N
N

N

HAL

open science

Etude femtoseconde de la relaxation des électrons dans
les semiconducteurs en régime non-markovien

Francois-Xavier Camescasse

» To cite this version:

Francgois-Xavier Camescasse. Etude femtoseconde de la relaxation des électrons dans les semiconduc-
teurs en régime non-markovien. Physique [physics|. Ecole Polytechnique X, 1998. Francais. NNT: .

pastel-00005946

HAL 1Id: pastel-00005946
https://pastel.hal.science/pastel-00005946
Submitted on 13 Apr 2010

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://pastel.hal.science/pastel-00005946
https://hal.archives-ouvertes.fr

Ecolg POLY TECHNIQUE

THESE de DOCTORAT
de 'ECOLE POLYTECHNIQUE

spécialité :
Physique Quantique

présentée par

Frangois-Xavier CAMESCASSE

pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L'ECOLE POLYTECHNIQUE

sujet :
Etude femtoseconde de la relaxation des électrons
dans les semiconducteurs en régime non-markovien

soutenue le 17 juin 1998 devant le jury composé de :

Mme A. ALEXANDROU

M. L. BANYAI

M. J.-Y. BIGOT Président, rapporteur
M. B. DEVEAUD-PLEDRAN Rapporteur

Mme D. HULIN

M. F. VALLEE






Remerciements

Le travail présenté ici a élé effectué au Laboratoire d'Optique Appliquée que dirige An-
dré Antonetti, et plus précisement dans le groupe de physique des solides de Daniéle Hulin.
Antigoni Alezandrou a dirigé mon travail en monirant une disponibilité permanente. Je leur
suis tres reconnaissant de mavoir fait confiance dés mon arrivée en me donnant un sujet
fecond et en me confiant ['ulilisation de sources lasers complexes et couteuses, mais dont les
performances ont €té ['une des principales clés de mes résultats. Je leur suis aussi trés recon-
natssant de m’avoir laissé le temps pour cette étude et une certaine liberté d’organisation, et
ausst de mavoir aidé lorsque j'en avais besoin tant pour mes démarches administratives que
sur le plan de la physique. J'at en particulier beaucoup apprécié d'étre encadré par Antigoni
Alezandrou dont la bonne humeur permanente et Uoptimisme inébranlable ont accompagné les

consetls et les discussions.

L essentiel de la partie théorique de ce travail est le fruit des recherches de Laci Bdnyai et

Hartmut Haug et de leur équipe. Je les remercie trés vivement pour leur collaboration.

Je tiens aussi a remercier chaleureusement Benoit Deveaud-Pledran et Jean-Yves Bigot
pour leur long et minutieuz travail de rapporteur, ainst que Fabrice Vallée et Laci Bdnyai pour
lewr participation au jury. J'exprime en outre ma gratitude a Jean-Yves Bigot pour m’avoir
fait Uhonneur de présider le jury.

J'ai eu ausst plaisir a travailler avec Jean-Frangois Lampin qui a poursuivi les expériences
et a qui les derniers résultats concernant les structures a puits quantiques doivent beaucoup.
Je remercie également Jean-Pierre Likforman pour son aide, en particulier pour la mise en
place de lo chaine laser, et Manuel Joffre, notamment pour les programmes d acquisition.

Enfin, il messiérait d’'omeitre dans ces remerciements toutes les autres personnes qui m'ont
aidé, souvent ou occasionnellement, ou avec qui jai eu tout simplement plaisir ¢ discuter. Je

pense entre autres a Marie-Jo Lécuyer, Dolorés Bourgeault, Fadila Debbou et Monique Ro-



1

driguez au secrétariat, o Jean-Lou Charles et Daniel Milly de latelier, & Alain Paris, Astrid
Auzou-Connes, Mauricette Duc, Juliette Bottu et Didier Riedinger pour 'informatique, mais
aussi Gilles Rey, Armindo Dos Santos, Guy Hamoniauz, Gilles Roquain, Pierre Zap’ et les
ingénieurs de la société Coherent pour les lasers et ['assistance technique en général, ainsi
que les autres thésards, stagiaires ou scientifigues du contingent, Laurent Lepetit, Brett Kraa-
bel, Emmanuel Péronne, Adeline Bonvalet, Olivier Albert, Abdallah Bouhel, Ridiger Lange.
Charles-Antoine Guutier, Benoit Goubin, Caroline Quoiz, Christophe Dorrer, Vincent Ba-
gnoud, Sandrine Rebibo ele... Ainsi que Monique Combescot dont j'ai pu suivre les legons
de Physique du Solide. André Mysyrowicz, Francis Muguet, Geneviéve Mullot, Régine Mul-
ler, Noélle Yamada, Jean-Christophe Lambry, Mathiew Mévian, Jo Etchepare, Jean-Claude
Loulerque, Frangois Salin, Jean-Claude Pourny et les chercheurs de UINSERM qui m’ont au-
torisé & utiliser leur hotte pour la préparation de mes échantillons, et beaucoup d’autres dont
les noms continuent de me venir & Uesprit, mais qu’il serait trop long de citer.

Richard Planel et Véronique Thierry-Mieg du Laboratoire de Microstructures et Micro-
dlectronique m’ont épitaxié les échantillons que j'ai utilisés presque quotidiennement. Je les

remercie de leur générosité, mais surtout pour la qualité de lewr travail et leur rapidite.



TABLE DES MATIERES

iii

Table des matiéres

Introduction

1 L’absorption de lumiére dans 'arséniure de gallium
1.1 Rappel sur les propriéiés de Parséniure de gallium . . . . . . . ..
1.1.1  Propriétés cristallographiques . . . .. ... ... .. ...
1.1.2  Propriétés électroniques . . . . . .. . ... ... ... ..
1.1.3 La méthode k.jet le modélede Kane . . . . . .. .....
1.1.4 Résumé de la structure de bandes de l'arséniure de gallium
1.2 L’absorption traitée avec un modelesimple . . . . . . .. ... ..
1.2.1 Déhinition du coeflicient d’absorption interbande . . . . . .
1.2.2 Les éléments de matrice . . . . ... .. ... .. ... ..
1.2.3 Le renforcement excitonique . . . . . .. ... .. .. ...
1.3  L’absorption calculée avec un modele cohérent . . . . . . .. . ..
1.3.1 Nouvelle expression du coeflicient d’absorption . . . . . . .
1.3.2 Les équations de Bloch pour les semiconducteurs . . . . .
1.3.3 Remarque: lien avec le facteur de Sommerfeld . . . . . . .

1.4 Conclusion . . . . . v v 0 v e e e e e e

2 La mesure expérimentale de la relaxation des électrons
2.1 Les méthodes employées pour suivre la relaxation . . .. ... ..
2.1.1 La méthode pompe-sonde dégénérée. . . . . . .. .. ...
2.1.2  La luminescence résolue en temps . . . . . . . .. e
2.1.3 La luminescence résolue en temps sur sites accepteurs . . .
1

A Quelgues remarques ... L L. w0 e e e e e

o
o

Notre méthode pompe-sonde non dégénérée . . . . . .. .. ...

.......

-------

.......

.......

-------

.......

-------

.......

-------



iv TABLE DES MATIERES
2.3 Le montage expérimental . . . . . . . ... Lo o 35
2.3.1 Lasourcelaser . . . . . . o o e 35
2.3.2 Lamiseen formedesimpulsions . . . . . ... ..o 38
2.3.3 Les échantillons . . . . . . . . o . L 45
234 Ladétection . . . . . . o . oL e e e e 47

2.4 L’acquisition des spectres expérimentaux . . . . . .. . .. .. o 48
2.4.1 Optimiser le rapport Signal/Bruit . . . . .. ... ... 48
2.4.2 Quelques résultats . . . . ... 49

25 ConcluSion . . . . . v e e e e e 53
3 La modélisation de la relaxation et la comparaison avec I'expérience 55
3.1 Modéliser la relaxation . . . . . . . .. L e 35
3.1.1 Qulest-ce que la relaxation? . . . .. ... . . o oo 55
3.1.2 Les collisions, cause premiere de la relaxation . . ... ... ... ... 58
3.1.3 L’interaction électron-phonon LO . . . . . .. .. ..o 63
3.1.4 La recombinaison électron-trou . . . . . . ... 68
3.1.5 Les transitions entre bandes detrous . . . .. ... ... 69

3.2 La relaxation traitée par ’équation de Boltzmann . . . . . . .. .. .. .. .. 70
3.2.1 Etablissernent de Péquation de Boltzmann . . . . . . . ... ... ... 70
3.2.2 Letermederelaxation . . . . . . ... oo 71
3.2.3 Le terme d’in}éction ............................ 74
3.2.4 Résultat: évolution de la fonction de distribution . . . . ... ... .. 74
3.2.5 Critique de ’équation de Boltzmann . . . . ... .. .. .. ... 75

3.3 La relaxation traitée par les équations de Bloch pour semiconducteurs . . . . . 78
3.3.1 Dérivation du terme de relaxation . . . . . .. .. ... o o 79
3.3.2  Astuces pour la résolution numérique des équations de Bloch . . . . . 83
3.3.3 Résultat: évolution de la fonction de distribution . . . . .. ... ... 86
3.3.4 Calcul de 'absorption différentielle . . . . . . ... ... ..o 38
3.3.5 Comparaison de la théorie avec Pexpérience . . . . .. . . . . .. ... 89

34 Conclusion . . . . . . .. L e e 91
4 L’influence de divers parameétres sur la relaxation a5
4.1 Influence de la densité de porteurs injectés . . . .. . .. .. ... ... ... 95



TABLE DES MATIERES v

4.2 Influence de I'exceés d'énergie des porteurs . . . . . . .. .. ... ..., 97
4.3 Influence de la présence de portewrs froids . . . . . . ... ... ... L. 99
4.4 Influence de la dimensionalité . . . ... ... ... ... . L. 104
45 Conclusion . . . . . . . .. 111
Conclusion 113
Annexes 115
A Rappels sur la seconde quantification 115
Al Les opérateurs création et annihilation . . . . ... ... ... ... ... ... i15
A.2 Les opérateurs champs de particules . . . . . . ... ... .. ... .. .. ... 117
A.3 L’opérateur densité en seconde quantification . . . . . .. .. .. ... 118
B Remarques sur la distribution de Fermi-Dirac 121
B.1 Intropie statistique d’'un mélange électrons-trous . . . . . . .. ... .. ... 121
B.2 Relation entre l’énergie, la densite, la température et le potentiel chimique . . 122
B.3 Limite classique de Maxwell-Boltzmann . . . . . . . . ... ... oL 123
B.4 Ordres de grandeur dans nos expériences . . . . . . ... .. ... ... ... 124
Table des figures 125
Bibliographie 131

Index 141






Introduction

L’étude de la relaxation des électrons dans les semiconducteurs nous renseigne sur
les processus fondamentaux qui permettent aux électrons d’échanger leur énergie. Ceci est
important tant du point de vue de la physique fondamentale que pour les applications puisque
ce sont ces processus de relaxation qui déterminent le fonctionnement et les performances des
dispositifs électroniques et optoélectroniques. La notion de temps de relaxation des électrons
remonte au début du siecle, lorsque Drude tenta d’expliquer la conductivité électrique des
métaux par les collisions des électrons libres sur les atomes du cristal. Les progres de la
physique dans des domaines variées (cristallographie, mécanique quantique,...) ont permis de
préciser la véritable nature de ces mécanismes. Ceux qui dominent sont les collisions entre
les électrons et Vinteraction électron-phonon polaire qui fut décrite par Frohlich en 1937. Les
temps caractéristiques de la redistribution des énergies sont extrémement rapides, de 'ordre
de quelques dizaines de femtosecondes (1 fs=101° s} et le grand progres dans le domaine
expérimental fut i la fin des années 70 I'apparition des lasers & impulsions subpicosecondes
qui permirent de créer quasi instantanément des distributions de porteurs hors d’équilibre

dans des semiconducteurs avec une énergie bien définie, et d’en suivre la relaxation.

Aujourd’hui, les impulsions sont si bréves qu’elles permettent d’atteindre des régimes o
les processus élémentaires ne peuvent plus étre considérés comme instantanés et successifs,
mais o ils dépendent au contraire du passé des distributions de porteurs. Plus précisément,
c’est la régle d’or de Fermi qui a longtemps été le principal fondement de la description de ces
processus quj est remis en cause. C’est pourquoi paraliélement aux progres expérimentaux, ont
été developpées des théories dites de cinétique quantique qui prennent en compte les “effets

de mémoire”, c’est-a-dire le passé des distibutions de porteurs.

Plusieurs méthodes de mesure de la relaxation dans les semiconducteurs furent dévelop-

pées : les plus répandues sont les techniques pompe-sonde et la luminescence qui seront décrites
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brievement dans cette thése. Leurs résultats se sont affinés au rythme des progres des lasers
qui gagnerent en stabilité et en briéveté des impulsions. Le matériau le plus souvent étudié est
Parséniure de gallium dont la structure est bien connue et que l'on sait épitaxier avec trés peu
de défauts. Nous I'utiliserons dans cette these, sous sa forme intrinseque, mais aussi dopée et
en puits quantiques.

La méthode retenue icl est une méthode pompe-sonde particuliére qui a le gros avantage
de donner un signal qui ne dépend que de la distribution des électrons sans la mélanger a celle
des trous, contrairement & la plupart des autres méthodes. Elle repose sur une configuration
originale, illustrée dans 'encart de la figure 0.1, qui est dite non-dégénérée parce que les
faisceaux pompe et sonde ne sont pas accordés sur les mémes transitions: la pompe qui est
étroite spectralement injecte une double population d’électrons hors d’équilibre dans la bande
de conduction et crée en méme temps des trous dans les bandes de trous lourds (hh) et de
trous légers (lh). La sonde dont le spectre est large, est accordée sur la transition entre la
bande de conduction et la bande découplée par interaction spin-orbite (so) plus profonde et
donc vide de trous. Grace au principe de Pauli, absorption de la sonde est diminuée par
Poccupation des états dans la bande de conduction. Ainsi, Uabsorption différentielle {c’est-
a-dire la différence des spectres d’absorption de la sonde précédée ou non de la pompe) est
pratiquement proportionnelie & la distribution des électrons.

Sur le plan expérimental, la principale difficuité a été d’obterir deux impulsions fem-
tosecondes synchronisées de longueurs d’onde différentes. Cela nécessite un appareillage com-
plexe qui a évolué tout au long de cette thése. Au début, la chaine laser était essentiellement
constituée d’un oscillateur & colorant amplifié par un laser & vapeur de cuivre. Elle ne sera
pas décrite ici, bien qu’elle ait permis d’obtenir les premiers résultats importants de cette
these. Ensuite, le laboratoire a fait I'acquisition d'une chaine amplifiée “solide” utilisant des
cristaux de Saphir dopé au Titane, beaucoup plus stable que la précédente et avec un taux de
répétition plus élevé (250000 impulsions par seconde, au lieu de 6000). C'est avec elle qu’ont
été réalisées la plus grande partie des expériences. Enfin, la mise au point d’un amplificateur
paramétrique a rendu possible des expériences pour lesquelles la longueur d’onde de la pompe

était dans le domaine visible.

[l a fallu aussi mettre en forme les impulsions, c’est-a-dire contrdler leur profil spatial, leur
polarisation, leur délai relatif et surtout leur durée grace & des lignes de compression. Notre

tres bonne résolution temporelle de 30 fs a ainsi permis d’observer les tout premiers temps de
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la relaxation.

Une autre difficulté a été la préparation des échantillons (intrinséques ou dopés, massifs
ou en puits quantiques, tous & base d’arséniure de gallium) que V. Thierry-Mieg et R. Planel
du Laboratoire de Microstructures et Microélectronique nous ont gracieusement épitaxiés et
qui sont d’une trés grande qualité. C’est une opération tres délicate qui consiste a retirer loca-
lement le substrat absorbant par des techniques abrasives et chimiques pour faire apparaitre
la couche & étudier qui ne mesure que 1 pm d’épaisseur. La procédure utilisée et qui a été
perfectionnée sera décrite en détail.

Le principal résultat de cette thése a éié la mise en évidence d’une population d’élec-
trons encore hors d’équilibre et le suivi de sa relaxation. La figure 0.1 monfre un résultat
typique: on y voit les deux populations initialement présentes & 1923 meV et 1970 meV qui
disparaissent rapidement, avant la fin de la pompe, pour se transformer en une distribution

de Fermi-Dirac.

c
pompe
sonde
010~ HH
m freem:
E .09 LH
= (.08 b
@ 007 e
¥ 0061
'g 0.05 -
8 004
B L4
g 003
8 0.02 tritithil| 400
4 001} 200
0.00 ! E : ' o temps [fs]
1800 3850 1900 1850 2000 2050
énergie des photons sonde meV]

F1a. 0.1 - 16 specires d’absorption différentielle pour différents delais pompe-sonde séparés de
40 fs dans un échantillon d’arséniure de gallium refroidi ¢ 15 K. La pompe est a 1610 meV,

sa durée est de 130 fs @ mi-hauteur et le nombre de paires crées est d’environ 510877 em™>.

Sur le plan théorique, nous avons cherché & expliquer la cinétique extrémement rapide
de cette redistribution des énergies. La relaxation a d’abord été modélisée en résolvant ’équa-
tion de Boltzmann. Mais celle-ci repose sur utilisation de la régle d’or de Fermi qui s’est

averée sortir de son cadre de validité tant la relaxation est rapide.
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Le recours & une théorie de cinétique quantique s’est alors révélé indispensable. Nous avons
collaboré avec 1’équipe de L. Bényai et H. Haug de PUniversité de Francfort qui a développe
une telle théorie et qui a calculé des spectres d’absorption différentielle en trés bon accord
avec nos résultats expérimentaux sans avoir recouru & des paramétres ajustables.

Cette thése se compose de quatre chapitres. Il ne faudra pas chercher a distinguer un
ou des chapitres d’introduction, ni un chapitre purement consacré aux résultats expérimentaux
ou 3 la théorie. Les calculs et les résultats apparaissent au contraire ponctuellement pour
illustrer les différentes notions qui ont été requises ou étudiées dans cette these. Elles sont
ordonnées selon le plan suivant:

Le premier chapitre est entidrement consacré & la description de 'absorption de la lumiere
dans les semiconducteurs et en particulier dans 'arséniure de gallium. Cest en effet la gran-
deur qui est mesurée dans les expériences et qui donne accés aux distributions des électrons.
On vy introduit aussi le formalisme des équations de Bloch pour les semiconducteurs qui a
Pavantage d'inclure les effets coulombiens qui perturbent I'interprétation des spectres.

Le deuxieme chapitre est une introduction aux expériences. Il commence par un rappel
du principe des méthodes les plus fréquemment utilisées, puis expose notre technique pompe-
sonde non-dégénérée. Lappareillage y est décrit, ainsi que la procédure de préparation des
échantillons. Les premiers résultats sont présentés a la fin.

Le troisieme chapitre traite 'aspect cinétique de la relaxation grace aux deux modeles
théoriques: aprés avoir défini la relaxation d’un point de vue statistique, on établit I'équation
de Boltzmann qui est résolue puis critiquée dans ses fondements. Le formalisme des équations
de Bloch pour les semiconducteurs permet de dériver les termes de relaxation non-markoviens
qui aboutissent & un modele en excellent accord avec les expériences.

Le quatrieme chapitre est consacré a 'étude de 'influence de divers parametres expérimen-
taux : la densité de porteurs injectés et leur énergie initiale. Mais aussi Ieffet d'une distribution
froide initialement présente, en utilisant des échantillons dopés n et p, et aussi le matériau
intrinséque dans lequel avaient été pré-injectés des porteurs qui ont eu le temps de se refroidir
jusqu’a la température du cristal (15 K). Nous avons également essayé d’étudier l'influence

de la dimensionnalité en comparant I'échantillon massif (3D) & des puits quantiques (2D).
F p



Chapitre 1

[’absorption de lumiere dans

Parséniure de gallium

Le but de ce chapitre est de décrire "absorption de la lumiére dans les semiconduc-
teurs; c’est en effet la grandeur que nous mesurerons dans les expériences décrites
dans cette thése et qui nous renseignera sur [’état de la distribution des élecirons.
Aprés avoir rappelé la structure de bandes de Uarséniure de gallium massif, c¢’est-a-
dire la détermination des niveauz d’énergie et des fonctions d’onde associées, nous
présenterons le calcul du coefficient d’absorption inierbande. Nous verrons ['tmpor-

lance des effets a N corps, ainsi que les différences que cela engendre par rapport a

Pabsorption de la lumiére par des aiomes isolés.

1.1 Rappel sur les propriétés de Parséniure de gallium

1.1.1 Propriétés cristallographiques

L’atome de gallium posséde trois électrons sur sa derniére couche (4s%4p') et 'atome d’ar-
senic en compte cing (4s°4p®). Les autres électrons situés sur des couches plus profondes ne
participent pas aux propriétés qui nous intéressent dans la suite. La faible différence d’électro-
négativité entre le gallium et 'arsenic confére & la liaison Ga-As un caractére quasi covalent,
c’est-a-dire que les nuages électroniques sont situés essentiellement entre les deux atomes

(contrairement aux cristaux ioniques ot les nuages sont situés sur l'anion). Les huit électrons
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permettent de former quatre liaisons, Comme les nuages se repoussent, le cristal d’arséniure
de gallium adopte la configuration tétraédrique de la blende (ZnS), pourtant moins compacte
que celle des cristaux ioniques ou métalliques.

Le réseau, comme pour tous les composés 111V, se décompose en deux sous-réseaux
cubiques-faces-centrées, décalés I'un par rapport a 'autre du quart de la grande diagonale (fi-
sure 1.1). Cette disposition des atomes correspond au groupe spatial noté! T. Ceci implique
notamment que GaAs n’est pas centrosymétrique et qu'il posséde des propriétés piezoélec-
triques (contrairement au diamant qui du fait de 'identité des atomes posséde des centres de

symétrie au milieu des liaisons, son groupe étant Og).

Fi1G. 1.1 - Structure cristalline de Uarséniure de gallium

La maille de Wigner-Seitz d’un réseau cubique-faces-centrées est un dodécagdre. Le reseau
réciproque associé est cubique-centré et la premiére zone de Brillouin a l'allure représentee

sur la figure (1.2) [1].

1.1.2 Propriétés électroniques

Afin de déterminer les fonctions d’onde des électrons du cristal de GaAs qui est de type

covalent, il est commode de considérer les orbitales moléculaires qui sont des combinaisons

1. T? correspond 4 la notation de Schoenflies, les cristallographes utilisent plutét la notation d'Hermann-

Mauguin #43m. 43m ou Ty est le groupe ponctuel.
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FiG. 1.2 - Premiére zone de Brillouin de Uarséniure de gallium

linéaires des orbitales atomiques. Une orbitale moléculaire est un état & deux électrons. L'an-
tisymétrie de la fonction d’onde de la paire impdsée par le principe de Pauli se traduit par une
perturbation des énergies appelée intégrale d’échange: la moitié des états voient leur éner-
gie abaissée et sont pour cette raison appelés orbitales moléculaires liantes {voir figure 1.3).
L’autre moitié des états gagne de 'énergie et sont ainsi appelés orbitales anti-liantes.

Les électrons des orbitales moléculaires issues des niveaux 4s ont un morment cinétique
J=1/2 et leurs fonctions d’onde soni de symétrie I's (notations de Ioster pour le groupe Ty
[2]). Les orbitales moléculaires issues des six niveaux 4p volent leur dégénérescence levée par
le couplage spin-orbite et donnent un état doublet (J=1/2, symétrie I';) et un état quadruplet
(J=3/2, de symétrie I's) *.

Dans le cristal, les fonctions d’onde des électrons sont des combinaisons des orbitales d'un
grand nombre d’atomes qui ne sont pas forcément voisins. L’inferaction entre les atomes
diminue avec leur éloignement, c’est pourquol les intégrales d’échange entre atomes qui ne

sont pas voisins, ne levent que trés peu la dégénérescence des orbitales moléculaires issues des

2. La symétrie des états issus de la levée de dégénérescence découle naturellement de la théorie des groupes::
un état de moment orbital L=1 correspond & la représentation D) dans SO{3), ¢’est-a-dire & 's dans Ty. Un
état de spin 1/2 correspond & la représentation D)o de SU(2), soit T'g dans Ty. Les états couplés ont donc

pour symétrie T's x T'g =7 4+ T'g [3].
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FIG. 1.3 — Les orbitales moléculaires de Guds (& gauche) et la structure de bandes de GaAs

(& droite). La bande la plus profonde n’est pas représentée el se situe entre -12 et -8 V.

premiers voisins. En revanche, le tres grand nombre de ces infimes levées de dégénérescence
forme un continuum appelé bande d’énergie. A lintérieur d'une bande, la fonction d'onde est
principalement déterminée par orbitale moléculaire d’origine. C'est pour cette raison qu'on

dit parfois que telle bande est de type P ou S [4].

Toutes les bandes ne sont pas remplies dans I'état fondamental. Une maille élémentaire
compte huit électrons qui ne peuplent que les quatre orbitales liantes. Les quatre bandes
inférieures sont donc compliétement remplies et sont appelées bandes de valence, les quatre
bandes supérieures sont vides et sont appelées bandes de conduction. Elles sont séparées par
une bande d’énergie interdite aux électrons, notée E, sur la figure 1.3. Ce remplissage confere

a GaAs son caractere semiconducteur.

Dans la suite, nous ne nous intéresserons qu’a la bande de conduction inférieure et aux
trois bandes de valence supérieures. La bande de conduction est de type S et les bandes
de valences considérées sont de type P. Celles-ci sont aussi appelées communément bandes
de trous lourds et trous légers p'our les deux du haut, et bande “spin-orbite” (plutét que
“bande de trous découplée par I'interaction spin-orbite”} pour celle du bas. (Notons que cette
dénomination courante est un peu abusive, car le couplage spin-orbite affecte aussi les deux

autres bandes).
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Hamiltonien et théoréme de Bloch

La périodicité du cristal (considéré comme infini devant les dimensions d’une maille) et a
fortiori celle du potentiel coulombien, entraine la commutation du hamiltonien avec tout
opérateur de translation d'un vecteur du réseau de Bravais. Ceci implique l'existence de

fonctions propres communes. D’apres le théoreme de Bloch, elles s’écrivent sous la forme:

b 1) =, (7). (1)

ol n est 'indice de bande et u n,,;(F) une fonction qui a la périodicité du réseau de Bravais.
Les fonctions u, ;(7) ne sont en général pas déterminées explicitement. Ce n'est qu’au
centre de la zone de Brillouin, en & = { (point '), que les propriétés de symeétries déterminées
plus haut restent valables. Pour établir les regles de sélection relatives & P'absorption dans nos
expériences, il faut aussi les connaitre pour les autres états proches du point I'. La méthode
k. p est particulidrement bien adaptée car elle ne nécessite que la connajssance des états en I’

ainsi que quelques parameétres mesurés expérimentalement.

1.1.3 La méthode ?:ﬁ' et le modele de Kane

Le principe de la méthode Eﬁ repose sur un développement perturbatif du Hamiltonien.
Les premiéres publications sur ce sujet laissalent de ¢6té le couplage spin-orbite, effectivernent
négligeable dans le cas du silicium. Le modéle montrait alors un mélange des trois bandes de
valence de type P pour k £ 0, les autres bandes étant considérées comme trop éloignées pour
participer au couplage. Le mérite de Kane est d’avoir inclus la bande de conduction dans le
modele et le couplage spin-orbite, indispensables pour GaAs. La description de cette méthode
date de 1956 et nous nous contenterons d’en rappeler les idées, renvoyant le lecteur intéressé
aux références davantage détaillées [4, 3, 6].

Compte tenu du terme spin-orbite, I'équation de Schrédinger d'un électron dans le cristal
s'écrit :

L V() 4 g5 A TVIF| yi(F) = By g, 1) (12)
2mg 4maic? mk m kT
olt mp désigne la masse de I'électron dans le vide, & le spin, £, ; Pénergie correspondant a
état k de la bande n et V (7) le potentiel coulombien pris dans 'approximation de Hartree

(champs des noyaux écrantés et effets moyennés des autres électrons). En utilisant la forme
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des fonctions de Bloch {1.1), 'équation (1.2) peut s’écrire:

5% +V(F) + 473 (& A VV)F+ 'Z::: + ﬁ% ( 47:()(:2 (& A V”?V)) u, 1(7) = B, pu, 1(7)
(1.3)
“Ou encore:
[H(E=0)+ W (E)] w, £ (7) = €, g, 1(7) (1.4)
avec €, =B, - ’;1:0

Le modele de Kane consiste dans un premier temps a traiter W (E) comme une perturbation
au second ordre de H(k = 0) agissant & intérieur du sous-espace constitué de la bande de
conduction et des trois bandes de valence P. Les corrections dues aux interactions avec les
autres bandes plus éloignées sont prises en compie par la suite.

Les états propres de H{E = 0} sont ceux du hamiltonien en centre de zone. Par analogie
avec les états atormiques (dont ils ont les mémes propriétés de symétrie), ils sont notés |J,my).
Cependant en vue de faciliter ultérieurement les calculs dus & une rotation de la base, on
préfere habituellement utiliser la base des états |n o) (avec n=8,X,Y,Z et 0 =T,1), ot les
fonctions de Bloch de centre de zone sont notées S, X, Y, Z pour rappeler qu’elles ont les
mémes propriétés de symétrie que les orbitales atomiques s, pg, py et p: respectivement. Au

centre de zone, les états propres s’écrivent donc dans les deux bases:

Jymy) In o) Energie | nom de la bande
11/2,1/2)_ is 0 c4.: conduction
11/2,-1/2), P15 ) 0 c_: conduction
13/2,3/2) -—lf (X +iY) 1) ~B, hhy: trous lourds
13/2,—3/2) 75 (X — zY) 1) —E, hh.: trous lourds
13/2,1/2) :}*— (X +4Y) \/-|Z T ~E, lhy: trous légers
13/2,~1/2) —ﬁ (X ~iY) 1) — \/;[Z 1 ~E, lh_: trous légers
11/2,1/2) FIX +Y) J,) + =12 1) | =By~ Ay | soy: spin-orbite
|1/2,—1/2) —%3- (X =YY 1) + V,—% 1Z 1) | =E, — Ay | so_: spin-orbite

E, désigne la largeur de la bande interdite et A,, le couplage spin-orbite (voir figure 1.3).

