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Résumé

Nous proposons dans ce mémoire un modèle de percolation du type
I-liaison+2-modes pour la compréhension de base des phonons optiques à grande longueur
d'onde dans les alliages ternaires/quaternaires à symétrie zinc-blende. Le modèle de
percolation sans paftrmètre ajustable fonctionne sur la base des mêmes données empiriques
nécessaires à la mise en æuvre du modèle standard plus simple de type l-liaison+l-mode,
qui repose sur une description de I'alliage en terme de cristal virtuel, c'est-à-dire à désordre
'moyenné': cependant le modèle de percolation prend en compte la transition fractal+normal
qui accompagne la transition topologique majeure dispersion-continuum au passage des
seuils de percolation des liaisons. Le modèle est établi à partir des ternaires et multinaires
impliquant en substitution les éléments Be et N de la première rangée du tableau périodique,
qui ouwent la classe extrêmement attrayarfie des alliages à contraste mécanique. Une version
simplifiée est ensuite dérivée pour les alliages usuels, c'est à dire qui ne montrent pas de
contraste marqué entre les propriétés mécaniques des matériaux parents. Cette version est
finalement testée à l'aide du système GaAs-InAs, ce qui constitue une véritable gageure. Le
comportement multi-mode extrêmement controversé de ce système stimulant se voit ainsi
ré-examiné à la lumière du modèle de percolation, et ce avec beaucoup de profit. Enfin nous
réalisons, en collaboration avec un théoricien confirmé, une étude par des méthodes
premiers-principes des effets de percolation sur les propriétés physiques des liaisons dans
ZnBeSe, pour asseoir à l'échelle microscopique les hypothèses de base de notre modèle
phénoménologique.

Mots clés : semi-conducteurs, chalcogénures de béryllium, nitrures, percolation, Raman,
phonons, désordre mécanique, désordre d' alliage.
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Abstract

We propose a l-bond+2-modes model for the long wavelength optical phonons in
zinc-blende temarylquaternary alloys, based on the percolation site theory. There is no
additional input with respect to the usual L-bond->I-mode modified-random-element-
isodisplacement model, based on a description of the crystal according to the virtual crystal
approximation. Our model takes into account the fractal-normal object transition which
goes with the dispersion+continuum topology transition at the percolation thresholds of the
bonds. The model is built from ternaries and multinaries involving the first row elements in
substitution, Be and N, which open the attractive class of mixed crystals with highly
contrasted bond stiffness. A simplified version is derived for current alloys which display a
much weaker contrast in the bond stiffness. This is tested with GaAs-InAs, taken here as a
typical challenging system. The multi-phonon behavior of this alloy is re-examined in the
light of percolation model, with much success. In order to gain a microscopic insight to
support the percolation model, we performed in collaboration with an inveterate theoricien a
first-principles study of the bond properties in a fully relaxed Zn26Be6Sq2 supercell with
Be-Se bonds located in a continuous chain and isolated Be-Se bonds.

Keywords: semiconductors, Be-chalcogenides, nitrides, percolation, Raman, phonons,
mechanical disorder. alloys disorder.
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Introduction

INTRODUCTION

Dans les années 1930, à l'émergence de la toute nouvelle science des matériaux,

Wolfgang Pauli affirme sans complaisance que les matériaux ordinaires, tous composites par

nature, sont d'une < saleté dégoûtante > et que les physiciens devraient s'en tenir éloignés [1].

A l'époque, la communauté scientifique s'est trouvée déroutée face à la forte complexité des

matériaux ordinaires qui laissait entrevoir un savoir essentiellement empirique de leurs

propriétés physiques. Plus précisément, elle craignait une description discontinue de la

matière hétérogène, difficilement modélisable à l'échelle microscopique. Dans ce contexte,

les premiers cristaux semi-conducteurs, sont apparus comme des supports privilégiés pour le

développement d'une compréhension analytique saine des propriétés physiques de la matière

dense. La raison est double : d'abord les constituants élémentaires de ces systèmes sont

idéalement simples, i.e. ils se réduisent à de simples atomes, et en outre leur arrangement

spatial est périodique dans toutes les directions de I'espace : I'ordre est parfait. L'attention

s'est d'abord naturellement portée sur les systèmes monoatomiques à structure diamant tels

que le silicium, puis s'est élargie plus tardivement (-1950) arx composés binaires AB de la

même lignée à structure dite zinc-blende, du type GaAs. Ces deux familles de système se

prêtent naturellement à l'application d'un formalisme mathématique poussé à l'échelle ultime

des constituants de la matière.

Dès 1960, les premiers cristaux mixtes zinc-blende AB1-*C* sont élaborés, et apparaît

avec eux le problème du désordre topolosique. Le point clé est que la périodicité est perdue

dans les alliages, ce qui condamne en principe les modèles microscopiques. Malgré cela, les

physiciens ont naturellement cherché à recycler les approches atomistiques 'idéales'

développées dans les matériaux parents, en moyennant les effets de désordre, c'est à dire en

s'affranchissant de la complexité topologique. En particulier, les théories de type milieu

effectif ont été mises en avant [2].L'alliage se voit ainsi idéalement réduit à un milieu simple,

homogène à l'échelle atomique où chaque site de substitution est occupé à (1-x)% par des

atomes B et x%o par des atomes C : un ordre parfait est artificiellement reconstitué. Cette

représentation idéale du cristal correspond à l'approximation dite du cristal virtuel (ACV) t3l.
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Introduction

Elle est associée au principe de causalité selon lequel de petites causes, i.e. de faibles

variations de composition x dans le cas présent, amènent de petits effets sur les propriétés

physiques P(x) du milieu. Dans ce cadre, les propriétés physiques macroscopiques P de la

solution solide AB1-*C* peuvent être déduites de celles des matériaux parents par simple

extrapolation quasi-linéaire (loi de Vegard) i4l. Tout écart à cette référence est considéré a

priori comme résultant d'un effet perturbateur de désordre au sens large, et traité sans idée

préconçue de manière phénoménologique par I'introduction d'un paramètre de non-linéarité,

purement empirique, c'est à dire non accessible par le raisonnement f5l.

Confronté aux faits, il est remarquable que les propriétés physiques P courantes des

cristaux mixtes semi-conducteurs telles que le gap fondamental (énergie minimale à fournir

pour arracher un électron périphérique à un atome et le libérer dans le cristal) et le paramètre

de maille obéissent en effet aux comportements idéaux prédits par I'ACV. La raison pourrait

être que ces propriétés portent sur des grandeurs à caractère intégral, qui nivellent le désordre.

Dans le premier cas, les fonctions d'ondes électroniques qui participent à la formation des

bandes de conduction (lieu des électrons libres) et de valence (lieu des électrons périphériques

liés aux atomes) sont délocalisées, avec pour résultat de 'gommer' les irrégularités locales du

potentiel ionique. De même, le paramètre de réseau est représentatif de la distance moyenne

entre les plans de haute densité atomique du cristal; et ne renseigne pas sur les distorsions

locales des liaisons A-B et A-C qui permettent de résoudre au sein de I'alliage la différence de

longueur entre les liaisons A-B et A-C. Là où cette représentation ne tient plus, de notre point

de vue, c'est lorsque le cristal mixte doit être considéré comme hétérogène vis à vis d'une

propriété physique particulière à caractère local, concemant idéalement les liaisons

elles-mêmes (longueur, constante de raideur), et que les moyens de caractérisation mis en

æuwe sondent précisément cette propriété physique. On devrait toucher là aux limites de

I'approche Vegard.

Les spectroscopies vibrationnelles, et en particulier la diffusion Raman, sont a priori

des techniques pertinentes pour aborder ces problématiques dans les cristaux mixtes

puisqu'elles sondent directement la constante de raideur des ressorts qui matérialisent

idéalement les liaisons chimiques A-B et A-C. Schématiquement, chaque constante de raideur

est associée à un pic ou mode particulier dans un enregistrement Raman; son intensité

renseigne directement sur la proportion des liaisons correspondantes dans le système.
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Des études expérimentales et théoriques exhaustives sur les propriétés Raman dans les

cristaux semi-conducteurs mixtes AB1-*C* sont rapportées depuis près de 50 ans dans la

littérature t{rl. Le modèle qui fait autorité en la matière est le modèle dit MREI

(Modified-Random-Element-Isodisplacement), proposé par Chang et Mitra dans les années

1960 [7.J. Ce modèle est entièrement bâti sur une approche de type Vegard.Il aboutit à un

comportement vibrationnel du type 'I liaison+l mode' et donc au total à deux modes pour

chaque solution solide : un poru la liaison A-B et l'autre pour la liaison A-C. Cependant, il

existe des exceptions : quelques alliages tels que CdSl-*Se* et GaAsl-*P* montrent un

comportement du type 'l-liaison+rnsl71-mode', qui s'écarte fortement du schéma ACV. Cet

écart est naturellement associé à un effet de ségrégation locale ou séparation de phase, à

comprendre ici comme le résultat d'une substitution atomiaue non aléatoire sur le site (B,C).

Il faut cependant remarquer que dans la plupart des cas connus, la séparation de phase n'est

pas avérée à l'échelle macroscopique, si bien qu'elle est supposée prendre effet à une échelle

locale seulement 17.81.

Il est intéressant de noter qu'un mode additionnel a été observé depuis plus de 20 ans

dans Ga1-*In*As qui reste pourtant un alliage à substitution aléatoire avec la grande majorité

des techniques de croissance utilisées. A I'heure actuelle, l'origine de ce mode reste encore

très controversée. Des effets de désordre et d'ordre partiel ont été invoqués, mais aucune des

deux explications ne semble réellement convaincante. En particulier, le mode additionnel se

comporte en tout point comme un mode nominal. Finalement, en qui concerne cet alliage, le

problème se réduit à trouver une représentation Raman qui concilie le comportement

multi-mode observé avec le caractère généralement aléatoire de la substitution atomique dans

GaInAs. A terme, il s'agit d'une remise en cause de la représentation ACV des cristaux

mixtes pour la description de leurs propriétés vibrationnelles. Plus précisément, notre vision

des choses est qu'il faut prendre explicitement en compte en principe la complexité de

I'organisation spatiale relative des phases, c'est à dire la topologie des systèmes mixtes

désordonnés. Le désordre topologique, qui reflète le caractère composite intrinsèque du

système, doit être replacé au centre du débat; il n'est plus moyen de faire l'économie de sa

réflexion.

Justement, un effort de cet ordre a d'ores et déjà été consenti par l'école menée par

Pierre Gilles de Gennes dès les années 1970 pour l'étude de la matière ordinaire [9], quelque

peu ironiquement celle-là même brocardée par Pauli un demi siècle plus tôt lorsqu'il s'agissait
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de faire de la 'physique propre'. Il était question alors de mener l'étude du phénomène de

polymérisation dans des assemblées ultrapures de macromolécules calibrées synthétisées en

laboratoire, et plus tardivement, celle du comportement physique des produits naturels ou

biologiques, à très grande complexité structurale (physique du tas de sable et de la

mayonnaise). Les physiciens de la matière ordinaire ont dû par la force des choses déplacer le

débat de l'échelle microscopique, où l'analyse reste interdite du fait d'une part de la

complexité des constituants élémentaires (molécules différentes et de formes diverses, et non

plus de simples atomes), et d'auhe part de leur organisation spatiale purement statistique

(gérée analytiquement via une fonction de corrélation des distances), vers l'échelle

mésoscopique ou supramoléculaire en privilégiant I'analyse de l'organisation spatiale relative

des phases, c'est à dire la topologie des milieux.

D'une première analyse émerge intuitivement la notion clé de 'fraction volumique'

pour préciser l'organisation spatiale relative des phases en présence en termes de phase

dispersée et de phase dispersante. Dans le cas de la phase dispersée, se pose le problème de la

description fine du milieu à travers la détermination, pour une composition donnée du

système, de la taille moyenne des amas finis de formes quelconques qui coexistent au sein de

la phase dispersante, et de la fonction de distribution de taille de ces amas. A ce stade émerge

le concept extrêmement fertile de percolation [1A1. Pour I'introduire simplement, prenons

I'exemple d'un mélange conducteur/isolant. De façon schématique, le mélange reste isolant

tant que la proportion de substance conductrice n'excède pas la valeur critique, correspondant

au seuil de percolation de la phase conductrice fi 0], qui voit la formation d'un chemin

conducteur continu pour la circulation des charges d'un bout à I'autre du mélange. A cette

limite, le mélange devient conducteur. Comme on le voit, le concept de percolation est porteur

de comportements P(x) à seuils, ou fortement non-linéaires, qui diffèrent largement sur le

fond du comportement quasi-linéaire et monotone de type Vegard. Intuitivement, on s'attend

à ce que la divergence de P(x) au seuil de percolation soit d'autant plus aiguë que le contraste

entre les matériaux parents est fort pour la propriété physique considérée. A I'inverse, on

s'attend à ce que la divergence de P(x) soit quasi-transparente lorsque les propriétés physiques

des matériaux parents sont voisines, avec comme résultat un comportement apparent de type

Vegard. Autrement dit le comportement Vegard se voit réduit à un simple cas limite d'une

réalité plus haute, rendue par le concept de percolation.
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Justement, I'ambition de ce travail est de toucher à cette réalité en recyclant dans le

champ apparelnment privilégié des solutions solides cristallines ultrapures, au sens de
'idéalement désordonnées' (atomes disposés sur un réseau périodique), le concept de

percolation déployé dans les années 1970 pour la compréhension de base des propriétés

physiques de la matière complexe ordinaire. Jusque là en effet, la très haute pureté des

matériaux semi-conducteurs, à finalité technologique, a pu sembler a priori les protéger des

efFets vulgaires du désordre tenus par tradition pour préjudiciables à la qualité des dispositifs

optoélecûoniques. On reconnaît là I'esprit de Pauli. L'ensemble de la démarche peut être w

cofitme un exemple de fertilisation transdisciplinaire, selon I'expression à la mode, dans le

sens plutôt inattendu du plus complexe (matière ordinaire) vers le plus simple (cristaux

mixtes).

De quoi aurait-on besoin idéalement pour mettre en évidence un comportement de

percolation dans les cristaux mixtes semi-conducteurs ? D'après les développements

ci-dessus, la réponse semble claire : être en mesure de sonder directement une propriété à

caractère local, donc sensible à la topologie, et qui soit fortement contrastée entre les

matériaux parents, pour apporter le caractère composite. Comme nous l'avons vu, la diffusion

Raman semble bien adaptée à nos besoins puisqu'elle constitue une sonde locale de la raideur

des liaisons. Qu'en est-il du contraste ?

Dans les cristaux mixtes usuels, le contraste entre les propriétés physiques des liaisons

a toujours été minimisé pour éviter notamment les changements de structure cristalline.

Récemment, au milieu des arurées 1990,la communauté scientifique s'est écartée des alliages

usuels pour se tourner vers la classe émergente des alliages impliquant un élément de la

première rangée du tableau périodique (Be, B, C, N, O). Ces éléments légers correspondent à

des liaisons chimiques courtes et rigides. Dans ces alliages de nouvelle génération se voient

ainsi rassemblées au sein d'un même alliage des liaisons chimiques à propriétés physiques

contrastées, i.e. courtes et rigides d'un côté (liaisons impliquant un élément de la première

rangée) et comparativement longues et molles de I'autre (liaisons impliquant des éléments

usuels de la seconde rangée et plus). Il faut s'attendre dans ces conditions à I'observation de

comportements vibrationnels 'anormaux' susceptibles d'être expliqués à I'aide du concept de

percolation.
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Le premier pas dans ce sens a déjà été réalisé avec la thèse de Mustapha Ajjoun qui a

porté sur l'étude Raman de I'alliage pionnier ZnSe-BeSe [ 11. L'objet du présent travail est

d'étudier dans quelle mesure les considérations mises en avant pour la discussion du

comportement vibratiorurel original de ce premier alliage peuvent être effectivement étendues

à d'autres solutions solides à base de Be (ZnBeTe, ZnMgBeSe), à substitution aléatoire, et en

changeant de classe aux alliages à base d'azote (GaAsN, GaInAsN), à substitution non

aléatoire. Enfin, plus largement, la question se pose de savoir si le modèle de percolation mis

en place avec ces systèmes contrastés peut être recyclé, peut être sous une forme simplifiée,

pour discuter les comportements vibrationnels 'anormaux' dans les alliages usuels, du type

GaInAs, qui ne montrent pas de contraste entre les rigidités des liaisons chimiques. En effet,

le comportement de percolation devrait être universel en ce sens qu'il repose tout entier sur la

topologie des espèces de substitution dans I'alliage, coflrmune à tous les cristaux mixtes (dans

le cas d'une substitution aléatoire), qu'ils fassent coexister des liaisons à propriétés physiques

contrastées ou non.

