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Introduction

 A l'heure actuelle les nitrures d'éléments III sont utilisés dans une grande gamme 

d'applications, en particulier pour la réalisation de composants optoélectroniques (diodes 

électroluminescentes (LEDs), les diodes laser, les détecteurs UV), mais aussi, entre autre, des 

transistors de puissance, et des transistors à haute fréquence.[1,2,3,4] Au début des années 90, le plus 

grande défit a été l'élaboration d'une diode électroluminescente émettant dans le bleu. Cette 

réussite technologique a ouvert le chemin à une nouvelle génération de sources de lumière blanche, 

très lumineuses et économiques en énergie. Des applications basées sur cette technologie, tel que 

les lampes blanches et les écrans LEDs, sont aujourd'hui largement utilisées. La portée de ces travaux 

a été récemment reconnus par la communauté scientifique avec le prix Nobel de Physique 2014 

décerné aux professeurs I. Akasaki, H. Amano et S. Nakamura.[5] Par contre, dans la gamme de la 

lumière ultraviolette (UV) les LEDs sont des dispositifs dont l'efficacité radiative reste encore très 

faible. Dans ce travail, nous sommes particulièrement intéressés à l'étude de structures quantiques à 

bases de nitrures nécessaires à ces applications (gamme 200 – 400 nm).[1] Plus en détail, nous 

étudions des nanostructures quantiques (Al, Ga)N/GaN dont nous pouvons régler la longueur d'onde 

d'émission par variation de la taille de ces nanostructures et/ou de la composition en aluminium du 

ternaire. 

 Les structures quantiques hétérogènes basées sur les alliages (In, Al, Ga)N/GaN ont montré 

une forte efficacité radiative à température ambiante, bien que ces alliages contiennent une densité 

importante de défauts cristallographiques.[6,7,8] Ces défauts sont, en principe, à l'origine des 

recombinaisons non-radiatives qui dégradent le rendement quantique. Le plan de croissance 

traditionnellement utilisé pour la croissance des nitrures d'éléments III est le plan orienté selon 

l'axe c
r

 de la wurtzite (ou plan c ). Les structures crûes selon cette orientation sont caractérisées par 

la présence d'un champ électrique interne intense qui est conséquence du désaccord des 

polarisations au niveau des hétéro-interfaces. Le champ induit une diminution du recouvrement des 

fonctions d'onde de l'électron et du trou qui affectent l'efficacité radiative. Les propriétés optiques 

sont donc affectées à cause de l'effet Stark confiné quantique.[9,10,11,12,13] Nous nous sommes 

intéressés à la recherche d'une solution à cette limitation intrinsèque liée à l'utilisation d'un plan de 

croissance polaire. Ce manuscrit est dédié à l'étude des plans de croissance non- et semi-polaires qui 

permettent l'annulation ou la réduction de l'intensité du champ électrique. A priori, nous pouvons 
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nous débarrasser des effets de polarisation en changeant l'orientation du plan de croissance dans les 

nitrures.[14,15,16,17] C'est une solution alternative qui est proposée pour la production 

d'hétérostructures (Al, Ga)N/GaN améliorées en terme de propriétés optiques. 

 Dans le cadre du projet ANR GASIOPHE, nous avons travaillé sur des nanostructures à puits 

quantiques orientées selon les plans (1-100) et (1-101), respectivement les plans non-polaire m et

semi-polaire s, élaboré à Virginia Commonwealth University (VCU) aux Etats Unis. Ces échantillons 

sont fabriqués par des protocoles de croissance MOCVD utilisés amplement par ce groupe ces 

dernières années.[18,19] Cependant, il existe encore un grand nombre de difficultés technologiques,

associées à la cristallographie, pour la croissance de ces orientations non-traditionnelles. Nous avons 

également travaillé avec des nanostructures semi-polaires orientées selon le plan (11-22). Ces 

dernières ont été fabriquées par MBE au Centre de Recherche sur l'Hétéroépitaxie et ses Applications 

(CRHEA) et fait parti d'une des orientations les plus innovantes en terme de croissance de nitrures à 

l'heure actuelle.[20,21,22,23]  

 Le manuscrit est structuré en six chapitres qui permettent d'aborder de manière 

pédagogique les divers aspects traités au long de cette étude sur les propriétés optiques des 

hétérostructures non-polaires et semi-polaires (Al, Ga)N/GaN. Il est divisé en trois grandes parties : 

· La première partie est constituée par les ingrédients théoriques nécessaires pour 

comprendre les résultats de l'étude des caractéristiques optiques de nos échantillons. Les 

concepts de base des réseaux hexagonaux ainsi que la cristallographie de la wurtzite sont

abordés dans le premier chapitre. Nous présentons également les phénomènes de 

polarisation spontanée et piézoélectrique présents dans ces systèmes et ses conséquences 

sur les hétérostructures traditionnelles orientées sur la direction polaire (0001). Le deuxième 

chapitre est consacré aux propriétés optiques des hétérostructures de nitrures d'éléments III. 

Nous discutons d'abord les propriétés électroniques des puits quantiques dans le contexte 

du formalisme de la fonction enveloppe. Nous présentons ensuite les principaux résultats 

expérimentaux obtenus par différents groupes sur les hétérostructures polaires 

(Al, Ga)N/GaN. Ces résultats démontrent tout l'intérêt d'étudier des puits quantiques crûs 

sur des orientations ( )hk ×l  pour lesquelles le champ électrique interne est plus faible. 

· La deuxième partie est dédiée à la caractérisation structurelle et optique de nos échantillons. 

Nous commençons, dans le chapitre trois, par une description complète des procédures de 

croissance utilisées pour la fabrication des échantillons. Ensuite, nous décrivons les résultats 

intéressants des caractérisations structurelles, obtenus par microscopie électronique et 

rayons X, réalisées au sein du CRHEA, de la Virginia Commonwealth University et du 
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Laboratoire Charles Coulomb (L2C). Nous continuons avec un quatrième chapitre contenant 

l'étude de l'anisotropie de la réponse optique des puits quantiques (Al, Ga)N/GaN. Nous 

discutons théorique- et expérimentalement les contributions des différentes transitions en 

fonction de l'orientation du plan de croissance. Le chapitre cinq présente les résultats des 

expériences sur les puits quantiques non-polaires et semi-polaires. Nous décrivons d'abord, 

de manière détaillée, le montage de photoluminescence résolue en temps (TRPL) utilisé au 

court de cette étude. Après, nous exposons l'ensemble des caractérisations faites entre la 

température cryogénique et ambiante. La dynamique de recombinaison des excitons 

confinés dans les puits est présentée pour l'ensemble des orientations. Le comportement de 

cette dynamique est évalué à l'aide du modèle de Citrin[24], dit d'excitons localisés et libres. 

· La troisième et dernière partie de ce manuscrit est dédiée à l'étude des propriétés optiques 

de divers nanostructures semi-polaires (Al, Ga)N/GaN orientées selon le plan (11-22). A partir 

de différents protocoles de croissance, nous avons pu observer la transition du confinement 

quantique entre un régime 2D (puits quantiques) jusqu'à un régime 0D (boîtes quantiques). 

Nos résultats sur la dynamique de recombinaison des excitons confinés dans ces 

nanostructures corroborent les caractérisations structurelles faites au CHREA.  

 Les différents aspects abordés ouvrent des nouvelles perspectives sur les nanostructures 

fabriquées sur des orientations non-traditionnelles de type non-polaire et semi-polaire. 
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Chapitre I

Propriétés cristallographiques et optiques de la wurtzite

 

1.1. Le réseau cristallin hexagonal ...................................................................................... 11

1.1.1. Les concepts de base ..................................................................................................... 12

1.1.2. La notation à quatre indices des plans réticulaires dans le réseau hexagonal ............. 14

1.1.3. Le système de coordonnées orthogonales .................................................................... 15

1.1.4. Le réseau réciproque ..................................................................................................... 15

1.2. La structure cristalline de la wurtzite ............................................................................ 17

1.2.1. La structure parfaite ...................................................................................................... 17

1.2.2. La structure réelle : le paramètre de déplacement interne .......................................... 17

1.3. La polarisation de la structure ...................................................................................... 19

1.3.1. La polarisation spontanée ............................................................................................. 19

1.3.2. La polarisation piézoélectrique ..................................................................................... 20

1.3.3. Le cas des couches contraintes ..................................................................................... 21

1.3.4. La polarisation totale ..................................................................................................... 23

1.3.5. La discontinuité de la polarisation aux hétéro-interfaces ............................................. 24

1.4. Conclusions ................................................................................................................. 26

Un certain nombre des propriétés optiques des objets que nous allons étudiés dérivent de 

l'arrangement cristallin hexagonal périodique des atomes d'azote et de métaux de la colonne III du 

tableau période des éléments. Ce chapitre rappelle d'abord quelques éléments de cristallographie 

nécessaires pour introduire les concepts de polarisations spontanée et piézoélectrique rencontrées 

dans la wurtzite libre ou soumise à un champ de contraintes externe. Nous étudions ensuite la 

discontinuité de cette polarisation totale à l'interface de deux cristaux de symétrie wurtzite 

chimiquement différents dont l'un peut être contraint. Un cas particulier de contrainte épitaxiale est 

décrit pour diverses orientations cristallographiques. 

1.1. Le réseau cristallin hexagonal 

 Dans cette première partie nous récapitulons les différents outils de cristallographie 

nécessaires à cette étude. 
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1.1.1. Les concepts de base 

 Le système cristallographique hexagonal de l'espace tridimensionnel est construit à partir de 

trois vecteurs : deux vecteurs a
r

 et a
r

 de même norme a et faisant entre eux un angle de 120°, et

un troisième vecteur c
r

 de longueur c et orthogonal au plan généré par les deux précédents (a
r

et

a
r

).[1] La Figure 1.1 représente la maille hexagonale primitive de la famille cristalline hexagonale dans 

l'espace tridimensionnel avec ses axes cristallographiques correspondants (gauche) et la maille 

multiple du système cristallin hexagonal (droite). 

Figure 1.1. Le réseau hexagonal tridimensionnel (gauche) et la maille multiple du système cristallin 
hexagonal (droite).

Les directions des vecteurs du réseau a
r

, a
r

et c
r

 sont associées aux vecteurs unitaires i
r

, j
r

et k
r

, respectivement. Ainsi: 

i k j k× = × =
r rr r

et

i j °× = = -
r r

 Pour identifier les plans cristallographiques dans le réseau hexagonal, nous utilisons le 

système traditionnel de notation ( )hkl  proposé par Williams H. Miller. En particulier, une famille de 

plans dans un réseau de Bravais est déterminée par trois nombres entiers h , k et l  appelés indices 

de Miller. Ces indices sont définis comme des intersections spécifiques du plan cristallographique 

avec les axes fondamentaux du cristal. Par définition, le plan ( )hkl  le plus proche de l'origine croise 

les axes a
r

, a
r

et c
r

 du réseau en a
h

, a
k

 et c
l

, tel que le montre la Figure 1.2. Dans le cas d'un plan 

parallèle à l'un des axes du réseau, alors l'indice de Miller correspondant est nul d'après la 

convention ( )º ¥ .[1,2]
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Figure 1.2. L'orientation du plan ( )hkl  dans le repère des axes cristallographiques du réseau hexagonal 

(gauche) et dans le repère cartésien définit par les vecteurs ( )U V W
r r r

. 

Pour un plan ( )hkl  quelconque, nous définissons trois vecteurs unitaires ( )U V W
r r r

orthogonaux entre eux, où U
r

 et V
r

 sont coplanaires au plan ( )hkl , alors que W
r

 est perpendiculaire 

à ce plan. Le vecteur U
r

 est choisi parallèle au vecteur AB
uuur

de la Figure 1.2. Il est contenu dans le plan 

( )i j
r r

 et sa direction hké ùë û  correspond à une direction du cristal. Le vecteur AC
uuur

, de direction 

hé ùë ûl , est lui aussi contenu dans le plan ( )hkl . Ces vecteurs sont utilisés pour déterminer le

deuxième vecteur de base orthogonal V
r

 du plan ( )hkl  par orthonormalisation de Gram–Schmidt. 

Nous obtenons alors : 

V DO OC= +
ur uuur uuur

où les modules des composantes de V
r

 sont égaux à a
DO

h hk k
=

+ +

uuur
et c

OC =
uuur

l
, après la 

notation de la Figure 1.2. 

A partir de ( )U V
r r

, un troisième vecteur unitaire W
r

 normal au plan ( )hkl  peut être déterminé. Les 

coordonnées de ces trois vecteurs unitaires sur la base hexagonale ( )i j k
rr r

 sont données par la 

relation suivante : 

( ) ( )

( ) ( )

ac
ac ac

ac ac ac

Ak Ah
U i

B
V Aa B h k Aa B k h c j

A
W k

cB h k cB h h aB

é ù-é ù é ùê ú
ê ú ê úê ú= - + - + ×ê ú ê úê ú
ê ú ê úê úë û ë û+ +ê úë û

r r

r r
l l

r r

l

(1.1)

où A
h hk k

=
+ +

et

( )
acB

a c h hk k
=

+ + +l
. 

L'angle entre la direction [001], parallèle au vecteur c
r

, et le vecteur W
r

 est donné par l'expression :
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( )c h hk k

a

q
+ +

æ ö
ç ÷= ç ÷ç ÷+
è øl

(1.2)

Les coefficients des équations (1.1) et (1.2), ainsi que les expressions de A  et 
acB , dépendent des 

valeurs des trois indices de Miller et du rapport des paramètres de maille c a .[3,4]

 En accord avec la première loi de la cristallographie géométrique, ou loi de la constance des 

angles dièdres, les angles entre les facettes d'un cristal donné sont constants. Autrement dit,

l'ensemble de normales (directions orthogonales) aux plans ( )hkl  caractéristiques des cristaux 

massifs forme un faisceau de directions bien déterminées.[5,6] Ce faisceau a permis d'identifier le

groupe ponctuel de symétrie C6V du système cristallin hexagonal qui gouverne la symétrie des 

propriétés physiques du cristal de wurtzite.[1,7] Cette symétrie hexagonale a été largement étudiée 

durant le XIXe siècle à partir de cristaux naturels de wurtzite trouvés dans différentes mines à travers 

le monde.[8,9] La Figure 1.3 montre un cristal naturel de ZnS qui indique la forme multi-facettée de la

wurtzite, avec une croissance pyramidale du réseau cristallin hexagonal. 

Figure 1.3. La photographie d'un cristal naturel de wurtzite de ZnS (gauche) et la représentation 
schématique du même cristal à multi-facettes de wurtzite bi-hexagonal pyramidal (droite).[9]

1.1.2. La notation à quatre indices des plans réticulaires dans le réseau hexagonal 

 Pour le réseau hexagonal, il est possible d'utiliser un système à quatre indices. Ces indices 

dits de Miller-Bravais consistent en quatre nombres ( )hkil  qui vont nous permettre d'identifier les 

plans réticulaires tout en faisant apparaitre une symétrie d'ordre six par permutation entre h , k et

i . Le nouveau indice est redondant et il est défini par ( )i h k= - + , alors que h , k et l  sont les 

indices de Miller classiques.[1] Cet indice i  est parfois omis est remplacé par le symbole " × ". La 

Figure 1.4 présente une sélection de plans ( )hkil  du système hexagonal caractéristiques des cristaux 

naturels. La notation à quatre indice permet surtout de repérer très facilement les plans de la même 

famille (ou plans de symétrie identique) par la permutation des trois premières indices. Par exemple, 

(10-10), (1-100) et (0-110) sont des plans d'une même famille {1-100}, avec une symétrie 

orthorhombique du groupe ponctuel C2V.[7,10]
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Figure 1.4. Série d'orientations caractéristiques de plans réticulaires du système cristallin hexagonal. La 
notation à quatre indices Miller-Bravais est utilisée pour identifier ces orientations.

1.1.3. Le système de coordonnées orthogonales 

 Afin d'exprimer les propriétés physiques des cristaux, par convention le système 

international d'axes orthogonaux ( )x y z
r r r

 est utilisé. Les changements de la base du système 

hexagonal ( )i j k
rr r

 au système orthogonal ( )x y z
r r r

, ou vice-versa, se réalisent par les expressions : 

x i

y j

z k

é ù é ùé ù
ê ú ê úê ú = ×ê ú ê úê ú
ê ú ê úê úë û ë ûë û

rr

rr

rr
(1.3)

i x

j y

zk

é ùé ù - é ù
ê úê ú ê ú= ×ê úê ú ê ú
ê úê ú ê úë ûë û ë û

r r

r r

r r
(1.4)

L'axe j
r

 est confondu avec l'axe y
r

. L'axe x
r

 est perpendiculaire à y
r

 ( j
r

) et fait un angle de 30° avec 

l'axe i
r

. Les composantes des vecteurs du plan ( )hkl  dans le système orthogonal international sont 

données par l'expression suivante :[3]

( )

( )

( )

ac
ac ac

ac ac ac

Ak A h k
U x

B
V Aa B h k Aa B k c y

A
W z

AcB h k AcB k aB

é ù- +é ù é ùê ú
ê ú ê úê ú= - + - ×ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú ë ûë û +ê úë û

r r

r r
l l

r r

l

(1.5)

1.1.4. Le réseau réciproque 

 A partir d'un cliché de diffraction de rayons X d'un cristal, nous pouvons déterminer la 

structure cristalline du matériau et son réseau de Bravais. Cette image de diffraction est composée 



Propriétés cristallographiques et optiques de la wurtzite 

16

par un réseau régulier de taches lumineuses, qui correspond aux nœuds du réseau réciproque. Ce

dernier réseau permet de définir un ensemble de vecteurs K
r

 qui décrivent l'espace réciproque. La

structure du cristal est définie, elle, par les vecteurs R
r

 du réseau de Bravais dans l'espace direct. 

Nous pouvons définir mathématiquement le passage de l'espace direct à l'espace réciproque à partir 

de la transformée de Fourier : 

( ) ( ) ( )
maille

f K f R iR K dRp= - ×òòò
r r r r r

où ( )f R
r

 est la fonction périodique du cristal. En résumé, en tout point de l'espace réciproque d'un

cristal est associé un coefficient de Fourier qui est égal à une fonction décrivant la propriété ( )f R
r

 de 

l'espace direct.[1,7]

 Dans le cas du réseau hexagonal, le réseau réciproque génère un espace tridimensionnel à 

partir des vecteurs de base a*
r

, a*
r

et c *
r

, qui sont définis par les vecteurs cristallographiques a
r

, a
r

et c
r

 de l'espace direct par les relations suivantes : 

i j ij

i

a a

c c

a c

d*

*

* *

× =

× =

× =

r r

r r

r r

 A partir de ces relations, nous pouvons déduire que les 
ja
*r  (de l'espace réciproque) sont

perpendiculaires aux vecteurs 
ia
r

 et c
r

 (de l'espace direct) quand i j¹ . En conséquence la direction 

[ ]hk
*
l  du réseau réciproque est orthogonale à la direction [ ]hkl du réseau direct. La Figure 1.5 

présente l'orientation des vecteurs de base des espaces direct et réciproque dans un plan du réseau 

hexagonal. Nous précisons que dans le réseau direct la direction [ ]hkl  n'est pas orthogonale au 

plan ( )hkl , sauf dans certain cas particuliers. 

Figure 1.5. L'orientation des vecteurs du réseau réciproque a
*r

 et a
*r

 dans le plan formé par les 

vecteurs du réseau hexagonal a
r

 et a
r

. 
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 Les vecteurs du réseau réciproque exprimés en coordonnées cartésiennes sont donnés par 

les relations suivantes : 

a

aa

c

a x

a y

c z

*

*

*

é ùé ù é ù
ê úê ú ê ú= ×ê úê ú ê ú
ê úê ú ê úë ûë û ë û

r r

r r

r r
(1.6)

1.2. La structure cristalline de la wurtzite 

Plusieurs semiconducteurs cristallisent avec une structure de base hexagonale appelée 

wurtzite. Parmi les semiconducteurs qui peuvent adopter cette structure cristalline, nous trouvons 

par exemple : GaN, AlN, InN, BeO, ZnO, w-BN, α-SiC etc. Les spécificités cristallographiques de cette 

structure sont discutées dans cette partie. 

1.2.1. La structure parfaite 

 La structure cristalline de la wurtzite, identifiée par William L. Bragg en 1920, est composée 

de la superposition de deux sous-réseaux hexagonaux compacts de deux différentes espèces 

atomiques, déplacés dans la direction c
r

 de  de la hauteur de la maille. Les positions atomiques 

dans la maille hexagonal primitive sont ( )  et ( )  pour les cations, et ( ) et ( )

pour les anions.[11,12] L'empilement idéal se caractérise par un rapport c a =  des paramètres du 

réseau. La Figure 1.6 montre les positions des atomes (représentés en pourpre et en bleu) dans la 

structure hexagonale. 

Figure 1.6. La maille de la wurtzite parfaite est composée par deux structures hexagonales compactes
imbriquées. Les atomes sont représentés en pourpre pour les cations et en bleu pour les anions.

1.2.2. La structure réelle : le paramètre de déplacement interne 

 Un autre paramètre, qui caractérise aussi la structure de la wurtzite, est le paramètre de 

déplacement interne u . Il est défini par la longueur b de liaison anion-cation parallèle à la direction 
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[0001] divisé par le paramètre du réseau c. Donc, la longueur b u c= ×  représente aussi la séparation 

entre les plans (0001) des deux sous-réseaux hexagonaux compacts (de cations et anions) dans la 

direction cristallographique c
r

. Pour la structure wurtzite idéale u = . Les cordonnées des atomes 

dans la maille primitive sont donc ( )  et ( )  pour les cations, et ( )u et ( )u +  pour 

les anions.[11,13]

 Les vecteurs cristallographiques de la wurtzite en coordonnées cartésiennes sont donnés 

par : 

c
a

a x

a a y

c z

é ù-é ù é ù
ê úê ú ê ú= ×ê úê ú ê ú
ê úê ú ê úë û ë ûë û

r r

r r

r r
(1.7)

Les positions des atomes dans la maille primitive s'écrivent en coordonnées cartésiennes : ( ) et

( )caa  pour les cations, et ( )( )caa u- et ( )( )caa u-  pour les anions. 

 Les plus proches voisins formant une liaison anion-cation dans la direction de l'axe c
r

 sont 

séparés par b u c= × . Hors de cet axe la longueur de la liaison aux plus proches voisins est donnée 

par : ( )ab u c= + - . En fait, les trois plus proches atomes liés hors axe-c
r

 sont distants de b

formant ainsi une pyramide trigonale. [3,13]

 Le rapport c a  observé expérimentalement est en réalité plus petit dans la plupart des 

matériaux de structure wurtzite que le dans le cas idéal. La diminution du rapport c a  influence 

directement u , qui augmente pour garder presque constantes les quatre longueurs de liaisons 

pyramidales.[3,11] Le Tableau 1.1 résume les paramètres de semiconducteurs stables dans la structure 

wurtzite et leur polarisation spontanée. 

Tableau 1.1. Paramètres cristallographiques et valeurs de la polarisation spontanée ( sp
P ) de certains 

semiconducteurs type wurtzite. [11,14,15]

Matériau a (Å) c (Å) c/a u sp
P (cm-2)

BeO 2.698 4.377 1.622 0.378 –0.045

ZnO 3.250 5.204 1.601 0.382 –0.057

AlN 3.112 4.982 1.601 0.380 –0.090

GaN 3.189 5.185 1.626 0.376 –0.034

InN 3.545 5.703 1.609 0.377 –0.042
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 Les déviances des valeurs du rapport c a et u  par rapport à et  sont liées aux 

spécificités des niveaux électroniques des atomes associés pour former le cristal. Ces effets sont 

d'origine quantique. 

1.3. La polarisation de la structure 

Dans cette partie nous introduisons les phénomènes de polarisation spontanée et 

piézoélectrique. Ces deux polarisations ont des valeurs comparables entre elles pour les 

semiconducteurs de type wurtzite.[14]

1.3.1. La polarisation spontanée 

 En absence de toute contrainte, la polarisation macroscopique d'un semiconducteur type 

wurtzite n'est pas nulle. Son origine est la non superposition du barycentre des charges portées par 

les cations et les anions. Ces centres sont localisés dans des plans réticulaires différents, ce qui 

engendre la création de dipôles électriques dans le cristal suivant la direction perpendiculaire au plan 

(0001) (direction cristallographique c
r

 du réseau hexagonal). La wurtzite est la structure cristalline de 

plus haute symétrie permettant l'existence de ce phénomène spontané.[14] Les plans atomiques 

suivant la direction [0001] consistent en un empilement successif de plans de cations et d'anions, 

noté empilement ABAB, comme illustré sur la Figure 1.7. 

Figure 1.7. La représentation schématique des plans atomiques ABAB sur la direction c
r

. 

Dans le Tableau 1.1 sont reportées les valeurs de la polarisation spontanée spP  et celles de c a et u

pour certains semiconducteurs II–VI et III–V. Les valeurs de spP  ne présentent aucune corrélation 

claire avec le rapport c a  ou avec le paramètre de déplacement interne u . La valeur de la 

polarisation spontanée est principalement due à la nature chimique des liaisons dans le cristal, qui 

dépends de l'empilement spécifique des différents atomes.[16] La mesure de cette polarisation 

résultante est impossible pour les cristaux massifs à cause de la nature polaire de la surface qui 

compense le champ électrique existant par des effets surfaciques. C'est un effet dont l'origine est 
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quantique, liée aux états atomiques des cations et anions.[16,17] Les valeurs de spP  du Tableau 1.1 ont 

été obtenues par des méthodes sophistiquées de calcul, détaillées dans les références [14] et [15]. 

 Dans le cas des plans réticulaires d'orientation arbitraire ( )hkl , les composantes du vecteur 

de polarisation spontanée, spP , dans le repère définit par ( )U V W
r r r

 sont obtenues à partir de 

l'expression (1.5) qui relie celui-ci au système international ( )x y z
r r r

 : 

( )

( )

( )

sp

U

sp ac
ac acV

sp sp

W

ac ac ac

Ak A h k
P

B
P Aa B h k Aa B k c

A
P P

AcB h k AcB k aB

é ù- +
é ù é ùê ú
ê ú ê úê ú= - + - ×ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú ë ûë û +ê úë û

v

r

r

l l

l

(1.8)

La polarisation spontanée a des composantes non nulles que selon les directions V
r

et W
r

.[3]

1.3.2. La polarisation piézoélectrique 

Lors de l'application d'une contrainte mécanique les paramètres de la structure cristalline 

( c a et u ) se modifient sous l'effet du champ de déformation. La déformation polarise 

électriquement la structure. Dans le cas des structures wurtzite se superpose alors à la polarisation 

spontanée une polarisation piézoélectrique induite par le champ de déformation. Les composantes 

de cette polarisation piézoélectrique se calculent à partir des déformations ( ijò ) et des coefficients 

piézoélectriques ( ije ) du cristal exprimés dans le repère orthogonal ( )x y z
r r r

 par la relation :[4,11,18]

xx

yy

x

zz

y

yz

z

xz

xy

P e

P e

P e e e

é ù
ê ú
ê úé ù é ù ê úê ú ê ú= × ê úê ú ê ú ê úê ú ê úë û ë û ê ú
ê ú
ê úë û

ò

ò

ò

ò

ò

ò

(1.9)

où seul trois coefficients sont non-nuls et indépendants pour la symétrie C6V. Les valeurs des 

coefficients ije  sont reportées dans le Tableau 1.2 pour les principaux nitrures d'élément III. 
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Tableau 1.2. Les coefficients piézoélectriques pour certains nitrures semiconducteurs type wurtzite.[3]

Matériau e13 (cm-2) e33 (cm-2) e15 (cm-2)

AlN –0.533 –0.623 –0.351

GaN –0.338 –0.372 –0.167

InN –0.413 –0.454 –0.112

De la même façon que pour la polarisation spontanée, il est possible d'écrire les composantes du 

vecteur polarisation piézoélectrique dans le repère du plan réticulaire ( )hkl  caractérisé par le repère 

( )U V W
r r r

 à partir de l'expression suivante : 

( )

( )

( )

pz

xU

pz ac
ac ac yV

pz

zW

ac ac ac

Ak A h k
P P

B
P Aa B h k Aa B k c P

A
P P

AcB h k AcB k aB

é ù- +
é ù é ùê ú
ê ú ê úê ú= - + - ×ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú ë ûë û +ê úë û

r

r

r

l l

l

(1.10)

1.3.3. Le cas des couches contraintes 

Lors de la croissance épitaxiale il peut y avoir un désaccord de maille entre la couche déposée 

et le substrat. Dans ce cas la couche est contrainte par le substrat. Dans cette partie nous allons 

détailler le calcul des valeurs des composantes du tenseur de déformation pour le cas de la 

croissance épitaxiale selon le plan réticulaire ( )hk ×l . 

Soit a et c  les paramètres de la couche déposée sur le substrat, et a  et b  ceux du matériau non-

contraint. Les vecteurs U
r

et V
r

 sont des directions situées dans le plan de la couche déposée. Seules 

des déformations par dilatation ou compression sont impliquées selon ces directions car ce sont des 

axes cristallins. Dans ces conditions, les cinq composants du tenseur de déformation sont définis par : 

a
UU

a
a
-=ò , ac

ac

B B

VV B

ab -=ò  et UV UW WV= = =ò ò ò . 

La contrainte normale au plan de croissance WWs  est nulle parce que la surface est libre. La sixième 

composante WWò  se détermine à partir de cette condition. Pour cela, il faut d'abord réécrire le 

tenseur des déformations dans la base orthogonale ( )x y z
r r r

:

Txyz UVW×é ù é ù= ×ë û ë ûM Mò ò

En appliquant la lois de Hooke [ ] [ ] [ ]Cs = × ò , où C  est le tenseur d'élasticité du matériau, nous 

pouvons obtenir le tenseur de contraintes (s ) dans la base cartésienne. Dans le cas de la wurtzite, la 
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prise en compte de la symétrie C6V, permet d'écrire les composantes de la contrainte en fonction de 

la déformation sous la notation suivante, dit de Voigt :[19]

( )

xx xx

yy yy

zz zz

yz yz

xz xz

xy xy

C C C

C C C

C C C

C

C

C C

s e
s e
s e
s e
s e
s e

é ù é ùé ù
ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú

= ×ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú
ê ú ê úê ú

-ê úê ú ê úë ûë û ë û

Les valeurs des coefficients de rigidité élastique 
ijC  sont résumées dans le Tableau 1.3. 

