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INTRODUCTION

Dans les années 1930 la communauté scientifique s'est touvée quelque peu démunie

devant le développement croissant de cette nouvelle branche de la connaissance qu'était la

science des matériaux. Tout simplement la grande complexité des matériarx ordinaires, tous

composites par nature, faisait craindre un savoir à caractère essentiellement empirique, hors

de portée de I'analyse. Plus précisémeht celle-ci butait sur I'obstacle qui semblait

inngmontable à l'époque d'une description de la matière hétérogène en termes de milieu

discsntinu à l'échelle microscopique, tant en ce qui concerne les propriétés physiques du

milieu que I'organisation spatiale relative des phases. Dans ce contexte I'attention s'est

naturellement tournée vers lia classe émergente des matériaux semi-conductetus, imugrrée par

les systèmes monoatomiques à stnrcture diamant dont le chef de file et premier représentant

est le silicium, puis élargie plus tardivement aun composés binaires de la même lignee du type

GaAs, à stnrcture dite zinc-blende. En effet la classe des semi-conducteurs est apparue comme

le seul milieu convenable pour I'acquisition d'une connaissance analytique des propriétés

physiques de la matière condensée. La raison en est que I'ordre est quasi-parfait dans les

composés semi-conducteurs de base, tant pour ce qui est de I'arangement spatial des atomes

que de la composition chimique. Ceci permet en particulier le développement de modèles sfirs

à l'échelle ultime des constituants élémentaires de la matière, i.e. les atomes.

Au début des années 1950 la recherche pressante de matériarx à propriétés

optoélectnoniques optimales a conduit la communauté scientifique à s'écarter de la panoplie

largement exploree des composés semi-conducteurs de base, pour s'aventurer dans le

domaine de l'étude de composés semi-conducteurs mixæs du tpe AB-AC, ou alliages



AB1-*C*. Néanmoins jusqu'à tr,ès récemment il a toujours été pris bien soin de ne combiner au

sein d'une même solution solide que des composés parents de mêmes natures ou du moins

similaires, c€ afin de minimiser/éviter les effcts de désordre de qpe transition de phase

stnrcturale ou changement de nahre de gap direst+indirecl susqeptibles de dégrader les

propriétés optoélectnonique du milieu. Il s'en est suivi une representation idéale des cristarHr

semi-conducteurs mixtes e,n terrnes de solutions solides, ou milieux criStallins homogènes,

dont les propriétés physiques macroscopiques peuvent êt€ déduites de celles des matériaux

larents 
par simple extrapolation linéaire, selon I'approximation du cristal virtuel (ACV). La

plupart du terrps I'expérience avalise cette représentation pour les propriétés physiques

courantes des semi-conducteurc (gap, paramètre de reseau, ...).Aussi à I'heure actuelle le

comportement ACV reste-t-il le concept dominant pour I'analyse des cristarur mixtes semi-

conducteurs tU. Tout éÆart à cette référence est considéré çornme resultant d'uù effet

pertwbatenr de désordre au sens large, et traité de manièrc phénoménologique par

I'introduction d'un paramètre secondaire de non-linéarité ajusté d'après les données

experimentales, c'est-à-dire sans idée préconçue.

En parallèle à I'intérêt porté au domaine privilégié des semi-condtrcteurs, les années

1980 ont connuo avec l'émergence spectaculaire deS matériaux composites dans le charrp

industriel, un regain d'attention pour l'étude de ce que Pauli appelait sans complaisance la

'matière sale' ou 'ordinaire', sans ordre à courte distance et formée de matériarx parents atx

propriétés physiques contrastées. L'approche fondamentale a quelque peu tardé à metrre en

place les nourreaux outils et concepts propres à assurer la correspondance inédite entne une

description nécessairement plurielle de l'état microscopique du système et son comportement

macfoscopique. Néanmoiræ, d'une première analyse émorge intuitivement la notion clef de

'fraction volumique' potr préciser I'organisation spatiale relative des phases en présence, en

7



termes de phase dispersée et de phase dispersante. A ce stade érnerge le concept extrànement

fructueux de percolation [2]'

Dans le cas de la phase dispersée se pose le problème de la description géométrique

fine du milieu à travers la déterrrination pour wre composition donnée de la tarlle moyenne

des amas connexes de fomres quelconques qui coexistent au sçin de la phas€ dispe:rsante, et

de la fonction de distribution de Aille de ces amasi. La longueur de corrélation augmente avec

la fraction volumique de la phase dispersée jusqu'à ce que pour une valeur critique, appelee

seuil de percolation de cette phase, les amas coalescent paur ne plus forrrer qu'un amas

qnique pseudo-infini, de forrre arborescente. Dans le cas d'un mélange binaire la même

description vaut pour l'autre phase à I'autre extrémite du domaine de composition. Autrement

dit dans ce cas le passage d'un seuil de percolation sorrespond à une transition topologique

majegre du type 'dispersion dans un continuum de type gruyère'+'bi-continuum formé de

detrx amas arborescents finement entnelacés', et doit s'accompagner d'une divergence locale

de la propriété physique portée par la phase dispersee. Précisément il est remarquable que des

comportements macroscopiques divergents propres, c'est-à-dire des non-linéarités fortement

marquées, caractérises par des lois mathématiques, dites lois d'échelles, à coefficients fixes

représentatifs de la nature des symétries brisées, c'est-à-dire de la topologie, et donc

indépendants des systèmes eux-mêmes, accompagnent systématiquemeirt I'approche des

seuils de percolation. La formulation en terrne de percolation a ouvert au physico-chimiste de

la matière condensée un champ d'investigation nouveau extnêmement âthayant qui a pennis

de synthétiser de manière originale les physiques du microscopique et du macroscopique, au

cæur des enjeux indusfriels actuels.

Il apparait clairement que les approches physiques mises en Guvre pour l'étude d'une

part des cristaux mixtes nsuels (ACV) et d'auûe part de la matière dense ordinaire

(percolation) diftrent largement sur le fond. La différence tient à ce que la première approche



repose à la base sur I'hlpothèse d'une absence de conûaste entre lcs matériarx parents tandis

que la seconde suppose au contraire un contraste marqué. Pourtant I'opportunite d'une

'fertilisation croisée', selon I'expression à la mode, avec élargissement du concept de

perc,olation au clramp privilégié et apparemment protégé des cristatx ultra-purs de tpe semi-

conducteurs, s'offine aujotrd'hui avec I'apparition d'une nouvelle classe de cristarur mixtes

semi-conducteurs impliquant le Béryllium en substitution cationique dans les II-VI.

En effet des calculs récents de Vérié [3J ont montné que la substitution du zinc par le

Béryllium conduit pour un anion donné (Se,Te) à une augmentation significative de la charge

de liaison et à son recentage spectaculaire vers le cation (B€). L'ensemble correspond à

I'acquisition d'un caractère covalent marqué pour la liaison Be-(Se,Te), caractéristique unique

dans la classe fortement ionique des II-VI. L'acquisition du caractère covalent s'accompagne

d'nne forte réduction de la longueur de liaison cation-anion, de I'ordre de 9Yo, mais, surtout,

le recentrage de la charge de liaison conduit à la considération de forces inter-atomiques non

centrales amenrrt une résistance accrue atx efforts de cisaillement. Précisément lçs valeurs

de module dç cisaillement réduit Cj obtenues par Vérié pour les chalcogénures de Béryllium

sont typiquement deux fois plus élevées que celles des chalcogénures de zinc colrespondants

(cf, figrne l). Alors que ces dernières valeurs corespondent au standard des II-VI, les

premières émargent dans la classe des III-V, si bien que les alliages Zn(Se,Te)-Be(Se,Te) se

doivent d'être regardés du point de rnre de leurs propriétés mécaniques coulme les premiers

ternaires semi-conducteurs inter-classe, plus précisément du type tr-VytrI-V.

9
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A ce stade il est bon de noter que les ppmières séries de caractérisation pax

photolgminescence-réflectivité [a] @roprietés électroniques) et diffiaction de Rayons X t5l

(propriétés stnrcturales) menées sur I'alliage prospectif ZnSe-BeSe, qui occupera toute notre

attention dans ce mémoire, n'ont permis de relever aucun écart significatif par rapport au

comportement ACV de referencc. D'après nous cela tient à ce qu'aucune des detrx techniques

ne s'adresse véritablement au contaste d'ordre mécanique à l'échelle des liaisons Zn-Se et

Be-Se. En simplifiant à I'extnême on peut dire que la photoluminescence-réflectivité

rençigne sur le gap entre les bandes d€ valence et de conduction" qui décrivent

respectivement les électrons periphériques liés et libres du semi-conducteur. Cette stnrcture de

bande résulte d'une description des fonctions d'onde électroniques superficielles en termes

Itifil
GaP I

îârsb I
Q|nP +

..ZnSe

.CuGllll-v

r0



d'ondes de Bloch, intimement associées au potentiel Ériodique dû aux ions. Elle correspond

à une vision intégÉe du potentiel cristalliru d'où I'impossibilité d'obtenir des

informations à l'échelle des liaisons par spectroscopie optoélectronique. De même, en

schématisant, la diffiaction X renseigne sur la distance enfie les plans, de haute densité

atomique, en moyennant str la composition des plans, elle-même changeante avec le degré de

substitution. Comme pour les spectroscopies optoélectroniques, il n'est pas possible d'extraire

wre information d'ordrp local, c.ad à l'échelle des liaisons. Par conte I'identificdion d'trn

contraste d'ordre mécanique dans les chalcogénures de Béryllium ournant la voie à

l'observation d'un comportement de percolatiorU peut être obtenue par specfioscopie

vibrationnelle, de t)"Ê infrarouge et diffirsion Rartan, car ces techniques d'analyse sondent

directement les constantes de force des liaisons cation-anion, elles-mêmes extnêmement

sensibles aux propriétés mécaniques des matrices d'accueil. Preciseme.nt I'objectif majeur du

travail exposé dans ce mémoire est de montrçr que le concept de percolation peut être

avantageusement recyclé, de manière inédite, pour la compréhension de base des propriétés

vibrationnelles ag'piquçs présentées par les alliages prospectifs à substitution aléatoire ZnSe-

BeSe.

Bien évidemment la mise en perspective que nous avons tenté de dessiner ci-avant

pour le cristal mixte prospectif ZnSe-BeSe bénéficie grandement du recul qu'a pu nous

donner a posteriori I'enscmble du havail développe dans ce mémoire. Porn miewr saisir la

progression de notre démarche il convient de replacer le sujet dans son contexte originel,

nécessairement plus étroit, en precisant I'attente technologique de la communatrté du

semi-conducteur vis-à-vis de I'incorporation du beryllium dans ZnSe. Plus amont même il

convient de retracer dans un premier temps le contexte historique déjà lié au binaire ZnSe.

L'étude des semi-conducteurs à gand gap est généralement motivée par leurs

propriétés physiques spécifiques. Mais c'est bien souvent la perspective d'application [6] en

I I



optoélectronique comme la réalisation de diodes lasers ou de photodétecteurs qui suscite le

développement des travaux scientifiques sur de notrveaux matériarur. A partir de 1985, et

durant gne dizaine d'années, |e semi-conducteu II-VI ZnSe a suscité une attention croissante

et des efforts soutenrs de la part de la communauté scientifique, qui voyait la possibilité

d'utiliser son grand gap Q.7 eV à une température de 300 K soit une longueur d'oride de 460

nrn) pour realiser des dispositifs optoélectroniques operant dans le domaine du bleu [7].

Fabriquer des lasers à semi-conducteurs émettant dans le blzu ou à plus courte longuew

d'ondeo est en fait d'un intérêt considérable au plan scientifiqqe et au plan économique. Le

principal avantage lié à I'utilisation d'uRe longueur d'onde courte provient de la possibilité de

réduire le diamètre de focalisation du faisceau laser. Iæs retombées technologiques affendues

devaient ournir des marchés prometteurs dans les domaines du stockage optique des données,

de la haute résolution graphique (imprimantes lasers, photocopieusas, etc...) et de la réduction

de taille des systèmes optiques. Dans le premier registne rHre multiplication par un facteur l0

de la densité de stockage est préwe pour un système magnéto-optique en passant du proche

infrarouge (technologie conventionnelle) au bleu. Cependant la mise en æuwe de dispositifs

optoélecûoniques à base de ZnSe s'est hetrtee à frois problèmes majeurs [7]: i) une grande

difficulté de dopage p de ZnSe, ii) la propagation de défauts étendus en provenance de

I'interface ente la couche de ZnSe épitaxié et le srrbstat de GaAs couramnreltt utilisé, iii)

I'existence de défauts ponctuels dans la région active. I-es dispositifs fabriqués à partir de

ZnSe ont ainsi présenté une duée de vie limitée [7]. Ces problèmes sont dus en grande partie

au caractère ionique de la liaison chimique de ZnSe, auquel est hssociée une dureté amoindrie

par rapport à celle des cristaux essentiellement covalents tels que les composés Itr-V- Le

réseau, fragile, résisterait mal dans le temps aux sollicitations thentriques qui accompagnent

les cycles de fonctionnement marche-amêt répétés souramment imposés aux dispositifs

optoélechoniques.
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Les calculs récents de C.Vérié [8], qui ont permis d'établir le caractère essentiellement

covalent des liaisons Bc-VI, ont fait paraître I'irrcorporation du Béryllium en substitution du

zrnc dans ZnSe contme un moyen efficaoe de renforcef le réseau" une sorûe de panacée pour

resoudre les problèmes d'ordre sttrctural (ii) et (iii). Cet espoir a entraîné depuis 1996 un

regain d'intérêt pour les composés II-VI à base de Béryllium. Récemment les études

experimentales se sont multipliees surtout dans le cadre de travaux sur les diodes lasers à base

de ZnSe. Les alliages ternaires ZnBeS€ et quaternaire ZnMgBeSe ont été notamment utilisés

comme guides optiques et électriques dans les structures lasers [9]. Ces matériaux sont de

qualité comparable voire bien meilleure que les alliages à base de soufre puisque I'on peut

atteindre des densites de défauts interfaciau,( aussi faibles que l03cm-2 tlO]. L'étude du

ternaire Znr-*Be*Se est apparue intéressante pour d'auffes raisons. En particulier il est possible

de realiser avoc cet alliage des structures entièrement pseudomorphiques sur lqs substrats

commerciarur courants que sont GaAs (-3%Be), GaP (-41% Be) et Si (!s%Be) t5l.

En marge de cet investissernent dans le domaine technologrque, un effort de recherche

fondamentale a été entrepris pour comprendre les propriétés physiques intrinsèques de

ZnroBe*Se, notamnent aux faibles incorporations de Be où I'alliage reste de type ZnSe au

niveau des propriétés électroniques et est donc susceptible de le remplacer dans les diqpositifs

optoelectroniques. Lorsque ce fravail de thèse à ëte entrepriso seules les propriétés

optoélectroniques et stnrcturales de ZnBeSe, déjà brièvement présentées, avaient été étudiées

en détail; les grandes lignes du comportement vibrationnel quant à elles venaient tout juste

d'ête attordées. Plus précisément les phonons optiques tansverse (TO) et longitudinal (LO)

de centr,e de zone de Brillouin avaient été identifiés sw toute la gamme de composition par

spectrométrie infrarouge [1] et diffirsion Raman ll2l. En ce qui concerne le Rarnan il faut

noter que la plupart des specffes avaient été enregistrés sur des couches épitaxiées (100) en

utilisant seulement la géométrie conventionnelle de rétrodiffirsion (Lo-permis, TO-interdit) le
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long de loæ<e de croissance. Nous avorNi étendu de manière systématique la gamme de

caractérisation à la géométie complémentaire de rétrodiffrrsion le long de la tranche (LO-

interdit, TO-permis), correspondant à la face de clivage facile (ll0) dans la zincblende. Pour

cela nous avons tire parti de la haute résolution spatiale du dispositif micro-Raman Dilor XY.

Cette stratégie conrme nous le verons a été largement recompensée.

Le corps du mémoire est strueturé conrne suit :

ans le chapitre I les propriétés essentielles de I'alliage ZnBeSe, d'ordre stnrctural et

vibrationnel, ainsi que la méthode de croissance des éctrantillons énrdiés sont brièvement

rappelées. Toujogrs dans le registre des généralités le chapite 2 présente la technique de

caractérisation qu'est la spectroscopie Raman et les différents modèles qui nous ont servi à

I' interpretation des sPÊctres.

Le chapitre 3 sera consacré arD( alliages Znr-*Be*Se à teneurs en Be faibles ou

modérées (x < 3lW. Nous y verrons qte le ducissement du réseau par le Be améliore

effectivement les potentialités optoélectroniques du matériau. Les points clés (i) et (ii) sont

abmdés simultanémçnt. La renormalisation du mode LOzo-s" due à un couplage phonon-

plasmon impliquant une concenhation de tnous de l0l7 cm-3 est observée dans des couches de

ZnBeSe dopées à I'azote, Ce résultat, en accord avec des mesures capacitives, démontre qu'un

dopage de 6pe p important peut être réalisé dans ZnBeSe. Une information décisive snr les

dopages modérés de tpe p est obtenue en transférant l'étrade côté substat où un gaz dense de

trous est mis en évidence au voisinage de I'interface. Là nor$ tirons parti de la grande

sensibilité du mode couplé phonon-plasmon à la coneenFation en porteurs' pour methe en

évidence un transfert de trous systématique de la couche dopée p vent le substrat, comme le

prevoit le modèle de I'affinité électoniqrrc. Du même coup, la réalité de ce tansfert de charge

massif indique une densité minime de défauts interfaciaux susceptibles de piéger les charges,

et donc une haute qualité interfaciale. En fin de chapitre I'attention se porte sur le problème
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du désordre d'alliage induit par I'incorporation de Be. Nous démontrons que I'asyméhie du

mode LOzn-s" noest due qu'âu désordre topologique propre arH< alliages, et n'implique pas

d'autres mécanismes tels que le désordre stnrctural, I'effet Fano, I'inhomogénéité de

composition, ou une distribution des contraintes dans la couche. Ceci révèle,une haute qualité

stucturale au sein de la couche qui fait pendant à la haute qualité stnrcturale mise en évidence

à la jonction.

Le chapitre 4 taiæ des alliages Znr-*Be*Se dans la gamme intennédiaire de

composition (0.19<x<0.8). Dans cette gamme de composition le contraste mfcanique ente les

liaisons Zn-Se et Be-Se amène un comporternent vibrationnel tout à fait originat. A première

vue I'alfiage ZnBeSe montre un comportement tlpique à derur modes (Zn-Se, Bo-Se).

Cependant I'examen attentif des spectres Raman conventionnels d-O-puttttis, TO-intêrdit)

révèle la présence d'un mode additionnel dans la région spçctrale de la liaison Be-Se. Celui-ci

apparaît sous forme d'une stnrcture large et de faible intensité, localisée à plus basse

fréquence que celle du mode déjà relevé dans la litærature, et dit 'nominal'. Dans la géométrie

complémentaire (LO-interdit, TO-perrris) sur la fianche, le mode additiorurel apparaît

clairement, avec une intensité similaire à celle du mode nominal. Nous montrons que ce mode

additionnel ne résulte pas de désordre stnrctural puisqu'ure haute qualité cristalline à été mise

en évidence par diftaction X sur toute la garrme de compositions, ni d'une rupttre de

synétrie par distorsion du réseau [3,J puisqu'il obeit aur règles de sélection standard à q^O

dans la symétrie de la blende. Par ailleurs il présente un caractère intrinseque puisqu'il

apparaît aussi bien dans les spectres des couches épitæriées [14J que dans ceux des cristarur

massifs [5]. Enfin Ie mode additionnel montre une dérive positive en fréquence lorsque

I'incorporation de Béryllium augmente, comme le mode Be-Se nominal et contraircment au

mode Zn-Se. Dans ces conditions le caractère bi-modal de la réponse Raman associée à la

liaison Be-Se devient indiscutable. Enfin nous établissons que ce comllortement multi-mode
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est tout à fait atypique en ce sens qu'il n'ente pas dans le cadre d'un effet ségrégation locale.

Il faut comprendre le termç ségregation ici comrne une propension affinnée par endroits à

former des domaines enrichis en Béryllium, c.a.d. avec plus d'atomes de Béryllium autour du

site anionique que I'on est en drcit d'en attendre dans le cas d'une substitution aléatoire stlr le

site cationique. Bien sûr en d'autres endroits il faut alors s'attendre à un bilan déficitaire en

Béryllium, et donc excédentaire en zinc.

La thèse que nous défendons est que le comportement multi-mode atlpique de la

liaison Be-Se résulte d'un phenomene de percolation inedit qui dernait se manifester assez

généralement dans la nouvelle classe des semi-conducteurs ternaires à fort confraste

mécanique, qu'ouvre precisément le cristal mixte ZnSe-BeSe. Le point clé est qu'en sus du

désordre simplement chimique propre à tous les alliages semi-cnnducteurs, il faut considérer

un désordre mécanique, resultant du contraste de rigidité des liaisons Zn-Se et Be-Se. Dés lors

le simple jeu de la substitution aléatoire sr le site mixte (Zr5Be) qui soaccompagrre de

changements topologiques majeurs arur seuils de percolation des liaisons Zn-Se et Be-Se n'est

plus transparent en ce qui concerne I'analyse vibrationnelle. Plus précisément une description

qniforme des propriétés mécaniques de I'alliage n'est plus de mise, il faut envisager une

représentation en tennes de milieu composite. L'image qui se dessine est que les deux chaines

psetrdo-idnies arborescentes de liaison Zn-Se e1 Be-Se finement entrelacéés qui coexistent

dans la gamme intermédiaire de composition corespondant au régime de percolation de la

zinc-blend€, c.ad. 0. l9<x<0.81, délimitent des volumes pseudo-infinis de propriétés

mécaniques diftrentes : une region 'dure' riche en Béryllium, et une région comparativement

.molle' riche en zinc. En dehors du régime de percolation dans la limite diluée en Béryllium,

qne représentation en tenne de dispersion 'dure' riche en Béryllium dans un continuum

.gnryère' 'mou' du tjrpe ZnSe prévaudrait . La représentation serait inversée à I'autre

extrémité du domaine de compdsition. Du fait dc la différence des propriétés mécaniques des
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derur milieu hôtes, les liaisons Be-Se vibrent à deux fréquences distinctes. De plus amples

explications sont dévelop@s dans le corps du mémoirc.

Enfin le chapitne 5 ouvre des perspectives en étendant le contexte percolatif au

quaternaire Zn1-*-yMgrBqSe. En marge de cette discussion nous proposo$t incidernment une

méthode rapide pour estimer la composition (x,y) du qtraternaire par analyse conjoinæ des

spectrçs Rarnan complémentaires LO- et TO-permis. Les méthodes conventionnelles pour

exfiaire les deux inconnues ont couramment riecours à la combinaison de deruc séries de data,

tlpiquement relatives au gap (photoluminescence) et au paramètre de réseau (diftaction X),
I

mais ne peuvent pas à ce jotr êfre mises en æunre du fait de I'absence de références

standards.

L'ensemble de l'étude est étayée par un modèle développé pour la circonstance en

adaptant le formalisme de Hon et Faust [16], mis en place otiginellement pour le calcul des

fonnes de raies des modes couplés phonon (LO)-plasmon dans les semi-conducteurs binaires

polaires, âu jeu d'équations mecaniques et de polarisation du modèle "modified-random-

element-isodisplacement" (MREI) tl7l, c.a.d. le standard pour la description des fréqgences

des modes de vibration dans les alliages ternaires. Dans cette formulation les oscillateurs

mecaniques qui décrivent les liaisons cation-anion sont couplés. Le résultat est plus général

que la modélisation realisee sur la même base en considérant des oscillateurs indépendants.

En particulier I'approche Hon-et-FaustÀ{REl est auto-cohérente, contrairement à l'approche

des oscillateurs indépendants qui ne prévoit aucune variation de la fréquence des modes

transverses optiques avec la composition d'alliage. Dans un premier temps le modèle

classique à deux modes est naturellement étendu à ûois modes (l Zn-Se, 2 Be-Se) au vu des

premiers résultats expérimentaux. Les formes de raies TO multi-modes peuvent être

modélisees sur cette base à travers toute la gamme de composition de manière très

satisfaisante, sans paramète ajustable. Cependant les formes de raies des modes LO, bien
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plus complexes, requièrent une analyse plus poussée. En particulier le modèle MREI, qui

décrit la vibration des liaisons en termes d'oscillatetrs noyés au sein d'un milieu effectif

variable avec la composition, n'est plus de mise. Il devient necessaire d'envisager une

description microscopique de la matrice d'accueil, dans la ligne drl formalisme proposé par

Verletn et Barker. Dans ce cadre chaque mode Be-Se global Ésulterait de vibrations

élémentaires à I'intérieur de tetraèdres unitaires cenfrés srn le site anionique et classes en

quatre tl.pes selon le nombre de cations Be repartis à leurs sommets. Cette description multi-

composantes inra-mode rend compte de maniere satisfaisante des anomalies apparentes des

forrres de raies L"O à travers toute la gamme de composition.

Au niveau des perspectives la nouvelle description LO multi-mode permet d'envisager

d'gn regard nouveau I'origine des asyrrétries portées par les modes LO dans les multinaires

semi-conducteqrs en général, problématique ouverte, très débathre, qui suscite toujours de

nombreuses controverses au sein de la commurauté Rarnan. Les perspectives dégagées

suggèrent par un autre chemin que celui de la percolation s'il le fallait" c.a.d. celui des ondes

de polarisation, que les propriétés physiques des matériatx semi-conducteurs, matériarHr

inertes à I'ordre quasi-parfait, s'accordent par leur nature ave€ celles observées dans la

matière ordinaire. En particulier un parallèle est dressé entre le comportement LO multi-

modes dans ZnBeSe et le caxactæ surprenant, noté par Frôhlich [18], de la relæration de

polarisation dans les matériaur biologiques, systèmes vivants et désordonnés localement.
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CHAPITRE 1 : L'ALLIAGEZnT-*Be*Se

I. Introduction

' Les chalcogénures de Be sont des composés II-VI qui ont été tres peu étudiés à cause

de la forte toxicité du Be et des difficultés à les synthétiser. Le Béryllium est un métal gris et

léger. Il est utilisé en faible quantité dans les alliages arD(quels il confère dureté et résistance

mécaniqge g41â,se au caractère covalent de la liaison Be-chalcogène, recemment établi par

C. Vérié [l]. Ce caractère est tout à fait atypique panni les semi'conducteurs II-VI, et fait

I'attactivité du composé tennaire ZnBeSe. Bien qpe les exemples d'application de ZnBeSe

dâns les dispositifs optoélectroniques se multipliênt f2f, rclativement peu d'informations sont

à ce jorn disponibles srrr ses propriétés physiquos. Bien entendu I'attention s'est en priorité

port& sqr les propriétés optoélectoniques et sfucûnales du système. En particulier un

comportement électronique remarqualle est attendu pour I'alliage au niveau des propriétés

élecfioniques puisque ZnSe est à gap direct et BeSe à gap indirect. Ainsi Wilmers et al [3] ont

étudié par ellipsométrie les tansitions élechoniques de I'alliage sur une gamme très étendue

d,énergie et de composition. Par ailletrs Chauvet et al t4] ont réalisé une étude très

exhaustive par photoluminescence/réflectivité du gap fondamental de l'alliage. Il a été montré

que celui-ci subit une transition du type direct+indirect pour une incorporation critique de

Béryllium autour de 46%s. En-deça de cette limit€ le gap drect présente une évolutiorr

classiqge en fonction de la composition d'alliage, i.e. de type Végard à faible paramètne de

.bowing'. Des mesur€s de diffiaction de rayons X à haute résolution effectuéeq par Chauvçt et

al t4] ont perrris, enlre auttres, de montner que les çralités stnrcturales dç I'alliage lui-même et

de la zone interfaciale avec le substrat sur lequel I'alliage est déposé sont tnès satisfaisantes

jusqu'à des tau d'incorporation de Béryllirrm de I'ordre de 50% tlpiquement. Un peu plus

tard I'attention s'est portée sur les propriétés vibratiorurelles, à peine explorées au moment où

nous avofis engagé ce travail de thèse.
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Dans ce chapitre nou$ nous attachons à rappeler les propriétés physiques principales

des matériarx parents ZnSe et BeSc dans les registes chimique, sftuetwal et vibrationnels,

avec discussion , lorsque c'est pertinent, des conséquences attendues pour I'alliage

lui-même. La méthode de cncissanc,e utilisée pour

présentée.

II. Présentation de l'alliage Zry-$e*Se.

1. Sfucture cristalline

l'alliage est égalepent brièvement

Les matériatx parents ZnSe et BeSç, comme la solution solide associée donc,

présentent la stnrcttre cubique de type blende (figure l), correspondant au groupe ponctuel

Ta. Cette stnrcture peut être décrite par dewr sous.résoarrx cubiques à faces centrées (cfc),

décalés d'un quart de la diagonale principale [11], occupés respectivement par les éléments

II et VI. Cette stnrcture est à liaison tétraédrique: clraque atome d'une espece donnee est
E

entouré dç quatre plus proches voisins de I'autre espèce situés à + a où a est le paramètre
4

de maille (cf. figure l). Pour une croissance épitaniale suivant la dircction (001), la

monocouche moléculaire est définie corrme l'association d'un plan d'atomes d'éléments II et

d'un plan superposé d'atomes d'éléments VI, pour une hauteur totale égale à la moitié du

paramètre a.
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Figure -I- Stucture cristalline cubique de type blende

2. Considérations générales str I'ionicité de la liaison chimique.

Dans I'environnement tétraédrique d'un composé semi-conducteur (A,B) à stnrcture

de tlpe blende, huit élçctrons de valence sont mis en commun pour chacune des liaison A-8.

Dans le cas d'une stnrcûrre diamant (les deux atomes A=B appartiennent à la même colorute

IV du tableau périodique) les orbitales impliquées sopt de type sp3. I.a symétrie intrinsèque

corïespond à l'établissement d'une liaison purement covalente, qui peut être décrite en termes

d'une charge élecftonique accumulée à distance intermédiaire ente les deux atomes. Cette

accumulation cenhale de charge donne lieu à I'existence de forccs inter-atomiques

non-centralep, ce qui renforce la résistance de la liaison (A-B) au cisaillement. Le module de

cisaillement réduit C's; est un marqueur macroscopique pertinent pour mesurer cette stabilité

puisqu'il est relié en premier lieu à la constante de force de torsion de la liaison.

Dans les stnrcûges blende (A+B), les atomes A et B appartierurent à des colonnes

situées symétriquement de part et d'autre de la colonne tV du tableau périodique- En

comparaison aveç la configrration sp3 il y î un déficit d'élccfions sur le cation A

(colonne I à III), compensé par un excès sur I'anion B (colorure V à VID. Il s'ensuit ure
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position asymétrique de la charge de liaisone recentrée veË I'anion, et donc une plus grande

sensibilité dp ta liaison au>( efforts dc cisaillçmçnt, Lc caractère ionique de la liaison et la

vulnérabilité conconnitante au cisaillement sont bien entendu aocnrs lorsque les atomes A et B

s'éloignent de la colonnç IV, comme le montne la figrre (l) en innoduction.

3. Nattres comparées des liaisons Zn-(Se,Te) et Be-(Se,.Ie).

Le Béryllium est le plus petit élément de la colonne des alcalino-terreur (colonne II du

tableau périodique). A la suite des ûavarur de Vérié, Wagner et al [5] ont montré récpmment

de manière quantitative que la substitution du Zn (masse atomiquæ65.39) par le

Be (masse atomiquæ9.Ol) pour un anion donné (Se (masse atomiqtræ78.96),

Te (masse atomi que:127.60)) a comme conséquences une forte augmentation de la charge

accunulée suivie d'un recentrage de la distribtttion de charge veË le milieu approximatif de

la liaison chimique (cf. figrne 2), lui conférant ainsi un caractère covalent marqué. Une

explication possible [6] est que la structure électronique du Béryllium, exempte d'états de

cæur, permet une meilleure hybridation s-p de la liaison inter-atomique que ne le perrrettent

les éléments II plus lourds. En c'onsidérynt les extnêmes il faut noter que la distarrce relative de

la charge accumulée aur sites anionique et cationique évolue de la valeur 13 /3 dans ZnSe

(distribution fortement aslmétrique) à 5 13 dans BeTe (distribution quasi-symétrique). La

distribution relative à la liaison GaAs est montré sur la figrre 2 porn comparaison. On

riemarque que la distribution relative à la liaison BeTe est similaire à celle de GaAs.
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L'ionicité fi de la liaison chimique diminue en conséquence de 0.623 dans ZnSe (0.599

4*-tr Zrile) à 0 26I dans BeSç (0,169 dans BcTe), La principale conséquerrce du caractèrc

covalent marqué des composés BeX est une rigidité élastique accrue. Précisément les valeurs

théoriques des soefficients Q du tenseur drélasticité dans les ehdcogréries de Be

(cf. tableau 1) donnent des estimations polrr le paramètre C*, dans BeSe et BeTe égales à

0.478 et 0.510, respectivement, c'est à dire deux fois plus élevées que celles de ZnSe (0.277)

etZnTe (0.319) tsl.Finalement les couples de valeurs (fi,C'r) pour les chalcogénures de Be

sont du même ordre de grandeu que ceu( des matériau trI-V. Il ressort de cette situation

atlpique que tes ternaires ZnBeSe et ZnBeTe doivent être considér& com.mc les premien

alliages ternairæ interclasses d'un point de vue des propriâés mécaniques.

Tableau I- Valeurs des cofficients Ctt, Crz et Cu funs les binaires BeSë, BeTb et ZnSe

4. Pararnètre de maille.

L'acquisition d'un caractère covalent pour les liaisons à base de Béryllium correspond

aussi à uÉe réduction significative de la longueu de liaison. Ainsi le paramètre de maille, égal

à 5.139 Â [6] pour BeSe, est réduit de -9% par rapport à celui du chalcogène de zinc

corespondant, i.e. a2ns" :5.6676 A.

Selon la loi de Vegard, en première approximation" I'accord de maille sur GaAs est

obtenu pour une teneur en Be de 4.8%.

Si la forte diftrence de paramètre de maille n'apporte aucun effet remarquable en ce

qui concerne l'évolution du paramètre de maille en fonction de la composition d'alliage, nous

Crr(Mbar) C12(Mbar) CsMbar)

BeSe r.4e [71 O.se [7] 0.81 [7]

BeTe 1.1 r [7] 0.43 ï71 0.60 [7]

ZnSe 0.e8 [e] 0.46 ïel 0.3 r [e]



pouvons d'ores et déjà annoncer qu'il sera source avec le contraste mécarrique d'un

comportement tout à fait original dans le registre des propriétés vibrationnelles. Le détail de

ce comportement est développe dans les chapiûes 4 et 5.