A terme, la voie qui s'ouwe à nous encourage une relecture complète des résultats du

domaine sur les quarante dernières années avec à la clé un changement profond de paradigme

quant à la façon de concevoir la substitution atomique dans les cristaux mixtes.

Le mémoire est structuré comme suit :

Dans le chapitre I, nous présentons d'abord les matériaux qui retiennent notre

attention dans ce mémoire, à savoir les solutions solides à base de béryllium (Zn(Mg)BeSe,

ZnBeTe) et àbase d'azote (GaAsN, GaInAsN). Enparticulier, nous mettons en exergue les

contrastes entre les propriétés physiques des liaisons (longueur, rigidité). Enfin, nous posons

les notions de base relatives au concept de percolation.

Le chapitre II décrit la technique de caractérisation utilisée dans ce mémoire, i.e. la

spectrométrie Raman, et les différents modèles qui permettent la discussion des formes de raie

Raman obtenues expérimentalement.

L'objet du chapitre III est d'étudier en détail le comportement Raman de la solution

solide ternaire II-VI à substitution aléatoire Zn1-*Be*Te (0<x<1). Il est montré que le contraste
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mécanique entre les liaisons longue/molle Zn-YI et courte/rigide Be-VI amène un

comportement vibrationnel tout à fait original du type '1 liaison+2 modes'dans la région

spectrale Be-VI, similaire à celui observé par M. Ajjoun dans ZnBeSe ll 11. Le comportement

est discuté à l'aide du modèle de percolation que nous présentons ici pour la première fois

dans son intégralité. En annexe I de ce chapitre, nous réalisons en collaboration avec

A. V. Postnikov du laboratoire Fachbereich Physik de I'université d'Osnabrûck (Allemagne),

une étude par des méthodes premier-principes des effets de percolation sur les propriétés

physiques des liaisons dans ZnBeSe au voisinage du seuil de percolation de la liaison Be-VI,

pour asseoir à l'échelle microscopique les hypothèses de base de notre modèle

phénoménologique. En annexe II de ce chapitre, nous avons étendu ensuite le schéma de

percolation au quaternaire Zn1-*-rMgrBe*Se pour vérifier qu'il reste pertinent dans le cas des

multinaires.

Le chapitre IV est consacré à l'étude Raman d'une autre série de cristaux mixtes

impliquant un élément de la première rangée du tableau périodique en substitution, à savoir

l'azote. Les alliages ternaires GaAsr-N* et quaternaire Ga1-rlnyAsr-N* sont successivement

étudiés. La difference marquante avec les alliages à base de Be est que la substitution n'est

plus aléatoire, et ce dès les plus faibles taux d'incorporation d'azote. Là encore, le modèle de

percolation semble pouvoir s'appliquer avec succès.

L'objet du chapitre V est de voir dans quelle mesure le comportement vibrationnel
'I-liaison->2-modes ' mis en évidence pour la liaison rigide/courte Be-VI peut s'étendre à la

liaison molle/longue Zn-VI dans les alliages ZnBeVI. Sur la base de cette extension, nous

sommes en mesure de proposer une formulation simplifiée du modèle de percolation pour les

alliages usuels, c'est-à-dire qui ne montrent pas de contraste marqué entre les propriétés

physiques de leurs liaisons chimiques. Cette version est testée avec le système mixte type

GaAs-InAs. Le comportement multi-mode extrêmement controversé de ce système est ainsi

ré-examiné à la lumière du modèle de percolation, avec beaucoup de profit.
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Ce chapitre introductif comporte deux parties. La partie A met en exergue, dans un

premier volet,les singularités au niveau des propriétés physiques des liaisons (longueur et

rigidité) dans les alliages II-VI Zn(Mg)BeSe, ZnBeTe et dans les alliages III-V Ga(In)AsN.

Nous présentons brièvement ces alliages dans un contexte plus conventionnel, en insistant

d'abord dans un second volet, sur la symétrie d'espace, la structure de bande électronique

ainsi que leurs potentialités technologiques. Les propriétés vibrationnelles de ces systèmes

semi-conducteurs sont exposées dans w troisième volet. Une affention particulière (quatrième

volet) est accordée aux études vibrationnelles résonnantes, complémentaires des études

électroniques menées pour expliquer les propriétés physiques atypiques des alliages III-V-N.

Enfin, vn cinquième volet porte sur les techniques et les conditions d'élaboration des couches

épitaxiales de ces alliages. Lapartie (B s'attache à donner les bases élémentaires du concept de

percolation.

A, {Présentatbn et orfiinnfrtes dus maté,ria:u.4

I. A-1. Contexte général z contraste entre les propriétés physiques
des liaisons dans les cristalffi mbctes avec Be et N en substitution

I. A-1-1. Historique

I. A-1-1-1. Matériaux monoatomiques et diatomiques

tr Structure cristalline :

Le physicien de la matière condensée s'est d'abord détourné des systèmes hétérogènes

à cause de leur caractère complexe. L'attention s'est naturellement portée sur les cristaux

semi-conducteurs, matériaux 'ultra-purs' à fort potentiel technologique. Elle fut inaugurée par

les systèmes monoatomiques à structure diamant dont le chef de file est le silicium, puis fut

élargie plus tardivement aux composés binaires de la même lignée du type AB, à structure

cubique dite zinc-blende (frgure 1). La plupart des composés semi-conducteurs cristallisent
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Le physicien de la matière condensée s'est d'abord détourné des systèmes hétérogènes

à cause de leur caractère complexe. L'attention s'est naturellement portée sur les cristaux

semi-conducteurs, matériaux 'ultra-purs'à fort potentiel technologique. Elle fut inaugurée par

les systèmes monoatomiques à structure diamant dont le chef de file est le silicium, puis fut

élargie plus tardivement aux composés binaires de la même lignée du type AB, à structure

cubique dite zinc-blende (figure 1). La plupart des composés semi-conducteurs cristallisent
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dans cette structure, conespondant au groupe ponctuel T6. Elle peut être décrite par deux

sous-réseaux cubiques à faces centrées (cfc), décalés d'un quart de la diagonale principale

[lll], et occupés respectivement par les élémentsAet B. Au sein du cristal, chaque atome

d'une espèce donnée occupe un site tétraédrique, dans lequel il est entouré par quatre plus

proches voisins de I'autre espèce, situés e a.Et4. On rencontrera dans ce mémoire deux

types de composés semi-conducteurs à structure zinc-blende: les II-VI, formés des éléments

des colonnes II (Zn,Be) et VI (Se,Te) du tableau périodique, et les III-V, formés à partir des

éléments des colonnes III (Ga,In) et V (As,N).

O Eléments A

Q Eléments B

Figure I : Structure cristalline cubique de type zinc-blende
de paramètre de maille a

o Considérations générales sur I'ionicité de la liaison chimique :

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

zinc-blende, huit électrons de valence sont mis en commun dans les liaisons A-B. Dans la

structure diamant (les deux atomes A=B appartiennent à la même colonne IV du tableau

périodique), les orbitales impliquées sont de type sp3. La symétrie intrinsèque correspond à

l'établissement d'une liaison purement covalente, qui peut êhe décrite par une charge de

liaison symétrique, i.e. accumulée à une distance intermédiaire entre les deux atomes. Cette

répartition symétrique de la charge donne lieu à I'existence de forces inter-atomiques
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

non-centrales, ce qui renforce la résistance de la liaison au cisaillement |ll. Le module de

cisaillement Cr 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 f2l. Dans les

structures zinc-blende (AlB), les atomes A et B appartiennent à des colonnes situées

symétriquement de part et d'autre de la colonne IV du tableau périodique. En comparaison

avec la configuration sp3, il y a un déficit d'électrons sur le cation A (colonne I à III),

compensé par ut excès sur I'anion B (colonne V à VII). Il s'ensuit une position asymétrique

de la charge de liaison, recentrée vers l'anion, et donc une plus grande sensibilité de la liaison

aux efforts de cisaillement. La liaison est alors dite polaire ou ionique [3-6]. La figwe 2

représente la polarité des liaisons op en fonction de la classe de la liaison (IV, ilI-V, il-VI,

I-VII) pour divers matériaux de structure diamant et zinc-blende, d'après la référence [{rl.

Globalement, la polarité des liaisons augmente de façon quasi-monotone en s'éloignant de la

colonne IV, jusqu'aux systèmes I-VII avec une wlnérabilité accrue des liaisons aux efforts de

cisaillement. En outre, il faut noter que les nitrures d'éléments III sont les plus ioniques des

III-V et que les chalcogénures de Be sont les moins ioniques des II-VI.
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Figure 2: Polarité de la liaison
diamantlzinc-blende en fonction de la
extraites de la référence i6l, d'après
linéaire d'orbitale atomique (CLOA).
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I. A-l-l-2. Alliages semi-conducteurs usuels

Au début des années 1950, la recherche pressante de matériaux à propriétés

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

largement explorée des composés semi-conducteurs de base pour s'aventurer dans le domaine

des composés mixtes du type AB-AC, ou alliages AB1-*C* (les atomes C et B sont en

substitution sur le même site). Néanmoins, jusqu'à très récemment, un grand soin a toujours

été pris de ne combiner au sein d'une même solution solide que des composés parents de

même nature, ou du moins fortement similaires (taille des atomes, électronégativité,

paramètre de maille, structure de bande, module d'élasticité...), ce afin de minimiser/éviter

les effets de désordre susceptibles de dégrader les propriétés optoélectroniques du milieu ainsi

que des ef[ets de type transition de phase structurale ou transition de gap direct-+indirect

compromettant I'ajustage de paramètres précis recherché en jouant sur la composition. Il s'en

est suivi une représentation idéale des cristaux mixtes en termes de cristal virhrel, selon le

schéma qui est amplement décrit en introduction de ce mémoire [7].

Dans la recherche d'une optimisation des dispositifs optoélectroniques, les physiciens

se sont principalement intéressés aux matériaux semi-conducteurs III-V et II-VI, dont I'intérêt

technologique est considérable. En effet, les matériaux III-V, à gap direct pour la plupart, sont

bien connus pour leur fiabilité et leur efficacité dans les dispositifs lasers opérationnels dans

les domaines du rouge et de I'infrarouge f8.91; les matériaux II-VI, tous à gap direct, offrent

pour bon nombre d'entre eux une transition fondamentale plus élevée et constituent par là de

bons candidats pour la réalisation de dispositifs à courte longueur d'onde (domaine du

bleu/LIV) [10]. Néanmoins, en ne combinant que des matériaux parents similaires dans une

même solution solide, les domaines de longueurs d'onde obtenus demeurent encore restreints

par rapport aux finalités technologiques recherchées. On retiendra simplement à ce stade les

handicaps provenant essentiellement d'un manque de flexibilité du gap décrit par la loi de

Vegard etlou de la fragilité du réseau cristallin liée au caractère ionique des liaisons, surtout

dans le cas des matériaux II-VI.

I. A-1-1-3. Be-VI et III-N : liaisons courtes et rigides

Très récemment (vers 1990), le physico-chimiste de la matière condensée s'est ouvert

éléments de substitution issus de la première rangée du tableau périodique (Be, B, C,
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

N,O). Plus légers, ces éléments ont des propriétés physico-chimiques sensiblement diftrentes

de celles des éléments usuels des seconde et toisième rangées du tableau périodique auxquels

ils viennent se substituer [,l,121. En particulier, on retiendra que les atomes légers de la

première rangée possèdent un rayon de covalence réduit (cf. tableaux 1.0 et 1.1), si bien que

les liaisons dans lesquelles ils sont impliqués sont sensiblement plus courtes que les auhes

liaisons de la même classe, ce qui va de pair avec un accroissement de la rigidité des liaisons

[1,2]. Ces liaisons sont par conséquent plus résistantes aux sollicitations thermique et

mécanique dans les dispositifs. Néanmoins, il est à craindre, compte tenu de ces spécificités,

que les éléments de la première rangée se mélangent très/assezmal aux éléments usuels, avec

à la clé des risques, au mieux d'une substitution non aléatoire, et au pire d'une insertion sur

des sites interstitiels. Des systèmes en vogue actuellement sont les alliages III-V à base

d'azote, tels que Ge(In)AsN et GcPN ($ I. A-2-2). Toutefois, ils présentent de fortes

contraintes locales et des séparations de phase dès les faibles incorporations en azote (-2%o),

avec I'effet désastreux que I'on peut imaginer sur les propriétés optoélectroniques. Contre

toute attente, les chalcogénures II-VI à base de béryllium, tels que ZnBeSe. et ZnBeTe,

présentent une bonne miscibilité entre constituants binaires. En fait, la substitution peut être

considérée comme aléatoire sur toute la gamme de composition dans les systèmes à base de

Be ($ L A-2-l-1). Nous aurons l'occasion dans ce mémoire de réaliser l'étude comparative

entre les systèmes III-V à base d'azote, à substitution atomique non aléatoire, et les II-VI à

base de Be, à substitution totalement aléatoire.

Parmi les différents contrastes qui caractérisent les éléments de chacun de ces

systèmes (masse, électronégativité...cf. tableaux 1.0 et 1.1), les contrastes de longueur de

liaison et de rigidité jouent un rôle particulièrement important dans les propriétés

vibrationnelles. Typiquement, les chalcogénures de Be ont une longueur de liaison à peu près

10% plus faible que celle des chalcogénures de Zn correspondants ; cette différence atteint

20%o entxe les composés à base d'azote et les III-V usuels. Les paramètres de maille a d'un

certain nombre de matériaux, d'où les longueurs de liaisons d:a.,fi/4 peuvent être déduites,

sont données dans le tableau 1.2 (a). Par ailleurs, les liaisons courtes s'accompagnent d'une

rigidité accrue. La rigidité se défrnit comme la capacité d'un corps solide à se déformer le

moins possible lorsqu'il est soumis à des sollicitations mécaniques. En particulier, le module

de cisaillement Cr, sensible aux forces non centrales B, et le module de compression Br,

sensible aux forces centrales a, sont des paramètres macroscopiques clés pour décrire la

résistance du matériau aux dislocations et à la migration de défauts [141. Ils définissent
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I'inertie du matériau sous I'effet d'une contrainte de cisaillement (torsion) et d'une contrainte

de compression, respectivement. Plus ces modules seront élevés, plus le matériau sera

résistant. Les tableaux 1.2 (b) et (c) rassemblent les valeurs de ces modules pour quelques

matériaux représentatifs, dans l'ordre décroissant. Il est remarquable que les liaisons de BeSe,

BeTe et GaN ont une dureté proche de celle des matériaux usuels à structure diamant (C, Si,

Ge) et sont nettement plus rigides que celles des matériaux II-VI et III-V courants. Nous

velrons en détail aux paragraphes $ I. A-1-2 et $ L A-l-3 que pour cette raison, les alliages

II-VI à base de Be et III-V à base de N sont tout à fait atypiques du point de vue mécaniaue.

: ::*:WW':: 'fË{gf ;S;f,r, Be Zn Te Se Me
Rayon de covalence (A) 0.89 1.25 1 .37 1 . 1 7 | .36
Electronégativité (Pauling) r.57 1.65 2.1 2.55 l . 3 l

Masse atomique (u.m.a) 9.01 65.40 127.586 78.96 24.305

Tableau -1.0- Rayons de covalence et électronégativités selon Pauling des
éléments II et VI étudiés il 31.

Ga In As N
Rayon de covalence (Â) 1 .25 l . 50 t .2 l 0.70

Electronégativité (Pauling) l . 8 r 1.78 2 .18 3.04
Masse atomique (u.m.a) 69.723 I14 .818 74.92 t4

Tableau -1.1- Rayons de covalence et élechonégativités selon Pauling
des éléments III et V étudiés f 131.