Tableau 1.3. Les coefficients élastiques du tenseur de rigidité pour certains nitrures semiconducteurs 
type wurtzite.[20]

Matériau C11 (GPa) C12 (GPa) C13 (GPa) C33 (GPa) C44 (GPa)

AlN 410 ± 10 149 ± 10 99 ± 4 389 ± 10 125 ± 5

GaN 390 ± 15 145 ± 20 106 ± 20 398 ± 20 105 ± 10

InN 190 ± 7 104 ± 3 121 ± 7 182 ± 6 10 ± 1

En écrivant maintenant le tenseur de contraintes (s ) dans la base ( )U V W
r r r

, grâce à une deuxième 

transformation, l'application de l'identité 
WW UU VV WWs =ò ò ò  (décrivant la surface de croissance 

libre de contrainte normale) permet finalement obtenir l'expression de la déformation WWò  en 

fonction de UUò et VVò : 

WW UU VV= X +Fò ò ò (1.11)

où X et F  sont fonctions des coefficients élastiques 
ijC et de q  qui est l'angle entre la direction 

[0001] et le vecteur W
r

 donné par l'expression (1.2) : 

C C

C C C C

q q
q q q q

+
X = -

+ + +
(1.12)

( ) ( )C C C C

C C C C

q q q q

q q q q

- + + -
F = -

+ + +
(1.13)

Pour obtenir la polarisation piézoélectrique, nous utilisons les composantes du tenseur des 

déformations dans la base cartésienne :
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( )xx UU hk ac VV hk ac WWA k Q a B R cB= + +lò ò ò ò (1.14)

( ) ( )yy hk hk ac UU ac VV ac WWR c Q a AB ka AB kcBé ù= + + +ë ûl lò ò ò ò (1.15)

( )zz ac VV ac WWcAB a B= + lò ò ò (1.16)

( )xy UU ac VV ac WWk h k A aAB Bé ù= + - + +ê úë û
lò ò ò ò (1.17)

[ ]xz ac VV WWac h k B= - + -lò ò ò (1.18)

[ ]yz ac VV WWakcB= - -lò ò ò (1.19)

où ( )hkQ h hk k= + + et hkR h h k h k hk k= + + + + .[3]

1.3.4. La polarisation totale 

 La polarisation totale (au premier ordre) selon la direction de croissance, direction 

orthogonale au plan ( )hk ×l , d'une couche contrainte est la somme de la projection sur cette 

direction de la polarisation spontanée ( [ ]
sp

hk
P ×l

) et de la polarisation piézoélectrique :[3]

[ ] { } [ ]
tot sp

ac xz yz xx yy zzhk hk
P B Ae c h k k a e e P× ×

é ù é ù= + + + + + +ë ûë ûl l
lò ò ò ò ò (1.20)

où A et
acB  sont définis dans la première partie de ce chapitre. L'orientation de la polarisation 

spontanée est illustrée à la Figure 1.8, pour des plans de croissance (0001) et ( )hk ×l . 

Figure 1.8. Pour une croissance dans le plan (0001), la polarisation spontanée est strictement parallèle à 

la direction de croissance n W
rr
P . Mais, si alternativement la croissance est dans le plan ( )hk × l , la 

polarisation spontanée devient la projection sur la direction n
r

. L'orientation finale des polarisations 

spontanée et piézoélectrique est fonction des contraintes de la couche déposée.
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 Pour les plans réticulaires orientés ( )hk ×l , la projection [ ]
tot

hk
P ×l

 sera directement nulle pour 

des raisons géométriques quand n pq =  (l'angle de la relation 1.2), c'est-à-dire, pour tout plan 

( )hk × . Additionnellement, les orientations des polarisations spontanée et piézoélectrique peuvent 

changer en fonction de la dilatation/compression du cristal et de l'orientation du plan de croissance 

de celui-ci. 

1.3.5. La discontinuité de la polarisation aux hétéro-interfaces 

L'objectif de cette thèse étant d'étudier des hétérostructures de nitrures crûes selon 

différentes orientations, il nous faut étudier les discontinuités de polarisation totale à travers des 

hétéro-interfaces. 

Deux cas de figure peuvent se rencontrer : 

· L'un de deux matériaux n'est pas contraint et nous ne nous intéressons qu'à la polarisation 

spontanée à travers sa surface. 

· Les deux matériaux sont contraints vers un état qui minimise l'énergie élastique totale du 

cristal. Dans ce cas il nous faudra considérer les polarisations totales (spontanée et 

piézoélectrique) dans chacun des matériaux. 

 La polarisation spontanée dépend du matériau. L'association de deux matériaux produit à 

l'interface de contact une discontinuité de cette polarisation qui se caractérise par l'apparition d'une 

densité surfacique de charges ( )sp sp spP P ns - = - ×
r

, où spP et spP  sont les polarisations spontanées 

dans les deux matériaux et n
r

 es la normale à l'interface. La différence sp spP P-  dépend du contraste 

chimique entre les deux matériaux (cf. Table 1.1). 

Si l'orientation n
r

 traverse une surface de type ( )hk × , les produits scalaires spP n×
r

 et spP n×
r

 sont 

nuls. Cette situation particulière nous intéressera aux chapitres suivants de ce manuscrit. 

Du simple fait que les mailles cristallines des cristaux de wurtzite varient avec la composition 

chimique, il est plus pertinent de considérer que la densité de charges est due à une discontinuité 

des polarisations totales PD  à travers l'interface : P ns - D ×=
r

. Le calcul de la discontinuité de 

polarisation totale pour diverses associations chimiques en fonction de l'orientation du plan de 

croissance par rapport à c
r

 (angle q  défini précédemment) est présenté sur la Figure 1.9. Les 

résultats dans le cas du In0.2Ga0.8N crû sur GaN non-contraint indiquent que pour une orientation de

46° la somme des polarisations spontanées du InGaN est de sa contribution piézoélectrique (due à la 

compression biaxiale produite en imposant à l'alliage la maille de GaN) devient égale à la polarisation 
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spontanée de GaN.[21] Cette situation se produit aussi dans le cas de la croissance pseudomorphique 

d'AlxGa(1-x)N/GaN comme le montre la même Figure 1.9 mais pour autres valeurs de q  qui sont 

fonction de la composition.[22]

Figure 1.9. Le calcul de la discontinuité de polarisation PD  aux interface en fonction de l'orientation du 
plan croissance pour les hétérostructures In0.2Ga0.8N/GaN (gauche) et AlxGa(1-x)N/GaN avec x = 0.25, 0.5 
et 0.75 (droite).[21,22]

Ces orientation particulières seront appelées semi-polaires par la suite. Nous étudierons quelques 

exemples de ces orientations dans les chapitres suivants de ce manuscrit.

L'importance de ce phénomène de polarisation aux interfaces est, dans le cas des puits 

quantiques, très important pour les propriétés optiques. Le but ici est de se débarrasser de l'effet 

Stark confiné quantique (que nous étudierons plus tard dans ce mémoire). Le contrôle de 

l'orientation du cristal est un outil, prédit par la physique de la matière condensée, pour améliorer 

les propriétés optiques dans les hétérostructures.[18,23,24] Certaines orientations sont représentées

dans la projection stéréographique de la Figure 1.10, où le centre de la projection correspond à l'axe 

cristallographique c
r

. 

Figure 1.10. Projection sterografiques des orientations de plan reticulaires de la wurtzite. Le point 

central est l'orientation du plan polaire (0001) ou axe c
r

. Les points en noir sont les orientations de la 
famille ou serie de plan non-polaires (01·0). Les points en orange, en rouge, en bleu et en vert sont 
respectivement les orientations des familles ou series de plan semi-polaires (01·2), (12·5), (22·7) et 
(23·9).[21]



Propriétés cristallographiques et optiques de la wurtzite 

26

1.4. Conclusions

 Dans ce chapitre nous avons résumés les concepts de la cristallographique nécessaires pour 

la compréhension des études spectroscopiques qui viendront dans les chapitres suivants. Des outils 

mathématiques ont été mis en place pour la meilleure compression du calcul analytique du 

phénomène de polarisation dans les semiconducteurs type wurtzite. 

 Les nitrures d'élément III (comme dans tous les semiconducteurs type wurtzite) sont sujets à 

une polarisabilité interne superposition d'une polarisation spontanée (un phénomène intrinsèque 

conséquence de la distribution anisotrope des liaisons chimiques) avec éventuellement une 

polarisation piézoélectrique, induite par des effets de contraintes. Si la première est d'orientation et

valeur fixes, l'orientation et le signe de la seconde peuvent être ajustés (dans une certaine mesure) 

en choisissant judicieusement la contrainte subie par le matériau. 

 Ainsi, la discontinuité de la polarisation aux interfaces dans les hétérostructures 

(Al, Ga)N/GaN peut prendre des valeurs extrêmement diverses selon que les hétérostructures soient 

crûes selon une orientation ou une autre, en fonction de la composition en aluminium. Nous allons 

étudier plus spécifiquement les propriétés optiques de nanostructures quantiques AlxGa1-xN/GaN de

différentes orientations, dites non-polaires et semi-polaires, du plan de croissance. Enfin nous 

étudierons, dans le cas de plan de croissance (11-22), la transition de morphologies des 

nanostructures Al0.5Ga0.5N/GaN qui peut être induite en modifiant leurs conditions de croissance. 

Nous verrons que des puits, des fils et des boîtes quantiques peuvent être fabriqués en tirant partie 

de l'anisotropie de la surface du plan (11-22). 
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 Après avoir présenté au chapitre précédent l'ensemble des concepts fondamentaux liés à la 

symétrie, qu'il s'agisse de la cristallographie elle-même, de certaines des propriétés physiques 

intrinsèques des cristaux wurtzite, nous présentons ici quelques éléments qui vont nous permettre, 

dans le cadre de l'approximation des fonctions enveloppes et de la masse effective, de décrire 

quantitativement les propriétés optiques des hétérostructures à base de nitrures d'éléments III. Un 

point important à signaler : nous ne traiterons pas les variations de l'interaction coulombienne dans 

les hétérostructures que nous allons étudier, sachant que la valeur du Rydberg varie peu quand les 

puits quantiques sont fins et qu'il vaut environ deux fois sa valeur dans le matériau massif. 

2.1. Les états électroniques dans les puits quantiques 

Un puits quantique est un cristal artificiel composé d'une fine couche semiconductrice 

enchâssée entre deux couches épaisses d'un même matériau ou de différents matériaux 

semiconducteurs. La couche mince est habituellement appelée le puits de potentiel alors que les 

couches extérieures constituent les barrières de potentiel. Nous discutons ici les conséquences du 



Propriétés optiques des hétérostructures de nitrures d'éléments III 

30

confinement spatial des porteurs de charges électriques électrons ou trous lorsque la largeur de la 

tranche de matériau confinant est de l'ordre de grandeur de la longueur d'onde de Broglie de la 

particule. Dans le cadre de cette thèse le matériau puits est le GaN, et dans ce cas cette largeur doit 

être inférieure à 10 nm. La direction d'empilement notée W
r

 est perpendiculaire au plan croissance 

dont l'orientation peut être quelconque par rapport aux axes cristallographiques des matériaux 

assemblés pour former l'hétérostructure étudiée. Ce qui caractérise l'ensemble des structures 

empilées qui viendront par la suite est donc la rupture macroscopique de la symétrie translationnelle 

du cristal selon l'axe de croissance.  

 Prenons le cas le plus simple de deux matériaux identiques, enchâssant un matériau de plus 

petit gap, ceux ci opèrent comme des barrières de potentiel pour les porteurs de charge situés dans 

le second matériau en les confinant. Le désaccord des largeurs de bande interdite ( )GE WD
r

 entre 

les couches des matériaux puits et barrière peut s'écrire comme la somme algébrique : 

( ) ( ) ( )G C VE W E W E WD = D +D
r r r

(2.1)

qui exprime que le désaccord entre les gaps se réparti en deux termes CED et VED  qui sont les

décalages entre les états électroniques des matériaux du puits et des barrières, pour la bande de 

conduction et la bande de valence respectivement.[1,2] Dans le cas des hétérostructures à base de 

nitrures, les extrema des bandes de conduction et de valence sont toujours situés dans le semi-

conducteur à plus petit gap. On parle dans ce cas de structures de type I. 

2.1.1. L'effet Stark confiné quantique dans les hétérostructures. 

Si nous considérons une couche d'un semiconducteur (puits) de structure cristalline wurtzite, 

d'une épaisseur wL  orientée par exemple selon la direction [0001] et de polarisation totale wP
r

,

placée entre deux couches d'autre semiconducteur (barrières), d'épaisseur total bL et pour 

lesquelles la polarisation est bP
r

. Le désaccord des polarisations aux hétéro-interfaces se manifeste 

par la présence de deux plans chargés à chacune de ces hétéro-interfaces. La densité de charge 

d'interface s'écrit b w b wP P ns -
é ù= - ×ë û
r r r

 où n
r

 est le vecteur normal (parallèle à W
r

) au plan de 

l'interface. Ecrivant ensuite la conservation du déplacement électrique D
r

, nous obtenons :

b w w w b bP P n E E ne eé ù é ù- × = - ×ë û ë û
r r r rr r

(2.2)
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où wE
r

et bE
r

 sont les champs électriques respectivement dans le puits et les barrières, we et be

sont les constantes diélectriques respectivement des matériaux puits et barrières. Ces champs 

électriques sont ensuite calculés dans l'hypothèse de l'absence de chute de potentiel à l'échelle de 

l'hétérostructure. Ceci, qui n'est rien d'autre que le théorème de conservation de la circulation du 

champ électrique sur une structure fermée, s'écrit : i iL E n× =å
r v

.[2,3] Ces champs électriques 

internes sont très intenses dans les nitrures, et ils peuvent atteindre jusqu'à 11 MV/cm.[4] La Figure 

2.1 montre l'orientation (parallèle à n
r

) des polarisations wP
r

et bP
r

. Les champs électriques résultants 

modifient la structure de bande du puits quantique comme illustré dans la même figure.

Sur le schéma de la Figure 2.2 sont représentés deux cas de figures dans le cas d'un puits avec champ 

électrique interne. A gauche, dans le cas d'un puits étroit, l'énergie de confinement des porteurs 

varie avec la largeur du puits et le recouvrement des fonctions d'onde des porteurs n'est que peu 

affecté par la présence du champ électrique. Pour les puits larges, comme schématisé sur la partie 

droite de la figure, les porteurs sont confinés par un puits de potentiel triangulaire indépendant de la 

largeur du puits. De ce fait, les énergies de confinement des porteurs sont elle aussi indépendantes 

de la largeur du puits. Par contre, du fait que les porteurs sont séparés spatialement par le champ 

électrique, la transition entre les états fondamentaux varie "mécaniquement" avec la largeur du 

puits. Lorsque le puits s'élargie les états fondamentaux des électrons et des trous se rapprochent l'un 

de l'autre et l'énergie de la transition fondamentale diminue. Lorsque le puits s'élargi suffisamment 

celle-ci peut, pour des puits suffisamment larges, passer au-dessous du gap du matériau puits. L'effet 

de la séparation spatiale est également illustré par les fonctions d'ondes de l'électron (courbe rouge) 

et du trou (courbe violette) qui sont localisées aux interfaces. Lorsque la largeur du puits augment le 

recouvrement des fonctions d'onde diminue. Ces deux effets (le décalage vers le rouge des 

transitions optiques et l'effondrement du recouvrement des fonctions d'onde avec l'augmentation 

de la largeur du puits) constituent les deux manifestations de l'effet Stark quantique confiné qui est 

donc une conséquence d'origine intrinsèque aux hétérostructures de cristaux wurtzite. Elle est liée à 

l'existence de la polarisation suivant l'axe cristallographique c
r

 (axe de symétrie d'ordre six de la 

wurtzite).[5,6]  

 Compte tenu de l'équation 1.8, on peux légitimement se dire que s'affranchir de l'effet Stark 

confiné quantique est possible sous réserve de faire croitre pour réaliser un puits quantique carré 

des matériaux selon une direction W
r

 pour laquelle les projections selon cet axe des polarisations 

sont nulles (dans les deux matériaux et le puits quantique carré).[7] Cette alternative s'appelle 

croissance selon les directions non-polaires. Nous étudierons dans ce manuscrit le cas du plan 

orienté (1-100) appelé aussi plan m.
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Figure 2.1. (Haut) Hétérostructure composée de 
deux semiconducteurs de type wurtzite de 

polarisations respectives
wP et 

bP , crûe selon la 

direction de la croissance [0001]. (Bas) 
Représentation schématique des variations 
spatiales des bandes de conduction (BC) et de 
valence (BV) modifiées par effet du champ 
électrique.

Figure 2.2. Localisation de la fonction d'onde de l'électron 
(rouge) et du trou (violet) dans l'état fondamental. (A gauche) 
Pour un puits étroit l'énergie de confinement est dépendante 

de la largeur du puits (
wL ). (A droite) Le potentiel triangulaire 

reste le même lorsque la largeur du puits augmente, mais les 
niveaux de confinement des trous et des électrons, mesurés à 
partir de l'énergie de la bande interdite, se rapprochent 
spectaculairement conséquence de l'élargissement du puits.

2.2. Propriétés électroniques des puits quantiques 

La force d'oscillateur n'est rien d'autre pour une transition inter-bande, à un coefficient près, 

que l'intégrale de recouvrement des fonctions d'ondes (des niveaux confinés) de l'électron et du 

trous. Dans le cas d'un puits avec champ électrique, elle décroit au premier ordre comme 

l'exponentielle de la largeur du puits. L'argument de l'exponentielle est lui aussi à l'ordre un 

proportionnel au champ électrique. Lorsque le(s) niveau(x) confiné(s) concerne(nt) la partie non 

triangulaire du matériau confinant, l'énergie de la transition et l'intégrale de recouvrement des 

fonctions d'onde varient peu avec la largeur du puits car les porteurs de charges « sentent » peu le 

champ électrique. Lorsque le(s) niveau(x) est(sont) confiné(s) dans la partie triangulaire du puits, le 

niveau d'énergie varie linéairement avec la largeur du puits et proportionnellement avec la valeur du 

champ électrique. Nous allons maintenant développer les grandes hypothèses qui sous-tendent le

formalisme qui permet de calculer ces forces d'oscillateur. 

2.2.1. Formalisme de la fonction enveloppe à une bande non-dégénérée 

Le formalisme de la fonction enveloppe, dans le cadre de l'approximation de la masse 

effective, est facile à utiliser. Il donne des résultats précis, ce qui en fait une méthode très pratique 

pour la détermination des propriétés électroniques d'une hétérostructure semiconductrice. Dans 
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cette partie, nous exposerons le cas de la bande unidimensionnelle et non-dégénérée pour un 

porteur de charge quelconque. 

 On rappelle d'abord, que les fonctions d'onde ( )n k rY
r

 d'un semiconducteur massif sont des 

fonctions de Bloch qui possèdent la périodicité du cristal : 

( ) ( ) ( )n k n kr ik r u r
-Y =W ×

rr r r
(2.3)

où ( )n ku r
r

 est une fonction de périodicité du cristal, k
r

 est le vecteur de l'espace des ondes et

( )ik r×
r r

 est une onde plane dans l'espace réel. Le volume du cristal W  est utilisé pour 

normaliser la fonction d'onde. Ces fonctions ( )n k rY
r

sont utilisées pour déterminer les états propres 

d'énergie 
n ke  (associés à la particulen ) de l'équation de Schrödinger comprenant le potentiel 

périodique du cristal ( )cV r
r

. 

Si nous considérons maintenant un potentiel perturbatif non-périodique ( )V r
r

 qui varie 

lentement à l'échelle de la maille cristalline, et qui ne mélange pas des états de Bloch de vecteurs 

différents. La Figure 2.3 montre les comportements des potentiels ( )cV r
r

 et ( )V r
r

au travers d'une 

hétérostructure. 

Le hamiltonien peut donc s'écrire : 

( ) ( )cH V r V r
m

Ñ
= - + +
h r r

(2.4)

 Les états propres de cet opérateur hamiltonien sont des solutions étendues, sur la base de 

fonctions de Bloch de l'expression (2.1), de l'équation stationnaire n n nH EY = Y . 

Figure 2.3. Le comportement des potentiels ( )V r
r

 et ( )cV r
r

au travers d'un puits quantique.
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Nous considérons donc que le potentiel ( )V r
r

 de l'hétérostructure est une perturbation lentement 

variable par rapport à la maille cristalline. Ceci n'est pas exact stricto sensu aux interfaces mais cela 

importe peu, rétrospectivement quand on compare les résultats obtenus dans le cadre de cette 

hypothèse avec ceux de méthodes plus sophistiquées comme celles utilisant l'approximation des 

liaisons fortes. Pour réduire la complexité du problème, l'approximation de la masse effective qui 

rassemble tous les effets périodiques associés au cristal sur le terme de la masse effective 
nm
*  pour la 

n -éme bande est très efficace. 

L'opérateur hamiltonien de la masse effective pour l'hétérostructure que nous supposons crûe selon 

z
r

est écrit comme : 

( )
( )

n

H V r
z m z z*

¶ ¶
= - +

¶ ¶
h r

(2.5)

et l'équation de Schrödinger peut s'écrire sur la forme : 

( )
( ) ( ) ( ) ( )n n k n n

n

V r r E r
z m z z

z e z
*

é ù¶ ¶
- + = -ê ú

¶ ¶ë û

h r r r
(2.6)

Donc les solutions sont les énergies propres 
n n k nE E e= -  qui sont mesurées à partir de l'état du 

cristal parfait pour l'équation de la fonction enveloppe ( )n rz
r

. La forme de l'opérateur différentiel 

dans le hamiltonien permet d'assurer son caractère hermétique. La simplicité de cette dernière 

expression (2.6) tient dans le fait que le potentiel cristallin n'est plus explicitement présent, ses effets 

étant incorporés dans ( )nm z*
et

ne . 

Ainsi, la fonction d'onde d'une particule de la bande isotrope n  devient celle d'une particule ayant la 

masse effective de la bande et soumise au potentiel ( )V r
r

. 

 La fonction enveloppe est ici utilisée pour décrire la variation de la probabilité de distribution 

électronique dans l'espace. Le potentiel ( )V r
r

 dans un puits quantique varie seulement dans la 

direction croissance z
r

. La fonction enveloppe peut s'écrire comme le produit d'une onde plane, 

décrivant le libre mouvement de l'électron dans le plan xy , et d'une fonction ( )nf z  décrivant le 

mouvement selon z
r

 : 
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( ) ( ) ( )n n x yr f z ik x ik yz = × + ×
r

(2.7)

Pour une hétérostructure à puits quantique réelle, le confinement introduit des états électroniques 

( )n rz
r

 quantifiés par une relation exprimée selon la direction de croissance z
r

 . Ils varient fortement 

avec l'épaisseur de chacune des couches de l'hétérostructure.  

Dans le contexte de cette approximation, pour calculer les ( )nf z  on admet que : 

· Les fonctions d'ondes de l'hétérostructure sont projetées sur la base de fonctions de Bloch 

de chaque semiconducteur (a et b ) formant l'hétérostructure : 

( ) ( )

( ) ( )
n k n n k

n k n n k

u r r a

u r r a

a a

b b

Y =

Y =

r r

r r

· Par la similitude entre les semiconducteurs (a et b ) de l'hétérostructure, nous supposons 

que les fonctions de Bloch sont identiques dans toutes les couches : 

( ) ( ) ( )n k n k n ku r u r u ra bº º
r r r

· Les fonctions de Bloch, limitées à la première zone de Brillouin, ont pour valeurs celles prises 

au centre de la zone ( k =  ou point G ) : 

( ) ( )n k nu r u r
r r
:

· La masse effective reste constante dans chaque semiconducteur et elle est postulée ici 

indépendante de k , prenant la valeur de la masse à k = . 

· Pour toute bande de n , ( )nf z  varie très lentement à l'échelle de la maille cristalline. 

Pour déterminer les solutions de l'équation (2.4), l'expression de la fonction enveloppe, des 

conditions aux limites complémentaires sont nécessaires : 

1. la continuité de la fonction d'onde à l'interface de l'hétérojonction est assurée par la 

condition suivante pour la fonction enveloppe : 

( ) ( )n nz za bz z= (2.8)

où a et b représentent les matériaux à droite et à gauche, respectivement, de l'interface z z= . 

2. la conservation du courant de probabilité à l'interface s'écrit : 
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( ) ( )n n

n n

z z
m z m z

a b

a b

z z
* *

é ùé ù¶ ¶
= ê úê ú

¶ ¶ê ú ê úë û ë û
(2.9)

Ici,
nm
*  prend en considération la variation de la masse effective d'un matériau à l'autre.[8,9,10,11,12,13,14]

2.2.2. Méthode de la matrice de transfert 

 Pour calculer la solution générale de l'équation (2.6), nous travaillerons dans le contexte de 

la méthode des matrices de transfert. Cette méthode est couramment utilisée pour analyser la 

propagation des ondes électromagnétiques à travers les milieux stratifiés. Nous supposons que notre 

système est composé par un nombre fini de couches minces Q  d'un semiconducteur a , intégrées

entre deux couches semi-infinies d'un semiconducteur b . A chaque couche mince nous attribuons 

une masse effective nm a
*

 et un potentiel constant 
n qV . Ce système, typiquement représenté dans la 

Figure 2.4, est constitué par un nombre total de Q+  couches séparées par Q+  interfaces.[9,13,15]

Figure 2.4. Puits quantique composé par un semiconducteurs a  intégré entre deux couches semi-

infinies d'un semiconducteur b . La couche de a  est divisée en un nombre fini des couches minces Q

de masse effective 
n qm*  et potentiel 

n qV . 

 La fonction enveloppe à une dimension pour la couche mince d'indice q  du semiconducteur 

a  (à l'intérieur du puits quantique) est une combinaison de deux ondes planes se propageant dans 

la direction de croissance z
r

 : 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )n q n q q n q qf z f ik z f ik z= × + - × (2.10)

avec un vecteur d'onde 
( )n n n qm E V

qk
a

* -
=

h
, et des amplitudes de propagation ( )

n qf et ( )
n qf .[9] Pour 

exprimer les coefficients ( )
n qf et ( )

n qf , nous faisons intervenir les relations de continuité données par 
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les équations (2.8) et (2.9) à l'interface entre les couches q et q + . La représentation en forme 

matricielle des relations entre les deux couches est : 

( )

( ) [ ]

( )

( )
n q n q

n q q

n q n q

f f
M

f f

+

+

+

æ ö æ ö
ç ÷ ç ÷=
ç ÷ ç ÷
è ø è ø

(2.11)

où [ ]n q q
M +  est la matrice de transfert à l'interface entre les couches q et q +  : 

[ ]

( ) ( )

( ) ( )

q q q q

q q q q

n q q

q q q q

q q q q

i k k z i k k z

M

i k k z i k k z

g g

g g

+ +
+ +

+
+ +

+ +

+ -æ ö
é ù é ù- - - +ç ÷ë û ë û

ç ÷=
- +ç ÷

é ù é ù+ -ç ÷ë û ë ûè ø

avec 
n q q

q q

n q q

m k

m k
g

*
+

+ *
+

= . La matrice de transfert permet d'exprimer les coefficients ( )
n qf et ( )

n qf  de la 

fonction enveloppe de la particule n  dans la couche q  en fonction des coefficients ( )
n qf + et ( )

n qf + de 

la couche suivante q + . Le produit des matrices de transfert de chaque interface est : 

[ ]

Q

n n q q

n

M Ma

a

m m
m m+

æ ö
= = ç ÷

è ø
Õ

Pour le cas de Q+  couches séparées par Q  interfaces avec une masse effective nm a
*

 et un 

potentiel 
n qV  constantes. 

( )

( )

( )

( )
n Q n Q

nn Q n Q

f f

f fa

m m
m m

+

+

æ ö æ öæ ö
ç ÷ ç ÷= ç ÷ç ÷ ç ÷è øè ø è ø

 Comme conditions de bord, les fonctions enveloppes dans les barrières semi-infinies sont 

nécessairement évanescentes pour une structure qui admet toujours au moins un état lié selon le 

théorème de Landau. La solution admissible pour les barrières est alors celle d'une exponentielle 

décroissante. Il convient pour cela d'annuler les termes sans convergence à l'infini (voir équation 

2.10) à savoir : ( ) ( )
n q n qf f += = . Ce qui conduit à la condition ( )

n qfm +× = , comme ( )
n qf + ¹ cela 

implique que l'on doit vérifier que la composante m  est nulle. Cette condition permet de calculer 

les états liés du système. Autrement dit, les solutions de l'équation (2.4) (équation de Schrödinger de 

la masse effective) à une dimension pour le système à couches finis se trouvent pour chaque valeurs 

propre 
in

E  qui satisfait la condition m = .[9,12,13,14,15]
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2.2.3. La structure de bandes 

 Du point de vue de la chimie, et le formulant fort qualitativement, disons que la structure de 

bande d'un semiconducteur de symétrie wurtzite de la famille de GaN est la conséquence de 

l'hybridation de type sp
3 des divers niveaux énergétiques atomiques entre atomes voisins du  cristal. 

Pour les isolants et les semiconducteurs il existe un intervalle énergétique pour lequel il n'y a pas 

d'état pour les électrons compris entre deux bandes d'énergie, dont l'existence est un des résultats 

du théorème de Bloch-Floquet. Pour le GaN, cette large bande interdite est directe dans l'espace 

réciproque; elle se mesure entre les extrema de la bande de conduction et de valence situés au point 

G  centre de la première zone de Brillouin pour ce qui concerne le gap fondamental. Sa valeur est de 

3.440 ± 0.002 eV à 295 K. Au centre de la zone de Brillouin, la symétrie de la bande de conduction 

fondamentale est celle d'une orbitale de type s anti-liante constituée pour l'essentiel d'états 

atomiques s du gallium. Tandis que la bande de valence triplement dégénérée est construite 

essentiellement à partir d'orbitales atomiques p liantes des atomes d'azote et sa symétrie est donc 

aussi de type p. Il est nécessaire pour rendre compte de la réalité, de prendre plus précisément en 

compte l'anisotropie de l'empilement atomique de symétrie wurtzite qui est la structure cristalline 

énergétiquement la plus favorable pour le GaN.[2,16,17,18]

La structure de la bande de valence se décrit alors plus finement en paramétrisant simultanément les 

effets du champ cristallin (CR) et de l'anisotropie de l'interaction spin-orbite (SO) qui produira une 

dissociation du triplet de symétrie p.[2,16,17,18] La Figure 2.5 montre schématiquement les bandes au 

point G  pour les structures cristallines zinc-blende et wurtzite. Les excitons, identifiés A, B et C, sont 

construit à partir des trois sous-bandes de valence. 

Figure 2.5. Structure et symétries de la bande de conduction et de la bande de valence au point G .[17]
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 Dans l'hamiltonien de la bande valence, nous introduisons d'abord un paramètre relatif au 

champ cristallin (D ) qui permet de différencier le singulet de l'état zp  (G ) du doublet des états

x yp p (G ). La valeur du paramètre est en rapport avec la valeur c
a

 mais elle est aussi liée au 

paramètre de déplacement interne u  (§ 1.2.2). 