Nous indiquons aussi le nom des bandes correspondantes qui sera utilisé dans la suite.

Pour connaitre les énergies et les états propres du hamiltonien perturbé, il faut calculer

les éléments de matrice de W (k) dans la base des états propres de H (k = 0). Les calculs qui
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se trouvent facilement dans la littérature [4, 5, 6] ne seront pas détaillés ici et on admettra le
resultat. On prend ici i || Z, quitte a effectuer ensuite une rotation pour les autres directions
et on laisse pour l'instant de c6té le terme spin-orbite de W (I_c') Les valeurs des énergies® sont

alors en fonction de k:

W PR (2 1 h2k?
Eh) = 2mg 3 (Eg * By 4 /_\so)  2my, (1.5)
B2
Ehh(k) = _Eg + 9mg
2R 2 P
En(k) = —E,+22 2
(k) ST 9me 3 E,
h? 1,2 P?k?
Eso(k) = '“'Eg - Aso + k -

2m0 3(Eg + Asa)

La dépendance quadratique en ik des énergies permet de définir les masses effectives
en centre de zone des électrons de la bande de conduction {m.) et des bandes de trous
lourds {mps) et légers {(m). La valeur du parameétre? P = —ifi/mo (S|P:|Z) est déterminée
expérimentalement via la mesure de m.®: 252 P? ~ 23eV pour GaAs.

Le modele donne déja & ce stade de trés bonnes valeurs des masses m, (évidemment) et
myp, et un bon ordre de grandeur pour m,,. En revanche, la bande des trous lourds n’est pas
perturbée et posséde de ce fait un minimum au centre de zone au lieu du maximum attendu.
Il nous est alors indispensable de prendre en considération la perturbation k.7 introduite par
les autres bandes plus éloignées, qui raméne effectivement la courbure dans le bon sens. La
encore, nous ne réécrirons pas les calculs. De toute facon pour le centre de zone, il est aussi
pratique d’utiliser les valeurs des masses mesurées expérimentalement. Le modele de Kane est

par contre indispensable pour établir les fonctions d’onde a k £ 0.

3.1l est important de noter que dans cette partie et jusqu'a ’équation (1.17), les notations “hh”, “IR",
“sp” désignent non pas les trous, mais les électrons de valence. Ainsi, Eunn, Em et E,, sont bien des énergies
d'électrons.

4. Le lecteur sera attentif au fait qu'il existe dans la littérature d’autres définitions de P. L'éiément de
matrice est parfois préeédé de —ifme [7] ou de —4'\/2/?—71@ {4]. Ici, c’est la notation introduite par Kane
initialement qui est utilisée.

5. La valeur donnée ici est plus récente que celle de Kane et a requis en outre la mesure du facteur de Landé

effectif [8].



12 1’absorption de lumiére dans l’arséniure de gallium

1.1.4 Résumé de la structure de bandes de I’arséniure de gallium

Les valeurs des masses effectives mesurées expérimentalernent (rapportées a mq) [9] sont

résumées ci-apres, ainsi que les fonctions d'onde déduites du modele de Kane®:

Pour les trous lourds: Pour les autres bandes:

man = 0.4mg m, = 0.067mg, my = 0.082mg et ms = 0.15mp
hhy) = 2= UX +iY) 1) | [Ry) = an(k £)1iS 1) +ba(7~:)7§5 (X +1¥) 1) +en(R)|1Z 1)

i (1.6)
hhey = 210X —i¥) 1) | IN2) = an(B) [iS )+ bu(B) 5 10X = iY) 1) + en(R) 12 1)

EI

ou N=c, lh, so.
La dépendance en k des coefficients est représentée sur la figure (1.4) & partir des expres-

sions suivantes: |
aR(L) = kP{ex + 20, /3) [Nk )

bu(F) = (VBAs0/3)(en = E;)/Nu(F)
ex(E) = (en — Ey)(ex + 2000 /3)/Nu(k)
ol NR(Z":) = /ad + b& + ¢§ normalise la fonction d’onde
et avec toujours ex(k) = En(k) — B

2mag

Nous avons pris F, = 1.519 eV et Ay, = 0.34 eV.

En pratique, les valeurs de & sont fixées par le choix de la longueur d’onde des lasers.
Dans les expériences qui feront I’objet des chapitres suivants, & ne dépassera pas &k =~ 0.04
A‘l, soit & peu prés 4% des dimensions de la zone de Brillouin. Ceci est suffisant pour que
les coefficients a, b et ¢ different sensiblement de leur valeur en centre de zone et modifient

les fonctions d’onde.

Les expressions des fonctions d’onde que nous venons d’établir prés du centre de

la zone de Brillouin vont maintenant nous étre utiles pour calculer les éléments de

matrice de transition qui interviennent dans le coefficient d’absorption.

6. La masse des trous lourds couramment admise est mg, = 0.4mg. Mais en réalité, la bande des trous lourds
est fortement anisotrope, méme prés du centre de zone, et cette valeur correspond & la direction < 100 >. On

peut la calculer suivant 'axe < 111 > en utilisant les paramétres de Luttinger et on trouve environ le double

[4]-
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bande de conduction bande des trous légers bande "spin-orbite"
+1.0 -
- adlk) i
- - - T
i U i
009 bao| | T e —————
t j bk :
- ek | ._mw___»—-——bm(—*‘-)-—*_”‘f
-1.00 : ’ ! ’ : ‘ ' . : | x ,
Y000 001 002 003 004 000 001 002 003 004 000 001 002 003 004
Vecteur d'onde k {A"]

F1¢. 1.4 — Les coefficients des fonctions d’onde d’un éleciron de GaAs sur la base |i5),
(X 1Y), |2) en fonction du vecteur d’onde.

1.2 L’absorption traitée avec un modéle simple

L’approche développée ici pour calculer le coefficient d’absorption est basée sur P'utilisation
de la régle d’or de Fermi. Elle s’inspire au début de la littérature existante [10, 11, 12] et les
calculs sont ensuite adaptés a nos expériences. Cette approche a Pavantage d’étre intuitive et
suffisante pour comprendre le principe de notre méthode expérimentale, mais elle montrera
ses limites pour interpréter rigoureusement les résultats des expériences. Elle sera reprise au
paragraphe 1.3. Pour alléger les notations, les calculs présentés ici ne portent que sur les
transitions & partir des bandes de trous lourds et légers; I'aborption & partir de la bande

“spin-orbite” s’établit d’une fagon similaire.

1.2.1 Définition du coefficient d’absorption interbande

Soit un matériau d’épaisseur L, éclairé par un faisceau de section S. Pour une fréquence
w donnée, le coeflicient d’absorption a(w) est défini & partir du rapport entre l'intensité

transmise I; et 'intensité incidente [;:
Ii(w) = Ii{w)-caxp(—a(w)L) (L7)
oli Pintensité réfléchie a été négligée. Lorsque al. est sufisamment petit, if vient:

a(wll = Lps(w)/ Li(w) (1.8)
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Le probléme revient donc & expliciter 'intensité absorbée Iy, et I'intensité incidente I;.
Cette dernitre s’exprime en fonction de 'amplitude du champ électrique E ou de 'amplitude
du potentie! vecteur A:
¢p.c. E* _ gowt A

5 .7?.((0).5 = MW—‘)"—""——

it F

L’(Ld) —

n(w).S (1.9)

oit n{w) est 'indice de réfraction et ¢ la permitivité du vide.
L'intensité absorbée I.;, est reliée au nombre de photons qui disparaissent par unité de
temps et qui est aussi le nombre d’électrons excités:

dllvph.abs dilvef exc
o FOT B0 =
Lops{w) 7 w = —

Ce nombre peut étre décomposé en sommant sur 'ensemble des électrons. Il convient alors

Jiw (1.10)

d’introduire la probabilité par unité de temps Wv,;(.g,w) qu'un photon Aw excite un électron
de vecteur d’onde & d'une bande de valence v vers la bande de conduction ¢ :
SL. d3k - "
=t 3 [T (Fupll = Fp Weal) = L1 = £ WeulBo)) - (111)
v=hhi lha
c=Cqe
oi1 le terme retranché & droite correspond & la contribution de I'émission stimulée. f, &, (f.7)
désigne la probabilité d’occupation de I’état de valence (de conduction) k. (Le facteur 2 devant

le d®k a été supprimé puisque la dégénérescence de spin est prise en compte dans la somme

sur v et c). Les probabilités de transition sont décrites par la regle d’or de Fermi:

i 2
= b 91% ad = g E
Wae(kiw) = Weulk,w) = = < u%%.pw,@ SE,; — B, ; — hw) (1.12)

ot le hamiltonien d’interaction électron-lumiére en jauge de Coulomb s’éerit Vo = igﬁﬁ
(dans (1.12) A désigne Penveloppe du potentiel vecteur: A = £.607*%) 4 c.c. et la partie
oscillante a déjh été prise en compte pour obtenir la fonction de Dirac). Pour la suite, il est
commode d’introduire le vecteur unitaire @ tel que: A = A.@ et de faire disparaitre 'amplitude
du potentiel vecteur dans 'expression du coeflicient d’absorption.

En injectant les relations (1.9) et (1.11} dans Pexpression du coefficient d’absorption {1.8),

il vient:

62

a(w) =

! 33, iz P
T TS o8 vy W}E lhi]d k K k\@.Plo, k)
c=ci

2 (fv,/? - fc,E) HE ;- E,p— hw)

(1.13)

7. L’apport de quantité de mouvement du photon est négligé, si bien que U'électron posséde le méme vecteur

d’onde avant et aprés excitation. On n’utilise denc qu’un seul et méme symbole k pour fem fopet )/Vv‘c(l_c',u).
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Pour intégrer (1.13) et terminer le calcul du coefficient d’absorption, il faut maintenant
expliciter les éléments de matrice de transition qui dépendent de ket en particulier de son

angle avec 'axe de polarisation de la lumiére.

1.2.2 Les éléments de matrice

Les éléments de matrice qui interviennent dans ['expression de 1’absorption (1.13) se cal-
culent [11, 12] en explicitant le parametre P défini en (1.5) et dont la valeur est connue. Il faut
cependant tenir compte aussi du fait que les fonctions d’onde (1.6} qui interviennent dans la
définition de P sont exprimées dans la base S, X, V', Z, ou 'axe £ est parallele au vecteur
d’onde de D'électron k. Or cette direction n’a aucune raison d’étre celle de la polarisation de
la lumiére d@. Aussi est-11 nécessaire d’'introduire les angles § et ¢ qui permettent de passer
d’un repére a 'autre. Par définition, on choisit § = {Z,2") = (Z, d): Z' désigne la direction de
la polarisation de la lumiére, si bien qu'il est possible d’écrire Pz = @.P. L’axe X’ est choisi

comme étant la direction de propagation de la lumiére. Le changement de base s’écrit:

) = sind|X") — cosd |¥") (1.14)
) = —cosh.cosd|X") — cosO.sind |Y') + sind|2Z")

|Z) = sinb.cost|X') + sinb.sing |Y') + cosf | Z")

y o= 15

Les fonctions de spins 1 et | s’expriment aussi dans le nouveau repére comme une combi-
X" 11, ete... Mais

comme Pz n’agit pas sur les spins, il n’est pas nécessaire d’expliciter le développement des

naison des fonctions 1’ et }/, si bien que les fonctions d’onde sont du type

fonctions de spins sur la nouvelle base pour le calcul qui suit.

Par exemple, pour la transition entre le niveau |[h.) de la bande de valence et le niveau

|c+) de la bande de conduction, I’élément de matrice sécrit :

ac(k) (—i5 1] an(k) [iS 1)
(C+EP31|lh-_)=<+bc(“~):f15 (X = i¥) U P | +bmlB) 2 (X = 4Y) ¢)> (1.15)

V2
+e.(k) (Z 1| +cin(k) 1Z 1)
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-y

+eo(k)

(=25 1]

[sing < X' || —cosp <Y’ |]
+1.cosf.cosp < X'} ]
+i.cosfl.sing < Y’ | |

—i.sinf < Z' | |]

[sinf.cosp < X' T |

+sinf.sing < Y' 1

+cosf < Z' T |

P

-+

w(k)

-

V2

5 1)

[sing| X’ 1> —cosg|Y' 1>
+i.cosfl.cosd| X' 1>
+i.cosb.sing|Y" >

—i.5in6|Z' 1>]

[sinf.cosp| X' |>
+sinf.sing|Y" |>

+cosf|Z' |>]

== —i.sinf.ao(k). 28 (—i§ 1 |Pp| 2" 1) +i.sind.an(R). 22 (2" | |P2]iS 1)

d’olt en élevant au carré:

Le calcul des autres éléments de matrice s’effectue de la méme facon et ils sont résumés
dans le tableau suivant. Les quatres dernieres lignes correspondent & la tramsition entre la
bande “so” et la bande de conduction, ce qui correspond dans nos expériences a 'absorption

du faisceau sonde. Pour des raisons expliquées au chapitre suivant, sa polarisation est choisie

-

2 sin?6 mi _,

(es|Parlth ) = [ac(R)-bu () — an(R)-be(B)] =73

erpendiculaire & celle du fajsceau pompe et Popérateur qui lui est associé est Py
P {

(cs| Palhhs)* = a2.Lsin2. 2 P?
= a?.Lsin?0.7 P?

(accin + cean )’

2

.00529.%1}32

(a‘ccfh + ccalh)2

.60329.€=§P2

2 .9 . m2
(a'ccso + Ccaso) S1T B.Sznng.?ﬂpz

|
|2 = (’:"cbso - bcaso)2
I
|

HeplPpllh )P = (achin, — beain)? Lsin20. 74 P2
eo|Ppllhy)P = (acbp ~ bearn)? Lsin?0. 74 P?
0 )* = (acheo — betso)’ A (cos®¢ + cos*0.sin’¢) .%ﬁ—PQ
e _|Pyi]soL) 1 (cos®p + cos*0.sin’$) .%‘2’—}72
)
)

2 . . 2
{@cCso + Collso) .Szvlzﬂ.smg(b.%‘@fﬂ

La dépendance angulaire des éléments de matrice traduit 1'anisotropie de l'injection des
porteurs. Par exemple, en regardant les deux premiéres lignes du tableau, nous remarquons

notamment qu’aucun électron n’est injecté & partir des bandes de trous lourds avec un moment

;
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k ayant la direction de la polarisation de la pompe. Sur la figure (1.5), nous avons tracé I’allure
des dépendances angulaires des différentes transitions. Nous constatons que I'absorption du
faisceau sonde a partir de la bande “so” est isotrope. Ceci n'est vral rigoureusement qu'en
centre de zone ou les coefficients a., be, ¢, @50, bsp €6 5, prennent des valeurs qui permetient
d’utiliser la formule cos? + sin? = 1, ce qui fait disparaitre la dépendance angulaire. Pour nos
expériences qui ne mettent en jeu que des petits vecteurs d’onde, cela est encore vral avec

une tres bonne approximation.

F1G. 1.5 ~ Dépendance angulaire des carrés des éléments de matrice pour les transitions
entre les trois bandes de valence et la bande de conduction [13]. Z' correspond & laze de la

polarisation de la pompe et Y' a celui de la sonde.

Le calcul du coefficient d’absorption peut a présent étre terminé en intégrant I'expression

(1.13). En faisant 'approximation des masses effectives, il vient:

1 e? ' ) 2y 342 2
alw) = 4(27) n(w)epcw mgvﬁh% ”H[/Sm&d@ [{c| Pz lv})] (1“‘f;,_,;11_fe,k)] (};‘2‘“) (hw — Eg)
c=t4r

(1.17)
ot f, ; est la probabilité d’occupation d’un état de trou k pour |’énergie fixée par le photon Aw
{avec fh' 7 = 1=f, ) et p est la masse réduite de la paire électron-trou. Nous remarquons que
'absorption est proportionnelle & la densité d’état jointe {dépendance en racine de I’énergie
d’exces) et au carré de 'élément de matrice de la transition. Dans le cas d'une excitation tres

faible (fo= fn=0), I'intégrale angulaire se calcule facilement. Il vient alors pour chacune des
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bandes:
1 62 gllhh 3/2 2 m2
cnn(w) = 2(27 ) n{w)epcw mf ( R* ) (oo = Eg)lﬂ 'gag'ﬁ—gp2 (1.18)
1 e 2uqn 3/ 1/2
anlw) = 2(27) n{w)egew m ( h? ) (b = Eq)
2 2 b b 2 mg}PQ
-3 [(acclh + coaim)” + {achin — beam) ] 3T
50 = hw—E; — Ay
so(10) 2(27) nw)egcw my < h? ) (= By = Do)
2 2 2 mg g
g [(acbso - bcaso) ”JT' (accso + Ccaso) } 'EQ*P

Pour des transitions entre des états proches du centre de zone, on peut considérer que
les coefficients a, b et ¢ prennent leur valeur & k= 0: le terme a? et les deux termes entre
crochets vallent alors 1. Si nous comparons les deux premiéres équations, nous voyons que la
différence entre les nombres de porteurs injectés depuis les bandes “hh” et “lh” ne vient pas
des éléments de matrice (contribution de 2 dans chaque cas), mais uniquement des différences
de densité d’états (via ppy et ). Alnsi, il y a presque 2 fois plus de porteurs créés depuis
la bande “hh” que depuis la bande “Ih”. Les éléments de matrice n'interviennent que dans la
répartition angulaire des vecteurs d’onde des électrons injectés.

En utilisant les expressions (1.18), nous pouvons tracer le coeflicient d’absorption linéaire
(fi, f- = 0) en fonction de Iénergie des photons (figure 1.6, courbes a et d, en supposant
que Pindice n{w) = 3.5 est constant). Nous notons en particulier la dépendance en racine de
énergie d’excés qui montre que 'absorption est proportionneile & la densité d’etats.

Cependant, cette approche va se révéler trop simpliste, car en réalité le coefficient d’ab-

sorption est renforcé par des effets excitoniques.

1.2.3 Le renforcement excitonique

Jusqu’a présent, nous avons considéré que 'absorption d'un photon crée un électron et un
trou, et nous avons négligé toute interaction entre ces deux particules. Pourtant, il est bien
évident qu’elles sont lides par Uinteraction de Coulomb. La paire forme ainsi ce qu’on appelle
un exciton (au sens large). Les fonctions d’onde utilisées dans les éléments de matrice ne
doivent donc pas étre celles de particules libres, mais plutét celles d'un atome hydrogénoide

avec ses états liés et son continuum. Les états liés donnent des pics d’absorption dans la bande



1.2 L’absorption traitée avec un modéle simple 19

interdite et le continuum d’états donne lieu & une modification du coefficient d’absorption. Le
calcul a été effectué par Elliott en 1957 [14] et montre que I'expression de ’absorption donnée

en (1.18) doit étre multipliée par le facteur de Sommerfeld (valable pour f. = f; = 0):

R~ exp (W, /EUR—.—EQ)

huw — Eg ) Sh, (7.' ﬁLf:Eg

(1.19)

olt R* est le Rydberg de ’exciton. Sa valeur dépend du type de trou: R* = 4.2 meV pour hh
et [h et R* = 3.6 meV pour so [9].

Le coefficient d’absorption incluant le facteur de Sommerfeld est tracé sur la figure (1.6),
courbes b et e. Nous avons aussi tracé la courbe expérimentale en ¢, ou nous notons le pic
correspondant a I’état lié n = 1 de 'exciton. L'écart entre les courbes b et ¢ provient des
différentes approximations de notre modele, en particulier les densités d’etats augmentent
plus vite que ce que nous prédisons avec les masses effectives constanies®. Il peut aussi étre
di partiellement & une sous-estimation de I’épaisseur de 1'échantillon (d'une dizaine de pour-

cents), ce qui donnerait alors la courbe b’, et & 'indice qui dépend en réalité un peu de la

fréequence.
ol ol
1.0 02
08¢ Q
1.84 1.86 1.88 1.90 1.92 1.94 1.86 1.88 2
Energie des Photens {sV)
061

a - absorption & panlir des bandes "hh*® et "Ih" calcuige sans effets excitoniques
04]- b - idem, mais avec ie renforcemant excitonique

¢ - experimental

d - absorption & partir de la bande "so” calculée sans eflets excitoniques

e - {dem, mais avec le renforcement excitonigue

o2

0 et . IR L'absorption & partir de |a bande "so” est décalés de A,=0.34 eV par rappoit &

LI
150 182 1.54 +58 1.58 180 182 l'abserption depuis les bandas "hh" et "Ih",
Energie des Phatons [eV}

Fic. 1.6 - Coefficient d’absorption pour un échantillon de GaAs d’épaisseur L = 650 nm.

La comparaison des courbes a et b d’une part, et d et e d’autre part montre I'importance

des effets excitoniques dans Pabsorption et nous comprenons déja qu'il faudra en tenir compte

8. En particulier, la densité d’états des trous lourds a été calculée avec la masse effective correspondant &

la direction < 100 >, alors qu’elle est nettement plus grande selon < 111 >.
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pour interpréter nos résultats. La principale difficulté qu’ils soulevent est qu'ils sont eux aussi
dépendant de la saturation des états: le facteur de Sommerfeld dépend des f. et fi, mais
pas du tout linéairement [15], si bien que le coefficient d’absorption a une énergie donnée fait
intervenir les populations & d’autres énergies. C’est 13 la principale limite de notre méthode
que nous décrirons au chapitre suivant et qui vise & déterminer les populations & partir de
la saturation de l’absorption. Dans la section suivante, nous développerons une approche
théorique de 1’absorption, qui inclut les effets excitoniques et leur modification en présence de
porteurs.

Par ailleurs, Dutilisation de la régle d’or de Fermi dans D'expression (1.12) permet de
connaitre & tout instant le nombre de porteurs injectés, c’est-d-dire le carré du module des
fonctions d’onde des électrons, mais elle ne donne aucune information sur leur phase. Or la
relation de phase entre un électron et le trou de méme vecteur d’onde joue un réle important
si on veut décrire la polarisation du matériau et tenir compte des effets de mémoire dans les

phénomenes ultrarapides, comme ceci sera vu plus en détail dans le troisiéme chapitre.

La prise en compte des effets excitoniques et de la phase nécessite une description
plus compléle du couplage des électrons avec la lumiére. Dans la seclion suivante,
nous allons reprendre Uéquation de Schrédinger afin d’éteblir les équations de Bloch
pour semiconducteurs. Celles-ci permettront de caleuler la polarisation du cristal et
d’en déduire le coefficient d’absorption. Tout d’abord, nous allons relier l'absorption

& la polarisation.

1.3 L’absorption calculée avec un modéle cohérent

1.3.1 Nouvelle expression du coefficient d’absorption

Lorsqu’un faisceau lumineux éclaire un matériau, il induit localement une polarisation du
fait des oscillations des charges dans le champ électrique. Ce processus n’est pas forcément

linéaire®, en ce sens qu’un champ de fréquence wp peut créer une polarisation a des fréquences

w différentes.

9. La non-linéarité provient de I'anharmonicité du potentiel électrostatique du réseau : le déplacement des

charges n’est pas simplement proportionnel au champ.
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La variation de la polarisation est elle-méme a l'origine d’un champ rayonné, de méme
fréquence, dont I’expression est donnée par les équations de Maxwell (le calcul est un peu
long et se trouve par exemple dans la référence [16}):

=+ iw{;L )
Eray(w) = mmr—P 1.20
y(w) Sean(ao)e (w) (1.20)
L’amplitude du champ rayonné est ainsi proportionunelle an nombre de dipéles excités, c’est-
a-dire & I'épaisseur L traversée!.
En sortie, le champ transmis est la somme du champ incident avec le champ rayonné:
Efw) = Ei(w) + Eray(w) (1.21)
Ce qui permet de rééerire la définition du coefficient d’absorption (1.7):
E:(w)” + 2.Re [£ () Eray ()] = [E@)P (1 — a(w)L) (1.22)

oil le champ rayonné est supposé faible, ainsi que a(w)L.

En combinant (1.22) et {1.20), il vient:

afw) =

0 [P(“’)} (1.23)

n{wp)eey Ei(w)

Cette relation, ainsi que la relation {1.7) nous sera trés utile dans la suite, car elle est a la
base de notre méthode: en pratique, c'est la mesure de l'intensité transmise qui permettra de
déterminer le coefficient d’absorption via 'équation (1.7). Et I'équation (1.23) permetira de
faire le lien entre le coefficient d’absorption et ’état du matériau & I’échelle microscopique. Il

reste maintenant & exprimer P{w).

1.3.2 Les équations de Bloch pour les semiconducteurs

’établissement des équations de Bloch pour semiconducteurs se trouve dans la littéra-
ture [17, 18], notamment chez H. Haug et S. Koch [19] dont nous allons nous inspirer. Pour

alléger les notations, nous prenons un modele & deux bandes: la bande des électrons et une

hande de trous.
En seconde quantification, on introduit les opérateurs de création a}_. et d’annihilation aj

pour les élecirons, et b;;. et bz pour la création et 'annihilation des trous. Comme ces opérateurs

10. Ceci n'est vrai que dans la mesure ol L est suffisamment petit pour qu'on puisse considérer que les

dipbles oscillent en phase et que leur contribution est additive.
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agissent sur des fermions, leurs propriétés caractéristiques sont les relations d’anticommutation
T t o NP S . @ e ot
[ag,ag,]+w ai_-a,;,—l-apa;:——ﬁ,;’g, et [a,;, a;;,]_l_—-O— {ag,ag, i En revanche, les opérateurs ay et

bz, commutent puisqu’ils n’agissent pas dans le méme espace de Fock.
Le hamiltonien du systéme d’électrons et de trous en seconde quantification se décompose

sous la forme:

H = I—IU + "/cc + %pt (124)
avec:
Hy = Y [Eeralag+ Enpbl 0] (1.25)
E
! bt i to
k7 G0
Vopr = —) E(t) [a;r:bf_;d,; + h.c.]

Eepd

Hy est le hamiltonien cinétique. Si H était réduit & Hg, il décrirait ’évolution libre des

électrons sans leurs interactions. Les énergies sont exprimées dans ['approximation des masses

effectivest!:
Rk 1 h2k? o1
Egp=5—+5E e EBupe=o—+ 2Vt 5B, (1.26)
LM & LT, e &
aF
. . . 2 .
V.. correspond aux interactions coulombiennes entre les porteurs (avec V, = —Z— ou ¢

terd
est la constante diélectrique) et V,,, décrit leur excitation par la lumiére dans le cadre de

approximation dipolaire électrique. d; est le dipdle de transition (proportionnel a P) et
E(t) = E(t) cos(wpt) le champ.
Le comportement des électrons est décrit par Popérateur densité qui s’exprime en seconde

quantification par'?:
1 -
pi= _EZmE_éﬂg (1.27)
E

ol m,n = a ou b désignent aussi bien les opéraieurs annihilation d’un électron ou d'un trou.

Son évolution est donnée par I'équation d'Heisenberg:

dp@' _ 1

11. L'origine de Pexpression de Pénergie des trous se trouve détaillée dans ’annexe 1 consacrée a la seconde
quantification.

12. ibid. pour V'origine de opérateur densité.
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Parmi les composantes de I'opérateur densité, nous identifions les fonctions de distribution

des électrons et des trous:

fop={akap) et fp={(bl b_p) (1.29)
Afin de calculer la polarisation totale du matériau (1.37), nous devons aussi exprimer les
termes de polarisation interbande:
Py = (b_zap) (1.30)
L’évolution des distributions et des polarisations se déduit de P'équation d’Heisenberg
(1.28). Le calcul est assez long, sans grandes difficultés et aboutit au systeme d’équations
différentielles suivant [19]:

af. x

Aot = =2 Im[d;€(2) P3 (1)) + ix%a V, [(atal,_ap_jap) - (ab, ok _azep)  (1.31)
'
+ <a£’a§—f1’b:{"—§b§‘ “< Eﬁ.akbg, q*bﬁ‘>]
af, ¢
fi% = —2 Tl dzE(t) PF (t)] +1 ) 614,. Ica bt b Ho) = (b! iﬁb},_qb_gbg,)
7

N
{ii‘,—gzw(Eek+EM)}P = (fp+hup— )d;g(t)f V, ok, b_gs0m0r)

i | §
+ <b P gt ""‘A> <b RO gh k- q> <b—Eb—E'+¢b_£'“E—¢>]
Ces équations font intervenir des moyennes de quatre opérateurs qui sont développées
afin de faire apparaitre les fonctions de distribution et les polarisations. Prenons le der-

nier de ces termes: (b b_p +-bf > Sa dépendance en temps est principalement en

CAO A
i(—F, :~E, w48, =B - Jt/h - o i
i Bapgt o =P red™ Dans la somme sur &, le terme &’ =k domine, les autres termes

€
oscillent plus vite et leur somme devient rapidement négligeable. C’est le principe de Pap-
proximation de la phase aléatoire, “RPA”. Il ne reste alors que la somme sur §.