Cristal a (Â)

C 3.5s65 15t
sic 4.3416 r5l
AIN 4.38 9 l
GaR{ 4.50 9l
InN- i 4.98 9l
BeSe 5.147 r6 l
si ' 5.4271 t5 l

5.4505 el
BeTe 5.627 l 6 l
GaAs 5.65325q l

Ge s.6s8015t
ZnSe 5.6676 t7t
MgSe 5.89 r8 l
InAs 6.0583 el
ZnTe 6.089 17

(a)

Tableau -1.2-Paramètre de maille a
pour certains matériaux [V, ilI-V et

Cs (GPa)

C 475.5121
sic 190.6 r2l
AIN, 70.0 t191

67.4 n9l
s i ;  :  i ' : 50.8 tzl
BeSe 45.0 t20t
Ge 40.3 t2l
GaP 39.4 I2l
Pg1'url'i: 34.0 l30l
GaAs 32.s lr9l

31.0  l l ç l
InAs 19.0 t2l
ZnSe 16.1 tzl
7-nTe 1s.3 tzl
lV,,treSe10.8 l2l

(b)

Bs (GPa)

C: 442.0 ? l

sic 224.92l
AIN 208.09l
GàN 204.0 t9 l
InN,  , 146.0l9 t
S i i 98.0 2l
Bc|ie' 92.0 201
GaP 88.7 2l
'Ge 75.1 2l
GaAs 74.9 191
BeTe 67.0 2ûl
ZnSe 59.6 2l
XnAs 58.0 t21
ZnTe 50.9 l2l
MsSe 48.0 2tl

(c)

(a), modules de cisaillement C, (b) et de compressibilité B" (c)
II-VI classés par valeurs croissantes (a) et décroissantes (b-c)
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Les modules C, et B, sont déduites des constantes élastiques d'élasticité Cii [2]
(tableau 1.3 et 1.4), selon:

n^_ (C t -Cn )  ^+  D  _ (Cn+2Cn) 0-4.1)

,r xÉiiïffiffi(ÇP ,i C[(GP*) .
BeSe t49.0201 s9.0201 81.0 201
BeTe 111.0201 43.0201 60.0 201

ZnSe
81.0
98.0

2l
2?,1

48.8
46.0

i2l
i22l

44.r
31.0

2l
221

ZnTe 71.3 2l 40.7 2 l 3r.2 2l

MgSe
62.5
56.0

2rl
rBl

40.8
44.2

211
181 5.s9 t l8l

Tableau -1.3- Valeurs des constantes élastiques C11, Cp et Caa
dans certains binaires II-VI

lcrr(GPà) lCldcPâ) !{r,4t

GaN 293.0 t r9 l 159.0 I r9 l 155.0  t r9 l
InN 187.0  l l e l 125.0 t lel 86.0 t le l
GaP r4r.212|| 62.5 f2l 70.5 t2l
GaAs 118.1  t19 l 53.2 flsl 59.2 l1o1
InAs 83.3 I? l 4s.3 l2l 39.6 I2l

Tableau -1.4- Valeurs des constantes élastiques C 11, C 12 et Caa
dans certains binaires III-V

Les études menées par Cohen fl5.23l et Vérié f24l montrent respectivement que Ie

module de compression B, et le module de cisaillement C, sont d'autant plus élevés que la

longueur et l'ionicité des liaisons sont plus faibles. Plus précisément, ils proposent les lois

semi-empiriques suivantes :

(r-A.2)

(-A.3a)

où (i/c) est le nombre de coordination moyen pour le composé (dans un environnement

tétravalent Nc : 4); d est la longueur de la liaison (d:arÆ / 4); q:1.602x10'1e C. Afin
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d'inclure les effets d'ionicité, Cohen introduit un paramètre empirique t ( les matériaux non

ioniques du groupe IV ont l.:0, tandis que pour les matériaux zinc-blende III-V et II-VI, I

vaut respectivement I et2). ao représente la polarité de la liaison ($ I.A-1-l-1, cf. figure 2).

I. A-1-2. Liaisons courtes/covalentes (Be-VI)- module de cisaillement

réduit Ç*

Pour mieux saisir I'intérêt de I'incorporation du Be dans les composés ZnSe et ZnTe,

il convient de replacer le sujet dans son contexte originel, en retraçant dans un premier temps

le contexte historique déjà lié aux binaires ZnSe etZnTe eux-mêmes.

Les composés ZnTe et ZnSe, ainsi que leurs alliages, sont des semi-conducteurs à

large bande interdite directe (Eù 2.2 eV). Depuis 1960, ces composés ont suscité au sein de

la communauté scientifique un très fort engouement du fait d'applications optoélectroniques

potentielles dans le domaine du bleu/ultraviolet 125,26]. L'obtention de lasers émettant dans

le bleu ou à plus courte longueur d'onde permet entre autres un stockage d'informations avec

des densités dix fois supérieures à celles obtenues en technologie conventionnelle dans

I'infrarouge, une haute résolution graphique (imprimantes lasers...) et une réduction de taille

des systèmes optiques. Cependant, ces ambitions se sont vues réduites du fait, d'une part, du

caractère très ionique des liaisons chimiques Zn-(Te,Se), qui amène une grande fragilité du

réseau lorsque celui-ci est sollicité thermiquement en régime de fonctionnement des

dispositifs et, d'autre part, de la grande difficulté à doper les II-VI à grand gap [27-30].

Il y a aujourd'hui un regain d'intérêt pour les systèmes à base de ZnSe et ZnTe au vtr

des récents calculs réalisés par Vérié T14,?.41et V/agner [31], qui prévoient un durcissement

du réseau cristallin en ajoutant des atomes de béryllium. Précisément, ils ont montré que la

substitution du zinc par le béryllium conduit pour un anion doruré (Se,Te) à une augmentation

significative de la charge de liaison et à son recentrage vers le cation Be. La figure 3,

empruntée à la référence 31, représente une comparaison des distributions de charge des

électrons de valence pour les liaisons Be-Te et Zn-Te. En remplaçantZn par Be, on punse

d'une distribution de charge fortement asymétrique localisée autour du Te à une distribution

de charge relativement symétrique (cf. figure 3). Selon Vérié et Vy'agner, ce comportement est

significatif de I'acquisition d'un caractère covalent pour les liaisons Be-(Se,Te),
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caractéristique unique dans la classe fortement ionique des II-VI. Une explication possible

f l4l est que la structure électronique du béryllium, exempte d'états de cæur, permet une

meilleure hybridation sp3 des orbitales atomiques mises en jeu lors de la formation de la

liaison que ne le permettent les éléments II plus lourds. Le recentrage de charge conduit à la

considération de forces inter-atomiques non centrales amenant une résistance accrue aux

efforts de cisaillement [1"2]. Pour quantifier ceci, nous utilisons le module de cisaillement

normalisé Cr* qui permet de s'affranchir notamment de la dépendance du paramètre du réseau

conformément aux lois de Keyes 12,241.I1 est défini par l'équation I-A.3b :

(r-A.3b)

où C" est le module de cisaillement; d est la longueur de la liaison (d="Jit4);

q:1.602x1O-re c=48 GPa Â 12,?.41.

La figure 4 montre l'évolution de Cr* en fonction du degré d'ionicitéf de la liaison

donné par l'échelle de Phillips et Van Vechten [3,321. Lorsque I'ionicité passe de 0.599 dans

ZnTe (0.623 dans ZnSe) à 0.169 dans BeTe (0.261 dans BeSe), le paramètre Ç* est

quasiment doublé ; il passe de 0.319 dans ZnTe (0.277 dans ZnSe) à 0.510 dans BeTe (0.478

dans BeSe) l2]. Finalement, les couples de valeurs (fi, Cr*) pour les chalcogénures de Be sont

du même ordre de grandeur que ceux des matériaux III-V. Il ressort de cette situation tout à

fait atypique que les alliages ZnBeSe et ZnBeTe doivent être vus comme les premiers

alliages ternaires interclasse du point de vue de leurs propriétés mécaniques.

D'un point de vue pratique, les attentes sont considérables. On comprend bien que

I'introduction du Be dans les alliages II-VI devrait augmenter la dureté de ces matériaux

initialement ioniques et par là contribuer à limiter la propagation des défauts ponctuels, et

ainsi accroître la durée de vie des dispositifs optoélectroniques [33,-']41. Enplus, le fait que la

largeur de bande interdite de BeSe et BeTe soit supérieure à celle de ZnSe et ZnTe

($ I-A-2-1.3) devrait permettre d'obtenir des alliages à gap ajustable du bleu jusque dans le

domaine de l'[fV.
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4S
tistance {bohr}

4Ë&
Distârrçs {hût?r}

Figure 3: extraite de la référence 31: Distribution de charge des électrons de valence dans le plan de base (110)
calculée dans une maille élémentaire pour BeTe (gauche) et ZnTe (droite) selon l'approximation de la densité locale
(LDA). Un glissement de la position de la liaison et du transfert de charge vers les éléments VI est observé pour BeTe.

0,4 0,6

lonicité f,

Figure 4 : Module de cisaillement réduit C"* calculé à partir de l'équation I-A.3b (voir texte) en
fonction de l'ionicitéf au sens de Phillips, pour les principaux matériaux semi-conducteurs à liaison
tétraédrique,

o
*
o o,4

\c"sb-caAsclP tAlAs
=er;*\r r atTgurrnnt
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I. A-1-3. Liaison courte/ionique (Ga-N)-module de compression B,

Dans l'étude précédente, il a été souligné que la grandeur pertinente susceptible de

rendre compte au mieux du contraste mécanique entre les liaisons Be-VI et Zn-YI était le

module de cisaillement réduit Cr*. Ce choix allait dans le sens de la nature fortement

covalente des liaisons Be-VI à I'opposé des liaisons Zn-VI. Qu'en est-il exactement dans le

cas des alliages qui impliquent la liaison Ga-N, quant à elle fortement ionique (cf. figures 2

et4)?

Le fait que la liaison Ga-N soit très ionique indique une distribution de charge

excentrée et une sensibilité accrue (résistance faible) aux efforts de cisaillement ($ I. A-l-2).

Par conséquent, on s'attend à des forces non centrales relativement faibles. Effectivement, Ç*

pour GaN n'est que de -0.45, ce qui est très proche du Cr* de GaAs -0.50 (cf. ftgure 4). Il

faut noter cependant que les relations de Keyes ont été révisées [35-| et les valeurs obtenues

après ré-évaluation sont Cs*-0.50 pour GaAs et Cs*-0.65 pour GaN.

Pourtant, au regard des constantes d'élasticité, il ressort clairement que la liaison Ga-N

est bien plus rigide que les liaisons III-V courantes (tableaux 1.2, 1.3 et 1.4). Ceci résulte

principalement de la très forte réduction de la longueur de liaison, i.e. près du double de celle

notée pour les chalcogénures de Be (S I. A-l-1-3), ce qui permet de compenser les ffits

ioniques (ç L A-I-1-l). Cette forte réduction indique une très grande résistance aux efforts de

compression, mettant en jeu principalement les forces centrales a plutôt que les forces

non-centrales $ (tableau 1.5). Le paramètre macroscopique pertinent pour décrire cette

résistance est alors le module de compression Br.

A l'échelle microscopique, les calculs de densité de charge des électrons de valence

dans GaI.{ f36l montrent que le caractère ionique de GaN provient de la grande différence

entre les niveaux de valence de Ga et N : les orbitales 2s et 2p de Ga ont la même extension

spatiale alors qu'elles tendent à être plus diffuses dans le cas de N. Par ailleurs, I'azote ne

possède pas d'états de cceur de type p en dessous du niveau de valence 2p, mais plutôt des

niveaux de valence profonds avec des orbitales atomiques très compactes [1i.i2|. C'est la

raison pour laquelle les liaisons impliquant ces éléments sont courtes. La rigidité accrue est

une conséquence directe de la faible longueur de liaison.
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Nous reportons sur la figure 5 le module de compression B, de quelques matériaux

serqi-conducteurs. Les points sont étalés selon I'ionicité des matériaux pour un meilleur

aperçu général. Lorsqu'on passe des matériaux GaAs, InAs à GaN, le paramètre B, devient de

trois à quatre fois supérieur à la moyenne. Cette esquisse peut être corrélée avec les mesures

de dureté réalisées par Yonenagal3Tl par la méthode d'indentation de Vickers, dont nous

reproduisons les résultats sur la figute 6. A température ambiante, Yonenaga trouve que la

dureté de GaN est d'environ 10.8 GPa, soit deux fois la valeur estimée pour GaAs (-6.8 GPa)

et dix fois celle dans ZnSe (1.1 GPa).

Il ressort de cette situation que les alliages Ga(In)AsN et GaPN doivent être

considérés comme des alliages hors closse du point de vue mécanique.

GaAs ' ,1 ' .GàP l , : , ,  1o* , GàN..
Constante de force
centrale c (N/m) 35.18  [2 ] 4r.re 12] 47.3212]7e.2l38l e6.3 [38]
Constante de force
non centrale B rNlmt

s.sO f2l 8.es l2l 10.44 [2] 7.1  [381 14.8 f3n I

Tableau -1.5- Constantes de force centrale c et non centrale B dans quelques matériaux III-V

Figure 5 : Module de compression
matériaux semi-conducteurs à liaison
de l'ionicité au sens de Phillips .

B, pour les principaux
tétraédrique en fonction
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Figure 6 : Micro-dureté de quelques matériaux semi-conducteurs à différentes
températures. RT désigne la température ambiante f371.

l, A-2. Propriétés optoélectroniques et structurales

Après avoir souligné I'originalité des systèmes étudiés, nous nous proposons ici de

replacer leur présentation dans son contexte habituel, c'est à dire en présentant leurs

propriétés électroniques et structurales.

l. A-2-1, Propriétés de Zn(Mg)BeSe et ZnBeTe

Depuis 1996, des efforts de recherche se sont ouverts à cette < nouvelle famille > de

matériaux à grand gap que constituent les chalcogénures de béryllium BeX (X:S, Se, Te).

Ces composés sont connus sous forme de poudres depuis 1926 {'79', mais ils ont été très peu

étudiés à cause de la forte toxicité du béryllium et des difficultés de synthèse. En outre, leur

intérêt technologique n'est pas immédiat puisque ces matériaux sont à gap indirect 14{).411.

Récemment, il a été possible de faire croître par épitaxie par jet moléculaire (EJM) des

couches II-VI de très haute qualité cristalline avec incorporation de béryllium la2-441. En

particulier, les alliages Zn1-*Be*Se et Zn1-*Be*Te ont pu être synthétisés sur toute la gamme de

a.l- z.L
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composition (0<x<1) et diverses mesures de diffraction de rayons X témoignent d'une bonne

qualité structurale et d'une bonne miscibilité des atomes en substitution [42.43l.

L'introduction du béryllium dans un réseau de type ZnTe ouwe un large champ de

perspectives. Plus précisément, ZnBeTe possède une bonne efficacité de dopage p (de

10le cm-3;, ce qui fait de lui un bon candidat pour des prises de contact p et des couches

tampons (sur ZnCdSelMgZnCdSe notamment) 145,46.1. Il peut en outre s'accorder avec des

substrats de ZnSe (-9I%Be), GaAs Q9a%Be) et InP Q49%Be), ce qui est très avantageux

pour les applications optoélectroniques dans le visible L12,471. De même, il est possible de

réaliser avec ZnBeSe des structures entièrement pseudomorphiques sur les substrats

commerciaux courants que sont GaAs (-3%Be), GaP (41% Be) et Si (-45% Be) f431. Les

alliages Zn(Mg)BeSe ont été notamment utilisés pour réaliser des guides optiques f33l et des

dispositifs lasers UV [27,481. Ces matériaux sont de qualité comparable, voire bien meilleure

que les alliages à base de soufre qui occupent la même 'niche'technologique, puisque l'on

peut atteindre des densités de défauts interfaciaux aussi faibles que l03cm'2 y27,491.

Si les propriétés optoélectroniques et structurales de ces matériaux sont maintenant

bien connues [50-52], leurs propriétés vibrationnelles demeurent encore relativement peu

explorées.

Au début de mon travail de thèse, aucune étude vibrationnelle à notre connaissance

n'avait été publiée sur I'alliage ternaire ZnBeTe. Dans ce manuscrit, nous montrerons

les premiers résultats vibrationnels obtenus par spectroscopie Raman sur cet alliage. La

discussion sera placée en droite ligne de celle déjà menée au sein du groupe par

M. Ajjoun sur ZnBeSe etZnMgBeSe, à comportement similaire [53].

I. A-2-1-1. Substitution aléatoire

Il est difficile de savoir si la substitution atomique est à caractère aléatoire dans un

alliage. Néanmoins, une étude Raman réalisée sur ZnBeSe a montré des singularités dans

l'évolution de la fréquence des modes à des compositions critiques qui correspondent à celles

calculées sur la base du modèle de percolation dans le cas d'une substitution aléatoire [53], ce

qui nous a permis de conclure que l'incorporation du Be dans ZnSe est effectivement
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aléatoire. Nous verrons au chapitre III de ce mémoire qu'il en est de même pour ZnBeTe. La

signification de ces compositions critiques sera alors détaillée dans le corps du manuscrit.

l. A-2-l-2. Paramètre de maille

Les paramètres de maille des matériaux binaires II-VI, ZnSe, MgSe, BeSe, ZnTe et

BeTê sont reportés dans le tableau I.2 (a). Si I'on suppose que ces composés sont

parfaitement miscibles, les propriétés physiques de leurs solutions solides peuvent être

naturellement déduites selon l'approximation du cristal virtuel (cf. introduction) par de

simples interpolations de type Vegard [54]. Ainsi, le paramètre de maille de l'alliage

Znr-*Be*VI est donné par :

a(Zn1 -*Bofl I): ( I -x) a(ZnVI)+ xa(BeVI) (r-4.4)

Le paramètre de maille est généralement mesuré par diffraction X [-55] et la

composition de I'alliage est déduite de la relation I-A.4 1561.