On représente cette contribution à l'hamiltonien comme : 

CR zH L= D (2.12)

Une autre source de dégénérescence de la bande de valence est l'interaction spin-orbite (SO). Dans 

le cristal de wurtzite, cette interaction peut s'écrire : 

( )w

SO x x y y z zH L L Ls s s= D + +D (2.13)

Cette expression est une conséquence de l'anisotropie du cristal dans la direction z
r

 (parallèle à c
r

)

par rapport à l'isotropie dans le plan xy . L'hamiltonien de l'expression 2.13 est le résultat du

couplage du moment cinétique orbital ( )x y zL L L L=
r

 avec les matrices de Pauli xs ,
ys et zs  de 

l'opérateur de spin.[16,17,18]

2.2.3.1. Description k p×
r r

 de la bande de valence de la wurtzite 

 Pour ce qui concerne les états de type p  (trois fois dégénérés) l'équation différentielle 

linéaire qui décrit la relation de dispersion d'une bande s doit être alors remplacée par un système 

d'équations différentielles couplées. Une description plus sophistiquée est donc nécessaire pour 

prendre en compte les effets de la dégénérescence de bande conséquence du champ cristallin et de 

l'interaction spin-orbite. Ainsi la théorie des groupes permet de prédire que l'hamiltonien s'écrit sur 

la base de fonctions sphériques des états de Bloch type p  sans spin (ici les harmoniques sphériques

Y , Y -  et Y ) et les états   et ¯  de l'opérateur de spin comme ceci : 

H H H

H H H

H H H

H H H

H H

H H H

*

* *

*

*

é ù - ¯ ¯  -  ¯
ê ú
ê ú
ê ú
ê ú

Dê ú
ê ú

Dê ú
ê úDê ú
ê úDë û

(2.14)

où les termes matriciels sont définis par les expressions suivantes :
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( )
( )

( )
( )

( )( )

z x

z x

z x y

x y z

x y x y

H Ck A B k

H Ck A B k

H Dk E k k

H G k ik k

H A B k k ik k

= D + D + + +

= D -D + + +

= + +

= -

= - - +

(2.15)

ici, A, B, C, D, E et G sont liés aux paramètres de Lüttinger de la masse effective à partir des relations :

A D= , A E= , A C D= - , A A B E= + - , A BA -= et A G= . Ils sont inversement 

proportionnels à la masse effective.[2]

2.2.3.2. Description k p×
r r

 de la bande de valence contrainte de la wurtzite 

 Pour rajouter les effets de la contrainte, d'après la description de Pikus[19], nous ajoutons un 

terme SH  à l'hamiltonien de la bande de valence. Par superposition, les termes matriciels 
ijH  de 

l'hamiltonien de la bande de valence de l'équation 2.14 deviennent pour le cas contraint : 

( ) ( )( )
( ) ( )( )

( ) ( )
( ) ( )

( )( ) ( )( )

z x xx yy zz

z x xx yy zz

z x y zz xx yy

x y z xz zy

x y x y xx yy xy

H Ck A B k l m e e m e

H Ck A B k l m e e m e

H Dk E k k l e m e e

H G k ik k n e ie

H A B k k ik k l m e e ie

= D + D + + + + + + +

= D -D + + + + + + +

= + + + + +

= - + -

= - - + + - - +

où les constantes l , m , m , m et n  sont des potentiels de déformation. Une autre définition des 

potentiels de déformation est souvent rencontrée dans la littérature, les relations qui lient les deux 

définitions sont les suivantes : C a l= - , C a m= - , C m l= - ,C l m m= + + ,

C l m= - et C n= . Où a et a  sont les potentiels de déformation pour la bande de 

conduction. Nous verrons plus loin qu'en utilisant un changement de base la matrice 6x6 

représentant l'hamiltonien de la bande de valence y compris en présence de contraintes peut se 

réduire à un cas de deux hamiltoniens 3x3 identiques.[2]

Avant d'aller plus loin, illustrons l'importance de la contrainte sur la valeur du gap fondamental de 

GaN. Nous représentons sur la Figure 2.6.a les structures de réflectivité des transitions optiques 

encadrant la valeur du gap mesurées par R. Dingle en 1971. A partir des règles de sélections en 

polarisation il a pu déterminer la valeur du champ cristallin et les paramètres du couplage spin-

orbite.[20] Quelques années plus tard (1995), B. Gil a mesuré ces transitions pour des couches dans 
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des conditions de contraintes diverses. Il a ainsi montré l'importance de la variation de ces énergies 

avec la contrainte (voir Figure 2.6.b). Grace à ce travail, il a pu proposer des valeurs plus précises du 

paramètre de champ cristallin et des paramètres couplage spin orbite.[21,22] Il a également montré 

que les distributions des fonctions d'ondes en termes d'états xp ,
yp et zp variaient d'une transition 

optique à l'autre avec la contrainte,[16,23,24] comme illustré par la Figure 2.6.(c) et comme le suggèrent 

les allures des spectres de réflectance typiques de GaN sur h-SiC ou saphir (Figures 2.7.a et 2.7.b).

Figure 2.6. (a) Spectres de réflectance du GaN à 2 K montrant les transitions excitoniques pour les 

polarisations p  ( E c
r r
P , k c^
r r

), s  (E c^
r r

, k c^
r r

) et a  (E c^
r r

, k c
r r
P ).[20] (b) Variation de

l'energie de transitions par effet de la contrainte (position de l'exciton A) des excitons A, B et C dans le 
GaN crû sur differents substrats. (c) Force d'oscilateur des transitions bande à bande pour les 

polarisations p  (E c
r r
P , k c^
r r

) et s  (E c^
r r

, k c^
r r

).[22]

Figure 2.7. (a) Spectre de réflectance du GaN crû sur h-SiC à 2 K pour une polarisation E c^
r r

 et k c
r r
P .

On remarque une superpositions des excitons A et B et un très fort signal en C.[16] (b) Spectres de
réflectance à 2 K du GaN epitaxié sur saphir orienté dans le plane a (lignes continues) avec des 

ajustements (ligne pointillés) pour les polarisation E
r
P , k c

r r
P  et E

r
P , k c

r r
P . On 

remarque deux structures distinctes correspondant aux excitons A et B, et une troisième de très faible 
intensité attribuée à l'exciton C.[23]
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2.2.3.3. Bande de valence dans les puits quantiques d'orientation (hk ×l ) arbitraires 

 Dans le cas d'un puits quantique crû dans un plan (hk ×l ) quelconque, la quantification du 

vecteur d'onde se fait dans la direction W
r

 (perpendiculaire au plan) qui est conséquence de la 

rupture de symétrie translationnelle dans cette direction. La valeur du vecteur d'onde k dans la 

direction W
r

 en fonction des vecteurs 
x y zk k k  est donnée par l'expression suivante (§ 1.1.3) : 

( )ac x ac y ac zAcB h k k kAcB k aB kk = + + +
r

l

Si on considère un puits quantique sans contrainte mécanique, le hamiltonien de la bande de valence 

est composé par la description du matériau massif couplée avec la rupture de symétrie dans la 

direction W
r

. Le hamiltonien du puits quantique orienté [hk ×l ] est similaire à celui de l'expression 

2.14, mais ses éléments 
ijH  se voient modifiés par les composantes du vecteur d'onde k  : 

( )x ac

y ac

z ac

k AcB h k

k AcB k

k aB

k

k

k

= +

=

= l

où
W
ik ¶
¶= -  est l'opérateur d'impulsion le long de la direction W

r
. 

En utilisant les relations des paramètres de Lüttinger de la masse effective (§ 2.2.3.1) et un 

changement de base unitaire sophistiqué dicté par la théorie des invariants[16,19,25,26], la matrice de la 

relation 2.14 peut se réduire à un cas de deux hamiltoniens 3x3 identiques : 

H H iH

H H iH

iH iH H

k k k

k k k

k k k

*

* *

é ùD + D +
ê ú

D -D + Dê ú
ê ú

± D ±ê úë û

% % %m

% % %m

% % %

(2.16)

avec des termes matriciels définis par : 

( ) ( )

( )
( )

acm

acm

acm

acm

H a A A c A A B

H a A c A B

H A h i k acAB

H A h i k a AB

é ù= + + +ë û

é ù= +ë û

é ù= - + -
ë û

é ù= - + -
ë û

h

h

h

h

% l

% l

% l

%
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 Pour un puits quantique (cas du puits carré), la fonction d'onde ( )w Wj  dans le puits a la 

forme de l'équation 2.10. Les fonctions d'onde ( )R

b Wj et ( )L

b Wj  dans les barrières à droite et à 

gauche, considérées semi-infinies, sont des exponentiels décroissantes (§ 2.2.2). La solution consiste 

à assurer les conditions continuités des relations 2.8 et 2.9 aux interfaces, w  à droite et w à

gauche, entre les semiconducteurs du puits (a ) et des barrières ( b ). D'abord, la continuité de la 

fonction d'onde aux interfaces est : 

( ) ( )
( ) ( )

R

w b

L

w b

w w

w w

a b

a b

j j

j j

=

=

et la continuité du courant de probabilité : 

( ) ( )

( ) ( )

R

w b

h h

L

w b

h h

w w
m W m W

w w
m W m W

a b

a b

a b

a b

j j

j j

* *

* *

é ùé ù¶ ¶
= ê úê ú

¶ ¶ê ú ê úë û ë û

é ùé ù¶ ¶
= ê úê ú

¶ ¶ê ú ê úë û ë û

où hm a
* et hm b

*  sont respectivement les masses effectives dans le puits et les barrières. La solution 

est composée par trois valeurs propres d'énergie et les fonctions d'onde associées. 

2.3. Les propriétés optiques dans les puits quantiques crûs selon c
r

 Dans cette partie, nous illustrons les effets du champ électrique interne sur les propriétés 

optiques des puits quantiques polaires en nous appuyant sur des résultats publiés ces dernières 

années. Nous montrerons ainsi la difficulté de mesurer correctement l'énergie de la transition 

fondamentale et les durées de vie des excitons. Ces résultats démontrent tout l'intérêt d'étudier des 

puits quantique crûs sur des surfaces ( )hk ×l  pour lesquelles le champ électrique interne est plus 

faible. 

Nous présenterons des résultats sur l'influence de la largeur du puits ( wL ), de l'épaisseur ( bL ) et de 

la composition chimique de la barrière sur les énergies des transitions optiques d'un puits 

quantiques. La force d'oscillateur et les variations de l'énergie de recombinaison des excitons sont 

aussi discutés. D'une manière générale, les observations reportées ici sont liées à l'effet Stark 

quantique confiné (§ 2.1.1). 
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2.3.1. Les résultats expérimentaux 

 La Figure 2.8.a présente des spectres de photoluminescence mesurés à 10K et obtenus pour 

des structures polaires (Al, Ga)N/GaN à multi-puits de largeurs différentes, allant de 4 jusqu'à 16 

monocouches (MCs), dont de l'épaisseur de la barrière varie de 5 à 50 nm. Un premier résultat fort 

est la répartition quasi-régulière des énergies de recombinaison mesurées dans les divers 

échantillons en fonction de la largeur des puits quantiques. L'énergie de transition diminue avec 

l'augmentation de la largeur du puits. De plus, lorsque la largeur de barrière augmente l'énergie des 

transitions se déplace vers les basses énergies quel que soit la largeur du puits.  

Sur la Figure 2.8.b sont reportées les énergies de transition en fonction de la largeur du puits pour 

une concentration de 17 % d'aluminium dans les barrières. Pour des largeurs de puits supérieures à

36 Å (environ 14 MCs) les transitions se situent à plus basse énergie que la transition optique au gap 

de GaN. Ce phénomène traduit l'existence de l'effet Stark quantique confiné (§ 2.1.1).[27,28]

Figure 2.8. (a) Photoluminescence à 10 K d'une hétérostructure à puits quantiques Al0.17Ga0.83N/GaN 
contenant des puits de largeur de 4, 8, 12 et 16 MCs. Les barrières de (Al, Ga)N varient entre 5 et 
50 nm.[27] (b) Energie de photoluminescence en fonction de la largueur de puits (LW) pour des puits 
quantiques Al0.17Ga0.83N/GaN. Les données expérimentales (points) sont comparées avec des calculs de 
l'énergie de transition (lignes) dans le contexte du puits carré et de la fonction enveloppe avec un 
champ électrique de 700 kV/cm. L'énergie de transition du GaN est signalée par la ligne en pointillée.[28]

(c) Spectres de photoluminescence à 10 K pour des structures Al0.17Ga0.83N/GaN : à puits simple et à 
multi-puits avec une barrière (Lb) de 5 nm et de 30 nm. La largeur de puits est de 16 MCs (1 MC = 2.59 Å)
pour les trois structures.[28]

La Figure 2.8.c illustre, comme la Figure 2.8.a, la dépendance de l'énergie du maximum des spectres 

de photoluminescence à 10 K avec l'épaisseur de la barrière. L'énergie d'émission dans une structure 

multi-puits est décalée vers les hautes énergies (décalage vers le bleu) quand la largeur de la barrière 

est de seulement de 5 nm. Par contre, pour une structure identique mais avec une largeur de la 

barrière de 30 nm l'énergie de transition excitonique est similaire à celle d'un puits isolé. Nous 

attendrions une diminution de l'énergie de l'état fondamental conséquence du couplage des 

fonctions d'onde confiné des puits en diminuant l'épaisseur de la barrière. En réalité, les résultats 



Propriétés optiques des hétérostructures de nitrures d'éléments III 

45

présentés dans les Figure 2.8.a et Figure 2.8.c sont une illustration de la redistribution du champs de 

polarisation entre les puits et les barrières, qui peux s'expliquer par des raisonnements 

électrostatiques simples.[28,29]

L'équation 2.2 de la conservation du champ déplacement électrique D
r

 permet de déduire le champ 

électrique interne 
( )b w

w

P P
E e

-=  pour le cas du puits simple à barrières semi-infinies. Mais, pour une 
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Nous supposons ici une constante diélectrique similaire pour le puits et les barrières, e ¢ . L'expression 

2.17 montre que pour une barrière suffisamment étroite, le champ électrique interne est réduit par 

rapport au cas du puits quantique simple. Cependant, si cette largeur de barrière devient grande en 

comparaison à celle du puits alors le champ électrique interne devient comparable à celui d'un puits 

avec des barrières de largeurs semi-infinies ( wE  maximal).[27,28,30,31] Ce décalage vers le bleu avec la 

diminution de la largeur de la barrière est illustré sur la Figure 2.8.a pour des multi-puits 

(Al, Ga)N/GaN. Ces résultats expérimentaux illustrent notre discussion du § 2.1.1. Les énergies de 

photoluminescence des puits étroits (4 MCs) sont moins sensibles aux effets du champ électrique 

interne que celles des puits larges (16 MCs).

 L'influence sur les énergies de transition des excitons du contraste chimique entre les puits et 

les barrières, introduit par la composition du ternaire, est illustré par la Figure 2.9.a. Sur cette figure 

sont présentés les spectres de photoluminescence mesurés à 10 K d'une série d'échantillons multi-

puits, de largeurs variables, mais avec une épaisseur de barrière fixe ( bL = 10 nm ), dans ce cas c'est 

la composition d'aluminium qui varie de 8 à 27 %. Pour les puits étroits (4 et 8 MCs), l'énergie 

d'émission présente un décalage significatif vers le bleu quand la fraction molaire d'aluminium 

augmente. C'est l'effet attendu « classiquement », il résulte de l'approfondissement des puits de 

potentiels (le confinement le plus important est obtenu dans le cas théorique d'un puits de 

profondeur infini). Par contre, pour les puits larges les énergies se décalent vers les basses énergies 

(décalage vers le rouge). Ce second comportement est la conséquence de l'augmentation du champ 

électrique dans les puits.[28] La variation du champ électrique, déterminée à partir des données de 

photoluminescence, présente un comportement linéaire avec l'augmentation de la composition d'Al 

dans la barrière,[2,28,32] comme illustré par l'insert de la Figure 2.9.b.  
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Figure 2.9. (a) Photoluminescence mesurée à 10 K d'une série d'hétérostructures à puits quantiques 
AlxGa1-xN/GaN contenant des puits d'une largeur de 4, 8, 12 et 16 MCs. La composition en aluminium 
des barrières varie entre 8 et 27 %, pour une largeur fixe de 10 nm.[28] (b) Evolution du champ électrique 
interne en fonction de la composition en aluminium dans les barrières pour des hétérostructures     
AlxGa1-xN/GaN. Dans l'insert, les valeurs du champs électrique en fonction de la composition 
d'aluminium pour des puits quantiques (Al, Ga)N/GaN avec une épaisseur de barrière fixée à 10 nm.[2,32] 

Le champ électrique associé à b wP P PD = -  est représenté dans la Figure 2.9.b pour différentes 

hétérostructures (Al, Ga)N/GaN en fonction de la composition d'aluminium de la barrière. Ce champ 

interne résulte de la différence de polarisation totale (spontanée et piézoélectrique) entre les 

nanostructures de GaN et les barrières (Al, Ga)N (§ 2.1.1).[32] 

 Ces résultats montrent la difficulté de déterminer avec précision l'énergie de la transition 

fondamentale. A cela il faut ajouter les effets d'écrantages du champ électrique interne par les 

photo-porteurs. Nous avons illustré cet effet par la Figure 2.10 qui montre l'évolution temporelle du 

spectre de photoluminescence d'un puits large de (Al, Ga)N/GaN après une excitation de forte 

intensité. Après l'impulsion le spectre de photoluminescence se décale vers le rouge. La variation 

d'énergie est dans ce cas d'environ 200 meV. Le champ électrique interne localise les électrons et les 

trous de part et d'autre du puits créant ainsi des dipôles électriques qui vont s'opposer à ce champ. 

L'énergie de la transition est juste après l'impulsion décalée vers le bleu. Au fur et à mesure que le 

temps passe les paires électron-trou se recombinent radiativement, la densité de dipôles diminue. 

L'énergie de la transition se décale vers le rouge. La vraie valeur de l'énergie de la transition n'est 

obtenue que lorsque la densité de porteurs est suffisamment faible dans ce cas l'énergie de la 

transition devient indépendante du temps. 

 La valeur du champ électrique peut être appréhendée avec une bonne estimation à partir de 

la pente de l'énergie de photoluminescence tracée en fonction de la largeur de puits. Cependant, 

connaissant les dimensions géométriques des puits et des barrières et les compositions chimiques de 

chacune des tranches semiconductrices, nous pouvons calculer dans le cadre du formalisme de la 
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fonction enveloppe et de l'approximation de la masse effective les valeurs de l'énergie de la 

transition fondamentale. Par comparaison du calcul avec les valeurs expérimentale il est possible de 

déterminer la valeur du champ électrique interne. Nous présentons un exemple sur la Figure 2.11 

pour des puits quantiques (Al, Ga)N/GaN.[31] L'intérêt d'un tel calcul est de déterminer également les 

forces d'oscillateurs à partir du recouvrement des fonctions d'onde et d'obtenir ainsi la variation des 

durée de vie des excitons qui sont inversement proportionnel à celui-ci. 

Figure 2.10. Evolution temporelle du spectre de photoluminescence mesuré à 10 K d'un puits quantique 
Al0.15Ga0.85/GaN de 30 MC de largeur.[33]

Figure 2.11. Energie de transition optique en fonction de la largeur du puits pour des nanostructures à 
puits quantique Al0.11Ga0.89N/GaN. Les mesures expérimentales sont faites par réflectivité (points bleus) 
et par photoluminescence (points noirs) à basse température. Les énergies mesurées sont comparées au 
modèle du puits carré sans champ interne (ligne noire) et au modèle incluant un champ électrique 
interne de 450 kV/cm (ligne rouge).[31]

La Figure 2.12.a montre comment l'augmentation de la composition d'aluminium ( Alx ) affecte la 

densité de probabilité des fonctions enveloppes de l'électron et le trou à l'intérieur d'un puits 
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quantique. Plus intéressant, si nous modifions la largeur du puits pour une même composition de la 

barrière ( Alx  = 0.27), le recouvrement des fonctions enveloppes sera fortement diminué. La Figure 

2.12.b montre l'évolution calculée de la force d'oscillateur dans un puits sans champ et avec champ 

électrique. Pour des puits larges la force d'oscillateur décroit exponentiellement avec la largeur du 

puits.[34] Nous notons en particulier que la force d'oscillateur varie grosso modo de deux ordres de 

grandeurs entre un puits très fin et un puits large (16 MC), ce qui est compatible avec les résultats de 

la Figure 2.8.a. La chute d'intensité du puits large de 16 MC est expliquée, en partie, par la diminution 

de la force d'oscillateur. Une meilleure détermination du champ électrique interne peut être obtenue 

par la comparaison simultanée du calcul avec les énergies des transitions et les durées de vie des 

excitons. 

Figure 2.12. (a) Densité de probabilité de la fonction enveloppe des électrons |Fe|
2 et de trous lourds 

|Fh|2 dans un puits quantique polaire pour différentes largeurs de puits et/ou compositions 
d'aluminium (b) Calcul de la force d'oscillateur en fonction de l'épaisseur du puits quantique pour un
puits carré et un puits polaire Al0.27Ga0.73N/GaN. Les modèles 2D et 3D sont respectivement représentés 
par les carrés et les cercles. Le modèle non-excitonique est indiqué par les diamants.[34]

 Un exemple de cette procédure est donné sur la Figure 2.13 pour le système extrême 

GaN/AlN. L'évolution des énergies et du temps de recombinaison radiative révèlent la présence d'un 

champ électrique interne important de 9 MV/cm. Sur cette figure, sont illustrés les deux régimes liés 

à l'effet Stark quantique confiné discuté au paragraphe § 2.1.1. Pour les nanostructures larges le 

temps de recombinaison radiative (faible recouvrement des fonctions d'onde) augmente 

exponentiellement avec la largeur et les énergies sont au dessous du gap de GaN. Par contre, pour 

les  nanostructures étroites les temps radiatifs sont plus faibles (fort recouvrement des fonction 

d'onde) et les énergies sont au-dessus du gap de GaN.  
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Figure 2.13. Temps de recombinaison radiative (cercles) en fonction de l'énergie de photoluminescence,
mesuré à 8 K. Les échantillons sont de boîtes quantiques de GaN/AlN entre 1.5 et 4 nm de hauteur. Les 
temps de recombinaisons radiatives calculées (lignes) ont été déterminés en prenant en compte un
champ électrique interne variant entre 7 et 11 MV/cm. Les niveaux des énergies et les fonctions d'onde 
sont représentés pour le régime dominé par l'effet Star quantique confiné (à gauche) et par le 
confinement quantique (à droite). L'énergie de transition du GaN est représentée par la ligne en 
pointillée.[4] 

Dans ce manuscrit la composition des barrières des hétérostructures étudiées varie d'une série 

d'échantillons à l'autre. Nous avons étudié des échantillons de multi-puits non-polaires 

Al0.15Ga0.85N/GaN, des multi-puits semi-polaires orientés (10-11) avec une composition du ternaire de 

20% d'aluminium et, finalement, une série de puits quantiques semi-polaires orientés (11-22) avec 

une composition très élevée d'aluminium (50%). 

2.4. Conclusions 

 Dans ce deuxième chapitre, nous avons présenté un résumé des notions nécessaires pour la 

compréhension des résultats des caractérisations optiques de nanostructures de nitrure d'éléments 

III. Nous résumons les propriétés optiques des nanostructures fabriquées selon l'axe 

cristallographique c en mettant l'accent sur les effets du champ électrique interne. Ce résumé 

montre tout l'intérêt des nanostructures d'orientation (hk ×l ) arbitraires pour lesquelles l'effet Stark 

quantique confiné a moins de conséquences nocives. 

A ce stade, nous avons présenté l'ensemble des ingrédients (qu'il s'agisse de la cristallographie, des 

propriétés intrinsèques des cristaux wurtzite et de leurs hétérostructures) qui nous permettront 

d'interpréter nos résultats expérimentaux dans les chapitres suivants. Bien évidemment nous 

complèterons ces outils selon notre besoin. 
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Ce troisième chapitre est consacré à la présentation des différents échantillons à multi-puits 

quantiques (Al, Ga)N/GaN utilisés dans notre étude. Le chapitre est structuré en deux grandes 

parties. Une première partie est dédiée aux diverses caractérisations de type structural réalisées par

les équipes de Virginia Commonwealth University (VCU), du Centre de Recherches sur 

l'HétéroEpitaxie et ses Applications (CRHEA) et du Laboratoire Charles Coulomb (L2C). 

 Les échantillons utilisés dans cette étude sont, dans tout les cas, constitués par des 

nanostructures à base de puits quantiques de nitrure de gallium (GaN) avec des barrières de 

potentiel de nitrure d'aluminium et de gallium (AlGaN). Une première famille de multi-puits 

quantiques à largeur très étroite (< 2 nm) est caractérisée par la variation de l'orientation du plan de 

croissance entre le plan non-polaire (1-100) et le plan semi-polaire (1-101). Ces échantillons ont été 

fabriqués à VCU. Une deuxième famille est composée de puits quantiques (de largeurs variant entre 

2.5 et 3 nm) orientés selon la direction du plan semi-polaire (11-22) entre des barrières d'Al0.5Ga0.5N. 

Cette seconde série d'échantillons a été réalisée au CRHEA. 

3.1. La croissance des échantillons 

 Deux types de techniques de croissance ont été utilisés pour la croissance de nos échantillons 

(Al, Ga)N/GaN. D'abord, l'épitaxie en phase vapeur par pyrolyse d'organométalliques (connue sous 

l'acronyme anglais MOCVD de metalorganic chemical vapour deposition). Il s'agit d'une technique de 

déposition de matériaux par réactions chimiques qui est très utilisée dans l'industrie. La MOCVD,
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dans notre cas, a été principalement utilisée pour la croissance d'une série de multi-puits de très fine 

largeur avec des orientations non-polaires ou semi-polaires. Ensuite, l'épitaxie par jets moléculaires 

(sous l'acronyme anglais MBE de molecular beam epitaxy) est la technique de la croissance utilisée 

pour la fabrication de nos puits quantiques semi-polaires orientés selon le plan (11-22). En utilisant 

l'ammoniac comme source d'azote et en stoppant ou non son flux durant la croissance par MBE, il est 

possible de contrôler la rugosité des interfaces, donc de fabriquer des puits quantiques ou des boites 

ou des fils quantiques comme nous le verrons plus loin.  

3.1.1. Les substrats utilisés 

 Les types de substrats, supports matériels dans les techniques épitaxiales, utilisés dans la 

croissance de structures à base de GaN sont très vastes. En l'absence de substrat obtenue par 

croissance de GaN massif, les substrats traditionnellement utilisés pour les nitrures polaires furent 

initialement le saphir (Al2O3) et le carbure de silicium (SiC). Le développement des nitrures 

d'éléments III non-polaires et semi-polaires souffre d'un manque considérable de substrats adaptés à 

ces orientations non-traditionnelles. Dans notre étude, nous avons utilisé plusieurs types de 

substrats obtenus par des approches technologiques variées qui ont été choisies pour permettre la 

croissance cristalline de nos nanostructures de GaN non-polaires et semi-polaires. Ces différents 

substrats sont décrits ci-dessous. 

 Le substrat utilisé pour les hétérostructures orientées (1-100) est un cristal de GaN "massif" 

taillé de telle sorte que l'orientation du plan de croissance soit celle du plan d'orientation non-polaire 

(1-100) (ce plan est habituellement appelé plan m). Ce type de substrat particulier est obtenu par 

croissance hétéroépitaxiale de couche épaisse de GaN polaire sur saphir (Al2O3) par épitaxie en phase 

vapeur aux hydrures (méthode connue sous l'acronyme HVPE du nom anglais hydride vapour phase 

epitaxy). Cette méthode est caractérisée par des vitesses de croissances rapides, fort utiles pour 

réaliser des couches très épaisses. Remarquons ici que cette technique ne permet pas un contrôle fin 

de l'épaisseur de couches nécessaire à l'élaboration de puits quantiques. Dans le cas qui nous 

intéresse ici, la couche épaisse de GaN orientée selon la direction [0001] du plan c est ensuite 

dissociée du substrat de saphir.[1,2] De nombreuses complications techniques doivent être maitrisées 

pour permettre cette séparation physique en raison de la dureté du saphir et de la difficulté pour 

l'attaquer d'une manière contrôlée en utilisant un agent chimique.[3] La technique de séparation 

employée par notre fournisseur Kyma Technologies est celle dite de lift-off laser. Elle consiste à 

induire la séparation par la décomposition thermique d'une fine couche de GaN (< 100 nm) à 

l'interface entre les deux matériaux en utilisant un laser pulsé.[2] Le substrat de GaN orienté [1-100]

est alors fabriqué à partir de la couche épaisse de GaN polaire qui doit pour ce faire être sciée dans la 
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bonne orientation puis polie par un procédé mécano-chimique afin d'optimiser la planéité de sa 

surface. Notre substrat plan m a une épaisseur de 450 µm et il correspond aux spécifications 

techniques indiquées par Kyma Technologies.[4,5]

L'intérêt de ce type substrat est que les couches des hétérostructures de GaN seront crûes en 

cohérence de mailles cristallines, c'est-à-dire qu'elles seront exemptes des contraintes résiduelles 

inhérentes à l'hétéro-épitaxie. En contrepartie, il faudra forcer la croissance du GaN et celles des 

autres nitrures selon une autre direction que leur direction naturelle de croissance, ce qui générera 

malheureusement des défauts cristallins. Nous évaluerons la pertinence de ce choix de substrat à 

l'aune des propriétés optiques d'une structure susceptible de constituer une diode 

électroluminescente émettant dans l'ultraviolet. Pour constituer un travail complet, plusieurs 

orientations alternatives seront successivement étudiées correspondant à des méthodes de 

réalisation de substrats différentes. 

 La technique choisie pour obtenir le substrat pour les hétérostructures orientées selon la

direction [1-101] est différente. Cette orientation est la direction associée au plan s. Le choix de cette 

orientation dite semi-polaire est motivé par la possibilité de réduire les discontinuités de polarisation 

aux hétéro-interfaces. La contrainte encaissée par les couches contraintes est en principe plus faible, 

à contraste chimique donné, que pour l'orientation polaire et nous espérons ainsi réduire encore la 

formation de défauts cristallins.

La technologie de synthèse utilisée dans ce cas est celle de l'épitaxie par reprise de croissance 

latérale (ELO, acronyme anglais pour epitaxial lateral overgrowth). La croissance du GaN semi-polaire 

(1-101) a été réalisée sur un substrat de silicium structuré, c'est à dire que des motifs constitués par 

un réseau de bandes sont gravés sur la surface du substrat. Il est techniquement possible de choisir 

les paramètres physiques de ces bandes (orientation, hauteur, épaisseur, périodicité) en fonction de 

la technique utilisée. Dans notre cas, la technologie maitrisée à VCU est la suivante : partant d'un 

substrat de silicium dont l'axe <001> est incliné de 7° vers la direction <110>, un réseau de bandes de 

SiNx est initialement déposé en surface. La couche frangée de SiNx sert de masque pour la gravure 

anisotropique du silicium par une solution de KOH. Le résultat est un hétéro-substrat de Si texturé 

par un réseau de bande orientée dans la direction <110>. Les largeurs des terrasses et des vallées 

sont respectivement de 3 et 10 µm. Ensuite, une couche germe de 50 nm d'AlN est déposée en 

surface par MOCVD pour favoriser la croissance cristalline du GaN. Le GaN semi-polaire orienté (1-

101) en surface, croît à partir des parois latérales des bandes de silicium par ELO. Cette croissance est 

très anisotrope conséquence de la différence de vitesse de croissance entre les divers plans 

cristallographiques du matériau épitaxié.[6,7] La petite surface de contact entre le GaN massif et le 

substrat de silicium permet de réduire, dans l'ensemble de la structure, la contrainte engendrée par 
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la différence d'expansion thermique entre ces deux matériaux. Cette croissance de GaN est réalisée 

dans une chambre de MOCVD avec des paramètres physiques adaptés pour favoriser la formation de 

GaN semi-polaire. Les précurseurs dans cette dernière étape sont le trimethylgallium (TMGa), le 

trimethylaluminum (TMAl) et l'ammoniac (NH3) comme sources respectives de gallium, d'aluminium 

et d'azote. Les bandes de GaN crûes par croissance latérale peuvent ou non coalescer et le résultat 

est respectivement une surface du substrat continue ou constituée de bande de GaN. Dans notre cas, 

le substrat retenu par nos confrères de VCU pour cette étude est constitué de bande de GaN non-

coalescées. En effet, les bandes coalescées sont à priori un plus mauvais substrat pour la croissance 

d'hétéro-structures parce qu'elles présentent une contrainte résiduelle de traction élevé (> 0.3 GPa) 

et une distribution de contraintes non-uniforme au travers de la surface coalescée. Les bandes non-

coalescées présentent, elles, une surface relaxée des contraintes mécaniques. Plus de détails sur la 

fabrication de ces substrats à motifs sont disponibles dans les références [8], [9] et [10].

 Nous avons également étudié des échantillons semi-polaires d'orientation (11-22). Ici la 

croissance ce fait en deux étapes. La première consiste à faire une hétéro-épitaxie de GaN sur 

substrat de saphir orienté selon la direction (1-100) du plan m, par MOCVD. La couche GaN épaisse 

(environ 2,2 µm) ainsi obtenue est orientée (11-22). La MBE sera par la suite utilisée pour faire 

croitre l'hétérostructure avec une meilleur maitrise de l'épitaxie sur le plan semi-polaires orientées 

(11-22).[11,12] La Figure 3.1 ci-dessous est un résumé des trois types de substrats utilisés pour faire 

croitre les échantillons dans notre étude. 