Puis nous utilisons & deux reprises les relations d’anticommutation des opérateurs, ce qui
donne: - <(1 - bT b ) b pistr _> Enﬁn, nous faisons une approximation de type Hartree-
Fock qui consiste a séparer la moyenne du produit des quatre opérateurs en un produit de
moyennes de deux opérateurs, ce qui donne: ( Tog— ) i-s Ce terme contribuera a renor-
maliser la pulsation de Rabi (1.35). La partie laissée de coté dans cette derniére opération

contient des termes responsables de la relaxation, sur lesquels nous reviendrons au troisieme

chapitre (3.3).
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Il en va de méme pour les autres termes similaires. Ces approximations permettent de

factoriser les équations {1.31), ce qui donne:

of. i 2 of.x
of = 2 . S o Pe| P2 s 1.32
51 pIm W+ L Ve Pe | B+ 7 (18
i 7 ] re
afl E 2 afh E
iy _ - " /_' N . : 1
e p Im| | dzE(t) + 2\ k_quq s+ v l
| gtk ] re
d 2 ? JP;
3 + 7 (€er + Eh,k)} Pr = % (fe‘;; + fh.E - 1) dr&(t) + ;W;_gipg + 5t .
g7%
olt nous avons introduit les énergies renormalisées :
Ea ke = Ea,k - Z Vll?w»q'[fa-fl“ a=c¢,h (1.33)

Tk
Les équations (1.32) prennent d’avantage de signification physique si elles sont exprimées
dans le référentiel du champ tournant. Pour cela, on pose: p; = Ppe™'. Les f_ p restent
inchangés et le champ est décomposé: £(¢) = E(t) cos(wet), ol E{t) représente son enveloppe
lentement variable. Cecl permet de réécrire les équations (1.32) en faisant |'approximation

(dite du champ tournant) de ne garder que l’exponentielle du cosinus en résonance avec ;.

1l vient alors:

9. ; e |
=t = IOy p(d)] + el -
Ofh ; s
mé{;}_ = I'm[ng(t) Pi“é(t)] + @Z,R i

o | i dpg

57 T (Cen +ene = hwo)} Pp = k() (fr+ Fuz—1) mgf el

Ce sont les équations de Bloch pour les semiconducteurs, oll nous avons utilisé la pulsation

de Rabi renormalisée!3;

1 2 )
Q) = cdg () + = 3 Vig_gpalt) (1.35)
gk

13. Typiquement, pour les expériences qui utilisent des impulsions de 4 nJ, de durée 130 f5, focalisées sur
un disque de diamétre 140 pm, le champ électrique est au maximum de 2.107 V.m ™! et la “période” de Rabi

serait (si elle avait le temps de se réaliser) de 350 fs au maximum de 'impulsion.
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En explicitant les termes de relaxation (ce qui sera fait au chapitre 3), il est possible
en théorie d’intégrer les équations de Bloch pour les semiconducteurs. Ceci donne acces non
seulement & 1’évolution des distributions, mais aussi a ’évolution des polarisations. Leur
somme permet de calculer la polarisation totale du matériau:

P(t) =3 (Pylt)di +cc.) (1.36)
i
dont la transformée de Fourier est:

Plw) = f dtel=0t S pe(t) di + cc. (1.37)
:

Ce qui permet grice a {1.23) de calculer & tout instant le spectre d’absorption modifié par
l'occupation des états. A

Avec cette approche, nous avons pris en compte les effets coulombiens; ils interviennent
dans la renormalisation des énergies (1.33) et dans la renormalisation de la pulsation de Rabi
(1.35) (dans ce cas, ils correspondent aux effets excitoniques). Dans le cas des énergies, la
signification physique de la renormalisation est simple: elle représente un abaissement des
niveaux d'autant plus important qu’ils sont proches {(dans ’espace réciproque) d’un niveau
occupé.

En ce qui concerne la renormalisation de la pulsation de Rabi, son interprétation est un peu
plus compliquée ; tout d’abord il faut se souvenir que la pulsation de Rabi reflete I'intensité du
couplage entre ’électron et le champ. Nous pouvons donc voir dans sa renormalisation un ren-
forcement de ce couplage, ce qui se traduit par une augmentation du coefficient d’absorption.

Nous allons & présent préciser cela en établissant un lien avec le facteur de Sommerfeld.

1.3.3 Remarque: lien avec le facteur de Sommerfeld

Les équations de Bloch pour semiconducteurs (1.34) permettent le calcul du spectre d’ab-
sorption en incluant non seulement la saturation due aux porteurs, mais aussi les effets exci-
toniques, Dans le cas simple d’un nombre de porteurs injectés infime, il est possible d’établir
le lien entre la renormalisation de la pulsation de Rabi et le facteur de Sommerfeld {19].

Tout d’abord, nous reprenons 1’équation d’évolution de la polarisation (1.32) en prenant
Feps Jrp = 0 et nous en effectuons la transformée de Fourier par rapport au temps:

5272

Al +i6) = By — 5

Pg(w) = e d,',-\:E(w) + Z V!E'"ﬂ P@'(w) (138)
TR
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Ensuite, nous nous placons dans Pespace réel et nous faisons 'hypothése que dp = dq, est

indépendant de Il—él Il vient alors:

fiV2

...a

{ﬁ(w +if) F V(R P(Fw) = —deE(w)S(F)L° (1.39)

Une maniére de résoudre cette équation est de développer notre inconnue P(7,w) sur la

base des fonctions d’onde des excitons, qui sont solutions de I'équation de Wannier:

= S b () (1.40)

ol 1, (F) vérifie:

REVE . "
- + V(M) 9, (F) = E, ¥.(F) (1.41)

2ph

Les solutions d’énergie négative correspondent & des états liés discrets. Le premier état
discret est responsable du pic excitonique visible sur les spectres d’absorption juste en dessous
du bas de bande. Les autres solutions d’énergie positive constituent un continuum. Ce sont

ces derniéres qui participent au facteur de Sommerfeld. Nous rappelons leur expression:

. 2k = 2mk? ! X
i) = SRT)_ | T T (2 AR).e P (L 262 2ikr) Yign (6, 9)
@2+ 1) RINsh(r ) L
B2k
E, = E, = 149
¢ ‘?'Ju'h ( )

2

ou Flajeiz) =1+ 5z + b(;ir—giﬂlli 2L, A= —ipethr , R oest le rayon d'une sphere
arbitrairement grande pour normaliser la fonction d'onde et les ¥i, sont les harmoniques
sphérigues.

En remplagant P(7,w) par son développement (1.40) dans son équation (1.39) et en uti-

lisant 'orthogonalité des ¥, nous pouvons identifier les coefficients b,. Il vient:

PlFw) = - 5 Elu)r e i ;U) ) (1.43)

Nous retournons maintenant dans l'espace réciproque en remplagant ¥, (%) par sa transfor-
mée de Fourier: 75 [d®F,(F) e*". La polarisation totale s’obtient en sommant sur k comme

en (1.36). En utilisant Videntité: Y fd37 ¢, (F) etf = 2734, (0), nous avons:

2
=23 |4
12

L2 1 !
i'@bu(o)! E,’(w) [fi(w T ?é‘) _ Eg - E, h ﬁ(w + i&) + E_q + F,

(1.44)
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=

En fait, seuls les ¥ mo,m0 (non nuls en 7 = 0) contribuent & la somme, ce qui facilite son
calcul:
Idcvl [ 1
- dz :
Plw) wao sh *r/'c h(w416) - B, — R*z? (1.45)

ol ap = Kfﬁ"fﬁi— est le rayon de Bohr de exciton, B* =

2;1 -z son Rydberg et @ = \/E_A/—R; .

L’intégrale se calcule en utilisant Iidentité de Dirac'? autour du péle zo = RLR.—Q Seule

la partie imaginaire nous intéresse pour le coefficient d’absorption, il vient donc:

2 hu—By
i [7;((:)))} B ’CZ?J 2R Z:((“// ﬁw_[:q)) (1.46)

La formule (1.23) permet de terminer le calcul du coefficient d’absorption. Nous avons ains

retrouvé & partir des équations de Bloch pour semiconducteurs la formule d’Elliott (1.19) qui

inclut le facteur de Sommerfeld.

1.4 Conclusion

Ce chapitre avait pour but de rappeler quelques propriétés des semiconducteurs qui cris-
tallisent dans la structure de la blende et en particulier de l'arséniure de gallium. Bien loin
d’avoir cherché & en établir un catalogue fourni, nous nous sommes attachés & étudier avec
suffisarnment de détail les quelques notions qui seront indispensables dans la suite. Nous au-
rons en effet & les utiliser d'une part pour justifier la validité de notre méthode de mesure et
d’autre part lors de Pinterprétation des résultats.

Notre méthode repose sur une particularité de la structure de bande de GaAs: le fort
couplage spin-orbite sépare suffissmment la bande “so” des deux autres bandes de valence
pour autoriser la méthode pompe-sonde non-dégénérée qui sera décrite au prochain chapitre.
Quelques raisonnements de théorie des groupes ont permis de déterminer les expressions des
fonctions d'onde au centre de la zone de Brillouin et le modéle de Kane en a donné les

expressions a proximité.

14, L’identité de Dirac s’écrit : imgug —= w_lé = Pf + imé(w) , oht Pf est la partie finie.

Ensuite, nous utilisons le fait que [ da g(x) 6(f(2) — (o)) = 2.
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Ensuite, la connaissance des fonctions d’onde a permis de calculer le coeflicient d’ab-
sorption. Nous avons vu qu’un modele simpliste de systémes & deux niveaux sans interac-
tion s'avére insuffisant et que la prise en compte des effets coulombiens était indispensable;
Paugmentation de ’absorption due au facteur de Sommerfeld est en effet du méme ordre
de grandeur que le coefficient d’absorption linéaire. Le recours aux équations de Bloch pour
semiconducteurs qui incluent ces effets coulombiens ainsi que la description des polarisations

va se revéler utile pour U'interprétation de nos résultats expérimentaux.



Chépitre 2

La mesure expérimentale de la

relaxation des électrons

Cest a la fin des années 70, grdce auz progres des lasers a impulsions courtes,
qu'ont eu liew les premiéres expériences permetiant de suivre dans le temps 'évolu-
tion d’'une distribution d’électrons hors d’equilibre.

Dans ce chapitre, nous allons commencer par un aper¢y des methodes utilisces,
en insistant sur leurs points forts et leurs points faibles. Puis, nous en arriverons
a celle retenue pour cette theése dont Uavantage principal est de fournir un signal
pratiguement proporiionnel ¢ la distribution des électrons et surtout indépendant de

la distribution des trous. Des résultats viendront ['illuster, méme sl faudra attendre

le troisieme chapitre pour en trouver une interprétation plus approfondie.

2.1 Les méthodes employées pour suivre la relaxation

Parmi les expériences portant sur la relaxation des électrons réalisées ces vingt dernieres
années, il est possible de dégager quatre méthodes principales. Toutes visent & déterminer a
un instant donné la fonction de distribution, soit & partir de la saturation d’absorption, soit

a partir du signal de luminescence.
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2.1.1 La méthode pompe-sonde dégénérée

C’est la technique la plus ancienne [20], mais elle a pu bénéficier de 'avancée des lasers
4 impulsions courtes pour se développer [21, 22, 23, 24, 25}. C'est encore aujourd’hui la plus
courante [26, 27]. Son principe repose sur la saturation de Y'absorption de "impulsion sonde
par la présence des porteurs photoexcités par la pompe. Elle est dite “dégénéree”, car la
pompe et la sonde ont & peu prés la méme longueur d’onde (méme si la sonde est parfois
beaucoup plus large spectralement).

Plus précisément, impulsion pompe injecte en un temps trés court des électrons de la
bande de valence dans la bande de conduction, créant ainsi une distribution de trous fy et
d’électrons f. hors d’équilibre. Aprés un délais fixé, limpulsion sonde arrive, mais son coef-
ficient d’absorption est diminué par la présence dés porteurs précédemment injectés. D’apres

(1.17) et en supposant f, et f, isotropes, nous avons’:

aavccponlpe(w) = Ofo(w) (1 - fh - fe) (?‘1)

Afin d’obtenir un signal proportionnel aux fonctions de distributions, il est judicieux de

retrancher ce signal & Pabsorption de la sonde non perturbée par la pompe (fe, fx =0):

EQ
Q]
e’

'"’AG-'(W) = Cfsanspompe(w) - aavecpompc(w) = CE()(CU) (fh + fﬂ) (

Nous voyons ainsi que ’absorption différentielle est proportionnelle a la somme des fonc-
tions de distributions des électrons et des trous. Comme I'impulsion sonde est choisie courte
temporellement et large spectralement, ce spectre correspond bien & un “cliché” de la distri-
bution des porteurs & un instant donné.

En faisant varier le délai entre I’arrivée des deux impulsions, il est possible de reconstituer
toute I’évolution des distributions depuis le début de l'injection jusqu’au retour a I'équilibre
thermique, voire jusqu’a la recombinaison des paires électron-trou.

Cependant, le principal inconvénient de cette méthode apparait clairement dans I’équation
(2.2): il n’est pas possible de suivre indépendamment 1’évolution des distributions des trous
et des électrons.

En outre, il y a en réalité deux bandes de valence (hh et (k). L'impulsion pompe va donc

créer une double distribution de porteurs, et de la méme fagon, l'impulsion sonde va tester la

1. Nous laissons de coté les effets coulombiens qui n’apportent rien & la compréhension du principe.
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saturation des états & partir de ces deux bandes. Cela a pour conséquence un dédoublement
du spectre d’absorption différentielle, comme le montre la figure (2.1). En particulier, il y a

trois pics correspondant & la double injection initiale [28].

Schéma de I'absorption @
différentielle de 1a sonde
attendu juste aprés Finjection

F1G. 2.1 ~ Principe de la méthode pompe-sonde dégénérée

I’avantage de cette technique provient du fait qu'il est techniquement assez facile d’obtenir
deux impulsions pompe et sonde dégénérées: un seul oscillateur femtoseconde peut suffir et
en particulier, il est inutile d’amplifier les impulsions, ce qui obligerait a abaisser le taux de
répétition. Les expériences peuvent donc éire réalisées avec une cadence d’environ 100 MHz,

ce qui permet de sonder des densitées de porteurs tres faibles (jusqu'a environ 10'% cm™ {27]).

2.1.2 La luminescence résolue en temps

Cette méthode est basée sur la recombinaison d’une faible pariie des paires électron-trou
pendant la relaxation (Cf. figure 2.2). Le signal de luminescence est donc proportionnel au
produit f, % fi. Pour le résoudre temporeliement, il est recueilli soit par une caméra a balayage
de fente (streak-camera), soit par un dispositif de “conversion vers le haut” (c’est-a-dire qu’il
est focalisé dans un cristal non-linéaire avec une impulsion de référence dont on fait varier le
délal. On détecte le signal a la fréquence somme qui est proporf,ionnel a la luminescence pour
le délai donné).

Dés ses débuts en 1980 [29, 30, 31, 32], la méthode a apporté des informations sur la
relaxation complémentaires a celles obtenues par la méthode pompe-sonde. En effet, le signal
eflectue en quelque sorte un “et logique” sur la présence des deux types de porteurs, contraire-

ment au “ou” du signal de saturation d’absorption. Ainsi en 1990, il a pu étre montré [33] que
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FiG. 2.2 — Principe de la mesure par photoluminescence résoluc en temps.

les distributions des deux types de particules étaient complétement redistribuées et avaient
atteint le bas de bande dés les cent premiéres femtosecondes.

L’inconvénient majeur est, comme précédemment, gue le signal mélange les distributions
des électrons et des trous, et qu’il ne permet pas de suivre séparément leur évolution. En
outre le probleme du dédoublement du spectre dii & la dégénérescence des bandes de trous
subsiste. Bt la faiblesse du signal ne permet pas d’étudier des densités de porteurs trés faibles

(elies doivent étre au moins de 1017 cm™).

2.1.3 La luminescence résolue en temps sur sites accepteurs

Cette technique fonctionne comme la précédente, mais 'échantillon étudié est suffisamment
dopé pour qu'en plus de la luminescence habituelle, une luminescence supplémentaire issue
de la recombinaison des électrons sur les sites accepteurs soit détectable (Cf. figure 2.2).

L'avantage important est que les trous n’interviennent pas dans le signal de luminescence;
il est donc approximativement proportionnel & f.. De plus, Vintensité du signal est suffisam-
ment grande pour permettre I'étude des densités trés faibles (jusqu’a 4.10% em™ [34, 35
dans le matériau massif, et récemment, B. Deveaud & al. ont pu descendre en dessous de 101¢
cm™ dans les puits quantiques [36]).

Le défaut inhérent est que le dopage nécessaire modifie considérablement le rythme de la
relaxation [35], comme nous le verrons dans la section 4.3. Cette technique n’est donc pas

adaptée pour I'étude des matériaux intrinseques.
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2.1.4 Quelgues remarques
D’autres méthodes

Si les méthodes résolues en temps se sont aujourd’hui généralisées pour étudier la re-
laxation, il faut cependant préciser que ce ne sont ni les seules ni les premieres. Des mesures
indirectes intégrant dans le temps un signal de saturation d'absorption [37] ou de luminescence
[38, 39] étaient déja apparues au début des années soixante-dix.

Une autre méthode proposée en 1985 [40] consiste en la mesure de la redistribution des
porteurs par corrélation dans le temps de deux impulsions de méme intensité : la modification
de la transmission lorsque le délai est proche de zéro est d’autant plus grande que les électrons
restent longtemps hors-équilibre. Cette technique est donc utile pour tirer des conclusions pour
des délais inférieurs & la durée des impulsions.

Signalons aussi que la relaxation a été étudiée par des approches fondamentalement diffé-

rentes : les microondes [41], les THz et par écho de photons [42].

Une méthode pompe-sonde pour mesurer le réchauffement des trous

1l est possible d’utiliser la méthode pompe-sonde pour suivre sélectivemnent le réchauffe-
ment des trous sans que le signal soit perturbé par la présence des électrons (Cf. F'. Vallée &
al. [43, 44, 45, 46]). Le principe est d’injecter une distribution froide de porteurs en bas de
bande et de regarder comment elle se réchauffe jusqu’a la température ambiante. La mesure est
réalisée avec une méthode pompe-sonde classique, mais comme les trous occupent rapidement
des états de grands vecteurs d’onde contrairement aux électrons, I’absorption différentielle
dans ces états est essentiellement proportionnelle & la distribution des trous seulement. Vers
le bas de bande, en revanche, I’absorption de la sonde est aussi saturée par les électrons, c’est

pourquoi il n’est pas possible de voir sélectivement les trous au moment de leur injection.

I’apport du LOA

Enfin, il convient de souligner le réle important qu’a joué le Laboratoire d’Optique Ap-
pliquée dans ce domaine. Les premiéres expériences remontent a 1982 et portalent sur la
relaxation d’un plasma dense dans du CuCl [47]. Peu aprés, en 1984, il a été démontré P'ex-
tréme rapidité de la redistribution angulaire des populations initiales [48]. En 1986 ont été

effectuées des mesures de relaxation dans des puits quantiques [49]. Ensuite, la these de J. P.
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Foing {28] a beaucoup contribué & la compréhension des spectres d’absorption différentielle.
Et enfin, la mise au point de la technique pompe-sonde non dégénérée en 1995 a permis de
suivre sélectivement 'évolution des électrons. C'est elle que nous avons retenue, améliorée du

point de vue de la stabilité et de la sensibilité, et que nous allons décrire maintenant.

2.2 Notre méthode pompe-sonde non dégénérée

L’intérét de cette méthode est qu’elle permet de suivre sélectivement 'évolution de la dis-
tribution des électrons, sans observer du méme coup la relaxation des trous [50, 51, 52]. Son
principe est proche de celui de la méthode pompe-sonde dégénérée. Comme précédemment,
Vimpulsion pompe excite en un temps trés court des paires électron-trou, mais ici, 'impul-
sion sonde est accordée sur la transition entre la bande “so” qui est suffisamment découplée
{A;=340 meV pour GaAs) pour &tre vide de trous, et la bande de conduction®. Son ab-
sorption n’est donc saturée que par l'occupation des états de la bande de conduction (Voir

figure 2.3) et son absorption différentielle est proportionelle® & f,:
—Aa(w) = agp(w) fe (2.3)

Il ¥ a aussi d’autres avantages. Comme nous le verrons dans le troisieme chapitre, 'uti-
lisation de deux faisceaux de longueurs d’onde bien séparées permet de ne pas rajouter au
signal les effets de réseau induit par les interférences entre la pompe et la sonde. Ensuite, il
faut remarquer que la distribution des électrons a pu étre isolée sans recours a un dopage
contrairement au cas de la mesure par luminescence électron-accepteur. Cela évite de pertur-
ber la relaxation. Enfin, comme le montrait la figure (1.5), le sondage & partir de la bande
“s0” est isotrope, c’est-d-dire que le signal est sensible & tous les électrons indépendamment
de la direction de leur vecteur d’onde.

La principale difficulté technique consiste & fabriquer deux impulsions synchronisées et

de longueurs d’ondes bien différentes. Cela nécessite un appareillage complexe, d’autant plus

2. Feldmann & al. avaient en fait déj3 utilisé la bande “so” pour suivre sélectivement le transfert inter-vallées
des électrons dans les superréseaux [53]. Mais ici, elle est utilisée pour sutvre I’évolution de la distribution des

électrons dans son ensemble, avec une sonde comprimée sur une large plage spectrale.
3. Toujours dans 'approximation ol on néglige les eflets coulombiens.
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F1G. 2.3 — Principe de la méthode pompe-sonde non dégénérée

que le signal issu de la fransition “so-c” étant plus faible que dans la configuration dégénérée
(Cf. fig. 1.6), il faut une source d’impulsions trés stable et un détecteur permettant un bon
rapport signal/bruit. Ceci explique que la méthode soit récente et encore peu diffusée. Nous

allons & présent décrire cet appareillage.

2.3 Le montage expérimental

Le montage peut-étre décomposé en quatre grands ensembles comme le montre la figure
(2.4) : une source laser femtoseconde fournissant le faisceau pompe et le faisceau sonde, un cer-
tain nombre d’éléments mettant en forme les impulsions, un cryostat maintenant ’échantillon
a 15K et un détecteur mesurant simultanément tout le spectre du faisceau sonde. Il faut ajou-
ter aussi un ordinateur qui gére 'acquisition des spectres. Nous allons maintenant regarder

chacun de ces ensembles plus en détail.

2.3.1 La source laser

La source se compose essentiellement d’un oscillateur Titane:Saphir suivi d’un -amplifi-
cateur régénératif. Tous deux sont pompés par un laser a argon INNOVA 200 modifié pour

fournir 23 W. Les trois appareils sont de fabrication commerciale COHERENT et leur principale



La mesure expérimentale de la relaxation des électrons

250 kHz, 4pJ; 130 fs

\ E
| :
‘ 1
| |
' 1
: :
: — |
: ~ Mira :
: autocorrélateur 800 nm T :
i 100 MHz, 10nJ, 130 s ,

1
] ) _. !
] S . N
: - i i !
| o] e e a
| :
| :
' 1
‘ ]
H

Nien R . —densité
- optique

ligne a

| ' o> | retard

obturateur {8Hz)

I

(

=
TN e

§

~

i

1

référence :
H

pompe ectrométre . :
P Détecteur i

sonde !
700-580nm :
]

_______________________________

FiG. 2.4 - Vue d’ensemble du montage expérimental



2.3 Le montage expérimental 37

qualité est leur grande stabilite.

L'oscillateur Titane:Saphir MIRA 900 fournit des impulsions d’énergie 10 nJ et de durée
100 fs & la cadence de 76 MHz. Il est pompé en prélevant § W sur les 23 W issus du laser a
Argon.

L’amplificateur régénératif REGA 9000 est une cavité laser ol sont injectées les impul-
sions de Poscillateur. Mais il effectue une sélection sur les impulsions grice & un extracteur
(un cristal acousto-optique) ce qui abaisse le taux de répétition a 250 kHz. L'impulsion sélec-
tionnée effectue vingt & trente aller-retours dans la cavité. Elle est amplifiée dans un cristal
de Titane:Saphir pompé par les 14-15 W restants du laser & argon. Elle traverse aussi un
autre cristal acousto-optique qui sert de modulateur de facteur de qualité (“Q-switch”) et qui
a permis d’accumuler de l'inversion de population avant injection en empéchant la cavité
de laser. En outre, ce modulateur étant épais et en TeO,, il étire Pimpulsion a plus de 20 ps
(suivant le nombre de passages), ce qui évite d’endommager les cristaux. Enfin, I'impulsion
est éjectée de la cavité par extracteur et est ensuite recomprimée dans un compresseur a
réseau {de configuration repliée et constitué d’un réseau et d’une lentille de focalisation). Elle
ressort avec une durée d’environ 130 fs et a alors une énergie de 4 uJ [54].

Le systéme est optimisé pour fonctionner vers 800 nm, ce qui correspond au maximum
de la courbe de gain du cristal Ti:Saphir. Cependant il est possible d’en tirer une puissance
suflisante pour nos expériences jusqu’a environ 760 nm. A cette longueur d’onde, I'énergie par
impulsion a la sortie du REGA n’est plus que d'environ 2 pJ.

Dés sa sortie de I’amplificateur, le faisceau est séparé en deux, de fagon a envoyer des
impulsions de 1 pJ dans un générateur de continuum spectral pour constituer la sonde. Le
principe de ce dispositif est de focaliser les impulsions dans une lame de saphir, ce qui génere
de nouvelles longueurs d’onde par automodulation de phase {55]. Vues nos durées d’impulsion,
le seuil se situe vers 0.6 pJ; il faut aussi veiller & ne pas dépasser le seuil de la filamentation
(environ 2 ulJ)} ce qui détériorerait le profil spatial du faisceau.

L’antre partic du faisceau de sortie du REGA constitue directement la pompe pour les
expériences ne dépassant pas la zone d’accordabilité du laser.

Cependant pour certaines expériences nous avons besoin de photons de plus haute énergie.
A cet effet nous envoyons les faisceaux dans un amplificateur paramétrique optique {OPA)
&4 deux étages successifs, développé au laboratoire d’aprés un montage de M. K. Reed & al

[56]. 11 permet de choisir une longueur d’onde dans le continuum (typ. de 760 nm & rmoins
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de 500 nm) avec un filtre interférentiel (FI) et de 'amplifier suffisamment pour pouvoir étre
utilisée comme faisceau pompe. L’amplification se fait par conversion de fréquence dans un
cristal de BBO de type I entre 'impulsion de longueur d’onde sélectionnée qui est peu intense
et une pomnpe & 400 nm issue du doublage de fréquence des impulsions sorties du REGA
(également dans du BBO de type I). Le rendement est amélioré en renouvelant 'amplification
dans un deuxiéme étage identique. En plus du signal sélectionné amplifié, un autre signal est
produit par la méme occasion, appelé “idler”, de fréquence complémentaire par rapport au
400 nm (w00 = Wpompe+widler ) ¢ 1l est donc plus loin dans l'infrarouge et n’est pas absorbé par
Iéchantillon. En revanche, il faut filtrer le 400 nm résiduel qui injecterait des porteurs.

Afin de conirdler la durée des impulsions, il est possible d’envoyer la sortie du MIiRA, du

REGA ou de 'OPA dans un autocorrélateur.

2.3.2 La mise en forme des impulsions

Le continuum

Le continuum juste aprés sa création ne saurait constituer une sonde appropri¢ée pour nos
expériences. D'une part, il est inutilement large et la plupart de ses photons ont P'énergie
de I'impulsion d’origine. 1l doit donc étre filtré, D’autre part, toutes les fréquences qui le
composent ne sont pas créées simultanément et sont de plus décalées dans le temps a cause
de la dispersion de vitesse de groupe dans les milieux matériels traversés ('indice dépend
de la fréquence). Or il est fondamental pour Uinterprétation des résultats que toufes ces
composantes spectrales arrivent simultanément sur I’échantillon. La dérive de fréquence de la
phase du champ doit donc étre compensée dans une ligne de compression. Avant d’en voir
le principe, il est utile de faire un rappel sur la propagation d’une impulsion breve dans un

milien matériel.

Soit une impulsion dont le champ complexe s’écrit dans 'espace des fréquences:
E(z,w) = £(0,w) et (2.4)

ol £(0,w) est la composante & w du champ & I'entrée du matériau, et & = Ek(w)z la phase
qu’elle a gagné apres s'étre propagée sur une épaisseur z.
Dans un milieu matériel, 'indice n dépend de la fréquence. Le vecteur d’onde qui est relié

& Vindice par k(w) = n(w)w/c peut étre développé en série de Taylor autour de la fréquence
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porteuse wy, de méme que la phase:

G Huw?

ok i %k
Plw) =k(w)z = k{wg)z+ (w—wp) (~———) z §(w ~ wg)? ( ) z+... (2.5)
1
= koz + (w — wo)kyz + §(w —wp)?kiz + ...
1
= Bp+ (w—wo)Pp+ S{w — wo) B + ...

Le terme d’ordre 0 correspond & la propagation de la porteuse wy dont la vitesse de phase
est vy = wp/ko.

Lorsque &} est négligeable, la vitesse de groupe est v, = Ow/0k = 1/kj. Prendre kf # 0
revient donc & considérer que v, dépend de w, c'est-a-dire que toutes les composantes ne se
propagent pas a la méme vitesse. Cest ce terme et les suivants dans le développement qui
caractérisent la dispersion de vitesse de groupe. Dans les milieux matériels qui composent les
optiques, les ®f et &}’ sont toujours positifs. Le réle de la ligne de compression est donc de
créer un @f et un @ négatifs pour les compenser.

La ligne de compression se compose d’une ligne de prismes et d’une ligne de réseaux.
Le principe est de compenser la dispersion de vitesse de groupe en séparant spatialement
les différentes composantes spectrales de fagon a leur faire parcourir des trajets de longueur
différente. Lorsqu’elles sont recombinées & la sortie, le retard accumulé par chacune d’elles
a ainsi modifié la phase de P'onde. En particulier, il est possible d’“aplatir” la dérivée de la
phase sur une certaine plage de fréquences lorsque Ponde arrive sur 'échantillon, c’est-a-dire
d’annuler le @f et le ®;'. Voyons a présent quantitativement 'effet de ces deux lignes et la
fagon de les régler.

La ligne de prismes est composée de deux prismes (voir figure 2.5). Le premier disperse
les différentes fréquences et le deuxiéme recollimate le faisceau. Pour cela, sa face d’entrée est
paralléle & la face de sortie du premier prisme. Les prismes sont traversés par la fréquence
centrale a l'angle de Brewster (pour éviter les réflexions) qui correspond aussi dans notre cas
au minimum de déviation (pour que toutes les composantes du spectre ressortent du deuxieme
prisme le plus parallelement possible). Pour corriger le chromatisme latéral, un double passage
est effectué et le faisceau est recombiné 3 la sortie du deuxiéme passage dans le premier prisme.