Soulignons encore que a(x) est un paramètre intégral : il ne faut pas perdre de vue, et c'est

déterminant pour ce qui nous concerne, que les liaisons ont tendance à garder leur longueur

naturelle dans les alliages [57.58], ce qui laisse supposer de fortes distorsions individuelles

des liaisons dans les alliages à longueurs et rigidités de liaisons très contrastées.

I. A-2-1-3. Propriétés électroniques

Matériaux parents :

Les énergies de bande interdite de ZnTe et BeTe aux points f et X de la zone de

Brillouin (figure 7) sont données dans le tableau 1.6. Alors que ZnTe est à gap direct

(figure 8) comme tous les matériaux II-VI conventionnels, BeTe est à gap indirect I+X

(figure 9). De même, ZnSe est à gap direct (2.7 eY) tandis que BeSe est à gap indirect

(5.6 eV) 1271. Le gap de MgSe est lui aussi direct, et vaut 3.59 eV dans la structure

zinc-blende [5Ç]. Cependant, la structure stable de MgSe est la rocksalt (NaCl) [60,61].
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Toutefois, pour nos faibles taux d'intégration de Mg dans ZnBeSe, les liaisons Mg-Se seront

inscrites dans une structure de type zinc-blende 16?1. n faut donc s'attendre à ce que les

propriétés physiques des liaisons Mg-Se dans l'alliage diffèrent sensiblement de celles du

matériau parent.
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Figure 7 : Première zone de Brillouin d'un réseau cubique à faces centrées.
Les points et les directions de hautes symétries sont indiqués à droite du schéma.

Tableau -1.6- Energies de transition fondamentale
à température ambiante des matériaux parents de
ZnBeTe
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Figure 8 : Structure de bande électronique deZnTe calculée par
combinaison linéaire d'orbitales atomiques (CLOA) f64.}.
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Figure 9 : Structure de bande électronique de BeTe calculée par la
méthode du pseudo-potentiel dans le cadre de I'approximation de
la densité locale (LDA) avec une énergie de coupure de 30 Ry et
un oaramètre de réseau de 5.531 Â 1201.
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

Alliages:

L'énergie de bande interdite E, des composés ternaires Zn1-*Be*VI s'écarte peu de la

valeur prédite dans le cadre de I'approximation du cristal virtuel. Elle évolue selon la loi

l5t) ,63.651 :

Er(Zn1-,Be*VI)=(I-x)Er(ZnVI)+xEs(BeVI)-bx(1-x) (r-A.s)

où b représente le paramètre de courbure (bowing) de l'alliage. Dans les composés temaires

usuels, b est généralement de I'ordre d'une fraction d'électronvolt et indépendant de la

composition [9.1. C'est encore le cas pour les alliages à base de béryllium. Précisément, pour

une transition directe I- I, b est respectivement égal à -0 et -0.97 pour Zn1-*BeJe

(figure 10) et Zn1-*Be*Se f{:51. La faible valeur de b reflète la faible différence entre

l'électronégativité du béryllium et celle du zinc (cf. tableau 1.0) [581.

Pour ZnBeTe, des études excitoniques en photoluminescence et réflectivité montrent

la transition gap direct--+gap indirect à x-0.28 |,45,631. Plus généralement, Buckley et al i66l

ont étendu l'étude des propriétés optiques à toute la structure de bande électronique par

ellipsométrie. Selon eux, toutes les énergies des transitions impliquant les divers points

critiques suivent une variation quasi-linéaire avec la composition. Un tel comportement est

atypique parmi les II-VI et semble provenir d'un rôle particulier joué par le tellure [661.
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Figure 10 : Evolution de la bande interdite
Zn1-*Be*Te en fonction de x. Figure extraite de
référence [6-i.1.
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

I. A-2-2. Propriétés de GaAsN et GaInAsN

Les propriétés physiques des binaires III-V sont de nos jours très bien connues

[67,681. Lorsqu'on évoque la filière III-V, on pense surtout à GaAs. La raison est que le

composé GaAs [69] porte la seule filière hyperfréquence dont la technologie soit actuellement

mature pour des réalisations au niveau industriel. Son développement a permis d'aboutir à des

lasers dans le visible àbas coûts. Parmi les III-V, les nitrures d'éléments III [70"71'| ont aussi

captivé I'attention, dans le sens qu'ils permettent de couwir de InN (Er:1.89 eV) à AIN

@r:6.2 eV) le domaine spectral allant du rouge au proche UV.

Au niveau des alliages, le point capital est que I'introduction d'azote dans les

composés III-V usuels, tels GaAs et GaP, amène un effet de bowing négatif géant qui permet

d'obtenir un gap d'alliage apparent très en-dessous de celui des matériaux parents. Il est

considéré que, moyennant la maîtrise de taux d'incorporation d'azote relativement faibles, la

fenêtre optique clé 1.3-1.55 pm, capitale pour la mise en oeuwe de télécommunications

optiques à haut débit, dewait pouvoir être atteinte 172-751.

Plus largement, les retombées technologiques concernent non seulement le domaine

des télécommunications U6"77), mais aussi celui du photovoltaique [78], des transistors

bipolaires à hétéro-jonctions l79l ou encore des photodiodes à avalanche à très faible courant

d'obscurité 1.741. Enfin, les alliages azotés ont I'avantage de permethe un meilleur

confinement des porteurs de charge dans la couche active et d'obtenir des lasers bénéficiant

de bonnes tenues en température [801. Ces résultats montrent qu'on peut envisager avec

réalisme le remplacement de la filière actuelle sur substrat lnP par une filière sur GaAs.

L A-2-2-l- Limites de I'introduction d'azote dans GaAs

Le développement des alliages III-V azotés est freiné par la faible miscibilité de

l'azote dans ces systèmes 181^821. Le seuil de solubilité théorique del'azote aété estimé à

-2Yo dans GaAsN [81J. Au delà de ce seuil, les propriétés optiques et la qualité cristalline de

l'alliage se trouvent fortement dégradées f83-851; la substitution atomique devient à

prédominance non aléatoire. Des séparations de phase ont éTé prédites [81], puis

effectivement observées par microscopie électronique et photoluminescence [86-88]. Pour les
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applications technologiques, I'incorporation en azote reste généralement limitée à l%.

Récemment, I'amélioration des techniques de croissance a permis d'élever cette limite à 5%

ft{91 et dans de rares cas à l5% fg{ll.

I. A-2-2-2. Incorporations conjointes d'In et N dans GaAsN

Pour une augmentation du taux d'incorporation en N, préservant simultanément

I'accord de maille avec GaAs et la possibilité de diminution du gap, un gain de souplesse est

oflert par l'adjonction d'indium en substitution au Ga [91]. En effet, la liaison In-As est -7%o

plus longue que celle de GaAs (tableau 1.1) et l'indium dans GaAs diminue le gap [gi].
Kondow et al [91] proposent, en ajoutant N et In à GaAs, de réduire l'état de contrainte locale

et d'atteindre plus rapidement les grandes longueurs d'onde dans les fenêtres optiques 1.3 et

1.55 pm. Ainsi, le nouvel alliage semi-conducteur GaInAsN autorise une grande flexibilité en

ce qui concerne l'énergie de bande interdite et l'état de contrainte. Des VCSELs (Lasers à

Cavité Verticale Emettant parla Surface) pompés électriquement f92-941, ainsi que des lasers

à émission continue par la tranche [95| (à 1.3 pm) ont rapidement été élaborés sur cette même

base, montrant ainsi les réelles potentialités du matériau GaInAsN en optoélectronique.

Depuis peu, ce quaternaire a permis d'obtenir des diodes lasers émettant à des longueurs

d'onde aussi grandes que 1.52 pm sur substrat GaAs [96]. Toutefois, I'obtention d'une

émission à 1.3pm (-35% d'ln et -1% d'N) est cependant plus facilement réalisable que celle

à 1.55 pm, qui nécessite des incorporations en indium et en azote plus élevées. Actuellement,

pour atteindre cette longueur d'onde tout en évitant les dégradations, le quinaire GaInAsNSb

est envisagé f97.q81.

l. A-2-2-3. Paramètre de maille

Les nitrures d'éléments III peuvent cristalliser dans la structure wurtzite (211) et dans

la structure zinc-blende (3Q. La phase wurtzite représente la forme la plus stable de ces

composés. Néanmoins, les liaisons azotées, minoritaires, adoptent la symétrie de la matrice

d'accueil, de type zinc-blende. Le paramètre de maille de quelques composés III-V est donné

dans le tableau 1.2 (a). La forte distorsion du réseau (La/æ-20%) entre GaAs et GaN favorise

le caractère non aléatoire de la substitution [99-101.|.
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

L A-2-2-4. Faible énergie de bande interdite

Matériaux parents :

Les énergies de bande interdite de quelques matériaux III-V aux points f de la zone de

Brillouin sont dorurées dans le tableau 1.7. Ces matériaux sont pour la majorité à gap direct.

Les structures de bandes électroniques de GaAs et GaN à structure zinc-blende sont monfées

sur les figures Il et 12.

Tableau -1.7- Energie de bande interdite à T=300K des matériaux III-V
étudiés à structure cubique.

" . '  

' ,

Figure l1 : Structure de bande électronique de GaAs cubique calculée
par la méthode du pseudo-potentiel empirique | | 031.
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

15

10

Ëi
*

,ffq
.,ç
E!

Figure 12 : Structure de bande électronique de GaN cubique calculée
par la méthode du pseudo-potentiel [ 1 04 i.

Variation du gap dans les alliages :

Comme nous I'avons déjà souligné, les alliages de type III-VI-*N* offrent

l'opportunité d'une émission autour de 1.3-1.55 prm [72], puisqu'ils présentent dans le régime

dilué en N un écart à la linéarité Vegard, ou bowing, que I'on qualifie couramment de

gigantesque [051. En effet, des mesures d'absorption [06] et de photoluminescence

[107,10f]l ont révélés un important décalage vers l'infrarouge (]>800 nm ) de la bande

interdite dès les faibles incorporations en azote (figure 13). Plus précisément, I'introduction

de l%o de N dans GaAs réduit le gap fondamental de -180 meV [1û6]. Pour x35o%, b devient

extraordinairement grand et varie avec la concentration en azote: bcrqr1r-20-25 eV pour

x<IYo [109,110] et b6'çy-15-20 eV pour x>\oZ fl l0-l l2l. Des effets de bowing similaires

ont été observés dans d' autres ternaires à base d' azote | 1 I 3 - 1 I 8] . La raison pourrait être que

l'azote constitue un élément fortement électronégatif [58,] I9l. Nous reviendrons un peu plus

en détail sur les raisons de ce fort abaissement du gap dans ces alliages en section $ I. A-4.
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Figure 13 : Energie de bande interdite et la longueur d'onde associée des semi-conducteurs usuels en

fonction de leurs paramètres de maille [89].

I. A-3. Propriétés vibrationnelles

I. A-3-1. Rappel sur les vibrations de réseaux

Le mouvement des atomes dans un milieu matériel donne lieu à des vibrations

élastiques que l'on décrit dans un cristal parfait par des ondes planes progressives de pulsation

ro et de vecteur d'onde q. L'énergie de ces ondes est quantifiée de la même manière qu'une

onde électromagnétique. Les quanta de vibration du réseau sont appelés phonons. Les

phonons se comportent de la même manière qu'un oscillateur harmonique auquel on associe

différents modes de vibrations possibles, correspondant à la fois à divers états de polarisation

et de propagation de I'onde élastique. L'ensemble des modes de vibrations est caractéristique

I
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

de la composition (formule chimique, éléments constituants) et de la structure (syméfiie,

agencement des atomes) du matériau étudié. On distingue deux grandes familles de phonons :

o Les phonons acoustiques, essentiellement responsables des propriétés

acoustiques du matériau. Ils sont peu énergétiques et correspondent à des

déplacements d'atomes pil rapport à leur position d'équilibre peu déphasés

entre eux au voisinage du centre de la zone de Brillouin G -b.

o Les phonons optiques, responsables d'une partie des propriétés optiques du

matériau. Au centre de la zone de Brillouin G-Ô), ils correspondent à un

déplacement de I'ensemble des deux sous-réseaux anionique et cationique en

opposition de phase I'un par rapport à I'autre.

Dans les deux cas, les phonons sont qualifiés de transverses ou longitudinaux selon

que la direction de vibration est respectivement perpendiculaire ou parallèle à la direction de

propagation (vecteur d'onde f ).

Finalement, on classe les phonons en quatre types associés à quatre modes de vibration

possibles (schéma 1) : transverse acoustique (TA), longitudinal acoustique (LA), transverse

optique (TO) et longitudinal optique (LO). En particulier, le mode TA correspond à une onde

sonore en cisaillement tandis qu'au mode LA est associée une onde sonore en compression.

- J J .
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Schéma I : Représentation schématique des déplacements des atomes A (uo) et B (uB) d'un

réseau linéaire diatomique pour des vibrations au voisinage du centre de zone. Nous distinguons les

modes acoustiques (ûe dans le même sens que ûu1 et optiques (ùtdans le sens opposé à ûo).

Pour une onde transverse, û,s,s If et pour une onde longitudinale,ût,a//Q. fes pointillés

représentent la position d'équilibre des atomes.

Nous nous intéressons principalement aux phonons optiques en centre de zone,

puisque ce sont eux en premier lieu qui vont être détectés par la diffusion Raman, comme

nous le verïons au chapitre II. On notera que seul le mode LO s'accompagne en centre de
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zone d'une polarisation macroscopique due à la nature ionique ou polaire de la liaison f l20l.

Il en résulte une constante de force accrue pour ce mode et un décalage vers les hautes

fréquences par rapport au mode TO qui n'implique pas cette polarisation. Nous verrons

également au chapitre II qu'en sus des modes optiques, qui sont les seuls théoriquement

permis à d = ô pt spectrométrie Raman, les effets de désordre (désordre d'alliage ou

désordre structural) peuvent activer des modes à 4 + ô. Ceux-ci impliquent les courbes de

dispersion que nous allons présenter brièvement ci-dessous.

I. A-3-2. Caractéristiques vibrationnelles des alliages étudiés

I. A-3-2-1. Solutions solides II-VI : Zn(Mg)BeSe et ZnBeTe

Modes de centre de zone :

Les domaines de fréquence TO-LO des matériaux parents des alliages II-VI étudiés

sont montrés dans le tableau 1.8.

Concemant les temaires Zn1-*Be*VI, les effets conjoints de la grande différence de

masse ente le béryllium (M:9.01u.m.a) et le zinc çlt4=65.4 u.m.a) dans le rapport l:8, etdu

contraste de rigidité des liaisons Be-(Te,Se) et Zn-(Te,Se) au grand avantage de la première,

amènent une forte différentiation des bandes de fréquences optiques des liaisons Be-(Te,Se) et

Zn-(Te,Se). Aussi, en toute première approximation, on pourra s'attendre à ce que les

oscillateurs Zn-(Se,Te) et Be-(Se,Te) soient relativement peu corrélés dans I'alliage, chaque

oscillateur vibrant dans un domaine de fréquence propre, proche de celui du matériau parent

correspondant. Il devrait donc s'ensuiwe un comportement dit à deux modes. Nous

reviendrons en détail sur ce point dans le chapitre II.

Pour le quatemaire Zn1-*-rMgrBe*Se, au regard des rapports de masse Zn:Mg et

Mg:Be, du même ordre de grandeur (environ 3:l) on s'attend à des modes Zn-Se, Mg-Se et

Be-Se bien séparés en fréquences.
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207-252 cm-' f53
239-342 cm-' 1121
176.5-205 cm-' Tl22
501-578 cm-' l l21
461-502 cm-' ll23

Tableau -1.8- Bandes optiques TO-LO des materiaux parents
des alliages II-VI étudiés.