5. Structure de bande élecftonique de BeSe et de ZnSe
' Les structtues de bandes élechoniques de ZnSe F ll et de BeSe II2I sont reportees

respectivement sgr les figrnes 3 et 4. ZnSe est à gap direct (2.7 eV) et BeSe à gap indirect

(4.7 eY).
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Vecteur d'onde

Figwe 4-. Schéma de bande ëlectroniqte de BeSe d'après Greinfl2J

6. Propriétés vibrationnelles des matériaux parents ZnSe et BeSe

L'état vibrationnel d'un corps solide est décrit en termes d'ondes progressives

indépendantes appelées vibrations du réseau. Ces ondes, caractérisées par un Vecteur
+

d'onde q et,une fréquence O, sont les modes nonnaux de vibrations. Ils sont quantifiés de la

même manière qu'trn oscillateur harmonique. Les quanta d'énergie des modes nonnarD( sont

appelés phonons. Loensemble des modes nonnawr est caracæristique de la nafure (formule

chimiquc, éléments constituants) et de la stnrcture (symétie, agençements des atomes) du

matériau étudié. Dans les composés binaitres, on distingue detrx catégories de phonons:

i) Les phonons acoustiques, essentiellement responsables des propriétés acoustiques du

matériaq dont la fréquence de vibration tend vers zÉro en centre de zone de Brillouin. Au

voisinage du cente de zone, les atomes en sites anionique et cationique vibrent pratiquement

en phase.

ii) Les phonons optiques, dont la fréquence de vibration n'est pas nulle en centre de zone;

I'anion et le cation y vibrent en opposition de phase.

Dans les deux cas, selon la direction de vibration, perpendiculaire ou parallèle à la

direction de propagatiorl on distingue respecfivement les phonons fransverses et

longifudinaux. Finalement, on classe les phonons en quate tlpes associés à quatre modes de
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tA@BOA@'C irection de vibration
des atomes.
ibration en phase

Vibration transverse acoustique TA

Direction de vibration
des atomes.
#
Vibration en phase.

A@
Direction de vibration
des atomes.
Vibration en opposition
de phase

BO

Vibration transverse optique TO

Vibration longitudinal optique LO

Direction de vibration
des atomes.

H
Vibration en opposition

de phase.

Vibration longitudinal acoustique LA

Schéma -1- Déplacements des atomes A et B en sites respectifs anionique et

cationique dara tes quatre modes TA, IÀ, TO et LO en centre de Zone.

vibration respectifs: transverse acoustique (TA), longitudinal acoustique (LA)' transvense

optique (TO) et longitudinal optique (LO). L'état vibratoire des quahe types de phonons en

centre de zone est illustné sur le schétna l. Une attention particulière est portée arrx phonons

du centre de la zone de Brillouin puisque ce sont etrx qui sont détectés par diffirsion Ranran.

En particulier on notera en ce qui conceme les modes optiques, gd seuls possèdent un
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caractère propagatoire au centre de la zone de Brillouin, que seul le mode LO s'accompagne

d'une pglarisation macroscopique due à la nature ionique de la liaison. Il en resulte une

constant€ de force aecru€ par rapport à cclle du mode TO qui n'implique pas cette

polarisation, et par conséquent deux @uences distinctes pour les derur modes respectifs.

De manière plus générale les courbes de dispersion des phonons à travers toute la zone

de Brillouin obtenues dans les matériarur parents ZnSe et BeSe reportées sur les figrues 4 et 5.

Eu égard au faible nombre de données çxpérirnentales disponibles pour BeSe, les courbes de

dispersion de phonons relatives à ce matériau presentées ici, sont le Ésultats de calculs ab-

initio récents développés par H. M. Tutuncu et al U4J. lncidemment on notera que le mode

LO de BeSe présente rure dispersion positive suivant [00] ce qui est tout à fait inhabituel.

- Canrâps celçrr$+r
o Y#æ#ir*nHËt

Figure-4- Courbes de dispersion des phonorc dans ZrSe d'après la réference [I3J
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Figure - 5- Courbes dc dispersion des plnnons daw BeSe d'après la rëference F4J.

Les effets conjoints de la grande différence de masse entre le Béryllium et le zinc sur

le site catio4ique, dans le rapport | :g,et du contraste de rigidité des liaisons Be-Se et Zn-Se,

au grand avarfiage de la première, amènent une forte différenciation des garnmes de

fréquences optiques des liaisons Be-Se et Zn-Se, de valeurs respectives 500-580cm-l et207-

252cm-r. Aussi en toute première approximation on pourra s'attendre à ce que les sscillateurs

Zn-Se et Be-Se soient relativement peu corrélés dans I'alliage, chaque oscillateur vibrant dans

un domaine de fréquences prqpre, sensiblement identique à celui du matériau parent

corespondant. Il dewait donc s'ensuiwe un comportement dit à-derx-modes typique. Nous

reviendrofft en détail sur la dêscription de ce comportement dans le chapitne consacré à la

mise en place des outils et forrnalismes nécessaires à la description du comportement Rarnan

de I'alliage.
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III. Réalisation de couches de ZnBeSe

l. Méthode de croissance.

La technique de croissance utilisée pour les échantillons étudiés est l'épitanie par jet

moléculaire (EJM). Elle a étédéveloppée initialement pour la croissance cristalline des semi-

conducteurs t15l car elle perrret de réaliser des homo-épitaxies à basse température (400'C à

600"C) et à vitesse lente, optimisant la qualité stnrcfluale. Cette technique consiste à faire

interagir sous ultrævide (-I0-eTorr) des jets atomiques ou moléculaires issus de la

sublimation d'éléments solides, avee la surface d'un substrat monocristallin. Le substrat est

placé en regard à une distance très inférieure atr libre paxcours moyen des molécules libérées.

L'E[M peut produire des couches semi-conductrices de haute qualité avec des

interfaces abruptes et un bon contnôle de l'épaisseurn du niveau de dopage et de la

composition. Elle présente I'avant4ge de pennettre un qonffôle in-rinr (diftaction d'électrons

rasant la surface-RFIEED) de la croissance et des épaisseurs des couches.

2. Géométrie de croissance.

Les couches de Znt-*BeoSe sont déposées sur un substat de GaAs orienté selon la

direction standard (0ûl) (stnrchre blende, pararnètre de maille 5.6633Â). f" diftrence de

paramètre de maille entre les faces (001) du GaAs et de I'alliage ZnBeSe, lrcuvant aller

jusqu'à 970. Des couches d'épaisseurs de I'ordre de I pm ont été obtenues par C. Chauvet [6]

dans les conditions de croissance décriæs ci-dessous.

3. Conditions de croissance.

La croissance du ternaire ZnBeSe est bi-dimensionnelle à des températures de I'ordre

de 280oC et sous excès de Se. L'augmentation de la concentration en Be dans I'alliage passe

par la variation du rapport de pression équivalente de jet de Zinc sur celle de Béryllium, BEP

q) (figrne 6). Il faut de plus effectuer deS corrections en températuré. Les températures de

croissance des composés extrêmes ZnSe (280"C) et BeSe (entre 400" et 500 oC à cause de la
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faibte tension de vapeur saturante de l'élément Be) ne sont pas compatibles. Jusqu'à l1Yo de

Bç, la température de croissance du ternaire est maintenuç autour de 300'C

pour des alliages autour de 50o/o, elle est fixée à 350"C. Au dessus de 507o de beryllium, la

température est augmentée jusqu'à 400oC, voire 500'C pour l'épitaxie de BeSe/GaAs. Enfin

il faut souligner que le coefficient de collage 116l da Zn diminue fortement avec la

températgre alors que celui de Be reste voisin de I jusqu'à environ 600oC. Le flux des

éléments II est généralement ajusté pour avoir des vitesses de croissance comprises entre

0.6Âls (pour les fons pourcentages de Be) et 1.5 fus (-ZnSe). Cela permet d'obtenir des

temps < raisonnables D pour la croissance de fitms de I pm d'épaisseur tout en maintenant un

excès de sélénium. Pour les faibles teneurs en Be < 15% (respectivement pour les fortes

tenenrs en Be >us%o),le flux de Zn(Be) est maintenu constant et le flu de I'autre élément est

ajusté pour obtenir une variation linéaire de la composition de I'alliage.

Figure-6- Tenettr en Bérytlium de I'alliage ZnrrBe$e enfonction du BEP@ilBe)
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La procédrue de croissance est identique pour tous les ternaires sur GaAs. Après

infioduction du substrat dans la chambrc dc croissance II-VL une fine couche-tampon

(50-100 Â; ae ZnSe est déposée. Puis le substrat est chauffé sous flux de Se jusqu'à la

températue de croissance. Le ternaire ZnBeSe est ensuite épitaxié sous exoès de Se afin

d'obtenir la meilleure qualité cristalline. Le démarrage [7] de croissance dépend fortement

de la composition en Be. On passe en effet [6] d'un désaccord paramétrique f de 0 à 9o/o

lorsque la teneur en Be augmente de 3 à 100%. Pour un€ croissance hétéroepitaxiale

désaccordée, il est courant d'obseryer la fornration d'îlots au démærage. Les contraintes de

désaccord t18l favorisent en effet une croissance tridimensionnelle qui tend à minimiser

l'énergie totale du système.

- Pour I'alliage accordéo le démarrage est purement bi-dimensionnel (2D).

- Pour des teneurs en Be inferieures à l5o/o, une modulation du spectre de diffiaction

RTIEED est obsenrée en début de la croissance; elle disparaît progressivement par la

zuite.

- A partir d'une tenetr de 30%en Be, le démarrage de croissance est tri-dimensionnel

(3D) et la surface se lisse plu.s ou moins vite suivant la composition et donc le

désaccord paramétrique par rapport au substrat.

Toutefois, quelle que soit la composition de I'alliqge, il est observé après environ 0.5pm de

déÉt que la çralité cristalline de ZrBeSe s'améliore en cours de croissance. Pou des alliages

fortement désaccordés, des échantillons de bonne qualité sont obtenus si les couches

épitalriees sont suffisamment épaisses.

IV. Conclusion

Pour les besoins des applications optoélecfroniques et élecfroniques, la croissance des

alliages à base de Be est devenue rur enjeu très important. Les conditions d'épitaxie de ces

alliages sous fonne de couches minces doivent être optimaleso et leur caractérisation (çralité
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cristalline, désordre, dopage...) est nécessaire. En complément des mesures de propriétés

électroniques et structurales déjà disponiblps, nous pÉsentons dans ce qui suit une étude des

propriétés vibratiorurelles de I'alliage ZnBeSe. La technique utilisée est la spectrométrie

Raman qui permet, par le jeu des règles de sélection, une identification ttuitt de tous les

modes vibrationnels, longitudinarx et transverses. Avant d'enher dans le vif de l'étude nous

nous proposons dans le chapitre suivant de rappeler les notions de base de la diffirsion Raman"

et de presenter les modèles que nous avons développes pour simuler les spectres

expérimentawc.

34



Références du chapihe I

tll C. Vàié, Serniconductors Hetero€pitâxy, edited by B. Gil and R.L Aulombard, \Vorld
. Scientific, Singapore,p. n Qnr.

t2lÀWaag, F. Iischer, IC Schull, T. Bæon, H. J. Lugauer, U. Zehrder, W. Ossau" T.
Gaùarù M. keim, G. Reuscher, G. I^andvÊrù" Appl. Phys. Lett 70,280 (1997)

[3] K. Wilmers, T. Wethkamp, N. Esser, C. Cobet, lV. Rioht€r, M. Cardone V. Wagner, H.
Llgauer, F. Fischer, T. Gelhard" M. Kein, Phys. Rev. B59, 10071(1999)

[4] C. Charrveq E. Toumié, J.-P. Farnie, Phys. Rev. B6l, 5332(2000).

[5] V. Wagner, J.J. Liang RKrusê, S. Cundel, M. Keim, A. Waag, J. Geurts" Phys. Stal. Sol.
(b) 215, 87 (rgee).

t6l C. Chauvet, Thèse de doctorat, Cenhe de Recherche sur I'Hétéroépitaxie eû ses
Applications (CNRS), Valbonne (France, 2001)

I7l M. GonzÂlez-Dfar. P. Rodrlguez-Hernândea and A. Mufroz, Phys. Rw. B 55, 14043
(r9e7).
tSl R.M. lvlartia, Phys. Rev. B l,4005 (1970).

[9] E.Kato, H.Ngusbr, M.Nagai, H.Okuyana"S .Kijima and A. Ishibashi, Elec. Iætt. 34,p282
(lee8).
[0] P.Zobrovtski M. Drozddwski, M. Szybowica F.FirsÇ S. Iægowski, H. Meczynska J.
APPL. PHYS, 93,3805(2003).
[11] J.L.Chelikowski and M.L.Cohen, Phys. Rw B 14,556(1976).
[2] C.[t Cil€i!, RJ. Rdtlrc, H. Eherueicb, C. Chauvet E. Toumle, J.P. Farie, Sol. Stat.
Corl"123,20)(2û2)
U3l S. Doyen-Laneb O. Pag\ L. Lang, G. Hugel, Physica Status Solidi (b) 229,563 (2002)
[4] H. M. Tutuncu, G. P. Srivasav4 J. S. TsE Int€rnational Conférrence on Phonons in
Condensed Maærials-Phonons 2K3 (20-23 jû\iû 2003) Bhopal, India,

U5l H.G. Scbneider, V. Ruth, T. Kormany, Advances in Epita:ry and Endoepitaxy, Materials
Scieirce Monograph, Vol. 53, Put B, Elsevier Science Publichers (190).

[6] Rvenkatasubramanim, N. Otsul€ ûd RL. Gunshoç J.Crysr&owth 95,p533(1989).

[7] C. Chauve! E. Toumié and J.P. Farie, J.CrystGrow&2141215895 (2000).

[ 8] J.H.Van der Merve and E.Bauer,Phys.Rw.B39.3 632 (1989) .

35



CHAPITRE 2 : SPECTROMETRIE RAMAN

I. Introduction

Nous avons souligné au chapitre précédent que le nait original de I'alliage ZnBeSe est,

err substance, I'existence d'un fort contraste mécanique entre les liaisons Be-Se, de q{Pe

rigide, et Zn-Se, comparativement 'molle'. Pour tirer pani de ce contexte original il faut

metfre en Guvre une teçhnique de caractérisation de I'alliage qui s'adresse precisément à ce

contraste, à même donc d'amener l'étude à l'échelle locale des liaisons chimiques. Nous

avons déjà soutigné que les études de structue par diftaction de rayons X et des propriétés

optoélectroniques par photoluminescence et réflectivité apportent des informations sur des

grandeus physiques intégrées, c'est-à-dire à caractère macroscopique, fi'xées qvant tout par la

regularité cristalline, nullement mise en cause ici. En conséquence les comportemenTs

observés par ces techniques avec nos alliages ne diftrent pas de ceux mis en évidence dans

les alliages semi-conducteurs 'conventionnels'. En revaneheo les techniques de spectrométrie

vibrationnelle telles que la diffirsion Raman et I'absorption infrarouge impliquent directement

les forces de liaison, et sont donc bien adaptées a priori pour sonder localement le contraste

mécanique.

précisément nous aurons recours à la spectrométrie Raman qui perrret, par le jeu des

règles de sélection" une identification claire de tous les modes vibrationnels optiques,

longitudinarur et tansverses. cette double information s'est avérée être déterrninante pour

établir que le contraste mécanique à l'échelle des liaisons amène, dès les plus faibles tarur de

substitution, gne description de I'alliage à l'échelle mésoscopique en terrre de rnatériau

composite dur/mou" comme nous le verrons au chapitre [V'
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Avant d'entrer dans le cæur de l'étude, nous nous proposons dans ce detxième

chapihe, de rappeler les diverses lois et regles arxçrelles satisfait la diffitsion Raman ainsi

que les modèles utilisés dans les chapitres suivant pour simuler les spectres. Ces divers points

seront explicités dans le cas des matériaux semi-conducteurs II-VI, qui noç préoccupent ici,

en tenant compte de leurs propriétés de symétrie et de leurs propriétés optiques. L'information

accessible concerne çssentiellernent la dpamique du réseau cristallin. Son analyse peut

permettre I'identification des matérianD(, I'orientation des couches épitaxiées, la contfainte ou

encore la qualité cristalline. Notrs montrerons, au terme de ce mémoire qu'elle peut également

servir à déterminer de manière rapide et auto-cohérente, c.ad sans étalonnage préalable, la

composition de composes multinaires.

II. Principe

L'effet Raman est une diffirsion inélastique de lumière visible monochromatique, dans

laquelle l'énergie hot, du photon incident est transférée à l'échantillon qui émet un photon

diffilsé dans le domaine du visible d'énergie hr,. A l'ordre z-éro de I'interaction lumière-

matière, la diffirsion est quasiélastique, c.a.d le rayonnement diffiisé possède la même énergie

que le rayonnement incident. Au prerrier ordre de la diffirsion, qui nous intéresse ici, les

énergies incidente et diffirsée diftrent de l'énergie hat, d'un phonon optique du matériau.

La loi de conservation de l'énergie perrret d'écrire :

(lls: COi t cO; ( l )

Le signe "-" vaut pour le processus dit Stokes, au cours duquel I'excitation élémentaire est

créée. Le processus qui implique I'annihilation d'une excitation élémentaire, correspond au

signe u+u et est appelé anti-Stokes. La majorité des études expérimentales concernent les

processus Stokes, plus efficaces.
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Une deuxième loi de conservation porte sur la quantité de mouvement vectorielle. En

+ - +

notant ki le vecteur d'onde du photon incident' k i

I'excitation , il v'ient

+

celui du photon diffirsé, et q celui de

(2)
+
r + +
Ki= k , !  q

Dans cette expression, ce sont lçs vecteurs d'onde dans le matériau qui sont considéres.

Toutes nos investigations sont réalisées en configrration de retrodiffirsion (irtti,), si bien

que l'éqgation de conservation du vecteur d'onde peut ête réduite à sa forme scalaire.

Le rayonnement incident dans le domaine du visible possède une relation de

dispersion de l'énergie quasi-verticale à l'échelle de la zone de Brillouin. Dans ces conditions,

le vectèur d'onde de I'excitation élémentaire mise en jeu ne dépasse pas le centième de la

largegr de la zone de Brillouin. Ainsi, les spectres de diffirsion Raman n'impliquent en

principe que les phonons optiques en centre de zone.

En pratique les impuretéso les dislocations et le désordre dans les solutions solides sont

tenus pour responsables de la relæration au moins partielle de la règle de conservation du

moment en raison de la perte de synétrie de translation. L'implication de phonons à divers

vectetgs d'onde se haduit par rrn élargissement asymétrique des raies dans le spectre Raman.

Dans le cas d'rur milieu très désordoffié, tel qu'un solide amorphe, le specte Raman reflète

approximativement la densité d'états de phonons de toutç la zone de Brillouin. Dans tous ces

cas, le spectre Raman peut être en principe utilisé pour évaluer le degré de désordre d'un

solide.
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ilI. Mise en Guvre expérimentale.
I -Dispositif expérimental.

Ordinateur tl*r"

Spectromètre

Camera

Microscope

Figure-2- Montage micro-Raman en rétrodffision

Le principe du montage est illustré sur la figrne 2. Le faisceau monochromatique et

polarisé du laser Ar*, 5145A, est utilisée comme soruce excitatrice avec une puissance de

sortie variable enûe 0 et 400 m\I/. Les conditions standard d'illunination corespondent

tlpiquement à 50 mW. Le faisceau est focalisé par un objectif de microscope sur

l'échantillon, avec contrôle par imagerie (camera * écran de contrôle) de qualité de la surface

sondée. La taille du spot laser au lieu de foçalisation sur l'échantillon correspond typiquement

à lpn, soit du même ordre que l'épaisseur des couches épitariées. Cette haute résolution

spatiale a permis I'analyse des couches sur la tranche.

La lumière diffirsée par I'echantillon est filtrée pour éliminer la diffirsion Rayleigh

puis dispersée par ur specilomètre et enfin analysée en détection multicarral par urc caméra

CCD ; les données sont traitées par un ordinatetr.

Contrôleur
Détecteur

Laser à Argon
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2. Configurations géométriques.

Deux géoméfries ont été utilisees pow nos mesures Raman: (i) la rétrodiffitsion

standard sur la face de croissance (001), du tlTe LO-permis et TO-interdit, et (ii) la

retrodiffirsion sur la tranche (110), du type TO-permis et LO-interdit. Ces detrx configurations

sont iltusmees sur le schéma l.

(oot) É, l,ki Go)
t l
t l

ZnBeSe

GaAs

+
k,

J
---)
<- 1 go)

- - K i
3

Schéma-l- . Géométries de difinion Raman-

IV. Processus de diffirsion Raman [l].
l.Tenseurs Raman.

La diffi$ion inélastique de la lumière visible par les vibrations de reseau" appartenant

au domaine infrarouge lointain, suppose, d'après Loudon [2], la considération de processus

d'interaction élémentaire, entre les électrons liés et les ions du cristal. Ioudon en dénornbre

deu:r :

Le premier est le mécanisme "potentiel de déformation". Il représente la modulation

de la susceptibiltté élecfronique ?C du cristal par le déplacement relatif " U " des sourréseaux

atomiques. n conduit dans I'approximation quasi-statique (la fréquence du phonon est

négligée par rapport à celle du rayonnement), valable hors résonance, à I'expression suivantç

de la susceptibilité électoniçre de transition :

(ôX)u : a IJ

" est le tenseur Raman de déplacement atomique.0z
AU

où 
tt 

a=

40
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Le second est le mécanisme " Frôhlich" [3]. Il décrit la modulation de la susceptibilité

électronique du milieu par le champ électrique macroscopique E qui accompagne les

vibrations de réseau longitudinales optiques (LO) dans un matériau polaire. Dans la garnme

de vecteru d'ondes correspondant atur géométries de rétrodiffirsion Raman mises en tnuvre

dans ce mémoirr, les effets polaritons sont exclus si bien que les vibrations transverses

optiques (TO) peuvent être considérées comme purement mécaniques, c.a.d elles ne sont

porteuses d'aucun chanrp électrique qui puise refléter le caractère ionique de la liaison

chimique dans un milieu polaire. En consequence I'interaction de 'rFrôhlich" n'est invoquée

que pour la vibration de réseau LO. La contribution de ce processus à la susceptibilité

électronique de transition se partage en un terme à deux bandes, dépendant d" q, et un terme à

trois bandes, indépendant de q. Hors résonance, la confiibution du tçrme à deux bandes est

négligeable ; I'effet 'Frôhlich' se réduit alors à I'effet 'électro-optique' caractérisé par le

terme à trois bandes :

(ôX)e: b E (4)

où " b" est le tenseur Raman électro-optique. Dans I'approximation quasi-statique :

o%*n (5)

" a" (respectivement " b) désigne le tenseur dérivée première de la susceptibilité électronique

du milieu en fonction du déplacement relatif "LJ" des sous-réseaux ioniques (resp. du champ

électique macroscopique associé au phonon) à champ électrique macroscopique nul (resp. à

U:0). olJ' et "E" sont des tenseurs de même ordre, I en I'occutlence puisqu'il s'agit de

vecteurs; aussi les tenseurs 'a' et "b" possèdent la même symétie.
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2. Section efficace diftrentielle de diffirsion Raman.

Les Hamiltoniens qui rendent compte du processus de diffirsion de la lumière par les

phonons TO et LO d'un cristal polaire, peuvent s'ecrire sous les formes respectives [4]:

où E. et Eb sont les champs électriques des ondes incidente et diftsée respectivement, et R

repère le lieu de l'interaction lumière-matière dans la maille. A partir de ces Hamiltoniens, un

calcul de perturbation donne la probabilité d€ diffirsion inélastique de la lumière par le milieu

qui permet de déduire les sections efficaces de diffirsion Ramari [5]:

;r * : - + | z, "(R)(#) E .u .E h(R)

d2o
l =

dûf,çL'n

- t  l '
d2o \ - 

at,at,tvns <leiei '1, {oIU' *''lU!:
l =

dc,f,ç|'n (4ne)' to r,

(6)

;r * : - + F*t "rn>ltfr) u .E * r#r,.ufn, <n> (7)

(8)

(e)

,, cù1,, r,, o)s,,, " e{', " er" sont respectivement les frequences et les vecteurs unitaires dans les

directions de polarisations, porrr les radiations incidente et diffirsée, " Y" est le volume du

milieu diffiisant. " n1et " ns" les indices optiques du milieu pour les radiations incidente et

diffirsée. Les grandeurs ".1..1)" sont des moyennes therrnodynamiques définies sur l'état du

cristal avant illumination.

(4ne)"0n,
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V. Règles de sélection

Les règles de sélectipn permettent à partir de considérations sur la symétrie du cristal

et sur les champs électromagnétiques incident (direction de propagation, polarisation) et

diffiisé (direction d'obsenration, orientation de I'analyseur), de prévoir si la diffirsion Raman

par un mode de vibration donné est observable.

D'après les équations (8) et (9), la section efficace Raman associée à un phonon

optique (tansverse ou longitudinal) peut s'exprimer sous la fon4e [6J:

d2o - C .l lei e,Ra[Fz.r]t! 12
qBv=ry2

x, y et z sont respectivement les anes [00], [010] et [001] du cristal cubique; d est une

constante représentative de 
ffi Oo*les modes TO et des effets combiné ,d" 

ôI 
"t 

% pour
AU AE

les modes LO.

(10)

"eu" sont les composantes exprimées dans la base (x,y,z) du vecteu unitaire parallèle au

vectetrr d'onde q du mode optique (longitudinat ou transverse) considéré J "C" est un

facteur qui rend compte de la diftrence d'efficacité des modes LO et TO eu égard arur

mécanismes de diffirsion de la lumière qui lern sont pnDprcs. ei et ef sont respectivement les

vecteurs uritaires dans les directions de polarisations, pour les radiations incidente et diffirsée.

R* [Fz,v] sont les éléments de la ligne a et de la colonne F du tenseur Raman F(v) qui dans

les stnrctures blende et diamant se décompose selon [5]:

(ooo) (oodl
F(v=r):l 0 0 dl F(t'.1)=l 0 0 0l

[odo) [aoo)

(o d o'l
F(v:z):l d 0 0l

[0 0 0)
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Pour le besoin de notre étude nous exprimons ci-dessous les intensités des modes TO

et LO pour. des orientations du vecteur d'onde q des phonons selon les directions

cristallographiques (00 I ) et (l I 0).

l. q parallèle à une direction (001) (retrodiffusion sur la face de croissance).

En expliciAnt l'équation (10) les intensités Raman des modçs LO et TO sont

respectivement données Par [6]:

Ir: Cr .l Ztltr"erpRop(Fr.ù12
aQf=ryz

Ir: cr .l ZttI + ef )eroerrRa(Fr.ù12
oâr-ryZ

(11  )

(r2)

- ei sont les composantes du vecteur unitaire e L parallèle à q et à l'æçe Z comme le

montre la figure l, exprimées dans la base (x,y,z) (*, y et z sont respectivement les æres U00],

[010] et [001] du cristal cubique).

- e! et e;\ sont les composantes des vectetrrs unitaire , i', 
" 

ilr, perpendiculaires ù i ,. Le

+ l

vecteur e r est défini par I'intersection entre le plan d'incidence et la surface S de

l'échantillon. it, forme avec l'ane x = [tOO] un angle a compris entre 0 et 2æ. Comme le

+2  -à l  + l  +2  +

montre la figure 1, er est perpendiculaire à er et le hièdre (er,€r,€r,) forme une base

orthonormée.

- arÊ sont les coordonnées du vecteur unitaire er, pârallèle à la polarisation de la lumière

incidente F, oà l'ære X comme le rlrontre la figrre l.
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- e2, sont les coordonnées du vecteur unitairc ;r, parallèle à la polarisation de la lumiène

diffrrsée qui est mesrrée : Ir(alors lr: 7,) où lr(alors irt7'ù.

Dans ce cas on a :

..,1 f0) -,, (*'o) ,- |,-sina) - f*'a) - f*')
er=lol ;, =l*" 

lt, 
=lcosa 

l; er=lsind la,,C"rFlï6 |
trj lo./ [o / \oJ \o/

L'inteosité des modes LO et TO sont données dsrs le tableau l:

q ilIû0rl
0 Û,G) 4G) rT,@) 4@\

à uUool ou tolol 0ou t3
2

0 hd! 0 0

e, lllll0l ou I I0] xf,ou.+hd! 0 0 0

modes optiques d'un matëriau semi-conducteur de

symétrie zirc-blende, le vectetr d'onde des phornns ëtant parallèle à l'æe [0U] du cristal-

Ainsi I'intensité du mode TO est nulle dans la configrrration expérimentale correspondant à la

rétrodiffirsion selon l'ar<e de croissanc 
" 

(; parallèle à (001)).
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Figure -1- Conliguration des vecteurs ir, i r, ;t, et J r par rapport au vecteur
+

d'onde q des phonons, et à l'æce rc: [IOOJ du cristal cubique.

2. à parallèle à une direction(I10) (retrodiffi.rsion sur la tranche)

Dans cG cas on a , ; :  : l  Y
t /J2

/^n
dans la base x,y,z (x : [00], y : [010], z : [001]),

e.xprimées dans la base

dans la base x)y,z:

et les coordonnées des vecte'rs i" :[,Ë] 
" 

;"

[o)
X,Y,Z avec ( X : t1001 , Y:[01 i[ Z:[011J),

f-'t"l: l  cosa I ,
[o)
deviennent
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ur angle 0 avec I'ane [100J, ses coordonnées

; cornme e I est perpendiculaire à q et fonne

fcosa.) ,
sont également I si"P I d*ts Ia base X,Y,Z et

t l
[0 )

*11
e :

-+

e r :

cos4

/,psna
- 

/A"rna

cosd

/n"ne
-/a*t

+T2
e te :Ê

- sina

l/,-*ro
/42

r /- 
)/Jzcosa

dans la base x,y,zet er(hù=Jr; L'intensité des modes LO devielrt :

I t t= 0

Elle est nulle dans ce tlpe de configuration.

(l 3)

(14)

Comme û, prend toutes les valeurs comprises entre 0 et Zrc, I'intensité du mode TO

s'expriment çxactement par :

2*

r11a; * !t'ça,ayaa
0

soit après calcul de I'intégrale:

Ir(0): Cr d'qz-co*(ze)-2cos?( 0) +cosa1a1; (15)

Nous n'avons pas exploité les règles de sélection pax mesures en polarisation dans cette

cotrfi grration expérimentale.

47



Vf. Traitement diélectrique - Expression des sections efficaces Raman
du mode couplé phonon-plasmon dans un binaire et des modes LO
dans un ternaire [7][8].

l. Rappel préliminaire : Théorème de fluctuation{issipation.
I

Soit 'W'la réponse du système à un stimulus exterieur 'Q'., Le théorème de

fluctuation-dissipation relie le spectre de fluctuations dç la grandeur physique 'W'du système

en équilibre thermodynamique à la partie dissipative de la for.rction réponse

linéaire' R =W l8'.

(*'l = (w nln(w)+ tJm(n)

"(*)= [exp(- n\n,r)-tl

' kr' est la constante de Boltzman et 'T'latempérature absolue.

Pour nn système de variable 'W,Wr....' Landau et Lifcshitch [9] et Lær [10] monûent que le

théorème de fluctuationdissipation prend la fonne :

(*,.*,1 = (rt r nl"(*) +r]rm(ru (r)) (1 8)

(16)

(121

Où ' ft- = W,l Qi 
'décrit la reponse au stimultrs extérietr ' Qi' ,àssocié à'W,' .

Ce théorème est mis en æuvre ci-dessous pour extraire I'ensemble des quantites {J)2,

<E>2 et <U.E> qui apparaissent dans le développement de I'expression (9) pour le calcul de

la section efficace Raman LO. Les termes de réponse W et de stimulus Q seront précisés au

rru des équations mecaniques qui décrivent les déplacements ioniques.

2. Traitement diélectrique
Les géométries de diffirsion que nous utilisons systématiquement impliquent des vecteurs

d'ondes dans la matière tlpiquement de I'ordre de lo/o de la dimension linéaire de la zone de

Brillouin. Dans ce domaine de vecteurs d'onde lcs effets polaritons sont exclus et la diffirsion

Raman par les modes TO est due exclusivement à la modulation de la susceptibilité
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électronique par le déplacement relatif 'U' des deux espèces ioniques (mécanisme de potentiel

de déformation). La fréquence de ce mode résulæ d'une force de rappel semblable à celle

trouvée dans les cristarx non polaireso à caractère purement mécanique. Les modes LO, par

conttre, sont accompagnés d'un champ électrique macroscopique E résultant du caractère

ioniqge de la liaison ; il est dit macroscopique parce qu'il résulæ d'effets de polarisation à

longue distance. Ce champ produit une force de rappel supplémentaire qui est responsable

d'une part du dédoublement spectral TO-LO et d'aufie part d'un trécanisme de diffirsion

supplémentaire (mécanisme de Frôhlich, cf. III-I). La section efftcace du mode LO est fixée

par I'interference enfre ces derx mecanismes l7l; à température fixe elle est, d'après

I'expression (9), du tlPe :

2 2

I(co) * IZd,d,(r,r,|,.
j=l j=l

où dr et dzsont les dérivées de la susceptibilité par rapport à Tr : E et à T2= g.

(1 e)

2-1. Section eflicace Raman du mode couplé phonon LO-plasmon dans un binaire.

Suivant le formalisme de la réponse linéaire mis en place par Hon et Faust [7] la

section efficace Raman associée au mode couplé phonon-plasmon s'écrit de la même manière

que pour le mode longitudinal optigu€, mais au niveau de I'expression des densités spectrales

des variables <(J >2, (E)" et <UE> il doit être tenu compte de la présence du gaz de

porteurs. On intègre cette composante en ajoutant au équations mécaniques macroscopiques

du type 'oscillateurs harmoniques' qui gèrent I'aspect vibratoire des électrons liés des ions du

cristal, cellc du même tlpe mais sans le terme de force de rappel qui représente le gaz de

portegrs libres. Par ailleurs le caractère longitudinal du mode couplé phonon-plasmon est pris

en compte à tavers l'équation source €, = 0 où €r représente la constante diélectrique

relative du milieu.
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pour pouvoir appliquer le théorème de fluctuation-dissipation les stimulus extérieurs

propres,'forces généralisées' F,Po,,F,F, sont associées arD( variables'réponses' LJ,E,x,Y où

x et y sont les déplacements des porteurs librps et liés, respectivement..

Le terrre ' P*' qui représente une "polarisation extérieure au diélectrique" est

associé à' E ' en se basant sur la contaposée de la proposition qui assure l'existence d'une

polarisation dâns un diélectrique soumis à un champ électrique extérieir.