Les prismes sont montés sur un rail et sur une platine micrométrique de fagon & modifier
facilement et indépendamment la longueur entre les prismes L, et I’épaisseur totale de verre

traversée e,. Pour calculer la modification des deuxieme et troisieme ordres de la phase due



40 La mesure expérimentale de la relaxation des électrons

§ = .
.6\61 Lo e2 F1 i '
v ¥

x&;, =gl+e2 e

la ligne de prismes ia ligne de réseaux

Pour les deux lignes, le miroir de renvoi est en toit, de fagon a séparer l'aller du retour

FIG. 2.5 — Les lignes de compression du faisceau sonde

3 ce montage, il faut commencer par connaitre Uindice de réfraction du verre F'2 des prismes
au voisinage de la longueur d’onde centrale )\ = 632.8 nm=1.959 eV (les alignements ont
été faits avec un laser He-Ne qui est aussi au centre de 'impulsion sonde}. Le développement

se calcule avec les valeurs de P'indice données dans les catalogues SCHOTT et MELLES-GRIOT

e 1 . 1
n(A) = 1.61656 —6.85971072(\ — Ag) +§0.33d86(/\ — Ag)? +6 (~2.3970) (X — Ao)® + ...
o n’D ng ngr
Ceci permet ensuite de calculer les @) et @7:
@;’ = 5489, — 168.7L, (2.6}

®" = 3127¢, — 373.9L,

ol L, et e, sont en cm, @) en fs? et @) en fs°.

On pourrait penser qu’il est possible d’aplatir la dérivée de la phase en jouant uniquement
sur ces deux paramétres. Mais en pratique il n’en est rien, car les valeurs de L, ou e, devraient
&tre négatives pour compenser la dispersion due & la traversée des optiques. Ceci justifie
I’emploi de la ligne de réseaux, dont voici le principe:

La ligne de réseaux est composée de deux réseaux de diffraction, pratiquement image
I'un de P"autre par un systéme afocal {voir figure 2.5) : une vis micrométrigue permet de décaler
le deuxiéme réseau d’une distance d, de 'image du premier tout en en restant parallele. Le
premier réseau disperse les différentes fréquences et le deuxieme les recollimate. Un double

passage permet de superposer les composantes spectrales du faisceau a la sortie de la ligne.
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Avec notre montage de ligne a réseaux, il n’y a qu’un seul parametre ajustable pour mo-
difier la phase; ceci explique qu’elle n'est pas suffisante pour corriger & la fois les deuxieme
et troisitme ordres. Le parameétre en question est la distance d, (I’angle d’incidence est fixé).
Elle est variée en déplacant le deuxiéme résean et son miroir de renvoi avec une platine micro-
métrique suivant 'axe de 'afocal. d. peut éfre positive ou négative suivant que le deuxieme
réseau est derriere ou devant 'image du premier, ce qui permet notamment de corriger la dis-

persion induite par la traversée des optiques (qui est toujours positive), comme le montrent

les formules suivanfes:

/\3
i -0 = —-3499d. 2.
P! g = —34924, (2.7)
3 Agsin @
e et 2T o ;
0 wO‘I)G[ + Joos? 9} 3915d

ot d = 1.667 um est le pas des réseaux, A\g = 632.8 nm la longueur d’onde centrale, § = 16°
Uangle de diffraction d’ordre -1 et d, est en cm.

Pour régler la ligne de compression, il faut procéder & une corrélation croisée enire
le continuum et la sortie du REGA qui sert de référence: I'échantillon est remplacé par un
cristal non-linéaire, du KDP d’épaisseur 50um et on effectue un balayage du délal T entre les
deux impulsions. Comme le spectre de la référence est bien plus étroit que celui du continuum,
le spectre du signal somme refléte la partie du continuum qui arrive au méme moment que la
référence (dans les limites de 'accord de phase qui ne peut étre parfaitement homogene pour
toutes les longueurs d’onde). Lorsque le continuum est bien comprimé, toutes ses composantes
doivent étre synchronisées.

Le signal de corrélation croisée donne ainsi une nappe /(w, 7), comme le montre la figure 2.6
pour une impulsion déja bien comprimée. Ensuite, il faut calculer la dérivée de la phase, ce qui
peut se faire par deux méthodes: pour chaque fréquence wy on repére les délais correspondants
au maximum de la courbe [(w=uwq, ) et & son barycentre®, ce qui donne les deux courbes du
bas de la fig. 2.6. Ces deux estimations du glissement en fréquence doivent donner le méme
résultat. Toutefois, la méthode du barycentre est en pricipe plus précise, car elle permet de
moyenner le bruit. [déalement, si le continuum est bien comprimé, les composantes spectrales

du signal somme doivent étre maximales pour un méme délai. Si ce n’est pas le cas, il faut

4. En réalité, c’est 'opposé de la dérivé de la phase qui est obtenu, car en pratique la ligne-a-retard est sur

le trajet de la référence.
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modifier ey, L, et d.. Une analyse des formules (2.6} et {(2.7) permet de déterminer le sens de

i d

cette modification (& e, constant); elle est résumée dans le tableau 2.7
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FI1G. 2.7 - Tableau récapitulatif des pro- FiG. 2.8 — Dérivée de la phase de Uimpul-

cédures de compression. ston sonde non comprimée.

En pratique, notre ligne permet de réduire la dérive de fréquence & une quinzaine de
femtosecondes sur plus de 200 meV. Au dela, la phase diverge assez rapidement, mais cela
n’est pas génant car cela concerne les limites du spectre de la sonde, c’est-a-dire une zone ou
nous ne chercherons pas & observer un signal dans nos expériences.

En plus de la durée due a la dérive de fréquence, il faut tenir compte de la durée imposée
par les propriétés des transformées de Fourier (Aw.At > 1), le spectre n’étant pas infiniment
large. Typiquement, dans nos expériences, I"impulsion sonde a une durée totale de 30 fs a
mi-hauteur.

Pour terminer la mise en forme de 'impulsion sonde, nous devons encore couper les compo-
santes spectrales qui risqueraient de perturber I'échantillon inutilement et essayer d’aplatir le
spectre qui serait sinon fortement décroissant. A cet effet, nous placons deux filtres SCHOTT
BG18 (qui réduit les composanies spectrales autour de 800 nm) et OG590 {qui coupe les
longueurs d’onde au dessus de 590 nm) sur le trajet du faisceau sonde. La longueur d’onde
fondamentale (800 nm) est complétement coupée par un cache placé dans le plan de Fourier
de P'afocal de la ligne & réseau. Le continuum a alors la forme indiquée sur la figure 2.6, soit
un spectre assez plat apres la traversée de ’échantillon. Bien sar, nous avons pris en compte

ces épaisseurs de verre, ainsi que celle de la fenétre du cryostat lors du réglage des lignes de
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compression.

Effet de la compression: calcul des ordres de grandeurs

Pour clore cette section consacrée & la compression, nous voulons évaluer les contributions
des différentes optiques du trajet de la sonde. Cependant, il est difficile de calculer la contri-
bution de chacune des lentilles et des filtres car les types de verres ne sont en général pas
suffisamment décrits dans les catalogues. Nous pouvons néanmoins déduire leur contribution
globale en faisant un développement limité autour de 632.8 nm {1.959 eV) de la dérivée de la
phase du continuum non comprimé (figure 2.8). Nous trouvons ®f = 2462 fs* et &' = 1350
£s2,

Les parameétres des lignes de compression réglées sont L,=31.4 cm, ep=1.4 cm et d, =1.7
cm. Ceci permet de calculer les corrections aux deuxiéme et troisiéme ordres de la phase avec
les formules (2.6) et (2.7). En outre, il faut aussi rajouter la contribution constante de l'afocal

de la ligne & réseaux. On la note @} et ®f. Au total, il vient:

®" = B+ QU+ B+ DY = 2460 + 2390 — 5040 + B = (2.8)
O = U+ @Y 4 & 4 B = 1350 — 7360 + 6660 + P =0

Comme les lignes sont réglées, les @ et ®” sont nuls au total. Les lentilles de ’afocal
sont des achromats constitués de deux verres d’indices bien différents mais dont nous n’avons
pas les valeurs. Si Pépaisseur de verre {(au centre L = 0.55 cm x 4 passages) était la seule
contribution de I'afocal, alors nous aurions une dépendance en ®/,=500L et &,]=300L {avec
L en cm), ce qui n’est pas trées loin des valeurs typiques des verres (Par exemple, pour le
BKT & 632.8 nm: ®f =634L et ®4' = 297L). Cependant, le montage n’est pas parfait et il
y a d’autres contributions petites, mais non négligeables devant celle due aux épaisseurs de
verre: 'achromatisme n'est en réalité corrigé qu’au premier ordre et les épaisseurs de verre
ne sont pas identiques pour toutes les longueurs d’onde, ce qui crée des différences de chemin
optique entre les composantes et a fortiori des termes de deuxiéme et troisiéme ordres dans la

phase. Les calculs sont trop compliqués pour étre rendu ici et nous nous satisfairons du bon

ordre de grandeur.
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La pompe

La longueur d’onde du faisceau pompe est choisie en réglant le filtre de Lyot (ou filtre
interférentiel biréfringent) de P'oscillateur. Sa durée est fixée essentiellement par le compresseur
en sortie de 'amplificateur régénératif qui permet en jouant sur trois parametres ('angle de
la lentille sur son axe, 'angle du réseau et sa position) de corriger les @ et @) importants
qui résultent des nombreux passage dans le TeO, du modulateur. Le @gﬂ n’est pas corrigé et
c’est lui qui limite la durée de P'impulsion qui est trés proche de la limite théorique imposée
par les transiormeées de Fourier.

L’'impulsion pompe est atténuée avec une densité optique. Typiquement son énergie doit
éire abaissée & moins de quelques dizaines de nJ. Elle traverse ensuite une ligne-a-retard qui
permet de controler le délai pompe-sonde, puis elle passe dans un obturateur qu’un ordinateur
peut fermer et ouvrir pour mesurer le specire de la sonde en absence et en présence de la
pompe. La cadence d’obturation est de 8Hz.

Enfin, la polarisation de I'impulsion pompe est tournée de 90° avec une lame A/2 suivie
d’un polariseur vertical de fagon 4 pouvoir éliminer avec un analyseur la diffusion de la
pompe transmise aprés I’'échantilion dans la direction de la sonde (qui conserve sa polarisation
horizontale). En outre, le réglage de 'angle entre 'axe de la lame /2 et le polariseur vertical

permet d’affiner le réglage de la puissance de la pompe qui arrive sur I’échantillon.

Profil des faisceaux

Le profil des faisceaux est contrdlé en déplagant transversalement un iris de 5 pm a la place
de 'échantillon. Le faisceau sonde a un diamétre de 'ordre de 50 pm (Voir figure 2.9), soit
beaucoup moins que le faisceau pompe qui est volontairement défocalisé sur environ 80-150
pum. En pratique, ces dimensions peuvent différer de quelques dizaines de pour-cent, mais nous
vérifions toujours que le rapport entre les tailles de la pompe et de la sonde soit au moins

d’un facteur 2. Ceci permet de sonder une zone & peu prés homogeéne en densité de porteurs.

2.3.3 Les échantillons

Les échantilions ont été fabriqués par épitaxie par jets moléculaires par V. Tierry-Mieg et
R. Planel au Laboratoire de Microstructures et Microélectronique (Bagneux). 1.’échantillon

de GaAs massif sur lequel a été faite la plupart des expériences, consiste en une couche de
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pompe
80 ym

-100 -50 0 50 100 pm

Fic. 2.9 - Profil des faisceaux pompe et sonde

GaAs de 650 nm enire deux couches de GassAlgsAs transparentes aux longueurs d’ondes
de la sonde et de la pompe et qui permettent d’éviter I'effet d’un champ de surface dans la
couche 4 étudier. Le tout est épitaxié sur un substrat de GaAs épais (500 pm) recouvert d’une
couche tampon de GaAs (500 nm) qui améliore la qualité cristalline du substrat au niveau de
interface. La couche d’AlGaAs supérieure est recouverte d’une tres fine épaisseur de GaAs

(6 nm), pour éviter 'oxydation de 'aluminium.

o] 3aAs
T GagsAlgsAs

500 pm

Clivage de I'échantilion Amincissemant du substrat Attague chimique Echantillon prépare

Fi1G. 2.10 - Les étapes de la préparation d’un échantillon

Les échantillons nous ont été fournis sur leur substrat absorbant et nous avons eu a en ter-
miner la préparation (Voir figure 2.10). Nous procédons en deux étapes. La premiere consiste

en un amincissement mécanique du substrat jusqu’a environ 100 um : nous découpons 1’échan-
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tillon encore sous forme de disque {“wafer”) en petits rectangles de 3 x 4 mm? environ, et
nous les collons sur un support bien plan avec de la cire (“Crown Sticky” de SS WHITE), la
couche & étudier contre le support. Nous amincissons le substrat en frottant les échantilions
sur une pate abrasive formée d’Emeri W1 (la plus fine) mouillée par de I'eaun. L’'érosion est
arrétée par les rebords du support qui maintiennent les échantillons dans un renfoncement de
100 gm. Puis nous récupérons les échantillons en dissolvant la cire dans du trichloréthyléne
légerement chauffé.

Le substrat aminci & 100 um est toujours trop absorbant et son épaisseur doit donc étre
diminuée davantage. Cependant, sa fragilité nous oblige & n’amincir qu’une petite surface (typ.
1 mm?®) en son centre. Pour cela, nous procédons par une attaque chimique. [’échantillon est
posé sur une goutte de cire tout juste fondue sur le dos d’un petit becher en verre. Alors que
la cire est encore liquide, on oint 1'échantillon sur toute la surface avec le reste de cire qui
dépasse, a l'exception d’un petit trou d’environ 1 mm?® au centre. Puis le becher est placé
sous un jet de produits corrosifs qui attaque le substrat dans le trou central. Le mélange
" (Ho0,/H,0/NH4OH, 40:10:1) circule en circuit fermé pendant 40-70 min suivant I'épaisseur
4 attaquer. Il peut servir & la préparation de plusieurs échantillons, mais doit étre remplacé
apres deux ou trois heures.

Vers la fin de 'attaque chimique, il faut surveiller au microscope si la couche de GaAlAs
a été atteinte. Celle-ci résiste mieux a ’attaque chimique et joue le réle de couche d’arrét:
la surface dans le trou doit éire parfaitement réfiéchissante et un peu transparente. Lorsque
c’est le cas, la cire est dissoute dans le trichloréthyléne et Péchantillon est prét a étre collé sur
son support de cuivre avec de la laque d’argent®. Les échantillons sont ensuite confiés & une
entreprise qui dépose sous vide un traitement antireflet sur les deux faces.

Pour les expériences, les échantillons sont placés dans un cryostat refroidi & 15 K par un

compresseur a hélium.

2.3.4 La détection

Le faisceau sonde est dispersé dans un spectromeétre et ses composantes spectrales sont
mesurées siultanément par un détecteur CCD multicanal de résolution 1024 x 256 de fabri-

cation BEG & G.

5. 11 est, conseillé d’attendre que le solvant se soit complétement évaporé et de le faire glisser sur des papiers

plutdt que le manipuler avec une pince alors qu'il est encore mouilié.
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L’intensité transmise de la pompe ne devrait e priori pas étre génante pour la mesure du
spectre de la sonde, car elle n’a ni la méme direction, ni la méme longueur d’onde. Cependant la
pompe étant beaucoup plus intense, une partie non négligeable est diffusée par les irrégularités
de la surface de P’échantillon vers la fente d’entrée du spectromeétre et arrive sur le détecteur
par des réflexions parasites dans le spectrométre. Un iris placé sur le trajet de la sonde et
surtout I’analyseur (dont la polarisation est orthogonale & celle de la pompe} permettent de

laisser passer la sonde en coupant la totalité de cette diffusion.

2.4 L’acquisition des spectres expérimentaux

2.4.1 Optimiser le rapport Signal/Bruit

Une acquisition consiste en la mesure du spectre de la sonde en présence de la pompe
(I;p) puis en son absence (I,). En utilisant les relations (2.2) et (1.7), nous avons vu que

I’absorption différentielle s’écrit :

Irp..[f
Aol = In ekt 2.9
Ae.L =1n I, (2.9)

ot I; et [, sont les intensités incidentes.

Dans la pratique, les intensités incidentes ne sont pas mesurées; Iordinateur calcule le
—Ac.L en ne tenant compte que des intensités transmises et en supposant les intensités
incidentes identiques, c’est-a-dire en négligeant les fluctuations du continuum entre les deux
mesures.

Le bruit des spectres différentiels ainsi obtenus a essentiellement deux origines: le bruit de
photons et les fluctuations “lentes” du continuum. Le rapport Signal/Bruit des photons est en
raison inverse de la racine du nombre de photons accumulés, c’est-d~dire en raison inverse de
la racine carré du temps d’exposition®. Il peut donc toujours étre rendu négligeable, pourvu
que ’expérience soit suffisamment longue. En pratique, c’est ce bruit qui limite le choix de
la densité de porteurs injectée, car en dessous de 10'® cm™>, le temps d’acquisition serait

supérieur a 2-3h par courbe.

6. Le temps d’exposition est trés inférieur au temps d’acquisition, car les impulsions arrivant pendant le

déplacement de la ligne-&-retard ou pendant la lecture du CCD ne sont pas prises en compte.
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Le laser induit un bruit supplémentaire, en particulier de trés petites fluctuations en sortie
de ’amplificateur régénératif peuvent avoir des effets notables sur le spectre du continuum
dont la création dépend de la dérivée de 'intensité par rapport au temps (c’est le principe de
Pautomodulation de phase). On peut penser que les effets de ces fluctuations sont moindres
si on rapproche les mesures de la sonde en présence et en absence de la pompe: on peut en
effet s’attendre & une dépendance du bruit en “1/f7, c’est-a-dire inversement proportionnelle
a la cadence d’acquisition. Le mode de lecture standard du CCD ne permet pas de travailler
au deld de 8Hz. Pour essayer d’augmenter cette fréquence, nous avons testé un autre mode
de fonctionnement du CCD en remplagant Pobturateur par un modulateur mécanique (un
“chopper”) fonctionnant autour du kHz. Les charges du CCD sont déplacées au rythme du
modulateur sans étre lues systématiquement, ce qui permet d’accumuler les deux spectres
simultanément sur deux pistes différentes & la cadence du kHz, tout en ne lisant le CCD qu’a
basse fréquence. Toutefois nous avons constaté que le gain sur le rapport Signal/Bruit a été
assez faible el ne suivait pas de loi en “1/f" dans notre domaine de fréquences de modulation.
Les expériences suivantes ont donc été réalisées avec 'obturateur a 8 Hz et le fait que le signal
d’absorption différentielle reste bien & zéro lorsque la pompe est cachée est une garantie que
les fluctuations du continuum sont bien négligeables.

Dans certains cas, lorsque la sonde est suffisamment intense, il peut étre judicieux d’en
prélever une partie pour jouer le role de référence (Voir fig. 2.4). Elle est envoyée sur le
spectromeétre sans traverser ’échantillon et arrive sur le CCD un peu décalée en hauteur,
ce qui permet d’acquérir simultanément les deux spectres. Comme la référence est relice
4 Vintensité incidente par un coefficient de réflection constant, ordinateur peut calculer
'absorption différentielle avec la formule (2.9), c’est-a-dire en s’affranchissant d’une bonne
partie des fluctuations lentes du continuum.

Enfin pour parer d’éventuelles dérives lentes du laser et en particulier de I'intensité de la

pompe, on balaye les différents délais en plusieurs cycles.

2.4.2 Quelques résultats

Les résultats qui closent ce chapitre ne sont pas interprétés en profondeur et une analyse
plus critique se trouvera dans le chapitre suivant. Il nous a cependant semblé opportun d’illus-

ter notre méthode en montrant une vue d’ensemble de courbes de relaxation des électrons
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pour différentes énergies d’excitation et différentes densités injectées.

1’évaluation de la densité injectée peut se faire au moins de deux manieres. A partir
du coefficient d’absorption de la pompe, de son profil spatial et de I'énergie par impulsion,
on évalue le nombre de photons absorbés par unité de surface et on en déduit le nombre
d’électrons créés sur Pépaisseur de Péchantillon. L’autre maniére consiste & partir des spectres
mesurés et & convertir I’absorption différentielle en densité de porteurs par unité de volume
et d’énergie avec la formule n{E)=p(E} % %f:ﬂﬂ, puis d’en calculer 'intégrale. Cela revient a
négliger les effets coulombiens, ce qui n'est pas exact, mais qui permet tout de méme d’avoir
une bonne estimation du nombre de porteurs. Cette méthode fonctionne pour des densités
suffisamment fortes {~ 5.10'7 cm™?) car elle est sensible au bruit, mais les estimations qu’elle
donne se recoupent bien avec la premiere méthode.

La deuxieme méthode permet d’évaluer la densité injectée aux différents instants. Si 'ab-
sorption n’a pas été trop saturée (f, < 1), il est possible d’obtenir par dérivation le profil
temporel de la pompe, d’en vérifier la durée et de repérer le délai pour lequel elle est maximale.
Ceci permet de définir le “zéro” de P'échelle des délais.

Sur les courbes de la figure 2.11, les abscisses correspondent & 1'énergie des photons
sonde. En particulier, le bas de la bande de conduction correspond a £, + A, = 1859 meV.
L’énergie d’excés des électrons par rapport au bas de la bande de conduction se trouve avec

ia régle de correspondance suivante:
B, = (E,, —1859) x 0.69 (2.10)

ou 0.69 = m./ s et ou les énergies sont exprimées en meV,

D’une facon générale, nous distinguons sur ces courbes de larges pics sur les premiers délais
correspondant & la double injection d’électrons depuis les bandes de trous lourds et légers.
C’est la premiere fois que des populations d’électrons (et d’électrons seulement) complétement
hors d’équilibre ont été mises en évidence dans un matériau intrinséque. Si nous faisons
’hypothése que les masses effectives sont constantes, la position des pics doit étre une fonction
linéaire de ’excés d’énergie de la pompe, comme !'indiquent les deux droites de la figure 2.12
pour les deux populations d’électrons. Les points correspondent aux relevés expérimentaux
des positions qui ne sont pas trés précis en raison de la largeur des structures et de leur
recouvrement aux faibles exces d’énergie. Nous pouvons cependant constater que la loi linéaire

est assez bien suivie, avec toutefois une tendance & mesurer les pics un peu en dessous de ce
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FiG. 2.11 - Spectres d’absorption différentielle pour différents délais pompe-sonde {en perspec-
tive) séparés par des pas de 40 fs, pour différentes énergies d’excitation et différentes densiics

de porteurs injectés.
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spectres de la sonde [meV]
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Fia. 2.12 - Position des populations initiales sur les spectres de la sonde en fonction de
énergie de la pompe. Les droites correspondent auz positions attendues dans Uhypothése des

masses effectives constantes et la couleur des points indique la densité de porteurs.
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qui était attendu: ce sont les effets coulombiens qui renforcent le signal du c¢6té du bas de
bande au détriment du coté haute énergie [57].

Ces structures disparaissent rapidement, avant méme la fin de 'injection, a cause de la
redistribution extrémement rapide des énergies qui se fait principalement sous 'action des
collisions entre porteurs (Ceci sera décrit plus en détail au troisieme chapitre). La distribution
d’électrons tend vers un équilibre de Fermi-Dirac de température élevée en & peu pres 200 fs,
qui se refroidit ensuite a cause du transfert d’énergie entre les électrons et le cristal.

Nous voyons aussi apparaitre aux premiers délais un signal en bas de bande, qui ne reflete
pas la distribution des électrons qui sont injectés plus haut. De plus, lorsque les densités
injectées sont suflisantes, le signal aux hautes énergies devient négatif. Ces structures sont

toutes les deux dues aux effets coulombiens comme nous le verrons au prochain chapitre.

2.5 Conclusion

Ce chapitre était une introduction aux expériences. En situant notre méthode par rapport
a celles utilisées jusqu’a présent, nous avons dégage son principal avantage qui est d’isoler dans
la mesure la distribution des électrons, en évitant I'observation des trous. Cette approche ori-
ginale est rendue possible principalement grace a notre chaine laser qui fournit des impulsions
pompe et sonde non dégénérées avec une cadence élevée (250 kHz) et une grande stabilite.

Nous avons aussi mentionné notre procédé de préparation des échantillons et la compres-
sion des impulsions sonde qui sont les étapes préliminaires indispensables avant 'acquisition
des spectres d’absorption différentielle.

Les premiers résuitats que nous avons présentés montrent les populations d’électrons en-
core hors d’équilibre juste aprés leur photoinjection, ainsi leur relaxation extrémement rapide.
Dans la suite, nous allons nous attacher & la description de cette redistribution et des effets

coulombiens qui en perturbent ’observation.






Chapitre 3

La modélisation de la relaxation et la

comparaison avec ’expérience

Ce chapitre porte sur la description des processus responsables de la relazation
afin d’expliquer la cinétique extrémement rapide constatée sur les résultats expéri-
meniouz.

Notre approche sera ici surtout basée sur U'analyse des équations d’évelution ef
sur leur résolution. Nous ecommencerons par établir quelques conjectures a partir de
{'équation de Boltzmann, mais nous verrons qu’elle s’avére insuffisante dans notre
régime fermtoseconde ou les effets de mémoire jouent un role non négligeable. Comme
pour le traitement de [’absorption, le formalisme des équations de Bloch pour semi-
conducteurs constituera un cadre particuliérement adéquate pour en tenir compte.

La comparaison des caleuls numériques avec Uexpérience confirmera le succés de

cette théorie non-markovienne, d’autant plus remarquable qu'elle ne requiert aucun

parameétre ajustable.

3.1 Modéliser la relaxation

3.1.1 Qu’est-ce que la relaxation?

La relaxation est ’évolution irréversible d'un systéme vers un équilibre stable. C'est une

notion assez générale qui a conduit les physiciens du XIXe siécle & introduire la notion d'en-
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tropie et & postuler qu'elle doit augmenter avec I’évolution du systéme. Du point de vue
microscopique, 1'évolution se fait par les fluctuations des grandeurs qui caractérisent le sys-
téme et qui le font dériver vers des configurations plus probables.

Le lien entre Pentropie S associée & un état macroscopique fixé et le nombre (2 de configura-

tions microscopiques équivalentes pour le représenter est donné par la formule de Boltzmann:
S=knQ (3.1)

Dans le cas d’un gaz d'électrons, I'état macroscopique correspond & une certaine distribu-
tion des électrons. Il reste maintenant & déterminer §), c’est-a-dire & dénombrer le nombre de
fagons équivalentes de ranger les électrons dans les états pour obtenir la distribution donnée.

Pour cela, il est préférable de commencer par’ considérer un petit systéme. Sur la figure
3.1 ont été représentées plusieurs distributions de 16 électrons, avec toujours la méme énergie
totale Ei =72 {(unité arbitraire), dans un milieu ot la densité d’états est constamment de
p = 8 états par unité d’énergie {au lieu d’8tre en racine de I'énergie, comme dans la réalité).
Pour la distribution (c), par exemple, ot les § premiers niveaux (chacun 8 fois dégénérés)
sont occupés par 2 électrons, le nombre de configurations est de (C3)® = (-Zngffﬁ)s = 3.810%,
alors qu’il n'y a qu'une seule facon d’obtenir la distribution (a)!. La distribution la plus
probable est la (d), elle est représentée par (C§)? x (C§)* x (C§)® = 6.410'" configurations.
Elle coincide avec la distribution de Fermi-Dirac de potentiel chimique g = ~1.80 et de
température kT = 4.045, qui est celle qui donne les valeurs de N, et Ey fixées initialement®.

Dans le cas d’une distribution macroscopique, 'entropie se calcule & partir de la formule
de Boltzmann (3.17), en développant les factorielles des C? avec la formule de Stirling: Inn!
nlnn—n. Dans chaque tranche 7 d’énergie E; 2 dE prés, le nombre d’états est de p(E;).dE,
et le nombre d’états occupés est de fo(£:).p{£;).dE. Le nombre des configurations est donc

de C’:féﬁ};g(m'dg. Au total, I'entropie du gaz d’électrons vaut donc:

S = klnQ

A Fl B plENAE
= kW[ Ci5 "™

1. Il ne fant pas compter les 16! facons de placer les électrons pour obtenir cette configuration, car ceux-ci
sont indiscernables ; les différentes permutations correspondent toujours & une méme configuration. En outre,

ceci permet de satisfaire le “troisidme” principe de la thermodynamique, & savoir 'annulation de Pentropie

avec la température.

Q.Eneﬁet:fﬁ%ﬁ:ifi:]\’e etfa?%TZTQZEtoi-
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est présenté comme un histograrmmme ou chagque niveau est élargie pour que le lecteur imagine

plus facilerment le passage d un continuum.

14

_,;Uz,, VAE [fo( B n fo(E:) + (1 — fo(E)) In(1 — fo{E))]

1)

—k j E)AE [[(E)In f(E) + (1 - fu(E))In(1 — f.(E))] (3.2)

En utilisant la méthode des multiplicateurs de Lagrange et en prenant comme contraintes
de garder constants® E;,; et N, on montre facilement que S est maximisée lorsque f, est une

distribution de Fermi-Dirac? {quelle que soit la forme de la densité d’état).