Courbes de dispersion des phonons :

Les courbes de dispersion représentent la fréquence de I'onde de vibration de réseau or

en fonction de son vecteur d'onde q. Les courbes de dispersion de phonons dans les matériaux

pa.rents ZnSe et ZnTe obtenues par diffrrsion de neutrons sont en parfait accord avec celles

calculées par des méthodes usuelles, tels que le modèle empirique de De Launay [24.] et le

modèle de la charge de liaison (BCM : Bond Charge Model) [25], ou par les méthodes plus

sophistiquées ab initio [26]. Les résultats obtenus dans ZnTe par le modèle BCM le long des

directions de haute symétrie de la zone de Brillouin, [100], [110] et [ 11] sont montrés sur la

figure 14 d'après la référence [1251. Les résultats expérimentaux des courbes de dispersion de

phonon dans les chalcogénures Be restent quasi-inexistants 16l et peu de résultats théoriques

sont connus à I'heure actuelle l,-31,124,1?71. Récemment, les calculs ab initio menés par

Srivastava et al. [127] ont montré que les courbes de dispersion dans BeS, BeSe et BeTe

different de celles des composés II-VI usuels. En particulier, les résultats de calculs de

Srivastava et al. prédisent un comportement fortement dispersif vers les hautes fréquences

pour Ie mode LO et une dispersion basses fréquences pour Ie mode TO. Le modèle classique

de De Launay, satisfaisant pour les II-W conventionnels, prévoit un comportement

exactement contraire pour les dew modes f l24l. Srivastava et al. étayent leurs résultats par

des considérations physiques simples, basées sur la faible masse des atomes de Be. Nous

reportons respectivement sur les figures 15 et 16 les courbes de dispersions de phonons dans

BeTe et BeSe obtenues par Srivastava et al. 11271.
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Figure 14 : Courbe de dispersion des phonons dans ZnTe calculée par
modèle de la charge de liaison (BCM: Bond Charge Model) [25]. Les
cercles représentent des valeurs déterminées expérimentalement par
diffusion neutron Ii2Sl. ( lTHz=33.36 cm-l)

€.

h

Figure 15 : Courbes de dispersion des phonons dans BeTe calculées par la méthode
du pseudo-potentiel dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
d'après la référence [?7].
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

I. A-3-2-2. Solutions solides III-V : GaAsN et GaInAsN

Modes de centre de zone :

Nous reportons dans le tableau 1.9, les fréquences des vibrations TO et LO en centre

de zone de Brillouin pour les liaisons III-V rencontrées dans ce mémoire.

InAs . InN, ,
TO(r) 268 112e1218.8  [1  30 ] 5ss u 29"13114s7 11321,472U311
LO(r) 2e2 U2e1239.8 f  ' |3r l l742r12e.  r3 l l s86 I  r3 l l

Tableau -1.9- Fréquences des vibrations TO et LO (en cm-') dans quelques matériaux III-V.

Les effets conjoints de la grande différence de masse entrel'azote (M:14 u.m.a) et

I'arsenic (M:75 u.m.a) dans le rapport 1:5, et du contraste de rigidité des liaisons Ga-N et

Ga-As au grand avantage de la première, amènent une forte différentiation des gammes de
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

fréquences optiques. Chaque oscillateur Ga-As et Ga-N vibre dans son domaine de fréquence

propre. En particulier, à la limite diluée en azote,la fréquence de vibration de Ga-As est

proche de celle du massif ($ tableau 1.9) et celle de GaN, qui correspond à un mode de

vibration local au sein de la matrice GaAs, se situe autour de 470 cm-t it 331.

Courbes de dispersion des phonons :

Les courbes de dispersion des modes de vibration du GaAs et GaN massifs, sont

reportées sur les figures 17 et 18, respectivement. Pour GaN nous ne considérons que la phase

cubique.

Figure 17 : Courbes de dispersion des phonons dans GaAs cubique calculées par modèle
de la charge de liaison (BCM: Bond Charge Model) [341. Les points correspondent aux
données expérimentales [ 1 "i5].
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Figure 18: Courbes de dispersion des phonons dans GaN cubique calculées par le
modèle de Keating. Les carrés correspondent aux fréquences expérimentales
dérivées des fréquences observées dans la structure wurtzite Il 361'

Il est à noter que les études vibrationnelles qui font I'objet de ce travail, pratiquées

dans le but d'une connaissance de la structure des alliages au niveau mésoscopique, sont

totalement distinctes de celles pratiquées intensivement à I'heure actuelle dans le but d'une

connaissance approfondie des complexités de la structure électronique, et que nous allons

résumer dans le paragraphe suivant par souci de présentation complète'
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I. A-4. Mise en jeu des propriétés vibrationnelles dans les études
actuelles des alliages à base d'azote : la dffision Raman résonnante
au service de l'étude des propriétés électroniques

L'azote, aux très faibles incorporations (x<0.1%o), se retrouve dans l'alliage sous

forme d'impuretés iso-électroniques Ni ou de paires NN;, observables dans les spectres de

photoluminescence par de fines raies d'émissions issues de la recombinaison d'excitons

localisés ou de répliques phonons []37,138J. En augmentant I'incorporation en azote, le

potentiel perturbateur del'azote devient prépondérant et induit un rassemblement de toutes les

raies fines précédemment observées en une seule bande [S9]. A ce stade, outre les transitions

généralement observées dans GaAs f l39l, des mesures d'électro-réflectance et de

photoluminescence sous pression détectent pour xà0.8%o, vne nouvelle résonance E* dans

GaAsN, à environ 0.4-0.6 eV au dessus du bord de bande de conduction E6 [137,14û,14ll.

Contrairement à E6 (noté aussi E-) qui diminue de façon spectaculaire avec I'incorporation

d'azote (-200 meV par pourcentage d'azote), E+ augmente légèrement. Précisons que de plus

fortes perturbations dans la structwe de bandes sont prévues en incorporant cette fois-ci de

l'arsenic dans GaN (1% d'arsenic réduit le gap de GaN de 700 meV) [t1.2,143].

Differents modèles ont tenté d'expliquer ces comportements. Selon Shan et al

il l9,l4ll, les bandes E- et E+ sont issues d'une interaction entre le minimum de la bande de

conduction de GaAs et les états résonnants d'azote (modèle d'anti-croisement de bandes ou

BAC ou modèle de Berkeley). Selon Mattila 11441 et Kent et Zwger f145.1461, ces

changements sont liés au fait que l'azote induit vne brisure de svmétrie dans le cristal créant

ainsi un couplage entre divers états de la bande de conduction du cristal hôte impliquant les

points f, X, et L de la zone de Brillouin. Dans cette approche, les bandes E- et E+ seraient

issues d'un mélange d'états d'agrégats azotés,localisés spatialement, et d'états perturbés de

I'hôte, plus étendus. Les résultats des deux modèles ci-dessus sont en accord avec les mesures

obtenues en photoluminescence et en photoréflectance. Pour départager les deux approches,

des méthodes d'analyses vibrationnelles résonnantes ont été proposées.
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La diffusion Raman est particulièrement adaptée pour analyser la skucture de bande

électronique à proximité du niveau E*, gui est intrinsèquement lié à la présence d'azote. En

effet, la diffrrsion Raman ne met pas en jeu une interaction directe entre la lumière et les

vibrations du réseau. Elle a lieu par I'intermédiaire d'une excitation et d'une relaxation des

états électroniques (cf. chapitre II). Quand ces états intermédiaires deviennent localisés sur

une échelle de longueur l, la conservation du moment des phonons en centre de zone (q:0)

dans I'approximation dipolaire n'est plus valable. Dans ce cas, des phonons avec des vecteurs

d'onde allant jusqu'à -æll peuvent être excités et peuvent être couplés avec divers états

électroniques, via le potentiel de déformation (cf. chapitre II). La distribution spatiale de la

densité électronique détermine ainsi I'allure des spectres de vibrations à proximité des

niveaux de transitions.

Afin de mieux comprendre I'origine de la formation des bandes E- et E+ dans les

alliages GaAsN, plusieurs études Raman ont été menées en utilisant des sources d'excitation

dont l'énergie se rapproche de celle du niveau E+-1.86 eV (I-666.7run) 1147-1501. il s'agit

dès lors de dilfusion Raman résonnante. A cette limite, bien que la diffusion Raman sonde en

premier lieu les modes optiques en centre de zone de Brillouin f, une brisure de symétrie fait

émerger des modes de bord de zone.

Intéressons-nous aux modes de vibration de type GaAs dans la partie basse fréquence.

Des études par diffusion Raman résonnante réalisées par Seong [148] et Cheong [149] sur

GaAsr-N* montrent clairement que I'intensité et les largeurs à mi-hauteur des raies TO et LO

de centre de zone de Ga-As augmentent fortement à proximité de l'énergie d'excitation

E+-1.86eV. Le point important est que les spectres Raman révèlent à proximité de E*-1.86eV

une très forte activation des modes acoustiques (TA, LA) et optiques (LO, TO) de GaAs en

bords de zone, impliquant les états L et X (voir courbes de dispersion de GaAs, figure l7).

Ces modes présentent la même résonance en intensité à proximité de E+ Que les modes

optiques en centre de zone. Selon Cheong et Seong, I'activation de modes de bords de zone,

est bien la signafure d'états électronique localisés, dont le vecteur serait I'azote, induisant une

brisure de symétrie du potentiel cristallin de GaAs, conformément aux prédictions de Kent et

Zunger. Une étude plus poussée s'adressant aux phénomènes d'interférences Raman des

ondes acoustiques dans des multi-couches de GaAsN/GaAs a même permis d'estimer la

longueur de localisation I de ces états pour x-0.8oÂ:l:l.25nn pour I'excitation 1.91 eV et

7.7 nmpourl 'excitat ion 1.83 eV f l47l.
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Pour mieux comprendre les transitions interbandes impliquant les états électroniques

étendus et les états d'azote localisés dans GaAsN, Wagner a proposé une étude par diffrrsion

Raman résonnante sur la vibration de la liaison GaN, dans la partie haute fréquence. En effet,

à la limite diluée, I'azote constitue une impureté et il est connu que le mode de vibration local

d'une impureté interagit fortement avec les états élechoniques localisés autour de cette

impureté il511. Wagner et al ll1}]reportent une très forte résonance de I'intensité du mode

local de GaN à proximité du niveau E*-1.86eV. Néanmoins, ils n'ont pas observé de

résonance à proximité des transitions E1 et E1 + Ar -3 eV faisant intervenir les états L de bord

de bande dans GaAs. Selon Wagner et al, ces résultats montrent que l'azote possède des états

électroniques très localisés qui se couplent principalement avec les états de conduction de

centre de zone de GaAs, conformément aux calculs de Shan et al. Néanmoins. ils ne réfutent

pas totalement les calculs menés par Kent et al.

Au cours du congrès ICTMCI4 04û Intemational Conference on Ternary and

Multinary Compounds) qui s'est tenu demièrement à Denver (27 Sept au 1" Oct 2004,

Colorado USA), Mascarenhas (National Renewable Energt Laboratory, Golden, USI), dont

l'équipe a fourni la première le détail de l'étude expérimentale du niveau E+, déclarait que si

la controverse persiste encore pour expliquer le spectaculaire effet de bowing de I'alliage

GaNAs, le modèle initial d'anti-croisement de bande proposé par Shan et al. semble être de

plus en plus marginalisé au profit du modèle plus en vogue proposé par Ztnger et al. Rien

n' est cependant arrêté.
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I. A-5. La croissance des couches

I. A-5-1. Méthode utilisée

Un problème fondamental que I'on rencontre dans la physique des semi-conducteurs est le

contrôle de la qualité cristalline des couches puisque cette dernière conditionne les

applications technologiques. Disposer d'une bonne technique de croissance fait partie du défi

relevé par de nombreuses équipes de chercheurs dans le domaine des semi-conducteurs. Au

cæur de la diversité des techniques de croissance utilisées reposent des problèmes de fond

redondants:

lapréparation de la surface du substrat avant épitaxie,

la compréhension de la formation et du rôle des défauts, qu'ils soient étendus ou

ponctuels,

le dopage n et le dopage p,

le contrôle de la composition dans les alliages ternaires et quatemaires,

la réduction de la densité de dislocations,

l'obtention de contacts ohmiques,

la gtavure.

La technique de croissance utilisée pour tous les échantillons II-VI et III-V étudiés dans ce

travail est l'épitaxie par jet moléculaire (EJM).

Croissance par Epitaxie par Jets Moléculaires (EJM)

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) [153] consiste à pulvériser par des jets

moléculaires la surface d'un substrat sous ultra-vide (-10-e Ton). Les jets moléculaires sont

obtenus en chauffant un matériau source à l'état solide jusqu'à ce qu'il se vaporise dans une

cellule, dite cellule d'effrrsion de 'Knudsen' percée d'un petit orifice. Les molécules qui

sortent de cet orifice forment un jet bien collimaté car I'environnement ultra-vide en dehors

de la cellule permet aux molécules de migrer sans perte de collimation. Dans un

environnement ultra-vide, il est possible d'utiliser les électrons comme sonde pour contrôler

la surface et la qualité du dépôt durant la croissance. Dans ce cadre, la technique de contrôle

a

o

a

a

O

o

a
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la plus utilisée dans la croissance EJM est la diftaction d'électrons rapides en incidence

rasante (RHEED). Les oscillations obtenues permettent de contrôler en temps réel la vitesse

de croissance du dépôt, à la monocouche atomique près. D'autre part, le passage d'une

croissance de type 2D (monocouche par monocouche) à celle de type 3D (formation d'îlots

par relaxation élastique) peut être suivi en temps réel par cette technique [154].

Ainsi, I'EJM peut produire des couches semiconductrices de haute qualité avec des

interfaces abruptes et un bon contrôle de l'épaisseur, du niveau de dopage et de la

composition.

Nous avons étudié des couches de Zn(Mg)BeSe, ZnBeTe et Ga(In)AsN d'épaisseurs

de I'ordre de lprm pour pouvoir mettre en oeuvre la géométrie de rétrodiffirsion Raman sur

leur tranche, en utilisant un dispositif couplé à un microscope, ou microsonde Raman.

L'intérêt de la mise en oeuwe de cette géométrie atypique sera souligné au chapitre II.

I. A-5-2. Cas des alliages ZnB,eTe

La croissance des couches de Zn1-*BexTe étudiées a été réalisée par O. Maksimov et

M. C. Tamargo O{ew York State Center for Advanced Technology on Ultrafast Photonics,

Center for Analysis of Structures and Interfaces, City College of New York) [63] sur un

substrat de InP orienté (001) en utilisant les sources enZn, Be et Te d'un système EJM Riber

2003 qui comporte deux chambres, III-V et II-VI, reliées par une enceinte à ultravide. Une

couche tampon de GaInAs (170 nm) accordée sur le substrat est déposée avant la couche II-VI

pour améliorer la qualité interfaciale. Des couches d'épaisseurs de I'ordre de 0.5-l.5pm ont

été obtenues dans les conditions de croissance suivantes :

La température et la vitesse de croissance sont respectivement de I'ordre de 270"C et

0.5pm/h. Le contrôle de la composition du temaire Zn1-*Be*Te est réalisé par ajustement du

rapport de pression équivalente de jet (BEP) en zinc et en béryllium. Par ailleurs, le rapport

des flux entre les éléments II et VI est ajusté à une valeur supérieure à 1.5 pour maintenir une

surface stable en tellure, comme I'attestent des meswes RHEED [42]. Bien que les couches

n'étaient pas revêtues d'un film protecteur, aucune dégradation de surface due à I'oxydation

par I'oxygène de I'air n'a été observée au microscope, même après plusieurs mois

d'exposition f63l.
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La composition de nos couches de Znr-*Be*Te a été déterminée à partir du paramètre

de réseau, mesuré par diffraction X par O. Maksimov et M. C. Tamargo (City College of New

YorD [631. Une dépendance linéaire de ce paramètre avec la composition est alors supposée

(loi de Vegard).

Remarque:

Le béryllium est utilisé en faible quantité à cause de sa nature toxique sous forme de

poussière ou de gaz. Son inhalation peut causer des cancers et une maladie pulmonaire grave,

la bérylliose. En général, la limite d'exposition est fixée à 0,002 mg/m3. A l'état solide, il est

par contre inoffensif, et on peut manipuler les couches sans danger.

Concernant la croissance des couches de Zn(Mg)BeSe on poulra se reporter à la

référence [53].

I. A-5-3. Cas des alliages Ga(In)AsN

Parmi les différentes méthodes de croissance pour réaliser les structures à base d'azote

(GaAsN, GaInNAs...), les plus courantes concernent l'épitaxie en phase vapeur à partir

d'organométalliques (EPVOM) et les techniques d'épitaxie sous ultra-vide (EJM)

lgg,l55-1571. Les échantillons que nous étudions ont été élaborés par EJM par E.Tournié du

Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxie et Applications (CRHEA-CNRS,

Sophia-Antipolis), en utilisant une source plasma radio-fréquence comme précurseur des

atomes d'azo1e [891. L'avantage de cette source est qu'elle produit plus d'espèces neutres que

d'ions particulièrement énergétiques (50 eV et plus), ce qui évite une détérioration de la

surface de croissance et des altérations des propriétés des couches.