Les fonctions 'oréponse linéaire" recherchées sont extraites de detlx types d'équations :

l- L'équation source, représentative du caractère tansverse Gr:*;) ou longitudinal

(er:g) de I'onde de polarisation dans le matériau. Suivant le cas, elle s'écrit respectivement :

4 n 
-t 

ï#-s-J E-Ne*U -nu'ey-nex: Psxt

et

rrE : E+4n I Ne-U +nu"ey+nex+ Po1]

2- Les équations mécaniques :

pÛ +p^tU +p,r l .zs(J:ZE.#

. F

m* i i  *  l t u "  cD* 'Y :eE+  
'

n
tr

m ;  +  ma t * f . oY  =eE*  
-n

Q0)

(21)

(22)

Des paramètres d'amortissement |1 associés aux durées de vie des phonons et de I'oscillation

plasma ont été intoduits. (FJnw, m D sont respectivement la masse réduite des ions et les

masses des porteurs liés et libres. F et Fi désignent des forces "généralisées" selon I'approche

de Hon et Fatrst. Ces quantités introduites quelque peu artificiellement sont nécessaires à la

mise en æuvre du théoreme de fluctuationdissipation, qui aboutit à une formulation

mafiicielle pour exprimer la section efficace Raman. (( N, nuv, n >r sont les concenûations
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respectives de ces constituants du système. "tos" et "(,)u"" sont les pulsations propres des

ions et des porteurs liés (il n'y a pas lieu de considérer pour les porteurs libres de terme de

force de rappel autre que celui imposé par le champ élecrique macroscopique (38" cornmun

au phonon et à I'oscillation plasma)fi U. A partir de l'équation (9), la section efficace Raman

pour les modes LO-P dans un cristal binair€ prend la formefl 1] :

I(ro) æ Im (4o [l,c,C])
I

Avec
I

[l,c,c2]=(l+cz* ( ,til - 1* - '1* - *( .l*=?'-- l ;?nA' 
af*-I fat-û), 

' (r),  
+I*f \ t))+2*ç*

Q3)

(r)'r,,

atlo-Iyat-atz

La figure 3 représente la variation de la fréquence du mode LO-P en fonction de la pulsation

plasma coo du gaz de porteurs, liée à la concentration n en porteurs selon ,oa*!, (unités
t*ffi

CGS) où rn 
' 

est la masse effective des porteurs ( électrons ou trous) considérés. DanS le cas

des électrons le couplage s'illustre par deux branches L*et L- (cf. figrrre 4). Dans le cas des

tnous, les fons paramètres d'élargissement associés à la masse élevée des porteurs réduisent

I'illustration à une branche unique Lt 1cf. figure 4). On rcmarque que quel que soit le tpe de

portews, le mode LO-P apparaît à la fréquence du mode TO pour des fortes concentrations du

gp, et à la fréquence du mode LO pour des densités de porteurs très faibles. Aux fortes

concentrations, tout se passe comme si le Ee de porteurs ecrantait le champ de polarisation

macroscopique du mode LO, dont la fréquence se réduit alors à celle d'Wr simple mode TO.
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(Dr-,o-p

Figure - 4- Fréquence du mode couplë Phonon - plasmon pour les detn W?s de

porteurs. Dans lâ cas des élecrrons Ià couplage s'iflustre pai detn branches L*et L-
'(ignes 

pointiltées). Dans le cas des trous, Ies forts paramètres d'élargissement associés à

la masse élevée des porteurs réduisent I'illustration à une bande unique Lt (lgne pleine)

2-2, Section eflicace Raman d'un alliage ternairt.

pnns ce qui suit nous proposons une adaptation du formalisme original de Hon et Faust

ï7j, c.a.d centré sur le calcul des formes de raie Raman des modes couplés phonon

LO-plasmon dans les cristaux semi-conducteurs binaires polaires fortement dopés, au calcul

des formes de raie Raman dans un alliage ternaire. Le principe est simple : il suffit d'intégrer

dans l'éqgation d'oscillateur harmonique représentative des porterns libres, un terme de force

de rappel mécanique. Le jeu d'équations mécaniques initial (plasmon, phonon) se trouve ainsi

directement transformé en un jeu d'équations grpe (phonon l, phonon2)- Suivant I'approche

utilisée pour décrire I'alli4ge, les formes d'équations individuelles peuvent être plus ou moins

sophistiquées (approche des oscillateurs indépendants ou approche MREI, voir plus loin) mais

la base reste identique.

o)f-,O

(t)ro
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Dans un alliage AB1-*C*, le mode LO résulte de la co-existence des derx liaisons

ioniques A-B et A-C, notées I et 2 par la suite. Celles-ci sont couplées en particulier par

l'intermédiaire de leur champ élecûique longitudind E. Trois coordonnÉes norrrales sont

donc nécessaires pour caractériser le mode LO, correspondant à Tr : E, T2-,fJr et T3: Uz. La

section efficace Raman est donnée par l'équation (19), avec des sommationp étendues jusqu'à

i , j : 3 .

Le caraçtère local de I'approche RamarU au cente de la znne de Brillouin" aboutit à

une annulation du tenne de phase d'espace dans l'onde plane qui décrit le mode de

propagation. Il s'ensuit que l'information vectorielle sur la direction des forces inter-ioniques

est perdue et que l'on peut se contenter d'équations mécaniques de tlpe scalaire pour les

oscillateurs, et ainsi d'une représentation linéaire du cristal, telle que celle reportée dans le

schéma 2. A partir de celui-ci il apparaît clairement qu'il y a derx points de départ possible

pour décrire un alliage ternaire, et donc deux fonnes possibles pour l'écriture des oscillateurs

trarnroniques relatifs à chacune des liaisons.

Be(x)

Zn(l-x\ Zn(l-x)

Schéma -2- Présentation à une dimension de Ia structure blende.

2-2-1. Approche des oscilleteurs indépendants

Dans cette approche fl21, le site d'observation du cristal est le site substihrtionel

(B,C). Quelle que soit la composition de l'alliage chaque atome de substitution n'est entouré

que d'atomes A, comme dans les matérianx parents. Ceci amène naflrellement un modèle qui

considère des charges dynamiques pour les liaisons polaires A-B et A-C indépendantes de la

Se

o
Be(x

o
Se

o Se

o
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composition. En outre, les oscillateurs colrespondants sont indépendants du point

mécanique.

Les équations mécaniques correspondantes s'écrivent :

p rÙr  * l r r  TUt  * l r ro2 r , t  ( J r :e rE*3- 
lrr

pz Û z * ltzTz U z * ltzrfr,, (J z : ez}* +
N2

agxquelles il convient d'adjoindre celle pour les élecfions liés qui interviennent

modélisation du processtrsi de diffirsion Rauran:

P : nu"e Y + NrerUr * NzezUz

de rnre

(24)

F u " I  *  P u v  t u n ' Y : e E * (2s)

Des paramètres d'arnortissement Ti associés arx durées de vie des phonons ont été introduits.

Fi et p * sont respectivement les masses réduites des ions et les masses des porteurs liées. cu*

est la pulsation pro?re des électrons liés. ro1,1 (or,z) est la pulsation propre de la vibration de la

liaison A-B(A-C). F et Fi désignent des forces "généralisées" selon I'approche de Hon et

Faust. Les forces généralisées, définies par unité de volume, sont normalisées par rapport aru<

concentrations respectives des oscïllateus qu' elles décrivent.

La potarisation nncroscopique du matériau s'écrit :

F
frr"

dans la

(26)

L4 section efficacp Raman du mode LO est obtenue directement par application du théorème

de fluctuation dissipation. Il viett Ï121.

I  t  l -  -c^2 d:r y. +(zc, -c,,  g". ' , ,Iro(')æ Imf 
;61ft+(zcz-cz- ar, )"2 ' \--r nt)'"

-(2c2c',.*#t, '.# 
,rfu,t,'rt,r)\
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o ù L i :
(o2T,i

est la réponse normalisée de I'oscillateur i. Cette réponse est
atl, -ir,ar-û)2

représentée par une Lorentzienne centrée autorr dea4.,.Cl= x Cae etCz= 1l-x) Cec, où Cne

et Crc sont les coefficients de Faust-Hemy [7] des matériaux parents AC et AB.

L'inconvénient avec ce modèle est que les forces de rappel mécaniques de chaque

liaison devraient demeurer invariantes selon x, ce qu'est tout à fait irréaliste. Un fiaitement

microscopique sépare tenant compte des containtes et des effets du désordre de masse est

nécessaire pour expliquer les dépendances quasi-linéaires observées en fonction de x [2].

2-2-2.Apprcche des oscillateurs couplés : modèle MREI.

Dans la seconde représentation le site d'observation est celui de I'anion (A), non

perturbe par la substitution. Dans la stnrcture blende l'élément coffespondant est soumis à des

forces produites principalement par une distribution aléatoire de premiers voisins C et B,

variable avec la composition x. Il est nécessaire de pousser le bilan des forces jusquoarx

seconds voisins si I'on veut introduire de manière explicite la dépendance en composition

dnns les équations relatives ann derur éléments sur le site de substitution.

L'ensemble de cette approche corr€spond au modèle MREI que nous allons détailler

cidessous.

2-244 Modèle RÈI et sa modification MREI

Dans ce paragraphe nous allons rappeler les points principau,x du modèle REI

(Random-Element-Isodisplacement) qui va nousr servir pour le calcul des positions des modes

de vibrations TO: la première supposition dans cette approche [3] est que la restriction des

processus de diffirsion à q = 0 garantit que les élérnents de même espèce chimique vibrent en

phase et avec la même amplitude (isodisplacement), si bien que des déplacçments relatifs ne
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sont effectivement observables qu'entre atomes d'espèces différentes. La seconde supposition

du modèle REI, est le caractère aléatoire (random-element), c.a.d. chaque atome est soumis à

des forces résultant d'une moyenne statistique sur ses voisins, et non d'effpts d'ordre. Cette

mo)ænne statistique dépend de la composition d'alliage x. Les équations de mouvements des

atomes A, B et C, associés aux déplacements relatifs des trois es@es chimiques, s'écrivent

respectivement :

rrup- trt : -11-x) Fap(ue-ue) -x Fac (ua-uc)

IrIs tt n : - Fee(us-ue) -x Fsc (us.rrc)

mc uc - - Fnc(trc-ua) {1-x) Fsc (k-us)

(28)

où u4 us et u{c sont les déplacements des atomes et ffiA me et mç leurs masses. Fes (Fac) est

la constante de force entre un ion A et un ion B (C). FBç est la constante de force qui décrit

I'interaction entre les deux ions B et C. Les fiois constantes de force varient avec la

composition, en réponse atu( changements concomitants des longueurs de liaisons. Le modèle

REI est totalement empirique en ce sens que les lois d'évolution des constantes de force pour

les modes TO en fonction de la composition d'alliage sont entièrement déduiæs des

observables correspondantes dans les limites diluées. Celles-ci sont au nombre de gmte, c.ad

les deur modes parents et les deur modes locatx. Pour une resolution totale d'rut point de vue

mathématique il faut fixer des lois d'évolution pour les tnois constantes de force qui

dépendent toutes d'un seul et même paramètre. La forme la plus simple est la suivante [13] :

Fn, - Frc :l-ox
Fn o Fn,

où 0 est rure constante à déterminer et F*, , Fn o et Fno

constantes de force Pour x + 0.

F*_
F*o

Qe)
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Le systèmes d'équations de mouvements (28) est résolu sur cette base. En posant

IJr : uA-UB, Uz= ua-uc, il vient :

Ûr:- KrUr - KrzUz

Ùr:- KzUz - KzrUr (30)

avec

Kr:(t-x) 
FAB 

* !--** 'n
mA mB mB

Kz:-#.#+(r-x)#

Kt2 :  *Fn '  -  *Fn
mA mB

Kzr:(l-x)-&l--(l- ùfu-
mA mc

Les coefficients Krz et Kzr infroduisent un couplage mécanique entres les oscillateurs A-B et

A-C.

Les fréquences des modes TO sont déduites de l'équation :

co4- ( K1+K2 )rt + ( KrKz- KrzKz,) : 0

Il vient en particulier dans les limites diluées conespondant à nos observables :

(3 t)

F
, ' : ' - fo  :@'* ,*

Fen

- ,2_Fn"o+Fo(r)- - --*- rco :o)'IAB,CJ
mc

--2_Fn o( l -a)  2
O)- 

- - : - :@-tO, lC

Fec
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,, -_F*o * Fno 
(l _ A) = uD|[AC,BJ

mB

où co[AC,B] et ro[AB,C] sont les fréquences des modes locarur du B dans AC et C dans AB

respectivement.

Ce modèle REI peut être étendu pour prévoir les fréquences des modes LO si on prend

en compte la polarisation (MRED. Les équations du mouvement et de polarisation

s' écrivent respectivement :

ir : -KrRr-K,, (b)to R, + Z1E
Pec

i.z :-KzRz-Kz, ( r^" 
)t'R, + zzv

lt.rs

P -ZtF.r-ZzRz+ d-E

(32)

(33)

(34)

l l 2  r l 2

avec pns = 
ffi;, Pnc: ffi;i 

Rr : %*r; R2 : %wr) P est la

polarisation" a- la polarisabilité à haute fréquence et v le volume occupé par une paire d'ions.

Zr et Zz soht tels que :

Z 12 (xfll -x) at' ro,r(ù H rW,

zzz (*) : x (t)'-:(*) # rW,

corcr(coror) et or,oz(roror) désignent respectivement les fréquences LO(TO) dans les materiarm

parents AB et AC. rorol(x) et coroz(x) désignent respectivement les fréquences de vibration

TO des liaisons A-B et A-C dans l'alliage ABr-xC*. P,.o,l et so: sont respectivement les

constantes diélecûigues des matériaux parents AB et AC.
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L'annulation de la fonction diélectrique du système, caçactéristique du mode

longitudinal, amène l'équation suivante dont la résolution donne les fréquences des modes

LO:

o)n- (Kr+4 oz"  +K2+4 oz: - )
t o t  Ea2

af +KrKz - KrzKzr + 4r 
Z" + 4n 

Z"
6.1 t^2

(35)

P:eY+ZrUr+ZzUz

Les équations avec forces généralisces qui regissent I'aspect oscillatoire s'écrivent :

Fu"y  *  puv  Qr ru 'Y :eE+F

pan Ù r  +  FABTAB U t+  pne Kz (x)U1+K21(x)  U r :Z^sE +Fr

pac Ù z * p11cqec U z * ItacKr(x) (J z+Krz(x) (J z:ZecE+ Fz

(36)

( Kzr , 
trrc 

)" *Kr, (h )'o) 4n zr z, = Q
ltas [t,rc €*z

2-2AA Application du forualisme de Hon et Faust aux équations de mouvements et
polarisation données par le modèle MREI.

Explicitons le jeu d'équations mécaniques et de polarisation sur lequel va être

développe le formalisme de Hon et Faust. Le tçrme de polarisation s'écrit IT:

(37)

La première équation concerne les électrons liés; les deux dernières données par le modèle

MREI concernent les oscillateurs associees arD( derur liaisons chimiques [13J. Krz(x) et tr(21(x)

représentent le couplage mécanique. R Fr et Fz désignent les forces "généralisées ". Ici non

seulement l'équation de polarisation mais également les équations du mouvement sont écrites

par rapport à I'unité de volume du cristal. Ainsi les forces généralisées n'ont pas besoin d'êne

normalisées à la fraction d'oscillateurs coffespondante. Le paramëte Zi est explicitement

dérivé en considérant une variation linéaire de la force d'oscillateur en fonction de x
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(cf. équations 27 et 28), conformément aux résultats de réflectivité infrarouge couramment

obtenus avec les alliages ternaires[13].

La section efficace Raman du mode LO est déduite par application du théorème de

fluctuation-dissipation. En factorisant dr2<Eb dans l'équation (20) celle-ci s'exprime en

fonction des puissances de rapports ( *f où n : l,Zet i : 2,3.Avec les notations usuelles
dr

du modèle MREI [13], ces rapports prennent la forme :

+:,[-wa"'ry
où Ci est le'coefficient de Faust- Henry [7] relatif à I'oscillateur i dans I'alliage et N le nombre

total d'oscillateurs par unité de volume. On obtient finalement la forme suivante de la section

efficace Raman LO:

I(or)æIm { -.4o .[,C12,C z2,CrCz,Cr,CzJ]
s(x,@)

où la fonction diélectrique e(x,co) s'exprime pax :

eft,ro) : rr + 4nS(Zr'L'r-'+ Zlf'r-'- JZrZz)

(38)

(3e)

-avec s: (L'z-r L'r-r-KrzKz,)-t ,v ,fffi çr*rfpop-;, Krz et

L'i = (-rt-j Tio +Ki(x))-t. I^a notation 'prime' est utilisée pour souligner que Ki est

explicitement dépendant de la composition d'alliage. e- est une fotme de type Végard pour la

constante diélectrique. Le pré-factern dans l'é{ration (32) est donné par :

lr,cr2,c ],cr.cz,cr,czl = I - ,,â, {-r, ffV} 
+(n)-'r*li'l *

{'r:l I
t*J

,, 
Tlzz, 

Li - rz jJ + c,c,K,(x)K,Or[r + (4n)-'\" i]]
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Les fréquences des modes LO sont obtenues en cherchant les zéros de la fonction e(x,ru). Leur

intensité se calcule à partir de l'équation (38). '

Une forme plus simple est obtenue si le couplage mécanique ente les oscillateurs est négligé

2 t  ; .

dans les équations mécaniques (Kri=O). De plus si on pose 4,,. 
@r (tr) : I quel que soit x, cea- -  

û ) ' ,

qui correspond à des forces d'oscillateurs indépendantes de la composition, nous rctrouvons la

formulation obtenue à I'aide du modèle des oscillatenrs indépendarûs [12].

, Dans les approches I (oscillateurs indépendant) et 2 (MREI), I'expression finale pour

le rnode LO est obtenue en prenant les coefficients de Faust-Henry dans I'alliage, normalisés

linéairement à la fraction dç liaison correspondante dans I'alliage. Par ailleurs la section

efficace pour le rpode TO peut être simplement déduite de celle du mode LO en annulant les

termes relatifs au ctralnp de polarisation puisque le mécanisme de Frôlich est exelu en

synétrie TO. Davantage de détails sont donné au chapitre 4.
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CHAPITRE 3 : ETUDE DE L'ALLIAGEZnI-*Be*Se
POUR DES TENEURS EN Be x ( 3lo/o.

I. Introduction
' 

Nous avons souligné dans I'introduction de ce mémoire que ZnSe avait été

pressenti pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques dans le domaine du visible.

Mais la mise en æuwe de dispositifs optoélecfioniques à base de ZnSe s'était heurtee à

trois problèmes majeurs: i) une grande diffrculté de dopage p de ZnSe ii) la propagation

de défauts étendus qui proviennent de I'interface ZnSe/GaAs, iii) I'existence de défauts

ponctuelq dans la région active. Ain6i, les dispositifs faisaient preuve d'une durée de vie

limité€ à cause essentiellement du caractere ioniqup de la liaison Zn-Se, qui rendait la

stnrcflrre même du matériau de base extrêmement sensible aux contraintes thermiques en

régime de fonctionnement des dispositifs. L'incorporation de Be dans la couche devait

permetfre de remédier à cet handicap eu égard au caractère covalent de la liaison Be-Se.

L'alliage Znr-*Be*Se à faibles te,lretrrs en Be reste proche du ZnSe du point de \nre

électronigue, et est dorrc susceptible de remplacer le binaire défaillant d+ns les dispositifs

optoélectroniqpes. Toutefoiso il convient de s'assuter en pratique que I'incorporation de

Béryllium ne susciûe pas en fait, par quelque effet p€rvers, et contre toute attente, quelque

aggravation des handicaps intrinsèques i) - iii) ci- dessus. C'est I'objet de ce chapitne

consacré atrx étudçs de la qualité de I'interface, du dopage p et du désordre au sens large

dans les alli4ges ZnBeSe pour des incorporations de Be faibles à modérées (x < 3lW.
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II. Etude de la qualité de I'interface de I'hétérostructure
ZnBeSe/GaAs.

Lorsque la composition de Bérylliurn augmente de 3Yo a l}}Vo,le désaccord de

maille entre la couche de ZnBeSe et le subsfrat de GaAs croit de 0Vo ù ?% [1], pouvant

remette en question la quatité de I'interface corrche substrat. Compte tenu du caracteré

transparent/absorbant des hétérostructures ZnBeSe/GaAs aux rayonnements du visible, le

signal Raman en provenance dq substrat renseigne precisément sur la région

proche-interfaciale lorsque la géornétrie de rétrodiffirsion sur lafaoe de croissance est mise

en æuvre. Plusieurs éléments contribuent dans le cas présent à en feirc un indicateru

privilégié de la qualité stnrcturale à I'interfape.

Pour éviter la forrnation parasite de GazSer aux premiers stades de la croissance de

la couche à base de ZnSe, le substrat GaAs est exposé prealabletnent à un flux de zinc. Il

est bien connu que le Zrnc à un pouvoir de diffirsion dans GaAs extrêmement élevé I2l. trl

contribue donc à former dans le substrat au voisinage de la surface un gaz de porteurs de

tfpe p dont l'étendue spatiale atteint typiquement 100 nm t3l. Précisément la profondeur

de pénéhation de la radiation 514,5nrn dans GaAs est du même ordre, soit 1074.75 nm.

Par ailleurs GaAs est un matériau bien connu pour ses vitesses de recombinaisons de

porteurs exfiêmement élevees [aJ. Dans le cas de surfapes dégradees, elles suffiserrt à

réduire considérablement Ia densité de porteurs généres sous forte illtrmination de

I'echantillori, et ce sru la quasi-totalité de la profondeur de pénétration du rayonnement

excitateur. Cette caractéristique a été mise à profit pour étudier la qualite des inærfaces

impliquant GaAs dans les héterostructures III-V tsl. Cette démarche est directernent

transferée ici à l'étude de l'évolution de la qualité interfaciale de la jonctionZrBeSe/GaAs

ert fonction de I'incorporation de Béryllium.

Sw la figtue 1 nous présentons les reponses de rétrodiffirsion Raman en géométrie

standard (100), obtenues en dpplaçant une microsonde sur la face d'un échantillon biseauté

chimiquement par les soins de O.Gorochov (Meudon, CNRS) (cf. encart), en progressant

régulièrement du substrat profond vers la surface de la corche. La pènte du biseau est
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faible, de I'ordre de 1%,o, si bisr que la face dégagée reste de type (100). Par ailleurs les

faibles conditions d'illumination, ç.a.d 50 mW en sortie laser, permettent dc négliger en

première approximation les effets de porteurs photocrées dans le substrat absorbant. IÆ
I

signal de GaAs est donc quasi.intrinsèque

ZnBeSe montre a priori un comporûement à deux modes . En effet les bandes

optiqqes des derx composés parents sont fortemçnt séparée$ en fréquence si bien gue

chaque dotrblet LO-TO conserye son indivifualité. La forte différence des fréquences,

provient d'une part de la fone différence des masses cationiques danç le rapport

-l(Be) 19(Zn),et d'autre de la forte rigidité de la liaison Be-Se comparee à celle de Zn-Se,

mesurées par le coefficient de cisaillement Cj 1cf. introdwtion).

Nous distinguons trois zones: cellç entre 200 et 250 cm'r et celle au delà de

450 cm-l correspondent respectivement arD( vibrations Zn-Se çt Be-Se, illustrant le

comportement à deux modes dans I'alliage; celle entre 250 et 300 crnl correspond à la

réponse du substat de GaAs.

It est à noter I'activation des bandes désignées par LAI et LAx dans la region

acoustique, entre 200 et 240 cm-I. Ces structurçs correspondent à des continuums activés

par le désordre, qui reflètent la densité d'état des modes acoustiques longitudinau( (LA)

aux bords L et X de la znne de Brillouin [61. Le reçouvrement au moins partiel des

domaines énergétiques relatifs d'une part au mode discret TOzn-s" à -210cm'1,

théoriquernent interdit mais faible,rnent activé suite à une rupture de la synrétrie de

tanslation du fait du désordre d'alliage, et d'aute part au continuum acoustique donne

lieu à une interféreirçe de Ope Fano repérée par trne antirésonnance caractêristique autoru

de 200cnt [7J.
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L'analyse des spectres obtenus dans cette configuration nous renseigne su deur

points, I'un relatif à la couche, I'aufie au subsfiat.

150 204 250 300 350 400 450 500 550 600
Nombre d'onde(cm'1)

Figure -I- Etude d'un échantillon biseauté d'hétérostructure Zno.ogBeo.nSe/GaAs .
Les lettres A...J reprësentent lçs réponses Raman obtenue sur Ia pente du biseau
schëmatisé en encart.

Le signal du subsûat profond (impacts A,B) correspond essentiellement au mode LO à

292cm-t, coillme prévu. Le mode TO à 268 cm-t extrêmement étroit, théoriquement

interdit, est faiblement activé en raison d'une rupture des Ègles de sélectiorl occasionnée

par un effet de facettage en surface du biseau en réponse à I'attaque chimique. Cette

stnrctwation de la surface a étÉ observée par microscopie optique. Il s'ensuit que le point

de focalisation sur le biseau intègre sur un ensemble de géoméfiies de diffirsion différentes

dont certaines d'entre elles peuvent correspondre à des sifuations du t)"e fQ-permis. A

I'approche de I'interface (impacts C,D) le mode LO disparait au profit d'un mode noté X

situé à la même fréquence que le mode TO de GaAs mais de largeur à mi-hauteur

sensiblement plus grande. [æ mode X reste la signatrne du substrat couvert lorsque la
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microsonde est amenée côté couche (impacts E-J). Il reste tres intense quel que soit le

point d'impact du fait de la tranqparence de la couche au reyonnement excitatenr.

200 600

Figure -2- Analyse en rétrodiffusion dç ta symétrie des modes optiques du système

Zno,aoBeo.,oSt /G*4s. L,es indices 'I'et '2'rnontrent les points d'impact dufaisceaulaser

sur' I'échantillon, comme indiqué dons l'encart. Dans la géométrie 'l' les dew

conJigurations de polarisation parallèle i(x'x')z (Lo-permis) et croisée ,(*'y')z (LO-

éteint), où z // [001J, x' // flILJ et y'// ilLJ, ont été utilisées

pogr mietu cerner la nature du mode X nous avons procédé à une étude de

symétrie en exploitant les règles de sélection. Su la figrrre @ nous présentons les

réponses Raman oblenue su la facra (00 I ) (LO permis, TO interdit), et sur la tranche ( I I 0)

(TO permis, LO interdit) d'une hétérostnrcture Zno.soBeo.rcSe/GaAs. Iæ mode X n'est actif

qu'en géoméfiie (001). Il est quasiment éteint, conrme les modes LO de la couche, en

configryation de polarisation croisée. En géométrie (ll0), il est remplacé par le mode TO

beaucoup plus fin. L€ modo X est identifié cornme le mode cpuplé phonon LO-plasmon

(LO-p) qui résulte du couplage entne le mode LO et I'oscillation collective du gazde trous
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(plasmon) localisé dans GaAs au voisinage de I'interface et créé par une exposition

prolongee du substrat à des aûnosphères riches en zinc avant de faire croîte la couche. Un

mode de même nature a é*è rencontré antériernement à I'interface des hétérostnrctures

ZnSe/GaAs [8J. I'e gu de portetns est dense puisqu'il est en mesure d'écfanter le champ

de polarisation porté par le phonon LO, au porqt de réduirç sa fréquence { celle du mode

TO.

Incidemment on remarquera que le caractère permis ,pour le mode TO21,sç or

rétrodiffision sur la tranche amène une manisfestation très prononcée de I'interférence

Fano entre ce mode et les continua apoustiques activés par le désordre d'alliage, comme

I'oh pouvait s'y attendre.

La même analyse sur un échantillon biseauté à forte incorporation de Béryllium,

c.a.d. 62Vo, a été menée pour comparaison. Iæ spectre LO correspondant est reporté sur la

figrne 3.Ia signature du subsmat est cette fois un mode localisé au voisinage du rnode LO,

noté Y, à base très élargie. Par analogie avec les fbibles incorporations de Béryllium, le

mode Y est lui aussi identifié cornme un mode LO-R mais associé à un gaz de hous de

faible densité [8].

La différence de la forme du couplage phonon LO-plasmon côté substrat

proche-iuterfacial pour des incorporations faible et riche en Bérylliurn dans la çouche est

surprenante puîsque les conditions d'exposition du substrat au flux de zinc qui precède le

dttpôt d'alliage sont sensiblement équivalentes doun échantillou à l'autre. Cette diftrence

est discutée en amenant l'étude du signal Raman côté couche des hétérostructures

biseautées. Pour de faibles inco,rporations en Béryllium, la réponse proche-interfaciale côté

couche (cf. impact D, figure 1) correspond d'emblee au signal de la couche massive

(cf. ir4pact J, figure 1). C'est la garantie à la fois d'une bonne homogénéité dans la

composition de la couche dès les plus faibles épaisseurs de dépôts, et donc d'une interface

propre. Arrx fortes incorporations de Béryllium, une fine couçhe parasite, associée au
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Figure- 3- Etude d'un ëchantillon biseautë pour une teneur en Be de 62 %o. Les

lettres D...J reprtisentent les réponses Raman obtenues sur la pente du biseau schématisé

en encart. Pour les spectres obtenus en polarisation, Ies notstions adoptées sont les

mêmes que sur lafigure 2.

mode Z à 256 cm-t dans le spectre Raman, est déposée aux premiers stades de la

croissance. Z est activé à I'intérieu de la bande optique de ZnSe, ce qui suggère que cette

couche proche-interfaciale est plutôt de gpe ZnSe. Par ailleurs cette couche apparaît très

désordorurée puisque le mode Z n'oHit pas arur règles de selection (cf. figrre 3). En

particulier il rcste clairement actif dans la géométrie LO-éteint V(x' ,!')2. Cette couche

désordonnée parasite est responsable de conditions aux limites dégradées à la surface de

GaAs. Précisément nous suggérons que les défauts interfaciarx générés par la couche

amorphe parasite de 6'pe ZnSe jouent le rôle de pièges pour les fious côté substrat,

modifiant ainsi très sensiblement la densité de porteurs libres. I-e résultat est une

relaxation du couplage phonon LO-plasmon qui trouvê son expression dans le

remplacement du mode X par le mode Y.
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Incidemment il est bon de noter que la composition nominal€ de I'alliage est

recouwée abruptement juste au-dessus de la fine couche interfaciale parasite et qu'alorc

elle ne dévie plus. En effet dès qu'il est détecté le mode LOs"-s, reste invariable tant en ce

qui concerne la forme de raie que sa position jusqu'à la surface du biseau.

En résumé il apparaît donc que Ie mode couplé LO-P au voisinage du

proche-interface côté substat est extnêmement sensible atrx conditions aux limites à la

jonction. Arur incorporations modérées en Béryllium, tlpiquement en-deça de S}o/o,un fort

, couplage est observé ; aru( fortes incorporations en Béryllium le couplage est reiæré. Le

second comportement est associé au d€pôt préliminaire d'une fine couche parasite

amorphe, probablement de 6'pe ZnSe, avant que I'alliage nominal ne pouspe jusqu'à la

surface. Le premier comportement est signe d, une bonne qualité d'interface. Une étude

fine de cette 'bonneo qualité d'interface est proposee dans ce qui suit.

III. Etude du dopage.

IÂ maîtrise du dopage est dun intérêt technologique considérable pour la

réalisation de composants optoélectroniques. Or, la difficulté de mise en æuvre d'un

dopage efficace, du tlpe p en particulier, est restée longtemps un handicap majeur des

composés II.VI. Dans ce qui suit, nous nous proposons d'appliquer la technique de

Spectrométrie Raman à l'étude de couches épitaxiés de ZnBeSe dopées de tpe p afin de

contrôler l'évolution de I'efficacité du dopage au fur et à mesure de I'incorporation de Be.

Pour cette étude nous disposons de trois pairçs d'échantillons de mêmes épaisseurs

de couches, correspondant au< teneurs en Béryllium de 3o/o, gYo et l5%. Pour chaque

paire, I'une des couches, servant de réference, est non dopée, et l'autre est dopee à I'azote,

à hauteur de l0l7 cm€ t1'piquement d'après des mesures par effet Hall. La haute qualité

structtrale attendue à I'interface de nos trois séries d'échantillons nous permet d'élabofer

une strategie inédite pour aborder le problème du dopage p de I'alli4ge par l'azote. La

70



procedrne conventionnelle consisterait à déduire les paramètres caractéristiques du gaz de

porteurs (concentrations, amortissement) à partir de la forme de raie origiflale du mode

LO-P dans la couche. Cependant, dans ZnSe, qui nous sert ici de reference, les tau< de

dopage à I'azote les plus élevés, de I'ordre de l0l7cm-3, sont à la limite dp I'activation des

ef;tets de couplage LO-P, et la forme de raie reste essentiellement de tlpe phonon LO à

cause du fon amortissement des plasmons, associé à la ilrasse effective élcvée des porteurs

dans les semi-conducteurs à large bande interdite, en particulier des trous. En conséquence

nogs proposonri de ffansférer l'étude de la couche vers le substat en tirant parti de la

presence du gazdense de trous dans GaAs prés de I'interface. Il s'agit de détecter une

évolution des caractéristiques intinseques du gaz de porteurs à l'inærface, Êr termes

d'extension spatiale et de concenfiation de porteuni sous l'effet du hansfert de tnous de la

couche veffi le zubsûat qql doit réaliser I'alignement des niveaur de Fermi de part et

d'aute part de la jonction. D'après le modèle de I'affinité électonique ce transfert de

charge denrait en effet être très important compte tenu de la forte diftrence des gaps entre

ZnBeSe et GaAs [9].

l. Etude expérimçntale

Les paramètres infiinsèques du gaz de trous accumulé côté substrat, brut (avec les

couches non dopees) ou renforcé par le transfert de charge (avec les couches dopees p),

sont exfiaits des spectres Raman eruegistrés sons faible illumination pour éviter les effets

parasites de génération de photoporteurs dans le substrat absorbant. Cetx-ci amèneraient

en effet une surestimation à la fois de la densité moyenne de porteurs et de l'étendue

spatiale du gaz de porteurs. Dans le cas des systemes non dopés ce dernier effct est tenu

pour responsable de la quasi-disparition du mode LOcar non couplé en provenance du

subsfrat profond t10].
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Figure - 4- Spectres Raman enregistrés sous faible illumination sur des systèmes

Znr-*BeoSe/Ga,4s (x - 0.03 ; 0.09 ; 0.I4 avec des couches d'alliages non dopées (traits
pleins) et dopees à l'azote (traits pointillés). Pour x:0.03 la double flèche indique un
afaiblissement significatif de Ia vibration dans Ia couche dopée par rapport au cas de la
couclte non dopée.