3. On dit aussi que le probléme est “grand canonique”.
4. Fn effet, pour maximiser S, on peut commencer par définir la fonction ' = §— kB E;o — kyNe, ol

7 et ¥ sont des réels quelconques (appelés multiplicateurs de Lagrange). 5’ et S ne différant que d’une
constante, elles sont maximales pour la méme distribution. Ensuite, on décompose N =), p(£;)dE f.(E;) et
Eige=3 ;p L’»)E‘-dEfe(E'-) Puis le maximum de S est obtenu en annulant ses dérivées partielles:

ds' =3, cU 1.:} dfe{F:)=0, soit a; (}: 5=—k p(Ei}dE {1-+1n fe(Bi}~1—In(l - Fe(ED)HBE 41 =0,

et donc: fo(E;)=1/(efB+7 4 1)

On identifie ensuite B=1/kT et y=—p/kT. f. est bien une distribution de Fermi-Dirac.
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3.1.2 Les collisions, cause premiére de la relaxation

Si le systéme d’électrons est placé hors d’équilibre, les collisions entre les électrons, quelle
qu’en soit la loi de probabilité (modéle de sphéres dures, ou interactions coulombiennes en 515),
feront évoluer le systéme spontanément vers la distribution de Fermi-Dirac, simplement parce
qu'elle est plus probable. Cest une tendance trés générale qui est expliquée par le “Théoreme
H” de Boltzmann [58]. En aucun cas la relaxation n’est motivée par la propension des parti-
cules & atteindre des états de plus basse énergie: ici énergie totale est toujours conservée. in
pratique, la diminution de I’énergie totale qui se caractérise par un refroidissement, est due
au couplage du gaz d'électrons avec le réseau cristallin et aux recormnbinaisons avec les trous
qui diminuent le nombre des particules. En outre I'impression d’accumaulation des électrons en
bas de bande est accentuée par “I’illusion d’optique” que représentent les effets coulombiens

dans les spectres d’absorption différentielle [57].

I’influence des {rous

Les collisions entre les électrons ne sont pas la seule cause de la relaxation. En realité,
les trous y participent aussi et méme d’avantage en raison de leur masse effective plus élevée
[59]. Comme les deux gaz ne se mélangent pas entre eux (au sens de occupation des états),
Uentropie totale s’exprime simplement comme la somme de Uentropie des électrons et de celle
des trous. La formule (3.2) reste donc valable.

Les collisions avec les trous déplacent P’équilibre atteint par la distribution des électrons.
En effet, les trous sont injectés avec un exces d’énergie plus faible que les électrons (dans un
rapport -}2—}%) S'l n’y avait pas d’interaction entre les deux types de porteurs, les distributions
évolueraient vers des équilibres de Fermi-Dirac de températures et de potentiels chimiques
différents (toujours dans le méme rapport 2= il 0’y avait qu’un seul type de trous). Or en
maximisant I'entropie totale avec comme contraintes N,, Ny, et i, on voit que les distribu-
tions doivent atteindre des distributions de Fermi-Dirac de méme température et de potentiels
chimiques éventuellement différents. Pour que I’équilibre global soit atteint entre les deux gaz,
il faut donc que les collisions aient induit un transfert d’énergie des électrons vers les trous,
comme le montre la figure 3.2. En pratique, ce réchauffement des trous par les électrons s’ef-

fectue de fagon complétement non adiabatique, alors que les distributions sont encore loin de

Péquilibre.
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F1G. 3.2 — Réchauffement des trous par les électrons: Partie supérieure des cadres: distri-
bution initiale aprés une injection instantanée de 10'7 cm™ paires par une pompe centrée d
1610 meV. En dessous, les distributions a I’équilibre : en noir, seules les collisions enire un
méme type de porteurs sont permises; en gris, les différents types de porteurs ont échangé de
[’énergic et ont atteint la méme température d’équilibre. Les trous lourds ont été considérable-

ment réchauffés par les électrons. (Les transitions entre bandes de trous n'ont pas été prises

en compte. )
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Expression du taux de collisions

La probabilité de collisions entre deux porteurs (électrons ou trous) par unité de temps
peut étre évaluée avec la régle d’or de Fermi. L’interaction de Coulomb couple en effet un
état initial & deux particules avec un continuum d’états finals (& deux particules aussi). Pour
utiliser la régle d’or, il faut cependant supposer que la densité d’états finals inoccupés reste
constante tout le temps de P'interaction. Cette hypothése longtemps admise pour modéliser la
relaxation [59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66] sera discutée dans la section 3.2.5, mais nous allons
Padmettre pour le moment. Suivant cette régle, la probabilité par unité de temps qu’un état

|i > évolue vers un état |f > s’écrit d’une facon générale:
2w
Wi = 5= 3 [Vil"6 (By — B:) (3.3)
f
Effectuons le calcul pour deux électrons. La somme sur les états finals & deux électrons

peut étre décomposée en deux sommes sur les états électroniques, & condition de tenir compte

du fait qu’ils sont liés par la conservation du vecteur d’onde:

2 o e a o
2 / (27)2 &k d°F, 5(]3; ok —ky — kz) (3.4)
f 21

ol le facteur 2 tient compte des deux valeurs possibles du spin de I"électron.
Ensuite, le taux de variation du nombre d’électrons dans D’état k; pendant dt s’obtient en

sommant sur tous les électrons ks :

df 'I" ! oo I / /
tl = / & )6d3k2d3k PRy M q,0) 6 (B + By — By = Bo) 8(Bit By— By~ )
x FRG) FORY) (1= F(RD)] (1 = F(R)] (3.5)
2w 2 an B A a2 A ' '
— (Oﬂ_)ﬁd ko d®ky k) M%(q,0) 8 (Fx + oy — Ky — B3) 8(Er+ B — B~ E3)

x f(ka) FlR2) [1 = FRD] 1 = £(Ry)]

La premieére intégrale correspond au départ des électrons de 1’état %, tandis que la

deuxieme décrit leur arrivée dans cet état. M(q,w) = > est I’élément de matrice de

e
coe{g,w)q . .
Vinteraction coulombienne compte-tenu de I’écrantage, oil ¢ = kj — k& est le vecteur d’onde
échangé. La dépendance en q% indique que les échanges de § petits sont fortement favorisés.

Pour les simulations numériques, il est plus pratique d’exprimer ce taux en fonction des
énergies. Le changement de variables s’opére comme indiqué par Snoke & al. [62]. En fai-

sant ’hypothése des masses effectives et en supposant que les distributions de porteurs sont
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isotropes, il vient alors pour le terme de départ:

d”gfl) - %é_’jg(z;}f /a‘Eg dE! Uq:"’dq M?(q,w)] FE)F(E) L~ F(EDI[L — F(E})]

{3.6)
ou n{E;)=p{E;) f(E,) désigne la densité d’états occupés pour I’énergie £;. Les bornes sont:

Gmin =max (k) — k}, k2o — k) et gmex = min(k + k], k2 + £%). Si Pon adopte un écrantage
statique ou quasi statique, I'intégrale sur dg peut étre calculée comme indiqué dans [63]:
Imaz e q } q dmax
dg M*(q) = [ + — arctan (ﬂ)} (3.7
]qmm ( edel |268(* + ) 248 9o

ou gg est le vecteur d’onde de Thomas-Fermi.

4

Imin

L’expression du taux d’arrivée dans les états d’énergie F; est similaire, aux facteurs d’oc-
cupalbion prés. Mais pour les calculs de simulation, on peut oublier ce terme & condition
d’augmenter systématiquement 'occupation des niveaux E, au fur-et-a-mesure que 'on vide
les niveaux Fj.

Le fait que les collisions qui échangent des petits g soient favorisées entraine un étalement
progressif des distributions initialements piquées. Sur la figure 3.3, nous avons représenté
I"évolution de la distribution d’un gaz d’électrons (sans trous) en tenant compte uniquement
des collisions. Elle a été calculée avec ’équation de Boltzmann qui sera décrite plus loin, an
3.2. Les interactions sont soit des collisions du type sphéres dures (I’élément de matrice est
une constante), soit des interactions coulombiennes (ol nous avons pris pour cet exemple-ci
seulement un écrantage statique). La valeur des éléments de matrice est arbitraire et a fortiori
’échelle de temps aussi. Nous voyons que la distribution initiale évolue vers le méme équi-
libre de Fermi-Dirac dans les deux cas, mais que son établissement est trés différent. Dans
le cas des spheres dures, I’élément de matrice est constant et le pic initial disparait pour
former une distribution qui occupe d’emblée I'ensemble des états. Dans le cas des interactions
coulombiennes, le pic initial commence par s’étaler progressivement et d’une fagon assez sy-
métrique jusqu’a ce que le bas de bande soit atteint. Ensuite, il prend d’avantage la forme
d’une distribution de Fermi-Dirac.

Sur cette méme figure, nous avons aussi tracé I’évolution de entropie pour le cas coulom-
bien et nous voyons qu’elle croit extrémement rapidement au début de la redistribution. Nous
'avons aussi tracé pour des simulations dans lesquelles les porteurs étaient injectés sur une
certaine durée, comme dans la réalité. Mais sa croissance suit alors d’assez pres l'augmentation

du nombre de porteurs, car ceux-ci relaxent au fur-et-a-mesure qu’ils sont injectés.
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fig. a: Modele des spheres dures
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FIG. 3.3 - Relazation d'un gaz d’électrons (sans trous) de densité 10'7 cm™ et d’énergic

moyenne 40 meV. Fig. a: la distribution évolue par des interactions de sphéres dures (€lé-
ment de matrice constant); Fig. b: par des interactions coulombiennes. Fig. c: Evolution

de Uentropie dans le cas coulombien. L'échelle de temps est arbitraive et les calculs ont été
realisés sur 130 meV.
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3.1.3 L’interaction électron-phonon LO

L’autre processus important pour la relaxation des électrons est I’émission de phonons et
en particulier de phonons optiques longitudinaux (LO) par interaction de Frohlich qui est la
seule efficace & 1’échelle subpicoseconde. Elle se traduit par une perte d’énergie du systeme
d’électrons, c’est-a-dire par un refroidissement de la distribution d’équilibre. Du point de vue
microscopique, ce processus correspond & une déformation du réseau d’ions sous Peffet du
champ de Pélectron. Le processus inverse (I’absorption d’un phonon LO) est aussi possible:
les modes de vibrations LO (pour lesquels les atomes vibrent en opposition de phase) créent
une polarisation électrique macroscopique qui accélére 1’électron. (Un autre mécanisme, le
couplage électron-réseau par potentiel de déformation, est aussi possible, mais il est beaucoup

moins efficace et nous le négligerons.)

Hamiltonien et temps caractéristique

Le hamiltonien décrivant l'interaction électron-phonon optique polaire a été établi par
Frohlich en 1937 [67] et sa forme précise date de 1954 [68]. Nous admettrons les étapes du

calcul qui se trouvent par exemple dans le Mahan {69] et qui aboutissent a Pexpression:

i
— . . *at ot as N g = ——
Hepn = (gq g, 07e; + gy o of akw) ol gy= q\/

e*hwro ( 1 1)
e 3.8
QV-E(} ( )

€eo  Er

et oll ¢ désigne le vecteur d’onde du phonon, V' le volume du cristal et wyo = 36 meV la
pulsation du mode LO. ag et aq‘f sont les opérateurs d’annihilation et de création d’un phonon
dans ce mode: le terme de gauche décrit une absorption et le terme de droite une émission
de phonon. €, est la constante diélectrique du matériau & haute fréquence et correspond 2 la
seule réponse des nuages électroniques & un champ excitateur (les ions sont trop lourds pour
suivre & haute fréquence). €. est la constante diélectrique & basse fréquence et correspond & la
réponse globale des ions et des électrons. La différence de leurs inverses dans le Hamiltonien
traduit le fait que 'onde vibrationnelle est due exclusivement & la déformation du réseau
d’ions (dont les charges sont écrantées par les électrons qui se sont polarisés).

La probabilité par unité de temps d’émission ou d’absorption d'un phonon optique peut
étre calculée avec la regle d’or de Fermi. Comme précédemment pour les collisions entre
porteurs, cela suppose que la distribution d’électrons n’évolue pas pendant I'interaction. Nous

allons 'admettre proviscirement. Pour un électron initialement dans un état k& qui émet un
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phonon § pour arriver dans P'état E' cette probabilté s’exprime (par intervalle d’états finals
d®K') par:

2w ) 2
Wep = & (K, g\ Hempt ke, mg)| 6 (B — By  hwro) (3.9)
27 9 1 1 e = “
mg‘Q‘@" [ng-P 5:{: 5} 6(k —kiq) 5(EE’ —_ Egﬁ:ﬁwLo)
Le signe + correspond au cas de I’émission et le signe - & I'absorption. ny est le nombre
de phonons LO dans le mode q.

La variation de la fonction de distribution s'obtient en sommant cette probabilité sur tous

les états finals &':

d - 3.7 :
ek = [ O e a0 (1= ) =W L) (1= £a0)] 010

Pour les simulations numériques, il est préférable d’exprimer cette variation en fonction

de 1’énergie de I’électron. En faisant 'hypotheése de la masse effective, elle devient:

afe'i; _ 7_?_1_262&)1,0 ( 1 }) [n 1 1} 1 \/E—I- VE T hepo (3 ll)
- ’ 3.

at 2 dmegh \eoo & 5-3.:5 \fE—hl VE - VE F hwro
X fel £) (1 = fol E F hwro))

—

oli le signe (4 ou -) du haut correspond a I'émission et le signe du dessous & l'absorption.
La sommation sur les états finals a disparu avec la conservation de I'énergie car les phonons
optiques ont tous pratiquement la méme énergie fiwpp =36 meV.

En pratique échantillon est refroidi & 15 K, ce qui donne en moyenne ng= e =

exp( -—I'Q-IZT -1 -

3,103 phonon par état §, soit au total une densité de 6.10° phonons par cm™ (contre 7.10%
cm™ & température ambiante). Ce nombre est trés inférieur aux densités d’électrons que
nous injectons et nous prendrons ny = 0 ce qui signifie que nous négligerons le processus
d’absorption. Quant 4 I’émission de phonon, elle n’est stimulée par aucun phonon et est donc
purement spontanée.

Le temps caractéristique de I’émission est l'inverse de la probabilité par unité de temps.
Contrairement au cas des collisions, il est assez facile d’en déterminer une valeur caractéris-
tique: 7 = 190 fs pour un électron d’énergie initiale £ = 100 meV . Sur la figure 3.4 nous

voyons que ce temps reste toujours de l'ordre de 200 fs, sauf prés du seuil (36 meV) et en

deca ol il diverge.
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F1e. 3.4 — Temps caractéristique de {'émission d’un phonon LO en fonction de [’énergie d’excés
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inttiale de Iélectron, d’apreés la formule (3.11).

Les répliques phonons

Le fait que les phonons optiques possédent une énergie bien définie (wro = 36 meV)
explique I'existence des répliques phonons d’une distribution initialement piquée. Elles sont
inobservables aux moyennes et fortes densités de nos expériences car elles sont détruites par les
collisions entre porteurs (La figure 2.11 montre que la distribution évolue beaucoup pendant
les 190 fs nécessaires & 'apparition de la premiére réplique), mais elles ont pu étre mises en
évidence pour des densités plus faibles, en particulier par Leitenstorfer & al. et Kash & al.,

par différentes méthodes résolues en temps [27, 70] ou non {39, 71].

Incertitude temps-énergie

La régle d'or de Fermi définit une probabilité d’émission par unité de temps, c’est-a-
dire qu'elle prédit que la probabilité de trouver I’électron dans son état initial décroit en
Py(t)=1—t/7. Mais ceci n’est vrai que pour des temps appartenant & un domaine bien limité:
pour que le développement perturbatif a 'ordre 1 en H,_,, dont elle résulte soit valable, il faut
I'appliquer & des temps sufisamment courts, inférieurs & 7; au dela la probabilité d’émission

diminue et tend vers 0. Il faut aussi que le temps ne soit pas trop court car elle s’applique
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4 des perturbations sinusoidales: 1’électron doit avoir le temps de sentir les oscillations du
phonon. Il faut donc que t > 1/wro. Dans le cas de I"émission spontanée d’un photon par
un atome, le domaine de temps ol on peut appliquer la regle d’or est bien défini (typ. entre
1 fs et 1 ns). En revanche pour les phonons LO, le temps 7 (190 fs) est du méme ordre
de grandeur que la période de I'onde associée au phonon (113 fs). Cela signifie que ['électron
perdrait ses 36 meV dés la premiére période d’oscillation du phonon : on ne peut pas considérer
’émission comme une perturbation sinusoidale, comme 'exige la regle d’or de Fermi [72]°.
Ce probléme a été résolu ces dernieres années grace & des théories non-markoviennes comme
la cinétique quantique: le calcul de la probabilité d’émission prend en compte Pensemble du
passé de l'électron et pas seulement son état & un instant donné qui serait supposé stationnaire
(73, 74,75, 76, 77, 70]. Cest ainsi qu’est expliquée dans une mesure pompe-sonde la diminution
de la largeur d’une réplique donnée au fur-et-3-mesure qu’on retarde l'arrivée de la sonde [70].
Lorsqu’on a attendu suffisamment longtemps, la réplique retrouve la largeur de la distribution
d’origine. On ne développera pas ici davantage ’application de ces théories au cas des phonons,
car dans nos expériences les phonons ne jouent pas un réle primordial aux premiers temps de

la relaxation. Par contre, il faudra y revenir pour traiter convenablement les collisions.

L’interaction trou-phonon LO

Cette description de Pinteraction électron-phonon est aussi valable pour les trous. Les
trous légers ont & peu pres la méme masse (0.082mp) que les électrons {(0.067 mg}; ils ont
donc & peu prés la méme énergie d’exces et la méme probabilité d’émettre. En revanche, les
trous lourds sont injectés dans nos expériences avec un exceés d’énergie inférieur a I'énergie
d'un phonon optique (36 meV), ce qui les empéche a priori d’émettre. Toutefois la densité
est suffisamment grande pour rendre dominantes les collisions et la redistribution de P’énergie
des électrons vers les trous peut leur conférer dans certains cas un excés suffisant comme le
montre la figure 3.2. Pour une pompe & 1590 meV ’énergie moyenne des trous lourds passe
ainsi de 13.7 meV & 44.7 meV. En plus, I'expression du taux d’émission (3.11) étant en \/m,
leur temps d’émission est 2.4 fois plus court que celui des électrons. Leur rdle est donc loin

d’étre négligeable.

5.1l ne fau$ pas conclure & un élargissement des répliques phonons, mais simplement que la régle d’or de

Fermi est A la limite de son domaine de validité.
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Temps d’émission d’un phonon et temps de refroidissement

I’émission de phonons entraine une perte d’énergie globale du systeme électrons-trous
qui se manisfeste par un refroidissement des distributions. Il faut cependant noter que le
ternps caractéristique de ce refroidissement n'est pas exactement le temps caractéristique de

"émission, et ce pour deux raisons:

Tout d’abord, le temps caractéristique du refroidissement doit étre une moyenne commune
des temps d’émission de phonons LO par les trois types de porteurs. En effet, nos expériences
mettent en jeu des régimes ot les collisions sont le processus dominant. Ceci implique qu’apres
la premiere étape de thermalisation et malgré les sauts d’énergie dis & I'émission des phonons
LO, les trois distributions de porteurs restent en permanence dans un quasi équilibre de Fermi-
Dirac avec une température identique: le refroidissement est adiabatique. Et dans la mesure
ot f. n’est pas trop proche de 1, on peut considérer que les distributions sont meme de type
Maxwell-Boltzmann. Dans ce cas, c’est aussi ’énergie moyenne qui est commune aux trois
distribution {puisque Enoy=3kT). On peut alors calculer un temps d’émission moyenné qui
est de Pordre de® 0.68 7, soit environ 130 fs. En particulier, le refroidissement des électrons

est accéléré par celul des trous lourds.

Ensuite, tous les porteurs ne participent pas au refroidissement. Seuls ceux bien au dessus
du seuil de 36 meV peuvent émettre (voir fig. 3.4). Les autres, pour lesquels 7 diverge, tendent
au contraire & garder constante la valeur de I'énergie moyenne et ralentissent le refroidissement.
Ceci entraine que le temps caractéristique du refroidissement se ralonge au fur-et-a-mesure
de la relaxation: les porteurs tendent & s’accumuler en bas de bande et ils sont de moins en

moine nombreux a émettre des phonons LO.

On peut essayer d’évaluer v & partir de la décroissance de 1'énergie déduite des courbes
expérimentales. La figure 3.5-gauche montre 20 spectres d’absorption différentielle correspon-
dant & la relaxation d’une distribution de densité 6.10'® cm™ injectée avec un exces d’énergie
des photons de 50 meV par rapport a la bande interdite. L’énergie moyenne est calculée en
prenant le barycentre des énergies pondérées par 'intensité du signal qui est identifi¢ & la
distribution des électrons (c’est-a-dire que les effets coulombiens sont négligés). La décrois-

sance de Vénergie en fonction du temps est tracée & droite, ainsi que le nombre des porteurs

8. Le temps moyen est abtenu par (3’::,1-;-3";‘:; +j—j—) / (%+2§N—+N ) = Efélﬁ avec [V : nombre de paires,

i = 2.387 et my, = 1.17 et en supposant que tous les porteurs sont susceptibles d’émettre.
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avee ancienne installation, un oscillateur CPM amplifié par un laser ¢ vapeur de cuivre.)

injectés (évalué comme indiqué au 2.4.2). Le fait que le nombre des porteurs reste constant
apres 350 fs nous indique que le systéme ne regoit plus d’énergie par la lumiere et que les
seules variations de ’énergie moyenne sont dues a ’émission des phonons. Il ne faut donc pas
s'intéresser aux temps inférieurs & 350 f5. On trouve alors un temps caractéristique pour la
décroissance d’énergie de 180 fs. Ce temps est supérieur aux 130 fs calculées ci-avant, ce qui
1 . . T . - d’ 7 » .
n’est pas surprenant puisqu’un grand nombre de porteurs sont en dessous du seuil d’emission

(36meV) et ne participent plus au refroidissement.

3.1.4 La recombinaison électron-trou

La recombinalson d’un électron avec un trou de méme vecteur d’onde est un processus
plus lent que ceux présentés précédemment, surtout & basse intensité, car il met en jeu de
I"émission spontanée dont l'efficacité est proportionnelle & f. x fi. Aux fortes densités, le
nombre des recombinaisons augmente plus vite que cette loi, car I'émission devient stimulée,
comme ceci a été mis en évidence dans des puits quantiques [49].

La figure 3.6 montre deux séries de spectres d’absorption différentielle portant sur une
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6.10'7 em™3), a droite: pour une densité moyenne (6.10*% em™3). La diminution des aires
P y

avec le temps refléte la recombinaison radiative entre porteurs.

plage de délais trés longue. La diminution des aires des spectres reflete la diminution du
nombre des porteurs et nous voyons qu’a une densité injectée moyenne (n=6.10%® ¢m™3), la
recombinaison ne fait effet qu’aprés une centaine de picosecondes, alors gqu’a forte densité, elle

fait effet des la deuxieme picoseconde,

Pour ces raisons, nous ne tiendrons pas compte de ce processus dans les simulations que

nous ferons des premiers temps de la redistribution.

3.1.5 Les transitions entre bandes de trous

Les trous légers peuvent se transformer en trous lourds. La transition peut se faire par
émission d’un photon, car I’élément de matrice <hhi ‘A.Pi lhi> n’est pas nul, ou par émission
d’un phonon. La transition optique est cependant peu eflicace, car il s’agit d’une émission

spontanée encore moins probable que la recombinaison électron-frou.

La transition par émission d’un phonon optique est dominante et son temps caractéristique

a été évalué entre 200 et 400 fs pour des densités comparables aux ndtres [78].
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Nous venons de décrire les principaur mécanismes par lesquels les €électrons
échangent de ’énergie dans un semiconducteur. En particulier, nous avons vu que
leur importance est caractérisée par une échelle de temps qui dépend elle-méme par-
fois de la densité injectée. Nous allons maintenant les utiliser pour modéliser la
relazation en les incluant dans équation de Boltzmann. Cependant pour simpli-

fier, nous allons négliger la recombinaison et l’émission de phonons par potentiel de

déformation en considérant une injection de densité moyenne.

3.2 La relaxation traitée par 1’équation de Boltzmann

3.2.1 Etablissement de ’équation de Boltzmann

L’équation de Boltzmann (1872) décrit par une équation différentielle du premier ordre en
ternps I’évolution d’un systéme composé d’un grand nombre de particules. Au lieu de repérer
celles-ci par leur position 7, par leur impulsion hk; et dans notre cas par un indice de bande
n;, 'équation de Boltzmann a pour principe de suivre leur fonction de distribution f, (E T, t),
c’est-a-dire de suivre 'occupation des états. Ceci a avantage de rendre soluble le traitement
du trés grand nombre de particules grace a une approche statistique.

Le nombre de particules de type n ayant & un instant donné la position # et 'impulsion
hk & di.dk pres est:

oo = £ (R.78) oo

A7 ovn=e, hh, Ik (3.12)

Sous action de forces extérieures macroscopiques, la position et I'impulsion de cet en-
semble infinitésimal de particules vont varier. En notant F' la résultante de ces forces, les

nouvelles position et impulsion sont:

7l P LR =T Rk et b =k + L fse (3.13)

me h

Comme le nombre de particules doit éire conservé, il vient:

Fo (R 71 4488) dR 07" = fo (R,7,1) dR.dF (3.14)
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Or en appliquant la transformation (3.13) aux éléments différentiels, 1l vient:

dR' .47 = (dfé+ %dﬁ’&t). ( 3 ’:ff;” ) = dk.dF + (dr fiﬁﬁ h‘”“) 8t + 0(8t%) (3.15)

Le deuxieme terme est nul en vertu de la conservation de I'énergie (théoréme de Iénergie
cinétique), ce qui donne: dk'.dF" = dk.d7. Ceci est en fait ni plus ni moins le théoréme de
Liouville appliqué & notre cas (Pour une démonstration plus générale, le lecteur se reportera a
la référence [79]). Pour la fonction de distribution, il reste donc: f, (E' T t+5‘t) = fu (l:, T, t),

soit en différenciant:

%i+ Vf+@Vf«-O (3.16}

Ceci est ’équation de Boltzmann. C'est une équation de transport irés générale qui peut
s’appliquer moyennant un terme de relaxation supplémentaire, par exemple a la diffusion d'un
gaz d’électrons dans un conducteur (en donnant une expression de la conductivité) ou dans
une jonction, comme pour les effets thermoélectriques Seebeck ou Peltier.

Cependant, notre cas est un peu particulier: tout d’abord, nous sommes en régime homo-
gene (la taille de la tache de focalisation -déterminée & partir du profile des faisceaux comme
indiqué & la fin du 2.3.2- est nettement supérieure au libre parcours moyen}), ce qui permet de
supprimer le terme en v f. Ensuite, nous n'appliquons pas de force extérieure macroscopique
(telle due & un champ), ce qui fait disparaitre le terme en F. Enfin, nous avons jusqu’a présent
négligé les collisions et les autres processus microscopiques décrits dans la section précédente.
Pourtant ils transferent les électrons d'un état & vers un autre état &' et constituent ainsi un
terme de relaxation qu’il faut rajouter aux autres termes de transport. Il faut aussi inclure

I'injection des paires de porteurs par absorption de photons. L'équation de Boltzmann devient

donc formellement :
or _of
at ot

(3.17)

T
relax ing
Il reste maintenant & préciser les termes retenus parmi ceux énumérés ci-avant et a résoudre

cette equation.

3.2.2 Le terme de relaxation

Notre but est de simuler numériquement une relaxation dans ses premiers instants et de

confronter le résultat aux expériences. Pour simplifier les calculs, les seuls processus retenus
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sont ceux qui dominent, en ’occurence les collisions entre porteurs et 1'émission de phonons

optiques par les électrons.

Le probleme de I’écrantage

Lorsque lintégrale de collisions a été établie dans la section 3.1.2, I'expression de la
constante diélectrique €(q,w) n’avait pas été précisée. Celle-ci est pourtant augmentée a la
suite de 'excitation des paires, car les porteurs injeciés écrantent rapidement l'interaction
coulombienne. La dépendance en ¢ correspond au fait que "écrantage n’est pas homogéne, et
la dépendance en w traduit le fait que I'écrantage met un certain temps a se mettre en place,
qu’il est “retardé”.

Toutes les charges du cristal sont susceptibles de se polariser et participent a !'écrantage.
Cependant, il est judicieux de séparer la contribution des porteurs injectés de celle des autres
charges constamment présentes et de remplacer leur contribution par la constante diélectrique
que nous aurions sans excitation e, *. Le calcul de la contribution des charges injectées a partir
des fonctions de distribution est loin d’&tre évident, car il s’agit d’un probléme “a N-corps”
(ot N est le nombre d’électrons): un électron qui contribue & un écrantage, est en fait lui
mérme écranté par les autres. Des approximations doivent donc étre faites {80, 81, 82, 83].

L’approximation la plus courante est celle d’'Hartree-Fock: la contribution de I’ensemble
des électrons est moyennée si bien que le probléme est ramené & des interactions entre deux
électrons seulement. Ceci a P'avantage de conserver ’aspect auto-référent {“self consistent”)
du phénomene, puisque l'interaction entre les deux électrons en question est prise en comptie

dans la moyenne. L'expression de la constante diélectrique qui en résulte est la suivante:

f Feig ™ fzi:
(g, w) = € = V7 D i e (3.18)
nmci,hhi,lhi;}; H(w + ?,5) + E”rﬁ—f B ET‘--E
o2
g

olt V** = -£; est le potentiel non-écranté, § un infiniment petit et olt la somme porte sur les
trois types de porteurs {on néglige les contributions interbandes). En outre, il est usuel de

mettre e, en facteur et d’écrire:

fn-:._."*fn-:
€(qyw) = €xoting = € | 1=V 2. J“z(w—kz}S,kﬁE~’A

nmea b lha K w—

3.19
5 (3-19)

7. Certains auteurs [66] prennent aussi en compte la contribution des ions et utilisent €., ce qui ne change

pas grand chose tout en compliquant le calcul, car cette contribution dépend de la fréquence [66].
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ou cette fois, V= # et oll €;,; est la contribution a la constante diélectrique des porteurs
photoinjectés.

On remarque au passage que la formule (3.19) coincide avec la formule de Lindhard qui
s'établit en faisant I’approximation de la phase aléatoire (RPA) {80, 19] (Ceci n’est plus vrai
si I'on pousse lapproximation de Hartree-Fock & un ordre supérieur, en tenant compte des
interactions 3 trois électrons, par exemple).

Il est possible de poursuivre la simplification moyennant de nouvelles approximations.