Nous avons vu qu'il est difficile d'incorporer de fortes teneurs d'azote en substitution

sur le site anionique des composés III-V ($ L A-2-2-l). La plus forte concentration en azote

reportée dans la littérature est de -10% sur des couches de GaAsN/GaAs f 1581 et de -l5oÂ

sur des couches de GaAsN/GaP [111]. Aux températures normalement utilisées lors de la

croissance de GaAs, la solubilité limite théorique est estimée à2%-3% i8i,159.1. L'existence

d'une zone de non-miscibilité dans I'alliage GaAsN est liée à la forte différence entre les

rayons atomiques des éléments mis en jeu ainsi qu'au fort désaccord de maille entre les

composés parents. Ces écarts génèrent de fortes contraintes locales (La/æ-20%) avec comme
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conséquences des séparations de phase f l60l et des fluctuations en composition [61] dès les

faibles incorporations en azote. Ainsi, le composé ternaire GaAsN est un matériau fortement

instable. Pour éviter ces éventuelles dégradations, l'épitaxie des composés III-V nitrurés

nécessite une faible température de croissance (400-500'C). Les vitesses de croissance sont

typiquement de l'ordre de -2 pm/h i89.1. L'incorporation d'indium dans GaAsN a été

proposée afin de réduire les contraintes locales et de permettre un accord de maille avec GaAs

[9],1. Diverses opérations de recuit ont également été proposées afin d'améliorer les propriétés

optoélectroniques des matériaux f l62l. Nos échantillons ne sontpas recuits.

Les couches de GaAsN et GaInNAs que nous étudions sont déposées sur un substrat

de GaAs orienté selon la direction standard (001). E. Tournié (CRHEA-CNRS,

Sophia-Antipolis) a estimé la composition en azote dans GaAsN entre 2 et 4%o, par diffraction

de rayons X. La détermination de la composition dans un quaternaire est moins précise [163].
Une des méthodes les plus fiables utilisées actuellement est la microscopie électronique en

transmission (TEM) [164]. E. Tournié a estimé les concentrations en indium et en azote dans

nos échantillons par cette méthode [165.|.

I. A-6. Récapitulatif

L'essentiel des caractéristiques résultant de la substitution d'un élément de la première

ligne dans un composé standard, est résumé dans le tableau ci-dessous.

Substitution aléatoire non aléatoire
Lonsueur de liaison courte F9%\ très courte (-20%\
Nature de liaison covalente- C,

(riside)
Ionique+ B,

(rieide)
Courbure du gap
(eV)

-0 (Be peu
électronégatif)

géant : -20 (N très
électronéeatif)

Tableau -1.10- Formation d'un alliage par substitution d'un élément de la première
ligne.
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Nous avons déjà souligné en introduction que l'approche générale des propriétés

physiques des solutions solides semi-conductrices consiste à moyenner le désordre,

c'est-à-dire à décrire I'alliage en terme de milieu effectif, homogène à l'échelle locale. De

cette représentation aidée du principe de causalité, il découle que les propriétés physiques

macroscopiques des solutions solides peuvent être déduites de celles des matériaux parents

par simple extrapolation linéaire, selon I'approximation dite du cristal virtuel (ACV) Vl. Le

gros avantage est qu'un ordre artificiel est construit dans I'alliage, si bien que les modèles mis

en oeuvre pour les matériaux parents ordonnés peuvent être avantageusement recyclés. La

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

courantes des semi-conducteurs. Aussi, à I'heure actuelle, le comportement ACV reste-t-il le

concept dominant pour I'analyse des cristaux mixtes semi-conducteurs. Tout écart à cette

réference est considéré comme résultant d'un effet perturbateur de désordre au sens large, et

g;aité de manière phénoménologique par l'introduction d'un paramètre secondaire de

non-|inéarité ajusté d'après les données expérimentales, c'est-à-dire sans idée préconçue [58].

Nous avons suggéré (cf. introduction générale) que cette approche dewait atteindre sa limite

dès que l'on sonde une propriété physique à caractère local et fortement contrastée au niveau

des matériaux parents. Dans ce cas la 'bonne' échelle pour discuter les phénomènes devrait

être le mésoscooique, où I'on peut envisager une représentation 'réaliste' du cristal mixte, et

non plus le microscopique, où I'approche reste faussement idéale, en tout cas dans le cadre

commun de I'ACV. Ce régime mésoscopique, intermédiaire entre le régime microscopique

(les atomes et les molécules) et celui macroscopique couramment accessible à I'expérience,

est I'objet d'une activité de recherche très importante, tant au niveau expérimental que

théorique, depuis une quinzaine d'années [166], notamment pour l'étude des propriétés

physiques de la 'matière ordinaire', selon la terminologie utilisé par Pauli (cf. introduction

générale). L'approche fondamentale a quelque peu tardé à mettre en place les nouveaux outils
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et concepts propres à assurer la correspondance inédite entre une description nécessairement

plurielle de l'état microscopique du système et son comportement macroscopique.

Néanmoins, d'une première analyse émerge intuitivement la notion clé de 'fraction

volumique' pour préciser I'organisation spatiale relative des matériaux en présence, en termes

de phase dispersée et de phase dispersante. Dès lors, ces changements des propriétés

physiques en fonction de la composition du milieu sont discutés sur la base d'effets purement

géométriques de portée générale. A ce stade émerge le concept extrêmement fertile de

percolation fl67-1691. Dans nos alliages, les forts contrastes entre les propriétés physiques

des liaisons amènent naturellement la notion de percolation pour peu que I'on mette en jeu

une technique de caractérisation qui sonde précisément ce confaste, ce qui est le cas avec la

spectrométrie Raman, en prise directe sur la constante de force des liaisons. Il convient dès

lors de préciser cette notion clé de percolation.

I. B-1. Concept de la percolation

I. B-1-1. Historique

La première utilisation formelle ou académique du concept de percolation a été

I'oeuwe de P.J. Flory (1941) et W.H. Stockmayer Q9a! pour décrire la polymérisation de

molécules ramifiées lors d'une transition sol-gel. Les deux auteurs ont développé leur théorie

de gélification pour un type de réseau particulier et idéal (le réseau de Bethe) dont la structure

arborescente est infinie et sans boucle [168]. L'histoire scientifique pratique de la percolation

a véritablement commencé en 1954, dans les laboratoires des charbonnages britanniques,

alors qu'un certain S.R. Broadbent, mathématicien anglais, s'était attaqué à l'épineux

problème des masques àgaz destinés aux mineurs. Ceux-ci comportaient un filtre formé de

granules poreux de charbon actif, comprimés dans une cartouche. Le degré de porosité des

granules était un paramètre crucial car, en dessous d'une certaine limite, I'air ne pouvait plus

traverser le filtre qui se transformait alors en bouchon, avec les désagréments que I'on

imagine. Ce problème amena Broadbent à se poser, plus généralement, la question de

l'écoulement de liquide à travers un réseau régulier de canaux comparables arx pores de ses

granules de charbon, lorsqu'une proportion p d'entre eux sont obstrués. Si aucun canal n'est

bouché (p:0), le liquide s'écoule ; si tous sont bouchés (p:1), rien ne passe plus. Le problème
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de la percolation consiste donc à déterminer ce qui se passe entre ces deux extrêmes. C'est

alors que Broadbent rencontra J.M. Hammersley, un mathématicien anglais comptant parmi

les précurseurs de I'informatique scientifique. Après qu'ils eurent confronté leurs

observations respectives, il leur apparut que la simulation sur ordinateur serait un moyen

d'analyse tout à fait adéquat. Ils s'intéressèrent en priorité à un simple réseau de canaux

rectangulaires, comparables aux lignes d'une feuille de papier quadrillé. Le premier

programme fut implanté sur un ordinateur pionnier de l'époque, le Ferranti Mercury. C'est la

ressemblance du phénomène avec le mécanisme de fabrication du cafe dans wr percolateur

qui poussa Broadbent et Hammersley en 1957 à le baptiser du nom de < percolation > l-1701.

Le terme < percolation > vient dulatinpercolatio qui signifie filtration. Un pas considérable a

été franchi avec l'établissement en 1969 d'un théorème permettant la correspondance

rigoureuse entre les grandeurs de percolation et celles des transitions de phase, par

P.W. Kasteleyn et C.M.Fortuin [ 71] qui les font entrer dans le cadre de ces dernières et leur

offrent le bénéfice des nombreux résultats obtenus dans ce domaine. La théorie mathématique

de la percolation a été par la suite appliquée à différentes situations physiques, en particulier

par D. Stauffer f l {r7l et P. G de Gennes [172] pour ce qui est de la matière molle.

De nos jours, la percolation est l'un des paradigmes des modèles de la physique

statistique qui permet de décrire simplement un grand nombre de phénomènes d'origine

stochastiques. Définissons un sens plus général de la percolation.

I. B-1-2. Définition-Opposition Statique/I)ynamique

Dans son sens général, la percolation est un problème de communication qui se pose

dans un milieu étendu dans lequel sont distribués régulièrement un grand nombre de < sites >

susceptibles de relayer localement une information Ceux-ci communiquent enfte eux par des

liens dont l'efficacité est aléatoire. Suivant que la proportion de liaisons actives est ou non

supérieure à une valeur seuil, il existe ou non une possibilité de transmettre I'information à

grande distance. Loessence principale de la percolation réside dans le fait qu'il s'agit d'un

phénomène critique qui s'apparente à une transition de phase. En effet, au-dessous d'un

certain seuil, l'information reste confinée dans le petit îlot où elle est née ; sitôt dépassé le

seuil, I'information < percole >> et se retrouve aussi loin de son point de départ qu'on aille la

chercher. Une définition plus large du seuil de percolation (statique), autre qu'en terme de
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circulation (dynamique), émerge de notre perception d'une simple vinaigrette : tant que la

proportion de vinaigre est faible, celui-ci est organisé spatialement sous forme de dispersion

dans un continuum d'huile de type gruyère avec une dispersion de taille des amas frnis de

vinaigre. A une certaine proportion critique de vinaigre, appelée seuil de percolation du

vinaigre, les amas finis sont devenus assez gros pour se toucher; ils coalescent en un

continuum arborescent interpénétré avec un continuum d'huile de même nature. Au sens

topologique, le seuil de percolation correspond donc à une transition du type
' disper s ion-+ continuum arb ore s cent' .

Les phénomènes de percolation constituent I'un des domaines de la physique parmi les

plus féconds de ces trente dernières années. Il y a plusieurs raisons à cela. Tout d'abord,

I'universalité du phénomène: on voit en effet surgir la percolation dans des domaines très

divers, le fonctionnement du masque à EM, la propagation des feux de forêt, la

polymérisation, la formation des galaxies, l'épidémiologie etc... fi 73-1761. Elle permet aussi

de modéliser de multiples phénomènes physiques tels que la transition soVgel. Actuellement,

I'approche de la percolation se généralise dans l'étude des propriétés de transport (électrique,

magnétique...). L'étude de la percolation a fait ces dernières arurées un bond considérable

grâce à I'informatique, qui permet d'effectuer des simulations très poussées (méthode

Monte-Carlo...).

l. B-2. Percolation de site/percolation de lien

Pour illustrer les différents types de percolation, prenons par exemple le cas d'un

réseau de communication en montagne. Sur chaque sommet, un opératew (site) peut envoyer

des signaux optiques à ses voisins. Lorsque le temps est clair, la visibilité est parfaite, on

considère que toutes les liaisons entre les opérateurs sont efficaces. Formellement, ceci

correspond à un taux d'activité des liens de 100%. Si, dans ces conditions, tous les opérateurs

sont attentifs, c'est-à-dire que le taux d'activité des sites est de 100/0, il est alors possible de

transmettre une information à grande distance à travers le réseau (figure 18). A partir de ce

modèle idéal, la baisse de vigilance des opérateurs et la dégradation des conditions

météorologiques peuvent rendre la communication plus complexe. Trois situations peuvent

être envisagées. Dans le premier cas, le temps est clair (liens effrcaces à 100%) mais on
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suppose que certains opérateurs dorment (taux d'activité des sites variable). L'aléa porte

uniquement sur les sites. Le problème correspond alors au modèle de percolation de sites

(figure 19 (a)). Dans le deuxième cas, les opérateurs sont tous attentifs (sites efficaces'à

100%) mais le temps est nuageux. Les liaisons optiques entre les opérateurs deviennent

aléatoires (taux d'activité des liens variable). L'aléa porte uniquement sur les liens. Le

problème se rapporte alors au modèle de percolation de liens (figure 19 (b)). Enfin, dans le

cas où à la fois les opérateurs et leurs liaisons ont une activité aléatoire, on parle de

percolation mixte également appelée modèle de percolation sitesJierzs (figure l9 (c)).

Figure 18 : Système de communication en montagne

Figure 19 : Dégénérescence du système de communication

Dans le cas de la substitution atomique dans les cristaux mixtes, qui nous intéresse ici,

il s'agit donc d'un modèle de percolation de sites. Les liens correspondant ici aux liaisons

chimiques sont'efficaces'à I00oÂ, mais le site de substitution est considéré comme actif ou

inactif suivant l'élément de substitution considéré (Zn ou Be ; As ou N)

;* ri
il*;01
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Chapitre I : Matériaux à contraste mécanique-Percolation

I. B-3. Modélisation de Monte-Carlo par Stauffer : cas du réseau
carré

On se cantonnera ici à l'étude du modèle de percolation de sites qui nous intéresse

plus particulièrement. Considérons, comme D. Stauffer U67l,le pavage régulier d'un réseau

carré de dimension 60x60 (figure 20). Nous imaginons ce réseau suffisamment grand afin de

limiter les effets de bord. Chaque site désigné par un carré peut être ou non occupé en son

centre par un point, avec une probabilité d'occupation p, tandis que les autres sont laissés

vides. Comment sont distribués ces points ? On peut imaginer qu'ils aiment à se rassembler,

et donc qu'ils s'agglomèrent, ou au contraire qu'ils se repoussent et qu'ils se positionnent le

plus loin possible les uns des autres. La manière la plus simple de voir les choses est encore

de penser qu'ils sont répartis au hasard, c'est-à-dire que chaque centre de carré est occupé par

un point ou laissé vide, indépendamment de l'état d'occupation de ses voisins. Par 'voisins'

on entend les carrés qui ont un côté en commun ; les carrés qui se touchent par leur sommets

sont appelés seconds voisins. En reliant un ensemble de premier voisins entre eux, on

constitue des amas de différentes tailles que I'on appelle clusters ou agrégats.

Une fois ces bases posées, le concept de percolation émerge naturellement de la

figure20, où l'on fait varier p entre 0.1 et 0.9, par sauts de 0.1. En augmentant p, on passe

d'une phase avec beaucoup de sites vides vers une phase avec beaucoup de sites occupés par

des points. Nous voyons que pour p>0.6 un agrégat s'étend de haut en bas et de gauche à

droite; on dit que I'agrégat percole à travers le système. On appelle seuil de percolation la

concentration critique de points, associée à la probabilité d'occupation p., correspondant à la

première apparition de ce cluster infini. Dans le cas de notre pavage cané,les simulations

statistiques donnent pr:0.592. Nous avons marqué en sombre, sur la figure 20, les plus gros

agrégats pour les probabilités p situées de part et d'autre dr p.. En-dessous d. p., les parties

pointées du pavage sont regroupées au sein d'agrégats de taille finie exclusivement ; leur

taille croît avec p jusqu'à ce qu'ils coalescent pour former l'agrégat infini à p-p". Au dessus

d" p., certains agrégats de taille finie persistent, mais ils sont progressivement absorbés au

profit de I'agrégat infini au fur et à mesure que p augmente. La situation exactement

symétrique est attendue pour les carrés à centre vide. Cette représentation schématique des

choses est transposable à trois dimensions, en s'appliquant ainsi directement aux réseaux

ordonnés d'atomes que constituent les cristaux mixtes. Ici, la correspondance est immédiate
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avec le réseau cfc de substitution. L'autre réseau portant l'espèce 'permanente', c.a.d. non

affectée par le processus de substitution, est transparent pour l'analyse.

De cette brève description émerge la vue d'ensemble suivante de I'organisation

spatiale relative des pavages vides/pointés en fonction de p, à trois dimensions : lorsque

p(pc,pointé, les pavages pointés sont dispersés au sein d'un quasi-continuum de pavages vides;

la configuration est exactement inversée lorsque p)pc,vide . La situation intermédiaire entre les

deux seuils de percolation correspond à un entremêlement inextricable des deux dispersions

ou des deux continua arborescents, suivant les valeurs relatives des seuils pr. Incidemment, à

deux dimensions, la dernière configuration n'est pas envisageable car l'établissement d'un

chemin continu sépare I'espace plan en deux parties disjointes, ce qui n'est pas le cas dans

I'espace à trois dimensions.