Figure 3.1. Les trois types de substrats utilisés pour la croissance de nos échantillons. (à gauche) Le
substrat autosupporté (freestanding) de GaN orienté (1-100) utilisé pour la fabrication des multi-puits 
quantiques non-polaires. (au centre) Le substrat de silicium (001) incliné de 7° constitué par un réseau 
de bandes (patterned) de 3 x 10 µm et une couche de GaN semi-polaire orienté (1-101) non-coalescée.
(à droite) Le substrat massif (template) de GaN semi-polaire (11-22) crû sur saphir non-polaire. 

3.1.2. Les hétérostructures à puits quantiques 

 Les nanostructures concernées par notre travail sont des multi-puits quantiques AlGaN/GaN 

orientés selon des directions cristallines non-polaires et semi-polaires. Deux techniques de croissance 

ont été utilisées pour la fabrication de nos échantillons. Dans cette partie, nous résumerons le 
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processus de fabrication concernant toutes les familles d'échantillons organisées selon la technique 

d'épitaxie adoptée. 

3.1.2.1. Les multi-puits quantiques par MOCVD 

 La technique de croissance d'épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (sous 

l'acronyme anglais MOCVD) est largement utilisée dans le domaine de la microélectronique pour sa 

reproductibilité et ses grandes vitesses de croissance adaptées à la croissance d'hétérostructures.

Cette technique consiste en la déposition par réaction chimique de composés volatiles issus des 

précurseurs craqués thermiquement sur un substrat cristallin. Les composés volatils sont transportés 

jusqu'à celui-ci grâce à un autre gaz, appelé le gaz vecteur qui sert aussi à évacuer les résidus sans 

intérêt. Le mélange gazeux réagit avec le substrat permettant une déposition d'atomes qui 

conduisent à la synthèse d'un matériau solide non-volatile dans ces conditions de synthèse. La 

MOCVD est largement utilisée dans le domaine de l'optoélectronique.[7,13] Les multi-puits quantiques 

élaborés, dans notre étude, par cette technique sont des puits très étroits orientés selon une 

direction cristallographique non-polaire et semi-polaire. 

Plan (1-100) – Plan m

 Pour la croissance des nanostructures non-polaires, une couche de 30 nm d'AlGaN est 

d'abord déposée sur le substrat autosupporté de GaN orienté plan m. Une structure à multi-puits 

constituée de cinq puits étroits (d'épaisseurs nominales de 1.5 nm) séparés par des barrières 

(8.5 nm) d'Al0.15Ga0.85N est ensuite fabriquée. Une couche supérieure de 20 nm d'AlGaN permet 

d'améliorer le confinement optique et enfin 3 nm de GaN encapsulent le tout pour prévenir les 

phénomènes d'oxydation en surface.[14] La Figure 3.2 montre schématiquement la structure. 

  

Figure 3.2. Structure des échantillons à multi-puits quantiques Al0.15Ga0.85N/GaN élaborés par MOCVD. 
L'hétérostructure non-polaire est orientée selon la direction [1-100] du plan m. Les largeurs nominales 
des puits et des barrières sont respectivement 1.5 nm et 8.5 nm. Le plan de croissance est signalé en gris 
clair dans le système cristallin hexagonal de la wurtzite. 
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Plan (1-101) – Plan s

 Pour la croissance des nanostructures orientées selon cette direction semi-polaire, une 

première couche de 30 nm d'Al0.25Ga0.75N est déposée sur le substrat à motif. Ensuite, la partie active 

du dispositif, composée comme précédemment de cinq puits de GaN (1.5 nm) séparés par des 

barrières d'Al0.20Ga0.80N de 8.5 nm, est crûe. Pour finir, une couche barrière de 20 nm d'AlGaN et 

3 nm de GaN antioxydant à la surface sont déposées.[10,15] La Figure 3.3 illustre schématiquement la

structure de ces échantillons à multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN d'orientation semi-polaire. 

Figure 3.3. Structure des échantillons à multi-puits quantiques Al0.20Ga0.80N/GaN élaborés par MOCVD. 
L'hétérostructure semi-polaire est orientée selon la direction [1-101] du plan s. Les largeurs nominales 
des puits et des barrières sont respectivement 1.5 nm et 8.5 nm. Le plan de croissance est signalé en gris 
clair dans le système cristallin hexagonal de la wurtzite. 

3.1.2.2. Les puits quantiques par MBE 

 L'épitaxie par jets moléculaires (sous l'acronyme anglais MBE de molecular beam epitaxy) est 

une technique de croissance qui consiste en la déposition en conditions d'ultra vide, sur un substrat 

donné de jets de matériaux sublimés thermiquement. Les jets moléculaires ou atomiques 

parviennent sans interactions chimiques avec d'autres composants jusqu'à la surface du substrat 

préchauffé où ils se déposent par condensation. Aucune réaction chimique n'intervient dans le 

processus de croissance. L'épitaxie se réalise à une très faible vitesse de croissance, ce qui permet 

une grande maitrise de la fabrication de couches minces. Cette lente déposition par MBE permet 

d'obtenir des interfaces très lisse dans les hétérostructures.[13]

Plan (11-22) 

 Les échantillons élaborés par cette technique sont représentés dans la Figure 3.4 ci-dessous. 

En partant d'un substrat de saphir orienté plan m, une couche de 2.2 µm de GaN semi-polaire a été 

précédemment déposée par MOCVD (§ 3.1.1). La MBE est ensuite utilisée pour déposer une 

première couche tampon de 300 nm de GaN, suivie de 200 nm d'AlN et 800 nm d'Al0.5Ga0.5N. Le 

précurseur d'azote est dans ce cas le NH3. Ensuite, la partie active Al0.5Ga0.5N/GaN est déposée à 
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débit constant de NH3, qui favorise la croissance des puits quantiques. Nous remarquons aussi que le 

contrôle d'ammoniac par interruption du débit pendant la croissance permet également de croître 

des boîtes quantiques ou des fils quantiques de diverses tailles et densités.[16] La région active de nos 

échantillons est formée par des puits d'épaisseur variant entre 2.5 et 3 nm de GaN et barrières 

d'Al0.5Ga0.5N.[12]

Figure 3.4. Schéma des échantillons à puits quantiques Al0.5G0.5aN/GaN semi-polaires orientés (11-22) et 
élaborés par la technique de MBE. Les trois couches actives de GaN ont une largeur de puits de 3 nm, et 
les barrières potentielles (Al, Ga)N sont de 20 nm. La représentation cristallographique entre le GaN 
semi-polaire (1-122) et le substrat de saphir plan m est montrée à droite de l'hétérostructure. Les axes 
du GaN semi-polaires sont en noir et les axes du saphir en blanc. 

3.2. La microscopie électronique 

Plan (1-101) – Plan s

L'équipe de la Virginia Commonwealth University (VCU) a réalisé des caractérisations par 

microscopie électronique à balayage (SEM, acronyme de scanning electron microscopy) des 

échantillons fabriqués sur les substrats de silicium à motifs avec les couches non-coalescées de GaN 

semi-polaire orientées (1-101). La Figure 3.5.a montre le réseau de 3 x 10 µm gravé sur le silicium et 

les bandes de GaN s'étendant selon la direction [11-20]. Les faibles surfaces de contact (initialement, 

le site germe de la croissance) entre les parois de GaN et les bandes de silicium sont bien visibles sur 

l'image SEM de la Figure 3.5.a et, avec plus de détails, sur celle de la Figure 3.5.b. Cette dernière 

image est une vue transversale dans le plan (11-20) du GaN (en forme de trapèze inversé) qui 

présente une épaisseur de couche de 2.7 µm. Nous remarquons sur ces images que l'orientation de 

la surface du GaN crû à gauche (GaN–) de la bande de Si est inclinée par rapport à celle du GaN crû à 

droite (GaN+). Cette inclination de 12°, comme indiqué dans la Figure 3.5.c, est présente pour la 

totalité du solide trapézoïdale de GaN. En conséquence, les puits quantiques (Al, Ga)N/GaN crûs sur 

cette surface "inclinée" présentent la même orientation semi-polaire du plan (1-101) que ceux crûs

sur les faces planes. C'est ce que nous avons illustré (Figure 3.5.c) par les axes rouge (pour GaN+) et 

bleu (pour le GaN–). 



Caractérisation structurelle des multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN 

60

Figure 3.5. Images de microscopie électronique à balayage des échantillons semi-polaires crûs par 
MOCVD. (a) Vue inclinée montrant les bandes de GaN crûes sur le réseau 3 x 10 µm de silicium au long 
de la direction [11-20] (b) Vue transversale où deux couches de GaN semi-polaires ont crû à gauche 
(GaN–) et à droite (GaN+) d'un même motif de silicium. (c) Les axes bleu et rouges indiquent 
respectivement l'orientation [1-101] pour le GaN+ et GaN–. Les orientations cristallographiques de la 
couche semi-polaire de GaN sont aussi indiquées dans une représentation schématique. 

Plan (11-22) 

 Pour la série d'échantillons de puits quantiques semi-polaires (11-22) fabriquée par 

hétéroépitaxie sur substrats de saphir (§ 3.1.1.1), les différences entre les paramètres de maille, les 

coefficients d'expansion thermique et le contraste chimique dans cette structure sont à l'origine de 

nombreux types de défauts structurels dans les couches. La présence de défauts d'empilement 

(basales : entre 2x105 et 4x105 cm-1, et prismatiques : entre 1x103 et 2x103 cm-1), de dislocations de 

Shockley (entre 3x109 et 5x109 cm-2) et de dislocations parfaites (3x108 cm-2) ont été reportés par 

P. Vennéguès et al.
[17] pour des couches de GaN épaisses de 2.2 µm crûes par MOCVD. Cependant, 

une diminution de la densité de défauts structuraux a été observée pour les couches actives crûes

par MBE sur ces pseudo substrats. Cette diminution reste malheureusement limitée à un ordre de 

grandeur et la densité de défauts demeure alors élevée dans les zones élaborées par MBE (couches 

actives de GaN et la partie supérieur de l'hétérostructure).[12]  

L'anisotropie des couches semi-polaires de nitrures d'éléments III orientées (11-22) conduit à 

l'existence de différents processus de relaxation plastique des contraintes selon la direction [-1-123] 

et la direction perpendiculaire [1-100] (voir Figure 3.4). Romanov et al.[18,19] ont reporté que la 

formation de dislocations au plan (0001) et de dislocations inadaptées (misfit dislocations) dans la 

direction [-1-123] est le mécanisme de relaxation aux hétéro-interfaces semi-polaires de 

(Al, Ga)N/GaN. Par contre, nous attendons un mécanisme de relaxation plastique différent pour la 

direction [1-100]. Un autre résultat expérimental intéressant, pour le cas des hétérostructures 

polaires[20] et non-polaires[21] (Al, Ga)N/GaN, est l'apparition de dislocations en compétition avec la 

fracture par fissures comme mécanisme de relaxation plastique. 
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La caractérisation par microscopie électronique réalisée par Philippe Vennéguès au CRHEA à 

Valbonne a permis d'observer les processus de relaxation présents aux hétéro-interfaces des 

hétérostructures semi-polaires (Al, Ga)N/GaN orientées (11-22). Deux mécanismes de relaxation ont 

été observés à l'interface entre AlN et GaN. La Figure 3.6.a montre le premier processus, celui de 

fissures dans le plan (1-100). En général, certaines de ces fissures restent à quelques nanomètres 

près de l'interface AlN/GaN, mais d'autres peuvent se propager jusqu'a l'interface GaN/saphir. La 

fracture, qui donne naissance à ces fissures est produite par la contrainte de traction générée 

pendant la croissance d'AlN sur GaN. Les fissures se propagent ensuite au GaN et la croissance 

latérale d'AlN permet finalement de les enterrer. La Figure 3.6.b montre l'existence de dislocations 

inadaptées comme deuxième mécanisme de relaxation des contraintes à l'interface AlN/GaN. Nous 

identifions ces dislocations par les taches noires présentes dans la zone de l'interface. Ces défauts 

permettent la relaxation de la contrainte dans la direction [-1-123] par réduction de l'énergie 

élastique stockée. 

Figure 3.6. Images de microscopie électronique de transmission des échantillons crûs par MBE. (a) 
Image obtenue par le mode du champ sombre annulaire à grand angle des interfaces GaN/saphir, 
AlN/GaN et Al0.5Ga0.5N/AlN dans le plan (-1-123). Des fissures sont visibles à l'interface AlN/GaN, avec 
même la propagation jusqu'a l'interface GaN/saphir. (b) et (c) Images de champ sombre montrant 
l'existence des dislocations inadaptées comme mécanisme de relaxation pour les interfaces respectives 
d'AlN/GaN et d'Al0.5Ga0.5N/AlN. 

L'unique processus de relaxation observé pour les interfaces Al0.5Ga0.5N/AlN est celui des dislocations 

inadaptées (misfit dislocations), comme illustré dans la Figure 3.6.c. La contrainte est aussi relaxée 

dans la direction [-1-123]. 

P. Vennéguès a aussi étudié la rugosité au niveau des interfaces des puits quantiques Al0.5Ga0.5N/GaN 

par microscopie électronique en transmission à haute résolution. La série d'images de la Figure 3.7 

montrent qu'en dépit de la grande densité de défauts cristallins, principalement des dislocations 

partielles observées sur la Figure 3.7.a, la zone interfaciale des puits quantiques AlGaN/GaN reste 

très lisse. Les Figures 3.7.b et 3.7.c, révèlent des interfaces de haute qualité sans changement abrupt 

orientés respectivement dans les directions [1 - 100] et [-1-123]. 
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Figure 3.7. Images de microscopie électronique à transmission à haute résolution des échantillons crûs 
par MBE. (a) La zone des puits quantiques d'Al0.5G0.5N/GaN en présence de dislocations partielles (ligne 
inclinées). Les couches actives sont indiquées par les bulles numérotées. (b) et (c) les interfaces de 
puits/barrières orientées respectivement dans les directions cristallographiques [1-100] et [-1-123]. Les 
images montrent des interfaces avec une très faible rugosité sans fortes altérations. 

3.3. Caractérisations par rayons X 

Plan (1-100) – Plan m

 La caractérisation expérimentale par diffraction de rayons X (ou XRD, sous l'acronyme anglais 

de X-ray diffraction) est une technique non-destructive qui fourni des informations 

cristallographiques et structurelles à l'échelle atomique. De plus, elle peut être utilisée pour 

déterminer une structure périodique par simulation dynamique à partir de l'ajustement de l'intensité 

difractée mesurée avec le modèle calculé de la structure.[22,23] Nous avons des caractérisations faites 

au L2C par Matthieu Moret et Olivier Briot pour des échantillons à multi-puits (Al, Ga)N/GaN polaire 

et non-polaire. Le but de ces expériences était de déterminer l'épaisseur des puits et la composition 

en aluminium du ternaire AlGaN. Une première mesure pour une structure à multi-puits orientée 

selon la direction polaire du plan (0001) est présentée Figure 3.8.a. La composition en aluminium est 

donnée par la position du pic de droite. La périodicité des couches puits et barrière est déterminée à 

partir des minima présents sur la courbe. Les paramètres de la courbe d'ajustement (en rouge) sont 

indiqués sur la figure. Le même type de mesure a été fait sur un échantillon à multi-puits quantiques 

non-polaires orienté (1-100), le résultat est présenté sur la Figure 3.8.b avec les paramètres 

d'ajustements obtenus. Dans ce cas, les minima sur la courbe expérimentale sont beaucoup moins 

marqués. Ceci traduit un manque de contraste entre les diverses structures en d'autres termes les 

interfaces de la structure sont assez rugueuses. 



Caractérisation structurelle des multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN 

63

Figure 3.8. Diffraction de rayons X des échantillons crûs par MOCVD. (a) Multi-puits quantiques 
(Al, Ga)/GaN orientés selon la direction du plan polaire (0001) et (b) orientés selon la direction du plan 
non-polaire (1-100). Les tableaux sont les résultats obtenus pour le fit en rouge des courbes 
expérimentales. 

Plan (11-22)

 Pour les échantillons de puits quantiques semi-polaires (11-22), l'équipe du CRHEA a 

effectués des mesures, en particulier, de la largeur à mi-hauteur (FWHM pour l'acronyme de full 

width at half maximum) des courbes de réflectivité des rayons X (rocking curves). Les acquisitions 

suivant l'axe <1-100> du GaN semi-polaire présentent une largeur à mi-hauteur maximale et, 

inversement, les mesures selon l'axe <-1-123> (perpendiculaires à l'axe <1-100>) présentent une 

FWHM minimale (axes montrés à la Figure 3.4). Les valeurs de la FWHM sont respectivement entre 

1500-1800 arcsec et 2800-3300 arcsec pour les mesures suivant l'axe <1-100> et suivant l'axe            

<-1-123>. La dépendance de la courbe de réflectivité des rayons X avec l'angle azimutal (angle dans le 

plan (11-22) du GaN semi-polaire) est la conséquence de la nature anisotropique des couches semi-

polaires de GaN. L'élargissement du pic de diffraction suivant l'axe <-1-123> est attribué à la

désorientation du GaN par rapport à l'axe de croissance et/ou une forte réduction de la longueur de 

cohérence de la diffraction au long de cet axe qui est affectée par les plans de défauts d'empilements 

perpendiculaires au faisceau incident.[12,24] 

3.4. Conclusions 

 Dans ce chapitre, nous avons présenté les échantillons qui seront étudiés dans la suite de ce 

manuscrit. Deux méthodes de croissances (MOCVD et MBE) sont utilisées pour faire croître ces 

échantillons. Plusieurs types de substrat ont été nécessaires afin d'obtenir des hétérostructures avec 

des orientations non conventionnelles. Nos collaborateurs de VCU et du CHREA ont réalisés sur ces 

échantillons des caractérisations structurelles. 
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 La microscopie électronique sur les multi-puits quantiques semi-polaires fabriqués par 

MOCVD a montré que les bandes identifiées GaN– sont inclinées de 12° par rapport aux bandes GaN+.

Cependant, les deux types de bandes non-coalescées sont dirigés au long de [11-20] et l'orientation 

de ses plans de croissance reste correcte et égale à la direction [1-101]. Pour les puits quantiques 

orientés (11-22) élaborés par MBE, la microscopie électronique a révélé des nombreux types de 

défauts cristallins, mais la densité d'imperfections est réduite d'environ un ordre de grandeur en 

comparaison aux mêmes types de puits présents dans la littérature. La réduction de la densité de 

défauts est attribuée à une meilleure maitrise de la croissance à travers la technique de MBE. Deux 

mécanismes de relaxation plastique on été observés dans ces échantillons semi-polaires : les fissures 

et les dislocations inadaptées. Pour les interfaces d'AlN/GaN, les deux mécanismes sont présents, 

mais aux interfaces d'AlGaN/AlN, ce sont uniquement les dislocations inadaptées qui relaxent la 

structure. Egalement, les interfaces des puits quantiques d'Al0.5Ga0.5N/GaN sont de haute qualité, et 

elles se montrent très lisses et sans changement abrupt aux images de microscopie électronique. Par 

contre, la diffraction des rayons X prouve que les interfaces des multi-puits quantiques non-polaires 

élaborés par MOCVD sont rugueuses. Cette caractérisation par rayons X a aussi montré que la courbe 

de basculement a une forte dépendance de l'angle azimutal d'inspection due à la nature 

anisotropique des couches semi-polaires de GaN. 
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Dans ce chapitre nous présentons les résultats de l'étude détaillée de la polarisation de la 

réponse optique des puits quantiques crûs à VCU sur des plans d'orientation non-polaire (plan m) et 

semi-polaire (plan s). Il est bien établi, à partir de la théorie de groupes, l'existence d'un 

comportement anisotrope des émissions optiques des matériaux wurtzite crûs selon des orientations 

non-polaires ou semi-polaire.[1,2] Nous anticipons que de telles prédictions sont aussi valables pour 

les nanostructures crûes sur ces plans. 

L'anisotropie des réponses optiques de nanostructures de GaN crûes selon des orientations non-

polaires est un résultat qui a fait l'objet de publications par plusieurs équipes depuis quelques 

années. Par exemple, des résultats publiés pour des puits quantiques AlN/GaN et (Al, Ga)N/GaN 

orientés selon la direction [11-20] du plan a confirment le comportement anisotrope de ces 

nanostructures non-polaires.[3,4] Plus récemment, l'étude de puits quantiques (Al, Ga)N/GaN riche en 

aluminium et orienté plan m ont révélé un comportement similaire.[5]
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Cependant, pour la bonne interprétation des mesures expérimentales, il est indispensable d'abord 

d'analyser la structure de la bande de valence pour comprendre les mécanismes de recombinaison 

excitonique impliqués dans les cas des orientations non-polaires et semi-polaires. Pour cela nous 

avons fait des calculs en collaboration avec B. Guizal du L2C. Il faut dans un premier temps calculer 

les valeurs et les vecteurs propres de l'Hamiltonien de la bande de valence dans la direction de

croissance (cf. § 2.2.3.3.). A partir de là, nous connaissons la décomposition des fonctions propres sur 

le repère d'axes cartésiens lié à la surface et nous pouvons calculer les forces d'oscillateurs pour 

chacune des directions accessibles par l'expérience. Remarquons également que cette étude repose 

essentiellement sur des mesures de photoluminescences à basse température et, dans ce cas, seul 

les états de plus basse énergie sont peuplés. 

4.1 Modélisation de la bande de valence 

 Notre étude de la bande de valence pour des orientations non-polaires et semi-polaires est 

faite dans le contexte des recombinaisons bande à bande. Pour cela, nous utilisons la description de 

la bande valence trois fois dégénérée donnée dans l'expression 2.14 du Chapitre II. Pour des puits 

quantiques crûs sur des plans d'orientations non-polaires ou semi-polaires, la quantification du 

vecteur d'onde se fait dans la direction W
r

 perpendiculaire aux plans (cf. § 2.2.3.3). En effet, la 

quantification est la conséquence de la rupture de symétrie de translation dans cette direction. La 

Figure 4.1 montre un schéma des deux orientations de la structure wurtzite (avec les axes cartésiens 

et cristallographiques) modélisées dans le contexte des recombinaisons bande à bande. 

Figure 4.1. Représentation schématique des plans m et s de la wurtzite. Les axes cartésiennes ( x y z
r r r

) 

et cristallographiques ( a a c
r r r

) sont également représentés. Pour le plan s est aussi tracé le repère  (

U V W
r r r

) composé par les axes coplanaires U
r

 et V
r

, et l'axe W
r

 perpendiculaire au plan. 
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4.1.1 Les relations de dispersion des orientations non-polaires et semi-polaires 

4.1.1.1 Plan (1-100) – Plan m

 Dans ce cas, la direction perpendiculaire au plan non-polaire m coïncide avec l'axe x
r

 du

système cartésien (Figure 4.1). Ainsi, le vecteur d'onde dans la direction quantifiée W x=
r r

 est 
xkk =

r

et les valeurs des autres composants sont non-quantifiées nulles (
y zk k= = ). L'expression 2.14 de 

l'hamiltonien de la bande valence dans la base des fonctions sphériques des états de Bloch type p

sans spin et les états de l'opérateur de spin peuvent s'écrire alors de façon simple par deux matrices 

identiques 3x3 suivantes : 

( )

( )
x xm m

x xm m

xm

A A k A k

A k A A k

A k

é ùD + D + + -
ê ú
ê ú- D -D + + D
ê ú
ê úDë û

h h

h h

h

(4.1)

où D  est le paramètre relatif au champ cristallin et les termes D et D  représentent l'interaction 

spin-orbite. De plus, la symétrie du groupe cristallin hexagonal est altérée par l'utilisation de cette 

nouvelle orientation cristalline non-polaire [1-100]. La symétrie hexagonale 
VC  du cristal se voit 

ainsi réduite à une symétrie 
VC  de type orthorhombique. Les transitions bande à bande de cette 

nouvelle symétrie ne sont plus gouvernées par les règles traditionnelles de la wurtzite (§ 2.2.3). Cette 

expression 4.1 est écrite en fonction des paramètres de Lüttinger 
iA  de la masse effective. En 

effectuant un changement de base, pour écrire ces expressions dans le repère cartésien ( x y z ), 

l'expression 4.1 devient : 

( )
( )

x xm m

x xm m

xm

A A k A k i

i A A k A k i

i A k

é ùD + + + D -D
ê ú

- D D + + - - Dê ú
ê ú

-D Dê úë û

h h

h h

h

(4.2)

4.1.1.2 Plan (1-101) – Plan s

 Pour le cas de l'orientation du plan semi-polaire (1-101), la rupture de symétrie de 

translation dans la direction W
r

 quantifie le vecteur d'onde k
r

 qui s'exprime en fonction des

composantes cartésiennes comme suit : 
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ac
x z

a c a c
k kk

+ +
= +
r

(4.3)

où a et c  sont les paramètres cristallographiques de la wurtzite. 

La relation de dispersion de la bande valence dans ce cas est décrite par l'hamiltonien sous la forme 

d'une matrice conjuguée 3x3 : 

H H iH

H H iH

iH iH H

é ù
ê ú

Dê ú
ê ú± D ±ë û

m

m (4.4)

avec les composants matricielles suivantes : 

( ) ( )

( ) ( )

a A A c A A

a c

a A A c A A

a c

a A c A

a c

c A

a c

acA

a c

H

H

H

H

H

k

k

k

k

k

+ + +

+

+ + +

+

+

+

+

+

= D + D +

= D -D +

=

=

=

et
W

ik ¶
¶= - h . 

4.1.1.3 Comparaison des relations de dispersion 

 Le tracé des relations de dispersion de la bande de valence en fonction de k  pour les 

orientations non-polaires et semi-polaires sont présentées dans la Figure 4.2. Ces relations calculées

pour les plans non-polaire et semi-polaire sont comparées à celle du plan polaire (0001). L'ensemble 

des relations de dispersion montre une allure similaire pour les trois orientations. Pour les faibles 

valeurs du vecteur k  un comportement d'anti-croisement est présent pour les trois niveaux 

énergétiques (nommés 1, 2 et 3). L'allure des courbes devient de plus en plus parabolique avec 

l'augmentation de k . Dans tous les cas, les relations indiquent que les deux niveaux à plus haute 

énergie (niveaux 1 et 2) sont conformés par de trous lourds et le niveau 3 est constitué par de trous 

légers. 
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Figure 4.2. Relations de dispersion des trois bandes de valence (identifiées 1, 2 et 3) en fonction du 
vecteur d'onde k  pour différentes orientations : les lignes discontinues pour l'orientation polaire 
(0001) ; lignes en pointillées pour la non-polaire (1-100) ; lignes continues pour la semi-polaire (1-101). 

4.1.2 Les forces d'oscillateur des transitions optiques 

 Nous nous intéressons maintenant aux calculs de la composition des états propres en 

fonction états de Bloch x
r

, y
r et z

r
. Les forces d'oscillateur des transitions sont proportionnelles 

au carré du recouvrement des fonctions d'onde des électrons et des trous multiplié par le carré des 

coefficients projetés sur le système d'axes associé à la surface considérée. Dans notre modélisation,

nous n'avons pas calculé les fonctions d'onde. Nous prendrons en première approximation que le 

second facteur (le carré des coefficients projetés) pour les calculs forces d'oscillateur. L'évolution des 

forces d'oscillateurs est un repère pour identifier les transitions optiques permises par la symétrie et

ainsi d'établir les règles de sélection en fonction de la polarisation des photons. 

4.1.2.1 Plan (1-100) – Plan m

 Pour le cas du plan non-polaire, le système (U V W
r r r

) qui repère le plan de croissance 

correspond au repère cartésien (Figure 4.1). Dans cette partie, nous utiliserons donc la nomenclature 

x , y  et z  dans notre discussion. La magnitude de chaque transition bande à bande est représentée 

pour les polarisations x , y et z  des photons émis sur la Figure 4.3. 
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Figure 4.3. Force d'oscillateur des états propres sur les états de Bloch x
r

, y
r

 et z
r

 pour les trois 

niveaux de la bande de valence en fonction de k pour l'orientation non-polaire (1-100). 

Pour plus de clarté, nous avons tracé l'évolution des forces d'oscillateur en fonction du vecteur k  sur 

la Figure 4.4 pour les différentes configurations accessibles expérimentalement. Nous pouvons à 

partir de ces calculs établir les règles de sélection des transitions excitoniques en fonction de la 

polarisation des photons. 

Figure 4.4. Force d'oscillateur des transitions en fonction de k  pour l'orientation non-polaire (1-100).
Trois cas de polarisation des photons sont envisagés : la polarisation x  (vecteur de Poynting yp

r r
P ), et 

les polarisations y  et z  (vecteur de Poynting xp
r r
P ). 

Dans cette discussion, nous nous limiterons aux cas correspondants aux mesures expérimentales que 

nous avons faites. Nous regarderons le cas où le vecteur de Poynting xp
r r
P  et aux polarisations y  et

z  de la lumière émise. Nous avons analysé des expériences de photoluminescence, dans ce cas, seul 

les transitions de plus basses énergies participent aux spectres. Ce sont les transitions entre les états 
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de la bande de conduction et les états  et  de la bande de valence. De plus, deux cas extrêmes 

nous intéressent : le cas des faibles valeurs du vecteur k qui nous donne des informations sur la 

polarisation de la réponse optique du substrat de GaN ; le cas des fortes valeurs du vecteur k

correspond à la réponse optique des puits de GaN.  

Commençons par nous intéresser à la polarisation de la réponse optique du substrat. Considérons 

d'abord la transition fondamentale, de l'état , elle domine dans la polarisation y  alors qu'elle est 

très faible dans la polarisation z . Le degré de polarisation est proche de 100 %. La force d'oscillateur 

de la seconde transition, de l'état , varie très peu d'une polarisation à l'autre, nous pouvons 

estimer un taux de polarisation d'environ -14 %.

Le degré de polarisation de la photoluminescence du puits peut être évalué de la même manière en 

considérant les vecteurs k  suffisamment grands. Les deux transitions présentent un degré de 

polarisation équivalent de l'ordre de 70 % en opposition de phase. L'intensité de la transition 

fondamentale est maximale en polarisation y  et minimale en polarisation z . Pour la seconde 

transition nous devons observer l'inverse. 

4.1.2.2 Plan (1-101) – Plan s

Pour l'orientation (1-101), le scénario est différent car les coordonnées utilisées pour repérer le plan 

semi-polaire sont maintenant les vecteurs (U V W
r r r

) qui ne se confondent plus avec le repère 

cartésien ( x y z ) utilisé pour le calcul sur la structure hexagonale de la wurtzite (voir la Figure 4.1). 

Les forces d'oscillateur sont présentées sur la Figure 4.5 en fonction du vecteur k  dans le repère 

cartésien ( x y z ).

Figure 4.5. Force d'oscillateur des transitions en fonction de k  pour l'orientation non-polaire (1-101) 
dans le repère ( x y z ). 
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Pour obtenir des informations pertinentes, il faut projeter les résultats calculés dans le repère 

cartésien ( x y z ) sur le repère lié à la surface (U V W
r r r

) et, comme précédemment, regrouper ces 

informations selon les différentes configurations accessibles expérimentalement. La Figure 4.6 

montre les forces d'oscillateur des trois transitions bande à bande en fonction de k  dans ce repère. 

Figure 4.6. La force d'oscillateur des transitions bande à bande par rapport à la polarisation des photons. 
La représentation montre les variations de la force d'oscillateur pour l'orientation semi-polaire (1-101)

en fonction de k . Les polarisations W
r

 (avec un vecteur de Poynting Up
rr
P ), et les polarisations U

r
et

V
r

 (avec Wp
rr
P ) sont présentées respectivement dans la figure de gauche à droite. 