Lorsque I'illumination est réduite le mode LOcaqs cornmence à apparaître dans les

systèmes non dopés. Les conditions optimales d'illumination sont obtenues lorsque le

rapport d'intcnsité entre le mode LO-P interfacial et le mode LO non couplé du substrat

profond n'évolue plus lorsqu'on réduit I'illumination. Cette situation correspond à une

puissance laser qpique de 5mW. Un rapport signal sur bruit de haute qualité est maintenu

en adoptirnt un temps d'acquisition adapté. Les spectres obtenus dans ces conditions de

faible illumination avec les systèmes non dopés corïespondant à x:0.03, 0.09 et 0.14 sont

reportés en fiaits pleins sur la figr.re 4. Iæs spectres obtenus dans les mêmes conditions
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avec les couches de ZnBeSe dopées à I'azote, sont superposés en traits pointillés, pour

comparaison. La disparité de composition pour chaque couple d'échantillon ne dépasse

pas lYo, mais elle est suffrsante pour expliquer le décalage significatif observé entre les

modes LOe"-s" pour x-0.09 et x-0.03. Les substrats colrespondants par paire ont été

exposées à des flrur de zinc similaires avant la croissance des couches si bien que letrrs

réponses Raman peuvent êfre directement comparées, Læ passage des couches non dopees

aux couches dopees, s'accompagne de la disparition du mode LOca* au bénéfice du mode

' LO-R qui devient plus intense. Cet effet balancier montre que la zone d'accumulation de

trous est renforcée au moins en terme d'étendue spatiale dès que la couche est dopee. En

oufie nogs montrons dans le cadre de nohe ûaitement quantitatif ci-dessous, par

modélisation des modes couplés dans un binaire, gu€ la densité moyenne de trous est

également augmentée. Ce renforcement à deux niveaux est atfiibué au transfert de charge

attendu et démontre implicitement rur dopage effectif de type p de la couche apres

incorporation d'azote. Par chance, un effet résiduel est observé côté couche avec un

affaiblissement significatif du mode LOzn-s" pour la composition x-0.03. En conséquence

tout notre traitement théorique concernant la couche sera effectué à cette composition

puisqu'elle monte les ef;Fets les plus spectaculaires à la fois pôté couche et coté subsfat.

2 . Ttaitement théorique
2-1. Etrrde indirecte côté substrat

Considérons d'abord le coté substrat. L'extension d du gaz de porteur est déduite

du rapport d'intensité entre le mode LO non couplé du subsûat profond et le ntode

analogue LOr"r dans un substrat de référence non recouvert et non exposé à un flux de zinc.

Le paramètre d intrinsèque, Pou dire qu'il est associé arD( couchps non dopées, est estimé

à97 nm, en utilisant la formule suivante qui prend en compte I'absorption du rayonnement

au sein de la zone d'accumulation:

+=r-exp(-?
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Pour les couches dopees p le pqramètre d est considéré cornme 'infini' puisque le mode

LO dispaxaît totalement au profit du mode couplé LO-P.

Examinons maintenant comment varie la densité des porteuni libres lorsque la

rrature des couches varie. En première approximation nousi supposons à,tt le gaz de

porteurs est toujours homogène pour la modélisation du mode couplé inærfacial, en nous

basant tout simplement sur le fait que cette hpothèse de tavail est nrffisante pour obtenir

un excellent accord avec les formes de raie expérimentales [10]. Une approche plus

sophistiquée, prenant en compte la courbure des bandes électroniques à I'interface

nécessiterait un nombre de paramètres ajustables bien plus important, Or dans un contexte

similaireo sw les systèmes ZnSe/GaAs, il a été montré que la densité moyenne de porteurs

obtenue ne diftre pas plus de I 5o/o de celle estimée dans I'hlpothèse du gaz homogène

[l 0]. Davant4ge de précision sur I'ampleur du transfert de charge est de toute manière

exclue puisque, coillme première difficulté insurmontable, les inhérentes diftrences

d'exposition au flux de zinc pour les deux substrats d'une même paire, ne peuvent pas être

estimées.

Cependant il faut reconnaître qu'un profil de densité de chargp existe bel et bien au

voisinage de I'interface côté substrat. Par ailleurs le champ électrique inhomogène dans

I'espace, associé à la courbure des bandes électroniques, dernait être élevé, avec une valeur

mærimum en surface, eu égard au fait qu'il s'agit ici d'une zone d'accumulation de

charges. Comme l'étendue de la zone de charge d'espace est sensiblement du même ordre

de grandeur que la profondeur de penétration de la lumierE, des effets de diffirsion Raman

activés par le charnp électrique interfacial (EFIRS) peuvent être légitimement attendus

bien que des conditions d'excitation hors résonance soient mises en æuwe. Les effets

EFIRS sont dérivés du mécanisme Frôhlich et affectent donc les modes ioniques

seulemenf c.à.d les modes de tJ.pe LO et LO-P. Cependant dans le cas pÉsent deru<

arguments tirés de I'expérience nous permettent d'exclure I'activation d'effets EFIRS. En
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premier analyse, il apparaît que les aires intégrees du mode LO de référence d'une part, en

provenance du substrat étalon, et des contributions ajoutées des modes LO (substrat

profond) et LO-P (substat proche-interfacial) pour les substrats couverts d'autre Pffi, sont

sensiblement équivalentes. tJne analyse plus fine monfte que I'intensité du mode LO-P

varie de manière quasi-linéaire avec la puissance d'excitation. Ceci apparaît clairement

d'après la qgasi-invariance du rapport d'intensité enfie les modes LO2n-se et LO-P à forte

(10MWcm2, cf. frgrrre 5 ) et faible (lMrMcm2, cf. figure 6 ) illumination.

Si les effets EFIRS étaient activés, il y aurait tme décroissance de ce rapport dans les

mêmes conditions dtr fait de l'écrantage progressif du champ électrique intrinsèque par les

porteurs photocréés. Notre position du moment est que I'absence d'effets EFIRS est due

en premier lieu au caractère de tlpe TO fortement margué du mode LO-P.

lncidemment, il apparaît clairement sur la figrre 5 que le mode LO de GaAs est

atraibli à forte illumination. Cet effet est attribué à I'extension du volume de diffirsion du

gaz de porterrs interfacial sousi I'effet d'accumulation des porteurs photocrées, au

détriment de celui du substrat profond associé au mode LO non couplé.

Compte tenu du caractère dense du gaz de porteurs, clairement établi par la

localisation du mode LO-P au voisinage du mode TO de GaAs, nous prenorxi un

amortissement plasmon y constan! égal à 425 cm'r tlOl. Le gude trous interfacial est

ainsi décrit en terrne d'un seul pæamètne ajustâble pour ure étendue d donnée, à savoir la

densité moyenne de porteurs. Comme on peut le voir srn la figrre 7 il y a un bon açcord

entrc les formes expérimentale (traits pleins) et théorique (haits pointillés) de la raie LO.P

pour la couche dopee et poru la couche non dopée en utilisant pour la section efficace

Raman I'expression générale:

IæI(ro).t l -exp( -Trt (1 )
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Figure -5- Spectre Raman enregistré sous une densité de puissance leser de lLtrttw/crrf sur
le système Zno.s6Ùe o.o$e/Gat4s.
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Figure - T- Spectres expërimentatx (traits pleins) comparëes aux simulotions (traits

pifntigés) dflrls le cas d'une hëtérostntcture Zno.nBeo.osSe/Gat4s avec couche dopée et
'(Nec 

couche non dopëe. Le spectre de substrat de réference est ioint pour comparaison.

où l(al) est donnée par l'équation(23) du chapitre tr et lest la longueur de pénétration de

la lumière. Le facteur de proportionnalité est pris identique à celui nécessaire à

l,ajustement théorique du mode LOn* par I'expression de l(ro) en ôtant la contribution

plasma à la constante diélectique. On obtient finalement des pulsations plasma de 875 et

1025 cm't dans le cas des couches non-dopée et dopée respectivement. Dans GaAs cela

correspond à une densité de treus au-dessus du seuil de dégénérescence. A cette limite la

non parabolicité des bandes des trous légers et des trous lourds est responsasble d'une

augmentation significative des masses effectives [11]. Sur cette base nous prenons cornme

masse effective des porteurs libres m' :0,707 w, cest-à-dire à peu près le double de la

valeur résultant des contributions standards des trous lourds et légers dans GaAs non

dégénéré [llJ; On déduit des concentrations moyennes en trous de 6.5 x l01e et

- LO-P Dopé
- . . h  - ' - . f

Loz'€"* ,l Lo-GiaA.

I
Non dopé

l .  - "  - . - . . : . . . . - -

Lo*tn*

Substrat de référence
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9 x lOle çm-3 dans la région proche interfaciale côté substraf pour des csuches non dopee

et dopee, respectivement.

L'information clé est que le transfcrt de trous interfacial significatif mis ici en

évidence apporte la preuve d'un dopage effectif de tpe p de la couche de ZnBeSe pour

des tençurs en Be jusqu'à ls%.Par ailleurs, l'importance de ce fiansfert indique une faible

densité de défauts interfaciaux susceptibles de piéger les charges libres qui tentent de

diffirser à travers la jonction. Ce résultat témoigne donc, en complément de I'analyse

développée dans le paragraphe precedent, d'une haute ryalité interfaciale. En effet

soulignons encor€ que GaAs est bien sonnu pour une vitesse de recombinaison

extnêmement élevée dans le cas d'interfaces dégradées [4J.

Ia détenrrination de la densité de défauts interfaciatrx par mesures Raman

conventionnelles est exclue, câr la sonde Raman intègre I'information sur une profondeur

de I'ordre de -l00nm avec laprésente excitation [0], et dépasse donc largement l'échelle

de la monocouche, qui représenterait ici le lieu convenable d'analyse. Cependant, il est

possible d'extraire qualitativement une estimation de cette grandeur, par comparaison avec

les inærfaces parentes ZnSe/GaAs, bien connues.

Olego $21adétecté des effets semblables aux nôtres, c.a.d activation du mode LO-

P et compétition entne les intensités de ce mode et celle du mode LO de GaAs, dans des

hétérostnrcflres formées d'une couche fine de ZnSe pseudomorphique faiblement dopée p

à l'aznte et d'un subshat GaAs fortement dopé p dans son volume. Dans ces conditions

I'affectation des volumes de diffirsion relatifs arur modes LO-P et LOca,ls est inverse au

nôtre, c.a.d le mode LO-P provient du substrat profond tandis que le mode LOca,q" est lui

originaire de la rnne proche-interfaciale, dépeuplée en portetus. Néanmoins les variations

couplées des intensités de ces modes sont encore interprétées sur la base d'un transfert de

trous interfacial de la couche vers le substrat, puisque la situation électrique de part et

d'aufie de la jonction est de même nafirre que la nôue. Inrsque le caractère
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pseudomorphique de la couche est perdu, pour avoir amené l'épaisseur h de la couche au

delà de l'épaisseur critique tb^.0.15 pm qui correspond à la relæration de la contrainte

intcrfaciale associée au désaccord de paramèûe de maille couche/substrat, ces effets de

balancement entre le mode LO-P et le mode LOc** sont reduits par l"accumulation

progressive des porteurs piégés par les dislocations se formqnt à la jonction. Ils

disparaissent totalement pour des épaisseurs de couche autour de I pm, colrespondant à la

relæration totale du réseau II-VI. En effet à cette limite le niveau de Fermi est ancré par les

'défauts interfaciaux. Tandis que la densité des défauts interfaciatx est négligeable dans le

cas pseudomorphigu€, elle augmente de lOllcm-2 pour h: 0.15 lrm à l0l2cm{ pour

h: 1 pm [l2J.

St I'on considère maintenant nos couches de ZnBeSe d'épaisseurs I pm, les

situations extnêmes ci-avant correspondent respectivement à x^{.03 (cas

pseudomorphique) et x-0.25-0.30 (relaxation complète). En particulier des mesures de

microscopie électonique à tansmission réalisécs sur une tranche fine des hétérostnrcttues

correspondant à x-0.03 révèlent une interface abrupte de très haute qualité structuraleo

quasiment sans dislocation ni défaut ponctuel. Pour les couches de composition x^4.3 une

densité typique de défauts d'interfac€ autour de l0l2cm-2 peut êtne déduite de l'évolution

de la largeur des raies de diftaction X en fonction de l'épaisseur des couehes. L'ensemble

suggère fortement que /'ëvolution de la densité interfaciale de défauts daru les couches de

ZnBeSe d'épaisseur I pm peut être directement comparée (Nec celle obtenue enfonction de

l'ëpaisseur de couche darc les systèmes ZrSe/GaAs.

Considérons les compositions intermédiaires x^4.09 et x^4.15. Iæs mesw€s par

diffiaction de rayons X à haute résolution des paramètres de reseau dans le plan de

croissance et perpendiculaire à ce plan montnent que les couches correspondantes ne sont

que partiellement relærées, à hauteur de 15% et 60yo, respectivement. Transposées à ZnSe,

ces situations correspondent toutes deux à des épaisseurs de couche très voisine de
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l'épaissetn critique h, c'est-à4ire inferieures à 0.2pm tlpiquement. Dans ces conditions il

semble raisonnable de proposer que la densité de défauts interfaciaux dans les tois

échantillons qui servent à l'étude du dopage est dans la gamme l0llcm-z, voire même

infériegre. Comme nous I'avons vu plus haut ces valetns sont en accord aVec I'observation

effective par spectométrie Raman de ctrangements de courbure de bandes importarrts côté

substrat, du fait du transfen de charge interfacial.

Incidemment il est intéressant de souligner que lorsque les couches de ZnSe

d'épaisseur lpm sont totalement relærées avec un désaccord de maille couche/substrat

aussi faible que 0.28 o/o, il y a seulement relæration partielle dans ZnBeSe alors que les

désaccords de maille avec le substrat de GaAs atteignent les valetrs bien plus élevées de

4.G% (x^O.09) et -l.zYo (x-O.15). C'est la preuve même que I'incorporation du

Béryllium dans ZnSe, même modérée, conduit effectivement à une augmentation

significative de la résistance du réseau cristallin II-VI, avec les effets positifs que I'on peut

attendre en ce gui concerne la durée de vie des dispositifs. Stu le plan pratique, on notera

que la relæration totale de la contrainte interfaciale dans les couches de ZnBeSe à I pm

correspond à une plage de composition ûès étendue, c.a.d. x^{-0.3. Ceci fait de ZnBeSe

rur matériau privilégié pour l'étude de la relæration de la contralnte dans les couches

épitaxiées en utilisant la microsonde Raman. L'étude est actuellement en cours.

zA.l,trrde directe côté couche

Considérons maintenant les efFets directs du dopage côté couche. En égard à la

faible incorporation de Be dans I'alliage (x:0.03) nous négligeons en première

approxirnation les effets d'alliage, et considérons simplement pour la modélisation du

couplage LO.P dans la couches une configrration reduite tlpe binaire avec un oscillateur

phonon Zn-Se et le plasmon associé av gaz de porteur.
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Nous avorui pu ainsi rendre compte de I'affaiblissement sélectif du mode LOzn+t

dans le cas de la couche à x:0.03 dopée, comme le montre la figrrre 7 -I.e, meilleur accord

est obtenu pour une pulsation plasma de 100 cm-l; I'amortissement 6u BT de porteurs est

pris égal à 400 cr1'r, c.a.d conforme aux mobilités de fious de 40cm2A/s fypiquement

mesurées dans Z-nSe modérément dopé p àl'azote. En prenant une masse effective des

trous dans I'alliage similaire à celle de ZnSe en première approximation puisque

I'incorporation de Béryllium est faible (10.03), or obtient une densité moyenne de

port€urs de 1.5 x l0l?cm{. Cette estimation est en accord avec celle déduite de mesures

capacitives. Ceci démontre que des tarur de dopage p similaires à ceux accessibles dans

ZnSe peuvent être réalises dans le ternaire ZnBeSe.

Une modélisation plus poussé du couplage LO-R faisant cette fois intervenir le

ternaire, c.ad 2 phonon (Zn-se, Be-se), conduit arx mêmes resultats.

IV. Etude du désordre.

[æs défauts rencontrés dans les cristaru< semi-conducteurs peuvent êfe classés en

derm categories. Les défauts éterrdus, tels que les dislocations et les mâcles, sont

généralement presents dans les matériaur confaints, de tlpe hétérostnrctt[es. Dans les

composés monoatomiques, ou binaires, ces défauts rompFnt la symétrie de translation du

réseau et introduisent ainsi un désordre structural qui n'affecte que le réseau" le motif étant

conservé. A cela s'ajoutent les défauts localisés, qui peuvent êne intrinsèques (lacunes,

sites intersticiels, positions antisites ...) ou associés à la présence d'impuretés. Dans les

alliages ou les semi-conducteurs de base dopés, celles-ci smt 
. 
incorlrorées

intentiorurellement dans le materiau afin d'en modifier les propriétés physiques. Ces

défauts sont responsable d'un désordre à la fois stnrctural et topologrque, puisqu'il y a

rupt're de la syméfiie de translation mais aussi changement du motif de base qui génère le

cristal.
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L'effet sur les spectres Raman du désordre d'alliage au sens large qui fait suite à

I'incorporation progressive du Béryllium dans ZnSe est observable dans la série de

spectres reportée dans la figure 8. I^a gamme de composition s'étend jusqu'à

I'incorporation de Bérylliutn x^O.3, qui correspond à la limite pour une détection claire du

signal Raman associé à la liaison Zn-Se.

I  50 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Nombre d 'onde(  cm' t )

Figure 4- Spectres Raman sur Ia face (001) d'hétérostructures Zw-*BeiSe/GaAs
pour des compositions x 331%. Les cercles pleins montrent une antirésononce.

Les dernr tlpes de désordre ont les mêmes effets sur les specfies de diffirsion

Raman. Pour ce qui est des phonons permis, c.a.d les modes optiques, la rupture de la

symétrie de translation du réseau occasionnée par le désordre au sens large amène une

contribution Raman des modes de propagation à veotetns d'onde légèrement diftrents dç

zÉro, correspondant à ce que I'on appelle les effets de taille finie. Cct effet est couramment

tenu pour responsable d'une forme de raie Raman asymétrique telle que celle observée
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dans le cas present pour le mode LOzn-s.; il est habituellement traité dans le cadre du

modèle de corrélation spatiale, rappclé ci-après. En outre le désordre induit une diffirsion

Raman par les modes optiques de centne de zone théoriquement interdits. L'activation du

mode théoriquement interdit TOzn-s, dans nos specfies est précisement interprétée dans ce

,sens. Enfin des stnrctrues larges sont activées dans les spectres Raman, en reflet de la

densité d, état du matériau. Ces stnrctures corespondent tlpiquement aux phonons

optiques et/ou acoustiques du bord de la zone de Brillouin. En I'occurrence il s'agira des

,cpntinua acoustiques LA1 et LAx, précédemment identifiés. Ces modes pamsitent le signal

de la liaison Zn-Se en syméûrie TO, si bien que seule la symétrie LO est retenue pour

l'éttrde quantitative du désordre d'alliage. L'eflet marquant dans cette symétrie est

l'émergence d'une asymétrie basse frequence dp plu en plus marquée au fur et à mesure

que I'incorporation de Béryllium augmente.

Dans ce qui suit nous nous proposorrs de montrer que I'asymétrie du mode LO de

T-nSeobservée dans nos spectes Raman n'est causée que par le désordre topologique, qui

est irréductible. Ce désordre 'minimum' est le gage d'une très haute qualité cristalline.

Avant d,arriver à cette conclusion il nous faudra éliminer les autres mécanismes possibles

pour rendre compte de l'asymétrie vers le rouge du mode LOzns". Quatre autre

mécanismes peuvent être retenus a priori: (i) une distribution de contrainte de tension

dans la couche ; (ii) rure fluctuation de composition au sein de la couche ; (iii) une

interférence Fano entre le mode discret LOa,-s. et un continuum d'états activé par le

désordre ; et (iv) les effets sus-mentionnés de taille finie induits par le désordre. L€s effets

de porteurs libres quant à eux sont exclus puisque les couches dopées et non dopées

presentent des largeurs de raie à mi-hautenr identiques pour le mode LOznsr.
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l.Divers mécanismes possibles

Il y a un désaccord de paramètre de maille de 9.3% entre ZnSe et BeSe, à I'avantage du

premier rnatériau. L'accord de maille couche-subshat est réalise pour une incorporation de

Béryllium à hautetr de 3%. Par ailleurs les mesures de diftaction X haute résolution

montrent qu'il y a relæration totale des couches d'épaisseurs supérieure 0.5pm pour des

incolporations de Béryllium à partir de 25%o. En consequence pour des incorporations en

Béryllium entre 3Yoet25% les couches denraient être soumises àune confrainte de tension

du fait du désaccord de paramètre de maille à la jonction. Pour cela le mécanisme (i) doit

être considéré avec attention.

Sur la figr,ue 9 nous présentons la variation des fréquences calculees à partir du modèle

MREI en incluant le couplage mécanique (Krz et KzÉ 0), puis en le négligeant

(Krz et K21: 0), ainsi qu'à partir du modèle des oscillateurs indépendants (voir chapitre 2)

et nous la comparons à celle déterminée expérimentalement pour ZnBeSe. Les divers

paramètres que nous avons utilisés dans nos calculs sont les suivants. Pour ZnSe,

cùw:254cD-1, (r)ro:207cm-1, t- :5.75; pour BeSe @ys:579cffi-1, ct)1s= 501 cffi-I,

ç*:5.32. Ia fréquence @ (ZnSe :Be) du mode local du Be dans ZnSe a été mesurée

directement: M5 cm'r; notre large éventail d'échantillons a permis une estimation

relativement précise de celle du mode local de Zn dans BeSe par ajustement ar@eSe:Zn)

: 231 cm-I. Les constantes de forcç résultantes que nous avons calculees à partir du

modèle MREI [13] sont données par Fzns",o -- 2.557x106, FB"s",g: 2.035x106,

Fs"zrLo :0.932x106 amu/cm2, et le paramètre d : 0.398886.
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Figure -9 Fréquences expérimentales des phonorc optiques dans I'alliage

Znr--BeoSi. Les valeurs correspondantes obtenues en utilisant le modèle des oscillateurs

indépendants (ignes pointitlées) et le modèle MREI (Nec (ignes toisées) et sans (ignes

pteines) le couplage mécanique entre les oscillcteurs, sont reportées pour comparaison.

Les trois series de calculs reflètent la tendance générale des relevés expérimentaur.

En particuliero les fréquences des modes TO sont à peu près convenablement décrites par

les trois approches. Le meilleur accord d'ensemble est obtenu avec le modèle MREI en

négligeant le couplage mécanique. Aussi, en première approximatioru il noest pas utile de

prendre en compte un quelconque effet de contrainte dans le modèle. Pourtant en

considérant le modèle MREI qui est le modèle recon:rtu pour le comportement vibrationnel

des alliages, force est de constater que les fréquences théoriques surestiment les valeurs

observées dans la gamme de composition qui nous intéresse. Dans sa forme la plus simple,

corespondant à I'absence de couplage mécanique enfte les oscillatetrs, l'écart théorie-

expérience est relativement faible, tlpiquement en-dessflrs de 3cm-l ; il est accru lorsque
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la version complète du modèle MREI est considérée. Il reste que l'écart théorie-experience

est mærimum dans les deux cas pour un tarx d'incorporation de Béryllitrm voisin de l5o/o.

Les modes TO semblent suirne un comportement similaire bien qu'il soit difficile de

trancher zu égard à la distorsion Fano. En tout état de cause I'effet de 'bowing' observé

semble effectivement indiquer la presence d'une conhainte de tension dans les couches à

'incorporation faible-modérée de Béryllium. Une étude quantitative de cette contrainte est

actuellement en cours. Dans ce qui suit il nous suffira de déterminer si la présence de cette

containte de tension peut effectivement êffe tenue polr responsable de I'asyméuie basse

frequence du mode LOzn-s".

En prernier lieu on notera que si l'as5mrétrie du mode LOzo-s. était due à la

contrainte de tension elle devrait décroître significativement pour x>0.25-0,30,

correspondant à la relanation complète de la couche détectée par R)Ç et carrément

disparaîne à x:0.03, correspondant à I'accord de maille couche-substrat. Il faut prendre

soin ici de préciser que cette dernière considération vaut soun réserve qu'il y ait absence de

contrainte d'origine thermique. Au contraire on note que I'as1mrétrie du mode LOar-se est

une fonction régulièrernent croissanûe avec I'incorporation de Béryllium sùr toute la

gamme de composition où le mode est observable, et ie mode LOzns" montre bien une

asymétrie vers le rouge, faible mais clairement discernable à x:0.03.

Nous avons un autre argument, plus direct, pour rejeter l'influence de la containte

sur la forme de raie du mode LOzo-sr. Nous avons réalisé des mesures Raman à intervalles

réguliers sur les faces -(100) biseautées à très faible inclinaison pour trois échantillons

correspondant atrx Compositions critiques x:0.03,0.14 et 0.3I. L'idée est de comparerles

réponses de chacun de ces alliages au voisinage de I'alliage et en surface de la couche, où

la distribution de contrainte de tension devrait atteindre ses valeurs extrêmes. Iæs trois

échantillons montrent le même comportement. Les résultats obtenus pour la composition

x:0.15, correspondant au cas partiellement contraint sont reportés dans la figure 10. Le
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point clé est que ni les fréquences ni les formes de raie des modes LOar-se €t LOee-s€ ne

sont modifiées de manière sensible lorsque la microsonde parcourt le biseau. En ce qui

concerne le premier mode ceci est clairement établi par la superposition quasi-idéale des

signaux surfacial et interfacial, après normalisation. Il est ainsi démontré que la contrainte

de tension au sein de la couche est rrniforme et n'a donc pas d'influenoe notable sur la

forme de raie, si bien que le mécanisme (i) est exclu. Par ailleurs compte tenu de la ftès

haute sensibilité de la fréquence du mode LOe"-s" à la composition d'alliage, l'inertie du

mode indique qu'il n'y a pas de déviation sensible de la composition dans I'alli4ge au fur

et à mesurÉ qu'il croîq ce qui permet d'exclure le mécanisme (ii)-

Figure -10- Etude d'un échantillon biseauté pour une composition de 14% de Be. Les

chtffres I ...T représentent les réponses Raman obtenues sur la pente du biseau schëmatisé

en encart.

En ce qui concerne le mécanisme (iii), c.a.d I'effet Fano, Olego et al [14]

mentionnent derx causes possibles pour le continuum de phonon requis. La première dans

no6e cas correspondrait à I'activation par le désordre d'une bande TOzns. qui serait au
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moins partiellement le reflet de la densité d'état du mode. Cette bande se rapproche du

mode Lozn-s" lorsque la teneur en Be augmente. Cependant cette hpothèse est exclue

pour des compositions inférieures à 3lo/oBe car la distance LO-TO reste trop importante,

elle inærdit tout recouwement, même partiel des modes. La derxième est I'activation des

continua acoustiques par le désordre d'alliage. Les bandes les plus élevées en fréquence en

I'occurrenceo et donc le plus susceptibles d'émerger dans la région du mode LOzo+", sont

celles qui correspondent à la slurétrie longitudinale. D'après la courbe de dispersion des

, phonons dans ZnSç qui nousf sert ici de référence dans la ganrms de composition

correspondant à des faibles incorporations de Bérylliutn, les mærima de densité d'état sont

attendus atur points de haute symétrie X et L dans la zone de Brillouin.

L'hlpothèse d'rur couplage Fano entre.les continua acoustiques LAr et LAx et le

mode discret LOa,-s" est d'autant plus recevable que ces cohtinua sont déjà responsables

d'une interférence Fano avec le mode TOzn+". Ce qui perrret de décider çn ce qui

concerne le mode LOzn-s., est la gamme d'énergie couverte par les modes LA potu x<0.31.

Nous faisons I'hlpothèse d'un comportement à un mode pour les modes LAL et LAx

lorsque la composition varie, en accord avec nos observations expérimentales. En

premiète approximation les fréquences des modes dans I'alliage peuvent être estimées en

envisageant un comportement de type Végard entne les fréquences des binaires dorurées

par :

ot-A(x): ( SCrr a/lvl r) Q)

[,ot prrl + ro2r-ro.l]l/2: (8C ,, ul]r)'o (3)

rrlrcG) . ol1,{(L) : [6 Crr(Cr r+ 2 Crz f + Cù *nr'ItM{J]'o (4)

où r est le paramètne de réseau" Mr et Mz les masses des atomes lourd et léger,

respectivemen! m la flmsse réduite et Cû les coefFrcients d'élasticité. Pour BeSe,

a=5.037 A et des calculs récents donnent Crr:l.49Mbar, Crz{.59 Mbar et Cc+:0,81 Mbar

si bien que les modes LAret LAy devraient être localisees autour de 220cm-l et 246cm-r,
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respectivement. Les valeurs corespondantes pour ZnSe, extraites directement de la courbe

de dispersion des phonons mesuréc experimentalement par neutrons, sont 166crn I et

194cm-1. Les valeurs obtenues à x:0.31 par simple interpolation linéaire donnent le mode

LAr- localisé à 180crrr et le mode LAx à 209cmt. Il y a recouwement des domaines

, Éneryétiques des modes TOzn-s" et LA x, ce qui donne lieu à I'interférence Fano observée.

En revanche les bandes LA restent fiop éloignées du mode LOznc" pour être responsable

d'un effet de même nature avec ce mode. En outre, nous avons vérifié qu'en raison de la

' 
finesse relative du mode LOzo-s" il n'était pas possible d'en rendre compte par un effet de

qæe Fano, à moins de considérer une ligne de fase sans signification physique. En

consequence le mécanisme (iii) est lui aussi exclu.

Il reste finalement que I'asymétrie vers'le rouge du mode LOzns" peut êtrc induite

par le désordre. L'incorporation du Béryllium crée des défauts qul limitent la distance L,

aussi appelee longuetu de corrélation du phonon, slu laquelle les phonons de tlpe Zn-Se

peuvent se prop4ger librement. Cette rupture de Ia symétrie tle translation amène la

contribution de phonons avec q +{ à la forme de raie Raman, la proportion des modes

dimingant lorsque la valeur de q s'écarte de plus en plus de la valeur nominale q:0 pour la

diffirsion Raman. Dans ZnSe la courbe de dispersion du phonon LO possède une pente

négative au voisinage du centne de la zone de Brillouin, ce qui occasiorurerait I'asymétrie

vers le rougÉ effectivement observée.

Nous aurons I'occasion de revpnir plus loin, à la lumière de nouveaux resultats

expérimentarx obtenus dans la région Be-Se, sur la pertinence du modèle de correlation

spatiale po111 rendre compte des efFets de désordre dans les alliages. A ce stade, et avant de

presenter les résultats obtenus par ce modèle, il convient de le présenter brièvement.
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2. Application du modèle de corrélation spatiale

2-l.Prinçipe

Dans le cadre de I'approximation harmonigu€o à un mode propre {e vibration doun

réseau parfait correspond une onde plane de vecteur d'onde g, de pulsation ol(q) et un état

de polarisation e(q, ro) ; celle-ci décrit les déplacements corrélés dans l'espace et dans le

temps des atomes du cristal. A cause de la regle de conservation k,- koo 0, seuls les

modes à q^O interviennent dans la diffirsion de la lumière. Ainsi seuls les phonons de

cenfue de zone sont impliqués au premier ordre. Dans un cristal désordonné, les

imperfections du réseau (défauts localisés ou étendus) altèrent par endroits la symétrie du

cristal. Les atomes ne vibrent plus tous en phase et leurs déplacements ne sont plus ainsi

parfaitement corrélés. Une onde plane ne suffit plus à décrire une vibration de réseau d'un

tel cristal. tl faut alors faire appel à un ensemble d'ondes planes (paquet d'ondes) choisies

parrri celles décrivant les vibrations dans un cristal parfait. A un mode de vibration de

grand longueur d'onde, correspond alors un ensemble de phonons du cristal parfait dont

les vecteurs d'onde sont pris dans une région de largeur Âq autorn du cenfre f de la znne

de Brillouin. En première approximatiorU I'extension spatiale L du paquet d'onde est

donnée, dans un modèle unidimensionnel, par :

L :Âx  o2o
M

Etle délimite le domaine dans lequel les déplacements atomiques restent cot'rélés ; elle est

ainsi appelée longuetr de corrélation du mode dc vibration.

Dans le traitement des vibrations d'un cristal désordonné en termes de

pertrnbations stationnaires, I'hamiltonien associé aux déplacements atomiques s'écrit :

;r: Ho * î, (6)

ot, Ao est l'hamiltonien dans un cristal parfait et ;/ un terme d'anlrarmonicité qui prend

en compte la présence de défauts dans ce cristal. Au premier ordre de pertubation, la

(5)
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fonction propre lV> du cristal réel se développe sur la base des fonctions propres du cristal

parfait selon :

lv>:lop+ àffiv,1

lctqtl':r*p n#,

(7)

otrlûr) et Eoo sont respectivement la fonctionpropre et l'énergie propre a" no, relatives

au mode q. Cependan! la mise en ceuvïe d'un tel traitement nécessite la formulation

mathématique du terme i' qui dans le meilleur des cas aboutit à des expressions

diffrcilement exploitables. Pour pallier cette difficulté, nous avons adopté un point de vue

phénoménologique proposé par Shuker et al [15]: la partie spatiale de la fonction d'onde

d,'n mode de vibration du cristal désordonné s'écrit à partir de celle 0o(r) du cristal parfait

sous la forme :

v(r): W(çL).Ôo(r).

da's laquelle \il/G,L) est une fonction de pondération qui localise le mode à I'intérieur

d'unç sphere de rayon L identifié à la longueur de corrélation du mode. Les coeffEcients de

Fourier du développement de V(r) dans la base des fonctions Ôq du cristal parfait,

s'écrivent :

c(q) : * Io'rv(r) e'iq' (9)
\ ,

En adoptant une pondération de t5pe gaussien W(r,L) : exp (#), l'expression de

V(r) porr un mode de grande longueur {'onde ( q=0 ) conduit au profil spectal gaussien:

(8)

(10)

En fait, dans la description adoptee, tout se passe comme si les modes à q+0 du cristal

participaient à la diffirsion de la lurrière dans le cristal désordonné (on n'intègre plus au

voisi'age de q = 0 mais sur un domaine plus large de la relation de dispersion). Ainsi

I'intensité Raman est donnée Pax :
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I(ar) æ J"lro Gtor)
0

dtq

[at -o(q)l' * (?)'
(1 l )

où q est exprimé en unité d" 
2o, 

a est le paramètre de maill€, lo est la largeu, de raie à
a

mi-hauteur et o(q) est donnée par la relatio4 de dispersion du mode LO.