*  !d)6

Figure 20 : Exemple de percolation sur un réseau cané 60X60, pour différentes valeur du

tarix d,occupation i (0SpSl). Les carrés occupés sont repérés par un point au centre, les autres

sont laissés vides. Au voisinage de la concentration de seuil 0.5928, les agrégats les plus

importants sont signalés en sombre Ii 671.

P={A H.9
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I. B-4. Topologie : grandeurs caractéristiques

Les grandeurs physiques caractéristiques du système se comportent de façon

particulière au voisinage du seuil de percolation p.. Le but du développement ci-dessous est

de préciser les variations sous-jacentes de la topologie du système composite pour mieux

appréhender ces changements. Il s'agit également de proposer une alternative à

I'approximation du cristal virnrel pour la représentation naturelle de la topologie des espèces

en substitution dans les cristaux mixtes.

I. B-4-1. Seuils de percolation (p=p.)

I. B-4-1-1. Définition et propriétés

Le seuil de percolation correspond à une transition topologique majeure du type
'dispersion+continuum arborescent' pour la phase considérée. Il dépend du modèle de

percolation (de sites, de liens, ou mixte), de la dimension d du réseau et de sa

structure/symétrie. C'est une donnée purement topologique/géométrique puisque la nature des

sites reste sans importance. Il est important de préciser que cette définition du seuil de

percolation n'est valable que dans le cas d'un réseau de taille infinie 11671.

l.B-4-l-2. Détermination des seuils de percolation

Lorsque la technique mise en æuvre porte sur une propriété physique à caractère local

qui implique un fort contraste entre les matériaux parents, le passage du seuil de percolation

pour la phase porteuse s'accompagne de la divergence de la propriété physique en question.

Ces divergences sont appelées critiques, et c'est en partie I'objet de la théorie du groupe de

renormalisation de les décrire à I'aide de lois d'échelle, à exposants critiques non entiers,

caractéristiques de la géométrie de I'imbrication des espèces et des symétries brisées

fi67,1721.11est important de noter ici que si les seuils de percolation dépendent des systèmes,

les exposants critiques en question ne sont quant à eux dépendants que de la dimension du
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réseau et non de la structure/symétie ; c'est le pourquoi des lois d'échelles en question ou les

exposants non entiers qui les caractérisent sont dits 'universels' 
[671.

Pour la matière dite ordinaire, composite par nature, les constituants élémentaires, de

type moléculaires, sont éminemment complexes: ils possèdent une dispersion de taille, de

forme et de composition et ne sont pas répartis de façon régulière, si bien que I'on est réduit à

I'utilisation de méthodes purement expérimentales (i) pour déterminer les seuils de

percolation ; la simulation numérique est quant à elle difficilement envisageable. Un problème

connexe (ii) est celui de I'accessibilité, pour une espèce dispersée donnée en-dessous de son

seuil de percolation, à la taille moyerure et à la dispersion de taille des agrégats finis qui la

composent. Ce problème est souvent évacué au profit du premier, car il relève de

préoccupations à l'échelle mésoscopique, à laquelle sont peu sensibles les méthodes

expérimentales courantes. Les problèmes (i) et (ii) sont plus facilement abordables dans le cas

des cristaux mixtes, où les constituants sont simples (atomes) et répartis sur un réseau

parfaitement ordonné 3D (cubique zinc-blende en ce qui nous concerne), auquel cas la

simulation numérique est relativement aisée [167,177].Les résultats dans ce cas sont détaillés

dans les sous-sections qui suivent.

D'une manière générale, les seuils de percolation diminuent lorsque la dimension d

augmente. Dans le tableau 1.11, on reporte les seuils de percolation calculés dans le cas d'une

structure cubique à faces centrées (cfc), qui correspond à celle du site de substitution

considéré dans ce mémoire.

Seuil de nercolation P" 0.198 0 .119

Tableau -1.11- Seuils de percolation pour un réseau CFC
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I.B-4-2. Amas finis (pcp.)

I.B-4-2-L Nombre d'amas de taille s normalisé par site

On appelle amas (ou cluster) de taille s, un amas qui contient s sites (exemple,

figure 2l). Le nombre d'amas de taille s normalisé par site, noté nr, est égal, dans un

échantillon fini, au nombre d'amas de taille s divisé par le nombre total de sites N. En

dimension un, le calcul de n, est trivial car la structure des amas est univoque, i.e. linéaire.

Lorsque la dimension du réseau est supérieure à un, il faut tenir compte du fait qu'un amas de

taille s peut avoir de nombretses configurations, appelées'animoux'. Chaque amas se voit

alors défini également par son périmètre, généralement noté /, qui renseigne sur le nombre de

voisins inoccupés entourant les sites occupés. Si le nombre d'animaux de taille s et de

périmètre t est noté g.s alors le nombre d'amas de taille s est donné par :

(r-8.1)

où p désigne la probabilité pour qu'un site soit occupé (0<p<1). La difficulté dans cette

relation réside dans le fait qu'il faut dénombrer toutes les configurations possibles pour

chaque taille de cluster, ce qui peut devenir extrêmement fastidieux dès que le nombre de sites

dans I'amas devient grand. Si deux configurations sont identiques à une rotation ou à une

symétrie près, elles sont considérées comme deux animaux différents. Si elles sont identiques

à une translation près, elles constituent le même animal. A titre d'exemple on montre

quelques confrgurations pour un réseau carré avec s=4 sur la figure 22. L'aspect combinatoire

devient nettement plus complexe en dimension 3. Une étude a récemment été menée par

Danièle Fristot au sein de notre équipe pour le réseau CFC, qui nous intéresse ici 11771. Le

nombre de configurations en fonction de la taille s de I'amas et le nombre de valeurs de t

correspondant sont reportés dans les tableaux 1.12 et 1.13.

^ =l1np' l -  pl
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Figure 21: Exemple de s-amas dans un Éseau carré7x7
dans le cas d'une percolation de sites

2 configurations
t:10

4 configurations
t=8

I configuration
t:8

Figure 22: Exemples d'<< animaux ) pour une taille s=4 dans le cas d'un réseau carré

Tableau -L.12- Nombre d'animaux dans un réseau CFC selon la taille s
des amas [177]
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Tableau -1.13- Valeurs du nombre d'animaux g5l dans le cas d'un réseau CFC suivant
le périmètre des amas t 11171
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En revenant à des considérations plus générales, Stauffer indique que l'évolution du

nombre de clusters de taille s normalisé au nombre de cluster de même taille à p. , à proximité

du seuil de percolation pr, c.a.d. pour des tailles moyennes de clusters relativement

considérables, suit une loi d'échelle selon [167] :

(r-8.2)

où o est un exposant critique. A une dimension, on a o:1. La forme précise de la fonctionf[z]

est difficilement accessible; elle est déterminée par des méthodes numériques. Stauffer [1671

et Nakanishi et al. IT 7lt] ont donné l'expressiondef[zJ dans de nombreux réseaux.

Stauffer 1167) asimulé la variation du nombre global de clusters normalisé en fonction

de p au voisinage du seuil de percolation pour une dimension d=2, dans le cas d'un réseau

triangulaire (frgure 23). Des calculs fins à d variables (2<d<7) ont été effectués par Nakanishi

et al. [178] (figure 24).ll ressort clairement de ces simulations que le nombre de clusters

normalisé v,(p) passe par un maximum bien en dessous du seuil de percolation pour des

systèmes de faible dimension. On peut donc envisager qualitativement l'évolution suivante de

la topologie quand p varie: dans la timite diluée, i.e. à faible valeur de p, le nombre de

clusters augmente régulièrement avec la proportion de matière, comme on s'y attend

naturellement. A partir d'un certain stade noté pma*, le nombre global de clusters s diminue du

fait d,un processus de coalescence des amas finis. C'est en quelque sorte le prélude à la

coalescence des amas finis plus gros ainsi constitués en un amas infini unique au seuil de

percolation p.. Le passage de v,(p) par un maximum, noté p'*, traduit le fait que les clusters

de taille finie sont consommés par les clusters de tailles plus gros à partir d'un certain stade

(qui dépend de la dimension du réseau) quand p augmente (cf. figure 24). C'est seulement

dans le cas limite d'un réseau de dimension infinie que I'on 4pmax:Pc.
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, ,.::, i  ,;1,,, ÈûS... , ,, ; l f i ]:. ,,,,.,t û,S :
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Figure 23: Nombre de cluster normalisé à la valeur au seuil de
percolation p. noté vr(p) en fonction de z:(p-p.)so dans un
système de dimension d:2 triangulaire. Les divers symboles se
réfèrent à differentes tailles s d'amas I l67l

Figure 24: Nombre de cluster normalisé à la valeur au seuil de
percolation vr(p) en fonction de la valeur négative de z, i.e. (p.-p)so
(à I'inverse de la figure-24), pour un système de dimension d. En
(a) d:2, (b) d:3, (c) d=4, (d) d:5, (e) d:6 et (f) d:7 [ 781.
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l.B-4-2-2. Structure interne des amas finis : aspect fractal

tr Historique:

La demière partie du XX' siècle a vu resurgir un certain intérêt pour la géométrie. Ceci

est dû à la découverte par le mathématicien français Benoît Mandelbrot, au cours des années

1970, de l'existence de géométries fractales dans la nature, ce qui constitue I'un des

développements scientifiques les'plus remarquables des 30 dernières années [79,1801. Le

terme fractale provient de I'adjectif latin fractus signifiant < irrégulier )) ou ( brisé >. Le

concept de fractalité se retrouve au sein de très nombreuses structures produites par la nature

et l'homme. On va d'objets de la physique submicronique, comme des agrégats atomiques,

jusqu'à la répartition des galaxies dans I'univers.

La géométrie fractale permet de décrire un système dont la géométrie reste invariante

lors d'un changement d'échelle: les parties de I'objet sont semblables à lui-même à une

dilatation près. Une géométrie qui présente cette propriété dite de similitude interne est

qualifié d'auto ou self-similaire f l 61,179). Ce changement d'échelle (dit aussi auto-affinité)

est caractérisé par un facteur d'échelle f et chacun des objets auto-similaires possède une

dimension fractale Dr. Ainsi définie, Dl est entière lorsqu'elle correspond à la dimension d du

réseau (objets géométriques usuels dits 'normaux') et fractionnaire lorsqu'elle est inférieure à

la dimension du réseau, pour expliquer que I'intégralité de I'espace disponible n'est pas

occupée (objets fractals). L'exemple le plus classique est celui de la courbe de von Koch, qui

fut publié dès 1904 par le mathématicien suédois Helge von Koch ll79l. On l'obtient en

remplaçant le tiers central d'un côté d'un triangle équilatéral pat le côté d'un autre triangle

équilatéral (figure 25). On aboutit par étapes à une structure du type << flocon de neige > en

multipliant par un facteur 4 la résolution à chaque étape. La dimension fractale est

log4/log3:1.26 (construction de Koch)

On peut définir une dimension fractale pour un modèle de percolation 11671. Si on

prend, par exemple, le cas d'un gel en cours de formation, le polymère et le solvant forment

des amas de taille croissante contenant un nombre de plus en plus élevé de liaisons

intermoléculaires (lorsque le gel est formé, I'interconnexion est complète). On peut modéliser

le phénomène à I'aide de la percolation de liaisons. Pour une occupation non intégrale, les
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amas ont un caractère fractal car ils ont la même allure si on les examine à des échelles

differentes. Si I'on prend un amas moléculaire de rayon de giration r [1S0] dans la solution en

cours de gélification et si l'on désigne par N(r) le nombre de liaisons établies à I'intérieur

d'un amas, on a N(r) =7Dr où Di désigne la dimension fractale, Dr <d. Il est possible de

simuler cette situation par une méthode de Monte-Carlo, dans le cas de réseaux réguliers.

Pour des systèmes à deux et trois dimensions, on trouve respectivement D1:1.9 et D1=2.5.

La description par une géométrie fractale d'un matériau ou d'une phase en cours de

transformation ne donne pas d'indication sur les mécanismes du phénomène. Elle donne un

cadre conceptuel pour comprendre et formaliser cette transformation ; elle permet aussi de

comparer des phénomènes differents.

Figure 25 : Exemple de construction d'une structure fractale [ 7ç1.
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tr Application aux rayons des amas finis dans les réseaux réguliers:

Un amas de taille s a un certain rayon moyen R, défini par analogie avec le rayon de

giration r des amas moléculaires complexes. Il correspond alors au rayon sur lequel il faut

distribuer toute la ( masse > de I'amas pour conserver le même moment d'inertie [1801. On

écrit :

(r-B.3)

désigne le barycentre et i étant un site courant de I'amas [ 80'|.

Parisi et Sourlas [1tl I I ont montré que la dimension linéaire R, des amas finis de taille

s formés par occupation aléatoire sur un réseau de dimension d suit une loi d'échelle

en-dessous du seuil de percolation selon :

( r-B.4 )

D est un exposant critique universel, c'est-à-dire qu'il ne dépend que de la dimension

d du réseau, et non pas de la structure elle-même. La théorie de la percolation prévoit D:2

pour d:3 U67]. 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, la géométrie interne est invariante d'une configuration à une autre de sites

occupés ; on dit que tous les 'animserr' sont équivalents. L'équivalence n'est pas seulement
'horizontale' mais aussi 'verticale', en ce sens que tous les amas finis possèdent la même

structure inteme quelles que soient leur tailles. A partir de là, un léger glissement en vue nous

permet de retrouver la notion d'auto-similarité par changement d'échelle qui défrnit d'abord

le concept de fractale. Schématiquement, si l'on pouvait suivre en temps réel la formation et

I'expansion d'un amas fini choisi au fur et à mesure que I'on augmente le taux d'occupation

aléatoire du réseau, on s'apercevrait que celui-ci croît en satisfaisant (-8.4), c'est-à-dire en

. 2

N =(r/ s\1rt-tu
; - t

oùô= (t/s) i i ,
i=l

.  t l  u
l (  ocs

-64 -



-65 -

: Matériaux à contraste mécanique-Percolation

s'arrangeant pour que le taux d'occupation de la sphère de giration soit constant (schéma 2). Il

s'ensuit que la structure interne de l'amas reste invariante.

A ce stade, mentionnons tout de même que l'équation (l-8.4) est asymptotique, c.a.d.

qu'elle n'est strictement valable que pour les amas finis de grandes tailles s ll67]. Dès lors se

pose la question de savoir à partir de quelle composition critique en dessous de x, la limite

asymptotique n'est plus valable. Ce point est discuté en détail au chapitre V.

Dès que la composition d'alliage passe au-delà du seuil de percolation, l'équation

(I-8.4) reste valable mais D devient égal à d:3, si bien que les amas ne sont plus à caractère

fractal [1{r7l; ils sont dits 'normaux'. Ceci signifie dans notre cas que la structure interne des

amas devient dépendante de p. Nous aurons I'occasion de revenir sur les conséquences de ce

changement de nature dans le domaine des propriétés vibrationnelles (cf. chapitre III).

Schéma 2 : Représentation schématique de I'expansion d'un amas fini lorsque le taux
d'occupation aléatoire p du réseau varie.
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trfuæp#wæ ËE #
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Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970)
Met en évidence I'effet Raman expérimentalement en 1928.

Prix Nobel en 1930
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L'originalité essentielle de nos alliages à base de béryllium etd'azote réside dans le

contraste marqué entre les propriétés physiques des liaisons (longueur, rigidité). Tirer parti de

ce contexte original, c'est trouver les techniques de caractérisation adaptées qui sondent

précisément ce contraste, c.a.d qui permettent d'étudier à l'échelle locale les liaisons

chimiques. Conformément à ce qui a été dit au chapitre I, les mesures de diffraction de

rayons X et les techniques de caractérisation optoélectroniques apportent essentiellement une

vision intégrée ou macroscopique des matériaux, basée avant tout sur la régularité cristalline

qui n'est nullement remise en cause par la substitution atomique. En revanche, les méthodes

de spectrométrie vibrationnelle telles que la diffusion Raman et I'absorption infrarouge

sondent directement les constantes de force des liaisons. Elles sont donc parfaitement

adaptées pour étudier à l'échelle locale les effets du contraste marqué sus-mentionné dans les

alliages à base de Be et N.

Nous allons présenter quelques rappels sur la technique de spectrométrie Raman

(partie A), ainsi que les différents modèles utilisés dans les chapitres suivants pour simuler les

spectres expérimentaux des cristaux mixtes @attie ts).