Pour ce qui concerne la polarisation de la réponse du substrat, il n'y a pas de différence par rapport 

au plan m puisque tous se passe au voisinage du centre de la zone de Brillouin. 

En ce qui concerne la réponse optique des puits, les prédictions sont différentes de celles que nous 

avons donné pour le plan m. La transition fondamentale (état ) est très fortement polarisé (90 %), 

elle domine dans la polarisation U
r

 et devient quasi inexistante dans la polarisation V
r

. La seconde 

transition est moins polarisée (-66 %), elle domine dans la polarisation V
r

. 

Nous allons maintenant poursuivre par la présentation des résultats expérimentaux obtenus à partir 

de mesures de photoluminescence.  

4.2 Anisotropie expérimentale de la réponse optique 

Nous présentons ici les mesures expérimentales de l'anisotropie de la réponse optique des multi-

puits quantiques non-polaires et semi-polaires crûs à VCU. Pour déterminer le taux d'anisotropie, 

nous analysons les spectres de photoluminescence récoltés dans la direction perpendiculaire au plan 

de croissance, c'est-à-dire, que le vecteur de Poynting (p
r

) des photons collectés est orienté selon la 

direction W
r

. Cette direction est confondue avec la direction x
r

 dans le cas du plan m.
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La longueur d'onde d'excitation est fixée à 266 nm (4.66 eV). La taille de spot du laser focalisé est de 

100 µm de diamètre. L'échantillon est refroidi à 8 K dans un cryostat à circuit fermé d'hélium. La 

lumière collectée est dispersée par un spectromètre de 500-mm de focale équipé d'un réseau de 

150 g/mm et détectée par une caméra CCD. L'ensemble est piloté par un ordinateur. A partir de ce 

montage expérimental, seul les photons Wp
rr
P  peuvent être collectés. Il ne permet pas de collecter 

la lumière émise dans la direction de la tranche, à savoir dans les polarisations perpendiculaires au 

plan de croissance. Nous polarisons linéairement et de manière sélective le champ électrique de 

l'émission de photoluminescence grâce à un polariseur composé par deux cristaux biréfringents. Le 

réglage des cristaux se fait en fonction d'un angle associé à l'orientation du champ électrique de la 

lumière (perpendiculaire à l'axe de propagation). Cette orientation est appelée direction de 

polarisation linéaire.  

4.2.1 Plan (1-100) – Plan m

La Figure 4.7 réuni les spectres de photoluminescence mesurés à basse température en fonction de 

l'orientation du champ électrique des photons émis. Les orientations de la figure varient entre 0 et 

180°, avec une origine des angles orientée parallèlement à la direction y
r

 (appelé polarisation y ).

Figure 4.7. Photoluminescence mesurée à 8 K en fonction de l'orientation du champ électrique du
signal. Le spectre à 0° représente l'émission des photons de polarisation y . Trois raies caractérisent 

cette série de spectres : les recombinaisons radiatives de l'exciton lié au donneur dans le GaN (D0X) ; les 
recombinaisons radiatives dans le multi-puits quantiques de GaN ; et les barrières d'Al0.15Ga0.85N.
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Les spectres de la Figure 4.7 sont composés de trois raies. L'ensemble du spectre de l'échantillon est 

sensible à la polarisation. Les intensités sont maximales pour les angles proches de la direction y et

minimales pour des angles proches de 90°. Une première conclusion est que l'ensemble du spectre 

présente une même anisotropie. Nous pouvons maintenant nous intéresser à chacune des raies 

séparément. 

Le pic à plus basse énergie correspond aux photons émis lors de la recombinaison des porteurs dans 

le substrat autosupporté de GaN. Elle correspond à la recombinaison radiative de l'exciton lié à un 

donneur neutre D0X.[6] L'émission du D0X est centrée à 3.480 eV pour E y
r r
P  (angle de 0°) et son 

intensité est aussi maximale pour cette polarisation y . Les donneurs peu profonds dans le GaN sont 

l'oxygène, le sulfure, et le sélénium en sites d'azote. Le silicium en site III est l'impureté qui est 

probablement la plus fréquente avec l'oxygène en site V.[6]

Les deux pics suivants à 3.616 eV et 3.709 eV, séparés de seulement 93 meV, concernent 

respectivement la recombinaison des excitons confinés dans les multi-puits quantiques et dans les 

barrières (Al, Ga)N. Les élargissements spectraux de ces deux raies, puits et barrières, sont très 

similaires et sont respectivement de 61 et 69 meV. Du fait de la valeur importante des largeurs à mi-

hauteur et de la faible séparation spectrale de ces pics, le spectre présente une malencontreuse 

superposition entre les émissions des puits et des barrières. La largeur du pic associé aux barrières 

est toujours dans le cas d'un alliage ternaire importante, cette largeur traduit le désordre d'alliage. 

Par contre dans le cas du puits, composé binaire dans ce cas, la largeur est le reflet de la qualité des 

interfaces. En effet, pour des puits fin, c'est notre cas, la fluctuation d'une monocouche entraine une 

variation de l'ordre de plusieurs dizaines de meV de l'énergie de confinement des porteurs. De plus, 

la rugosité des interfaces, mise en évidence par la diffraction de rayons X (cf. § 3.3), modifie 

substantiellement les énergies de confinement et conduit à la mesure de raies particulièrement 

larges. D'une manière alternative, nous dirons qu'elle produit un fort élargissement inhomogène. 

L'anisotropie optique est illustrée par la Figure 4.8, où nous avons reporté sur un diagramme polaire 

les intensités d'émission de photoluminescence mesurées à basse température pour chacun des pics 

en fonction de l'angle de polarisation du champ électrique des photons collectés. Cette présentation 

polaire montre un comportement similaire pour les réponses optiques du substrat de GaN, des multi-

puits, ainsi que pour les barrières (Al, Ga)N. Les intensités sont maximales pour E y
r r
P  et minimales 

pour E z
r r
P  (polarisation z ). Le degré de polarisation (DOP, acronyme de degree of polarization) est 

défini par l'expression suivante : 
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y z

y z

I I
DOP

I I

-
= ´

+
(4.5)

où 
yI et zI  sont les intensités aux polarisations y et z . Le degré de polarisation calculé pour le pic 

D0X dans le GaN est de 72 %. Ce résultat correspond à la valeur attendue pour un matériau dans 

lequel l'axe c
r

 de la structure wurtzite (ici axe z ) est contenu dans le plan de croissance. Ce résultat 

valide également la procédure que nous avons mise en œuvre pour mesurer l'anisotropie optique 

des hétérostructures. Le degré de polarisation de la raie associée aux puits quantiques est seulement 

de 38 %, très similaire au 39 % déterminé pour celle des barrières. Ces degrés sont plus bas que la 

valeur attendue pour un matériau non-polaire. 

Figure 4.8. Représentation en coordonnées polaires de l'intensité de photoluminescence mesurée à 8 K 
en fonction de l'angle de polarisation du champ électrique de la lumière émise. Le graphique est 
accompagné du repère des orientations cristallographiques du plan m dans la structure hexagonale de 
la wurtzite. 

 Dans ces expériences à basse température, nous avons aussi repéré l'existence d'un décalage 

d'énergie de 5 meV entre la polarisation E y
r r
P et E z

r r
P  (intensités maximale et minimale 

respectivement) pour la raie associée à la recombinaison D0X du GaN. Cette remarque est illustrée 

par la Figure 4.9. Ce décalage en énergie démontre que cette raie est due à la contribution des 

transitions entre les états de la bande de conduction et les états et  de la bande de valence. 

Notre résultat expérimental du DOP, qui est inférieur à la prédiction théorique pour la transition 

fondamentale, s'explique en prenant en compte le fait que nous avons une composition des taux de 

polarisation de ces deux transitions. 
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Figure 4.9. Photoluminescence mesurée à 8 K du D0X du GaN pour les polarisations y  (en noir) et z

(en rouge). La figure montre un écart de 5 meV entre les énergies d'émission (à l'axe de symétrie des 
gaussiennes) entre les deux polarisations.

Nous avons poursuivit l'étude de l'anisotropie de la réponse optique de cet échantillon par des 

mesures à température ambiante. Dans ce cas, comme nous le verrons dans le chapitre suivant, 

l'émission radiative de la barrière est tuée par les phénomènes non-radiatifs. Afin de réduire 

également les effets de désordre aux rugosités d'interfaces, nous avons utilisé un montage de micro-

photoluminescence (µPL). Dans ce cas, le spot laser a un diamètre d'environ 1 µm. La photo-

excitation continue est assurée par un laser HeCd à 325 nm (3.81 eV). Ces mesures ont été faites 

durant mon séjour à VCU. Les résultats sont présentés sur la Figure 4.10. 

Figure 4.10. Micro-photoluminescence à 300 K pour une gamme d'angles de polarisation de la lumière 
émise. Les angles à 0 et 90° représente respectivement les polarisations y  et z . 
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Nous constatons un déplacement vers les hautes énergies du spectre lorsque la polarisation varie 

entre 0° et 90° accompagné d'une diminution de l'intensité du signal de photoluminescence. Ce 

décalage sur la raie du GaN correspond à celui mesuré à basse température. La largeur à mi-hauteur 

de la réponse des puits varie également avec la polarisation. Nous avons réussi à déconvoluer cette 

raie en deux gaussiennes centrées l'une à 3.557 eV et l'autre à 3.590 eV de largeur à mi-hauteur 

de 90 meV. La différence en énergie entre ces deux contributions est de l'ordre de 30 meV. Cette 

valeur correspond à ce qui est attendue pour le décalage en énergie entre les deux transitions bande 

de conduction et les états et  de la bande de valence dans le puits. Un exemple de cette 

analyse est présenté sur la Figure 4.11 dans les deux polarisations y et z . 

Figure 4.11. Spectre normalisé de micro-photoluminescence à 300 K pour les polarisations y  et z . Le 

rapport entre les maxima d'intensité de ces deux spectres est de 7.6. Cette mesure bien résolue, permet 
la déconvolution du signal des puits quantiques en deux émissions : une à 3.557 eV, pour la transition 

impliquant l'état haute énergie de la bande valence (en rouge), et autre à 3.590 eV, pour la 

transition correspondant à  (en bleu). 

Les intensités de ces deux pics en fonction de l'angle de polarisations sont présentées sur le 

diagramme polaire de la Figure 4.12. Ces raies correspondent aux recombinaisons excitoniques entre 

le niveau le plus bas de la bande de conduction et les niveaux et  de la bande de valence. Les 

degrés de polarisation déduits des mesures sont respectivement de 82 % et -78 %. Ce résultat est en 

bon accord avec les règles de sélections établies par le calcul des forces d'oscillateur du plan m

(cf. § 4.1.2.1).
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Figure 4.12. Représentation en coordonnées polaires de l'intensité de photoluminescence mesurée à 
300 K en fonction de l'angle de polarisation du champ électrique de la lumière émise pour les deux raies 
composant la réponse des puits quantiques non-polaires orientés plan m. 

4.2.2 Plan (1-101) – Plan s  

Des expériences de photoluminescence similaires ont été réalisées pour les multi-puits quantiques 

orientés selon le plan semi-polaire (1-101). Pour ces échantillons, les spectres de photoluminescence 

comportent également trois pics associés, dans l'ordre des énergie croissantes, à la réponse du 

pseudo-substrat de GaN, des puits quantique et de la barrière de (Al, Ga)N. Les spectres, dans les 

deux polarisation (U
r

et V
r

), sont présentés sur la Figure 4.13.a. Comme dans le cas du plan m, la 

photoluminescence est anisotrope et présente un maximum dans la polarisation U
r

, qui, rappelons-

le, est confondue avec la direction y
r

 du repère cartésien. Ce résultat est en bon accord qualitatif 

avec les prévisions du calcul (cf. § 4.1.2.2). 

A priori, la différenciation des raies d'émission est difficile à cause du recouvrement entre les raies. 

L'élargissement inhomogène de la photoluminescence pour cette orientation serait aussi associé aux 

variations dans l'énergie d'émission de puits (de l'ordre de plusieurs meV) dues à une forte rugosité 

aux interfaces (Al, Ga)N/GaN. Cette observation sera discutée à nouveau au Chapitre 5, à propos des 

résultats de la photoluminescence en fonction de la température. 

 La Figure 4.13.a montre, de manière moins évidente que pour le cas non-polaire, le déplacement 

énergétique (d'environ 5 meV) qui se produit sur la raie correspondant à l'émission du GaN massif. 

Nous retrouvons pour la réponse du substrat un résultat similaire à celui du plan non-polaire. 



Etude de l'anisotropie de la réponse optique des multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN 

81

Figure 4.13. (a) Photoluminescence en polarisation E U
r r
P  (intensité maximale) et E V

r r
P  (intensité 

minimale) des multi-puits semi-polaires orientés (1-101) mesurée à une température de 8 K. 
(b) Représentation en coordonnées polaires de l'intensité de photoluminescence à 8 K des multi-puits 
(Al, Ga)N/GaN en fonction de la polarisation. Les principaux axes utilisés pour le repère des plans de 
croissance des puits sont tracés dans la structure hexagonale (à droite) et dans la représentation polaire. 

Le degré de polarisation calculé à partir des données expérimentales (représentées sur la 

Figure 4.13.b) pour nos multi-puits quantiques orientés selon le plan semi-polaire est de 58 %. Cette 

valeur est compatible avec notre analyse théorique de la polarisation des transitions pour le plan s.

En effet, les deux transitions à plus basse énergie sont polarisées en opposition de phase et nous 

avons montré que dans le cas du plan m, ces deux transitions participent à la raie de 

photoluminescence. De plus, il est très difficile de déconvoluer la réponse des barrières de celles des 

puits. La superposition des raies est facilement observable sur la Figure 4.13.a. 

4.3 Conclusions 

 Dans ce chapitre, nous avons mené une étude détaillée de l'anisotropie de la réponse 

optique des multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN élaborées par MOCVD. Les résultats obtenus à 

partir de mesures de photoluminescence ont été comparés à des calculs de force d'oscillateur. 

Pour les deux orientations, plan m et plan s, la réponse optique est polarisée. Les spectres de 

photoluminescences sont plus intenses respectivement dans les polarisations y et U . Nous avons 

démontré que les raies de photoluminescence associées au substrat et aux puits quantiques 

résultent de la contribution des deux transitions entre la bande conduction vers les états et

de la bande de valence. Dans le cas du plan m, nous avons réussi à analyser en détail la contribution 

de ces deux transitions grâce à des mesures de micro-photoluminescence à température ambiante. 

Ces transitions sont en opposition de phase avec des degrés de polarisation semblables. Les résultats 

expérimentaux sont en bon accord avec les prédictions théoriques des calculs force oscillateur faites 

pour les deux orientations étudiées.
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Nous consacrerons ce cinquième chapitre à la caractérisation optique des multi-puits 

quantiques par la technique de photoluminescence résolue en temps. Les échantillons étudiés sont 

les multi-puits quantiques non-polaires et semi-polaires décrits et structurellement caractérisés aux 

chapitres précédents. Rappelons que les orientations des puits quantiques sont : le plan non-polaire 

d'indices (1-100) ou plan m, le plan semi-polaire (1-101) ou plan s, et le plan semi-polaire (11-22). Les 

échantillons orientés plan m et plan s ont été élaborés par la technique de croissance MOCVD à 

Virginia University (VCU), et les puits orientés (11-22) sont fabriqués au CRHEA par la technique MEB. 

Nous commencerons ce chapitre par une description détaillée de nos montages 

expérimentaux. Nous présenterons ensuite les résultats expérimentaux obtenus ainsi que 

l'interprétation des effets de la température. Pour cette finalité, nous utilisons la technique de 

photoluminescence résolue en temps pour la mesure des émissions radiatives en fonction de la 

température. Ces mesures expérimentales nous permet de caractériser la dynamique de 

recombinaison des excitons dans nos échantillons à puits quantiques (Al, Ga)N/GaN. L'analyse 
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conduit à la détermination des comportements des diverses propriétés optiques en fonction de la 

température dont les évolutions des contributions radiatives et non-radiatives dans la 

photoluminescence. Nous traitons aussi les effets de localisation à basse température pour l'exciton 

dans les puits et la conséquente délocalisation des excitons par agitation thermique sur un modèle 

de la littérature, que nous expliquons au cours de ce chapitre. 

5.1. Description du montage expérimental 

 L'utilisation de la technique de photoluminescence résolue en temps (TRPL) a pour finalité 

l'étude de la dynamique de recombinaison des porteurs dans les matériaux. Dans notre cas, ces 

porteurs forment des excitons (paire électron-trou en interaction coulombienne) confinés dans les 

puits quantiques fabriqués par différentes techniques de croissance et diverses orientations 

cristallographiques. 

 La source de photo-excitation utilisée est un oscillateur laser Ti:Al2O3 (titane:saphir) en mode 

pulsé émettant entre 720 à 850 nm (Tsunami Standard Model 3950B) dans le domaine infrarouge 

(IR). La nomenclature Ti:saphir fait référence à un cristal de saphir dopé titane utilisé comme milieu 

amplificateur. Le laser est réglé sur la configuration impulsionnelle en femtoseconde qui génère des 

impulsions de 100 fs de largeur temporelle et avec une énergie moyenne d'environ 15 nJ par pulse, à 

une cadence de 82 MHz. Des impulsions laser courtes et intenses sont respectivement requises pour 

améliorer la résolution temporelle de la mesure et pour garantir de la puissance optique après la 

génération des harmoniques. Pour assurer ces courtes et intenses impulsions laser, le 

fonctionnement incorpore une technique de synchronisation de la phase des modes longitudinaux 

appelée verrouillage de mode ou blocage de mode (mode-locking). Le cristal de Ti:saphir permet de 

superposer un grand nombre de modes longitudinaux bloqués grâce à sa très large bande 

d'émission.[1,2,3]

Le pompage optique du Ti:saphir se fait par le faisceau continu (CW) à 532 nm d'un laser à état solide 

pompé par diode (DPSSL, acronyme anglais de diode-pumped solid-state laser). Le modèle Millennia 

Pro série S (de Spectra-Physics) utilisé est constitué d'un cristal d'orthovanadate d'yttrium dopé 

néodyme (Nd:YVO4) comme milieu amplificateur et, lui-même, pompé par une diode laser 

monochromatique.[4] Le Nd:YVO4 émet à une longueur d'onde de 1064 nm, et un cristal non-linéaire 

est ensuite utilisé pour générer la deuxième harmonique (à 532 nm). Une puissance de 9.4 W sur le 

DPSSL permet une émission de 1 W sur le Ti:saphir; cette dernière mesurée par un puissancemètre 

optique après un ajustement correct de l'oscillateur. La longueur d'onde du travail pour le Ti:saphir 

est fixée à 798 nm pour toutes expériences discutées dans ce document. 
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 Un sélecteur acousto-optique de pulses permet de régler la cadence de l'émission IR de 

l'oscillateur laser. La sélection de pulses du model 3980 de SpectraPhysics est basé sur modulateur 

acousto-optique (MAO, et en anglais AOM pour acousto-optic modulator) pour changer la fréquence 

du faisceau laser. Ce modulateur, aussi appelée cellule de Bragg, est composé par un transducteur 

piézoélectrique qui fait vibrer périodiquement un cristal AOM. La lumière monochromatique du laser 

traverse le cristal AOM en vibration et les pulses lumineux sélectionnés voient leurs directions de 

propagation modifiées par diffraction (d'environ 3°) conséquence du changement de l'indice de 

réfraction du cristal dû aux ondes acoustiques.[5] L'équipement permet une variation de la cadence 

entre 4 MHz et 8 KHz. Dans notre étude, une fréquence de 4 MHz est adoptée pour assurer 

l'excitation des couches actives (photo-porteurs générés), tout en évitant l'accumulation de paires 

électron-trou d'une impulsion à l'autre. Ces deux remarques sont très importantes pour assurer une 

détermination correcte des durées de vie associées aux recombinaisons excitoniques. La Figure 5.1 

présente un schéma de la source de l'excitation laser utilisé pour exciter les multi-puits quantiques 

(Al, Ga)N/GaN comprenant le DPSSL, l'oscillateur et le sélecteur de pulses. 

Figure 5.1. Représentation schématique du montage optique utilisé pour l'excitation de nos échantillons 
(Al, Ga)N/GaN. Le laser impulsionnel Ti:saphir (au centre) est pompé par un laser vert continu 
(à gauche). L'émission pulsée est réglée à la fréquence souhaitée grâce à un sélecteur de pulses 
(à droite). Les réglages utilisés pour la configuration femtoseconde sont notés sur la figure.[3,4,5]

 Afin d'exciter les multi-puits quantiques, une adaptation de la longueur d'onde du faisceau 

laser est donc requise. Nous générons la troisième harmonique du laser Ti:saphir à partir d'un 

tripleur PHOTOP TP-2000B qui a une plage de travail entre 600 et 1000 nm pour les sources 

femtosecondes. Ce modèle permet de réaliser l'accord spatial et temporel entre le laser fondamental 

(de pulsation w ) et la deuxième harmonique (SHG, acronyme anglais de second harmonic 

generation, et de pulsation w ) pour obtenir la troisième harmonique (THG, acronyme de third 

harmonic generation, et de pulsation w ) à partir du processus de génération de fréquence somme 

(SFG, acronyme de sum-frequency generation).[6] La plage du fondamental du laser entre 720 à 

850 nm génère un troisième harmonique (THG) compris entre 240 et 283 nm. Pour le fondamental 
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fixé à 798 nm, notre THG a une longueur d'onde de 266 nm. Des miroirs plans diélectriques adaptés 

au domaine spectral UV (260 à 380 nm) sont utilisés pour amener la troisième harmonique du laser 

jusqu'à l'échantillon. A ce point, la puissance moyenne mesurée du laser est comprise entre 

0.475 mW et 0.485 mW (mesurée à une fréquence de 4 MHz). Une série de densités optiques de 

type réflective, aussi adaptée pour l'UV, est utilisée pour ajuster la puissance d'excitation du laser. La 

gamme disponible est de 0.5, 0.8, 1 et 2 (correspondant respectivement à 32, 16, 10 et 1 % de 

lumière transmise). 

Avant d'exciter l'échantillon, une lentille de focalisation avec une focale de 250 mm est installée pour 

améliorer la concentration spatiale du faisceau laser, précédemment affecté par le montage optique 

du tripleur. Si bien le faisceau a perdu légèrement son profil gaussien, nous supposons une très 

légère divergence du laser ainsi que la non-existence d'aberration sphérique. Au final, l'éclairement 

est concentré dans une tache laser focalisée d'un diamètre de 100 µm avec une densité de photons 

d'environ 8x1016 photons/s.cm2. Une importante densité d'excitation permet d'obtenir alors une 

forte densité de photons émis par photoluminescence. 

 L'échantillon est placé sur le doigt d'un cryostat à circuit fermé d'hélium, pompé par vide 

secondaire, qui possède des fenêtres adaptées à la transmission des UV du laser. Les mesures en 

température sont possibles grâce à l'asservissement du courant sur une résistance chauffante placée 

sur le doigt. La température est à tout moment suivie par un contrôleur lié à un thermocouple placé 

à l'intérieur du cryostat. 

L'émission de photoluminescence de l'échantillon, Une fois excitée par les photons du laser, est 

collimatée par un miroir parabolique off-axis avant de passer par un montage polarisant motorisé 

composé par une lame d'onde λ/4 achromatique et un polariseur à cristaux biréfringents (Glan-

Taylor polarizer). La lame d'onde permet de tourner la polarisation de l'émission de 

photoluminescence et le polariseur à biréfringents de récupérer sa composante verticale. Cette 

configuration permet de s'affranchir de la réponse anisotropique en polarisation du spectromètre. 

Nous utilisons ce montage polarisant (qui ne sert qu'à collecter les photons portant une polarisation 

précise) que pour les expériences concernant la lumière polarisée comme celles présentées au 

Chapitre 4. 

Le faisceau collimaté est ensuite refocalisé par un second miroir parabolique sur la fente d'entrée 

d'un spectromètre Chromex 500IS. Il est diffracté par un réseau de 150 g/mm (lignes par millimètre) 

et avec un angle de blaze optimisé pour le domaine visible autour de 500 nm. Pour l'étude de raies 

spectrales fines, il faut être particulièrement attentif à la taille de la fente d'entrée car elle a une très 

forte influence sur la résolution spectrale. Cependant, dans notre cas, les émissions qui caractérisent 
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les multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN sont spectralement larges (de plusieurs meV). Nous avons 

au cours des expériences fait varier la largeur de la fente entre 20 et 50 nm. 

Les rayonnements diffractés sont ensuite dirigés à l'intérieur d'une caméra à balayage de fente 

(streak camera) utilisée pour la dispersion temporelle des photons. Le spectre est projeté à travers 

une fente horizontale et ensuite focalisé sur la photocathode du tube à balayage. Cette 

photocathode permet le transfert de l'information photonique à des électrons libres. A l'intérieur du

tube à balayage, les électrons sont déviés par un champ électrique variable et synchronisé avec la 

fréquence du laser pulsé Ti:saphir. Les électrons déviés sont multipliés (au MCP, acronyme de 

microchannel plate, pour diminuer l'influence du bruit) et projetés sur un écran de phosphore pour la

reconversion en photons. Dans le plan de l'écran de phosphore, la déviation des électrons représente 

respectivement la résolution temporelle et spatiale (des longueurs d'onde) du signal dans la direction 

verticale et horizontal. La luminosité des images de fluorescence porte l'information correspondant à 

l'intensité optique de l'émission.[7] Finalement, les photons sont envoyés à une CCD dont chaque 

pixel fourni l'intensité du signal en fonction du temps et de la longueur d'onde à un ordinateur 

connecté aux équipements du montage expérimental. La méthode de collection utilisée est le 

comptage de photons (photon counting integration), qui permet un grand contraste entre le signal et 

le bruit. La Figure 5.2 présente schématiquement le fonctionnement du dispositif de détection 

utilisé, la caméra à balayage de fente. L'équipement utilisé dans cette étude est une caméra

Hamamatsu C4334 avec une réponse spectrale entre 200 et 850 nm et une résolution temporelle 

< 15 ps. 

Figure 5.2. Fonctionnement schématisé de la caméra à balayage utilisée pour la résolution en temps et 
en longueur d'onde de nos spectres de photoluminescence. L'information, résolue spectralement par le 
spectromètre, est envoyée à l'intérieur d'une caméra composée principalement d'un tube associé à un 
système de balayage. Le dispositif permet de transformer l'information temporelle à une dimension 
spatiale. [7]

L'ensemble du montage expérimental est présenté schématiquement dans la Figure 5.3. La totalité 

du montage est composé par les équipements laser, le matériel optique, le cryostat et les dispositifs 

de détection. 
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Figure 5.3. Montage expérimental du banc de mesure de photoluminescence résolue en temps.[3,4,5,7,8]

5.2. Photoluminescence en fonction de la température 

 Les spectres de photoluminescence en fonction de la température, entre 8 et 295 K, ont été 

mesurés pour l'ensemble des échantillons de multi-puits quantiques non-polaires et semi-polaires. 

Dans cette partie nous allons analyser le comportement en température de l'intensité et de l'énergie 

du maximum des raies de photoluminescence. 

Dans un premier temps, une inspection aux hautes énergies a été faite pour regarder la position de la

raie d'émission des barrières (Al, Ga)N. Pour les multi-puits quantiques non-polaires, la Figure 5.4 

montre qu'aucune émission de photoluminescence n'est présente entre 3.8 et 4.5 eV à 8 K. De son 

coté, l'analyse des résultats de diffraction de rayons X a donné une composition légèrement 

inférieure à 18 % (cf. § 3.3). Nous estimons ainsi, à partir de l'énergie d'émission de 

photoluminescence, que la composition en aluminium de la barrière est de l'ordre de 15 %, celle 

envisagée pendant la croissance (cf. § 3.1.2.1).[9] La raie des barrières est centrée à 3.709 eV. C'est 

aussi le cas pour les barrières des multi-puits semi-polaires, avec une quantité supérieur 

d'aluminium, émettant à une énergie plus élevée que pour les échantillons de puits non-polaires. 
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Figure 5.4. Photoluminescence de l’échantillon à multi-puits quantiques non-polaires à 8 K. L'échelle 
d'énergie qui s’étend jusqu'à 4.5 eV révèle qu'aucune émission radiative n'est présente à haute énergie. 

5.2.1. Le comportement des spectres de photoluminescence 

 L'évolution de la photoluminescence en fonction de la température pour les multi-puits non-

polaires et semi-polaires est présentée dans la Figure 5.5. Une sélection de spectres entre 8 et 295 K

montrent l'évolution des diverses émissions de photoluminescence en fonction de la température.

Pour tous les échantillons nous constatons un décalage en énergie des raies vers les basses énergies 

et un élargissement de celles-ci lorsque la température augmente de 8 K jusqu'à 300 K.

Plan m – (1-100) 

Pour les échantillons non-polaires (Figure 5.5.a), les raies présentes sur les spectres mesurés à basse 

température, déjà identifiées dans le Chapitre 4 (cf. § 4.2.1), correspondent respectivement à la 

recombinaison radiative des excitons liés aux donneurs (D0X) dans le substrat de GaN, des excitons 

dans les multi-puits de GaN et dans les barrières de (Al, Ga)N avec des énergies d'émission 

respectivement de 3.480, 3.611 et 3.704 eV. L'intensité du pic associé au D0X diminue rapidement 

avec l'augmentation de la température, avec une extinction totale à une température d'environ 70 K. 

Avec l'augmentation de la température, les excitons qui étaient localisés sur les donneurs neutres à 

basse température se délocalisent. Ces excitons deviennent alors très sensible aux phénomènes de 

recombinaison non-radiatifs dans le substrat de GaN "massif". Les raies associées à l'émission des 

puits et de la barrière sont caractérisées par des élargissements spectraux de 59 et 93 meV 

respectivement. Pour ces échantillons non-polaires, la fluctuation de la composition de l'alliage de la 

barrière n'a pas le même impact sur la largeur à mi-hauteur de la raie des puits quantiques que pour 

le cas de puits quantiques polaires (affectés par l'effet Stark confiné quantique). C'est la présence de 

défauts (tels que des dislocations ou des fautes d'empilement) qui joue un rôle plus important dans 

l'élargissement inhomogène de l'émission de photoluminescence de puits quantiques.[10] Cet 

élargissement de la raie d'émission des puits est aussi conséquence des variations d'épaisseur et de

la qualité des interfaces puits/barrières assez rugueuses (cf. § 3.3 et § 4.2.1). Nous observons la 
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superposition des raies des puits et des barrières pour toute la gamme de températures, à partir de 

200 K environ la différenciation entre les deux raies devient impossible du fait de la diminution de 

l'intensité du signal des barrières. L'aspect désordonné du ternaire des barrières, qui produit son 

élargissement spectral, a une influence majoritaire dans la faible robustesse de son signal en fonction 

de la température. Pour les températures supérieures à 200 K, se produit la disparition totale de la 

raie des barrières de (Al, Ga)N. En termes de robustesse, l'intensité des puits reste quasi-constante 

jusqu'à 40 K et elle commence après à diminuer de manière plus drastique pour les températures 

plus élevées. De plus, nous observons lorsque la température augmente en concomitance avec le 

décalage du maximum d'émission vers les basses énergies un élargissement de la raie vers les hautes 

énergies. Cette observation est cohérente avec le peuplement thermique de l'état  de la bande 

de valence et la formation d'excitons B (cf. § 2.2.3 et § 4.2.1).