2-2. Résultats

L'explication rctenue pour I'asymétrie basse fréquence du mode LO de type Zn-Se

est donc celle d'un etret de désordre, à traiter dans le cadæ du modèle de correlation

spatiale. II faut être pnrdent en appliquant ce modèle car il n'est pas sensible aux natures

stnrcturale ou topologique du désordre. Or cette information es essentielle pour juger la

qualité de I'alliage. En effet le desordre stnrctuial est relatif à des imperfections cristallines

tandis que le désordre topologique correspond seulement à des fluctuations spatiales du

potentiel ionique, consécutives simplement au prgcessus de substitution atomique. Celui-

ci no dégrade pas idéalement le réseau si bien que les deru< tlpes de désordre ne conduisent

pas au)( mêmes prévisions pour le comportement optoélecfronique de I'alli4ge. Dans le cas

présent les forrres de raie du mode LOa,-s, pour des échantillons de composition identique

à l% près se superposent exactement lorsque x<0.15, ce qui indique une grande

reproductibilité dans la qualité stnucturale des couches. Par ailleurs, le rapport d'intensité

entre le mode TO normalement interdit et le mode LO, est toujorns inférieur à 0.2.

L'ensemble établit qu'un fort tarur de désordre stnrctural est exclu dans les couches, en

réponse à I'une des problématique initiale qui avait motivé l'étude de I'alliage au( faibles

incorporations de Béryllium. L'asynétrie du mode LOzos" apparaît donc intrinsëque,

c'est-à-dire drre seulement au désordre d'alliage. En conséquence les valews L peuvent

être considérées cornme caractéristiques de la substitution aléatoire sru le site cationique.

En toute rigueur ceci devrait rester vrai dans la limite des faibles incorporations de

Béryllium, correspondant à rure relaxation limitée du réseau. En particulier à partir de
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x:0.25, la relaxation totale des couches s'accompagne d'un fort accroissement de la

densité de défauts. A cette limite l'asymétrie du mode LOzns. ne peut plus légitimement

être considérée comme infiinsèque. En oute un effet de fort désordre mécanique apparaît

dans I'alliage à partir de 20VoB€, d peut lui aussi a priori contribuer à I'asymérie du mode

LOzn-s" (voir chaPitre 4).

Nous avor5i calculé la longueur de correlation L du mode LOzns" en utilisant le

modèle de corrélation spatiale (MCS) avec une distribution gaussienne tl6l.Ce modèle,

donnant des valeurs réalistes pour L U6J, a été appliqué avec succès à ZnSe [17] et à

ZnS*Sçr-* [18J. [æs meillerns ajustements sontreportés sur la figr[e (10). Les valeurs de L

correspondant à x^O.03, 0,09, 0,14 et0,24 sont 11,7,8,2,7,2 et 6,0 nm' riespectivement'

Elles sont calculees en prenant cornme dispersion du mode LOa,-s" dans I'alliage cellç du

mode correspondant dans le binaire, mesurée par diffirsion dç neutrorts le long de la

direction tl00l de la ?rrne de Brillouin. La longueur de corrélation de la vibration Zn-Se

est une fonction décroissante de x, comme prérnr. Nous notons qu'un traitemcnt quantitatif

réaliste du mode LOzn-s" est exclu pour x =0.31 en raison de la forte émergence relative du

mode Lo-P de GaAs côté haute énergie (voir figrre 11).

Il faut encore ici nuancer ce résultat prometterlr d'rur désordre de nature purement

topologique en mentionnant que les lois d'évolution de la longueur de corrélation du

phonon LO de t',pe ZnSe en fonction de la teneur en impuretés de substitution sont

qnasiment comparable, dans la limite des faibles dilutions (4:0%), pour les alliages

Znr_*Be*Se et ZnS*Ser-. [19J. L'analyse vibrationnelle semble donc indiquer a priori des

q'alités stnrctut'ales similaires, à substitutions équivalentes, Pow les deux alliages. En

réalité I'alliage ZnSSe est handicapé par un large gap de miscibiliæ. Celui+i est

notammçnt tenu pour responsable de l'élaboration de couches à composition modulée

IZOl.par contne I'analyse par diffiactiog X, peut-être plus fiable que le Raman sur I'aspect

qnalité stnrcturale, Ê$ nettement favorable àZrtBeSe [l].
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Figure -I!- Réponses Ramandes vibrations LO de la liaison Zn-Se artificiellement
centrées à Qcm'' pour une meilleure comparaison des longueurs de corrélation. Les
cereles pleiry correspondent atn données expérimentales obtenues pour x:0.03, 0,09,
0,14 et 0,24 de bas en haut. Les cercles vides correspondent atu données expërimentales
obtenues pour x:0.04,0.1 et 0.15. Les ajustements théoriques (traits pleins) ont été
obtemn en utilisant Ie MCS

V. Conclusion

Les comportements vibrationnels étudiés dans ce chapitre concernent un larye

éventail de proprietés physiques dans la limite des incorporations faible-à-modérées de

beryllium où I'alliage ZnBeSe peut constituer une alternative intéressante au binaire ZnSe

défaillant dans les dispositifs optoélectroniques opérationnels dans le bleu. Les résultats

obtenus renseignent stu des aspects aussi variés que la qualité structurale de la couche, la

qualité d'interface couche/substrat, le dopage de I'alliage, et le transfert dç cha4ge

interfacial qui réalise l'équilibre thermodynamique de la jonction. L'étude cumprend de
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nombreux resultats expérimentarx enregistrés sur la face apparente des couches, Ieur

tranche et également le long de biseau à faible pentes traversant la région interfaciale.

Enfin I'ensçmble de l'étude est soutenu par une analyse quantitative des formes de raie

Raman via I'approche combinée tlon-et-Faus,t/lvlREl développée au chapitre précédent.

, I-e mode couplé phonon LO-plasmon qui résulæ du couplage entre le mode LO et

I'oscillation collective du gaz de trous localisé (plasmon) dans GaAs au voisinage de

I'interface est exûêmement sensible aur( conditions aw( limites à la jonction. Aur

incorporations modérees en berylliurn, tSpiquernent endeça de x- 45o/o, un fort couplage

est observé ; arx fortes incorporations en berylliurr x> 45%o le couplage est relæré- Le

premier comportement est signe d'une bonne qualité d'interface. Le second est associé au

dépôt préliminaire d'une fine couche parasite amoqphe, probablement de 6'pe znS€, aYant

que I'alliage nominal n€ pousse jusqu'à la surface.

Avec le dopgge des couches de ZnBeSe par l'aznte, un ûès imporEnt transfen de

trous de la couche vers le substrat est systématiquement mis en évidenceo comme le

prévoit le modèle de l'affinité électronique. Cela indique d'une part que la densité de

défauts susceptibles de piégu_ les portetrs est minimale à I'interface, et donc que la

jonction est de haute qualite stnrcturale et d'autre part que le dopage p important de la

couche est effectif. Plus précisérnen! en ramenant I'ettrde côté couche, une de'lrsîté de

tro.s de I'ordre de l0l7cm3, oD accord avec les mesgres capacitives, peut-,être direcæ/nent

déduite de I'affaiblissement modéré du mode LO de ZnSe, en réponse à un couplage

phonon LO-plasmon. Enfin I'asynétrie du mode LOa,-s" veË les basses fréquonces n'est

associée qu'au désordre topologigu€, ae qui monte que ZnBeSe peut croître avec une

bonne qu,alité stnrcturale. A tihe indicatif la longueur de corrélation L dans I'alliage

ZnBeSe est déduite du modèle de corrélation spatiale.
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b bilan qui se dégage de cette étude d'ordre pratique est que, au moins en ce qui

conc€rn€ les propriétés vibrationnelles, les hétérostructures ZnBeSerGaAs avec

incorporation faible à qrodéree de Béryllium d'ores et déjà disponibles, correspondent au

meilleur standard des systèmes ZnSe/GaAs. Les resultats prometteurs reldtifs à la qualité

stnrcturale au sein de I'alliage et au niveau de la jonction donnent même à penser qu'une

amélioration significative concernant ces aspects peut même être attendue du fait du

renforcement dt reseau par le beryllium
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CHAPITRE 4:ETUDE DE L'ALLIAGEZnT-*Bg*Se POUR
DES COMPOSITIONS INTERMEDIAIRES 0. 1 9(x(0.8 I

PHENOMENIE DE PERCOLATION

I. Introduction

Les études qui précèdent et les développements qu'elles suscitent s'attachent à

cerner certaines des propriétés électroniques (dopage) et structurales (désordre) dans les

alliages ZnBeSe dans la limite des incorporations faible-à-modérées en Béryllium, où

l,alliage peut se substituer à ZnSe dans les dispositifs optoélectroniques. Il importe

maintenant, en vue d'applications futures arur hautes énergies, d'étendre l'éfude à la

gamme intermédiaire de composition. Nous sommes confrontés alors à des problèrnes

d'une autre nature : il s'agit de déterminer de quelle manière se résout le conflit entre les

caractéristiques mécaniques propres de chacun des matériaux parents, qui prennent là

toute leur mesure.

Dans les alliages conventionnels, les matériaux parents sont choisis peu diftrents

du point de vue de leurs propriétés structurales et électroniques, de manière à éviter d'une

part les transitions de phase cristalline et d'autre part les changements de nature du gap de

type direct/indirect, également préjudiciables pour les applications optoélectroniques.

Lorsque la composition varie, on aboutit ainsi typiquement à I'observation de variations

quasi-linéaires pour la majeure partie des propriétés physiques de I'alliage, c.a.d à des

comportements de type Végard. Dans ce qui suit, la pertinence de ces comportements est

remise en cause dans le cas partisulier de ZrBeSe, qui ouwe la classe extrêmement

attrayante des alliages réalisés à partir de matériaux parents aw( propriétés mécaniques

fortement contrastées.
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Les méthodes de spectroscopie vibrationnelle, et parmi elles la spectrométrie

Raman, sont particulièrement bien adaptées pour la caractérisation des effets de contraste

mécanique dans ZnBeSe. En effet ces techniques s'attachent à sonder directement la

constante de force des liaisons cation-anion, qui sont elles-mêmes extrêmement sensibles

à l'environnement mécanique fixé par la matrice d'accueil. Dans la suite de ce chapitre

nous détaillons I'information expérimentale apportée dans les deux géométries

complémentaires de rétrodiffirsion, le long de l'æ<e de croissance (LO-permis, TO-

interdit) et sur la tranche de la couche (LO-interdit, TO-permis). L'analyse quantitative

des formes de raie Raman est réalisée en généralisant à un système multi-mode la

modélisation Raman (l liaison) ** (l mode) développée au chapitre 2.

II. Résultats expérimentaux (0.19<x<0.81) et analyse qualitative
1. Symétrie LO

Les spectres Raman LO-permis obtenus en rétrodiffirsion sur la face de croissance

(001) pour des compositions de part et d'autre du seuil de percolation de la liaison Be-Se,

c.a.d xBr-s.:O. 19, sont rassemblés sur la figure 1 pour une claire appréciation des effets qui

accompagnent le passage de la limite diluée à la gamme intermédiaire de composition.

Lorsque I'incorporation en Béryllium augmente le mode Zn-Se à -250em-1 est aff:aibli

tandis que le mode Be-Se autour de 500cm-l est renforcé, comme l'on pouvait s'y

attendre. Considérons la région Be-Se avec une attention particulière. Dans les alliages à

faible teneur en Béryllium, les liaisons Be-Se sont soumises à une contrainte de tension

exercée par la matrice, de type ZnSe, du fait de la grande différence entre les paramètres

de réseau des matériaux parents, à I'avantage de ZnSe. Il s'ensuit une réduction de la

constante de force si bien que le mode local de vibration de la liaison Be-Se dans

I'environnement ZnSe se manifeste à 445 cm-I, c.a.d. bien en-dessous de la bande optique

de BeSe massit soit 501-578 cm-ttl].Lorsque la teneur en Béryllium augmente, la

matrice d'accueil initialement de type ZnSe devient peu à peu de type BeSe ; I'influence

contraignante du milieu environnant s'amoindrit et la fréquence de vibration se rapproche
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progressivement de celle du binaire (BeSe). Ces comportements en fréquence et intensité

pour les modes Be-Se et Zn-Se lorsque la composition varie sont typiques d'un alliage

ternaire et sont couramment décrits par le modèle MREI standard (l liaison) * (l mode)

rappelé au chapitte 2l2l.

200 300 400 5fi1 5w
Nonrbre d'onde (cm't)

Figure - I- Spectres Raman du système Znt-rBe$e/GaAs en rétrodffision sur la

.face de iroissance 
' 
(00 I ) (symétrie tOl. Les tfftts notés Ld s,-s" révèlent un mode

additionnel dans le domaine spectral de la liaison Be-Se.

Cependant en plus de ces comportements conventionnels il faut noter l'émergence

d'un mode additionnel. Celui+i apparaît dans la gamme intermédiaire de composition,

sous la forme d'une structure large et de faible intensité, localisée sur la queue basse

fréquence du mode LO de type BeSe dit'nominal', décrit ci-dessus. La faible intensité de

ce mode explique le peu d'attention qu'il a retenu jusqu'à présent. Il est certain qu'il ne

résulte pas de désordre structural puisqu'une haute qualité cristalline à été mise en

évidence sur toute la gamme de compositions par diffiaction X, ni d'une rupftlre de

symétrie due à une distorsion du réseau [3] puisqu'il obéit aux règles de sélection standard
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à q-0 dans la symétrie de la blende (cf. figure 2 ). Par ailleurs il présente une

caractéristique intrinsèque puisqu'il apparaît aussi bien dans les spectres des couches

épitaxiées [4] que dans ceux des cristau( massifs [5]. Le mode additionnel est attribué à la

liaison Be-Se car sa dérive en fréquence lorsque la composition change est similaire à

celle du mode Be-Se 'nominal', êt contraire à celle du mode Zn-Se. Enfin des analyses

récentes par réflectivité infrarouge ont montré que ce mode se décompose en un doublet

(TO,LO) effectivement relatif à la liaison Be-Se [4].La figure colrespondante est reportée

dans ce travail en figure 3, avec I'autorisation de I'auteur. Au vu de I'ensemble de ces

éléments la réponse vibratiorurelle potr la région Be-Se apparaît en définitive du type

(l liaison) * (2 modes).

Tous les comportements vibrationnels multi-modes dans la littérature sont discutés

sur la base d'un effet de ségrégation dans I'alliage, le terme ségrégation se rapportant alors

à une substitution atomique non aléatoire. La matrice hôte, qui est traitée comme un

simple continuum d'accueil non identifié explicitement dans le cadre de I'approche MREI,

est alors, selon I'approche développée par Verleur et Barker [6], explicitement considérée

à l'échelle microscopique, et pour chaque composition, comme un ensemble réduit

d'arrangements atomiques autour du site qui n'est pas affecté par la substitution. Dans la

structure zinc-blende le nombre de ces clusters élémentaires nécessaires, selon la

terminologie de Verleur et Barker, est de cinq.
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Figure -2- Spectres Raman obtenus en polarisation sur I'échantillon Znn.jsBeo ozSe/GaAs

Dans notre cas, les extrêmes correspondent à des tétraèdres centrés sur le sélénium avec

des atomes tout-Be et tout -Zn aux quatre sommets. Des atomes de Béryllium dispersés

dans des clusters tout -Zn, ce qui advient dans la limite diluée en Béryllium, donnent le

mode local du Béryllium dans la matrice de type ZnSe. Dispersés à I'inverse dans des

clusters tout-Be, c.a.d à I'autre extrémité de la gamme de composition, ils permettent de

retrouver le comportement vibrationnel du massif BeSe. Dans I'hypothèse d'un

comportement Be-Se multi-mode dû à un effet de ségrégation la situation serait

iltermédiaire entre les deux configuations extrêmes détaillées ci-avant aux compositions

concernées. Plus précisément les diftrents modes Be-Se à une composition d'alliage

donnée seraient attribués à autant de types de clusters élémentaires Se-centrés à coins

mixtes (Be,Zn) coexistant en proportions identiques dans I'alliage. Ces considérations

simples impliquent que l'effet de ségrégation n'est envisageable que si I'ensemble des
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fréquences notées pour les modes Be-Se reste confiné entre celles du mode local (clusters

tout-Zn) et du massif (clusters tout-Be). Il n'est pas aisé d'être catégorique à ce stade, eu

égard au fort amortissement du mode additionnel en symétrie LO qui ne pennet pas un

repérage précis de la fréquence du mode. Pour plus d'information nous nous tournons

maintenant vers la symétrie TO.

x=0.81

x=0.57

x=0.?3

Figure-3- Spectres infrarouge du système Znr*BeoSe/GaAs sur une large gamme de

composition [4J reportés avec l'autorisation de l'auteur. Les indices ] et 2 correspondent

aux deux modes de vibrations Be-Se identifiés par I'auteur

2. Symétrie TO

Les spectres Raman TO-permis obtenus dans la région Be-Se pour des

compositions de part et d'autre du seuil de percolation de la liaison Be-Se, c.a.d.

xB.-s.=0.19, sont rassemblés sur la figure 4. Le mode additionnel apporte une très forte
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contribution en symétrie TO. En effet le signal dans la gamme spectrale 400-600 cm-r se

partage en deux structures d'intensités similaires, si bien que le caractère bi-modal de la

réponse Raman associée à la liaison Be-Se devient indiscutable. Le point crucial est que

quelques-uns des modes additionnels, ceux correspondant aux incorporations faibles à

modérées de Béryllium, émergent bien en-dessous de la position du mode local du

Béryllium dans ZnSe. Ce comportement est tout à fait atypique et exclue une

représentation du comportement multi-mode en termes standard de ségrégation.

Dès lors il nous faut trouver une représentation adéquate pour rendre compte de

I'activation du mode Be-Se basse fréquence. En plus de l'émergence du mode en-dessous

de la bande MREI, cette représentation dewa en outre intégrer le fait que le mode basse

fréquence croît au détriment du mode haute fréquence, précédemment dit 'nominal',

lorsque l,incorporation de Béryllium augmente. L'équilibre est atteint aux alentours de

50% de Be et la composante haute fréquence a presque totalement disparu lorsque la

composition atteint 70% de Be. Ce comportement multi-modes est tout à fait atypique; il

suggère que les composantes Be-Se basse et haute fréquence sont couplés d'une certaine

manière.

plus généralement en rassemblant les informations obtenues dans les symétries LO

et TO, le mode additionnel possède les caractéristiques suivantes. C'est un doublet

(TO,LO) car, observé en symétrie LO, il émerge à fréquence sensiblement plus haute

qu,en symétrie TO (cf. figure 5). Les deux composantes glissent vers les basses

fréquences lorsque la teneur en Béryllium décroît, et dans le même temps l'écart TO-LO

est réduit. Ces deux composantes toujours remarquablement proches en fréquence

semblent fusionner autour de 400 
"m-t 

pour une teneur en Béryllium voisine de 20%o. Ce

dernier point est illustré en figure 6. Le caractère dégénéré semble persister dans la région

diluée en Béryllium. Par ailleurs il est surprenant que la fréquence du mode basse

fréquence demeure à peu près stable pour des compositions de Béryllium en-dessous du
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seuil de percolation de la liaison Be-Se. Au contraire la composante haute fréquence reste

également sensible à la variation de la composition d'alliage de part et d'autre de xs"-s"

(voir figure 4). Enfin il est remarquable que le comportement bi-modal pour la liaison

Be-Se n'est clairement observé que dans la gamme intermédiaire de composition, c'est-à-

dire pour des incorporations en Béryllium entre 20%et 80% typiquement.

350 400 450
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Figure -4- Spectres Raman du système _Znt-*Be,oSe/GaAs en retrodffision sur Ia tranche
(l I0) (symétrie fq. Td r"-s" et Td u"-* correspondent respectivement annc modes
additionnel et nominal dans le domaine spectral de la liaison Be-Se.

105



l1
Zno.r&o.rS

GaAs

j_tï*tq**<- 
i  I '

3
Ëg
cg
#
:9
a -ocg
c

2æ 300 400 500 600

l,lonrble d'onde (cnr" )

Figure-S- Comparaison des réponses Raman'du ternaire Zn6.5Beo.sSe le long de I'axe de

,*irrorrt (LO-permis, To-interdit) et sur le tranche de la couche (Lo-interdit, TO-

permis).

Figure 6- Comparaison du signal Raman sur Ia tranche et sur la face
(géométries schématisées en encart) d'un échantillon de Zno.nBeo.osSe/GaAs.
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3. Interprétation qualitative

Nous avons déjà souligné que les modules de cisaillement réduits des matériarur

BeSe et ZnSe diftrent quasiment par un factetfi ?, à I'avantage du composé à base de

Béryllium. Sur cette base nous suggérons qu'ut pseudo-continuum rigide ou 'dur' est

formé spontanément dans I'alliage lorsque I'incorporation de Bérylliurn dépasse le seuil

de percolation de la liaison Be-Se. Celui-ci est défini comme la teneur critique en

Béryllium associée avec la première formation d'une chaîne arborescente pseudo-infinie

de liaisons Be-Se au sein de I'alliage ZnBeSe. Ce seuil est estimé à lg% de Be d'après les

simulations numériques l7l Éalisées par Stauffer sur la base d'une substitution aléatoire

dans les structures de type blende. Le seuil conespondant pour la liaison Zn-Se est 8lo/o de

Be, par symétrie

La représentation qui prend forme est que dans le régime de percolation

(xs.-sr(x(xzn-se), correspondant à I'activation claire du comportement bi-modal pour la

liaison Be-Se, I'alliage Zn1-*Be*Se peut être décrit en terme d'un milieu composite formé

principalement de deux matrices arborescentes pseudo-continues finement entrelacées,

portant des propriétés mécaniques différentes : une région riche en Béryllium plutôt 'dure'

et une région riche en zinc comparativement'molle'. Ces deux régions sont

respectivement repérées par les couleurs noir et blanc dans le schéma l. En dehors du

régime de percolation I'image d'une dispersion dans un continuum unique de type

'gruyère' prévaut. Dans la limite diluée en Béryllium il s'agit d'une collection d'amas

bornés du type 'dur' dispersée dans un continuum comparativement 'mou' de type ZnSe.

La représentation est inversée à I'aufie extrémité du domaine de composition.
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Zn çrBex VI

Schéma -I - Evolution du phénomène de percolation dans un chalcogénure

mixte ZnBe-VI enfonction de la composition de I'alliage

Sur la base de cette représentation nous avons pu anticiper que la formation du

continuum ,dur' au seuil de percolation de la liaison Be-Se tout autant que la disparition

du continuum 
.mou' au seuil de percolation de la liaison Zn-Se devraient amener un

renforcement global du réseau. Cet aspect macroscopique a été analysé récemment par

M. Ducarroir à I'Université de Perpignan en utilisant la technique de nanoindentation. Un

renforcement non-linéaire du réseau a ainsi effectivement pu être mis en évidence au

voisinage de chacune des deux compositions seuils, comme prévu. L,a variation du

coefficient de young obtenue en fonction de la composition de I'alliage est reportée en

figure 7. Dans le cadre de cette représentation en terme de percolation le mode basse

fréquence quasi-dégénéré TO-LO observé au seuil de percolation de la liaison Be-Se,

mode qui inaugure un comportement à fréquence fixe en-dessous de cette composition

critique, est interprété comme un nouveau mode local pour le Béryllium. Incidemment

mentionnons à ce stade que cette singularité dans le comportement Raman est relevée au

passage du seuil de percolation théorique estimé par Stauffer sur la base d'une substitution

aléatoire. Cette coincidence suffit à elle seule pour indiquer que la substitution sur le site

cationique de ZnBeSe est effectivement aléatoire. Nous reviendrons en détail ci-dessous

sur la signification de la singularité Raman en question. Le nouveau mode local pour le
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Béryllium correspondrait à des liaisons Be-Se 'en excès' au sein du pseudo-continuum

hôte de type dur spontanément formé à cette limite. Ces liaisons Be-Se subissent en
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Figure - 7- Variation du cofficient de Young mesuré par micro-duretë en fonction de Ia
composition. Une variation linëaire est tracée en pointillé pour la comparaison.

principe une contrainte de tension pour épouser le paramètre de maille du milieu

environnant beaucoup plus élevée que celle subie par les liaisons Be-Se isolées au sein de

la rnatrice hôte de type ZnSe, comparativement 'molle'. Il vient ainsi que le mode local

additionnel du Béryllium, obsenré pour une incorporation de Béryllium x:xsç-ss:Q. 19, est

localisé à plus basse fréquence, c.a.d. -400cm-1, gu€ le mode local standard du Béryllium

dans la limite diluée (x-0), situé à445cm-t. Ainsi les modes à basse et haute fréquences

seraient relatifs aux vibrations Be-Se à I'intérieur des régions 'dure' et 'molle',

respectivement; ils sont donc repérés à I'aide des indices 'h' (hard) et 's' (soft) dans ce

qui suit.
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par ailleurs le pseudo-continuum 'dur' s'étend au dépend du pseudo-continuum

,mou' lorsque I'incorporation de Béryllium augmente, ce qui rend compte très simplement

du découplage apparent des deux composantes Be-Se de type TO. En particulier des

considérations géométriques triviales garantissent que les volumes de diffusion associés

aux régions 'dure' et 'molle' doivent être identiques à x-0.5 dans le cas d'une substitution

aléatoire. Cet état de choses est quasi-idéalement reflété par le fait que les aires intégrées

des deux composantes TO sont sensiblement identiques à x-0.5. L'accord est parfait dans

l'aurre alliage à base de Béryllium, c.a.d. ZrBeTe, disponible pour nos études [8]. En fin

de compte I'ensemble des caractéristiques atypiques du présent comportement bi-modal

dans la région Be-VI peut être simplement expliqué à I'aide de notre représentation en

terme de percolation. Avant d'aborder le problème des limites diluées nous nous

proposons dès à présent de développer sur la base du phénomène de percolation un modèle

rnulti-mode pour I'ajustement des formes de raie Raman

III. Approche Raman multi-mode
1, Modèle multi-mode

Dans le chapitre II nous avons proposé une extension du formalisme de Hon et

Faust aux équations de polarisation et de mouvement données par le modèle MREI, qui

représente la description standard pour les comportement phonons à grande longueur

d'onde du type 2-modes, relatifs aux liaisons A-B et A-C dans les alliages AB1-*C*

s'inscrivant dans la structure zinc-blende. Une expression générale auto-cohérente a ainsi

pu être établie pour la section efficace Raman LO [9]. Cette expression est utilisée comme

point de départ dans ce qui suit pour un développement multi-mode dans le cadre du

modèle MREI. Nous considérons une forme simplifiée, en négligeant la contribution des

seconds voisins dans le bilan des forces lors de l'écriture des équations mécaniques pour

chaque oscillateur, ce qui revient à annuler les termes Ki.; selon la terminologie MREI.
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Nous avons vérifié que cette simplification n'a

de raie des phonons dans le cas particulier de

I'expression 2-modes ainsi obtenue est :

pas d'influence significative sur la forme

ZnBeSe. En adoptant la notation MREI

+ 2C1K1 Z1' + 2C2K2L,+ (4n)-'"- ))
- A

I (o)cc lmt*V
t lx '@)

ZCÊzKrKt L, Lrl) ( l )

où les labels I et 2 se rapportent aux oscillateurs A-B et A-C, respectivement. C, K et L'

décrivent les coefficients de Faust-Henry, les forces mécaniques de rappel, et les réponses

d'oscillateurs de type Lorentzien [9]. Rappelons que dans la formulation MREI la quantité

4fIZ2ar,2 correspond à la force d'oscillateur S. Tous les paramètres mentiorurés ci-dessus

sont dépendants de la composition x dans I'expression (l). En particulier (i) la même

dépendance linéaire est prise pour les deux termes en K. La forme explicite K(x) a été

intégrée dans les fonctions réponses Lorentziennes L qui se trouvent par là nommées L'

[9]. Incidemment le caractère imaginaire à I'intérieur des crochets est tout entier porté par

L', à travers la considération d'un terme d'amortissement pour chaque phonon, ce qui est

nécessaire pour rendre compte de la largeur à mi-hauteur finie des raies Raman. A une

composition donnée toute I'information relative au caractère ionique des oscillateurs est

donnée par les termes en Z. Ceux-ci sont explicitement déduits en considérant (ii) une

variation linéaire de la force d'oscillateur lorsque la composition x varie, comme il

apparaît couramment d'après les spectres de réflectivité infrarouge l2l des alliages semi-

conducteurs courants (i) et (ii) sont les points clés dans le modèle MREI ; ils fournissent

toute l'information en fréquence, qui se retrouve en pratique sous la forme de lois de

variations quasi-linéaires en fonction de la composition pour les fréquences des modes

TO, et des décomposition TO-LO à chaque composition. L'information manquante
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relative aux intensités des modes 1 et 2 lorsque x augmente, c'est-à-dire le renforcement

du mode I et l'affaiblissement du mode 2, est portée par les coefficients de Faust-Henry

C. Ceux-ci apparaissent après application du formalisme de Hon et Faust aux équations de

polarisation et de mouvement données par le modèle MREI, c.a.d lors du calcul des

sections effîcaces Raman elles-mêmes. Rappelons que C détermine pour chaque

oscillateur la nature de I'interference entre les deux mécanismes de diffusion du mode LO,

c.a.d 'potentiel de déformation' et 'effet électro-optique'. Tout comme S, (iii) C est

simplement normalisé à la proportion d'oscillateurs correspondants dans I'alliage à partir

de la valeur du matériau parent [0]. Enfin dans la cadre de notre approximation ($;:0) la

fonction diélectrique de I'alliage e est réduite à une forme de type Végard [9], ce qui est

aussi vrai pour la constante diélectrique du milieu, c.a.d €-.

L'expression (1) ne peut pas être généralisée simplement à un système multi-

oscillateurs, en raison des termes mixtes (1,2). Une possibilité pour avancer est de

re-formuler à travers la fonction diélectrique d'alliage les densités spectrales <Ur2> et

.IJr'> dans la section efficace Raman LO dérivée de I'approche Hon et Faust, où Z'U

décrit la polarisation ionique par oscillateur dans la notation MREI. Dans ces conditions la

section efficace Raman LO adopte la forme MREI suivante, dans laquelle les oscillateurs

I et 2 apparaissent découplés.

rpoc rm(#l*î KiciLil '  * 
T W,

(2)

où i :1,2 pour un comportement conventionnel 2-modes, et est étendu au nombre

d'oscillateurs requis lorsque les liaisons I et 2 portent finalement les collections

d'oscillateurs (l,l', ...) et(2,2',...). Une expression similaire a été obtenue par Mintairov

[0] sur la base d'oscillateurs I etlmécaniquement indépendants, c'est-à-dire pas du type
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MREI. Dans ce cas cependant les termes en K, qui se réduisent aux carrés des fréquences

des modes TO, ne sont plus dépendants de la composition d'alliage.

Les sections efficaces Raman LO et TO sont extraites du même jeu d'équations de

rnouvement et de polarisation écrites par oscillateur. Cependant, pow les modes TO le

terme coulombien qui reflète le caractère ionique de la liaison est omis dans l'équation du

mouvement. Dans I'expression (2) cette omission conespond à une simplification du

premier terme, tandis que le second terme reste inchangé. Il n'est pas nécessaire d'entrer

davantage dans le détail puisqu'une plus grande simplification apparaît par la simple

considération que les modes LO et TO diffèrent surtout par les équations de Mæ<well qui

les caractérisent. Celles-ci correspondent respectivement à tr:0 et er-(qc/co)2, où t1

désigne la fonction diélectrique relative de I'alliage et q la norme du vecteur d'onde du

phonon. Tandis que le premier terme de l'équation (2) joue un rôle majeur pour les modes

LO, il devient négligeable pour les modes TO en configuration de rétrodiffusion puisque

q>>../,K / c à cette limite. Pour notre usage la section efficace Raman du mode TO se

réduit ainsi à la partie imaginaire du second terme de l'expression (2).

2. Mise en æuvre, et difficultés spécifiques

La mise en æuvre de l'équatio n (2)à rure composition donnée requiert au préalable

la détermination des paramètres Ki, Ci et Zi pour chaque composante i de la collection de

multi-modes. Les paramètres Ki: o2ri sont extraits directement des spectres Raman TO.

Les deux autres paramètres sont déduits des valeurs colrespondantes dans le massif,

indicées'0', à travers de simples coffespondances de type Végard, c.a.d Ci:Ni.Ci0 et

Si:4nZt2.Ki-l:N..S;0, où Si est la force d'oscillateur relative à l'oscillateur de type i et Ni la

proportion de ces oscillateurs dans I'alliage. Cette démarche est une simple généralisation
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à un sysrème multi-oscillateurs des points clés (i)-(iii) détaillés ci-avant dans le cadre du

comportement standard 2-modes. Par ailleurs les lois de conservation immédiates

I,N, =l-x et Iz Nz =x, relevées dans ce qui suit comme les lois de conseryation Ni,
I

doivent être satisfaites. Les labels I et 2 sont relatifs ici aux collections d'oscillateurs pour

les liaisons A-B et A-C, respectivement. Finalement le problème est réduit à un simple

devoir d'estimation des paramètres N;.

En écrivant que la fonction diélectrique de I'alliage est annulée pour chacune des

fréquencêS oi décrivant les multi-modes LO, les S; peuvent être exprimés à partir de

I'ensemble des décompositions (TO-LO)1 selon

si:r*+"ffi (3)

Les Ni sont immédiatement extraits de la corespondance Végard entre Si et S,o. A la suite

les Ci peuvent être déduits des relations coffespondantes impliquant C10. Dés lors les

formes de raie Raman TO et LO peuvent être en principe calculées. La validation

définitive de l'approche repose sur la qualité de l'accord entre les courbes théoriques et les

spectres expérimentaux.

A première vue la procédure détaillée ci-avant semble univoque puisque les Ki et

Ni peuvent être extraits expérimentalement. Cependant dans de nombreux cas les

fréquences des modes élémentaires LO restent très incertaines. En négligeant

I'amortissement des phonons dans les formes lorentziennes L' au sein de la fonction

cliélectriguê, les fréquences LO sont données par les mærima de la section efficace Raman

LO re-formulée selon :

I rcæl-1a) [ l+LC,
sl@,q ) i

Ki 12

Gt
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Mintairov U 0] note que quelques uns de ces mæ<ima, qui proviennent du terme

imaginaire, peuvent être quelquefois écrantés du fait des minima locaux du pré-facteur,

situés aux fréquences @oi = K, $ + q . Incidemment ceci pourrait constituer une

explication satisfais-ante pour la faible intensité et le càractère fortement amorti de la

, 
composante LO basse fréquence dans notre cas. Néanmoins cette possibilité est réfutée

plus loin. En fait ni la fréquence de la composante basse fréquence, ni celle de la

composante haute fréquence ne sont sûres. En effet la forte asymétrie vers le rouge de la

' composante haute fréquence, sans raison apparente, rend la détermination de la position

vraie du maximum du pic hautement incertaine. Davantage de détail est donné plus loin.