Si nous considérons la limite en ¢ = 0 de e{g,w) qui décrit I'écrantage moyen qui affecte

collectivernent les électrons, de fagon homogene, alors la formule (3.19) prend la forme de
Drude:

wz [N 2 Nn, 62 -
€ini{0,w) =1~— QT‘; ol w; = Y. —=—— est la “pulsation plasma” (3.20)

n=e kb fh TTon E0Eco
avec Ny, = %Nc et N = %Ne compte-tenu de la répartition des trous au moment de leur
injection (Voir fin du 1.2.2).

La pulsation plasma correspond au temps typique de la mise en place de I'écrantage des
charges injectées [S4] et la présence de la masse effective au dénominateur indique que les
trous lourds jouent un réle moindre. Comme w, est proportionnelle & la racine carrée de la
densité injectée, 'écrantage se met en place plus rapidement aux fortes densités. Pour une
densité de 5.10%® cm™>, nous avons typiquement 27 /w, = 360 fs.

Un autre cas intéressant est celui de la limite en w — 0 de ¢{g,w). 1l correspond a la

moyenne dans le temps de 1’écrantage qui prend alors la forme de Debye-Hiickel:

2 82 Bfn [En,j;]

NG <2
eni(q,0) =14+  olg = -— 2 3 T (3.21)
q 0%eo n=ehhh.F nk
« . . . . vy .
Dans le cas o f, est une fonction de Fermi-Dirac de température T', ¢§ = ;(%, ce qui

donne I'expression de Thomas-Termi de 'écrantage.

Les premiéres simulations de relaxation utilisant 1’équation de Boltzmann ont eu recours
4 un écrantage constant du type Thomas-Fermi [61, 63, 85] bien que les distributions soient
hors-équilibre ; nous 'avons aussi utilisé dans la figure 3.3.b. Plus récemment, les simulations
ont été réalisées avec un écrantage quasi-statique de Debye-Hiickel [65], ou méme dynamique
en reprenant la formule de Lindhard {86, 64, 66]. Dans nos simulations, nous avons ufilisé
un écrantage de Debye-Hiickel, sauf au tout début de I'injection ol son annulation en I’ab-

sence de porteurs ferait diverger V, et l'intégrale de collisions. Il est alors remplacé par une
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valeur minimum statique, typiquement 5% de sa valeur finale (Thomas-Fermi). Ceci n’a pas

d’incidence sur le calcul, car le nombre de porteurs affecté est négligeable.

3.2.3 Le terme d’injection

Nous considérons une impulsion gaussienne de puissance créte [, centrée sur wp, de largeur
4 mi-hauteur Aw, de durée At et d’intensité maximale a l'instant ¢5. Nous désignons par NV,
le nombre total de peires devant étre injectées au facteur de saturation prés (il faut tenir
compte de la diminution de l’absorption due & la présence des porteurs déja injectés, d’ot le
facteur (1— fo— fi) dans (1.17) ou (3.22)); N, est aussi le nombre total de photons absorbés.

Le nombre de photons ayant la pulsation w & dw prés absorbés par ’échantillon entre les
instants ¢ et {+dt est alors: |

dwdt 41n2 (w—wp)? | (t—to)
e |- (5 5

Nph.abs{w, t)dw dl = N, ) 41n 2} (1 = fo— fr)
{3.22)
oll nous avons supposé une injection isotrope.
Bt la variation de la fonction de distribution consécutive a i’ii}jection des porteurs s’écrit:
OR(E,p)| _ 05(Eyp)
ol at

. n‘ph.abs(w:t) dw
ing P“(Ea,ﬁ) dEa,E

(3.23)

inj
ol h = hh,lh et ot a désigne indifféremment les électrons et les trous, puisque p.(E.)dE, =
pr(En)dEy, = pg(i;)clak. Nous faisons aussi 'hypothese que les masses effectives sont constantes,
si bien que 'énergie d’exces des porteurs est reliée & celle des photons par hw— £, ="2E,.
En outre, pour tenir compte de ia répartition des photons absorbés entre les deux bandes
de trous et conformément 3 la remarque de la fin du 1.2.2 nous devons pondérer 'expression

(3.23) par un facteur 1 ( £ ) pour les trous légers (les trous lourds) qui refléte la différence de

densite d'états.

3.2.4 Résultat: évolution de la fonction de distribution

Nous avons intégré numériquement 1’équation de Boltzmann (3.17) pour une injection de
5.10%¢ électrons avec I'écrantage quasi statique défini en (3.21) et le résultat est donné en
figure 3.7. Sur la figure du haut, nous simulons la relaxation en tenant compte de I’émission

de phonons LO et des collisions entre électrons seulement. Pour les figures du milieu et du
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bas, nous tenons compte des interactions entre tous les types de porteurs (électrons, trous
lourds et trous légers) en plus de I’émission de phonons LO.

Nous voyons que la redistribution & été considérablement accélérée par les collisions avec
les trous qui font disparaitre les structures piquées initiales avant méme la fin de la pompe.
Ceci s’explique essentiellement par la dépendance en m, x my de l'intégrale de collisions
électron-trou®,

Nous constatons aussi la forte perte d’énergie moyenne des électrons et des trous légers au
profit des trous lourds: les trois distributions ont la méme température des que celle-ci peut
étre définie & la fin de Pétape de thermalisation.

Cependant, la vitesse de disparition des structures piquées et celle de la perte d’énergie
des électrons au profit des trous est exagérée si on la compare avec le résultat expérimental
de la figure 3.9 (bas), p. 90. Ceci s’explique par le trop fort poids des collisions échangeant
des petits moments dans !'intégrale de collisions lorsque les interactions ne sont pas encore
beaucoup écrantées et que V, tend & diverger. Nous verrons plus loin (p. 85) comment résoudre

ce probléme,

3.2.5 Critique de ’équation de Boltzmann

Le principal avantage de ’équation de Boltzmann provient de sa forme itérative qui se
préte bien aux calculs sur ordinateur et qui permet d’atteindre équilibre de Fermi-Dirac avec
une cinétique qui tient compte des différents processus. Cependant il convient maintenant de
revenir sur les hypotheses sous-jacentes de cette équation. Les taux de transition entre états
sont calculés d’apres la regle d’or de Fermi, ce qui implique au moins deux choses:

D’une part, la régle d’or de Fermi définit un temps de vie 7 de Péleciron dans un état
initial donné E;. Il représente le temps typique que Pélectron met pour passer dans son état
final sous l’action de la perturbation qui est supposée sinusoidale. Pour étre valable, la régle
d’or suppose que la perturbation ait le temps de décrire plusieurs périodes pendant le temps
. i.¢., il faut donc que 7 3> h/(E; — Ef) [72]. Ceci est par exemple bien vérifié pour émission
spontanée de lumiére visible {1 ns > 1 fs). Mais en ce qui concerne les phonons optiques, nous
avons vu au paragraphe 3.1.3 que I’émission a lieu dés la premiére période du phonon. Nous

somines donc & la limite du domaine de validité de la régle d’or. Cela est encore plus vrai pour

8. L'intégrale de collisions (3.6) est en m? x m} x dE;dE!, c’est-3-dire simplement en m, x my.
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FiG. 3.7 — Relazation simulée numériquement par U’éguation de Boltzmann dans deux cas: en
haut, seules les collisions entre les électrons sont possibles, ainsi que I’émission de phonons
LO; en bas (et au milieu), les trois types de porteurs interagissent et peuvent émetire des
phonons LO. Pour les deur simulations, les densitées sont de 5.10 cm™ et la pompe est
centrée @ 1590 meV (soit 71 meV d’excés), avec une largeur de 17 meV et une durée a mi-
hauteur de 120 fs. Pour les graphes avec les délais en perspective, les pas sont de 20 fs sauf
pour celle du haut ot les 10 derniers délais sont espacés de 200 fs. Les graphes des électrons

ont aussi €t€ tracés ¢ droile sans la perspective de fagon a@ mieux observer accélération de le

thermalisation et le refroidissement par les trous.
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les collisions entre porteurs: les collisions ou le vecteur d’onde ¢ échangé est petit sont les
processus les plus rapides; la durée de vie du niveau donnée par la regle d’or est ires breve,
alors que le saut d’énergie (qui est petit & la mesure de ¢) nécessite au contraire un temps
plus long pour étre bien résolu. Nous constatons donc une contradiction fondamentale dans
I’application de la régle d’or & notre cas (indépendamment de son utilisation dans 'équation

de Boltzmann) ; elle doit nous faire oublier la notion de “temps caractéristique” des processus.

D’autre part, 1’établissement de la régle d’or que nous avons admis nécessite une inté-
gration sur les états passés du systéme (voir par exemple [72]). Nous avons vu que pour
que la perturbation puisse étre considérée sinusoidale, le temps d’intégration est d’au moins
h/(E; — E;). Dans les cas d’école, le systéme est en général considéré comme isolé. Dans
notre cas, les électrons ne sont évidemment pas isolés et nous devons tenir compte du fait
que 1’état final a une certaine probabilité d’étre déja occupé (d’ott la présence du 1 — fo(Ey)
dans les expressions des taux de transition). Le recours a la régle d’or implique donc que
nous admettions que la distribution reste constante tout le temps de la transition. Mais ceci
n'est pas exacte pour nos expériences ol les densités sont moyennes et fortes: pour I’émission
de phonons LO, par exemple, le temps pour résoudre une période d’oscillation est de 113 fs.
Or nous voyons sur les spectres d’absorption différentielle que la distribution des électrons
a varié sensiblement sur cette durée, ce qui suggere que I’électron qui est en train d’émettre
est beaucoup bousculé. Plus précisément, ce qui est génant, ¢’est que le nombre de collisions
dépeuplant un état donné ne compense pas le nombre des collisions peuplant un état (& cause
de la relaxation). Ceci n’est plus un probléme lorsque I’équilibre de Fermi-Dirac est atteint et

que f. est constant.
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Le fait que le calcul de la probabilité de transition par unité de temps requiert une
intégration sur le passé de la distribution sur un temps inversement proportionnel
au saut d’énergie operé, et que la distribution a €volué pendant ce temps est en
contradiction avec le caractére markovien de l’équation de Boltzmann qui traile les
collisions et I’émission des phonons comme si ces processus €laient instantenés et
successifs. Dans la suite, nous allons développer une approche qui tient compte de
ces “effets de mémoire” et qui du méme coup tient compte de Uincertitude temps-
énergie. Comme les termes de relazation seront calculés ¢ partir d’une équation

dérivée de celle de Schrédinger ou d’Heisenberg, cette approche sera qualifiée de

“cinétique quantique”.

3.3 La relaxation traitée par les équations de Bloch

pour semiconducteurs

L'établissement de l'intégrale de collisions dans le cadre de la cinétique quantique se fait
habituellement avec le formalisme des fonctions de Keldysh-Green qui a l'avantage d’étre
élégant et souple [18, 87, 88]. Ici, nous voulons donner le principe du calcul sans introduire de
nouveau formalisme et nous allons pour cela reprendre celui utilisé dans la partie 1.3.2 pour

les équations de Bloch pour semiconducteurs.

Plus précisément, nous allons nous intéresser aux termes que nous avions laissé de coté
lorsque nous avions fait Papproximation de Hartree-Fock. Il s’agissait de moyennes de pro-
duits de quatre opérateurs que nous scindions en deux pour faire apparaitre les termes de
polarisation et de populaiion. D’une fagon générale, les termes oubliés dans une telle opéra-
tion correspondent & des corrélations entre Pévolution des différents opérateurs inclus dans la
moyenne. Dans notre cas, ce sont bien-siir les interactions entre les particules qui créent ces

corrélations, ('est ce que nous allons expliciter dans cette section.
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3.3.1 Dérivation du terme de relaxation

Pour obtenir les termes de relaxation dans le cadre de la cinétique quantique, il est for-
tement conseillé de se placer dans la représentation d’interaction [89]. Elle differe de celle
d'Heisenberg par le fait que la dépendance en temps des opérateurs ne contient que leur

évolution libre. Un opérateur A(t) (dépendant éventuellement du temps) est redéfini par:
A(t) = enHo-t-t0) (4}~ Hot=10) (3.24)

ou Hy a été défini en (1.25) et ol {y est une origine des temps arbitraire. On a en particulier
pour P'opérateur anihilation : &k(i):ak.e_fl;EE-k't.

Dans le premier chapitre ot ont été établis les termes cobérents des équations de Bloch, le
choix de la représentation n’avait pas beaucoup d’'importance, puisque tous les termes oscil-
lalent en phase. En revanche, le point de vue d’interaction a I'avantage de donner facilement
un développement formel en puissance du hamiltonien d’interaction V.. défini en (1.25) (nous
laissons tomber V,, qui n’intervient pas pour la description des collisions). Ainsi 'équation

d’évolution de I'opérateur densité devient:
in%P = [Vee(t), (1)) (3.25)
ot
La présence de (¢} dans le commutateur permet d’obtenir un développement formel de (1)
a des ordres plus élevés en V.. Il faut pour cela intégrer formellement (3.25):

0y = o) + = [t [Valt), ()] (3.26)

?:h in

et réinjecter (3.26) dans (3.25):

= [V, 500)] = 27 [Vett), [ ' [T, 5] (3.27)

o]

Ici encore, la présence de p(t') dans le terme de droite permet d’itérer le développement. Mais
nous pouvons a présent nous arréter, expliciter le double commutateur et moyennant quelques
approximations obtenir ainsi le développement de 5(¢) a 'ordre 2 en V..

Le commutateur intérieur a déja été calculé au premier chapitre et il avait donné les
produits de 4 opérateurs de (1.31). La seule différence est que ces termes dépendent maintenant

de t'. Lapplication du second commutateur & ces termes fait apparaitre des produits de six

opérateurs.
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On peut alors repasser a p(t) en remplacant les a,(t) par les ap.e”wEekt {idem pour les dL
Bk et BD
Dans la partie 1.3.2, le calcul avait été illustré en prenant I'exemple du dernier quadruple

produit de I'équation de la polarisation {1.31): b_zb_g, .b .. De la méme fagon, on ne

Lf
donnera pas ici les étapes des calculs pour tous les termes et on se focalisera plutdt sur ce
méme dernier terme. Parmi les produits issus du commutateur avec le dernier terme de V.,

on obtient par exemple le terme Jop i G Trgg O b _al _ dont on prend la

O E b+
moyenne.

Comme au 1.3.2, on ne garde que les termes dominants. Ils correspondent pour ce terme
2 §i=qet ky =k —¢, et vallent alors aprés factorisation : Yo g Prog(t) Pry f{t) PE (') (ol on
a échangé E et —k' et utilisé le fait que Pp=P_ ;;,). La dependance temporelle de ce terme
est en e~ K(BnitEujine g~ En i tE i_q )=t

En fin de compte, le calcul des commutateurs des autres produits de quatre opérateurs du

systéme (1.31) donpe les termes de relaxation de {1.32) suivants:

%@mz N %g [m an (3.25)

(1= £5®)) (1= Fupl®)) £l @) e85 (o)

+ (1—fe;:( J)( — [t ))f A gl e i ABeadt=t)

t Lop)V @) (1= Fupg)) (1= fopyglt)) eF&Ft)

+ o) () (1 ~ for “(f’)) (l _ fe,!:'-{-{j'(t,)) £ e (t-t)

i (} “fevﬁ(t’)) ( fu A’(t’))f fog(U) i rgqg(t)) er50er (=) (b)

+ (L= L)) (1= Fo8) Fu )y g 8) RO PR )

+ Sl p(t) (1 - fE,i:-mr}'(tl)) (1 _ fh'kf-}-gj‘(i’)) eﬁ (=t

b RO ) (L= Fp ) (1= Jy gt e 58P0

+ (o) = £pg(8)) Poy () P(t) entBt=t)  (c)

t (£ () = £ p () Py () Pr (1) e wAEenli=)

+ (fe,!?(t') - fe.i:-»@'(t’)) Prp i) Pr(t) o= kA Bee(t=t!)

+ (for) = Fop_f(1) Py (8 Py (1)) ehABenti=t)

t PUVEE ) (fp ) ~ o f)) R4 (a)

+ PtV P () (Fap(t) = Fpa(t)) e BAEmL=)
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b B A) (o lt) — Fop ) e H8B0)
+ PHE)Pp_f(t) (fhu( )= s (i')) enAEnn (= ‘)]

ot AE;=F; k_E; i q..%+E-r p—E, Rt et oll nous avons introduit et retranche des quadruples

produits tels que f; zfo o fiz_sofi pryy de facon & mettre en évidence les processus comblant
Pétat k et le vidant.

On obtient de la méme fagon le terme de relaxation de f, ;. Le terme de relaxation des

polarisations vaut quant a lui:

dP(2)

ot

rel

+ 4k 4+ F

+ o+ o+ o+

t
=% /_ R (3.29)

Pﬁ(t!)fe,i-'_g‘(tr)fej'.pq'(t’) (1 _ fe,E-ﬁ(tf)) e ,,(E A T ER R E, 2y - Ee u)(t ~t) (e)

Pp{t) (1 ~ fe,Ema(i’)) fop(t) (1 - fe,;;aw(t’)) e~ i (Beimar FBn b, g g~ B ) (=)
PE(t’)fe K—-cj‘(t,)fh,ll'f-}-é‘(t,) (1 _ fh'El(tf)) e 'K(E (R T BT E o B, A-’){i ~t')
Py(t")

' (1 _fe,E—q'(t!)) fh,g:(f’) (1 » fh,i’-a-q(t’)) e“‘%(EH,EEHQ’['{"Eh.k+Eh';£1+ql—Eh,k")(f——t’)
1

_-fe,ﬁ‘(t’)) € K(E" FaqtBertl, friq— c,x,r)(t ) (f)

) P
() (U= Fuegl®) (1= Fogl?) Lo (8) @ F B SeatBuspsq B o=
BE(t) OV slt) (1= Foplt)) & R Bt B e )0
) (1= Fupedlt) (1= Foaal®)) Fop(t) e # Onitmar BesBusgeaq Pnar )00
Pe_ gt o) (1= F(£)) & F et P “qﬁEc-'f'm“Eﬂ*’)““"} ®
(

P )L ) (1= Fipl) RTRE—
Pe_olt) (1= £2) Fup @) (1= fi pot)) & HEnwtEnsicatBritsaEnrJO0
Py ) i) g (1 — fej,(t’)) e~k (Bnat B, gt B g =Eer )-8 ()
) (1= Fup@)) (1= o glt) Fop(e) e F PPt Pegin e 61)
)
)

Fr 4

Pe () o) @) (1= Fop(t) & F Bt P P P 1=
Pe_lt) (L= 5y pt)) (1 = Fugiggl?) Sy & HEnetPestarBriesa™Enat )12
PL(t) Py 1) P () & (Pt Bt B P J0=0) (i)

Py (1) Py ) PR (1) € Per Pnsiart BB ) 4)

Pr(t') Py (1) P (¥ ¢+ (BugiogtPestB g q=Eep ) (=)
( (

)
"V PE (1) e~ R (Bnpt B b g+ B iy g =B ) (=1)
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_ﬁ;(Ee-If—ﬂ+E"v*+E¢,iE'+ql‘Ee.k’)““"J
t’) e 5 (Eﬁ'k+Eh.lE~e}'l+Ec,iEf+q‘| ‘Ea.kf)(f—f')

+ Pr(t) Py, ) PE{t) o % (B g Beat By jiny g =B )=t
(

#) 8—«};(Eh.;_-+Ec|IE_5‘+EhIi,—;,+qI—EhIk;)(tw-t')

Les termes (a) et {b) de Péquation (3.28) décrivent les collisions entre les électrons et les
trous. Nous allons voir dans la suite que ce sont les seuls de cette longue liste que 'on retrouve
dans ’équation de Boltzmann. La raison en est que ce sont les seuls olt n'apparaissent pas les
polarisations (qui ne sont pas prises en compte dans Péquation de Boltzmann). Les termes
(¢} et (d) correspondent & des interactions entre un électron et une onde de polarisation dont
le vecteur d'onde & serait dévié de ¢ Les termes A(e—f—g—h) de 'équation (3.29) décrivent la
diffusion de la polarisation par les porteurs et le terme (i) 'interaction des polarisations entre

elles.

Les effets de mémoire

Les expressions (3.28) et (3.29) mettent en évidence des “effets de mémoires” dans les
processus de relaxation: le taux de collision & un instant donné dépend du passé de la distri-
bution. Toutefois, le fait d’avoir tronqué le développement (3.27) peut entrainer des valeurs
négatives ou supérieures & un pour les fonctions de distribution [90, 87], car Pabsence des
termes d’ordre supérieur finit par se faire sentir aux temps longs. Une solution consiste a
introduire artificiellement une “profondeur de mémoire”, typiquement sous la forme d’une
partie Imaginaire aux énergies, ce qui donne une exponentielle décroissante e~ 7~} dans l'in-
tégrale de collisions. Toutefois, une autre solution permet de se passer du choix arbitraire de 7y
en effectuant le calcul sur une durée suffisamment courte. C’est celle-ci qui sera retenue pour
la. simulation qui terminera cette section.

Dans la suite, les termes de collisions entre porteurs vont &tre plus particulierement étudiés.

Les termes (a} et (b) de (3.28) peuvent étre regroupés deux-a-deux par conjugués:

bf ik ()

ot

_ PN t—t
= —-f%—,l— Z /mdf V;; cOs ) (Ei'k-i_Ei”kl_Ei,m——fﬂmEi",U‘E'-i-ﬂ) (330)

coll if‘é‘#{}’fzr -

X (fer @) o o) 1= F_ s [L = Faprnd®)] = Foned) o past) L= £p®)] [1= £ ()])
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olt 4,17' = e, h. Cette expression ressemble a celle utilisée dans ’équation de Boltzmann (3.5),
on reconnait notamment dans la parenthese la différence des produits de f; z qui correspond
aux collisions qui dépeuplent et peuplent I’état k. Mais la distribution de Dirac qui assure
la conservation de 1'énergie dans la régle d’or de Fermi est icl remplacée par un cosinus: la
conservation de l'énergie n’est pas parfaitement conservée car les distributions de porteurs
n’ont pas été indéfiniment telle qu’elles sont & I'instant ¢. Ceci reflete 'incertitude temps-
énergie.

En faisant quelques approximations supplémentaires, il est possible d’établir un lien entre

les deux approches.

Remarque: lien avec ’équation de Boltzmann

Comme indiqué a la fin du 3.2.5, équation de Boltzmann suppose que la collision est
instantanée. Ce qui se traduit dans (3.30) par le fait que les distributions n’évoluent pas
pendant I'interaction:f; z(t') =+ f z(¢). Ceci permet de sortir ces termes de l'intégrale et de la

calculer:

= —(t — T)sinc [L;E

t t—t ]
’ e pu—— [P « . iy rrf
]T dt’ cos { - AE;,-f] = —(t = T)— AEH] (3.31)
ot T est un instant arbitrairement reculé pour effectuer le calcul. Le sinus cardinal peut étre
v comme une fonction de I'énergie Ay d’autant plus piquée que t — T est grand. Si on fait

maintenant tendre t — +oo et T —» —c0, alors le sinus cardinal finit par se comporter comme

une distribution de Dirac (précédée du facteur de normalisation g(f_f‘m). Ce qui donne pour

le terme de collisions:

st,;:(f)

DT
Bt TR

> V76 (Bupt Bow—Biyr_g=Eojina) (3.52)

colt G0, E

% (Fz(0)Fo o) 1= g ®) [1= Fogiea®] = Fopg i as®) 1= £z ®) 1= Fo e (®)])

On retrouve ainsi 'expression du taux de collisions issu de la régle d'or de Fermi (3.5).

3.3.2 Astuces pour la résolution numérique des équations de Bloch

La résolution des équations de Bloch pour semiconducteurs avec le terme de relaxation

non-markovien {3.30} a été effectuée dans le cadre d'une collaboration [52] par L. Banyai, D.
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B. Tran Thoai et H. Haug de I'Institut de Physique Théorique de I’Université de Francfort.
Elle comporte plusieurs transformées de Fourier et des intégrales multiples, ce qui a rendu
nécessaire un certain nombre de simplifications que nous allons énoncer et justifier.

Les termes (a-b) de collisions entre les porteurs de l'intégrale de relaxation (3.28) ont été
pris en compte dans le calcul, mais les termes {c-d} qui correspondent aux collisions entre
les porteurs et les ondes de polarisation ont été négligés. Des calculs similaires portant sur
’émission de phonons LO ont montré qu’ils étaient effectivernent sans influence sur le résultat
final.

Par ailleurs, les termes de relaxation des polarisations (e-i de 3.29) ont été remplacés par

une constante de temps phénoménologique Ty :

o) _ 1

5 P(t) (3.33)

T, *

rel 2
qui dépend essentiellement de la densité injectée (nous avons Ty = 130 fs pour n=6.10"° cm™2).
Cette approximation est justifiée a posteriori par le fait que le résultat du calcul ne dépend
pas du choix de Ty dans la mesure ol celui-ci est supérieur & - ou de l'ordre de la durée de la
pompe (130 fs aussi).

En conclusion, seuls les termes de population qui sont les plus importants ont été pris en
compte correctement ; les autres termes ont pu &ire simplifiés sans que cela affecte le résultat

du calcul.

Se restreindre aux densités moyennes

Le Ty est d’autant plus court que la densité injectée est forte; il faut done veiller a ne
pas injecter un trop grand nombre de porteurs pour rester dans le domaine de validité de
I'approximation du temps de relaxation phénoménologique (T2 = Tpompe)-

En outre, la troncature du développement aux termes en qu implique que les termes
suivants sont considérés comme négligeables. Ceci reste vrai lorsque les collisions sont peu
nombreuses, c’est-a-dire lorsque la densité injectée est suffisamment faible (fe < 1).

Par ailleurs, I’émission de phonons devrait normalement aussi étre traitée en incluant les
effets de mémoire. Ceci alourdirait encore le calcul et nous préférons nous placer dans un
régime oll ce processus est négligeable devant les collisions entre les porteurs (de méme que
d’autres calculs ont été effectués & basse densité pour tenir compte des phonons LO et négliger

les interactions entre porteurs {77, 70]): la densité de porteurs retenue pour la simulation
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numérique doit ainsi étre suffisamment élevée (typiquement, supérieure & 10*® cm™3). En
outre, nous effectuons le calcul sur les premiers temps de la relaxation, durée pendant laquelle
les phonons n’ont pratiquement pas le temps d’étre émis.

La densité de 5.10* ¢cm™2 que nous avions prise pour I'intégration de 1'équation de Boltz-

mann est un bon compromis.

L’écrantage et le probléme des échanges de petits vecteurs d’onde ¢

Comme cela a été vu & la fin du 3.2.2 ou dans la Réf [84], 'écrantage dd a l'injection
des paires électron-trou met un certain temps a se mettre en place. Le calcul de la relaxation
peut donc étre simplifié en le négligeant pendant la premiére période plasma. Dans notre cas
(n=5.10'® cm™?) elle vaut environ 360 fs, ce qui justifie qu’en faisant porter le calcul sur les
premiéres 300 fs, on puisse prendre €{q,w)=c¢,.

Le fait de prendre une constante diélectrique indépendante du vecteur d’onde entraine la
divergence du potentiel V, = mf—rqg aux petits vecteurs d’onde. Mais contrairement a 'équation
de Boltzmann, ceci ne pose pas de probléme lors du calcul de Pintégrale (3.30). En effet, dans
les deux approches la divergence du carré du potentiel {en q%) est partiellement compensée par
le fait que le nombre d’états concernés est en [ ¢°dg. Ensuite, il est possible de regrouper les
termes de population en ( fok— Fip- é.) Jowe (1 ~fup +§‘)’ et de faire un développement limite

du premier facteur:

(f;',x? - fs,?c—q') =q. (e_;-ﬁf;) fi,f:' = %qz (e}-ﬁﬁ)z fz',IE + .- (3.34)

Dans le cas de la cinétique quantique, le cosinus de (3.30) tend vers 1 et U'intégrale angulaire
du premier terme du développement s’annule par syméirie. La premiére contribution non
nulle est due au terme en ¢° (elle est explicitée ci-aprés), ce qui rend finalement 'intégrale
convergente. Dans le cas “boltzmannien”, la fonction delta opére une sélection qui différencie
la contribution de ¢ de celle de —§ et V'intégrale du premier terme apporte une contribution
non nulle en ¢. L'intégrale de collisions est en [ df; elle diverge [84].

Un autre probléme se pose dés lors que P'on envisage la résolution numérique. Les algo-
rithmes imposent le choix arbitraire d’un pas d’intégration fini dg qui nous fait oublier les
collisions échangeant des vecteurs d’onde ¢ compris entre 0 et cette limite. Pourtant ce sont
précisément ces vecteurs d’onde qui contribuent le plus aux termes de relaxation (le potentiel

est en ;—2) et il faut en tenir compte. Pour cela, I'intégrale de collisions a été séparée en deux
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termes: [5° dg = [§° dg+ [, dg dont le premier est calculé algébriquement [84, 88, 52] par la
méthode dite de Landau.

En reprenant le développement (3.34), nous trouvons que le calcul de la premieére partie de
I'intégrale de collisions pour des densités suffisamment faibles (Lg fi g (1 ~ fug +§) ~ n(t'))

aboutit a une contribution linéaire en gp:

i , 1 , r
———ch,;o =ty (h> /_th aon(t)%ij 2(t) (3.35)

"#: ag

de facon a faire apparaitre des quantités sans dimensions. Dans le calcul qui sera présenté

ol nous avons introduit le rayon de Bohr de 'exciton ap = M et son Rydberg R™=

dans la suite, qgo a été choisi tel que go ag=0.15. n(¢'} désigne le nombre de paires déja injectées
a Uinstant ¢

En dérivant une seconde fois par rapport au temps I'équation (3.35), nous retrouvons la
forme d'une équation d’onde: f ~ V%j’. Les pics correspondant aux distributions initiales
tendent & disparaitre avec le temps, laissant chacun la place & deux ondes de population se
propageant 1'une vers le bas de bande, l'autre vers les hautes énergies. Cet effet est un peun
masqué par les collisions de g plus grand, mais il est quand méme visible sur la figure 3.8 peu
aprés Vinjection, sous la forme d’un pic d’interférence apparaissant entre les deux distributions
initiales juste aprés leur disparition. En revanche, il est completement brouillé sur les spectres
d’absorption différentielle, car les populations sont moyennées sur la durée de la sonde.