Figure 5.5. Photoluminescence intégrée en temps (ITRPL) en fonction de la température (entre 8 K et 
295 K) pour les multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN des trois orientations étudiées : (a) le plan non-
polaire m d'indices (1-100) ; (b) l'orientation semi-polaire (1-101) du plan s ; et (c) l'orientation semi-
polaire (11-22). 

Plan s – (1-101) 

Les spectres de photoluminescence des multi-puits quantiques semi-polaires orientés plan s sont 

présentés sur la Figure 5.5.b. A basse température (8 K), nous distinguons la raie de la couche épaisse 

de GaN semi-polaire centrée à 3.457 eV. Les excitons confinés dans les puits présentent une énergie 

centrale d'émission de 3.736 eV et la raie des barrières, fortement superposée avec la raie des puits, 

est centrée à environ 3.84 eV. Nous rappelons (cf. § 4.2.2) que les raies du GaN et des puits sont une 

composition de la recombinaison excitonique entre les électrons et les trous des niveaux et

de la bande de valence (excitons A et B). La population d'exciton B augmente avec la température. 
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 Les élargissements spectraux dits inhomogènes sont de l'ordre de 169 meV pour les puits et 

92 meV pour les barrières. Ces larges distributions spectrales des puits et des barrières proviennent 

respectivement de variations de l'épaisseur de la couche active et de concentrations inhomogènes 

d'aluminium du ternaire AlxGa1-xN. Ces observations sont valides tant pour les échantillons non-

polaires que pour les semi-polaires. Nous remarquons aussi la disparition de l'émission du (Al, Ga)N 

par thermalisation de porteurs autour de 120 K conséquence de la quasi-complète délocalisation des 

excitons dans les barrières semi-polaires. Cependant, la raie des puits semi-polaires (Figure 5.5.b) 

semble plus robuste en température que la raie des puits non-polaires (Figure 5.5.a). 

Plan  (11-22) 

 Les spectres de photoluminescence pour les puits semi-polaires orientés (11-22) sont 

rassemblés dans la Figure 5.5.c. Sur cette figure, une seule raie est présente, elle correspond à la 

recombinaison radiative des excitons confinés dans les puits. La raie à 8 K est centrée à 3.670 eV avec 

un élargissement d'environ 100 meV. La nature asymétrique de cette raie serait conséquence de la 

variation d'épaisseur des puits quantiques (entre 2.5 et 3 nm) signalée au Chapitre 3 (cf. § 3.1.2.2), et 

qui est facilement appréciable aux images TEM de la Figure 3.7 (cf. § 3.2). L'émission des excitons 

localisés de la barrière d'AlGaN à 50 % d'aluminium serait à des énergies beaucoup plus élevées que 

celles utilisées pour les tracés de la Figure 5.5.c. En effet, pour cette concentration d'aluminium, la 

bande interdite du ternaire est à environ 4.5 eV.[9]

5.2.2. Les énergies d'émission de photoluminescence 

 L'objective est d'étudier le comportement expérimental de l'énergie de la bande interdite en 

fonction de la température. Cette énergie correspond à l'énergie d'émission des excitons dans le 

contexte des recombinaisons bande à bande. D'abord, une procédure de déconvolution par 

fonctions gaussiennes a été utilisée pour analyser les spectres de photoluminescence intégrée en 

temps (ITRPL). La déconvolution de ces spectres permet d'extraire des données telles que les 

énergies d'émission, les intensités intégrées et les largeurs des raies spectrales. Nous présentons 

dans cette section les énergies obtenues à partir de cette déconvolution pour les échantillons de 

multi-puits quantiques non-polaires et semi-polaires de (Al, Ga)N/GaN. 

 Nous avons utilisé deux modèles pour décrire le comportement de l'énergie d'émission des 

excitons confinés dans les puits quantiques en fonction de la température. D'abord, un ajustement 

analytique par un modèle de type Bose-Einstein proposé par Viña et al.
[11] a été utilisé. L'expression 

est la suivante : 
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( ) ( ) ( )B

B B

T

E T E
a

Q

Q
= -

-
(5.1)

où ( )E  est le point d'énergie à T = ,
Ba  représente la valeur limite de la pente à haute 

température définie par ( )dE T

B dT
T

a
®¥

º - , et 
BQ  est la température du bain de phonons dans le 

cristal égale à B

Bk

wh
 avec une pulsation du phonon 

Bw .[12] L'intérêt du modèle de Viña est de décrire le 

comportement des énergies à haute température avec les paramètres 
Ba  et 

BQ  (de l'expression 

5.1) qui possèdent une réelle signification physique. Par contre, cette procédure montre une

tendance en forme de plateau à basse température, ( ) ( ) ( )B
TB BE T E a -Q= - Q: , qui n'est pas 

en bon accord avec les observations expérimentales.[12,13,14,15] C'est pour cette raison que nous 

faisons appel à un deuxième modèle qui nous permet d'approximer le comportement parabolique de 

l'énergie de la bande interdite du GaN observé expérimentalement dans le domaine des basses 

températures par plusieurs auteurs. Ce deuxième modèle est la formule ad hoc de Varshni, 

traditionnellement utilisée pour l'ajustement de ( )E T . Nous proposons ici son utilisation pour 

rendre compte l'évolution quadratique de l'énergie de la bande interdite à basse température, libre 

des effets de localisation, en accord avec les résultats de la littérature.[12,14,16,17,18] La formule de 

Varshni est la suivante : 

( ) ( ) V
V

T
E T E

T

a
b

= -
+

(5.2)

où 
Va  est la pente à haute température (analogue à 

Ba ) et b  indique un paramètre de température 

dont la magnitude est comparable à la température de Debye.[16,17] Cependant, les valeurs du 

paramètre b  sont adaptées pour rendre compte des résultats expérimentaux, et souvent elles n'ont 

pas un sens physique strict. Les deux expressions (5.1 et 5.2) présentent une tendance linéaire pour 

le domaine des hautes températures (T b>>  pour Varshni et 
BT >>Q  pour Viña). [16]

Plan m – (1-100) 

 Nous présentons les énergies de recombinaison en fonction de la température obtenue pour 

les échantillons (Al, Ga)N/GaN non-polaires sur la Figure 5.6. Elle montre le comportement pour les 

excitons liés aux donneurs dans le GaN massif, les excitons confinés dans les puits quantiques et ceux 

localisés dans les barrières. 
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De manière générale, nous remarquons un décalage de l'énergie vers le rouge (en plusieurs 

milliélectronvolts) entre 8 et 300 K qui correspond à la diminution de l'énergie de la bande interdite. 

Pour la couche de GaN, les énergies à basse température sont diminuées par l'énergie de liaison des 

excitons sur les donneurs et elles sont ultérieurement augmentées par dépiégeage thermique de ces 

excitons. Pour les puits, des effets de location sont présents à basse température (jusqu'à environ 

80 K). En fait, une légère augmentation de l'énergie de photoluminescence se produit pour les 

températures inférieures à 80 K suivie d'une diminution pour les températures supérieures

conséquence de la réduction du gap du matériau. Nous observons un comportement similaire pour 

la luminescence des barrières, mais avec une rapide délocalisation thermique à partir de 50 K. Cette 

évolution est accompagnée par un accroissement de la largeur à mi-hauteur des raies de 

photoluminescence. 

Figure 5.6. Energies des différentes recombinaisons radiatives en fonction de la température dans le 
GaN massif (substrat), les puits quantiques et les barrières pour les échantillons (Al, Ga)N/GaN non-
polaires orientés plan m. 

L'évolution de l'énergie de photoluminescence en fonction de la température décrite (appelée 

comportement en S) coïncide avec le comportement habituellement observé pour des puits 

quantiques polaires et non-polaires (Al, Ga)N/GaN.[10,19] Les phénomènes physiques sont les 

suivants :[20]

· A basse température les excitons sont localisés (par localisation sur le donneur neutre dans 

GaN, sur les fluctuations de largeurs dans les puits, dans les fluctuations d'alliages dans la 

barrière) l'énergie de la transition est diminuée de l'énergie de localisation des excitons. 

· Lorsque la température augmente, l'énergie thermique permet la délocalisation des excitons, 

l'énergie de la transition augmente avec la température. 
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· A haute température, les excitons sont tous délocalisés et l'énergie des transitions diminue 

comme le gap du matériau avec l'augmentation de la température. 

Nous pouvons illustrer schématiquement le comportement de l'énergie de recombinaison des 

excitons en fonction de la température en utilisant la Figure 5.7. A très basse température, les 

excitons sont bloqués dans des fluctuations de potentiels aléatoires. Ces excitons qui contribuent à la 

luminescence n'ont pas assez d'énergie pour être mobiles (Figure 5.7.a). Après une légère 

augmentation de la température, les excitons peuvent migrer vers les minimums locaux du potentiel 

conduisant à une diminution de l'énergie d'émission (Figure 5.7.b). Une progressive augmentation de 

la température permet la délocalisation des excitons, qui se traduit par un accroissement de l'énergie 

de photoluminescence (Figure 5.7.c). La dernière étape, à haute température, est caractérisée par 

une délocalisation totale des excitons et une énergie d'émission qui à ce stade suit une évolution 

similaire à celle de la bande interdite du matériau en température (Figure 5.7.d).[19,20,21]

Figure 5.7. Diagrammes schématiques des variations aléatoires du potentiel qui montrent le processus 
de délocalisation des excitons dans le matériau sous l'effet de l'énergie thermique.[21]

 Des procédures similaires de mesure de l'énergie de photoluminescence en fonction de la 

température ont été utilisées pour les échantillons de puits quantiques semi-polaires (Al, Ga)N/GaN. 

Ces énergies montrent aussi un comportement en S avec l'augmentation de la température très 

similaire aux résultats sur les échantillons non-polaires. 

 En utilisant les expressions 5.1 et 5.2, nous proposons des valeurs pour les paramètres 

d'ajustement des modèles de Varshni et de Viña, celles-ci sont résumées dans le tableau 5.1 avec des 

valeurs reportées par d'autres auteurs.[14,18,22] Certaines paramètres d'ajustement que nous avons 

déterminé sont en très bon accord avec la littérature pour les échantillons de toutes les orientations 

étudiées. Cependant, pour les couches épitaxiées, l'évolution de l'énergie en température peut être 

très différente à celle du massif à cause de la nature anisotropique des substrats utilisés. 
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Tableau 5.1. Paramètres obtenues à partir des ajustements de Varshni et de Viña comparés à des 
valeurs d'ajustement trouvées dans la littérature.[14,18,22] Le tableau montre les paramètres obtenus pour 
les émissions du substrat et des barrières orientées selon le plan m, et pour les puits quantiques 
orientés selon les trois orientations étudiées. 

Varshni Viña
E0 (eV) αV/10-4 (eV/K) β (K) E0 (eV) αV/10-4 (eV/K) θB (K)

GaN Réf. [14] — 8.87 874 — — —

GaN Réf. [18] — 9.77 842 — 5.39 416

GaN Réf. [22] — 9.37 772 — 6.18 500

Al0.05Ga0.95N Réf. [18] — 13 1145 — — —

m
-p

la
n

e

GaN 3.490 9.6 831 — — —

Al0.15Ga0.85N/GaN QWs 3.624 ± 0.002 9.8 ± 0.4 739 ± 61 3.613 ± 0.002 5.1 ± 0.2 395 ± 30

Al0.15Ga0.85N/GaN Barrières 3.711 ± 0.002 10.8 ± 0.5 1202 ± 72 3.706 ± 0.002 3.1 ± 0.2 288 ± 35

s-plane Al0.20Ga0.80N/GaN QWs 3.736 ± 0.002 10.7 ± 0.3 708 ± 46 3.726 ± 0.002 5.6 ± 0.2 387 ± 14

(11-22)-plane Al0.50Ga0.50N/GaN QWs 3.678 ± 0.002 6.1 ± 0.5 1845 ± 193 3.677 ± 0.002 2.3 ± 0.2 526 ± 23

Nous avons également déterminé une estimation des énergies de localisation à basse 

température, comme l'illustre la Figure 5.8. A partir de la différence entre le paramètre d'ajustement 

et la valeur de l'énergie de photoluminescence (obtenue expérimentalement), nous pouvons 

établir les énergies de localisation pour les excitons dans les puits quantiques.

Figure 5.8. Evolution de l'énergie d'émission en fonction de la température, mesurée 
expérimentalement (points), pour les puits quantiques (Al, Ga)N/GaN orientés selon le plan (11-22). 
L'ajustement des données (ligne en pointillée) permet de déterminer l'énergie de localisation des 
excitons à basse température. 

 Nous avons rassemblé, dans le Tableau 5.2, ces valeurs de localisation pour les puits 

quantiques de toutes les orientations étudiées. Nous avons également une estimation de l'énergie de 

liaison de l'exciton sur le donneur neutre de 10 meV pour le GaN "massif", et une énergie de 

localisation sur les fluctuation d'alliage de 8 meV dans les barrières (Al, Ga)N. Ces deux dernières 

valeurs sont déterminées sur les données du plan non-polaire. 

( )E



Caractérisation optique des multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN non-polaires et semi-polaires 

96

Tableau 5.2. Energies de localisation déterminées à basse température pour les puits quantiques non-
polaires et semi-polaires (Al, Ga)N/GaN en étude. 

Eloc (meV)

m-plane  Al0.15Ga0.85N/GaN  QWs 5 ± 2

s-plane Al0.20Ga0.80N/GaN  QWs 12 ± 3

(11-22)-plane  Al0.50Ga0.50N/GaN QWs 13 ± 4

5.2.3. Intensités intégrées des raies de photoluminescence 

 L'étude des raies par déconvolution nous a permis aussi d'obtenir l'intensité intégrée en 

temps. La Figure 5.9 montre le comportement de l'intensité normalisée en fonction de la 

température pour les puits quantiques des trois orientations étudiées. 

Figure 5.9. Intensité intégrée en temps, normalisée, en fonction de la température pour les puits 
quantiques (Al, Ga)N/GaN orientés selon les directions des plans m, s et (11-22). 

 Les résultats montrent une diminution de l'intensité radiative des puits lorsque la 

température augmente. La tenue en température de l'intensité de photoluminescence varie d'un

échantillon à l'autre. Les variations d'intensité ont des allures similaires à celles reportées dans la 

littérature pour des puits quantiques de nitrure d'éléments III.[20] Pour nos échantillons non-polaires 

orientés plan m, une forte diminution de l'intensité de photoluminescence (
PLI ) des puits est visible 

dès 50 K jusqu'à une valeur à 200 K d'environ 4 % de l'intensité mesurée à basse température ( I ). A 

partir de cette température la forte superposition entre les raies (de larges FWHM) des puits et des 

barrières non-polaires mais aussi la faible intensité du signal rend difficile une détermination correcte 

de sa valeur. Nos puits quantiques semi-polaires orientés (11-22) sont visiblement plus robuste en 

température que nos puits non-polaires. Son intensité se voit diminuée d'un ordre de grandeur à 
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180 K, et à température ambiante sa valeur est légèrement supérieur à 4 % de I . Cependant, ces 

sont les multi-puits semi-polaires plan s qui se montrent les plus robustes en température, avec 

seulement une réduction de l'intensité de moins d'un ordre de grandeur entre 8 K et 300 K. Les 

échantillons plan s présentent aussi une intensité (
PLI ) indépendante de la température pour des 

températures inférieures à 50 K. Ce type de comportement est caractéristique de la localisation des 

porteurs à basse température.[20]

L'évolution de l'intensité de photoluminescence (
PLI ) en fonction de la température nous informe 

sur celle de l'efficacité radiative des échantillons. Pour démontrer le lien entre ces deux grandeurs, 

nous avons d'abord considéré un régime stationnaire de création des excitons dans un 

semiconducteur sous l'action d'une excitation constante, que nous pouvons écrire : 

exc

dn
g n

dt
= -G× = (5.3)

où g et G  sont respectivement les taux de génération et de recombinaison des excitons, de densité 

excn , créés par pompage optique par une source d'excitation laser. Dans cette équation nous 

pouvons considérer que  est indépendant de la température, les autres grandeurs sont elles 

dépendante de la température. Tout exciton généré se recombine par un processus radiatif ou non-

radiatif. Le taux de recombinaison total est : 

rad nradG = G +G (5.4)

Nous pouvons maintenant écrire, à partir de la relation 5.3, la densité d'excitons en fonction des taux 

de recombinaison radiative (
radG ) et non-radiative (

nradG ) sous l'expression suivante : 

(5.5)

L'efficacité radiative est par définition le ratio entre les recombinaisons radiatives et le total des 

recombinaisons, elle s'écrit : 

radh =

Cette relation peut se réécrire en fonction des taux de recombinaisons radiatives et totales :[23,24]

g

exc

rad nrad

g
n =

G +G
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rad
rad

rad nrad

h
G

=
G +G

(5.6)

L'intensité de photoluminescence est proportionnel au nombre de recombinaisons radiatives :

( )PL rad excI T nG ×: . L'intensité de photoluminescence peut se récrire à partir de l'équation 5.5 sous la 

forme : 

( )PL rad

rad nrad

g
I T G ×

G +G
: (5.7)

A très basse température les mécanismes de recombinaison radiative sont dominants, nous pouvons 

écrire 
rad nradG G? , par conséquent l'efficacité radiative est maximale, 

radh : . Dans ce cas, à des 

températures cryogéniques, l'intensité de photoluminescence est proportionnel au taux de 

génération, I g: . Nous développons l'expression 5.7 dans le cadre de cette hypothèse, faible taux 

de recombinaisons non-radiatives à basse température, et nous obtenons la relation entre 
PLI et

radh

: 

( ) ( )PL rad
PL rad

rad nrad

I T
I T

I
h

G
= » =

G +G
(5.8)

 L'équation 5.8 montre le lien entre l'intensité de photoluminescence normalisé ( )PLI T  et 

l'efficacité radiative 
radh . Les résultats de la Figure 5.9 sont ainsi proportionnels à l'efficacité radiative 

des puits quantiques (Al, Ga)N/GaN. En terme d'émission, les meilleurs échantillons seraient les 

semi-polaires orientés plan s et crûs par MOCVD, suivis des semi-polaires orientés (11-22) élaborés 

par MEB et les non-polaires crûs par MOCVD. Nous avons mesuré respectivement 14.5 % et 4.3 % de 

I  pour les échantillons orientés plan s et (11-22) à 300 K, et 4.7 % de I  pour l'orientation plan m. 

5.2.4. Temps de déclin de la photoluminescence en fonction de la température 

 Afin de déterminer les contributions radiatives et non-radiatives dans nos puits quantiques 

(Al, Ga)N/GaN, nous avons mesuré le temps de déclin de la photoluminescence entre 8 et 300 K. 

Nous présentons d'abord les courbes de déclin de l'intensité de la  photoluminescence en fonction de 

la température pour les différents échantillons. Nous analyserons ensuite ces temps de déclin afin de 

déterminer la variation en température des taux de recombinaisons radiatives et non-radiatives.

Pour finir nous commenterons les résultats obtenus pour chacune des orientations étudiées. 
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5.2.4.1. Résultats expérimentaux 

 Nous avons reporté sur la Figure 5.10 les déclins de photoluminescence mesurés pour les 

trois orientations. Nous avons constaté, que pour tous les échantillons à une température donnée, 

les déclins de photoluminescence restent constants dans toute la plage spectrale de la raie. Il est 

remarquable que la totalité des déclins mesurés est de type mono-exponentiel. Chaque courbe est 

caractérisée par une pente unique qui varie avec la température. Ce temps de déclin correspond aux 

phénomènes de recombinaisons des excitons confinés dans les puits quantiques. De tels 

comportements mono-exponentiels ont déjà été observés dans les hétérostructures (Al, Ga)N/GaN 

et sont associés à des recombinaisons dominées par les phénomènes radiatifs et de faible effet de 

localisation.[25,26,27,28] Plus généralement dans les nitrures d'élément III, les déclins de 

photoluminescence sont multi-exponentiels (ou exponentielles étirées). Ils ont été principalement 

observés dans le cas des hétérostructures de GaN/(In, Ga)N.[29,30,31] et attribués aux effets de 

localisation dans les zones riche en indium. Le même type de comportement est observé lorsque les 

dynamiques de recombinaison sont affectées par des effets d'écrantage du champ électrique interne 

dans les puits quantiques polaires.[26,32]

Figure 5.10. Déclins temporels de la photoluminescence mesurés à différentes température pour les 
puits quantiques orientés : (a) plan m, (b) plan s, et (c) plan (11-22). Les phénomènes non-radiatifs 
affectent plus rapidement l'orientation non-polaire que les semi-polaires lorsque la température 
augmente. 

 Pour les puits quantiques non-polaires, la Figure 5.10.a présente les déclins pour des 

températures comprises entre 8 K et 70 K. Au delà de cette température, le temps de déclin devient 

commensurable avec la résolution temporelle de notre appareillage. Cette observation est cohérente 

avec nos commentaires sur le comportement en température de l'intensité de photoluminescence 
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(cf. § 5.2.3). Pour cette orientation, les phénomènes non-radiatifs deviennent rapidement dominants 

lorsque la température augmente. 

 Les puits semi-polaires sont plus robustes en température. La Figure 5.10.b présente les 

résultats mesurés sur les échantillons plan s, dans ce cas nous avons un bon rapport signal sur bruit 

qui permet des bonnes mesures entre 8 K et 295 K. Entre 8 K et 50 K, la pente des déclins varie très 

peu, conséquence peut être des effets de localisation à basse température.[33,34] Finalement, les 

déclins expérimentaux mesurés entre 8 K et 200 K pour les puits semi-polaires orientés (11-22) sont 

rassemblés sur la Figure 5.10.c. 

5.2.4.2. Contribution des phénomènes radiatifs et non-radiatifs 

Les temps de déclin de photoluminescence mesurés dans nos puits quantiques (Al, Ga)N/GaN 

correspondent aux temps effectifs des recombinaisons radiatives et non-radiatives des excitons 

localisés et libres confinés dans les puits. Nous exprimons ce temps de photoluminescence (
PLt ) par 

l'inverse du taux de recombinaisons totales, 
PLtG = . Ainsi, l'expression 5.4 peut s'écrire en 

fonction des temps de déclins des phénomènes radiatifs et non-radiatifs de la recombinaison 

d'excitons (de densité 
excn ) :[23,24]

PL rad nradt t t
= + (5.9)

Les termes 
radt et

nradt  représentent respectivement les temps associés aux recombinaisons 

radiatives et non-radiatives. Les travaux théorique sur le temps de recombinaison radiative ont 

montré que la dépendance de 
radt  en fonction de la température est donné par :[35,36,38,38]

n

rad Tt t= (5.10)

où n  est un entier compris entre 0 et 3 qui indique le nombre de dimensions de liberté du système. 

Dans notre cas, les puits confinent les excitons que dans la direction de croissance W
r

, d'où . Le 

temps de vie radiative varie linéairement avec la température. La valeur de t  est constante et 

dépend des caractéristiques et des propriétés du matériau étudié.  

La dépendance du temps de recombinaison non-radiative avec la température est décrite par la 

fonction de Boltzmann suivante : 

n =
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( )
B

Ea
nrad k T
t t= (5.11)

avec une énergie d'activation 
aE . Cette énergie est comparable à une température d'activation 

défini par 
a a BT E k= . Le terme 

Bk  est la constante de Boltzmann.  

Nous pouvons aussi réécrire l'équation 5.6 comme une fonction des temps de vie radiative et non-

radiative : [23,24]

rad

nrad

rad t
t

h =
+

(5.12)

Nous rappelons que la variation de l'intensité de photoluminescence est proportionnelle à l'évolution 

de l'efficacité radiative (voir la relation 5.8) en fonction de la température. En gardant dans 

l'expression 5.12 le rapport rad

nrad

t
t  petit l'efficacité radiative est maximale. Cela est possible pour des 

valeurs importantes de 
nradt , de sorte que 

nrad radt t?  (condition similaire à celle de la 

photoluminescence à basse température). Plus généralement, pour avoir une bonne efficacité 

radiative 
nradh  il faut fabriquer des hétérostructures avec une faible densité de défauts et 

d'impuretés qui sont responsables des recombinaisons non-radiatives.[23] Il faut cependant 

remarquer que le GaN émet efficacement malgré des densités de défauts (dislocations) de l'ordre de 

1010 cm-2 qui est rédhibitoire dans le cas des III-V usuels (GaAs, InP). Les dislocations dans les nitrures 

d'élément III ne sont pas des centres de recombinaison non-radiative très efficaces. Cette différence 

importante permet la fabrication industrielle de dispositifs optoélectroniques sans le haut degré de 

perfection du matériau requis dans le cas des arséniures ou des phosphures.[39]

5.2.4.3. Détermination des durées de vie radiative et non-radiative 

 A partir des expériences de photoluminescence, nous calculons les temps de vie radiative,

( ) ( ) ( )rad PL PLT T I Tt t= , par association des expressions 5.8 et 5.12.
radt  est ainsi déterminé qu'à

partir de données purement expérimentales. Les contributions non-radiatives sont ensuite 

déterminées grâce à l'équation 5.9. Les valeurs de 
PLt ,

radt et
nradt  des puits quantiques 

(Al, Ga)N/GaN de toutes les orientations sont résumées dans la Figure 5.11 sous forme de triptyque. 
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Figure 5.11. Durées de vie de photoluminescence (en orange), radiative (en rouge) et non-radiative 
(en bleu) en fonction de la température pour les échantillons de puits quantiques orientés selon: (a) le 
plan m, (b) le plan semi-polaire s, et (c) le plan semi-polaire (11-22). 

 A basse température, les temps de déclin de photoluminescence (
PLt ) des puits quantiques 

(Figure 5.11) conservent des valeurs constantes. Dans la gamme 10 K à 30 K, les 
PLt  des puits non-

polaires et les orientés (11-22) ont des valeurs constantes de respectivement 120 ps et 480 ps. Par 

contre, ce temps reste constant jusqu'à 100 K pour les puits semi-polaires orientés plan s avec une 

valeur d'environ 350 ps. Ces plages de températures correspondent a celles observées pour 

l'intensité de la photoluminescence, par conséquent le même comportement est obtenu pour 
radt .

Ce comportement correspond aux excitons localisés à basse température, comme prévus par la 

littérature[19,20,21,33,34] et discutés précédemment dans le paragraphe § 5.2.2. Ce comportement est 

suivi par une diminution de 
PLt  lorsque la température augmente. Cette diminution du temps de 

déclin s'explique par l'activation des recombinaisons non-radiatives.[25]  

Ce phénomène est fonction de la technologie utilisée dans la fabrication des puits. Dans le cas des 

échantillons semi-polaires orientés plan s (Figure 5.11.b), le temps de déclin de la photoluminescence 

se montre moins affecté par les phénomènes non-radiatifs. Nous avons vue au Chapitre 3 que ces 

échantillons sont fabriqués sur un substrat constitué par un réseau de bandes (patterned). Cette 

technologie a été mise au point pour réduire les effets de contraintes pendant la croissance.[40] Cela 

se traduit dans nos mesures par l'observation d'une réduction du taux de recombinaisons non-

radiatives dans les puits quantiques à haute température. Nous pouvons maintenant analyser plus en 

détail le comportement des deux temps radiatif 
radt et non radiatif 

nradt  en fonction de T. 

Nous venons de pointer l'importance de la localisation des excitons à basse température pour la 

durée de vie radiative. Les valeurs moyennes des durées de vie des excitons localisés à basse 

température, 
loct , peuvent se lire directement sur la Figure 5.10. Après activation, les excitons 

passent dans un régime "libre", les énergies d'émission sont alors celles données par le confinement 

des porteurs dans l'hétérostructure. A partir des valeurs de durée de vie radiative l'expression 5.10 

permet de déterminer, pour les puits quantiques ( n = ), la pente t  de la variation linéaire de celle-

ci en fonction de la température. Ces données sont réunies dans le Tableau 5.3. 
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 A partir de la relation 5.11, nous pouvons maintenant déterminer, par ajustement des 

données de 
nradt  (Figure 5.11), les paramètres t et

aT  (
aE ) caractéristiques des recombinaisons 

non-radiatives. Les meilleurs ajustements obtenus sont représentés dans la Figure 5.12 et les 

paramètres trouvés sont réunis dans le Tableau 5.3. 

Figure 5.12. Durées de vie non-radiative déduites des mesures expérimentales (points) et les
ajustements exponentielles (lignes continues) pour les puits quantiques orientés plan m, s et (11-22). 

 Les puits quantiques non-polaires présentent des températures (énergies) d'activation plus 

basse que les puits semi-polaires. Ces derniers ont des comportements de la durée de vie non-

radiative très similaires, dus à des températures (énergies) d'activation très proches.  

Tableau 5.3. Paramètres permettant de décrire le comportement en température des durées de vie 
radiative et non-radiative à partir des ajustements des résultats expérimentaux. 

τloc (ps) τ0 (ps/K) τ1 (ps) Ta (K) Ea (meV)

m-plane  Al0.15Ga0.85N/GaN  QWs 120 4.5 ± 0.2 14 ± 1 133 ± 4 11

s-plane Al0.20Ga0.80N/GaN  QWs 355 8.2 ± 0.4 160 ± 15 214 ± 7 18

(11-22)-plane  Al0.50Ga0.50N/GaN QWs 478 7.8 ± 0.3 78 ± 17 182 ± 15 16

 Cette étude, nous a révélé l'importance d'étudier les deux régimes de la recombinaison 

excitonique dans les puits quantiques : celui des excitons localisés à basse température et celui des 

excitons "libres" conséquence de l'activation thermiques de porteurs. 

5.3. Modélisation du comportement des excitons 

La densité de excitons photo-générés (
excn  dans l'expression 5.3) est constituée par des 

populations d'excitons localisés (
locn ) et d'excitons libres (

frn ), ces densités sont fonction de la 

température. Si nous supposons que ces populations sont en équilibre thermodynamique à tout 

moment, la densité 
excn  peut être définie comme suit : 
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exc fr locn n n= + (5.13)

Nous pouvons aussi réécrire le taux de recombinaison totale en fonction de ces densités d'excitons 

sous la forme suivante : 

fr loc
fr loc

exc exc

n n

n n
G = G + G (5.14)

Nous définissons ainsi un taux de recombinaison des excitons localisés indépendant de la 

température, 
locG , et des excitons libres, 

frG . Nous supposons dans ce modèle que les 

recombinaisons issues des excitons localisés conduisent exclusivement à des phénomènes radiatifs, 

car la localisation empêche la migration des excitons vers les centres non-radiatifs.[41] Par contre, les 

excitons libres contribuent à la fois aux phénomènes radiatifs et non-radiatifs. Nous pouvons, dans ce 

cas, décrire les taux de recombinaisons 
radG et

nradG  en fonction de la densité relative des excitons 

libres et localisés par les expressions : 

frloc
rad loc fr rad

exc exc

nn

n n
-G = G + G (5.15)

et

fr

nrad fr nrad

exc

n

n
-G = G (5.16)

où 
fr rad-G et

fr nrad-G  sont respectivement les taux de recombinaison radiative et non-radiative des 

excitons libres. La relation 5.14 devient alors : 

fr frloc
loc fr rad fr nrad

exc exc exc

n nn

n n n
- -

é ù
G = G + G + Gê ú

ë û
(5.17)

Le taux de recombinaison des excitons localisés, 
loc loctG = , est indépendant de la température, 

alors que les variations en température des taux de recombinaison des excitons libres, 

fr rad fr radt- -G = et
fr nrad fr nradt- -G = , sont obtenues à partir des expressions 5.10 et 5.11. L'équation 

5.17 s'écrit en fonction des durées de vie : 
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fr frloc

PL exc loc exc fr rad exc fr nrad

n nn

n n nt t t t- -

é ù
G = = + +ê ú

ê úë û
(5.18)

Dans des conditions de faible excitation, cas non-dégénérée, les densités d'excitons suivent 

les distributions Boltzmann : 

( )
( ) ( )fr FB

fr

B

E T E TMk T
n T

k Tp

-æ ö
» -ç ÷

è øh
(5.19)

pour les excitons libres, et 

( )
( ) ( )fr loc F

loc D

B

E T E E T
n T n

k T

- -æ ö
» -ç ÷

è ø
(5.20)

pour les excitons localisés.[42]
M  est la masse transactionnelle de l'exciton. La littérature propose des 

valeurs de M  comprises entre 0.9 – 1.2 m .[43] Pour nos calculs, nous avons choisi M m=  en 

accord avec la Réf. [42]. ( )frE T  est l'énergie de recombinaison de l'exciton libre, et
locE  est l'énergie 

de localisation (Tableau 5.2) pour chaque orientation. 
Dn  est la densité de centres de localisation 

dans les puits quantiques (Al, Ga)N/GaN. L'énergie de Fermi, ( )FE T , est donnée par l'expression 

suivante : 

( ) ( ) exc
F fr B

locB
D

B

n
E T E T k T

EMk T
n

k Tp

æ ö
ç ÷
ç ÷= +
ç ÷æ ö

+ç ÷ç ÷ç ÷è øè øh

Les expressions de 
locn  et 

frn  peuvent ainsi s'écrire en fonction d'un seul paramètre inconnu la 

densité de centres de localisation, 
Dn . 