En pratique notre première tentative pour reproduire les formes de raie

expérimentales TO et LO en prenant les fréquènces oli déduites directement de la position

des maxima dans les spectres LO s'est soldée par un échec, en dépit de la grande latitude

que nous avions pour le choix de la fréquence du maximum du mode Be-Se basse

fréquence. En outre il n'a jamais été possible d'obtenir un accord raisonnable pour les lois

de conservation Ni.

Du fait des limites inéductibles que semble amener I'analyse des spectres LO dans

une situation multi-mode [9], nous proposons dans ce qui suit d'adopter une autre

approche, centrée sur la symétrie TO exclusivement, pour mettre en æuvre l'équation (2).

IV. Symétrie TO: modèle théorique basé sur la percolation

Les modes TO conespondent à des formes de raie bien définies et

quasi-symétriques ce qui permet à chaque composition une détermination fiable des

fréquences, c.a.d. des termes Ki. Incidemment, la raison pour laquelle le problème de

I'asymétrie des raies est intrinsèquement diftrent pour les symétries LO et TO est
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examiné en détail ultérieurement (voir section V). En outre les modes TO portent la

totalité de l'information relative aux fractions volumiques des régions'dure'et'molle'

dans I'alliage, c.a.d relative à Nt. Cette information est contenue dans le rapport d'intensité

TOh/TO', qri est extrêmement sensible à la composition d'alliage. Au contraire le rapport

correspondant dans la symétrie LO reste quasi-invariant lorsque x varie.

Le point clé dans cette nouvelle approche est que les paramètres Ki et Ni ne sont

plus extraits des données expérimentales à chaque composition, c.a.d sans idée préconçue.

Sur la base de la représentation en termes de percolation, nous anticipons des lois de

variation en fonction de la composition pour les deux paramètres. Dans un premier temps

toute I'attention est centrée sur le régime de percolation, où le comportement à deux

modes s'exprime le plus clairement.

l. Modèle théorique dans le régime de percolation

Les spectres TO obtenus avec les couches Znr-*Be*Se dans la gamme de

percolation (0. I 9<x<0.8 1) sont reportés dans la figure 8. Rappelons brièvement les

grandes lignes pour I'analyse en fréquence des spectres. Le signal TO du substrat est

quelquefois visible, c.a.d. lorsque le spot laser 'mord' sur la partie GaAs en rétrodiffirsion

sur la tranche. Il correspond à un mode fin localisé à 268cm-1. Le domaine ZnSe est situé à

plus basses fréquences, autow de 225cm't. Cette région est parasitée par les modes

longitudinaux acoustiques des bords X et L de la zone de Brillouin activés par le désordre,

notés LAx et LAr_. Il résulte de ces activations parasites une interference de type Fano très

marquée, qui affecte fortement la forme de raie du mode TOzn-s.. Au contraire la région

Be-Se, autour de 450cm-1, est dégagée de toute contribution parasite. Le signal Be-Se

apparaît clairement bi-modal. Un point clé est que chaque composante varie de manière

monotone avec la composition d'alliage, à la fois en ce qui concerne la fréquence et
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I'intensité. Ceci encourage fortement la recherche de lois de variation simples pour les

paramètres Ki et Ni dans le modèle multi-mode, ce que nous nous appliquons à faire dans

ce qui suit.

Considérons d'abord I'aspect fréquence (-Ki). La dépendance pn fréquence du

mode h, dit additionnel dans un premier temps, a d'abord attiré notre affention. Elle peut

être expliquée simplement en considérant que les liaisons Be-Se au sein du pseudo-

continuum de type dur dewaient obéir à la représentation standard

(l liaison)-dans-(1 continuum), autrement dit au modèle MREI. Alors le pseudo-

continuum dur doit voir sa composition re-étalonnée au-delà de xsr-s". La procédure de re-

étalonnage consiste en une paramétrisation de la matrice dure correspondant à une

composition renormalisée linéairement y, qui varie entre 0 et I lorsque x varie entre xBe-se

et 1. Les modes 'parents' à considérer alors sont le nouveau mode local du Béryllium

activé à xs.-s. et le mode TO du massif BeSe (x:l). Par analogie la même représentation

devrait également s'appliquer au mode s mais dans la gamme comespondante de

cornposition, c.a.d O(x(xzn-se. Dans ce cas la composition du pseudo-continuum

arborescent mou devrait voir sa composition renormalisée linéairement suivant æxlx7n-sr1'

et les modes parents correspondraient alors au mode local du Béryllium dans le continuum

mou (x-0) et au mode TO à la limite d'existence du continuum mou (xzn-s.). Dans ce qui

suit les modes locaux du Béryllium dans les régions molle et dure sont respectivement

notés S :Be (x-0) et H :Be (xs"-ss).
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Figure -8- Large sélection de spectres Raman obtenus avec l'alliage Znt-rBeoSe

entre les deux seuils di percolation dans la configuration (l 10) (lO permis). Les spectres

calculés sont superposés aux spectres expérimentaux.

Considérons maintenant I'aspect intensité (-N'). Lt problème se réduit à savoir

quelle est, à une composition donnée x, la probabilité p(x) (resp. l-p(x)) qu'un atome de

Béryllium soit incorporé dans la région dure (resp. molle). Dans le cas d'une substitution

aléatoire, ce qui est précisément le cas avec ZnBeSe, la situation est simple. Nous avons

déjà vu qu'alors p-0.5 à x=0.5 puisque les volumes de diffirsion dru et mou doivent être

identiques à la stæchiométrie. Banalement p:0 à x:0 puisque la matrice hôte est toute de

type ZnSe, c.a.d. molle, à cette limite. Par symétrie p:l à x=I. La loi de généralisation la

plus simple est p:x. Le partage de la force d'oscillateur Ssr-s. et du coeffrcient de

Faust-Henry Csr-s" parents entre les deux familles de liaisons Be-Se est fixé en rapport.
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Les formes de raie TO calculées sur cette base, sans aucun paramètre ajustable,

sont superposées aux courbes expérimentales correspondantes dans la figure 8. Alors que

l'accord est très satisfaisant alD( incorporations faibles-à-modérées de Béryllium, les

modes s prédits aux incorporations moyennes-à-élevées de Béryllium restent situés à

sensiblement plus basse fréquence que leurs contreparties expérimentales (tracés en

pointillés). En particulier le mode TO' à x=0.67 est localisé de façon assez surprenante au-

delà de la valeur TO du massif BeSe, à 501cffi-I, ce qui ne peut être expliqué par un simple

effet d'alliage. A I'heure actuelle notre position est que la région molle riche en zinc subit

une compression interne significative de la part de la région dure riche en Béryllium, et

donc à paramètre de maille moyen plus faible, lorsque la région dure devient dominante

dans I'alliage, c.a.d pour x>0.5. Bien 
, 

évidemment notre approche théorique

phénoménologique ne peut rendre compte du glissement vers le bleu induit par cette

contrainte d'origine locale pour le mode s. Il est intéressant de noter qu'en prenant pour la

fréquence du mode TO' dans nos simulations la valeur observée plutôt que celle prédite

par le modèle MREI renorrnalisé, alors I'accord théorie-expérience devient convenable sty

toute la gamme de composition (tracés pleins). Par ailleurs, bien que les lignes TOzn-s,

soient fortement distordues par I'interférence Fano, I'accord est également très convenable

dans cette région. Pour ces ajustements le coefficient de Faust-Henry de Be-Se à été pris à

CB.-s.: - l , l  .

2. Extension à la limite diluée en Béryllium

La question qui se pose maintenant est de savoir si la représentation ci-dessus,

valable au sein du régime de percolation, peut être étendue vers les limites diluées. Il

s'agit ici de décider si la transition topologique/mécanique (continuum

arborescent)<+(dispersion de clusters finis), qui apparaît au passage des seuils de
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percolation, corïespond aussi à une transition du type (MREl).*(phonon confiné) en ce

qui concerne la description des propriétés vibrationnelles. La quasi-totalité de notre

discussion est relative au seuil de percolation de la liaison Be-Se puisque c'est là que nous

disposons du plus grand éventail de composition. L'information TO disponible à cette

limite est rassemblée dans la figure 9. A priori seul le mode h devrait être affecté.

450

lrlonùre d'onde( ctn")

Figure -9- Large sélection de spectres Raman obtenus avec l'alliage Znt-rBenSe

(0.04<x<b.S t) dans la configuration (110) (TO permis). Les spectres calculés sont

superposés aux spectres expérimentaux

Comme I'on pouvait s'y attendre la fréquence aussi bien que I'intensité du mode s

obéissent à des lois de variations lentes en fonction de la composition d'alliage, comme il

est prévu par la description MREI réduite. Au contraire le mode h subit une transition de

comportement nette au passage de seuil de percolation XBe-se, mais celle-ci n'est concernée
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que par la fréquence du mode. En effet du moment que I'inertie en fréquence du mode h

pour x(xBe-se est prise en compte, on aboutit à une simulation satisfaisante des formes de

raie TO dans cette gamme de composition aussi, en généralisant dans la limite diluée la

colrespondance p:x (voir tracés pleins). Ceci indique que I'intensité du çignal Raman en

provenance de la région dure n'est fixée que par l'étendue du volume de diffi.rsion

correspondant, irrespectivement de la topologie elle-même, c.a.d pseudo-continuum

arborescent (x>xse-se) ou dispersion d'amas finis (x<xsr-s.).

Dans le cas d'un effet de confinement des phonons au sein des amas finis durs

(x<xsr-s.) l'intensité du mode h dewait varier de manière non-linéaire en fonction de la

dimension des €unas, ce qui remettrait en cause la coffespondance linéaire p:x. Ainsi les

phonons ne sont pas confinés dans les amas durs finis, c.a.d le contraste mécanique entre

les régions dure et molle ne constitue pas un obstacle à la propagation des modes. Ce

résultat important invalide une de nos premières hypothèses de travail selon laquelle la

quasi-dégénérescence TO-LO observée pour le mode h à xcxss-sg était due à la disparition

du champ de polarisation macroscopique porté par le phonon LO en réponse à un effet de

confinement dans les amas finis durs [1].Une nouvelle interprétation est détaillée plus

loin.

Considérons maintenant l'aspect fréquence. La fréquence du mode h devient fixe

en-dessous de xge-se. Selon nous, ce comportement ne fait que refléter l'invariance de la

structure interne mixte (Zn,Be) des amas finis dtus, quelle que soit leur taille. Plus

précisément, lorsque I'incorporation de Béryllium augmente, seule la taille moyenne des

amas finis durs devrait varier, non pas I'environnement local autour des liaisons Be-Se.

L'effet sur la fréquence des modes est alors I'invariance.

Cette vision des choses est confortée par la théorie de la percolation [7]. Parisi et

Sourlas [ 2]ont montré que la dimension linéaire Rs des amas finis de taille s formés par
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occupation aléatoire sur un réseau de dimension

seuil de percolation selon

d, suit une loi d'échelle en-dessous du

&*rtt

La longueur & est définie par analogie avec le rayon de gyration d'un polymère à

géométrie compliquée ; la taille ou masse s de I'amas est relative au nombre de sites

occupés dans I'amas ; D est appelé exposant critique, il ne dépend que de la dimension d

du réseau , c.a.dil reste indépendant de la structure elle-même. Pour cette raison D est dit

universel.Lathéorie de la percolation prévoit D=2 pour d:3 [7].Clairement D<d, si bien

que la géométrie des amas finis est dite fractale en-dessous du seuil de percolation. Le

caractère fractal indique d'abord que les sites occupés sur le réseau ne forment pas des

amas compacts, et ensuite que la manière de distribuer les sites occupés dans les amas est

uniforme. L'uniformité est double. D'abord pour une taille de cluster donnée s' Ia

géométrie interne est invariante d'une configr,uation à une autre de sites occupés ; on dit

que tous les .animaux' sont équivalents. L'équivalence n'est pas seulement 'horizontale'

mais aussi ,verticale', c.a.d tous les amas finis possèdent la même structure interne quelle

que soit la taille. Transposée à la substitution sur le sous-réseau cationique dans le cas de

notre système zinc-blende, I'information détaillée ci-avant garantit que tous les amas finis

durs à x(xee-5s possèdent la même structure interne mixte (Zn,Be), comme nous I'avions

annoncé. La considération du sous-réseau anionique ne modifie pas I'information puisque

ce sous-réseau est transparent dans le processus de substitution'

A ce stade mentionnons tout de même que l'équation (5) n'est qu'asymptotique ;

elle n,est strictement valable que pour les amas finis de plus grandes tailles s [7]' Comme

l,intensité des modes Raman TO est directement fixée par I'importance du volume de

diffusion, il suit que la contribution dominante à nos formes de raie provient précisément

des amas finis dominants. On peut légiqimement considérer en première approximation

(s)
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que ces amas colrespondent à la limite asymptotique quelle que soit la composition

d'alliage considérée en-dessous de xss-ss.

Dès que la composition d'alliage passe au-delà du seuil de percolation de la liaison

Be-Se, l'équation (5) reste valable mais D devient égal à d, si bien que les amas ne sont

plus à caractère fractal; ils sont dits 'normaux'. Ceci signifie dans irotre cas que la

structure interne mixte (Zn,Be) au sein de la région dure devient dépendante de la

composition d'alliage. Il s'ensuit que le pseudo-continuum dur peut être considéré en tant

que pseudo-cristal mixte formé de matériau parents correspondant I'un au BeSe massif lui-

même (x:1) et I'autre au pseudo binaire à structure interne mixte (Zn,Be) stable formé à

XBe-se par la coalescence des amas finis durs. Le même raisonnement est évidemment

transposable au pseudo-continuum mou, mais dans le domaine coffespondant de

composition. L'ensemble de l'argumentation valide a posteriori nos descriptions MREI re-

étalonnées pour le comportement vibrationnel des liaisons Be-Se au sein des pseudo-

continua mou (x<xzn-sr) et dur (x>xs.-s.).

3. Possible extension à la limite diluée en zinc

Par symétrie il faut s'attendre a priori à ce que la transition topologique majeure

que voit la région molle au passage du seuil de percolation de la liaison Zn-Se, c.a.d xzn-se,

amène des effets similaires pour le mode s. Pour décider de cela il faut disposer de

données expérimentales convaincantes. En conséquence les signaux TO et LO obtenus

avec le seul alliage dont nous disposons dans la limite diluée en zinc, c.a.d Zn6.s6Beo.qzSe,

sont ré-examinés avec attention. Les spectres coffespondants sont reportés sur la figure 10.

A première vue les spectres montrent un unique doublet (TO,LO), que I'on attribue

naturellement au mode h associé à la matrice dure, dominante à cette composition. Il s'agit
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dés lors de détecter un mode additionnel que I'on puisse attribuer aux vibrations Be-Se à

I'intérieur des amas finis mous qui forment la dispersion molle au-delà de x7n-s..

Nlombre d'onde (cnr")

Figure - I0- Comparaison du signal Raman sur la tranche et sur la face (traits

pleins) dTun échantilton âe Zno.oaBeoszie/GaAs (géométrie schématisées en encart)' Les
'spectres 

calculës sont superposés aux spectres expérimentaux (traits pointillés).

précisément un mode de faible intensité, qui n'avait pas d'abord attiré notre

attention, peut être clairement obsenré dans la symétrie TO, à 530cm'l- Ce mode est

également observé dans la symétrie LO, bien qu'alors il apparaisse sous la forme d'une

structure fortement amortie qui rende sa détection ardue. Finalement le mode additionnel

dans la limite diluée en zinc apparaît quasi-dégénéré TO-LO, tout comme le mode h à

l,autre extrémité du domaine de composition. La situation du mode s à bien plus haute

j
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fréquence que le mode TO de BeSe massif est discutée sur la même base que dans le

régime de percolation. Au-dela de x2n-s. le contexte mécanique est même pire pour la

région molle puisqu'il consiste en une dispersion d'amas finis mou riches en zinc

totalement imbriqués dans un continuum dur de type gruyère riche en Béryllium, et donc à

plus faible paramètre de maille. Cette situation laisse prévoir I'existence d'une forte

contrainte interne entre les régions dure et molle. Selon toute waisemblance celle-ci

devrait être surtout absorbée par la région molle, avec à la clef un glissement vers le bleu

, très prononcé pour le mode s.

Incidemment notre modèle reste valable à cette extrémité du domaine de

composition (x>xzn-sr). En effet si I'on considère pour nos simulations de forme de raie la

fréquence observée de 530cm'l (aspect Ki) et la correspondance p:x (aspect N;), nous

obtenons un accord théorie-expérience satisfaisant dans les deux symétries, sans paramètre

ajustable (voir traits pointillés en figure 10).

4. Représentation (TO,LO) de base résultante

L'information obtenue sur la fréquence des modes TO est résumée dans la

figure I I (tracés épais). A partir des descriptions MREl-réduites la représentation

vibrationnelle complète peut être déduite en première approximation dans la région Be-Se

à partir de trois fréquences de mode locaux en sus des doublets parents (TO,LO). Celles-ci

correspondent à la fréquence du mode local du Béryllium dans la limite diluée en

Béryllium (x-0), c.a.d. S :Be ; à la fréquence fixe du mode h dans la limite diluée en

Béryllium, correspondant à celle du mode H :Be (x-xB.-sr) ; et à la fréquence du mode

local du zinc dans la matrice de type BeSe (x-l). Ces trois fréquences sont respectivement

estimées à 445 cm-' (observée), 405c*'t çobservée) et Z3lcm'r (valeur extrapolée après

application du modèle MREI à la liaison Zn-Se).
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Figure -I I- Fréquences des modes nominal (cercles) et additionnel (carrés)

relevées ixpérimentalement et comparëes atnc prévisions du model MREI (tracës épais:

TO : tracés en pointiltës : LO touptét ; tracés pleins: LO découplés), en fonction de la

teneur en BérYllium.

L'information portant sur I'intensité (aspect Ci) des modes se réduit à la

coïïespondance p:x, déjà décrite. Cette relation peut aussi a priori être utilisée potlr

obtenir les fréquences des modes LO à partir des fréquences des modes TO

correspondants (aspect Si). En effet la force d'oscillateur totale de type Be-Se disponible à

une composition d'alliage x donnée, c.a.d. x.S0B"s", se partage entre les régions dure et

rnolle en proportion du nombre relatif de liaisons Be-Se que ces régions contiennent. Plus

explicitement les forces d'oscillateurs accordées arD( régions dr,re et molle s'écrivent

respectivement S6:x.p.Sor.r. et Sr-x.(l-p).S0s"s..Les granderus des spliuings TO-LO

relatifs aux régions dure et molle, et donc les fréquences des modes LO, sont directement

déduits (voir les tracés en pointillés dans la figrue ll). Dans la limite diluée en Béryllium
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(resp. zinc) la région molle (resp. dure) domine si bien que le mode s (resp. h) accapare la

rnajeure partie de la force d'oscillateur. Ces considérations simples sufftsent à expliquer la

quasi-dégénérescence TO-LO des modes h et s dans les limites diluées en Béryllium et

zinc, respectivement. Cette argumentation de base reste valable dans ' le cadre d'une

approche plus sophistiquée de la symétrie LO, telle que celle décrite ci-après.

V. Symétrie LO: couplage via le champ macroscopique de
polarisation

Nous nous proposons dans ce qui suit d'aborder les comportements quelque peu

déconcertants obtenus dans la symétrie LO sur la base de la représentation synthétique

mise en place ci-avant pour la symétrie TO. Le régime de percolation est d'abord

considéré ; les spectres correspondants sont reportés sur la figure 12. Pour éviter des

changements de notation fastidieux ultérieurement les composantes LO basse et haute

fréquence sont simplement réferencées LO- et LO* à partir de maintenant. Trois

comportements déroutants peuvent être recensés en symétrie LO. En premier lieu (i) le

mode LO- apparaît toujours fortement amorti, alors que la composante TO correspondante

émerge clairement dés que l'incorporation de Béryllium devient significative. Le second

trait surprenant est que (ii) le mode LO* montre une asymétrie prononcée vers le rouge,

tandis que la composante TO correspondante reste constamment quasi-symétrique. La

troisième anomalie apparente est relevée après superposition des courbes expérimentales

et théoriques trois-modes (Zn-Se, (Be-Se)n, (Be-Se)') obtenues en injectant les lois de

dépendance établies en symétrie TO pour la fréquence (Ki(x)'-+fQ, S;(x)+LO) et

l'intensité (Ci(x)) des modes dans la version étendue de l'équation (2).Il apparaît alors

clairement que la ligne expérimentale LO* est située à sensiblement plus haute fréquence
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Figure -12- Large sélection de spectres Raman obtenus avec I'alliage Zn1-*BeaSe entre
les deux seuils de percolation dans Ia configuration (00|) (LO permis) Les spectres
calculés sont superposés aux spectres expérimentaux

que la courbe théorique correspondante (cf. figure l2), effet qui est retenu dans ce qui suit

comme (iii) le glissement apparent vers le bleu de la raie LO*. Les comportements (i-iii)

sont propres à la symétrie LO, ce qui suggère fortement qu'ils trouvent tous leur origine

dans le champ de polarisation macroscopique spécifique au mode longitudinal.

l.Couplage à travers le champ de polarisation macroscopique longitudinal,
consi dérations générales

Depuis les travaux pionniers de Frôhlich [3]-[6], il est bien connu que le champ

coulombien longitudinal est un porteur de cohérence dans les systèmes multi-ondes

complexes de nature biologique. Le terme cohérence décrit ici une conélation de phase à

0.?Ao/&

0.31o/&
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longue portée, c'est-à-dire la création d'une oscillation géante unique à partir d'une

distribution initiale d'oscillations élémentaires de fréquences voisines mais bien

diftrenciées. Plus récemment Fano a généralisé ce concept pour la description

d'oscillations collectives de type plasmon dans les assemblées de charges libres au sein de

la matière condensée tl7l. Les approches de Frôhlich et Fano ont ceci en commun qu'elles

reposent sur la considération d'un spectre dense d'états individuels vus initialement

comme indépendants.

La spectrométrie Raman est a priori bien adaptée pour I'analyse des effets à longue

portée du champ coulombien dans les semi-conducteurs polaires puisque cette technique

s'adresse idéalement aux modes de propagation à vecteur d'onde quasi-nul, c'est-à-dire à

caractère macroscopique. Précisément il est bien connu que I'excitation plasmon (P) se

couple au mode LO dans les semi-conducteurs fortement dopés via leur champ

rlacroscopique longitudinal commun de polarisation E. Incidemment cet aspect indique

que le couplage via E doit être considéré non seulement dans les larges assemblées de

modes polaires, mais aussi entre deux excitations polaires discrètes. Dans le formalisme de

Hon et Faust [ 8J, développé précisément pour rendre compte de la forme de raie des

modes LO-P, le couplage via E est implicite. Il conespond au fait de prendre la même

valeur de champ électrique dans le terme de force coulombien qui intervient dans les

équations mécaniques des oscillateurs LO et P. Le mode LO-P se décompose finalement

en deux composantes, couramment notées L* et L-, possèdant chacune un caractère mixte

(phonon LO, plasmon P). Un phénomène d'anti-croisement typique est observé dans la

région correspondant au recouvrement des fréquences du plasmon et du mode LO. Le

comportement LO-P ainsi défini peut être généralisé de manière immédiate à un système

de deux oscillateurs LO, tel que I'on peut le rencontrer dans un alliage classique ABI-xCx,

simplement en ajoutant un terme de rappel mécanique dans l'équation du mouvement
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relative au plasmon, qui se trouve ainsi redéfini corlme un mode LO. C'est I'approche des

oscillateurs indépendants déjà décrite au chapitre 2. Il est possible de sophistiquer

davantage l'approche en considérant un couplage mécanique entre les modes LO, cornme

le prévoit le modèle MREI. Dans les deux cas I'aspect coulombien, qui nous préoccupe ici

reste le même. Une généralisation plus poussée, c.a.d pour une assemblée LO multi-mode,

aboutit au développement détaillé en tête du paragraphe III.

Il reste qu'une condition préalable pour un couplage effectif entre deux oscillateurs

est la proximité de leurs domaines énergétiques. Dans la plupart des alliages cette

condition n'est pas satisfaite en ce qui concerne les propriétés vibrationnelles, c.a.d les

fréquences des phonons dans les matériaux parents sont sensiblement diftrentes, si bien

que le couplage des modes LO via E est insensible. Il en résulte un comportement LO à

deux modes, chaque mode émergeant à proximité de celui du matériau parent

correspondant, I'intensité du mode étant à peu prés proportionnelle à la fraction volumique

des liaisons qu'il représente dans I'alliage. Au contraire le couplage via E est très efficace

quand les bandes optiques des matériaux parents se recouvrent. Les exemples classiques

sont ZnSel-*TÊ* etCd*Znr--S [2]. Un exemple récent dans la classe des III-V est Gar-*AlN

t19]. Un comportement à deux modes, certes, mais très sensiblement diftrent du

comportement référence détaillé ci-avant est alors observé. En premier lieu, chacun des

modes n'est plus relatif à une liaison particulière dans I'alliage mais possède un caractère

mixte (A-B,A-C). Et surtout le couplage via E renforce considérablement I'effrcacité

Raman de la composante haute fréquence au détriment de son pendant basse fréquence,

labellées respectivement LO* et LO- par analogie avec les modes L* et L-, si bien qu'un

comportement à un mode est apparemment observé à toutes les compositions, de type

LO*. La fréquence du mode dominant varie de manière monotone avec la composition
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d'alliage, et I'intensité du mode reste à peu prés constante. En revanche un comportement

à deux modes classique doit être théoriquement observé en symétrie TO.

Selon nous si la coexistence de deux modes LO relatifs à des liaisons différentes

dans un alliage peut amener un comportement apparent à un mode, ce doit être a fortiori le

cas lorsqu'.rr, ,oÀport.*r"t fO multi-mode peut être mis en évidence pour une seule

liaison. En effet la proximité des fréquences des modes élémentaires est évidente puisque

les modes se rapportent à la même liaison. Cet aspect des choses reste inexploré à ce jour.

2. Fortamortissement du mode LO-

Nous reportons en figure 13 deux je.tx de simulations LO deux-modes ((Be-Se)h,

(Be-Se)') réalisées avec l'équation (2) en prenant les lois de variation K;(x) et N1(x)

utilisées avec succès pour le calcul des formes de raie des modes TO. Trois valeurs

représentative de composition d'alliage sont considérées, c.a.d. x:0.25, 0.5 et0.75. Pour le

premier jeu de simulations nous avons pris des fonctions diélectriques séparées pour les

régions dure et molle (tracés fins), ce qui colrespond à des modes LO non couplés. Pour

I'autre jeu de simulations une fonction diélectrique unique est considérée pour l'alliage, ce

qui correspond implicitement à un couplage via le champ électrique longitudinal

macroscopique des deux composantes LO. Dans ce dernier cas les composantes LO haute

et basse fréquence résultantes ont un caractère mixte (h,s), et sont donc simplement notées

LO' et LO*, respectivement. Les multi-modes TO sont aussi montrés, pow référence.
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Figure-13- Dew jeux de simulations LO detn-modes ((Be-Se)h, çg-Se)') réalisëes

avec l'éqiation (2) pour des compositions x=0.25, 0.5 et 0.75. Les tracésfins représentent

le jeu de simulatiois avec des fonctions diélectriques séparées pour les régions dure et

*àllr, les tracés épais représentent le jeu de simulations avec une seule fonction

diélectrique pour I'alliage. Les simulations TO sont adiointes pour comparaison.
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Les séries de modes LO non couplés et couplés sont sensiblement diftrentes tant

en ce qui concerne I'intensité des modes que de leurs fréquences. Pour ce qui est de ce

dernier aspect, nous notons que le mode LO- est de type h à faible incorporation de

Béryllium tandis que le mode LO* est de type s , la situation étant ,inversée à forte

incorporation de Béryllium. Ce comportement coffespond à un anti-croisement typique

aux incorporations intermédiaires en Béryllium, similaire à celui précédemment détaillé

pour le couplage LO-P. Une représentation plus globale des choses est reportée dans la

figure I l. La situation en I'absence de couplage figure également, pour comparaison. Pour

ce qui est de l'aspect intensité des modes, nous observons que le mode LO- est

systématiquement affaibli au profit du mode LO*. Ce comportement suffrt à rendre compte

du point (i), c.a.d les modes LO relatifs à la liaison Be-Se font preuve d'un comportement

apparent à un mode, comme prévu. En conséquence le fort amortissement du mode LO-

est intrinsèque, ce qui écarte l'hypothèse de Mintairov selon laquelle I'amortissement

serait fortuit, c.a.d le résultat d'une singularité mathématique dans le pré-facteur du terme

de perte au sein de la section efficace Raman LO multi-mode.

Incidemment il est bon de noter que la dérive en fréquence des modes LO* et LO-

par rapport aux modes LO calculés en l'absence de couplage rend I'utilisation des spectres

LO impropres à la détermination de la loi de correspondance N;(x), tout spécialement dans

la région d'anti-croisement. Cela illusfie a posteriori la pertinence d'une approche du

comportement multi-mode centrée sur la symétrie TO.

3. Décomposition multi-mode interne pour les composantes s et h.

D'une première analyse il apparaît clairement que les domaines de fréquence

couverts par les modes LO* théorique et expérimental coihcident. Plus précisément les

pieds des deux modes se chevauchent. Cette description naiVe illustre simplement le fait
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que l'asymétrie prononcée vers le rouge du mode LO* peut être autrement regardée

comme le résultat d'un glissement vers le bleu incomplet de la raie expérimentale vis à vis

de la raie théorique. Ceci suppose une sorte de transfert intra-mode de force d'oscillateur

vers l'extrémité la plus ionique du domaine de fréquence que couvre le mode, de même

nature que celui de type inter-mode précédemment décrit. Un tel transfert suppose une

clescription multi-mode pour le mode considéré. Cette hypothèse est compatible avec la

largeur à mi-hauteur étonnement élevée des modes Be-Se dans le régime de percolation,

de l'ordre de 30cm-l en moyenne. La question subsiste dès lors de savoir quelle serait la

nature du comportement multi-mode en question.

Une première possibilité de décomposition multi-mode, par ailleurs largement

utilisée pour rendre compte de I'asymétrie vers le rouge des modes LO dans les alliages,

est celle bien connue qu'offre le modèIe de corrélation spatiale. Dans ce cas la forme de

raie LO globale résulterait tout simplement des contributions ajoutées des modes LO

élémentaires à vecteurs d'ondes non exactement égaux à zéro induits par les effets de

désordre. Toutefois, une telle approche suppose I'absence d'interférence entre des modes

LO polaires à fréquences proches. Elle n'intègre donc pas les prévisions de Frôhlich et

Fano. De plus le modèle de conélation spatiale est incapable de prévoir un sens

d'asymétrie (rouge) opposé au sens de glissement (bleu). Enfin le modèle de corrélation

spatiale n'est pas à même de rendre compte de largeurs de raies aussi importantes que

celles observées, de l'ordre de -20cm-1.

L'alternative la plus immédiate pour invoquer un comportement multi-mode est de

considérer la co-propagation au sein de l'alliage de modes LO élémentaires définis au

centre de la zone de Brillouin (q-0). Dans ce qui suit les approches de Brafman et al [20]

et Verleur et al [6] l2ll, qui s'inscrivent dans ce cadre, sont successivement discutées.
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Bien évidemment la même description est prise pour chacun des deux modes Be-Se, par

symétrie.

3-1. Approche de Brafman et Manor

Brafman et Manor [20] considèrent que dans tous les alliages les modes LO

doivent être décomposés sous la forme de collections de modes élémentaires à q-0 voisins

du fait de fluctuations inhérentes dans la composition d'alliage à l'échelle locale. Puisque

les modes montrent de manière systématique une asymétrie vers le rouge, Brafman et

Manor.supposent I'existence d'une forme d'interaction qui amène à terme un transfert de

la force d'oscillateur vers le mode le plus ionique de la série, c.a.d celui correspondant au

plus important splitting TO-LO. Brafrnan et Manor insistent bien sur le fait que seuls les

modes LO seraient concernés par un tel processus. Cependant la discussion reste

qualitative, aucun mécanisme physique n'est proposé pour rendre compte du transfert de

force d'oscillateur.

D'après les prévisions de Frôhlich et Fano, le transfert de force d'oscillateur doit

reposer sur un couplage des modes LO via le champ de polarisation macroscopique

longitudinal qu'ils transportent. Sur cette base il devient possible d'obtenir dans le cadre

du formalisme de Hon et Faust un aperçu quantitatif sur le processus proposé par Brafinan

et Manor. A titre d'exemple considérons la composition d'alliage représentative x-0.5, et

prenons comme point de départ la symétrie TO, où aucun couplage entre les modes

élémentaires n'est à craindre.

La description idéale de I'alliage pour rendre compte de fluctuations locales dans

la composition serait de considérer un domaine de composition continu centré sur la

composition moyenne de I'alliage. Dans ce cas une collection continue de fréquence serait

requise pour rendre compte de la forme de raie des modes Raman observés. Lors d'une
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première tentative pour approcher la continuité en fréquence, chacune des composantes h

et s a été décomposée de manière arbitraire en n-8 modes élémentaires, régulièrement

Zno.rBeo.rSG

r a r

I  modes

LO*

TOh

400 450 500 550
Nombre d'onde(cm-t)

Figure-14- Comparaison desformes de raies du mode TO et LO calculëes à partir

du modèle à trois modes (traits pointillés) et du modèle multi-modes (traits pleins).

espacés, pour la couverture dense d'une gafirme de fréquence réduite à 10cm-1. Une

largeur à mi-hauteur standard de lcm-l aété retenue pour chaque mode élémentaire. Voilà

ce qu'il est en est pour I'aspect fréquence (Ki). Pour dégrossir I'approche une même force

d'oscillateur est d'abord attribuée à chacun des modes élémentaires dans une série dormée,

c.a.d s ou h, bien qu'ils coffespondent dans I'absolu à des compositions d'alliage

légèrement diftrentes.