Il est remarquable que 1’expression du taux de collision (3.35) ne présente pas de dépen-
dance en masse. Cela le rend identique pour les électrons et les trous, ce qui constitue une
différence fondamentale avec I'expression issue de la régle d’or de Fermi utilisée dans I'équa-
tion de Boltzmann (3.5) ol la stricte conservation des énergies cinétiques implique aussi un
role des masses. Pour les processus échangeant des moments supérieurs & go, le cosinus ne
peut plus étre négligé et la distinction entre les types de particules réapparait.

Cette petite subtilité algorithmique ayant été résolue, le calcul de la relaxation a pu étre

effectué.

3.3.3 Résultat : évolution de la fonction de distribution

Outre les approximations énoncées ci-avant, le calcul a pu éire accéléré en prenant des

rapports de masses effectives entiers: 2 =6, T bz=] et T2 (au lieu de 5.67, 1.22 et 2.23).
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Le résultat correspondant & 'injection d’une densité de paires de 6.10'® cm™ est donné
sur la figure 3.8. La pompe qui est centrée sur 1.589 eV a une largeur de 15 meV et une durée

de 130 fs & mi-hauteur. Le pas en énergie est de 5 meV et le pas temporel est de 10 fs.

N(E)=1HE).p(E) (0% em*mev’]

] 6 o8 |
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F1G. 3.8 — Evolution d’une distribution d’électrons d’apres les équations de Bloch pour semi-
conducteurs. Le terme de relaxzation traite les collisions en incluant les effets de mémoire. La
densité de paires est de n=6.10"® cm™ et a ét¢ injectée avec un excés de 70 meV par rapport

o la bande interdite.

On repére en E, = 35 meV et E, = 60 meV les pics correspondants aux deux distribu-
tions initiales photocrées a partir des bandes de trous légers et lourds (respectivement) et on
constate qu'ils commencent & disparaitre avant la fin de l'impulsion pompe. La distribution
d’électrons a atteint un équilibre de Fermi-Dirac environ 250-300 {s apres le maximum de la
pompe.

Malheureusement, il n’est pas aisé de confronter directement ce résultat aux spectres
d’absorption différentielle obtenus expérimentalement dans les mémes conditions (fig.2.11) en
raison des effets coulombiens qui compliquent leur interprétation. Il est préférable de com-
mencer par calculer les spectres en résolvant les équations de Bloch pour I'impulsion sonde et
ensuite de faire la comparaison. Ceci sera fait dans la section suivante.

Par contre, il est intéressant de comparer ce résultat avec celui de I’équation de Boltzmann
(figure 3.7). La principale différence est que ’équation de Boltzmann surestime beaucoup trop

la contribution des trous, surtout pour les collisions échangeant des petits vecteurs d’onde (qui
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sont les plus probables). Sur les graphes, cela se voit par la trop rapide disparition des pics
des populations initialles (graphe 3.7) au profit de P'établissement de I’équilibre de Fermi-
Dirac. Du point de vue des équations, cela s’explique par le fait que ’équation de Boltzmann
considére que la probabilité de Ja collision électron-trou lourd est S5~ fois plus élevée que
la probabilité de la collision électron-électron, quelque soit le vecteur d’onde échangé. Or nous
avons vu dans la section précédente que la cinétique quantique fait disparaltre cette différence

lorsque le vecteur d’onde tend vers 0.

3.3.4 Calcul de Pabsorption différentielle

Les équations de Bloch pour semiconducteurs qui décrivent I’absorption du faisceau sonde
ont la méme forme que celles établies pour la pompe dans la section 1.3.2. Toutefois, il faut se
rappeler que la sonde est beaucoup moins intense que la pompe et les termes de population
qu’elle crée sont négligeables devant ceux injectés par la pompe. Par conséquent, nous pouvons

nous contenter de 1’équation d’évolution de sa polarisation:

9, z'

op., &
Bt (EER_*"ESQL“EWT) p,sok( ) __Qsok(t)( ( ) 1) + .

= (3.36)

rel
ol I'énergie des électrons est renormalisée comme vu en (1.33), contrairement a celle des trous

“s0” qui sont trop peu nombreux. La pulsation de Rabi est aussi renormalisée:

!

Qso,k( ) h [ Z ¥ |k q|p5°r'? (337)

ou d,, i est I'éiément de matrice dipolaire électrique de la transition so — ¢ et Loy Venveloppe
du champ sonde.

Comme pour Pimpulsion pompe, le terme de relaxation de la polarisation de la sonde est
simplifié en prenant la méme constante de temps phénoménologique T» = 130 fs.

Le coefficient d’absorption & une fréquence donnée est calculé avec la formule (1.23) qui
met en jeu le rapport entre la polarisation totale et le champ de la sonde. Les transformées
de Fourler de ces deux quantités sont données par:

Pr(w)= [ die S p (1) (3.38)

—o0 -

k

+0o .
Er(w) = ] dte’e et Bt (3.39)
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L’absorption différentielle s’obtient alors en faisant la différence des coefficients d’absorp-
tion de la sonde calculés avec et sans la pompe: ~Ae(w) = Gsans pompe(W) — Qgvec pompe(W);
comme nous 'avons vu au chapitre 2.

Il est important de noter qu’en raison de la somme sur ¢ dans la renormalisation de la
pulsation de Rabi (3.37), le coefficient d’absorption & une fréquence donnée dépend de l'oc-
cupation d’états qui n’ont pas tous la méme énergie. Le signal est d’autant plus mélangé que
les états sont proches dans Uespace réciproque (contribution en ﬁ)’ des composantes de
vecteurs d’onde de normes trés différentes restent donc bien distinctes sur le spectre d’absorp-
tion, ¢’est pour cela que ’absorption différentielle reflete cependant assez bien la distribution
des électrons.

Fn outre, il faut se rappeler que le signal d’absorption différentielle est moyenné aussi

temporellement sur la durée de la sonde (environ 30 fs).

3.3.5 Comparaison de la théorie avec ’expérience

Le résultat de la résolution des équations de Bloch pour semiconducteurs pour I'impulsion
sonde est donné sur la figure 3.9. L'absorption différentielle a été calculée pour I’évolution des
porteurs déterminée en tenant compte des effets de mémoire dans la section 3.3.3 (injection
de 6.10'® cm~® paires de porteurs par une pompe de durée 130 fs & mi-hauteur, centrée sur
1.589 eV et de largeur 15 meV). Nous rappelons aussi les résultats expérimentaux obtenus dans
ces mémes conditions (en dessous) et l'instant zéro a été choisi au maximum de I'impulsion
pompe (comme indiqué au 2.4.2).

Les calculs portent sur les délais allant de -80 fs & +80 fs; au dela, les transformées de

Fourier auraient nécessité la connaissance des distributions sur une durée plus longue que les
300 fs du calcul du 3.3.3.

Nous vaoyons sur les spectres calculés que les structures initiales disparaissent bien avant
la fin de la pompe, en trés bonne accord avec Pexpérience. Et ceci, malgré approximation
du temps phénoménologique T5 de la décroissance des polarisations, et sans avoir introduit
de parameétre ajustable dans le calcul (nous avons vu que le T, était sans influence sur le
résultat). Aux délais plus tardifs (80 fs apreés le maxirnum de la pompe}, nous constatons sur
les spectres calculés que les électrons ne se sont pas accumulés dans le bas de la bande aussi

vite que dans |’expérience ; ceci est stirement dii au fait que la théorie ne tient pas compte de
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d’absorption différentielle expérimentauz.
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P’émission de phonons optigues.

Nous observons aussi un petit décalage de la position des populations initiales entre la
théorie et 'expérience. II est probablement dii aux approximations qui interviennent dans le
calcul des transformées de Fourier et & ’arrondissement des valeurs des masses effectives.

Depuis cette premiére comparaison entre théorie et expérience, les calculs de cinétique
quantique ont fait beaucoup de progreés. Ainsi, a I'heure o se termine la rédaction de cette
thése, de nouveaux calculs de cinétique quantique sont effectués par L. Banyai & al qui in-
cluent le couplage électron-phonon optique et surtout I'écrantage dynamique et la véritable
expression du terme de relaxation des polarisations. Ceci a perinis la simulation de la relaxa-

tion pour des densités de porteurs plus fortes (10'® cm™3) et des temps plus lointains[91, 92].

Les effets coulombiens sur les spectres d’absorption différentielle

Comme nous ’avons vu au 1.3.3, les renormalisations des énergies et de la pulsation de
Rabi correspondent & la modification du facteur de Sommerfeld. L’utilisation du formalisme
des équations de Bloch pour les semiconducteurs nous a permis de tenir compte de ces effets.
Ils sont particulitrement visibles sur les spectres aux énergies correspondant au bas de la
bande de conduction (sous la forme d’un pic excitonique un peu décalé par la renormalisation
de Iénergie) et aux plus hautes énergies (sous la forme d’un signal négatif).

En “débranchant” successivement la renormalisation de la pulsation de Rabi (3.37) et
celle de I'énergie (1.33) dans le calcul de I"absorption de la sonde (Voir fig. 3.10, il est possible
de voir le role nettement prédominant de la renormalisation de la pulsation de Rabi (Voir
aussi [57]). Toutefois, il est difficile de préciser davantage la facon dont elle intervient sur les
spectres, tant les transformeées de Fourier et les sommes sur k des équations (3.37) et (3.38)

en compliquent les effets.

3.4 Conclusion

Nous avons commencé ce chapitre en soulignant le fait que la relaxation des électrons était
avant tout I'évolution du systéme vers une distribution de Fermi-Dirac parce qu’elle est la

plus probable statistiquement et qu’elle se fait principalement sous 'action des collisions qui
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FiG. 3.10 - Effet de la renormalisation de la pulsation de Rabi (Vp) et de celle des €nergies
(Vf) dans le caleul de Uabsorption différentielle au délai 0 fs, (d’aprés Bdnyai & al.). (NB:
le signal de la courbe “sans renormalisation” est légérement négatif sur les bords du graphe en

raison des imprécisions des transformées de Fourier).
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permettent la redistribution des énergies. Nous avons alors cherché a préciser la cinétique de
la relaxation et nous avons été amené a confronter deux approches.

La premiére est I’équation de Boltzmann qui semble trés bien convenir pour décrire un
retour irréversible & un équilibre. Mais elle s’est révélé comporter de lourds abus dans 1’utili-
sation de la régle d’or de Fermi ce qui a amené des problemes de divergence de U'intégrale de
collisions et une surestimation du role des trous. C’est surtout le caractere markovien de cette
équation qui suppose les collisions successives et indépendantes du passé de la distribution
qui est en contradiction avec la véritable nature ondulatoire des particules qui impose une
certaine durée au transfert d’énergie.

Avec le formalisme des équations de Bloch pour semiconducteurs nous avons dérivé natu-
rellement un terme de relaxation non markovien. Nous avons méme obtenu d’autres termes
moins intuitifs qui n’ont pas leur équivalent dans 1'équation de Boltzmann habituelle (essen-
tiellement parce qu'ils mettent en jeu les polarisations).

Elles permettent d'obtenir ’évolution de la distribution des électrons avec un accord re-
marquablement bon avec P'expérience, en tout cas pour les premiers instants de la redistri-
bution, et ce, sans recours & des parametres ajustables et malgré quelques simplifications qui
finissent par se faire sentir aux délais plus reculés. En outre, le formalisme des équations de
Bloch a permis de calculer les spectres d’absorption différentielle en tenant compte des effets

coulombiens, ce qui a facilité I'interprétation des résultats expérimentaux.






Chapitre 4

L’influence de divers parametres sur la

relaxation

Tandis que le chapitre précédent visait & expliquer par le caleul la cinétique ex-
trémement rapide de la relazation, ce dernier chapitre aborde de fagon purement
expérimentale linfluence de plusieurs parameétres. Nous étudierons successivement
les effets de lo densité injectée dans le matériau massif (toujours de Uarséniure
de gallium) et du choiz de U’énergie d’excés initiale. Puis nous étudierons d’autres
échantillons dopés n et p ou intrinséque avec des porteurs pré-injectés afin de metire
en évidence le réle des porteurs froids. Enfin nous présenterons les derniers résultats
obtenus dans des puits quantiques dans le but de déterminer le réle de la dimensio-

nalité sur lo relazation.

4.1 Influence de la densité de porteurs injectés

La cinétique de la relaxation dépend fortement de la densité injectée. Il serait logique
de penser qu’aux fortes densités la redistribution initiale est beaucoup plus rapide car les
collisions sont plus nombreuses. C’est paradoxalement 1'inverse qui se produit [93].

La figure 4.1 représente les spectres d’absorption différentielle en fonction du délai pompe-
sonde pour différentes densités de porteurs injectés (variant & chaque fois d’un facteur 10) avec
un méme excés d’énergie (la pompe est a 1610 meV) et une méme origine des délais. Nous

voyons que les pics dus & la photoinjection initiale sont visibles plus longtemps aux fortes
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Fi1G. 4.1 — Spectres d’absorption différentielle dans le Gads intrinséque ¢ T=15 K pour dif-
férentes densités injectées (les délais sont en perspective et les pas sont de 40 fs). L'excés
d’€nergie est cornmun (pompe ¢ 1610 meV, soit 91 meV d’excés par rapport a U'énergie de la
bande interdite).
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densités. L’analyse du terme central de l'intégrale de collision (éqs. 3.5 ou 3.30): V(1 —
fa,—)(1 = fr,u5) fr, f5, fait apparaitre deux raisons:

Tout d’abord, il faut se rappeler que Pécrantage de V, n’est pas instantané: il est plus long
4 se mettre en place aux faibles densités. La période plasma est en effet proportionnelle a la
racine du nombre de porteurs (3.20), ce qui rend les collisions efficaces plus longtemps et la
redistribution plus rapide. Elle passe ainsi de 400 fs & 40 fs lorsque la densité passe de 5.10'°
4 5.10% cm™3.

En outre, la valeur vers laquelle tend I"écrantage qui se construit est plus petite: lorsque
Péquilibre est atteint, le vecteur d’onde de Thomas-Fermi ¢o (3.21) au dessous duquel les
collisions perdent de leur efficacité est proportionnel & la racine du nombre de porteurs, ce qui
signifie 'inhibition d’un moins grand nombre de collisions qu’aux fortes densités {celles qui
échangeaient des vecteurs d’onde inférieurs & go et qui étaient de surcroit les plus efficaces).
Méme lorsque 1’équilibre est atteint, une collision a donc une plus grande probabilité de se
produire aux faibles densites.

[’autre raison est la saturation des états. Il est vrai qu’aux faibles densités le nombre des
collisions augmente comme le carré du nombre de porteuré: (L= fo (U = Frua /i o =
fi fr,- Mais aux fortes densités par contre (lorsque les f; ne sont plus négligeables devant 1),
le principe de Pauli se fait sentir et de nombreuses collisions sont rendues impossibles parce
gu’elles ameéneraient les électrons vers des états déja occupés.

Il messiérait cependant de généraliser nos conclusions en dehors du domaine d’étude. 5'il

3 nous observons un ralentissement de la relaxation avec

est clair qu’entre 5.10% et 5.10'® cm™
'augmentation de la densité, nous devons aussi nous souvenir qu’il est possible d’observer
plusieurs répliques phonons pour un faible nombre de porteurs injectés (jusqu’a 10'® cm™,
d’aprés [71]). Les répliques sont d’autant plus visibles que la densité est faible, ce qui implique

qu’en dessous de 10%® cm™ la relaxation est d’autant plus rapide que la densité est grande.

4.2 Influence de 'exces d’énergie des porteurs

La redistribution des populations de porteurs initialement piquées semble un peu plus

rapide lorsque les électrons sont injectés haut dans la bande de conduction, mais l'effet est



98 L’influence de divers paramétres sur la relaxation

peu marqué. En outre, il a été difficile de le mettre en évidence: les expériences ont été
réalisées avant la mise au point de ’OPA et le changement de la longueur d’onde de la pompe
nous a obligé & réajuster la compression, ce qui modifie du méme coup d’autres parametres
importants, comme le zéro pompe-sonde, la focalisation et a fortiori la densité.

-Ac L -AoL
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FiG. 4.2 — Spectres d’absorption différenticlle pour deuz différents excés d’énergie initiale (71
et 108 meV a gauche et & droite respectivement). Les délais pompe-sonde sont séparés de 40 fs.
Le nombre de porteurs injectés est trés proche pour les deux figures (environ 510 ¢cm™ q

gauche et 8.10% cm™2 & droite) et la durée de la pompe est de 130 fs dans les deux cas.

La figure 4.2 montre des spectres d’absorption différentielle correspondant aux premiers
temps de la relaxation pour deux expériences utilisant des énergies de pompe différentes. La
densité est & peu prés la méme {environ 5.10' em™2 & gauche et 8.10* cm™ & droite). On
constate que les structures restent marquées plus longtemnps pour l'injection a faible exces
d’énergie injectée.

Ceci s’explique par la plus grande densité d’états aux hautes énergies: sur le graphe de
gauche, les porteurs ont été injectés prés de leur bas de bande et I’atteignent rapidement. Ils

saturent rapidement les états et bloquent ainsi les collisions ultérieures.
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4.3 Influence de la présence de porteurs froids

Nous avons aussi montré que la présence de porteurs froids accélere nettement la ther-
malisation des porteurs injectés. Nous avons mis en évidence cet effet dans des matériaux
dopés n et p qui présentent naturellement des distributions d’électrons et de trous ayant la
température du cristal (15 K), mais aussi dans le matériau intrinséque dans lequel avaient été
pré-injectés des porteurs qu'on laisse se refroidir pendant environ 600 ps avant larrivée de la

pompe.

Echantillon dopé n et p

Linfluence des deux types de dopage a été étudié grace & de nouveaux échantillons préparés
comme indiqué au paragraphe 2.3.3. L’échantillon dopé n contient des atomes de silicium?:
n=>5.7 10'" cm™2 (mobilité: p=2730 cm?®/V/s) et échantilion p est dopé avec du béryllium:
p=6 10*" cm™? (mobilité: p=158 cm?/V/s).

A température ambiante, le nombre de porteurs libres est donc le méme pour les deux
échantillons. A la température de nos expériences {(T=15 K), il n'a probablement pas changé
pour I’échantillon n, car ’énergie de liaison des impuretés de Si dans GaAs est faible (5.8 meV,
d’apres [9]) et les niveaux discrets de donneurs se transforment en bande qui rejoint la bande
de conduction pour les dopages élevés. Nous pouvons donc considérer que tous les sites sont
ionisés. En revanche, 'énergie de liaison de Be dans le GaAs est beaucoup plus grande (28 meV
[9]) et le nombre d’accepteurs ionisés est plus faible qu’a température ambiante.

On constate dans les deux cas de dopage que la thermalisation est plus rapide que pour le
matériau intrinséque. La vitesse de thermalisation semble & peu prés identique pour les deux
échantillons dopés, bien que le nombre de trous dus au dopage p soit sensiblement inférieur
4 celui des électrons dus au dopage n. Ceci tend A prouver que les trous jouent un réle plus
efficace que les électrons dans la relaxation, contrairement & ce qui a été observé dans la
réf. [23] pour des puits quantiques. Cependant, il est important de préciser que ces expérices
avaient été faites & température ambiante et que les porteurs provenant du dopage n'étaient
pas froids.

Pour 1'échantillon dopé n, la comparaison est un peu plus délicate, car la référence &0 par

1. Le nombre de porteurs et la mobilité ont été mesurés par effet Hall & température ambiante au Laboratoire

de Microstructures et Microdlectronigue ol ont été épitaxiés les échantillons.
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FiG. 4.3 — Spectres d’absorption différentielle dans le GaAs non dopé, dopé p et dopé n d

T=15 K. Le pas entre chaque spectre est de 40 fs, I'énergie de la pompe est 1606 meV et sa

durée 130 fs. La densité injectée par la pompe est d’environ 6.10'7 cm
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rapport & laquelle on calcule Pabsorpiion différentielle —Aa= {050 p—ts0,0) €5t déja saturée
par les électrons libérés par les donneurs ionisés. Ceci explique que les spectres semblent
décalés vers les hautes énergies: les populations préséntes initialement ne sont pas visibles.
En outre, lorsque la pompe arrive sur Péchantilion n, on voit un signal négatif vers le bas de
bande nettement plus important que pour les autres échantillons : ce sont les électrons présents
initialement qui sont réchauffés par les porteurs injectés par la pompe; ils quittent leurs états
de bas de bande sous l'action des collisions. La contrepartie est bien-siir 'accélération du

refroidissement de la distribution injectée par la pompe.

Pré-injection d’électrons et de trous

Dans les expériences que nous venons de décrire et qui utilisent un matérian dopé, on
pourrait objecter qu’en plus des porteurs libres, se trouvent des atomes d’impuretés (ionisés
ou non) avec lesquels les électrons peuvent entrer en collision®. En utilisant le matérian
intrinseque dans lequel ont été pré-injectés des porteurs qui ont eu le temps de se refroidir, il
est cependant possible de confirmer nos conclusions tirées des échantillons dopés.

L’impulsion pré-injectant les paires électron-trou (“pré-pompe”} est & 800 nm, soit 1550 meV,
soit 30 meV d’excés par rapport & la bande interdite. Dans le schémas du montage 2.4, elle
n’est pas représentée, mais elle est issue du faisceau & 800 nm résiduel qui n’a pas été doublé
en fréquence pour pomper ’OPA. Elle arrive environ 600 ps avant la pompe, ce qui laisse le
temps aux distributions de porteurs qu’'elle crée d’atteindre pratiquement la température du
cristal. A cause de la saturation de son absorption (qui est rapidement atteinte, car I'injection
est proche des bas de bandes) et des recombinaisons électron-trou, le nombre de porteurs
restant au bout des 600 ps est & peu-prés de l'ordre de 4.10'® cm™2, méme pour des intensités
de pré-pompe élevées.

La figure 4.4 montre les spectres d’absorption différentielle pour trois expériences (a,b,c).
Seule I'expérience (a) met en jeu des porteurs froids pré-injectés. En placant I'obturatenr
uniquement sur le trajet de la pompe sans qu'il puisse couper la pré-pompe, on redéfinit
'absorption différentielle avec pour référence I'absorption déja saturée par la pré-pompe:
~Act= {050 ppo—Csapp) - Les populations initialement présentes ne sont donc pas visibles sur

les spectres, ce qui explique qu’ils donnent I'impression d’étre décalés par rapport a la barre

2. On rappelle qu’en vertu du théoréme de Bloch, les électrons ne font pas de collisions avec les atomes qui

participent & la périodicité du cristal, mais ils le peuvent avec les impuretés.
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FIG. 4.4 ~ Specires d’absorption différentielle dans le GaAs intrinséque a 15 K. Les délais
pommpe-sonde sont séparés de 40 fs, la pompe est ¢ 1610 meV et sa durée est de 130 fs. (a)
Relazation accélérée par la présence de porteurs froids pré-injectés. (b et ¢) Relazation sans
pré-injection. (b) : la pompe injecte autant de porteurs que la pompe en (a). Et {c): la pompe

injecte autant de porteurs que la pompe et la prépompe réunies en (a).
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verticale placée & la position attendue du bas de bande (1859 meV).

La nette accélération de la relaxation en présence des porteurs froids est visible
en comparant les graphes (a) et {b), bien que la pompe ait injecté le méme nombre de por-
teurs, et ce pour une densité de porteurs froids bien plus faible que la densité injectée. On
pourrait cependant penser que l'accélération de la relaxation est due au plus grand nombre
total de porteurs dans le cas (a). C’est pourquoi P'expérience a été refaite (c) avec une pompe
injectant un nombre de porteurs égal® au total injecté dans (a). Mais dans ce cas encore, on

constate que la thermalisation est plus rapide en présence des porteurs froids.
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FiG. 4.5 — Réchauffement des électrons froids. Spectres d’absorption différentielle dans le
GaAs intrinséque pour différents délais pompe-sonde séparés de 40 fs (en perspective). Aux
délais négatifs, le signal reflete la distribution pré-injectée (4.10' cm™2, T=15 K). La pompe
est @ 1610 meV, elle a une durée de 130 fs & mi-hauteur et injecte environ une densité de
2.107 em™3,

L’injection des électrons par la pompe réchauffe les porteurs froids pré-injectés.

3. Pour étre assuré de 1'égalité des densités totales, on se place & un délai positif (typ. 3 ps) pour lequel
on peut considérer gue la thermalisation est achevée et le refroidissemnent un peu entamé. On mesure alors
Pabsorption différentielle avec fa pompe et la pré-pompe rapportée & l'absorption non perturbée: Qo =
~{Qso.p,pp — Xs0,0), Cest-d-dire en plagant Pobturateur sur le trajet de la pompe et de la pré-pompe. Puis
on cache la pré-pompe et on augmente Uintensité de la pompe de fagon & retrouver le méme signal que

précédemment.
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Sur le graphe (a), au moment de I’arrivée de la pompe, on constate comme pour les échantillons
dopés n un signal négatif en bas de bande beaucoup plus important que pour les graphes
(b) et {c) et déplacé vers les plus grandes énergies. Il correspond au départ des électrons
pré-injectés sous ’action des collisions avec les porteurs chauds de la pompe. Cet effet est
davantage visible sur la figure 4.5 qui correspond & une expérience un peu différente: la
densité injectée par la pommpe est toujours du méme ordre de grandeur (20.10'° cm™), mais
l’absoriation différentielle est définie comme d’habitude, ¢’est-3-dire rapportée & l'absorption
de I'échantillon vide de porteurs: —Aa= —{a;0ppp—¥s00)- L€ premier spectre qui correspond
aux délais négatifs reflete la distribution des électrons froids pré-injectés avant Iarrivée de
la pompe. Ensuite, lorsque la pompe arrive, le signal en bas de bande diminue: les électrons
pré-injectés se réchauffent. Aux délais plus tardifs, les états du bas de bande se repeuplent,
la distribution se thermalise avec une température qui redescend ensuite lentement vers celle

du eristal.

L’effet des porteurs pré-injectés dépend de leur distribution. Des expériences récentes me-
nées au laboratoire ont en effet moniré qu'ils perdaient de leur influence sur la cinétique de

ia thermalisation s’ils étaient 4 température ambiante.

4.4 Influence de la dimensionalité

La caractéristique principale des structures & puits quantiques qui justifie leur utilisation
dans Uindustrie microélectronique et en particulier des diodes lasers, est le fort confinement

des porteurs.

Notre but a été de voir I'influence de ce confinement sur la relaxation des porteurs hors
d’équilibre. Des structures a puits quantiques ont ainsi été congues pour permettre la méthode
pompe-sonde non-dégénérée, c’est-a-dire que leurs dimensions et la composition chimique des
barrieres a été optimisée de fagon & permettre I’observation de la relaxation d'un type de
porteur & partir d’une sous-bande vide de 'autre type de porteurs. L'une des structures a

été prévue pour suivre sélectivemnent la distribution des électrons et Pautre pour suivre la

distribution des trous.
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Relaxation des électrons dans les puits quantiques

La structure & puits quantiques permettant l'observation de la relaxation des électrons
a les caractétistiques résumées sur la figure 4.6. Le puits est assez large {10 nm) ce qui a
Pinconvénient de rapprocher les niveaux, mais qui permet une plus grande homogenéité des
puits et ainsi des transitions mieux définies. (Nous avons aussi essayé une structures a puits
plus étroits (3.5 nm), mais les spectres étaient plutét moins exploitables en raison de la largeur

des pics excitoniques)

£z
Caractéristiques de la structure :

E4 - Substrat de GaAs + tampon épitaxié

A\ GaAlAs x=60% : 200 nm
30 fois : (GaAs : 10 nm
pompe sonde GaAlAs x=60% : 20 nm)

GaAlAs x=60% ; 200 nm
Capsule GaAs : 5 nm

HH; :

LH,

SG,

L1=10 nm -

FIG. 4.6 = Schéma de la structure & puils quantiques et principe de la méthode pompe-sonde

pour 'observation des électrons dans ces puits (Réf. 36M66).

Le principe de Pexpérience est similaire & celles que nous avons effectuées dans le matériau
massif: la pompe injecte des électrons dans la sous-bande de conduction El et des trous lourds
et légers dans les sous-bande HH1 et LH1. Et la sonde qui est accordée sur la transition E1-501
voit son absorption saturée par les électrons de El.

La connaissance des dimensions des puits permet de calculer la position des niveaux®, ce
qui est résumé sur la figure 4.7, & gauche. On peut alors identifier les pics excitoniques associés
aux différentes transitions sur le spectre d’absorption linéaire (& droite, sur la figure); ceux-
¢i se trouvent toujours quelques meV en dessous de la transition interbande en raison de

I'énergie de liaison de I'exciton. L’identification des pics excitoniques a en outre été facilité

4. Le calcul & été effectué avec le modéle de la fonction enveloppe.
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par la comparaison avec les spectres d’absorption différentielle étudiés ci-aprés, car les pics y
deviennent plus visibles. On remarque aussi sur les spectres les larges oscillations Fabry-Perot
causées par les réflexions multiples de la lumiére sur les faces de ’échantillon. Le traitement

anti-reflet n’a donc pas été parfait.