En résumé, une partie des excitons sont localisés, ils sont caractérisés par des durées de vie 
loct ,

constantes et indépendantes de la température, et une énergie de localisation 
locE . Ces deux 

paramètres sont déterminés à partir des résultats expérimentaux. D'autre part, les excitons libres 

dans les puits quantiques dont la durée de vie a un comportement linéaire avec la température, qui 

est caractérisé par une pente t . L'incorporation des expressions 5.19 et 5.20 (de frn et
locn ,

respectivement) dans les relation 5.15 et 5.16 permettent d'exprimer les taux de recombinaison 

radiative et non-radiative en fonction que d'un unique paramètre d'ajustement, 
Dn . 
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 A partir des valeurs expérimentales (réunies dans les Tableaux 5.2 et 5.3), pour déterminer 

ce paramètre , nous pouvons ajuster : 

· Le comportement des durées de vie radiative des excitons dans les puits (Figure 5.13) est 

ajustés à l'aide de l'expression 5.15. 

Figure 5.13. Durées de vie radiative des excitons obtenues par TRPL (points) et ajustement (ligne solide) 
par notre modèle pour les multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN orientés selon la direction non-polaire 
du plan m (en rouge) et les directions semi-polaires du plan s (en violet) et du plan (11-22) (en bleu). 

· L'évolution des intensités en fonction de la température mesurée à partir de l'expression 

5.12 de l'efficacité radiative ( )rad PLI Th » . Le résultat est illustré dans la Figure 5.14. 

Figure 5.14. Ajustement de l'intensité de photoluminescence normalisée des puits quantiques 
(Al, Ga)N/GaN orientés plan m (en rouge), plan s (en violet) et (11-22) (en bleu) en utilisant le modèle 
d'excitons libres et localisés. 

Les densités de centres de localisation dans les puits quantiques (Al, Ga)N/GaN, obtenues par les 

ajustements, sont réunies dans le Tableau 5.4 ci-dessous. Nous avons également reporté dans ce 

tableau les données publiées pour des puits non-polaires (plan a).[42,44,45]

Dn
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Tableau 5.4. Densités de centres de localisation (nD) dans les puits quantiques (Al, Ga)N/GaN orientés 
plan m, s et (11-22); et pour des puits non-polaires orientés plan a issues des travaux réalisés par  
Corfdir et al.[42,44,45]

nD (cm-2)

m-plane  Al0.15Ga0.85N/GaN  QWs 2.0 x 1011

s-plane Al0.20Ga0.80N/GaN  QWs 2.3 x 1012

(11-22)-plane  Al0.50Ga0.50N/GaN QWs 1.0 x 1011

a-plane  Al0.12Ga0.88N/GaN  QWs 10.0 x 1012

a-plane  Al0.06Ga0.94N/GaN  QWs (LQW = 7 nm) 4.0 x 1012

a-plane  Al0.06Ga0.94N/GaN  QWs (LQW = 4 nm) 3.0 x 1012

a-plane  Al0.06Ga0.94N/GaN  QWs (LQW = 2 nm) 2.2 x 1012

La valeur de  varie entre 1011 et 1013 cm-2. La valeur la plus faible est obtenue dans le cas des puits 

(11-22) et la plus forte pour les échantillons plan a. 

5.4. Discussion 

Nous avons maintenant rassemblé tous les éléments pour comparer les différentes technologies. Nos 

résultats sur les trois orientations m, s et (11-22) sont complétés par les résultats publiés sur 

l'orientation a.[42,44,45] Pour cette comparaison, nous avons tracé les deux figures suivantes qui 

résument l'ensemble de ces résultats. 

Sur la Figure 5.15, nous avons reporté les variations des durées de vie radiative des excitons ainsi que 

les énergies de localisation pour les différentes orientations. La Figure 5.16 présente elle le ratio 

entre les densités d'excitons localisés et libres dans les puits. 

Figure 5.15. Durées de vie radiative des excitons 
confinés dans nos échantillons (lignes solides) de puits 
quantiques (Al , Ga)N/GaN orientés plan m (en rouge), 
plan s (en violet) et plan (11-22) (en bleu); et des puits 
non-polaires orientés plan a (lignes discontinues) issue 
de la littérature.[41,42,44,45,46,47]

Figure 5.16. Populations relatives des excitons localisés 
(lignes discontinues) et libres (lignes solides) confinés 
dans les puits quantiques (Al, Ga)N/GaN orientés 
plan m (en rouge), plan s (en violet), (11-22) (en bleu) 
et plan a (en gris).

Dn
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En comparant les valeurs de la durée de vie des excitons localisés 
loct  à basse température, nous 

constatons que pour les structures non-polaires elles sont comprises entre 100 et 160 ps, 

indépendamment de l'épaisseur du puits, de la composition en aluminium des barrières et de la 

technologie de fabrication. Par contre, les valeurs sont plus élevées pour les structures semi-polaires. 

Cette augmentation de 
loct  peut être reliée à la présence d'une polarisation (spontanée et 

piézoélectrique) qui induit des champs électriques non-nuls dans les hétérostructures semi-polaires. 

En effet, malgré le fait que ces puits soient relativement étroits et que leurs propriétés sont 

dominées par les effets de confinement (cf. § 2.1.1 et § 2.3.1), cette augmentation traduit la 

présence d'un champ électrique interne dans les échantillons semi-polaires. Pour vérifier cette 

hypothèse, nous avons fait le calcul de l'énergie de la transition fondamentale et de la force 

d'oscillateur d'un puits étroit 6 MC avec des barrières à 15 % d'aluminium dans le cadre du modèle 

de la fonction enveloppe en fonction du champ électrique interne (montrés à la Figure 5.17). La plage 

de champ varie de zéro (structure non-polaire) jusqu'à 1.5 MeV/cm, valeur extrême estimée à partir 

de la valeur du champ mesurée dans le système AlN/GaN de 10 MV/cm.[48] Ce calcul montre que 

l'énergie de la transition est très faiblement affectée par le champ électrique (variation de moins de 

2 %). Par contre la durée de vie augmente d'un facteur supérieur à deux. 

Figure 5.17. Energie de la transition fondamentale 
(points en bleu) et de la force d'oscillateur (points
en rouge) d'un puits quantique étroit 6 MC avec des 
barrières à 15 % d'aluminium dans le cadre du modèle 
de la fonction enveloppe en fonction du champ 
électrique interne.

Figure 5.18. Energie de transition en fonction de la 
largeur du puits avec des barrières de 15 % d'aluminium. 
La variation de l'énergie de transition en considérant une 
fluctuation de + 1 MC est indiquée en rouge.

L'autre point important est la variation de l'énergie de localisation (Figure 5.15). La localisation dans 

les puits quantiques est associée à la fluctuation (généralement 1 MC) de la largeur des puits et/ou à 

la fluctuation de la composition de la barrière. Cette analyse est cohérente avec les résultats reportés 

par Corfdir et al
[42,44] pour une composition de 6 % d'aluminium dans la barrière où nous notons une 
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augmentation de
locE  de 2 à 11 meV lorsque la largeur du puits passe de 7 à 2 nm. Les résultats de 

notre calcul de la Figure 5.18 montre un résultat similaire, ici la concentration en aluminium est prise 

à 15 % et la variation de l'énergie de transition lorsque nous considérons une fluctuation de + 1 MC 

passe de 1.8 à 18.5 meV pour une largueur de puits allant de 6.5 à 2 nm. 

Sur la Figure 5.16, nous pouvons révéler la température à laquelle le régime de recombinaison des 

excitons passe d'un régime dominé par la localisation à un régime dominé par les excitons libres. Elle 

est de 30, 50 et 130 K pour respectivement les échantillons (11-22), le plan m et le plan s. Cette 

température est d'autant plus haute que l'énergie de localisation est importante. Mais elle est aussi 

sensible à la densité de défauts de localisations. En effet, pour le plan (11-22), l'énergie de 

localisation est plus grande que dans le cas du plan m, et la température de changement de régime 

est plus faible. Cela est du au fait que la densité de défauts de localisations est cinq fois plus petite. 

Cette analyse nous apporte des informations sur la qualité des interfaces de nos puits quantiques. 

C'est une information importante car elle détermine la qualité de l'émission des composants 

optoélectroniques réalisés à partir de ces structures.

5.5. Conclusions 

 Dans ce chapitre, nous avons détaillé la technique optique de photoluminescence résolue en 

temps (TRPL) utilisée pour étudier la dynamique de recombinaison des excitons confinés dans de 

multi-puits quantiques orientés selon les directions des plans m, s et (11-22) du GaN. 

 Les expériences de photoluminescence, faites entre 8 et 295 K, ont permis de déterminer les 

propriétés optiques des différents échantillons. Les raies des puits quantiques à basse température 

sont caractérisées par un fort élargissement, dit inhomogène, qui a été attribué à une haute densité 

de défauts (conséquence de la croissance sur des orientations non-polaires et semi-polaires), aux 

variations d'épaisseur de puits, et à une grande rugosité des interfaces puits/barrières. En 

augmentant la température, la largeur des raies s'incrémente encore par conséquence de la 

délocalisation des porteurs. Nous rajoutons aussi les contributions spectrales vers les hautes énergies 

suite de l'augmentation de population de trous dans l'état  de la bande de valence, qui permet la 

formation des excitons B dans les puits. Une supposition entre les raies de puits et barrières est 

également présente. 

 Les énergies de transition des puits présentent un comportement en S avec la température 

que nous avons ajusté à l'aide des modèles de Varshni et Viña. Les paramètres d'ajustement 

proposés sont en très bon accord avec les valeurs de la littérature. 
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 Nous avons mesuré des temps de déclin de photoluminescence de type mono-exponentiel

sur la totalité des échantillons. Ensuite, nous avons déterminé les contributions radiatives et non-

radiatives de la recombinaison excitonique dans les puits quantiques. Pour la durée de vie radiative,

les échantillons montrent : 

· Des valeurs constantes à basse température. radt  à 8 K vaut environ 120 ps pour les puits 

quantiques (1-100) ; 350 ps pour les puits (1-101) ; et 480 ps pour les puits (11-22). 

· Des accroissements linéaires pour des plus hautes températures. 

Ces comportements sont respectivement des régimes des excitons localisés et des excitons libres. 

 Nous avons évalué ces régimes à l'aide du modèle de Citrin. Nous déterminons une densité 

d’états de localisation comprise entre 1011 et 1013 cm-2. Ce dernier paramètre est l'outil d'analyse qui 

nous apporte des informations sur la qualité des interfaces de nos puits quantiques. La plus faible 

densité est présente dans les puits orientés (11-22). Cependant, ce sont les puits (1-101) les moins 

affectés par les phénomènes de recombinaison non-radiative qui s'accélèrent avec la température. 

Cette observation est soutenue par les températures d'activation déterminées. 

 D'après les durées de vie des excitons localisés, les puits quantiques semi-polaires présentent

un champ électrique interne non-nul conséquence des effets de polarisation (spontanée et 

piézoélectrique). 
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 Dans cette dernière partie nous allons nous intéresser à la caractérisation optique par 

photoluminescence résolu en temps d'hétérostructures semi-polaires Al0.50Ga0.50N/GaN orientés 

selon le plan (11-22). Cette orientation correspond à une des orientations semi-polaires étudiées 

dans les chapitres précédents. La famille d'hétérostructures qui va être étudiée ci-après comprend 

maintenant des puits quantiques, des fils quantiques et des boîtes quantiques, tous fabriqués par la 

technique de croissance d'épitaxie par jets moléculaires (MBE). L'intérêt ici est d'étudier l'évolution 

de la dynamique de recombinaison des excitons confinés dans les hétérostructures en fonction du 

degré de confinement quantique. Nous attendons des comportements très différents, mais bien 

définis pour les durées de vie en température dans chacune de ce type de nanostructures. 

 Nous commencerons par la présentation de ces échantillons semi-polaires en fournissant 

quelques détails relatifs aux divers protocoles de croissance utilisés. Puis nous illustrerons la 

géométrie exacte de nos nanostructures à l'aide d'informations issues de caractérisations 

structurelles réalisées au Centre de Recherches sur l'HétéroEpitaxie et ses Applications (CRHEA).
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Nous conclurons par l'étude de propriétés optiques révélées par la technique de photoluminescence 

résolue en temps (TRPL). 

6.1. Description générale des nanostructures semi-polaires 

 Le substrat de croissance des échantillons utilisés pour cette étude est une couche épaisse 

(template) de GaN précédemment élaborée par MOCVD sur saphir orienté (1-100). Ce type de 

substrat est le même que celui qui a été utilisé pour la fabrication des puits quantiques semi-polaires 

Al0.50Ga0.50N/GaN orientés (11-22) (§ 3.1.1). La nanostructure est déposée après une série de trois 

couches épitaxiées par MBE sur le substrat MOCVD : 300 nm de GaN ; 200 nm d'AlN ; et 800 nm 

d'Al0.50Ga0.50N. Nous allons d'abord présenter la procédure utilisée pour faire croitre les 

nanostructures de GaN de formes diverses. 

6.1.1. La croissance des échantillons 

 Cette étude est motivée par la fabrication de boîtes quantiques. C'est donc le mode Stranski-

Krastanov (SK), caractérisé d'abord par la croissance bidimensionnelle d'une couche de mouillage sur 

laquelle les boites quantiques vont nucléer sous forme d'îlots (croissance 2D-3D)[1], qui est utilisé au 

CRHEA. Fréquemment appelé layer-plus-island-growth, le mode SK suit un processus à deux étapes. 

D'abord, une croissance en mode couche par couche (layer-by-layer) permet la déposition de 

plusieurs monocouches de GaN sur l'Al0.50Ga0.50N. Après une épaisseur critique, la croissance se 

poursuit par la nucléation et la coalescence des îlots.[2]

 Si l'ammoniac est utilisé comme précurseur d'azote pour la formation de boîtes quantiques 

Al(Ga)N/GaN, une croissance de type 2D est toujours observée à haute températures.[3] La pression 

partielle de NH3 a une forte influence sur l'inhibition de la transition SK, car quelle que soit 

l'épaisseur de GaN sur l'AlN relaxée, aucune formation d'îlots n'est observée en présence 

d'ammoniac.[1,3] C'est dans ces condition que les puits quantiques (11-22) que nous avons étudié au 

chapitre précédent ont été élaborés. Une procédure intégrant des interruptions du flux de NH3 a été 

développée au CRHEA pour favoriser les conditions énergétiques à la surface qui déclenchent la 

transition SK (2D–3D). Une épaisseur critique de GaN de 3 monocouches (MCs) est ainsi nécessaire 

pour provoquer la transition sur (Al, Ga)N.[3,4,5,6] Nous allons détailler cette procédure par la suite. 

La croissance des zones actives par épitaxie des jets moléculaires (MBE) est donc réalisée en trois 

étapes : en première lieu, une fine couche de GaN de moins de 5 nm est crûe à une température de 

800 °C. En deuxième lieu, la croissance est interrompue pendant environ 90 s, sous vide, afin de 

former les nanostructures de GaN. Et, en dernier lieu, les nanostructures sont recouvertes par une 

couche barrière de 30 nm d'Al0.50Ga0.50N déposée à 800 °C qui constituera une barrière de potentiel 
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pour les porteurs confinés. Toute cette procédure est répétée deux fois, pour obtenir un total de 

trois plans de nanostructures.[7] La Figure 6.1 illustre schématiquement la fabrication des couches 

actives, accompagnée par les figures de diffractions des électrons de haute énergie en incidente 

rasante (RHEED, de l'anglais reflection high energy electron diffraction) obtenues pour chacune des 

étapes du protocole de croissance. 

Figure 6.1. Les étapes de fabrication des plans de nanostructures de GaN : (a) déposition d'une fine 
couche de GaN sous flux de NH3, (b) la transition 2D–3D de la couche de GaN et stimulée en coupant le 
flux de NH3, et (c) la croissance de la barrière d'Al0.50Ga0.50N. Toutes les étapes sont accompagnées par 
les figures de RHEED prises selon la direction [1-100].[7]

Les diagrammes RHEED de la Figure 6.1, obtenu par caractérisation in situ au cours de la croissance 

selon l'azimut [1-100], montrent la forme des tiges de diffraction pour les différentes étapes de 

fabrication des nanostructures. Pendant l'étape de croissance 2D (Figure 6.1.a), les tiges sont 

allongées suivant la direction de l'azimut. Ces clichés RHEED présentent des surintensités 

caractéristiques d'une surface légèrement rugueuse. Ensuite, durant l'arrêt du flux NH3, les clichés 

RHEED présentent des chevrons de diffraction asymétriques (Figure 6.1.b) qui forment deux angles 

de 14° et 28° avec le plan (11-22) de la surface. Les angles de chevrons indiquent la présence de deux 

facettes avec des plans d'inclinations différents par rapport à la direction [-1-123].[1,8] Pendant la 

troisième étape (Figure 6.1.c), la même figure de diffraction, caractéristique de la croissance 2D, qu'à

la première étape est mesurée. Des résultats similaires ont été aussi observés dans la littérature pour 

des boîtes quantiques non-polaires.[9,10]

 Une série cohérente d'échantillons a été élaborée en changeant la quantité nominale de GaN 

déposée sur les zones actives. Dans ce chapitre nous avons choisi l'étude des échantillons avec 4, 6, 

12 et 16 monocouches (MCs), pour mieux illustrer l'influence du confinement quantique sur les 

mécanismes de recombinaison des excitons. La structure finale des échantillons est présentée dans 

la Figure 6.2, avec les trois plans de nanostructures semi-polaires. Aux résultats obtenus sur ces 

échantillons, nous ajouterons ceux obtenus sur un puits quantique de même orientation. 
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Figure 6.2. Représentation schématique de la structure des échantillons avec les nanostructures 
Al0.50Ga0.50N/GaN orientés (11-22). La série d'échantillons est élaborée en changeant l'épaisseur 
nominale de GaN (4, 6, 12 et 16 monocouches) déposée dans les zones actives.[7]

 Le plan de nanostructures de GaN en surface (Figure 6.2) est ultérieurement utilisé pour 

l'étude de la morphologie des nanostructures par microscopie de force atomique. Pour confirmer les 

observations faites par AFM, une coupe transversale des échantillons, préparés par voie traditionnel 

de polissage mécanique suivi par fraisage à faisceau ionique, est observé par microscopie 

électronique. Nous allons à présent discuter les propriétés structurelles obtenues.  

6.1.2. Caractérisations structurelles 

 Dans cette partie nous allons présenter les résultats de l'étude faite par l'équipe de Philippe 

Vénnéguès au CRHEA sur la morphologie des nanostructures semi-polaires. Cette étude s'appuie sur 

des résultats de microscopie à force atomique et de microscopie électronique par transmission. 

6.1.2.1. La microscopie à force atomique 

 Les mesures faites par microscopie à force atomique (AFM, pour l'acronyme anglais de 

atomic force microscopy) sur le plan de nanostructures en surface nous permettent d'observer le

changement de morphologie des nanostructures en fonction de l'épaisseur de GaN déposée (Figure 

6.3). Ces images montrent clairement l'existence d'une transition de croissance 2D–3D sur la 

morphologie de la surface. Les directions coplanaires à la surface [1-100] et [-1-123] sont indiquées 

sur la figure. 

 Nous observons une répartition des nanostructures qui est compacte et dense. La forme des 

objets déposés est très anisotrope, et allongée selon la direction [1-100]. Cette forme allongée est 

attribuée par Kahouli et al. à la relaxation anisotrope de la contrainte des couches de GaN qui 

favoriserait la transition 2D–3D de la croissance dans la direction [-1-123] engendrant ainsi un 

allongement des nanostructures suivant l'axe [1-100].[1]
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Figure 6.3. Images de microscopie à force atomique de la surface pour différentes quantités de GaN 
déposées (4, 6, 12 et 16 MCs). La transition morphologique de boîtes vers de fils quantiques dans la 
direction [1-100] est appréciable; par contre dans la direction [-1-123] les largeurs des nanostructures 
restent quasi constantes.[7,11]

Un élément très intéressant observé en corrélation avec l'augmentation de la quantité du GaN 

déposée est la transition progressive de la forme des objets et leurs dispositions spatiales :

· Pour très peu de matière déposée (inferieur à 6 MCs environ), ce sont des îlots isolés de GaN 

qui se forment. Les nanostructures ressemblent à des boîtes quantiques de forme pseudo-

symétrique. 

· En augmentant la quantité déposée de GaN (appréciable pour 12 MCs), nous voyons la 

formation de chaines de boîtes selon la direction [1-100]. 

· Finalement (remarquable à 16 MCs), les nanostructures créés sont allongées, en forme de 

fils, conséquence de l'augmentation de l'épaisseur du GaN déposé et de la taille des boites 

qui elle aussi augmente.[11]

La conclusion de cette étude par microscopique à force atomique est que l'augmentation de la 

quantité de GaN déposée accroît la taille des nanostructures dans la direction [1-100]. En fait, une 

coalescence quasi-totale est observable pour l'échantillon 16 MCs (Figure 6.3). Cependant, les 

largeurs restent presque inchangées dans la direction [-1-123].[7] Une transition morphologique de 

boîtes quantiques vers fils quantiques est donc présente.[11] Ce type de transition a été déjà observé 

dans plusieurs systèmes.[12,13,14] 

 Cependant, l'enterrement sous des barrières d'Al0.50Ga0.50N a des conséquences sur la forme 

des boites/fils quantiques. Korytov et al. ont reporté une transition de la morphologie entre des 

boîtes quantiques Al0.50Ga0.50N/GaN fabriquées en surface et enterrées. La forme pyramidale, 

caractéristique observée en surface, est émoussée en enterrant les boîtes quantiques. La 

modification est le résultat d'un phénomène de transport de masse du GaN pendant la croissance de 

la barrière. Une séparation de phase est également observée pour l'Al0.50Ga0.50N au voisinage des 

boîtes quantiques : des zones riches en gallium peuvent connecter les boîtes avec leurs plus proches 
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voisines, et des zones riches en aluminium apparaissent au-dessus des boîtes.[5] La morphologie des 

nanostructures enterrées peut donc être fortement influencée par la physico-chimie de la surface de 

croissance durant la déposition des barrières. Pour vérifier que les conclusions obtenues à partir des 

mesures d'AFM pouvaient être élargies aux couches enterrées une étude par microscopie 

électronique a été faite. 

6.1.2.2. La microscopie électronique 

 Nous présentons dans la Figure 6.4 les images obtenues par TEM des sections transversales 

de plans (-1-123) et (-1100) des nanostructures élaborées en déposant 16 MCs de GaN. Dans la 

direction [1-100] (Figure 6.4.a) nous observons une épaisseur quasi constante de GaN. Cette 

observation est corrélée à une coalescence quasi-totale (en augmentant la quantité de GaN déposée) 

des ilots suivant cet axe révélée par les images d'AFM. Dans la direction [-1-123] perpendiculaire à la 

précédente l'épaisseur de GaN varie fortement (Figure 6.4.b), cette image est semblable à celles 

mesurées dans le cas de boites quantiques. Nous retrouvons ici des observations similaires à celles 

faites à partir des images d'AFM. Pour cette quantité de GaN déposée les nanostructures enterrées 

présentent une morphologie proche de celles de surface. Ce sont des fils quantiques alignés selon 

l'axe [1-100]. 

Figure 6.4. Images TEM des nanostructures Al0.50Ga0.50N/GaN de 16 MCs de GaN. Les coupes (a) dans le 
plan (-1-123) et (b) dans le plan (1-100). 

Ces fils présentent une asymétrie importante (Figure 6.4.b) dans le plan (1-100), comportant une 

facette très marquée du côté droit de l'image et une forme courbée du côté gauche de l'image.[1] La 

forme très anisotrope est différente de celle des boîtes quantiques polaires, car ces dernières sont 
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caractérisées par une forme de pyramide tronquée symétrique.[7,15,16] On retrouve dans ces 

différences de formes l'anisotropie du plan (11-22) et l'isotropie (ou plutôt la symétrie sénaire ) du 

plan (0001). L'image du TEM à haute résolution (HRTEM, high resolution TEM), de la Figure 6.5, nous 

permet de mieux caractériser les facettes observées dans la coupe du plan (1-100). 

Figure 6.5. Image TEM à haute résolution d'une nanostructure Al0.50Ga0.50N/GaN de 16 MCs de GaN. Le 
plan de la coupe est le plan (1-100). 

 Les résultats obtenus par microscopie électronique en transmission (TEM, acronyme anglais 

de transmission electron microscopy) confirment la nature anisotropique de la morphologie des 

nanostructures Al0.50Ga0.50N/GaN observée par RHEED (Figure 6.1). A partir de la Figure 6.5, nous 

remarquons que les nanostructures enterrées, sous les barrières d'Al0.50Ga0.50N, ont une forme de 

pyramide tronquée asymétrique dans le plan (1-100). Elles présentent deux plans de facettes bien 

différenciées : du côté droit de l'image, la facette correspond au plan (11-20) et, du coté gauche de 

l'image, le plan est identifié par (11-23). Les facettes font respectivement des angles avec le plan de 

croissance (11-22) de 32° et 12° pour respectivement le coté droit et gauche.[1] En fait, ces angles 

sont très similaires à ceux observés sur les images RHEED durant la croissance (cf. § 6.1.1) pour les 

nanostructures non-enterrées, de 28° et 14° (Figure 6.1). Il faut bien remarquer que la surface 

d'Al0.50Ga0.50N, où les boîtes/fils sont déposés, est inclinée en 2° par rapport au plan (11-22) de 

l'Al0.50Ga0.50N. Des expériences, de rayons X et de diffraction des électrons faites au CRHEA, indiquent 

que l'inclination est aussi présente entre le plan (11-22) de l'Al0.50Ga0.50N et celui du pseudo-substrat 

de GaN.[7] L'inclination est attribué à un mécanisme de relaxation plastique anisotrope de 

l'Al0.50Ga0.50N semi-polaire par apparition de dislocations qui se propagent sur le plan incliné (0001) et

la formation de dislocations inadaptées aux interfaces semi-polaires (voir Figures 3.6.b et 3.6.c, 

§ 3.2).[7,17,18]



Dynamique de recombinaison des excitons des hétérostructures semi-polaires (Al, Ga)N/GaN : la transition du confinement 2D à 0D

120 

6.1.2.3. Caractéristiques des nanostructures 

 Les dimensions des boîtes/fils sont reportées dans le Tableau 6.1 en fonction de l'épaisseur 

de GaN déposée. Les largeurs selon les directions [-1-123] et [1-100] (respectivement  et 

) ont été mesurées par AFM, et les hauteurs selon la direction [11-22] ( ) par TEM. 

Tableau 6.1. Dimensions des boîtes/fils quantiques, mesurées par AFM et TEM, en fonction de la 
quantité de monocouches de GaN déposées pendant la croissance.

4 MCs 6 MCs 12 MCs 16 MCs 

L[-1-123] (nm) 15 – 20 16 – 22 17 – 25 17 – 25

L[1-100] (nm) 16 – 18 20 – 30 37 – 45 ≥ 60

L[11-22] (nm) 1.2 2.3 3.7 4.3

Ces mesures illustrent quantitativement l'augmentation de la hauteur des boîtes/fils par 

l'incorporation de plus en plus de GaN. Nous observons également qu'à partir de 6 MCs déposées, le 

rapport 
[ ] [ ]L L
- - -

 est toujours supérieur à l'unité. Cela confirme la tendance de l'allongement des 

nanostructures dans la direction [1-100],[7] tel que nous l'observons sur les images AFM (Figure 6.3). 

En résumé, l'augmentation de l'épaisseur de la couche de GaN déposée induit la formation de 

nanostructure, qui peuvent être qualifié de boîtes quantiques pour les très faibles épaisseurs, dont le 

ratio entre leur longueur et leur largeur croit en concomitance avec la quantité de matière déposée. 

Pour les épaisseurs importantes de GaN ces nanostructures se présentent comme des fils 

quantiques. 

 Par la suite de ce chapitre nous continuerons à utiliser la nomenclature en MCs pour faciliter 

l'identification des échantillons, même si elle ne correspond pas de manière exacte aux hauteurs 

réelles des nanostructures exposées sur le Tableau 6.1. 

6.2. Caractérisation optique des nanostructures semi-polaires 

 Nous allons maintenant présenter les propriétés optiques obtenues pour cette série de 

nanostructures Al0.50Ga0.50N/GaN. Nous avons utilisé les techniques de la photoluminescence résolue 

en temps (TRPL) et la photoluminescence résolue en temps intégrée (ITRPL) pour la détermination de 

ces propriétés. Ces techniques ont déjà été présentées aux chapitres précédents, où se trouvent tous 

les détails expérimentaux et les paramètres de travail associés (cf. § 5.1). Nous allons également 

comparer ces nanostructures orientées (11-22) aux puits quantiques semi-polaires de même 

orientation cristallographique. Le but de cette comparaison est de regarder l'évolution des propriétés 

optiques en fonction du niveau de confinement de la couche active, depuis les températures 

cryogéniques jusqu'à la température l'ambiante. 

[ ]L
- -

[ ]L
- [ ]h

-
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6.2.1. Effets de confinement 

Nous avons reporté sur la Figure 6.6 les énergies des transitions fondamentales mesurées sur 

les spectres de photoluminescence en fonction de hauteur des nanostructures ( h ). Les énergies se 

situent toutes au-dessus de l'énergie de recombinaison de l'exciton dans le GaN indépendamment de 

h . La comparaison de ces énergies avec un calcul des énergies de transition des excitons dans un 

puits quantique carré Al0.50Ga0.50N/GaN sont une indication claire que le champ électrique interne 

dans ces nanostructures est très faible, voir nul. Nous remarquons également que le résultat pour le 

puits quantique de 12 MCs est proche de la courbe calculée, confirmant la très faible valeur du 

champ électrique interne. 

  

Figure 6.6. Energies des transitions déduites des mesures de photoluminescence à basse température.
Les points correspondent aux énergies des nanostructures à boîtes et à fils (en bleu), et du puits 
quantiques de 12 MCs (en rouge) orientés selon le plan (11-22). La ligne continue et celle en pointillée 
sont respectivement le calcul de l'énergie de la transition fondamentale dans un puits carré 
Al0.50Ga0.50N/GaN et l'exciton dans le GaN. 