Un profil gaussien centré sur la composition d'alliage moyenne est en outre

considéré pour indiquer que les fluctuations de composition sont d'autant moins probables

qu'elles sont élevées. Les coefficients de pondération finalement retenus pour I'ensemble

400 450 500 550
Nombre d'onde (cm't)
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des modes doivent satisfaire les relations

correspondance pr, ces lois s'énoncent

, t ^

I N, = x" et r'(l - x) . Le partage de la
l= l

de conservation relatives à Ni. Fn prenant la

respectivement pour les régions h et s selon

force d'oscillateur et du coeffrcient de Faust-

I

Henry disponibles pour la liaison Be-Se entre les différents modes TO élémentaires est

déduit sur cette base. Voilà ce qu'il en est pour I'aspect intensité-splitting (Ni).

La courbe TO multi-mode résultante est reportée en figwe l4-a. Du fait de

I'absence de couplage entre les modes élémentaires dans la symétrie TO, les simulations

TO multi- et mono-mode sont équivalentes ; la seconde courbe pouvant être considérée

comme I'enveloppe de la première. Ceci apparaît clairement après supe{position des deux

familles de simulations. La courbe LO multi-mode corespondante est également

reportée ; elle a été calculée à partir d'une généralisation du traitement MREIÆIon-et-

Faust pour un comportement trois-m ode (Zn-Se, (Be-S")n, (Be-Se)') à une collection finie

de 2n+l oscillateurs LO. L'expression de la section effrcace Raman est donnée par la

forme générale de l'équation (2), après extension de la sommation au nombre

d'oscillateurs requis. La courbe LO trois-mode est également montrée, potr référence.

Il est notable qu'au sein de chacune des composantes LO- et LO+ la totalité de la

force d'oscillateur disponible est canalisée vers une oscillation géante unique séparée du

reste du spectre par un gap énergétique. Un tel effet de condensation est typique d'un

spectre dense d'états polaires |71, mais n'a pas jusqu'alors été relevé dans le cas de

phonons. En résumé il apparaît qu'un transfert de force d'oscillateur intra-mode se

superpose au transfert inter-mode LO'+LO*, et est responsable du glissement vers le bleu

apparent de la raie LO" par rapport à la simulation coffespondante mono-mode.

Il reste cependant que I'asymétrie vers le rouge prononcée du mode LO* n'est

toujours pas reproduite à ce stade. Il faut noter que cette incapacité ne repose pas sur
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I'impossibilité technique de modéliser sans approximation une décomposition multi-mode

rigoureusement continue ; c.a.d I'accroissement de la densité de modes élémentaires ne

modifie pas le comportement de condensation totale. Il s'ensuit que pour rendre compte de

l,asymétrie du mode il faut modifier le modèle. Assez naturellement l'asymétrie vers le

rouge peut être considérée comme révélatrice d'un transfert de force d'oscillateur intra-

mode incomplet des basses vers les hautes fréquences. Dans ce cas il reste à établir la

nature du mécanisme responsable de cette condensation partielle.

3-2. Condensation Partielle

En premier lieu une condensation incomplète peut a priori provenir d'un écrantage

du couplage via E, pour quelle raison que ce,soit. Une possibilité de simulation d'un tel

ef[et d,écrantage est par exemple d'introduire par l'imagination un gaz de porteurs libres

dans I'alliage. Le résultat phénoménologique est de créer un mode couplé entre

I'oscillation collective des charges libres, c.a.d le plasmon, et le système multi-phonon

LO. Un amortissement élevé est considéré pour le gaz de porteurs, typiquement de type

trous, parce que c'est la manière la plus immédiate de simuler une variation monotone de

la fréquence du mode LO-P de la fréquence LO vers la fréquence TO lorsque la densité de

porteurs varie. Ceci illustrerait convenablement un écrantage progressif du champ

macroscopique de polarisation porté par les modes LO 1221, qui pour un écrantage

maximum se réduiraient à de simples modes TO. Ce type d'évolution est effectivement

observé dans nos simulations lorsque I'on fait croître la densité de porteurs libres, mais il

n,y a pas passage par le stade intermédiaire d'une asymétrie vers le rouge pour le mode

LO*. Au contraire une asymétrie vers le bleu est plutôt notée lorsque I'accroissement de

densité de porteurs fait basculer le mode LO à I'intérieur de la bande optique.
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Dans ce qui suit le porteur de cohérence lui-même, c.a.d le champ macroscopique

de polarisation, n'est plus remis en cause, et nous entrons dans le cadre de considérations

très générales sur I'efficacité d'un couplage. Nous avons déjà souligné que la condition

nécessaire à la réalisation d'un couplage effrcace entre deux excitations, quelle que soit

leur nature, est le recouvrement significatif des domaines énergétiques, c.a.d plus les

énergies sont proches, plus le couplage est fort. Dans ce cadre le phénomène de

condensation partielle peut reposer sur le fait que les décompositions multi-modes pour les

signaux s et h soient de nature discrète plutôt que continue. Cette possibilité de collections

discrètes de modes a été considérée avec attention. Dans la figure l4-b sont reportées les

simulations multi-modes LO obtenues en prenant le même nombre de modes élémentaires

pour les collections de modes TO élémentaires que dans le cas continu, mais en diminuant

la densité de modes. Plus précisément les modes ne sont plus répartis sur -l0cm-1, mais

sur -30cm-'. Les simulations LO trois-mode correspondantes (Zn-Se, (Be-Se;h, 1Be-Se)')

sont ajoutées, pou comparaison.

En plus du glissement apparent vers le bleu du mode LO*, une asymétrie vers le

rouge prononcée est effectivement observée, comme prévu. Nos simulations montrent que

lorsque le nombre de modes élémentaires dans les collections TO diminue, alors le

glissement vers le bleu et l'asymétrie vers le rouge du mode LO* augmentent. Le nombre

de modes élémentaires est donc crucial. La question se pose dès lors de savoir quel

nombre de modes il est pertinent de considérer.

3-3. Approche de Verleur et Barker

Verleur et Barker proposent de réduire la structure de chaque alliage AB1-*C* de

symétrie zinc-blende, quelle que soit la composition, à un je,r de cinq 'briques'

élérnentaires correspondant à autant de tétraèdres centrés sur le site sélénium et déclinant
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tous les environnements cationiques possibles (Zn,Be) aux sommets. Les extrêmes sont les

tétraèdres à sommets tout-Be et tout-Zn. Pour une liaison cation-anion donnée, A-B par

exemple, Verleur et Barker prévoient que la constante de force de la liaison, et donc la

fréquence de vibration, dépendent des trois autres espèces au sommet du tétraèdre. En

première approximation il y a donc quatre fréquences possibles por-r la liaison A-B.

Celles-ci peuvent être repérées par exemple sous la forme @'n-u où i:l-4 indique le

nombre d'atomes B aux sommets des tétraèdres. Une approche plus sophistiquée consiste

à envisager une dépendance de la fréquence de vibration de la liaison A-B non seulement

en fonction de la combinaison (B,C) aux sommets des tétraèdres, mais aussi en fonction

de la nature des tétraèdres voisins. Alors chaque fréquenc ë @'n-u devient dépendante de la

composition d'alliage. Voilà ce qu'il en est pour l'aspect fréquence des modes (Ki). La

proportion f, de l'espèce i présente dans I'alliage dépend bien évidemment de la

composition , et aussi du paramètre d'agrégation noté B dans la terminologie de Verleru

et Barker. Ce paramètre phénoménologique est utilisé pour déterminer la nature de la

substitution atomique. Il varie de manière continue entre 0 et l, ces valeurs extrêmes

correspondant la première à une situation de substitution à caractère purement aléatoire, et

la seconde à une séparation de phase, c.a.d à la coexistence de régions toute-AB et toute-

AC au sein de I'alliage. Verleur et Barker ont dressé les abaques "f,(x, F) . Ceci fixe

I'aspect intensité/spliuing des modes (Ni). Dans ce qui suit nous nous proposons de

réaliser des simulations LO multi-mode pour I'alliage à substitution aléatoire Znr-*Be*Se à

trois compositions représentatives à I'intérieur du régirne de percolation, c.a.d. x:0.24,

0.50 et 0.70, et de comptuer avec les spectres expérimentaru<. Comme d'habitude le point

de départ est la symétrie TO.
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3-3-1. Asymétrie vers le rouge du mode L0* (x=0.5)

Les abaques f,(x,0)indiquent que les tétraèdres élémentaires correspondants à

deux et trois atomes de Béryllium aux sommets sont également dominants à la

composition x:0.5. Aussi les modes TO correspondants sont les plus intenses dans les

descriptions TO multi-modes de type Verleur et Barker. En ce qui concerne la fréquence,

une tendance générale du modèle MREI est que les modes Be-Se glissent vers le bleu

lorsque la composition x augmente. Sur cette base les fréquences @'rur" dewaient être

rangées en ordre croissant avec i, quelle que soit la composition d'alliage. Davantage de

précision n'est pas accessible à I'heure actuelle. En particulier, la réalisation de calculs ab

initio semble peu réaliste, eu égard à la complexité des cellules à construire pour rendre

compte des effets de composition. Par ailleurs du fait du caractère aléatoire de la

substitution atomique sur le site (Be,Zn) les signarur Raman des liaisons Be-Se au sein des

régions dure et molle apparaissent de type mono-mode, si bien qu'il est illusoire de

vouloir déduire la structure fine des modes d'après la forme des spectres. Il faut que des

effets de séparation de phase modifient considérablement la forme des spectres pour que

l'approche de Verleur et Barker puisse être mise en æuvre directement pour extraire les

lois de variation @'n-o(*) à partir des formes de raie. Ceci est réalisé au prix d'une

procédure d'ajustement théorique multi-paramètre extrêmement lourde, menée en

parallèle sur la totalité de la gamme de composition. Nous ne solnmes pas dans une telle

situation ici.

En première approximation, nous considérons un espacement constant entre deux

modes TO élémentaires consécutifs au sein d'une série donnée. Cet espacement est pris de

telle manière que les formes de raie multi-mode TO calculées à x:0.5 soient en accord

raisonnable avec les data. Le résultat est reportée en figure 15. L'amortissement phonon
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est pris très petit pour une meilleure appréciation des collections de modes s et h. Par

ailleurs le rapport global d'intensité TOh/TO' est légèrement différent de I à x:0.5, ce qui

400 420 Æ ffi 480 500 520 540

Nombre d'onde ( cnt-t)

Figure-15- Comparaison des simulations spectrales TO et LO obtenues par

l'approche à trois modes (trait pointillé) et par I'approche multi-modes à distribution

diiàrète (trait plein) avec les spectres expérimentaux, pour la teneur en Be x : 50oÂ. Les

nombres 1,2, 3 et 4 co,rrespondent auxfréquencês @i ovec i: 1,2, 3 et 4 respectivement.

Les tétraèdres élémentaires à contributions dominantes (i-2,3) dans l'approche multi-

modes. sont schématisés.

est rendu en considérant un amortissement phonon légèrement plus élevé pour la série s

que pour la série h. La forme de raie LO multi-mode qui découle de cette représentation

TO est superposée à la courbe expérimentale correspondante au bas de la figure 15, pour

comparaison. L'accord est satisfaisant en dépit des approximations grossières que nous

avons été amenés à faire. En particulier, I'asymétrie vers le rouge du mode LO* est

finalement reproduite ainsi que son glissement vers le bleu, en même temps que le fort

amortissement du mode LO-. Nous insistons str le fait qu'aucun parÉrmètre ajustable n'est

requis.

=
é
(E

C(o
C,(o
É.
r([)

=
@
Co
Ë

50% Be

Td**
I

s- --t

oBe.z
sq\-J

ztal-Ozn

142 3  4

142



3-3-2. Asymétries intrinsèques des raies optiques (x^0.2410.70)

La pertinence de I'approche Verleur et Barker pour décrire le comportement

vibrationnel de ZnBeSe peut être testée en étendant l'étude aux deux compositions

extrêmes du régime de percolation. Les abaques f,(x,0)indiquent que les tétraèdres

élémentaires également dominants à ces compositions corespondent à i:1,2 pour x-0.24

et i:3,4 pour x-0.70. Dans ces conditions, les modes TO dewaient montrer des asymétries

opposées aux deux extrêmes du régime de percolation, c.a.d de type bleu à x=0.24 et

rouge à x-0.70. Les données obtenues dans ces gaûrmes de composition sont reportées

dans les figures 16 et 17.

420 440 460 480 500 5n 540

Nombre d'onde ( cmu)

Figure-L6- Comparaison des simulations spectrales TO et LO obtenues par l'approche à
trois modes (trait pointillé) et par l'approche multi-modes à distribution discrète (trait
plein) avec les spectres expérimentaux, pour la teneur en Be x : 24o/o. Les nombres 1,2, 3

et 4 correspondent aux fréquencês (D; avec i: 1,2, 3 et 4 respectivement. Les tétraèdres
élémentaires à contributions dominantes (i:1,2) dans I'approche multi-modes, sont
schématisés. Le spectre supérieur représente la raie dominante s obtenue en soustrayant
le signal h sous forme Lorentzuenne symétrique du spectre TO.
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Figure-lT- Comparaison des simulations spectrales TO et LO obtenues par l'approche à trois modes (trait

pùntillë) et par l'approche multi-modes à distribution discrète (trait plein) avec les spectres expérimentaux,

pour la teneur en Be x:70%o. Les nombres 1,2,3 et 4 cotespondent auxfréquences (Di ort€c i= 1,2,3 et 4

respectivement. Les tétraèdres élëmentaires à contributions dominantes (i:3,4) dans

I' approche multi-modes, sont schématisés.

pour un clair aperçu des formes de raie TO à x:0.24, nous avons dégagé la raie

dorninante s en soustrayant le signal h, modélisé sous la forme d'une Lorentzienne

symétrique. Il apparaît clairement que le mode s possède effectivement une asymétrie

prononcée vers le bleu, comme prévu (cf. figure 16). La tendance est encore accentuée si

une Lorentzienne asymétrique vers le bleu est considérée pour la modélisation du mode h.

De la même manière une forte asymétrie côté rouge est notée pour le mode TOh à x:0.70,

sans pour cela qu'aucun travail de soustraction de la faible contribution apportée par le

mode TO' soit nécessaire. Incidemment la présence de ces asymétries intrinsèques

explique pourquoi la modélisation trois-mode initiale, qui suppose une contribution

symétrique pour chaque mode, n'a pas pu amener un accord parfait avec les formes de raie
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expérimentales, tout spécialement aux incorporations moyeme-à-forte de Béryllium (se

reporter à la figure l2).

Le partage antagoniste de la force d'oscillateur entre les modes TO élémentaires

aux deux extrémités du domaine de percolation a un fort impact sur la forme de raie du

mode LO*. Il apparaît en effet que le transfert de force d'oscillateur est d'autant plus

efficace que celle-ci est portée par les modes à plus hautes fréquences dans les collections

TO. Ainsi la largeur à mi-hauteur du mode LO* est réduite lorsque I'incorporation de

Béryllium augmente. Le mode LO* possède une larger.u à mi-hauteur de 40cm-l àx:0.24,

réduite.à 30cm-r à x:0.5, pow finir aur alentours de 20cm-l à x:0.70 t9]. Les formes de

raie LO simulées à x:0.24 et x-0.70 sont superposées aux data correspondantes dans les

figures 16 et 17, respectivement. Les formes de raie TO multi-mode de départ sont

montrées en haut des figures.

Incidemment les effets de désordre d'alliage ou/et de contraintes locales devraient

être maxima à x-0.5, puisque c'est là que les régions dtue et molle[9] sont le plus

finement entrelacées. Ces ef[ets ne peuvent donc pas être invoqués pour expliquer la

variation monotone de la largeur à mi-hauteur du mode LO* à travers le régime de

percolation.

4- Limite diluée en beryllium (x<xee-se) - Localisation de phonons

Une question cruciale reste à aborder, c.a.d. pourquoi les différentes configurations

locales au voisinage des liaisons Be-Se donnent-elles lieu à des signatures Raman

spécifiques ? A ce stade il est bon de souligner que pour autant que nous le sachions il n'y

a pas d'autre exemple dans la littérature d'un tel phénomène de localisation de phonon

dans les alliages semi-conducteurs ternaires. En revanche cela a pu être observé dans les

cristaux contenant quelques isotopes, en particulier le diamant, en raison du fait que les
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phonons reflètent bien les fluctuations de masse. Plus généralement, selon le critère donné

par Anderson, la localisation de modes de vibrations serait due à une fluctuation sur la

fréquence, induite par l'effet de désordre considéré, d'amplitude plus élevée que la

dispersion du mode au voisinage du centre de la zone de Brillouin. Précisément la loi de

variation a\q)du mode optique du diamant est quasiment non dispersive prés de f. C'est

aussi le cas pour les modes optiques LO et TO de BeSe, d'après les résultats ab initio, plus

précis que les nôtres, récemment publiés par Srivastava (cf figure 5, chapitre l). Ceci

préfigure donc un contexte favorable pour I'observation d'une localisation d'Anderson des

modes Be-Se dans ZnBeSe.

L'analyse détaillée des formes de raie du mode LO* au voisinage de xBe-se, où une

large variation de composition est disponible, permet d'avancer un peu plus. Les données

sont reportées sur la figure 18 ; les simulations trois-modes coffespondantes sont

superposées pour comparaison. Il est remarquable que le glissement vers le bleu par

rapport àIaréférence théorique n'est observée que pour xàxee-se.Ainsi du moment que la

topologie du pseudo-continuum mou, dominant, est du type 'gruyère' (x(xsr-s"), alors la

description standard (l liaison)-(l mode) reste valable. Au contraire lorsque le pseudo-

continuum devient arborescent (x)xs.-s.) alors la décomposition interne de chaque mode

selon le schéma proposé par Verleur et Barker devient nécessaire. Incidemment le même

résultat est obtenu pour ZrBeTe. Ainsi la localisation d'Anderson dans notre cas est un

phénomène seuil relatif à la topologie du milieu. Autrement dit d'éventuelles

considérations relatives à la forte différence de masse entre le zinc et le Béryllium, de

même nature que celles invoquées pour expliquer la localisation d'Anderson qui

accompagne les effets isotopiques, ne sont pas de mise ici.
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Figure -18- Large sélection de spectres Raman obtenus avec l'alliage Znr"Be"Se
(0.04<x<0.3 I) dans la configuration (100) (LO permis). Les spectres calculés sont
superposës aux spectres expérimentaux

Notre point de vue à I'heure actuelle est que I'entrelacement étroit des continua

arborescents de type dur et mou au sein du régime de percolation fournit une interface

quasi-infinie où vont jouer à plein les effets de contraste mécanique entre les deux régions.

Il devrait s'ensuivre là de fortes distorsions tant en ce qui concerne la longueur des

liaisons que l'écart angulaire entre les liaisons. Par ailleurs cette distorsion devrait

dépendre fortement de l'environnement local en liaisons Zn-Se et Be-Se en raison du fait

que I'habilité à se cisailler, exprimée par le coefficient Cl, est tout à fait différente

les deux types de liaison. C'est là peut-être qu'il faudrait chercher la raison de la

pour

forte
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distinction des fréquences pour les modes Be-Se au sein des unités tétraédriques à

combinaison (Be,Zn) variable aux sommets. Au passage de xsr-s, vers la limite diluée en

Béryllium l'interface dur/mou est franchement réduite puisqu'elle ne sépare plus qu'un

continuum de type gruyère d'une dispersion d'amas durs finis, si bien que le phénomène

de local isation d'Anderson finalement disparaît.

VI. Conclusion

Dans la gamme intermédiaire de compositions, nous avons utilisé pour la première

fois le concept de percolation associé atu( propriétés mécaniques fortement contrastées des

matériaux parents pour la compréhension de base des propriétés vibrationnelles des

alliages ternaires et multinaires semi-conducteurs. Ceci montre notamment que les outils

physique nécessaire à l'étude de la matière dite ordinaire peuvent être avantageusement

recyclés pour l'étude de ces matériaux à I'arrangement atomique quasi-parfait que

représentent les cri staux mixtes semi-conducteurs.

La stratégie d'enregistrement des spectres Raman en adoptant la géométrie de

rétrodiffusion non-standard sur la tranche (ll0) des couches, qui nous a donné accès aux

modes transverses optiques (TO), a été exfiêmement fructueuse. En particulier il nous est

apparu que les modes TO constituent la seule base solide pour une analyse quantitative

fiable des comportements multi-modes en général. Nous avons ensuite montré que pour la

liaison Be-Se une description à deux branches réduites, basée sur le modèle MREI, se

substitue à la représentation classique à branche unique.

L'information 'fréquence-Raman' est complétée pour I'aspect 'intensité-Raman'

des modes en considérant que la proportion p de liaisons Be-Se qui se trouve dans la

région 'dure' apparaît sensiblement égale à la fraction de Béryllium dans I'alliage (nx).
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Le formalisme de Hon et Faust appliqué au jeu d'équations mécaniques et de polarisation

de type MREI définies sur cette base permet une modélisation des formes de raie Raman

TO multi-modes en excellent accord sur toute la gamme de composition, sans aucun

paramètre ajustable. En particulier la correspondance p=x est préservée en dehors du

régime de percolation, où I'une des deux régions est organisée spatialement sous la forme

d'une dispersion d'amas de taille finie. Ceci indique que le contraste mécanique n'apporte

aucun confinement de phonons dans les amas.

par aillegrs gne grande attention est accordée à la symétrie LO. Il est montré que le

couplage entre les composantes LO des régions due et molle via leur champ de

polarisation macroscopique longitudinal est responsable de nombreux comportements

déroutants, qui finalement rendent la symétrie LO impropre pour une description fiable

des comportements multi-mode. Deux composantes LO restent bien observables après

couplage, mais elles possèdent chacune un caractère mixte (h,s) quelle que soit la

composition. A faible incorporation de Béryllium le mode basse fréquence est de type h

tandis que le mode haute fréquence est de type s ; la situation est inversée à l'autre

extrémité du domaine de composition. Le tout correspond à un comportement

d'anticroisement caractéristique d'un phénomène de couplage. Sur le plan de I'intensité

des modes le couplage est à I'origine d'un transfen de charge d'oscillateru massif de la

composante basse fréquence vers I'autre, avec pour résultat un comportement quasiment

uni-mode, et un glissement vers le bleu du mode dominant, c.a.d LO*. L'ensemble de cette

étude permet d'établir que les alliages à comportement multi-modes sont un lieu privilégié

pour l'étude du couplage des modes en symétrie LO, via le champ macroscopique

longitudinal de polarisation.

Une simulation plus poussée des formes de raie LO suggère fortement qu'à

I'intérieur du régime de percolation les réponses Raman relatives aux régions dure et
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rnolle doivent être décrites sous la forme de séries à caractère discret de type Verleur et

Barker. Ceci amène à considérer un phénomène de localisation d'Anderson, ce qui est tout

à fait inhabituel dans le cas d'alliages semi-conducteurs ternaires. Comme cette

description n'est pertinente qu'au sein du régime de percolation, elle est attribuée à

l'entrelacement étroit des régions dure et molle qui privilégie les effets d'interface où

peuvent jouer à plein les effets de fort contraste mécanique sur la distorsion des liaisons.

Finalement le transfert de force d'oscillateur intra-mode s'ajoute au transfert inter-mode

LO--LO*. Le couplage n'est que partiel entre les modes élémentaires du fait du caractère

discret des séries, ce qui explique I'asymétrie basse fréquence marquée du mode LO*. Le

transfert de force d'oscillateur apparaît d'autant plus aisé que celle-ci est portée par les

modes hautes fréquences en syménie TO, c'est-à-dire que I'incorporation de Béryllium est

élevée, si bien que I'asymétrie du mode dominant LO+ diminue lorsque I'incorporation de

Béryllium augmente. En ce qui concerne la symétrie TO les descriptions de type Verleur

et Barker permettent de rendre compte d'un antagonisme subtil dans les asymétries des

modes TO dominants aux deux extrémités du domaine de percolation.

Dans l'état actuel des choses il apparaît que la description des modes à I'aide de la

structure fine de type Verleur et Barker offre un terrain attractif et peu exploré pour la

discussion des asymétries des modes LO et TO dans les alliages semi-conducteurs.
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CHAPITRE 5: ETTJDE DU QUATERNAIRE ZTNTgBCSC
PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

I. Introduction

Nous avons vu dans les chapitres précédents que, du fait du caractère covalent de la

liaison Be-Se, l'incorporation de Be dans ZnSe produit un alliage ZnBeSe dont la

résistance mécanique au cisaillement est fortement accrue par rapport à celle des

chalcogénures conventionnels. Ce type d'alliage à réseau renforcé restitue I'intérêt des

rnatériaux II-VI pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques côté bleu-UV, avec un

impact décisif sur la génération et la propagation de défauts, et par conséquent la durée de

vie des dispositifs []. Pour une augmentation du taux d'incorporation de Be préservant

simultanément I'accord de maille avec le substrat et la possibilité d'ajustement du gap, un

gain de souplesse est offert par I'adjonction de Mg en substitution au Zn. En effet, le

paramètre de maille de MgSe, c.a.d 5,875Â, est sensiblement supérieur à celui de ZnSe,

c.a.d 5,6676A, compensant la faible valeur du paramètre de maille de BeSe, c.a.d 5,139Â.

Ainsi, I'alliage quaternaire ZrNIgBeSe constitue un matériau extrêmement prometteur

pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques bleu-Uv [1].

Nous avons vu que, outre le désordre chimique, le fort contraste entre les duretés

de la liaison quasi-covalente Be-Se et des autres liaisons II-Se, quasi ioniques, dorme lieu

à un désordre mécanique en dehors de la limite diluée en Be. Pour le ternaire ZnBeSe,

llous avons éprouvé la diffusion Raman comme technique bien adaptée à l'étude d'un tel

désordre mécanique, car elle implique directement les constantes de forces de liaisons qui

sont très sensibles au propriétés mécaniques de la matrice. A I'heure actuelle, les

propriétés vibrationnelles de I'alliage prospectif ZNIgBeSe restent à peu prés inexplorées.
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Dans le chapitre 4 nous avons établi que I'alliage Zn,-*Be*Se, qui entre dans la

composition de ZnMgBeSe, doit être considéré comme un système composite vis à vis de

ses propriétés mécaniques. Dans la gamme de composition qui va nous concerner ici,

c'est-à-dire principalement en-dessous du seuil de percolation x:xB"-vr:O.19 colrespondant

à la formation première d'une chaîne de liaisons Be-Se pseudo-infinie à travers I'alliage,

ce dernier comporte des agrégats 'durs' riches en Be dispersés dans un continuum 'mou'

riche en Zncomprenant des atomes de Be isolés. Nous avons vu que la liaison Be-Seh dans

les régions dures vibre à plus basse fréquence que la liaison Be-Se'dans la région molle. A

x(xs"-vr la vibration Be-Seh est dégénérée TO-LO et sa fréquence est indépendante de x.

Elle n'est toutefois observée clairement qu'en mode TO car, comme nous I'avons vu, les

modes LO sont couplés par le champ de polarisation macroscopique aveg pour

conséquence un transfen quasi-total de la force d'oscillateur du mode le moins ionique

(LO") vers le mode le plus ionique (LO').

L'image de percolation dans I'alliage ZnSe-BeSe à été récemment étendue aux

systèmes ZnTe-BeTe [2] et GaAs-GaltI [3].Mais à notre connaissance il n'y a pas eu de

telle extension pour les alliages quaternaires à base de Be ou de N.

Les spectres Raman obtenus su des couches de Ga,-rlryAst-.N- [4], avec x<0,03

montrent un mode non identifié à 424 cm-t, gui correspond à la position spectrale du mode

LO"on-* dans GaAs,-"N- [3], au-dessous du mode LO'*-" bien connu à 475 cm'r. Sur cette

base, I'image de percolation pourrait êne appliquée au quaternaire GaInAsN. Un

approfondissement en configuration TO est toutefois nécessaire pour conclure

définitivement. Peu d'informations sont disponibles sur les propriétés vibrationnels des

quaternaires à base de Be. Des spectres Raman réalisés sur du Zn,-*-rMryBe.Se massif avec

xS0.25 ont été publiés. Toutefois, le recouvrement des réponses TO et LO rend impossible

la détermination du caractère mono ou bi-modal du signal Be-Se. Concemant ZnMgBeSe,

un seul spectre Raman, en configuration LO, a été publié t5]. Il a été obtenu sur une
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couche de composition inconnue. Toutefois, il est possible de prévoir une faible teneur en

Be et en Mg eu égard à la forte intensité du mode Zn-Se. Ceci rend la détection du mode

(Be-Se)r' fortement improbable, surtout dans la géométrie LO conventionnelle utilisée.

Concrètement un seul mode Be-Se à 450cm-'a été mentionné.

Dans ce chapitre nous procédons à une étude plus systématique de couches de

Zn,_-_rMgrBe*Se (x,y-O.15) par spectroscopie Raman, à la recherche du mode additionnel

(Be-Se)r', nettement en-dessous de 450 cm-'. Les configirrations LO et TO sont mises en

æuvre, comme pour le ternai re ZnBeSe. MgSe et ZnSe possèdent des constantes élastiques

sirnilaires [6] ; aussi nous suggérons que du point de vue de ses propriétés mécaniques

ZnMgBaSe peut être considéré comme un pseudoternaire composé du binaire dur BeSe et

du pseudobinaire mou (Zn,Mg)Se comme matériaux parents. Sur cette base, le signal de la

liaison Be-Se dans le quaternaire ZnMgBeSe devrait présenter le même type de

comportement bi-modal que dans le ternaire ZnBeSe.

L'étude est menée sur le plan quantitatif en adoptant le même type de traitement

des formes multi-modes des spectres LO et TO que celui développé pour ZnBeSe, basé sur

notre extension du formalisme de Hon et Faust aux équations du mouvement et de

polarisation du modèle MREI [7]. Ici une extension à quatre modes ( Zn-Se, Mg-Se, (Be-

Se)", (Be-Se)') est envisagée en ajoutant deux oscillateurs mécaniques dans les équations

des mouvements, par rapport au modèle MREI standard.

II. Détails expérimentaux
Nous disposons de quatre couches de Znr-*-rMgrBe*Se d'environ I prm d'épaisseur

déposées par EJM sur un substrat de GaAs. Les compositions x et y sont estimées à - 0.15

d'après les conditions de croissance. La teneur en Mg est très inférieure au seuil de 0.5

coïïespondant au changement de strucflre de type blende de ZnSe au type hexagonal de

MgSe dans les couches ZnMgSe réalisées par EJM [8]. De plus, I'incorporation de Be
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apporte plus de covalence et favorise ainsi la structure blende sur I'hexagonale qui décrit

plutôt les rnatériaux ioniques. En fait" la structrrre blende à été mise en évidence dans nos

éohantillons par diftaction aur ruL Enfin, dans le dépouillement et I'analyse des spectnes,

nous nous somm€s appuyés sur un échantillon de référence de Znr-*Be*Se avçc x:0.15

(A).

Iæs mesur-es Raman ont été menées selon une démarche analogue à celle adoptée

pour l'étude de 7.nReSe. La configuration standard de rétrodiffirsion selon l'ære de

croissancç t00U GO permis, TO interdit), géoméqie (l), fournit un aperçu général du

systède de phonons Zn-Se, Mg-Se et Be-Se. Nous avons recours aru( polarisations

4x,y)Z AO activé) et 4x,x) , ttO éteint), selon les notations standard. Avec rme

excitation par la raie verte dtt laser à Ar*, les échantiilons constituent ici e,ncore des

systèmes transparent/opaque (grand gap/petit gap) de sorte que les spectnes obtenus en

géométrie (1) comportent à la fois les signarHr provenant de la couche entière et de la

région interfaciale du substrat. Pour la détection des modes (Be-Se)h nous utilisons la

configuration de retrodiffirsion tl101 sur la tranche de la couche (TOpermis, LO interdit),

geométri e (2). Cela est rendu possible par la haute résolution spatiale du dispositif à

microsonde.

III. Spectroscopie Raman sur I'alliage ZrMgBeSe.

I .Exploration sur la face (001)

Les spectres obtenus en géométie (l) sont reproduits sur la figrre l. Le signal du

substrat comporte le mode permis LO de GaAs, à 292 cm-I, et le mode couplé

phonon-plasmon LO-P, à268 c#1, proche de la Ééquence du mode TO de GaAs, comme

nous l'avons rnr dans le cas du ternaire ZnBeSe.
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Intéressons nous maintenant à la réponse Raman de la couche. A première vue,

ZnMgBeSe semble obéir à un comportement à trois modes. Les rapports de masses Zn:Mg

et Mg:Be sont du même ordre, environ 3:1, ce qui donne des modes Zn-Se, Mg-Se et

Be-Se bien séparés, ù-240,-320 et^465 cdlo respectivernent. Iæs trois modes ont des

intensités comparableso ce qui témoigre d'une incorporation de (Mg,Be) plus importante

que dans les études antérieures [5J.

utefois le mode LO du BeSe pur est ù579 cm-I, c'est$dire bien au-dessus de la

fréquence la plus haute relevée sur nos spectres pour le mode LOe.-scl cela indique une

teneur en Be plutôt moderée, comme on pouvait s'y attendre. D'après la similitude enfre

les propriétés mécaniques de ZnSe et MgSe, comparées à celles de BeSe, et par analogie

avec ZnlvlnBeSe [9J, la fréquence du mode LOs.-s" doit augmenter avec le tatx

d'incorporation de Be, comme dans le cas de Zn1-*Be*Se. Les spectnes de la figure tr sont

claSsés de bas en haut par ordre de fréquence croisgante du mode LOn -s..
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Figure- I- Réponse Raman sur Ia face (100) de couches épitæiales quatemaires de
ZnMgBeSe

L'analyse détaillée du spectre Raman présentant le meilleur rapport signal-stu-bruit

révèle un mode additionnel fortement amorti à - 390 cm-l. Ce spectre est reproduit sur la

figure 2 (spectre l) où il est comparé à celui du ternaire de référence A. I-e mode à 490

cm-l dans le quaternaire est similaire au mode (Be-Se)h dans le ternaire ZnBeSe. Ce mode

additionnel ne peut provçnir d'une rupture de symétrie due à rure distorsion du réseau car

I'ensemble des vibrations LO de la couche obéit aux règles de sélection standard à q{

dans la symétrie de la blende conrme en témoigne la comparaison des spectres en

polarisations z(x,y)z (l) et z(x,x)z (1').En outre le mode additionnel apparaît bien

en-desrcus du nominal à - 450 cffi-I, c,omme prérnr.
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Figare -2- Analyse en rétrodffision (100) de la symëtrie des modes optiquæ du système

ZnMgBeSe/GuÂs. Les spectres I et I' sont obtenus dans les configurations z1x,y1z et

zqx,xlz , respecttvement (avec les rntations standarQ. Le spectrc du ternaire de reference

A est joint pour corflParaison.