énergie de confinement absorption linéaire des puits symétriques
caleulée [meV] E:sl-;n 521%;? £1.50% -
E4-1-855 1561 1706 13;3 2065
15 b 2050
E2-HM2

1686

E1-LH1 £3-HH3
E3-r-322 - 1560 1720 1895 L
1908
g2--143 1r
E1-+36
(Eg-~1519)
HH1--6
HH2,LH1-+24,25 05 -
HH3-+-54

calculd

TRANSITION
mesuré

HH4 LH2==886,101

HH5--148 /
; : . : . ! . ' ; i

0
HHE.1.208 1500 1600 1700 1800 1900 2000
LM3 224 ) .
énergie des photons [meV]

FiG. 4.7 ~ A gauche : Energies de confinement des niveaux calculde. A droite: le spectre

d’absorption linéaire,

La figure 4.8 montre les spectres d’absorption différentielle pour différents délais obtenus
avec une pompe a 1687 meV. Le pic excitonique le plus marqué & 1936 meV correspond a
la transition E1-SO1 au dessus duquel est attendu le signal di aux électrons injectés par la
pompe. Les pics de E2-LH2, E3-HH3 et E3-LH3 sont également bien marqués & 1777 meV,
1908 meV et 2060 meV, et on observe aussi d’autres excitons moins intenses qui correspondent
aux transitions qui auraient été interdites si le puits avait été parfaitement symétrique et infini.

On constate aussi que la compression du continuum de la sonde n’est efficace qu’entre
1850 et 2050 meV, ce qui explique que le signal pompe-sonde apparaisse a des délais plus
grands pour les énergies plus élevées de la sonde.

Le signal dii aux électrons se devine entre 1950 et 2150 meV. Il est malheureusement

masqué par 'exciton E3-LH3 qui se trouve au centre de cette zone et qui empéche de suivre
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F1G. 4.8 - Specires d’absorption différenticlle de la structure @ puits quantiques symétriques
pour différents délais dont lorigine est arbitraire. Leur ligne de base a été décalé pour une
meilleur visibilité. La pompe est ¢ 1687 meV, sa largeur est environ [8 meV d mi-hauleur et

sa durée est de 130 fs. Le nombre de porteurs injectés esi de l'ordre de 10" em™ par puits.

la cinétique de la relaxation.

On peut étre surpris par le comportement du pic excitonique E3-HH3 avec le délai: il
semble apparaitre au début de la pompe, puis disparait et redevient marqué. Il est en réalité
masqué par le signal négatif qui borde 'exciton E1-SO1. Lorsque ce dernier diminue aux der-
niers délais (car Pexciton n’est plus écranté lorsque les électrons et les trous se recombinent),
le pic E3-HH3 reprend son intensité propre.

En conclusion, il a été possible d’observer dans ce puits les populations d’électrons injectées
par la pompe. Mais les nombreux pics excitoniques compliquent considérablement I'interpre-

tation des spectres. Si nous voulions néanmoins établir la relation entre Iénergie des photons
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de la sonde et I’énergie d’exces des électrons dans la sous-bande E1, il faudrait calculer pré-
cisément la structure de bandes, car cette relation n’est pas linéaire comme dans le matériau
massif, les masses ne pouvant étre prises constantes (I’interaction entre les sous-bandes est

trés forte et cause des anticroisements entre les sous-bandes de valence).

Relaxation des trous dans les puits quantiques

La structure & puits quantiques permettant Pobservation de la relaxation des trous a les
caractéristiques résumées sur la figure 4.9. Notre méthode utilise le fait que les puits présentent
la particularité de démultiplier les bandes et en particulier celle de conduction, ce qui permet
d’inverser le principe de notre méthode pompe-sonde non-dégénérée: la pompe crée comme
précédemment des porteurs dans les bandes de trous lourds HH1 et légers LH1 et la bande
de conduction E1, mais au lieu d’utiliser pour la sonde une bande de valence plus profonde
(so0), on I'accorde entre la bande de conduction E2 (qui est vide d’électrons) et les bandes de
trous a étudier.

I’asymétrie des puits est alors nécessaire pour renforcer les éléments de matrice des tran-
sitions E2-HH1 et E2-LH1 (qui auraient été interdites si le puits avait été parfaitement symé-

trique).

A =

Caractéristiques de la structure :
— % = Substrat de GaAs + tampon épitaxié
L] GaAlAs x=60% : 200 nm

57 fois : (GaAs: 3.1 nm

sonde pormpe GaAlAs x=15% : 3.4 nm
GaAlAs x=50% : 20 nm)
[ MH, GaAlAs x=60% : 200 nm

___.IL Capsule GaAs : 10 nm

Li=3.1 nm Ly=3.4nm

F1G. 4.9 - Sehéma de la siructure ¢ puits quantiques asymétriques et principe de la méthode

pompe-sonde pour lobservation des trous dans ces puits (Réf. 17Q54).

Les énergies de confinement calculées d’aprés les dimensions du puits sont données sur la

figure 4.10, ainsi que le specire d’absorption linéaire mesuré. Les pics excitoniques correspon-
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dant aux différentes transitions ont été identifiés facilement, bien qu'ils solent nombreux, car
leur position est en bon accord avec les prévisions du calcul. Aux hautes énergies, le spectre
d’absorption du puits est masqué par Pabsorption due & la barriere d’AlpsGagsAs d’abord®

indirecte vers la vallée X, puis directe vers la vallée T".

énergie de confinement absorption linéaire des puits asymétriques
calculée A [meV] E1-HH3 £2-HHz barrisre
Ea._..agg E_ 1769 191 T
5 1780 1934
Bl E1-LH2 £2.HH3 l
1660 : -
1819 1959
4t 1651 1809 2008
£2-HH1
E1--109 E1-LH1 1850 . barriire
3Ty | tees 1843 g
. 1674 . 2016
(Eg /\P/1519) 1888
2F E1-HH2 1874
HH1 182 TARANSITION
LH1 270 calculg
HH2 -1~ 93 1+ mesuré
HH3 -+ 141
LH2 ~+-191 0 ; ! ‘ | : ! : ! . t
1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200

énergie des photons [meV]

FIG. 4.10 - A gauche: Energies de confinement des niveauz des puits calculée. A droite: le

spectre d’absorption linéatre.

La figure 4.11 montre les spectres d’absorption différentielle obtenus avec une pompe a
1722 meV. Les spectres sont décalés en hauteur avec 'augmentation du délai pompe-sonde
et le pas entre chaque délai est de 40 fs.

Le signal dii aux populations de trous lourds est attendu au dessus du pic de E2-HH1
(1843 meV) et celui d aux trous légers au dessus du pic E2-LHI (1874 meV). Mais on peut
s'attendre aussi & observer un signal exclusivement di aux électrons: ainsi I’absorption de la
lumiére correspondant & la transition E1-LH2 n’est saturée que par les électrons injectés par
la pompe dans E1, LH2 étant vide de trous. Il en va de méme avec la transition E1-HH3 qui

est encore un peu plus basse en énergie (1780 meV).

5. L'alliage Al.Ga,..As posséde une bande interdite indirecte dés que »>0.35 .
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F1G. 4.11 - Spectres d’absorption différentielle de la structure & puits quantiques asymétriques.
Les spectres sont séparés de 40 fs (sauf la premiére: 1 ps) et sont décalés vers le haut avec le
délai pour une meilleur lisibilité. L’origine des délais est arbitraire. La ligne de base de chaque
spectre se repere a chaque extrémité o le signal a été ramené a 0. La pompe est @ 1722 meV,

sa largeur est environ 18 meV & mi-hauteur et sa durée est de 130 fs.

La méthode semble donc a prieri prometteuse pour suivre simultanément ’évolution des
trois types de populations. Mais malheureusement, les signaux intenses diis & I’écrantage des
excitons viennent perturber fortement les spectres d’absorption différentielle.

Le signal qui apparait & 1856 meV est trés probablement di aux trous lourds. Il apparait
entre les délais 40 fs et 160 {5, s’étale entre les délais 160 fs et 320 fs et semble immobile
ensuite, alors que les pics excitoniques qui ’environnent ont une cinétique beaucoup plus
réguliere, apparaissant “lentement” tout au long des 440 fs de I'expérience. Ceci peut laisser
penser que le temps de thermalisation est d’environ 200 fs, ce qui est comparable au temps

de thermalisation des électrons dans le massif.

Le signal di & la population de trous légers n’est pratiquement pas marqué. Il serait
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aventureux de 'identifier & la large bosse centrée a 1900 meV, car les cotés de celle-ci corres-
pondent en réalité aux signaux négatifs qui entourent systématiquement les pics excitoniques.
On pourrait avoir 'impression qu'au cours du temps, la bosse se déplace vers les basses éner-
gies, comme si des populations s’accumulaient en bas de bande. Mais cette évolution se fait
a la méme vitesse qu’apparaissent les pics excitoniques, ce qui tend a écarter un rble des
populations. En outre, les masses effectives dans les puits n’ont que peu de rapport avec celles
du matériau massif. En particulier, elles peuvent étre nulles ou négatives [94]. Dans ce cas, le
signal peut étre masqué par celui de 'exciton.

Sur la gauche du spectre, en dessous du pic excitonique E1-LH2, un signal apparait &
partir de la courbe 120 fs qui est dii aux électrons vus en saturant la transition E1-HH3.
On attend aussi un signal représentatif des électrons juste au dessus de Pexciton E1-LH2
(1809 meV). Mais 14 encore, il est difficile de savoir si le signal observé est di & la saturation
de la transition E1-LH2 ou au prolongement du signal de E1-HH3 (en tout cas, en observant
le spectre d’absorption différentielle autour de E1-HH3, il a été possible de s’assurer que ce
signal n’est pas un prolongement du fort signal des transitions E1-HH1 et E1-LH1).

En conclusion, on observe bien un signal dii aux différents porteurs (de fagon certaine
pour les trous lourds et les électrons), mais il est trop perturbé par les excitons pour tirer des

spectres des informations précises sur la cinétique de la relaxation.

4.5 Conclusion

La cinétique de la relaxation dépend de beaucoup de parametres. Les plus sensibles sont
la densité de porteurs injectés qui ralentit la redistribution lorsqu’elle devient importante,
et la présence de porteurs froids qui accélere la redistribution. L'exces d’énergie initial n'a
en revanche pas beaucoup d’influence, méme s'il tend & accélérer la relaxation quand on
Paugmente.

Les expériences dans les puits quantiques qui visaient & étudier la relaxation en deux
dimensions se sont cependant révélées un peu décevantes. Malgré la bonne qualité des puits
et 'observation des populations des différents types de porteurs, I'interprétation des spectres
a €té rendue trop compliquée par les nombreux pics excitoniques qui sont plus prononcés que

dans le massif & cause du confinement et qui se superposent aux signaux des populations.






Conclusion

Ce travail a porté sur ’étude de la relaxation des électrons a I’échelle femtoseconde. Il
s’est inscrit, nous 'avons vu dés P'introduction, dans le cadre d'un vaste et vieux sujet quia
intéressé les physiciens du solide dés les débuts de cette discipline et qui vise & expliquer le

comportement des électrons libres dans les solides.

Ma contribution a permis d’observer pour la premiére fois une distribution d’électrons, et
d’électrons seulement, dans 1’arséniure de gallium avec une trés bonne résolution temporelle
de 30 fs, depuis les tout premiers temps de la relaxation, ceux pour lesquels les électrons sont
encore hors d’équilibre, jusqu’a 1'établissement d’un équilibre de Fermi-Dirac qui se refroidit
ensuite lentement jusqu’a la température du cristal.

La durée nécessaire a l'établissement de I'équilibre de Fermi-Dirac est d’environ 200 fs
aprés la fin de la pompe pour une densité injectée de 'ordre de 10'" cm™. Cette cinétique
extrémement rapide n’a pu étre expliquée qu’en décrivant les processus (principalement les
collisions entre porteurs vu les densités utilisées ici) avec un modele non-markovien, c'est-a-

dire en tenant compte du passé des distributions et pas seulement de leur état présent.

L’équation de Boltzmann que nous avons d’abord utilisée et qui est markovienne s’est avé-
rée inadaptée pour décrire les premiers temps de la relaxation parce qu’elle repose sur la régle
d’or de Fermi qui sort de son domaine de validité. En 'utilisant dans un domaine temporel
ot I’écrantage se met tout juste en place, elle surestime le réle des collisions échangeant des

petits moments, en particulier pour les trous.

En revanche, la cinétique guantique, qui est non-markovienne, a permis d’obtenir des
résultats en excellent accord avec 'expérience sans avoir recours & des parametres ajustables.
Elle a été dérivée dans le cadre du formalisme des équations de Bloch pour semiconducteurs
qui ont en outre I'avantage de décrire 'absorption d’une fagon cohérente en incluant les effets

coulombiens qui modifient les spectres d’absorption.
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Sur le plan expérimental, 'influence de plusieurs parameétres a €té étudiée. Pour les den-
sités supérieures a 107 em™?, la redistribution des énergies est paradoxalement ralentie avec
V'augmentation du nombre de porteurs. La présence initiale de porteurs froids joue également
un réle important en accélérant la thermalisation. Par contre, Pexcés d’énergie initial donné
aux électrons n'a que peu d'effet sur la cinétique. L’étude séparée de la relaxation des électrons
et des trous dans les puits quantiques a été amorcée, mais elle a apporté des résultats diffici-
lement interprétables pour U'instant : nous observons bien un signal dil aux populations, mais
il est en général perturbé par les pics excitoniques qui sont plus marqués dans les structures
a deux dimensions.

A Pheure ot je conclus, de nouveaux résultats expérimentaux et de nouveaux progres dans
la théorie continuent d’apparaitre. Des expériences récentes menées au laboratoire par J. F.
Lampin ont permis de metire en évidence 'importance de la température des porteurs pré-
injectés dans la détermination de leur influence sur la relaxation des porteurs hors d’équilibre.
Elles n'ont pas été décrites ici, mals devraient étre publiées prochainement.

Les théoriciens continuent aussi de développer de nouveaux modéles cohérents basés sur la
cinétique quantique. Ils sont désormais indispensables vu les échelles de temps atteintes dans
les expériences. Récemment, L. Banyai avec qui nous avons collaboré a inclu la modification de
Iécrantage et la véritable expression du terme de relaxation des polarisations dans le modele
théorique, ce qui a permis de Pappliquer & des densités de porteurs plus fortes et des temps
plus longs.

La seule limite atteinte dans nos expériences est la durée de l'injection des porteurs:
la pompe ne peut étre plus courte tout en étant aussi étroite spectralement. Les études a
venir vont donc porter sur d’autres types d’expériences et d’'autres matériaux. Ou encore
sur le contréle cohérent. Le transport & 1’échelle femtoseconde mériterait aussi une étude

particuliere.



Annexe A

Rappels sur la seconde guantification

Cette annexe a pour but de rappeler Uorigine de 'expression de Uopérateur densité
en seconde quantification qui a été introduit a la fin du premier chapitre.

L'opérateur densité est Uoutil le plus adapté pour décrire le systéme d’élecirons,
car il en permet un traitement statistique, la fonction d’onde n’étant jamais connue
avec précision, méme au moment de Uinjection. Il est en outre plus conforme @ ce qui
est mesuré dans lexpérience, ¢’est-d-dirve la densité d’étais occupés (proportionnelle

a fe).

A.1 Les opérateurs création et annihilation

Fonction d’onde d’un systéme de plusieurs électrons

Au premier chapitre a été résolue 'équation de Schrédinger pour un électron plongé dans
le champ du cristal (ég. 1.2). Ceci a permis de déterminer les fonctions d’onde ¢y associées

aux différents états qu'il peut occuper dans les bandes de valence et conduction.

Cependant, le systéme est en général composé de plusieurs électrons. A cause de leur
indiscernabilité, I’état du systéme est un peu plus compliqué & décrire. En particulier, on ne
peut pas procéder en considérant que tel électron 7 est dans tel état k; (spin et indice de bande
sous-entendus) et écrire la fonction d’onde globale simplement ll : E;, eyt E;) La fonction
d’onde doit au coniraire étre antisymétrique par rapport a 'échange de deux électrons et

est pour ce faire une superposition de ces états. On peut l'obtenir en appliquant 'opérateur
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“antisymétriseur” a 'un de ces états:
[z}; Fy..)=VNTA |1 Fy ) (A.1)

ot A = %Z{i‘j) €65 Pig)» avec €5) désignant la signature de la permutation F; ;) des élec-
trons ¢ et 7. En notant simplement 1'état |E1 ks >, nous sous-entendons que seuls les états
i_c'l, Eg,... sont occupés par un électron, les états vides n’apparaissant pas..

On remarque aussi qu’avec cette construction deux électrons ne peuvent occuper le méme
état {principe de Pauli), puisque ’application de I'antisymétriseur donnerait alors un résultat
nul. ‘

Par ailleurs, I’état antisymétrisé n’est défini qu'au signe prés. En effet, si I'on consi-
dére par exemple un systéme de deux électrons, comme l'état “classique” lf; : fc}, 2 F%)
est indiscernable de ’état “classique” ‘1 : 1;2, 2. L:l), P’état correctement antisymétrisé s’écrit
aussi bien —5\/-;): (]1 k2 is}) — ]1 s, 2 f;l)) que ﬁ ﬂl  hp, 2 i1> — ‘1 iy, 2 I—»:2>) Tls sont
pourtant de signe opposés. Il faut donc prendre garde & I'ordre d’écriture des états individuels:

BB =~ R ).

Les opérateurs création et annihilation

11 faut aussi tenir compte du fait que le nombre de particules peut varier au cours de
évolution du systeme. Le formalisme des espaces de Fock (somme directe des espaces a
n particules) se révéle alors trés pratique. On introduit ainsi les opérateurs création a% (et
respectivement annihilation a;) qui font passer d’un espace & n particules a un espace a (n+1)

(resp. (n - 1}) particules:

il
ot

%)
—~—

(4.2)

=
T oL
Pepd ]

v

Il

Eondl

R

ol

a
S

= { (principe de Pauli)

ot dans la premiére équation, on a pris garde de permuter éventuellement les k; en tenant
compte de la signature, pour que celui qu'on détruit soit écrit complétement & gauche.
En particulier, un état peut &re construit & partir du vide de la fagon suivante:

ki Ez...) = al ol . 10) (A.3)
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Les propriétés immeédiates sont :
—a}; et ap sont adjoints,
-les relations d’anticommutation:

A.2 Les opérateurs champs de particules

Définition des opérateurs champs

La base des {;Et >} sur laquelle nous avons développé les fonctions d’onde jusqu’a présent
a été supposée discréte et normalisable, et liée & ’espace réciproque. Nous allons 3 présent
définir un opérateur création (ou annihilation) de particule en un point donné de I’espace. On

definit ainsi les opérateurs champs:

V() =Y di(Fa et V() =) ¢7(7)al (A.5)

ol les @;(7) sont des fonctions propres du hamiltonien & une particule (éq. 1.2).

Les principales propriétés sont les relations d’anticommutation :

[2(7), ¥(F), = 0 (A.6)
() \IJT(F’)L = 0
[xy(f«‘),@%(;')h = §(F—7")

Justification du terme “seconde quantification”

Il existe une autre fagon d’introduire les opérateurs champs de particules & partir de
I'équation de Lagrange pour un champ classique ¥, avec pour densité de lagrangien:
B2
2m

L= ihph — —Vyp™ Vo — V(7)™ (A7)

La procédure canonique de quantification donne alors un opérateur ¥ et un opérateur
correspondant au moment conjugué T = %ziﬁzﬁ* : cet opérateur se trouve étre au facteur if

prés Phermitique conjugué ¥T,
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L’équation de Schrodinger apparait ainsi elle-méme comme quantifiée ; les fonctions d’onde

étant devenues des opérateurs [95].

A.3 L’opérateur densité en seconde quantification

Pour définir 'opérateur densité en seconde quantification, on part de sa définition clas-

sique:

p(7o) = |Fo) (7ol (A.8)

Ag ot - — 7 1 i L 7
p(7) = 3 (| 7o) (7oll o) abag = o 3 ahaz F) (A.9)
E R Rk
d’olr:
57 = TN () (A.10)
Propriété

Le vecteur |UH(7)l0 >| représente I'état & une particule localisé en 7y, comme le montre
P P

lidentité:

A7) [T (7)o >] = 6(7 — 7o) [H(7)[0 > (A.11)

L’opérateur densité dans ’espace réciproque
L’expression (A.9) fait apparaltre la décomposition de p{r) dans l'espace réciproque; on
peut ainsi poser:

pr=12a; . (A.12)
E

Les trous et le spin

En pratique, il faut aussi tenir compte des bandes de valence et du spin. Ceci se fait sans

difficulté particulitére, en rajoutant un indice aux différentes variables ou opérateurs: par ex.

ai 2, (resp. ai ¢ ,) pour la création d'un électron de conduction (resp. de valence) de spin s.
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Cependant, on peut aussi préférer utiliser le formalisme “€lectron-trou”. Dans ce cas, il

convient de poser:

bT - = a |E|5 (A13)

L'énergie d’un trou est obtenue en retranchant l'énergie de Iélectron “détruit” & 'énergie

de la bande de valence completement remplie:

Erp=—Eu+ .V (A.14)

7#0






Annexe B

Remarques sur la distribution de

Fermi-Dirac

Nous nous proposons ici de faire quelques remarques sur la distribution de Fermi-
Dirac en rappori avec nos expériences. Nous allons montrer que les différents types

de porteurs doivent atteindre la méme tempéprature, puis étudier la limite classique

valable pour les faibles densités.

B.1 Entropie statistique d’un mélange électrons-trous

Nous avons établi au début du troisiéme chapitre I'expression de 'entropie d’une distri-
bution d’électrons. Nous avons aussi démontré dans la note de bas de page (*) en utilisant
la méthode des multiplicateurs de Lagrange que pour une énergie totale et une température
“donnée, entropie est maximale pour une distribution de Fermi-Dirac.

Nous nous proposons ici de voir ce que deviennent ces conclusions au cas d’un mélange de

plusieurs types de porteurs (électrons, trous lourds, trous légers).

I’expression de l'entropie du systéme comprenant les trois types de porteurs s’obtient
facilement. Les électrons n’occupant pas des états de trous et vice-versa, on peut dénombrer
séparément les facons de ranger les électrons dans les états électroniques, les trous lourds
dans les états de trous lourds et les trous légers dans les états de trous légers. Le nombre de
configurations global des trois gaz est alors simplement le produit des trois dénombrements.

En prenant le logarithme pour obtenir I’entropie, on trouve que I’entropie totale est la somme
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des entropies de chacun des gaz (il n’y a pas d’entropie de mélange):

S = S+ S+ S (B.1)
= -k Y ]O°° dE [fo( B)In fa(E) + (1 — fa(E) 1n(1 = fu(E))]

n=e,hhlh

Si 'on considere que les trois distributions ne peuvent échanger que de I'énergie, mais pas
des particules, alors les distributions d’équilibre ont la méme température, mais pas les mémes
potentiels chimiques. Ceci se démontre avec la méthode des multiplicateurs de Lagrange
comme au début du chapitre 3, mais avec comme contraintes de garder constants ’énergie to-
tale ( Eior = Eet+-Epp+Ei) et le nombre de particules de chaque type de porteurs (N, Naz, Nin).
Pour maximiser S, on commence par définir la fonction §' = § — kB Eyor — k X h ik Y V-
Comme S et 5 ne différent que d'une constante, elles sont maximales pour la méme distri-
bution. L’avantage de S’ est qu’elle inclut les contraintes.

S’ peut étre considéré comme une fonction des f;(E) qui sont toutes des variables indé-
pendantes ; pour maximiser 5, il suffit donc d’annuler ses dérivées partielles:

o8
Ifu(E)

= —kpn(E)[1 + 10 fu E) — 1 —In(1 — fu(E)) + BE + 7] (B.2)

d’oit:
_ 1
- eﬁE‘}"yn + 1

fn(E)

On identifie alors S =1/kT et v, = —u,/kT. On constate que la température T est com-

(B.3)

mune aux trois distribution (n=e, hh, [k}, mais que les potentiels chimiques different.

51 on considére possible I'échange de particules entre les bandes de trous, alors la contrainte
n’est plus de garder constants séparéments Ny, et Ny, mais de garder constant la somme
Ny = Npp+ Ny En recommengant le calcul de la maximisation de 'entropie, on constate que

le potentiel chimique est commun aux deux types de trous.

B.2 Relation entre I’énergie, la densité, la température

et le potentiel chimique

Une distribution de Fermi-Dirac peut-étre caractérisée par la donnée du couple {u,T') (po-

tentiel chimique, température) ou par la donnée du couple (E,N) (énergie moyenne, nombre
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de particules). Pour les électrons, le lien entre ces deux caractérisations n’est pas analytique,

mais est donné par les intégrales:

N = [TdBo(E)f(E) (B.4)

- %f:’ dE E p(E) f.(E) (B.5)

Ce systéme permet de passer de (p,T') & {E,N), mals pas l'inverse.

=200 meV =100 meV
80 (7T — T=600 K

e
¥ / / T=400 K
=

p=0 meV

[
/ / T=200 K

Energle moyenne fmeV]
I
o

20

T=0K

0 I 1 L L : 1 .
it 50 100 150 200

N : Nombre d'électrons {101scm':}

Fi1G. B.1 - Abaque reliant les deux couples de paramétres (E,N) et (1, T) qui caractérisent une

distribution de Fermi-Dirac d’électrons (autour de N=10'" ¢m™3).

L’abaque B.1 permet de choisir deux parametres parmi { E,N,u,T } et d’évaluer les deux

autres, pour des densités d’électrons de l'ordre de 1017 cm™ et des énergies moyennes proches
de 40 meV.

B.3 Limite classique de Maxwell-Boltzmann

La limite classique de la statistigue de Fermi-Dirac correspond au cas f. < 1: le gaz

d’électrons est suffisasamment dilué dans |’espace réciproque pour que le principe de Pauli ne
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se fasse plus sentir. Il vient alors:

1 o —(E—)/kT
prr-=my e (B.6)

Ceci permet d’intégrer (B.5) par partie et de faire apparaitre l'intégrale de N. Apres simpli-
fication, il reste:

E= %M (B.7)

Sur Pabaque, on constate que cette loi approximative est bien vérifiée, sauf lorsque 'on

est prés de la courbe T'=0 K. Elle P’est rigoureusement lorsque N tend vers 0.

B.4 Ordres de grandeur dans nos expériences

En pratique dans nos expériences, la condition f, < 1 (n=e, hh,lh) est bien respectée,

sauf lorsque la densité de porteurs injectés est supérieure & quelques 10*7 em™

, o lorsque les
délais pompe-sonde sont grands et que les porteurs se sont accumulés en bas de bande.

Ceci justifie que 'on considére qu’a 1'équilibre thermique on ait non seulement égalité
des températures entre les différentes distributions de porteurs, aussi égalité de leurs énergies

maoyennes.
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Summary

This work concerns the electron relaxation in semiconductors and. in particular, in
gallium arsenide. It provides new information on the fundamental processes. like carrier
scattering, which cause a change of the electron energy and which are important for the
functioning of electronic or optoelectronic devices.

The study 1s based on the use of femtosecond lasers and on an original nondegenerate
pump-probe technique : the pump pulse injects electrons and holes in a very short time, while
the probe pulse is tuned to another higher-lying transition using the spin-orbit split-off valence
band. This enables us to follow selectively with a 30-{s resolution the evolution of the electron
distribution without superimposing the hole distribution to the signal.

The very first instants of the electron relaxation were observed, during the injection,
when the distribution is still completely out of equilibrivm, until a thermalized distribution is
reached (in less than 300 fs). The theoretical study shows the need of a non-markovian
description of the processes. In order to take into account memory effects, quantum kinetics is
used in the framework of the semiconductor Bloch equations. The Boltzmann equation and
Fermt's golden rule are in fact not applicable in this case. The agreement between theory and
experiment is all the more remarkable since no adjustable parameter was required.

The influence of several parameters was also studied : a high carrier density slows
down the relaxation, while the initial presence of cold carriers dramatically accelerates it. The
initial excess energy seems on the other hand to be of less importance. The method has been
also adapted to the study of the relaxation in quantum wells and the first results are presented.

Key words:

electron relaxation
non-equilibrium carriers

HI-V semiconductors
femtosecond lasers
pump-probe experiments
memory effects

quantum kinetics
semiconductor Bloch equations



Résume

Cette thése porte sur la relaxation des électrons dans les semiconducteurs et plus
particulirement dans larséniure de gallium. Elle nous renseigne sur les processus
fondamentaux, notamment les collisions, qui permettent aux électrons de changer d'énergie et
déterminent la rapidité des dispositifs électroniques ou optoélectromques.

L'étude repose sur l'utilisation de lasers a impulsions femtosecondes et sur une
méthode pompe-sonde originale car non-dégénérée : l'impulsion pompe injecte des ¢lectrons
et des trous en un temps trés bref, tandis que I'impulsion sonde est accordée sur une autre
transition utilisant une bande de valence pius profonde car découplée par l'interaction spin-
orbite. Il est ainsi possible de suivre avec une résolution temporelle de 30 s I'évolution de la
distribution des électrons, et des électrons seulement, sans la superposer a celie des trous.

On observe pour la premiére fois les tout premiers instants de Ia relaxation des
électrons pour lesquels la distribution est encore complétement hors d'équilibre, jusqu'a la
thermalisation qui se fait trés rapidement, en moins de 300 fs. En parali¢le, 'étude théorique
montre la nécessité d'une description non-markovienne des processus (c'est-a-dire tenant
compte du passé des distributions) que l'on prend en compte avec la théorie de la cinétique
quantique utilisée dans le cadre des équations de Bloch pour semiconducteurs. L'équation de
Boltzmann et la régle d'or de Fermi ne sont en effet plus valables pour des échelles de temps
aussi courtes. L'accord théorie-expérience est d'autant plus remarquable qu'aucun parameétre
ajustable n'a été requis. '

L'influence de plusicurs paramétres expérimentaux a aussi €lé étudice @ une forte
densité de porteurs injectés ralentit la relaxation, alors que la présence initiale de porteurs
froids I'accélérent fortement. L'exces d'énergie initial donné aux ¢électrons est en revanche de
peu diinfluence. Nous avons aussi adapté notre méthode & 1'é¢tude de Ia relaxation dans les
structures a puits quantigues et nous en présentons les premiers résultais.

Mots clés :

relaxation d'électrons

porteurs hors d'équilibre

semiconducteurs [1I-V

lasers femitosecondes

expériences pompe-sonde

cffets de mémoire

cinétique quantigue

équations de Bloch pour les semiconducteurs