6.2.2. Intensité de la photoluminescence en fonction de la température 

 Le résultat que nous présentons ici est l'évolution de l'intensité des spectres de 

photoluminescence des nanostructures semi-polaires en fonction de la température (Figure 6.7). Il a 

été obtenu grâce aux mesures de photoluminescence résolue en temps intégrée (ITRPL) entre 8 K et 

295 K. Pour illustrer le comportement en température, nous avons choisi deux types d'échantillons 

(cf. § 6.1.2), représentant les boîtes quantiques (6 MCs) et les fils quantiques (16 MCs), pour les 

comparer avec un puits quantique semi-polaire orientés (11-22) de 12 MCs. 
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Figure 6.7. Evolution de l'intensité de photoluminescence entre 8 et 295 K pour les boîtes quantiques de 
6 MCs de GaN déposé (6 MLs QDs, en vert), les boîtes allongées (fils) de 16 MCs de GaN (16 MLs QWRs,
en pourpre) et les puits quantiques de 12 MCs de GaN (12 MLs QWs, en bleu). Toutes ces 
nanostructures sont orientées (11-22). 

 La variation de l'intensité de photoluminescence sur la plage de température 8 - 300 K est de 

1 à 0.48 pour les boîtes quantiques. Alors qu'elle varie de 1 à 0.12 et de 1 à 0.05 pour respectivement 

les fils quantiques et les puits quantiques. La perte des porteurs ou leur diffusion vers les centres 

non-radiatifs est moins prononcée dans les boîtes, qui régissent efficacement la recombinaison 

radiative en confinant significativement l'exciton. La photoluminescence de ces boîtes est ainsi la 

plus robuste en température comme l'indique la comparaison établie dans la Figure 6.7. Ces 

observations sont des résultats classiques résultant du confinement quantique et qui ont été

observés sur plusieurs systèmes de nanostructures.[19,20]

 Nous pouvons reprendre ici la relation 5.12 de l'efficacité radiative pour comparer, à partir 

d'ingrédients théoriques, l'évolution de l'intensité de photoluminescence en fonction de l'activation 

thermique. Nous rappelons que cette évolution de l'intensité est comparable à celle de l'efficacité 

radiative (cf. § 5.2.3). L'équation 5.12 peut être réécrite en substituant les expressions des durées de 

vie radiative et non-radiative (relations 5.10 et 5.11 respectivement). Nous obtenons ainsi : 

( )
( )n

a
rad PLT

T

I T
T

h
b

= »
+

(6.1)

où b  est un coefficient dont la dimension est proportionnel au degré de liberté n  du centre 

confinant quantiquement les excitons, et 
aT  est la température d'activation. Nous représentons dans 

la Figure 6.7, l'évolution en température de l'intensité de photoluminescence (expression 6.1) pour 
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des valeurs arbitraires de b et
aI  pour les quatre cas possibles, pas de confinement, confinement 

uni ; bi ; et tridimensionnel. 

Figure 6.8. Intensité de la photoluminescence simulée en fonction de la température simulée du 
matériau massif (bulk, en magenta) et les structures confinées dans une direction (puits quantiques ou 
QWs, en bleu), deux directions (fils quantiques ou QWRs, en rouge) et trois directions (boîtes 
quantiques ou QDs, en noir) pour plusieurs valeurs de b  (incrémenté du haut vers le bas) et de la 

température d'activation (augmentée de gauche à droite). 

 D'abord, nous remarquons la ressemblance entre les courbes théoriques de la Figure 6.8 et 

les mesures d'intensité sur la Figure 6.7. Les comportements en température des boîtes, fils et puits 

quantiques semi-polaires présentent ainsi des allures très similaires aux courbes dérivées de 

l'expression 6.1. Ensuite, la robustesse de l'intensité (à b et
aT  fixes) est déterminée par le 

confinement ou degrés de liberté des porteurs dans la structure. Cette robustesse augmente en 

diminuant la valeur de n  de 3 (massif) vers 0 (boîtes) degrés de libertés pour les porteurs. 

Finalement, nous observons l'importance des paramètres  et , caractéristiques des processus 

non-radiatifs, sur l'intensité du signal. En fait, une grande valeur de b  est liée à un taux de 

recombinaison non-radiative plus élevé, et une petite valeur 
aT  implique la diffusion de porteur 

"prématuré" à plus basse température que souhaité. Cette diffusion est caractérisée par la fuite de 

porteurs thermiquement activée (énergie d'activation ) vers les centres non-radiatifs. Pour 

b
aT

a aE kT=
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une structure quelconque, l'augmentation de  et/ou la diminution de  favorisent les 

recombinaisons non-radiatives à plus basse température ce qui affecte la robustesse de l'intensité de 

photoluminescence lorsque la température augmente. 

6.2.3. Temps de déclin de la photoluminescence en fonction de la température 

 A partir du montage de TRPL, nous mesurons les temps de déclin de l'intensité de 

photoluminescence (
PLt ) pour les nanostructures semi-polaires. Ces temps sont obtenus de manière 

similaire au chapitre précédent, par les pentes des déclins de l'intensité en fonction du temps 

mesurés entre 8 et 295 K.  

 Les temps de déclin de photoluminescence (Figure 6.9) présentent des comportements 

similaires pour les trois échantillons. Un plateau suivit d'une légère augmentation à basse 

température (T < 60 K). Au delà de cette température le temps diminue de manière monotone avec 

l'augmentation de la température. 

La durée de vie radiative est calculée à partir de la relation PL

PL
rad I

t
t = , et la contribution des 

recombinaisons non-radiatives par l'expression 5.9 (cf. § 5.3). Nous rappelons que ces valeurs sont 

calculées à partir des données expérimentales 
PLI et

PLt  issues des mesures de photoluminescence. 

La Figure 6.9 présente la variation des durées de vie 
PLt ,

radt ,
nradt  en fonction de la température 

pour les nanostructures semi-polaires à boîtes quantiques (6 MCs), à fils quantiques (16 MCs) et à 

puits quantiques de 12 MCs de GaN. 

 Pour les boîtes quantiques (Figure 6.9.a) les temps de déclin de la photoluminescence et les 

durées de vie radiatives sont de l'ordre de 300 ps à basse température. Nous remarquons que cette 

valeur reste à peu près constante, pour toutes les nanostructures étudiées orientées (11-22), 

indépendamment de la quantité de GaN déposée pour les couches actives.[11,21] Ce comportement 

est très différent de celui des boîtes quantiques polaires, où 
radt  varie plus ou moins de manière 

exponentielle avec la hauteur de la boîte.[20,22] Les durées de vie radiative typiquement observées à 

basse température se situent aux alentours de 500 ps, pour des boîtes quantiques polaires de 

Al0.25Ga0.25N/GaN d'environ 5 à 6 MCs d'épaisseur de GaN.[23] Pour des boîtes polaires AlN/(Al,Ga)N, 

les valeurs sont aussi très similaires à basse concentration d'aluminium (environ 495 ps pour des 

couches actives de 5 MCs d'Al0.14Ga0.86N), et diminuent jusqu'à 359 ps à haute concentration 

d'aluminium (7 MCs d'Al0.42Ga0.58N).[24] Nous avons ici une preuve supplémentaire que l'effet Stark 

quantique a pour les boîtes semi-polaires (11-22) une influence réduite par rapport aux 

nanostructures polaires. 

b
aT
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Si les valeurs des durées de vie radiative sont très proches à basse température, le comportement en 

température diffère significativement d'un échantillon à l'autre. Pour les boîtes quantiques (6MCs) 

elle reste quasi constante sur toute la gamme de température (Figure 6.9.a). Les mesures conduites 

pour les fils quantiques (16 MCs) sont reportées sur la Figure 6.9.b. Nous remarquons une 

augmentation sous linéaire de la durée de vie radiative. Ce comportement est observé pour des 

excitons confinés dans des systèmes unidimensionnels, tel que les fils quantiques.[19,25]

Figure 6.9. Durées de vie de photoluminescence (en orange), radiative (en rouge) et non-radiative (en 
bleu) pour les nanostructures semi-polaires orientées (11-22) : (a) boîtes quantiques de 6 MCs de GaN, 
(b) fils quantiques de 16 MCs de GaN et (c) puits quantiques de 12 MCs de GaN. Cette représentation 
permet de présenter les conséquences du confinement sur les durées de vie. 

Enfin, la Figure 6.9.c montre les résultats obtenus pour des puits semi-polaires orientés (11-22) déjà 

traités au chapitre précédent (cf. § 5.3). La durée de vie radiative reste quasiment constante à basse 

température, et augmente ensuite linéairement avec la température. C'est le comportement 

généralement observé pour les puits quantiques, que nous avons attribué dans le chapitre précédent 

à la recombinaison radiative d'excitons libres et localisés. A 8 K, 
radt  des puits, d'environ 480 ps, est 
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légèrement supérieur à celui des autres nanostructures semi-polaires orientées (11-22). Les effets de 

localisation et une influence moins forte de l'effet Stark quantique confiné permettent aux boîtes/fils 

quantiques de présenter une notoire diminution du 
radt  par rapport aux puits de même orientation 

cristallographique.  

Sur la Figure 6.10 nous présentons les résultats mesurés pour deux échantillons élaborés 

avec la même épaisseur nominale de GaN (12 MCs) déposée sans arrêt de croissance, puits 

quantiques, et avec arrêts de croissance, boîtes allongées/fils quantiques, durant le protocole de 

croissance. Le temps de déclin de la photoluminescence augmente jusqu'à environ 60 K dans le cas 

des puits alors que pour les fils cette augmentation se poursuit jusqu'à 120 K. Les valeurs à basse

température (8 K) sont respectivement de 480 ps pour les puits et de 300 ps pour les boîtes 

allongées. Cette réduction de durée de vie traduit une augmentation du confinement. 

Figure 6.10. Durées de vie de photoluminescence (en orange), radiative (en rouge) et non-radiative (en 
bleu) pour des boîtes quantiques allongées (points pleins) et puits quantiques (points vides) semi-
polaires orientées (11-22) de 12 MCs de GaN. 

L'évolution de 
radt  en fonction de la température est très différente d'un échantillon à l'autre. Pour le 

puits quantique, nous avons décrit le résultat dans le paragraphe précédent, une augmentation 

linéaire de  avec la température. Par contre, dans le cas des boîtes allongées l'évolution de  

n'est ni constante, ni linéaire. Ces nanostructures se comportent pratiquement comme les fils 

quantiques de la Figure 6.9.b. Nous remarquons que les contributions non-radiatives affectent les 

recombinaisons des excitons aux températures plus élevées pour les boîtes allongées que pour les 

puits. La localisation des excitons dans les boîtes quantiques allongées réduit la diffusion vers les 

centres non-radiatifs, comme illustrée par la variation de
nradt  en fonction de la température pour les 

deux types de nanostructures. 

radt radt
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6.2.3.1. Les durées de vie non-radiative 

 Nous avons ici utilisé la relation 5.11 de la durée de vie non-radiative, pour déterminer les 

paramètres associés aux contributions non-radiatives (Tableau 6.2). Les courbes trouvées après 

ajustement des données expérimentales sont présentées sur la Figure 6.11. 

Figure 6.11. Durées de vie non-radiative des nanostructures semi-polaires Al0.50Ga0.50N/GaN orientées 
(11-22) : les boîtes quantiques de 6 MCs (6 MLs QDs, en violet), les fils et puits quantiques de 12 MCs 
(respectivement, 12 MLs QWRs, en vert, et 12 MLs QWs, en bleu), et les fils quantiques de 16 MCs 
(16 MLs QWRs, en rouge). Les points et les lignes solides sont respectivement les données 
expérimentales et leurs ajustements. 

A partir de la Figure 6.11, nous retrouvons que plus grande est l'épaisseur de GaN, plus les 

phénomènes non-radiatifs deviennent importants lorsque la température augmente. Un résultat qui 

semble logique, car l'augmentation de la couche active favorise la migration des excitons vers les 

centres non-radiatifs en liaison directe avec la diminution du confinement. Nous reportons au 

Tableau 6.2 les paramètres associés aux ajustements de 
nradt  en température. 

Tableau 6.2. Paramètre temporel t , et température (énergie) d'activation 
aT  (

aE ) déterminés par 

ajustements des durées de vie non-radiative. 

τ1 (ps) Ta (K) Ea (meV)

6 MCs  QDs 126 ± 6 301 ± 4 25

12 MCs  QWRs 208 ± 24 193 ± 14 16

12 MCs  QWs 78 ± 17 182 ± 15 15

16 MCs  QWRs 115 ± 8 132 ± 4 11

Cette dernière observation est renforcée par la relation claire entre la quantité de GaN déposée et la 

température d'activation. Les données du Tableau 6.2 reflètent le comportement des phénomènes 

non-radiatifs en fonction de l'épaisseur de la couche de GaN déposée en couche active. Ces 
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phénomènes sont activés à des températures de plus en plus basses avec l'augmentation de 

l'épaisseur de la couche. 

Si nous comparons entre elles les nanostructures élaborées à partir de 12 MCs de GaN, nous 

remarquons que la photoluminescence des puits quantiques est plus rapidement dominée par les 

phénomènes non-radiatifs lorsque la température augmente que celle des autres nanostructures.

D'après la Figure 6.11, les boîtes de 12 MCs présentent des durées de vie non-radiatives toujours 

supérieurs aux puits quantiques de même nombre de couches de GaN. Ces durées sont similaires à 

celles obtenues pour les boîtes de 6 MCs à T > 160 K. Le bénéficie de la localisation est donc 

remarquable dans le cas des boîtes, où la luminescence est beaucoup moins affectée par les effets 

thermiques. 

6.2.3.2. Les durées de vie radiative en fonction du confinement quantique 

 La dynamique de recombinaison radiative des excitons dans les hétérostructures est 

significativement dépendant du niveau de confinement quantique. Pour cela, nous nous intéressons 

à l'ajustement des durées de vie radiative des excitons en fonction de la température (déduite 

expérimentalement) en utilisant les outils mathématiques de l'appendice de la Réf. [11]. Les calculs 

donnent des évolutions théoriques de ( )rad Tt  pour chacune des nanostructures idéales en fonction 

du confinement. Les dépendances sont les suivantes :[19,26,27,28]

· rad Tt µ , pour le massif ou 3D, sans confinement spatial (n = 3). 

· rad Tt µ , le cas linéaire ou 2D (avec n = 2) correspond aux puits quantiques. 

· rad Tt µ , le cas 1D (n = 1) avec un confinement sur 2 directions. Ce sont les fils quantiques. 

· rad ctet = , le cas 0D (n = 0), des boîtes quantiques, est caractérisé par une localisation totale 

des excitons ce qui se traduit par une durée de vie radiative indépendante de la température. 

L'évolution de ( )rad Tt , trouvée expérimentalement, et les ajustements respectifs pour des 

nanostructures semi-polaires est illustrée sur la Figure 6.11. Nous trouvons une valeur constante, 

discutée auparavant, de radt  autour de 300 ps pour les boîtes quantiques. Pour les boîtes allongées 

(16 MCs), le comportement correspond à la recombinaison des excitons libres observée sur des fils 

quantiques. Celui-ci est un comportement quasi-idéal, sans grandes perturbations de la dynamique 

de recombinaison.[19,27] Nous obtenons de l'ajustement des données (par la relation 5.10 avec n = 1) 

un préfacteur  égal à 67 ps.K-1/2. Ce dernier est de l'ordre de ceux reportés dans la littérature, 

entre 92 et 140 ps.K-1/2, pour les système unidimensionnel (Al, Ga)As/GaAs.[19,27] Finalement, les puits 

t
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quantiques de 12 MCs présentent un comportement linéaire, déjà rapporté au chapitre précédant. 

Après une localisation sur une petite gamme de température, la variation de  présente une 

pente de 8.0 ps.K-1 conséquence de l'activation thermique excitons. La durée de vie radiative est ainsi 

caractérisée par un régime des excitons localisés à basse température et des excitons libres à haute 

température (cf. § 5.3.2.2). 

Figure 6.12. Durées de vie radiative en fonction de la température pour des nanostructures semi-
polaires orientées (11-22). Le graphique montre les données expérimentales (points) de fils quantiques 
(16 MCs - rouge) et de puits quantiques (12 MCs - bleu) avec les ajustements respectifs (ligne continue), 
et le comportement constant (ligne pointillée) de boîtes quantiques (6 MCs - violet). 

 Cependant pour les boîtes allongées (12 MCs) (Figure 6.9), la dépendance de  avec la 

température ne peut pas être décrite ni par le modèle 0D ni par le modèle 1D. Ces nanostructures 

pourraient n'être pas assez longues pour avoir un comportement 1D "pur", ou pas assez courtes pour 

une localisation totale des porteurs caractéristique d'un système 0D. De plus, les études structurales 

(cf. § 6.1) montrent une forte dispersion de , longueur selon la direction [1-100] (Tableau 6.1).

Le comportement de la durée radiative des boîtes/fils de 12 MCs est finalement complexe et semble 

caractérisé par un régime de localisation (principalement à basse température) suivie d'une 

thermalisation des excitons dont  devient proportionnel à  (à plus haute température). Dans 

la littérature, des phénomènes de localisation similaires ont été aussi reportés à basse température 

pour les fils quantiques (Al, Ga)As/GaAs et InP/InAs. Ces phénomènes ont été principalement 

associés aux fluctuations d'épaisseur.[29,30,31]

radt

radt

[ ]L
-

radt T
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6.3. Conclusions 

 Dans cette chapitre nous nous sommes intéressés à la caractérisation des propriétés 

optiques des nanostructures semi-polaires Al0.50Ga0.50N/GaN orientés selon le plan (11-22) par la 

technique de photoluminescence résolue en temps. Ces échantillons sont fabriqués par un protocole 

de croissance qui permet de contrôler le flux d'ammoniac et la quantité nominale de GaN déposée à 

fin de croître des nanostructures à boîtes quantiques, à fils quantiques ou à puits quantiques. 

 Les caractérisations structurales des échantillons révèlent des nanostructures crûes dans le 

plan (11-22) de directions coplanaires [1-100] et [-1-123] (perpendiculaires entre elles). Les boîtes et 

les fils sont très anisotropes et allongés dans la direction [1-100] conséquence de la relaxation des 

contraintes des couches de GaN. En fait, l'augmentation de la quantité nominal de GaN déposée 

accroît la taille des nanostructures dans la direction [1-100] et les largeurs restent presque 

inchangées dans la direction [-1-123]. La tendance de l'allongement des nanostructures dans la 

direction [1-100] est confirmé par le rapport 
[ ] [ ]L L
- - -

, qui est toujours supérieur à l'unité.

L'épaisseur suivant la direction [1-100] devient quasi constante en augmentant la quantité de GaN 

déposée, dû à la coalescence quasi-totale des ilots. Cependant, l'épaisseur de GaN varie toujours 

fortement dans la direction [-1-123]. Une transition morphologique de boîtes vers des fils quantiques 

est observée lorsque l'épaisseur de la couche de GaN augmente. Pour les épaisseurs plus 

importantes de GaN les nanostructures se présentent comme des fils quantiques alignés selon l'axe 

[1-100]. 

 Les énergies des transitions fondamentales mesurées pour ces nanostructures semi-polaires 

sont au-dessus de l'énergie de transition des excitons dans le GaN. Ce qui indique la présence d'un 

champ électrique très faible. 

 Les observations faites sur la dynamique de recombinaison des excitons montrent la 

dépendance en température des durées de vie radiative en fonction du degré de confinement. Pour 

les boîtes quantiques, la durée de vie radiative est indépendante de la température. Les fils 

quantiques présentent une augmentation de celle-ci qui est proportionnelle à la racine carrée de la 

température. Finalement, pour les puits quantiques nous retrouvons la croissance linéaire de la 

durée de vie en fonction de la température qui est largement commentée dans la littérature pour les 

systèmes 2D. Tous ces comportements traduisent la dimensionnalité du système excitonique. Notre 

étude des propriétés optiques de ces nanostructures semi-polaires confirme la transition de 0D à 2D

observée dans les caractérisations structurales faites au CHREA. 
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Conclusion générale

 Ce travail s'inscrit dans le cadre des recherches sur l'amélioration des performances des 

composants optoélectronique à base de nitrure d'élément III. Une des voies explorées est la 

croissance des structures actives à base de nanostructures quantiques sur des plans non 

conventionnels. Les orientations étudiées sont : le plan non-polaire (1-100), aussi appelé plan m ; le 

plan semi-polaire (1-101), appelé plan s ; et le plan (11-22). Les échantillons orientés plan m et s ont 

été fabriqués par nos partenaires de Virginia Commonwealth University (VCU) en utilisant la 

technique d'épitaxie en phase vapeur par pyrolyse d'organométalliques (MOCVD). La série des 

échantillons orientés (11-22) a été élaborée au Centre de Recherches sur l'HétéroEpitaxie et ses 

Applications (CRHEA) par épitaxie par jets moléculaires (MBE). Les structures étudiées sont 

principalement des multi-puits quantiques (Al, Ga)N/GaN. Dans le cas de l'orientation (11-22) nous 

avons également étudié des boîtes et des fils quantiques. 

 Les caractérisations structurelles de nos échantillons ont été réalisées à VCU, au CHREA, et au 

Laboratoire Charles Coulombs (L2C). Elles confirment que les échantillons semi-polaires sont bien 

orientés dans les directions cristallographiques souhaitées. La microscopie électronique révèle de 

nombreux types de défauts structurels dans les échantillons à puits quantiques semi-polaires. Ce 

résultat a été aussi observé ces dernières années par plusieurs groupes. La réduction de cette densité 

de défauts représente un des plus grands défis de la croissance de GaN semi-polaire à l'heure 

actuelle. La densité de défauts la plus faible, qui est attribuée à la maitrise de la technique de MBE, a 

été mesurée pour les échantillons orientés (11-22). A l'échelle de quelques dizaines de nanomètre,

les hétéro-interfaces AlGaN/GaN (barrière/puits) se montrent très lisses pour ces échantillons. Par 

contre, la diffraction des rayons X révèle des interfaces rugueuses pour les puits non-polaires. Pour 

l'épaisseur des puits, des variations sont présentes, et observables au microscope électronique, pour 

l'orientation (11-22). 

 Nous avons mis en évidence expérimentalement l'anisotropie de la réponse optique sur les 

échantillons à puits quantiques orientés plan m et plan s. Malgré la proximité des énergies d'émission 

des puits et des barrières qui conduit à une superposition des différentes raies spectrales, nous avons 

réussi à analyser les résultats en détail. Nous observons des raies sensibles au changement de 

polarisation avec des intensités maximales aux polarisations E y
r r
P  et E U

r r
P  pour respectivement le 

plan m et le plan s. Les transitions entre la bande de conduction et les états et  de la bande de 
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valence contribuent aux raies d'émission de photoluminescences associées au substrat de GaN et aux 

puits dans les deux orientations. Pour le plan m, nous sommes arrivés à déterminer le degré de 

polarisation des deux contributions (d'environ 80 %), mais qui sont en opposition de phase. Nous 

avons comparé nos résultats au calcul des forces d'oscillateur qui est un outil pour l'identification des 

transitions optiques permises par la symétrie et l'établissement des règles de sélection en fonction 

de la polarisation des photons. Cette comparaison a révélé un bon accord entre les données 

expérimentales et les calculs théoriques. 

Nous avons étudié le comportement en température de la photoluminescence sur les puits 

quantiques orientés plan m, s et (11-22). Nous avons observé un fort élargissement des raies de 

photoluminescence dès les basses températures. En accord avec les caractérisations structurelles, 

l'inhomogénéité des raies est la conséquence de trois facteurs principalement liés aux difficultés de 

la croissance sur les plans non-polaires et semi-polaires : une haute densité de défauts ; des 

variations d'épaisseur de puits (avec des conséquences plus importantes dans notre cas car nous 

avons étudié des puits étroits) ; et une grande rugosité au niveau des hétéro-interfaces 

puits/barrières. La température produit également la formation des excitons B, par population de 

l'état  de la bande de valence, qui se traduit par un élargissement des spectres de 

photoluminescence vers les hautes énergies. 

A partir des mesures de photoluminescence résolue en temps, nous avons déterminé les 

contributions radiatives et non-radiatives pour les recombinaisons excitonique des puits en fonction 

de la température. Ces résultats révèlent une durée de vie radiative constante à basse température 

suivit d'un accroissement linéaire de celle-ci pour les plus hautes températures. Le premier 

comportement est attribué à la localisation des excitons, alors que le deuxième est le comportement 

attendu pour un système 2D avec l'augmentation de la température. A l'aide du modèle de Citrin, 

nous avons pu déterminé une densité d'états de localisation comprise entre 1011 et 1012 cm-2. Ce 

paramètre représente un important outil de caractérisation de la qualité de nos hétéro-interfaces 

puits/barrières. La plus faible densité est obtenue pour les puits orientés (11-22). Cependant, les 

phénomènes non-radiatifs ont moins d'impact, lorsque la température augmente, sur les puits 

quantiques orientés plan s. Additionnement, l'étude de la localisation dans les puits révèle l'existence 

d'un champ électrique non-nul dans les puits quantiques semi-polaires. 

 Dans la dernière partie de ce manuscrit, nous nous sommes intéressés à l'étude des 

propriétés optiques de nanostructures semi-polaires AlGaN/GaN fabriquées par un protocole de 

croissance qui permet, par un contrôle du flux d'ammoniac et de la quantité de GaN déposée, de 

faire varier le niveaux de confinement dans la structure quantique. Une transition morphologique de 

boîtes quantiques vers de fils quantiques est observée lorsque l'épaisseur de GaN augmente et à flux 
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d'ammoniac nul durant cette étape de croissance. La croissance 2D est obtenue lorsque le flux 

d'ammoniac n'est pas interrompu durant la croissance. Les caractérisations structurelles ont 

confirmé cette transition 0D–1D. Elles mettent en évidence une tendance d'allongement des 

nanostructures dans la direction [1-100] et des largeurs presque constantes dans la direction 

perpendiculaire [-1-123]. 

Les mesures optiques sont aussi témoins de cette transition morphologique. Les observations sur la 

dynamique de recombinaison des excitons confinés dans les nanostructures montrent une 

dépendance en température des durées de vie en fonction du degré de confinement : un 

comportement indépendant avec la température est observé pour les boîtes ; une augmentation 

proportionnelle à la racine carrée de la température pour les fils ; et un accroissement linéaire de la 

durée de vie pour les puits quantiques. Ces comportements résument la dépendance à la 

dimensionnalité du système excitonique. 

La présence d'un faible champs électrique interne, dans les nanostructures semi-polaires orientés 

selon le plan (11-22), est confirmée par des valeurs de l'énergie de transition fondamental mesurées 

en-dessus de l'énergie de recombinaison des excitons dans le GaN. 

 En conclusion, nous avons mis en évidence une série de propriétés optiques intéressantes 

pour les nanostructures (Al, Ga)N/GaN non-polaires et semi-polaires. Les champs électriques internes 

sont faibles dans les orientations semi-polaires. Ce résultat permet d'envisager l'élaboration de 

structures à puits quantiques plus efficaces en terme de recombinaison radiatives qui pourrait 

remplacer ceux élaborés sur des plans polaires dont l'efficacité est limité par les effets néfastes de la 

polarisation intrinsèque. Cependant, il reste encore de grands efforts à faire pour atteindre une 

croissance de GaN non-polaire ou semi-polaire avec une basse densité des défauts 

cristallographiques. Une première approche est celle utilisée pour les puits quantiques semi-polaires 

élaborés par MBE, et caractérisés dans ce travail, qui présentent une notable réduction de la densité 

de défauts. 





Étude des propriétés optiques de nanostructures quantiques semi-polaires et non-polaires à base de nitrure 

de gallium (GaN)  

Nous étudions les propriétés optiques de nanostructures (Al, Ga)N/GaN crûes selon diverses orientations 

cristallographiques. Les orientations concernées sont : le plan non-polaire (1-100) ou plan m ; le plan semi-

polaire (1-101) ou plan s ; et le plan semi-polaire (11-22). Dans un premier temps, nous nous consacrons à 

l'étude de l'anisotropie de la réponse optique de puits quantiques crûs selon les plans m et s. Dans un 

deuxième temps, nous évaluons les effets de la température sur les propriétés optiques de ces puits 

quantiques en utilisant la technique de photoluminescence résolue en temps qui permet d'obtenir des 

informations concernant les phénomènes radiatifs et non-radiatifs. S'agissant des durées de vie radiatives, 

nous avons mis en évidence la contribution de deux régimes de recombinaison: celui des excitons localisés,

lequel est caractérisé par une durée de vie constante; et celui des excitons libres dont la durée de vie croit 

linéairement avec la température. Pour tous les échantillons que nous avons étudié, le régime d'excitons 

localisés domine à basse température alors que le régime d'excitons libres domine à haute température. Nous 

avons ainsi caractérisé la qualité des interfaces des puits quantiques (Al, Ga)N/GaN à partir de la détermination 

d'un modèle de la densité d'états de localisation. Nous trouvons qu'elle est, dans nos échantillons, encadrée 

par des valeurs comprises entre 1011 - 1012 cm-2. Notre étude montre que les puits orientés (11-22) présente la

plus faible densité, et que les puits orientés selon le plan s sont les moins affectés par les phénomènes non-

radiatifs. Dans un troisième temps, nous nous sommes intéressés à la caractérisation de nanostructures crûes

selon le plan (11-22) pour diverses conditions de croissance. En faisant varier celles-ci, il est possible d'obtenir 

des boites quantiques, des fils quantiques, ou des puits quantiques. L'étude de la dynamique de recombinaison 

des excitons dans ces nanostructures (11-22) montre une dépendance en température de la durées de vie 

radiative en fonction du degré de confinement : constante pour les boîtes quantiques; proportionnelle à T

pour les fils ; linéaire pour les puits. Cette étude démontre la richesse de possibilités de nanostructures crûes

sur des orientations non-traditionnelles. Elle met en perspective de nouvelles études de croissance cristalline 

de nano-objets pour des applications inédites en optoélectronique. 

Study of the optical properties of semi-polar and non-polar gallium nitride (GaN) based quantum 

nanostructures 

We study the optical properties of (Al,Ga)N/GaN nanostructures grown along several crystallographic 

orientations. The involved orientations are: the non-polar (1-100) plane or m-plane; the semi-polar (1-101) or s-

plane; and the semi-polar (11-22) plane. First, we focus on the study of the anisotropy of the optical response 

of quantum wells grown in m- and s-planes. Second, we evaluate the effects of the temperature on optical 

properties of these quantum wells by extensive utilization of the time-resolved photoluminescence technique.

It allows to obtain information regarding the evolution of radiative and non-radiative phenomena with 

temperature. Concerning radiative decay times, we have discriminated the contributions of two recombination 

regimes: the recombinations of localized excitons characterized by a constant decay time; and the 

recombinations of free excitons whose decay time increases linearly with the temperature. For all samples 

studied here, the regime of recombination of localized excitons dominates at low temperature and the regime 

of recombination of free excitons dominates at high temperature. In addition, we characterized the quality of 

(Al,Ga)N/GaN interfaces by the determination of the density of localization states. The values are ranging 

between 1011 cm-2 and 1012 cm-2 in our samples. This study demonstrates that (11-22)-oriented quantum wells 

exhibit the lowest density, and we find that the optical properties of s-plane oriented wells are the less 

impacted by the non-radiative phenomena. Third, we concentrated on the characterization of nanostructures 

grown along (11-22)-plane direction under very different growth conditions. By modifying them, it is possible to 

obtain either quantum dots, or quantum wires or quantum wells. The study of the exciton recombination 

dynamics in these (11-22)-oriented nanostructures reveals a temperature dependence of radiative decay times 

correlated with the dimensions of the confining potentials: it is constant for the quantum dots; proportional to 

T  for quantum wires; and linear for quantum wells. This study demonstrates the potentialities of the 

nanostructures grown on non-traditional orientations for optoelectronic applications. 