2.Exploration sr,r la tranche (l l0)

Les spectnes obtenus en géometrie (2) sont reproduits stu la figrre 3. Ils apportent

un regard décisif sur le mode additionnel. Celui-ci se manifeste ftès nettement en symétie

TO, comme pré\ru. En outre, il est dégénéré TO-LO et sa fréquence est indépendar;te dc la

teneur en Be. Le mode TOs.-s. nominal, quant à lui, glisse vers le bleu lorsque x augmente

mais dans une moindre mesure que son homologue LOsoso, ce qui correspond à un

dédoublement TO-LO croissant.
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Figure -3- Réponse Raman sur la tranche (II0) de couches ëpitæiales quaternaires de
ZnMgBeSe. Les cercles pleins désigwnt une antirésonance. Etoile marque une raie lsser
parasite.

En bref, le mode additionnel à - 390 cnr et le mode nominal à - 460 cm-r

obéisgent à la représentation en terme de percolation pour des teneurs en Be en-dessous de

xeo-vt.

IV. Analyse quantitative des specftes Ramart

U:re question clé subsiste : pour une teneur en Be donnee x, quelle est la proportion

p (resp. l-p) de Be qui appartient à la région drue (resp. molle) ? Dans I'alliage ZnBeSe à

substitution aléatoire nous avons vu au chapitre 4 que p-x quelle que soit la composition.

Nous avoqs pu établir parallèlement un résultat analogue dans I'alliage ZnBeTe [2]. En
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revanche, un fort écart à cette loi a été détecté daps GaAsr-N- [3] où une separation de

phase interyient facilement.

Le prérequis pour traiter cette question dans nos systèmes quaternaires

Znr-*-vMgrBe*Se est une estimation fiable de x. Ce type d'information est habituellement

obtenu, après calibrage, pil mesures du paramètre de maille (diftaction aux RX) et de la

largern de bande intetdite (photoluminescense, réflectivité). La calibrage requis noest

toutefois pas encore disponible pour les systèmes à base de Be. En nouvelle alternative

, nous proposons de déduir€ les valeurs (x,y) directement de la fraction de force d'oscillateur

(S) et du coefficient de Faræt-tltttry (C) nécessaires à chaque liaison, par rapport atur

matériaux parents, pour reproduire parfaitement la fonne de raie Raman des modes LO et

TO. Dans cette procédure, il est tenu compte du caractère bi-modal du signal Be-Se. Un

seul paramètre ajustable par doublet (TO-LO) est nécessaire. Fondamentalernent, pour un

mode donné, S et C fixent respectivement l'éclatement (TO,LO) et I'intensité de la

réponse Raman.

Nous avons testé la fiabilité de cette procédure sur le ternaire ZnBeSe de référence

A dont la composition était détenninée avec précision par diffiaction aux R)L En adoptant

x{),15 et p=n dans le calcul des sections efficaces LO et TO, on obtient une description

satisfaisante des spectres expérimentatrx à trois modes figure 4. I,e léger désaccord en

fréqtænce pour le mode LOa,-s. est attribué à la déformation extensive de la couche,

induite par le substrat [l U.
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Figure.- 4-. Modelisation dcs spectres TO et LO de la couche ternnire de rë!ërence
A, obterute en adoptant x:0.15 et p:x.

Iæs paramètres que nous avons utilises dans nos calculs sont les suivants : des

écartements TO-LO de 206-253cm-r et 501-578 cm-r, des valeurs C de 4,7 et -10 et des

valeurs de e* de 5,75 et 5,32 ont été prises pour les binaires ZnSe et BeSe, respectivehent.

Ce type de données n'existe pas pour le MgSe. D'ailleurs, le MgSe massif étant de

stnrcture hexagonale, de telles données ne conviendraient pas dans le cas présent où les

liaisons Mg-Se sont dispersées au sein d'un réseau à stnrcture blende de t;pe (Zn"Be)Se.

En consequence, l'écartement TO-LO et la valeur de e- ont été pris identiques à ceux

nécessaires à la description MREI des fréquences optiques datrs ZnMgSe à stnrcture

blende [8], c'est à dire 237-340 cm-l et3,T4,respectivement. Pour la valeu de CMgsr", nous
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avons poussé le traitement Raman des données de la réference t8l pour obtenir rrne

modélisation complète de la forme des raies LO disponibles par le formalisme de Hon et

Faust apptiqué au modèle MREI. Les meillerrs ajustements ont été obtenus pour

CÀagse:-0,9.
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Figttre -5- Modelisatioru des spectres Raman obtenus sur les couches quaterrwires

Zn'_rlulgyBerse en géométie (2) (IO permi$ L'astérisque indique ane raie laser

pwasite.
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Le signal de la vibration Be-Se est exempt d'effets parasites. Cela rend le

traitement (TO,LO) aisé dans cette region spectrale et permet unç çstirnation fiable de x,

ce qui est ici le point principal. Sur la figrre 5, l'accord médiocre entre l'expérierrce et la

Torn*,

ZnMgBeSe

Toroo. T!""...

I roh8c€r

t ,  , , r

ol'GaA

I
3

Zno.rrBeo.rrse

To,t""o"
T

Ton"ro.

t

200 300 400 500

nombre d 'onde (cm-t )

Figure 4- Comparison des spectres expërimentatn obtenus en gëomëtrie (4 F0 permis)
sur le ternaire de rë/ërence Zns,ssBeo.l5Se et sur une çouche quaternaire ZnMgBeSe à
teneur en Be comparable

théorie pour les modes TOMg-sc et TOzn-s" est dû (i) à la superposition du mode TOMs-s"

avec un continuum de modes optiques dans la région interfaciale de GaAs, noté Oca.,*, qui

apparaît clairement sur le spectre du ternaire Zno.ssBeo.rsSe cornme le montre la figrne 6, et

(ii) à un effet d'interferences Fano [0] entne le mode TOzn-s, et un continuum de modes

LA en bords de zone X et L ïl2l activés par le désordre. Comme le rnonfre la figrre 6,
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I'effet d'inærférence Fano, mis en évidence par I'antiresonance caractéristique sur la

queue basse fréquence du mode TOz*s., est plus prononcé dans le quaternaire que dans le

temaire à incoryoration de Béryllium sensiblement identique. Ceci indique,que I'activation

du continuum acoustique de bord de zone qui interftre avec le mode discret TOzn-su repose

davantage sgr le désordre d'alliage, c.a.d. le taur de substitution atomiguo, quQ stu

I'incorporation de Béryllium seule, et l'ef[et de désordre mécanique qui I'accompagne.

L'incertitude str les fréquences de TOzn-s" et de TOr"re-s" n'est pas critique pour

I'estimation de y parce que I'information perdue du côté de la force d'oscillateur S est

accessible à travers C par les intensités des modes LO qui ressortent clairement

(figures 7,8). Un changement important dans les intensités des modes LOzo-se et LOr-ag-sc

est simulé lorsque les teneurs conjointes en (Zn,Mg) sont changées de seulement 27o

cornme le montre la figrre 7. Ainsi la précision d'estimation de y se situe à I'intérieur de

cette limite.

L,es meilleures simulations TO et LO, avec les valeus correspondante de (x,y) et

d, p, sont tracées str les figures. 5 et 8, respectivement. Comme on s'y adendait x reste le

plus souvent au dessous du seuil de percolation xse-vr. L'équilibre (S,C) enËe les modes de

Be-Se donne xop à | % près. En se basant sur l'éttrde de ZnBe(Se,Te), cela indique une

incorporation aléatoire du Be au sein du quaternaire.
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Figtre -7- Variation de l'intensité des modes LOn* et LO1ar62 lorsque les teneurs

conjointes en (Zn,Mg) varient de 12% (traits pointillés) autour de la valeur adoptée pour
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Figure -8- Modélisation des spectres Raman
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Figure-9- Comparaison des rëpotrses Raman en géométrie (2) du ternaire Zno.esBeo.tfie el

du qtntemaire Zno.tsÙ[go.6sBe s. rc Se

potu finir comparons les données relatives à la liaison Be-Se dans un quaternaire

Zntv1gBeSe et un ternaire ZnBeSe avec des teneurs en Be similaires x-0.15. Comrne le

monte la figure 9, les modes Toltt émergent à plus basses fréquences dans le quaternaire

que dans le ternaire. La même tendance est observée porn le mode LOs (cf. figr[e 10).

Ceci est attribué à I'augmentation du paramètre de maille par incorporation de Mg, à

teneur en Be fixe, n en résulte que la liaison courte Be-Se subit un étirement plus

important dans le quaternaire ZnMgBeSe que dans le ternaire ZttBeSe pour s'aligner sw le

réseau envirorurant, avec effpt concomitant sur les constantes de forces. Comme prevrg la
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déformation est plus importante dans la région dure riche en Be que dans la région molle

richc en (Zn,Mg), ce qui donne un glissement plus marqué pour les modes "durs" h quÇ

pour les modes "mous" s .

300 400

Nombre d'onde (cm't)

Figure-|ï- Comparaison des réponses Ramsn en géométrie (1) du ternaire Zno.asBeo.rSe
et du quatemaire Zno.t slulgo.oûe o. rc Se.

V. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que les vibrations dans l'alliage quaternaire

ZrMgBeSe sont de tlpe quatre modes. Les modes LO et TO de Zn-Se, Mg-Se et Be-Se ont

été identifiés avec, pow Be-Se, distinction entrç les vib'rations @e-Se)n dans la région drue

riche en Be et @e-Se)' dans la region molle riche en (Zn,Mg). Ainsi I'image de

percolation introduite dans I'alliage ZnBeSe est étendue au qtraternaire ZrMgBeSe. A
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I'aide du modèle à quatre modes nous avons pu déterminer la composition des alliages

quaternaires dont nous disposions et nous avons trouvé une proportion de Be dans la

région dure scnsiblement égale à la tenetn dans I'alliage. En se basant, sur l'étude de

ZnBe(Se,Te) nous avons déduit une incorporation aléatoire du Be dans le qtraternairc

ZnMgBeSe.
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CONCLUSION

l,a dernière décennie a rnr une évolution sensible des thématiques de recherche dans le

domaine de la physique du semi-conducteur. Cette évolution naduit une tendance à I'abandon

progressif des problématiques 'macroscopiques' traditiorurelles liées à l'étude des propriétés

intrinsèques de matériaux de synthèse, pÉsentés à l'état massif ou sous forme de couches

minces. Elle s'inscrit dans le vaste mouvement qui anime la communauté scientifique des

biologistes, chimistes et physiciens, tourné vers l'étude et la fabrication de systemes et

dispositifs à l'échelle des constituants de la matière. Le champ d'applications est extrêmement

large. Parmi les premières ambitions des physiciens et chimistes de l'échelle nanométrigu€,

on peut compter pour les uns la conception des plus petits et plus rapides fiansistors et pour

les autres la réalisation des matériaux les plus légers et les plus résistants. Les biologistes sont

familiers du domaine du moléculaire; pour ne citer que les preoccupations arurquelles est

sensible le grand public, nous retiendrons celles liées à la génétique. Cet engouement à large

base scientifique pour le 'petit' bénéficie d'un fort soutien financier des politiques ; cenx-ci

misent sur les eclairages croisés qu'ofte une approche multi-disciplinaire pour assurer

l'émergence à long terme de quelques projets qui sauront seduire les industriels. Ainsi ,

récemment aux Etats-Unis, suite atx efforts des administrations Clinton et Btrsh un budget de

519 millions de dollards a été dégagé en 2001 par le Congrés pour un programme ftdéral

intitulé'National Nanotechnology Initiative' .

Ces indicatetrs donnent la 'température'; ils laissent prévoir une 'inJection' croissante

et irréversible du nanométrique dans nos activités de recherche. Dans le sillage de ce

mouvement s'ournent des problématiques nouvelles, nolamment liées à la stabilité et à
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I'alimentation énergétique des nanosystèmes. En effet, pour ces aspects en particulier, les

nanosystèmes adoptent des comportement insoupçonnés, en tout point diftrents de ceux

retenus par leurs cousins macroscopiques. On peut ainsi avancer sans risque qu'à chaque

échelle de taille correspond un régime de fonctionnement propre. Lui-même donne lieu à

I'observation de phénomènes physiques spécifiques, parfois trés spectaculaires, dont la

aompréhension réclame souvent I'intervention de concepts non familien, empruntés à

d'autres champs disciplinaires. En cela la progression vers le 'petit' combat résolument la

fragmentation et la srn-spécialisation. Le lieu privilégié des échanges inter-disciplinaires est

celui de l'échelle intermédiaire du mésoscopique, parce-qu'elle joue le rôle de dénominateur

commun aisement accessible ; c'est aussi porr des raisons évidentes celle où l'on espère

trouver les premières ébauches de solution arx nombrerx problèmes de communication strgis

entre les univers du macroscopique et du nanoscopique. En particulier la physique de la

matiere hétérogène est en prise directe sur le mésoscopique. L'une des Questions clés est de

prévoir les changements de propriétes d'un système complexe formé de substanees parentes

aur propriétés fortement contrastees, en fonction de la composition. II apparaît gu€, quelle

que soit la nattue de ce système, les modifications de comportenlent en question sont liecs

avant tout à des effets purement géométriques de portée générale.

Précisément le thème dominarrt de ce mémoire s'inscrit en plein dans la thématique

'mésoscopique'. La portée générale sus-mentiorurée des effets purements géométriques

apparaît clairement d^ns la discussion, sur la base du corlcept extrêmement fertile de

'percolation', du comportement vibratiorurel tout à fait atlpique observé dans le ternaire semi-

co:rducteur Znr-*Be*Se, materiau qui ouwe la classe extrêmement atfrayante des cristaux

mixtes à fort conûaste mécanique.

Avant de s'attarder sur le thème dominant du mémoireo il convient de rappeler dans un

premier temps les resultats d'une série d'études réalisées sur les ternaires à incorporations en
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beryllium faibles à modérées. L'intérêt ici est d'ordre pratique : il s'agit d'apprécier dans

quelle nresufe ce ternaire, de caractéristiques électroniques sensiblement voislnes de Z4Se,

peut ête avantageusement substinré au binaire défaillant pour la realisation de dispositifs

optoélectroniques à longue durée de vie, opérationnels dans le bleu.

Les problèmes de la difficulté de dopage p, très général dans la famille des II-VI, et de

ta quatité interfaciale entre la couche II-VI et le subsfiat III-V, sont abordés conjointement.

Dans la gamme de dopage p couramment accessible dans ZnSe (p-l0l7c*-'), le couplage

phonon Lo-plasmon n'amène pas de grande modification de la forme de raie Raman. Celle-ci

reste de type phonon LO, du fait d'une part de la relativement faible densité de portet[s libres

et d'aute part du fort amortissement plasmon intrinsèque dû à la masse effective élevee des

porteurs dans les matériaux à large gap. En bonséquence nousi ProPosotNl une approche

indirecte pour se faire gne idée sur I'efficacité des faibles dopages p dans ZnBeSe- L'étude est

transférée de la couche vers le substrat en prenant avantage de la zone de charge d'espace

étendue, riche en trotl creée en surface de GaAs par un pré-traitement au zinc avant te dépôt

d'alli4ge. L'idée de base est de détecter des changements à la fois au< niveaux de la densité

des portegrs libres et de l'étendue de la zonede charge d'espace, du fait de I'injection de trous

supplémentaires côté substrat en provenance de la couche, pour réaliser I'alignement des

niveatx de Ferrri, condition d'équilibre thermodynamique de la jonction. Le modèle simple

de l,affinité électronique prévoit précisément un fiansfert de trous massifs couche-substrat

darrs le cas d'un dopage p même modéré de la couche à cause de la grande différence des

gaps. Nous arrivons à monfter que le gaz de fious au voisinage de I'interface côté subsfrat est

renforcé lorsque les couches de ZnBeSe sont dopees p à I'azote. Ceci démontre I'existence

d'un tansfert de tous significatif de la couche vers le substrat. En corollaire il découle d'une

part que la densité de défauts susceptibles de piéger les porteurs est minimale à I'interface, et

donc que la jonction est de haute qualité stnrcturale, et d'autre part que le dopage p de la
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couche est effectif, Plus précisément, en ramenant l'étude côté couche, une densité de trous de

I'ordre de 1017çm-3, er accord avec les mesures capacité-voltage, peut-être directement

déduite de I'affaiblissement modéré du mode LO de ZnSe, en réponse à un couplage phonon

Lo-plasmon' 

urs en ce qui çoncerne les faibles incorporations de beryllium, mais cette fois

dans le registre des caractéristiques intrinsèques de la couche, nous démontons que

I'asymétrie basses fréquences du mode LO de ZnSe, croissante avec I'incorporation de

beryllium, et traitée phénoménologiquernent dans le cadre du modèle de corrélation spatiale à

distribution gaussienne, relève d'un désordre de nature purement topologique Les effets de

désordre stnrctural, de non-homogénéité dans la composition de la couche, de la distribution

de containte de tension qui résulte du désaccord de paramètre de maille à I'interface, ainsi

qu'wre possible intçrference de tlpe Fano sont zuccessivement écartés. Ceci démonte une

haute qualité stnrctuale de la couche, qui fait pendant à la haute qualité inærfaciale déjà

établie.

Incidemment il faut noter à ce stade que si I'accord de paramètre de maille couche-

snbstrat est théoriquement réalise pour -3o/o d'incorporation de beryllium, les couches

d'épaissÊur -lpm ne sont totalement relæ<ées qu'au-delà de 25o/o de beryllium, G€ qui

correspond à un désaccord de maille de I'ordre deZYo ! A titre indicatif on remarquera que les

couches de ZnSe aussi faiblement désaccordées que 0.27% par rapport à GaAs sont

totalement relaxées dès l'épaissetr de ̂ 4.5pm. Les couches de ZrBeSe à faible incorporation

de beryllium déposées sur GaAs offient donc I'opportunité tout à fait exceptiorurelle dans le

domaine du semiconducteur d'analyser par Raman rur système contraint epais. L'étude est en

cours.

Le bilan qui se dégage de cette étude d'ordre pratique est que, au moins en ce qui

concerne les propriétes vibrationnelles, les hétérostructures ZnBeSe/GaAs avec incorporation
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frible à modérée de béryllium d'ores et déjà disponibles, correspondent au meilleu standard

des systèmes ZnSe/GaAs. Les résultats prometteurs relatifs à la qualité stnrcturale au sein de

l,alliage et au niveau de la jonction donnent même à penser qu'une amélioration significative

concernant ces aspects peut êfie attendue du fait du renforcement du réseau iar le beryllium.

Le terrain de l'étude precédente est déjà largement balisé et même si les observations

rapportés sont nouvelles, il est possible de les rattacher à de grandes classes de

comportements déjà connrs. Il en va tout autrement pour le thème dominant du mémoire que

no's abordons maintenant. Son ambition, déjà annoncée, est d'illustrer dans le cas du cristal

mixte à confiaste mécanique ZnSe-BeSe, la 'portée générale' des effets d'ordre purement

géométrique résultant de la substitution aléatoire sur le site cationique (Zn,Be). Il y a derur

nivea'x d'information. L'un est relatif à la description inédite du matériau semiconducteur

lui-même en terme de milieu composite, I'aufie concerne le comportement Raman original

que cette descriPtion arnène

L'idée de base en ce qui concerne le matériau est que le contraste de rigidité ente les

liaisons Be-Se (covalente ) et Zn-Se (ionique) doit amener un désordre de nature nouvelle,

d'ordre mécanique, lorsque le taùx d'incorporation de beryllium dans I'alliage est situé entre

les valegrs critiques conespondant à la première formation à travers tout I'alliage de ctraînes

pseudo-irrfinics faites de liaisons du même type mises bout-à-bout. Ces valetfs critiques'

définies cornme lcs seuils de percolation des liaisons Be-Se et Zn-Se respectivement"

correspondent atx taux d'incorporation de beryllium de 19% etSlYo, d'après les simulations

informatiques realisées par Stauffer sur la base d'une substitution atomique aléatoire.

précisérnent dans le casi de I'alliage ZnBeSe la substitution cationique est parfaitement

aléatoire puisque les singularités Raman que nous observons dans le domaine des

incorporations de béryllium modérées (cf. ci-après), où nous disposons d'un large éventail de

compositions, apparaissent au voisinage de 20% de Be, c.a.d au seuil de percolation théorique
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de la liaison Be-Se. L'image qui se dessine est Que dans le régime de percolatio'n" c.a.d

l9Voa/oBe<81%, le cristal mixte ZnSe-BeSe est un système composite qui consiste en detx

régions semi-infinies arborescentes finement entrelacées, avec des propriétés mécaniqu€s

diftrentes : une région riche en zinc dite 'molle', et une région compprativement 'dure', riche

en bérylliun. En dehore du régime de percolation" I'image d'rme dispersion dans un

continuum monobloc, de tlpe 'gnryère' pÉvaut. Dans la limite diluée en béryllium, il s'agit

d'aggrégats 'drrrs', c.a.d. riches en Hryllium, dispersés dans une mafrice 'molle' de flpe

Z,nSe ; la situation est inversee à I'autre extrérnite du domaine de composition.

Enfin au terme de ce mémoire la représentation de tpe percolation est étendue au

quaternaire ZnIvIgBeSe. Compte tenu de I'analogie entre les propriétés mécaniques des

composés ZnSe et MgSe, le quaternaire peut être décrit potu ce qui relève des propriétés

mécaniqes comme un pseudo-ternaire composé du biaire BeSe et du pseudo-binaire

(Zn,Mg)Se. n s'ensuit que le comportement vibrationnel pour la liaison Bc-Se dans le

quaternaire est de même nature que daps [e ternaire

Dans I'idée d'une plus grande généralisation du modèle 'composite', un travail de

thèse actuellement en couni au sein de l'équipe, celui de M. Teddy Tite, s'attache à considérer

des alliages semi-conducteurs candidats poteRtiels qui ne sont plus de type ZnSe. En premier

lieu les cations (Zn,Be) sont préservés mais ils sont associés à nn nouvel anion, le tellure à la

place du sélénium. Les premiers résultaæ ont établi que la représentation en terme de

percolation s'appliqtre aussi àZrBeTe, coûlme I'onpouvait s'y attendre []. En second lieu le

havail est étendu atu( alliages GaAs-Gal.l, qui eux aussi présentent un fort contraste

mécanique, mêrne si celui-ci concerne le module de compressibilité plutôt que le module de

cisaillement. En effet la liaison Ga-N étant connue pour être très ionique, les propriétés

mécaniques remarquables sont dues à un racçourcissement spectaculaire de la longuew de

liaison cation-anion, de I'ordre de25% en comparaisonavec Ga-As ! Làencore le modèle de
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percolation a pu s'appliquer avec succès pour rendre compte dans les spectres Raman et

infrarouge de I'activation d'tur mode Ga-N additionnel, en sus du mode nominal [2]- Plus

généralement, il est peut être envisageable que la représentation 'composite' s'applique à

l,ensemble des alliages semi-conducteurs impliquarrt en substitution un élérnent de la seconde

rangée du tableau periodique des éléments @e,C,BN,O). En effet les composés binaires

atrxquels participent ces élémcnts sont connus pour montrer des propriétés mécaniques hors

norïne, ce qui fait justement leur attrait à I'heure actuelle. Potu tester cette h1ryothèse il

faudrait pouvoii réaliser de manière routinière de tels alliages. Or, et c'est là le problème, les

éléments de la seconde rangée du tableau périodique s'intègtent mal en substitution : il y a

trne forte tendance à la séparation de phase, dès les plus faibles taru< de substitution. En faiL à

I'heure actuelle, le béryllium est I'exception qui confirme la règle puisque des alliages

aléatoires peuvent être élaborés sur la quasi-intégralité du domaine de composition.

Soulignons à ce stade que c'est la première fois à notre connaissance que le concept de

percolation est utilise pour la compréhension de base des propriétés vibrationnelles des

alliages ternaires et multinaires semi-conducteurs. Ceci montre notanrment que les outils

physiques nécessaires à l'énrde de la matière dite ordinaire peuvent être avantageusement

recyclés pour l,étude de ces materiaux à I'arrangement atomique quasi-parfait que

représentent les cristatx mixtes semi-conducteurs.

Attachons nous maintenant à faire ressortir I'originalité du comportement Raman

qu'amène le caractère composite au sens des propriétés mécaniques. Soulignons en premier

lieu que la stratégie d'enregistrement des spectres Raman en adoptant la géométrie de

rétrodiftsion non-standard sur la tranche (l l0) des couches, gd nout a donc donné accès arur

modes fiansverses optiques (TO), a été extrêmement fiucttreuse. En particulier il nous est

apparu pour des raisons que nousi développons ci-après que les modes TO constituent la seule

base solide pour une analyse quantitative fiable des comportements multi-modes en général.
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Précisons cette base avant d'examiner les comportements qui offie déroutants que porte la

symétrie LO, quant à elle aisément accessible en rétrodiffirsion sur la face de croissance (001)

des couches.

En ce qui concerne la symétrie TO, nous avons montné que poru la liaison Be-Se une

description à deux branches reduites, baséé sur le modèle MREI, se substitue à la

représentation classique à branche unique. Les branches à basse- et haute-fréguences sont

relatives arur vibrations Be-Se à I'intérieur des régions riche: 
"n 

béryllium, c.ad de type

'dure', et riche en zinc, c.ad de tlpe 'molle', respectivement. L'idée de base en effet est que

les liaisons courtes Be-Se plongées dans la région 'durÈ' sont davantagr *ffi"itées çn tetrsion

pour s'accmder au paramètre de maille de la matrice environnarûe qtæ celles qui sont

dispersées au sein de la matrice 'molle', avec effçt direct sur les fréquences de vibration.

Quelque peu contre-intuitivement il nous apparaît que dans la classe émergente des alliages à

conhaste mécanique les fréquences de vibration des liaisons courtes sont déterminées en

premier lieu par les propriétés mécaniques du milieu hôte plutôt que par la composition

locale. I-es derur effets arnènent des comportements en fréquence opposés.

Pour revenir à nohe description, soulignons que les deur branches sont 'accrochées'

chacune à une exfiémité du domaine de composition'si bien qu'elles ne se necouvrent qu'à

l'intériern du régime de percolation cornme le monûe la figtrre l, ce qui correspond à

I'activation d'un cornportement bi-modal clair. Un point clé est que les liaisons Bc-Se au sein

de I'un ou I'autre continuum doivent oHir à la représentation classique d'trne vibration au

sein d'un milieu effectif et donc se conformer à la description MREI bâtie sur cette base. Il

sernble precisément que ce soit vrai du moment que le milieu effectif hôte voit sa composition

orenormalisée' dés que son organigtion spatiale passe du tlpe dispersion au t)"e

pseudo-continuum. Cette procédure consiste simplement en un ré-échelonnage de la

coniposition du milieu hôte de telle façon que la composition apparente résultante varie entre
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0 et I sur la gamme restreinte de composition réelle qui correspond à une description

topologique du milieu hôte en terme de pseudo-continuum. Le même formalisme s'applique

bien entendu aussi bien à la région 'dure' qu'à la région 'molle' bien que sur des domaines

restneints de composition diftrents, eil l'occurrence lgVoa/o&e<100% et 0o/o<YoBe<817o,

respectivement.

400
0,0 0,1 o12 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Teneur x en Be
0r8 0r9

Figure -I- Description ù dew branches vibrationnelles de la liaison Be-VI. Les exposants h

et s réJèrent respectivement aw rëgions 'dttre' et 'molle' au sien desquelles la vibration

B*-VI a lieu.

L,infonnation 'fréquence-Raman' rappelée ci-dessus est complétée par l'aspect

.intensité-Raman' des modes en considérarrt que la proportion de liaisons Be-Se qui se frouve

dans la région 'dure' apparaît sensiblement égale à la fraction de béryllium dans I'alliage. Le

formalisme de Hon et Faust appliqué au jeu d'équations mécaniques et dç polarisation de $pe

MREI définies sur cette base permet une modélisation des formes de raie Raman TO multi-

modes en excellent accord sru toute la gamme de composition, sans aucun paramètre

ajustable.
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Par ailleurs il est remarquable que le modèle est valable non seulement à I'intérieur du

régime de percolation, mais aussi dans les limites diluées où la mésostnrcflre est de qpe

dispersion dans trn continuum de tlpe 'gnryère'. Puisque I'intensiæ du signal Raman des

liaisons Be-Se dans les régions 'dure' et 'molle' n'apparait fixée que par le volume de

diffirsion conespondant, ceci indépendamment de sa topologie, c.ad dispersion, continuum de

qrpe arborescent ou continuum de type 'gruyère', il ressort que le contraste mécanique

n'apporte aucun confinement de phonons

Dans la limite diluée, et plus largement en dehors du domaine de percolation, la

description précédente permet également une *oOen*,ion satisfaisante des formes de raie LO

rnulti-modes. Dans le domaine de percolation par conhe une approche plus sophistiquée est

necessaire. Celle-ci correspond à une décomposition de chacun des modes Be-Se en

provenance des régions 'dure' et 'molle' en une série discrète du tpe preconisé par Verlern et

Barker. Dans ce contexte il apparaît que la symétrie LO est le siège de transferts de force

d'oscillateur inter- et infia-modes vers les modes élémentaires les plus ioniques des séries.

Nous proposons une approche quantitative pour rendre compte de ce phénomène. Tel qu'il est

traité le transfert rézulterait du couplage des oscillations LO élémentairçs via le ctmmp

élec'trique longifudinal qu'elles transportent. Sru une base différente, c.ad en envisageant une

décomposition eir série non pas discrète mais continue de modes élémentaires, associée à une

fluctuation locale de la composition d'alliage, Brafnan çt Manor avaient prérnf mais de

rnanière qualitative seulement, un transfen intra-mode similaire dans les semi-conducteurs

ternaires usuels. Toutefois, dans cette alternativç, I'effet apparent en symétrie LO est celui

d'une condensation totale sur le mode de vibration le plus ionique, aboutissant à la création

d'une vibration LO quasi-urique géante, en désaccord avçc I'expérience .

Finalement les résultats obtenues en symétrie LO apportent le témoignage d'un

comportement coopératif de nature similaire à celui qu'avait avancé Herben Frôhlich pour
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expliquer .dans les systèmes biologiques'des comportements diélectriques qualifiés

d"extraordinaires', associés précisément à la co.existence d'ondes de polarisation

longitudinales. Le rôle clef du champ électrique longitudinal comme facteur de cohérenoe

avait déjà été clairement souligné. Ceci constitue une autre preuve, s'il le fallait, que les

cristaur mixtes semi-conducteurs ne constihrent pas une classe de matériarH< à part' du moins

en ce qui concerne les propriéæs vibrationnelles, et que leur comportement obéit à des

principes très générau qui dépassent non seulement le cadre de la matière ordonnée, mais

plus généralement celui de la matière inerte.

Au chapitre des perspectives, mentionnons enfin que la représentation des alliages

chalcogénures à base de béryllium en terme de systèmes composites du point de vue des

propriétés mécaniques motive actuellement une demande de projet de recherche conjoint

franco-indien sur trois ans, dans le cadre CEFIPRA, entre I'Université de Metz et le Bhabha

Atomic Research Center (BARC, Bombay), poru ure caractérisation étendue des propriétés

vibrationnelles de ces systèmes. Dans un premier temps, des études Raman complémentaires

sous pression et tempérahres sont prérnres, pour étudier le comportement des modes optiques

de centre de zone lorsque I'on sollicite le contraste mécanique. Darre un second temps, l'étude

des phonons denrait être étendue à I'intégralité de la zone de Brillouin à I'aide de la diffirsion

de neuûons, tant dans les domaines optique qu'acoustigu€, pour étudier si le contaste

mecanique observé agx grandes longueurs d'ondes (échelle macroscopique) est pÉservé aux

faibles longueur d'ondes (échelle microscopique).
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Résumé :

La mise en æuvre de dispositifs optoélectroniques à base de ZnSe déposé sur GaAs s'est

heurtée à trois problèmes majeurs: i) difficultés de dopage p de ZnSe, ii) défauts ponctuels dans

la région active, et iii) propagation de défauts étendus en provenance de I'interface ZnSe/GaAs.

De nouvelles perspectives- s'ôuvrent avec les chalcogénures de Béryllium. D'après des calculs

récents ces matériaux présentent un caractère nettement covalent

L'alliage Zn1-*Be*Se pour des faibles incorporation de Be reste de type ZnSe au niveau

des proprietes électroniques, son étude est menée par la spectrométrie Raman au travers de

I'analysè de la qualité de l'interface, du dopage et du désordre-

Dans la gamme intermédiaire de composition le contraste mécanique entre les liaisons

Zn-Se et Be-Se amène un comportement vibrationnel tout à fait original. L'examen attentif des
,spectres Raman conventionnels (LO-permis, TO-interdit) révèle la présence d'un mode

udditionoel dans la région spectrale de la liaison Be-Se. Dans la géométrie complémentaire (LO-

interdit, TO-permis) iur là tranche, le mode additionnel apparaît clairements. L'explication

retenue pour i. 
"otnportement 

multi-mode atypique de la liaison Be-Se est que ce comportement

résulte d'un phénomène de percolation inédit .

L,ensemble de l'étude est étayée par un modèle développé pour la circonstance

adaptant le formalisme de Hon et Faust au jeu d'équ{ions mécaniques et de polarisation

modèle modifi ed-random-element-isodisplacement (MREI) -

Enfin de ce mémoire la représentation de type percolation est étendue au quaternaire

ZnMgBeSe.

Abstract:

The development of the ZnSe-based devices has knocked to three intrinsic limitations: (i)

Difficulties in obtaining highly doped p-type ZnSe, (ii) point defects in the active region, and (iii)

the propagation of extended defects mainly originating at the interface between ZnSe and GaAs.

ge-cnaicogenides have been attracting increasing attention, in view of recent calculations which

predicted a large amount of covalent bonding for Be-chalcogenides

T1,,e Zni-*Be*Se with low-Be content remains basically ZnSe-like from the electronic point

of view. By Raman spectroscopy we investigate the interface quality, the p-doping and the

substitutional disorder
In the intermediate composition range the mechanical contrasts between Zn-Se and Be-Se

bonds brings an original vibratiôrural behavior. The attentive examination of conventional Raman

spectra 1ÙO-atto*id, TO-forbidden) reveals the presence of an additional mode in the Be-Se

side. In the complementary geometry (LO-forbidden, TO-allowed) on the edge, the additional

mode appears ctearty. fhe êxplanation retained for the atypical multi-mode behavior of the Be-Se

bonding is that this results from a percolation phenomena.

The full study is suppottrà Uy a model developed for the circumstance by adapting the

formalism of Hon and Faust to the mechanical equation and polarization of the modified-random-

e lement-isodisplacement (MREI).
In the end of this thesis the percolation representation is extended to the quaternary

ZnMgBeSe
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