A, Mesures sp ectroné,triques

L'effet Raman a été mis en évidence en 1928 par C.V. Raman. La spectroscopie

Raman qui exploite cet effet a connu un regain d'intérêt à partir des années 70 avec

l'émergence de sources lasers intenses dont l'excellente monochromaticité facilite

I'interprétation des spectres enregistrés. Leur couplage avec un microscope optique permet de

sonder des volumes réduits dans la matière. La spectroscopie Raman est un précieux outil de

caractérisation très largement utilisé car il a I'avantage d'être sensible, rapide, non destructif,

simple d'utilisation et offrant une excellente reproductibilité 11-3]. La réponse d'un matériau

soumis à une excitation laser fournit des informations sur la dynamique de vibration des

atomes (influencée par la qualité structurale, désordre...), ainsi que, dans certains cas, sur les

propriétés électroniques (structure de bandes. ..).
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II. A-1. Principe

L'effet Raman est une diffi.rsion inélastique de la lumière dans laquelle l'énergie hai

d'un photon incident est transferée à l'échantillon qui émet un photon diffusé d'énergie Itota.

A I'ordre zéro de I'interaction lumière-matière, ce rayonnement possède la même énergie que

le rayonnement incident et l'on parle de diffrrsion élastique ou Rayleigh. Au premier ordre de

la diffrrsion, qui nous intéresse ici, les énergies incidente et difflrsée diffèrent del'énergie hQ,

située dans l'infrarouge lointain, d'une excitation élémentaire de l'échantillon appelée

phonon, qui correspond à une vibration du réseau. Seule une très faible fraction de la lumière

diffusée est recueillie ainsi inélastiquement (-10-6 par rapport à la diffusion Rayleigh).

La loi de conservation de l'énergie s'écrit :

ft@d: ïta;+ hQ (rr-A.l)

Le signe "-" vaut pour le processus dit Stokes, au cours duquel un phonon est créé. Le

processus qui implique I'annihilation d'un phonon correspond au signe "+" et est appelé

anti-Stokes. La majorité des études expérimentales concerne le processus Stokes, plus

probable (sauf en cas exceptionel de processus résonnants). Sur la figure 1, on montre une

représentation simplifiée d'un spectre Raman, i.e., I'intensité de la lumière diffi.rsée en

fonction du déplacement Raman qui correspond ici à la difference fio4- ftau.

(raie

ra ie  Raman
a nti- Stokes

laser
REyleigh)

ra ie  Ramrn
Stokes

I

- s D 0 f f i

Dé placement Ramrn (cm'r)

Figure I : Représentation simplifiée d'un spectre Raman. Le
déplacement Raman correspond ici à la différence, lto4- fto4.

rû)

tlt

û)
Ë

-69 -



Chapitre II : Mise en æuvre de I'analyse Raman

Une deuxième loi de conservation porte sur la quantité de mouvement (moment). Elle relie les

vecteurs d'onde du photon incident E , drphoton diffusé ia , etdu phononf :

la=htd (rr-A.2)

Dans cette expressiono ce sont les vecteurs d'onde dans le matériau qui sont considérés et la

convention de signe utilisée est la même que celle définie en II-A.1. Toutes nos mesures sont

réalisées en configuration de rétrodiffrrsi on (îa tlîa1, si bien que l'équation (II-A.2) peut être

réduite à sa forme scalaire.

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

dispersion de l'énergie dans le matériau représentée par une ligne quasi-verticale à l'échelle

de la zone de Brillouin. Dans ces conditions, le couplage entre la lumière incidente, de vecteur

d'onde de I'ordre du pm'I, et le phonon, de vecteur d'onde compris entre 0 et -Â'l dans un

cristal parfait, implique I'intervention essentiellement des phonons optiques en centre de zone

(q-0) dans le processus de diffusion Raman de premier ordre.

On rencontre toutefois plusieurs exceptions à la loi de conservation du moment (q-0).

La relaxation, au moins partielle, de cette règle de conservation est principalement imputée en

pratique à une perte de symétrie de translation du réseau causée par Ia présence d'impuretés,

de dislocations etlou de désordre dans les solutions solides. Cette brisure de symétrie implique

des phonons à divers vecteurs d'ondes et se traduit en particulier par un élargissement des

raies de phonons permises dans le spectre Raman. Dans le cas d'un milieu très désordonné, tel

qu'un solide amorphe, le spectre Raman reflète approximativement la densité d'états de

phonons sur toute la zone de Brillouin et correspond à une activation de modes de vibration

théoriquement interdits (relaxation complète de la loi de conservation du moment). Dans tous

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

solide fl l. Nous reviendrons plus loin en détail sur ces points (cf. II. B-2-5).
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II. A-2. Processus de diffusion Raman [4.1

II. A-2-1. Interprétation classique

La spectrométrie Raman possède cette caractéristique étonnante qu'elle révèle des

excitations élémentaires du cristal de type vibrations de réseau (phonons), c'est-à-dire défrnies

dans le domaine de I'infrarouge lointain, alors que la lumière excitatrice est définie dans le

domaine du visible ou de l'ultraviolet. Clairement, I'interaction lumière-matière est réalisée

via un intermédiaire. Celui-ci correspond en I'occurrence aux électrons périphériques liés des

atomes qui vibrent spontanément dans le domaine du visible. Ces électrons sont accélérés de

manière périodique par le champ électrique sinusoïdal de l'onde incidente E i , avec comme

résultat une polarisation induite oscillante F dans le milieu et l'émission d'un rayonnement

diffusé suivant le mécanisme du dipôle oscillant de Hertz. On a la relation linéaire suivante :

(rr-4.3)

désigne la partie électronique du tenseur de susceptibilité du milieu.

La vibration des ions du cristal constitue une perfurbation capable de moduler la

réponse des électrons au champ électrique incident. Dans le cadre de l'approximation

adiabatique, cette perturbation est introduite en développant le tenseur i, "nsérie 
de Taylor

sur les coordonnées normales Q associées aux modes de vibration du réseau cristallin [5] :

i"@,e ) = r .1# @ ).e, .10ffi-,.,,,,: (a ).et.a + oo)

A I'ordre zéro, conespondant à une perturbation nulle, il n'y a pas d'interaction entre

les électrons et les ions. Ce processus de diffusion correspond à la diffusion Rayleigh

ou élastique.

Le terme d'ordre 1 décrit la diffirsion inélastique Raman au premier ordre (un mode de

vibration est impliqué).

Les termes d'ordre supérieur font intervenir plusieurs modes de vibration. Nous

parlerons alors de diffusion Raman d'ordres multiples.

F=ifii

oùZe
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ll. A-2-2. Tenseurs Raman

Les tenseurs Raman contierurent les composantes des termes àie associées
aQ"

au mode de symétrie 1. correspondant à un phonon particulier [6-7]. Il est directement lié à la

symétrie du cristal. Les tenseurs Raman associés aux phonons optiques de groupe ponctuel

43m relatif à la structure cubique zinc-blende, s'écrivent [8] :

(rr-4.4)

Ils sont exprimés dans le système d'axes principaux (x,y,z).x,y et z sont respectivement les

axes [100], [010] et [001] du cristal cubique; d est une constante représentative de la

modulation de la susceptibilité électronique, donc du processus d'interaction élémentaire entre

les électrons et les ions du cristal. Il est important de noter que l'expression des tenseurs

Raman ci-dessus n'est valable que pour les modes de vibration optiques a q:ô JO;.

Hors résonance, Loudon [8] dénombre deux types d'interaction électrons-ions dans les

cristaux ioniques, pour les phonons à caractère propagatoire à q= d :

o Le premier est un mécanisme à courte portée appelé "potentiel de

déformation". I représente la modulation de la susceptibilité électronique 26.

du cristal par le déplacement relatif U des sous-réseaux atomiques. Dans ce

cas, les vibrations des ions changent l'énergie électronique en modifiant la

longueur eVou les angles de liaisons (distorsion du réseau). Ce mécanisme

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

négligée par rapport à celle du rayonnement), valable hors résonance, à

I'expression de la susceptibilité électronique :

(ô26)g=aU (rr-A.s)

ol o% est le tenseur Raman dit de déplacement atomique (noté aussi du).
AU

-Ë^

(ooo) (ood) (od o)
R(x) : l  0  0 d l ,R(y) : l  0  0 0 I ,R(z) : l  d  0 0 |

l0do) [doo) [ooo)



Chapitre II : Mise en æuvre de l'analyse Raman

o Le second est un mécanisme à longue portée connu sous le nom

"d'interaction de Frôhlich" [4,101. 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 gamme de vecteur d'ondes correspondant aux

géométries de rétrodiffusion Raman mises en æuvre dans ce mémoire, les

effets polaritons sont exclus, si bien que les vibrations transverses optiques

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

sont porteuses d'aucun champ électrique qui puisse refléter le caractère ionique

de la liaison chimique. En conséquence, I'interaction de "Frôhlich" n'est

invoquée que pour les vibrations LO. La contribution de ce processus à la

susceptibilité électronique se parlage en un terme à deux bandes, dépendant de

q, et un terme à trois bandes, indépendant de q. Hors résonance, la contribution

du terme à deux bandes est négligeable ; I'effet "Frôhlich" se réduit alors à

l'effet 'électro-optique' caractérisé par le terme à trois bandes :

(ô29")B=bE

où b est le tenseur Raman électro-optique (noté aussi ds).

Dans l'approximation quasi-statiq u", b=ôZ'
AE

(rr-4.6)

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

milieu par rapport au déplacement relatif U des sous-réseaux ioniques (resp. au champ

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

déplacement nul). U et E sont des tenseurs de même ordre, I en I'occurrence puisqu'il s'agit

de vecteurs ; aussi les tenseurs a et b possèdent la même symétrie.

Finalement, en suivant la considération de Loudon, la constante d dans I'expression du

tenseur Raman (A-3) se réduit à un terme [9,11] fonction de :
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# o"*les modes To

k"k ,"*les modes Lo

En conséquence, dans les cristaux polaires (par exemple la structure zinc-blende, qui nous

concerne ici) on aura toujours dro # dm (dans la structure diamant dro = dro).

lI. A-3. Règles de sélection en rétrodiffusion

II. A-3-1. Définition

parmi I'ensemble des modes de vibration, seuls pourront participer à la diffirsion

Raman ceux qui interviennent dans le développement du tenseur de susceptibilité' De tels

modes sont dits ,actifs Raman'. L'ensemble de relations théoriques qui limitent les conditions

d'observation d,un phonon constitue les règles de sélection [91. Elles sont déterminées à partir

de considérations sur la symétrie du cristal et sur la géométrie expérimentale utilisée

(cf. figure 2).

Onde incidente Onde diffusée

Figure 2 : Exemple de géométrie expérimentale de rétrodiffusion Raman'

Les vecteurs d'ondes respectifs des ondes incidente et diffrrsée sont Ë, et ica ,et les directions

de polarisation de ces ondes sont respectivement données par ë' et ëa . Cette géométrie est

généralement symbolisée par la notation de Porto Il2l :

ë .
I
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EiGi,êpE4

L'intensité de la diffusion par un mode actif Raman est proportionnelle au carré de la

composante du tenseur Raman associé, sélectionnée par les conditions expérimentales

imposées à la polarisation. Elle représente l'énergie rayonnée par les dipôles oscillants

induits. Dans le cas d'un milieu isotrope, tel que la structure cubique que nous étudions,

I'intensité de diffusion par les modes optiques s'écrit [6] :

(rr-A.7)

" 
= *1fi9 + ef kiaedpR"p@l ; pour les modes ro' (rr-4.8)

. "CL et C1" sont les constantes d'efficacité des modes LO et TO.

. a, P,T:x,y ou z qui désignent respectivement les axes [100], [010] et [001] du cristal

cubique.

, ,rt sont les composantes du vecteur unitaire d' exprimées dans la base (x,y,z).

rétrodiffusion, ce vecteur est parallèle à q (équation II-A.2) et au vecteur d'onde

comme le montre le schéma l.

. ,r" et e^fz sont les composantes des vecteurs unitaire s ën et ë' , perpendiculaires à

ët . Le vecteur ân est défini par I'intersection entre le plan d'incidence (normal à Ë, )

et la surface S de l'échantillon. Il forme avec l'axe x:[00] un angle u qui prend

toutes les valeurs comprises entre 0 et2n. Comme le montre le schéma 1, le vecteur

ën estperpendiculaire à ën etletrièdre (ë" ,ên,â'; forme une base orthonormée.

n = crl lele,"eopR*@l; pour les modes Lo.
lafY=xY' I

ou:

En

É ,
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. €ia sont les coordonnées du vecteur unitaire ëi , qui fixe la polarisation de la lumière

incidente. â est perpendiculaire à f en situation de rétrodiffusion et forme un angle 0

avec I'axe [100].

. ea| sont les coordonnées du vecteur unitaire ëa , qui fixe la polarisation de la lumière

diffi.rsée. Si ëa llët alors l'intensité mesurée est notée It . Si âa l- â alors elle est notée

L_.

. Rof(^{:x,y,z) sont les éléments de la ligne o et de la colonne B du tenseur Raman

RQ:x,y,z) défi ni au paragraphe lI- A-2.2.

+
I tooll

Schéma I : Dans le cas de la rétrodiffrrsion, configuration des vecteurs
ë, , ëL ,ën et ën p* rapport au vecteur d'ondef des phonons, et à l'axe
x:[100] du cristal cubique.
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II. A-3-2. Règles de sélection pour f paratlèle à I'axe [001] :
géométries 1 et 3 (S II. A-4-2)

Ce type de configuration est la plus utilisée pour l'analyse des couches épitaxiées,

orientées (001) c.a.d. en rétrodiffusion selon l'axe de croissance.

Les coordonnées de ëL ,ën , ên , ëi et âasont:

(O)  (cosu\  ( -s inu \
a' =l9 l; ë" =l siryu | ; ën =l ,o1u I(1, '  (  o )  (  o )

On en déduit aisément que:

( cos 0\ ( - sin?\
) ë, =lt,it 

)=êo( 
1,, ) ; ëa(It) = 

[ "î, ,J

o Les intensités Raman des modes longitudinaux optiques sont fonction de 0:

(rr-A.e)

Les intensités Raman des modes transverses optiques sont toujours nulles dans ce type

de configuration expérimentale (Q ll (001)):

tïp,e1 - II@,0) = 0,V u e [0,2nJ + tipl = il(g) = 0,V 0 e [0,2nJ
(rr-4.10)

Les résultats pour diverses polarisations sont reportés dans le tableau I :

Tableau 1 : Règles de sélection Raman des modes optiques d'un matériau semi-conducteur de
symétrie zinc-blende (a3m), le vecteur d'onde des phonons étant parallèle à I'axe [001] du
cristal. Les valeurs 0 correspondent aux modes interdits dans une configuration donnée. dp
désigne la composante LO du tenseur Raman.

[ fif el = c{Zdrc(cos 0 sinL|' = crd?o srn'pI1
p{e1= ctfdLo(cos'e - sin' 051' = c"d?' cos'Qq)

â, /4l00lou [010]

â//lrr0lou [1101
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II. A-3-3. Règles de sélection pour f parallèle à I'axe [011] :
géométrie 2 (S Il. A-4-2)

Cette configuration correspond à une géométrie originale de rétrodiffusion sur la

tranche de nos couches épitaxiées.

On obtient, après calcul sur les mêmes bases que précédement [13], les résultats suivants :

o Les intensités Raman des modes longitudinaux optiques sont toujours nulles dans ce

type de configuration expérimentale :

tiç01 = t(e1 = 0,V e e [0,2nJ (rr-A.1r)

o Les intensités Raman des modes transversaux optiques s'écrivent:

I tirel = crd2Q - cos'p)1-2cos'(0) + cosopll
[ii'é) ="à;;a-;-;";;aq *t,"'ti6t 

--- \ -// (II-A'I2)

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

expérimentale.

II. A-3-4. Récapitulatif

Les règles de sélection dont nous aurons besoin dans notre étude sont rassemblées

dans le tableau2;

Surface ;.ati.:a

tf i.rl,iiii

(001)
z(x,y)z interdit permis

z(x,x)Z interdit interdit

z(y ' ,x '  )Z interdit interdit

z(x' ,x' )Z interdit permls

(110) non polarisé permH interdit

Tableau 2 : Règles de sélection Raman en rétodiffusion sur les faces (001)
et (110) d'un cristal à structure zinc-blende. Les notations ki@i,eùka réfèrent

à celles de Porto avec x = [100], ), = [010], z = I00ll, x' = fll0l, y' - [110].
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fI. A-4. Détails expérimentaux

II. A-4-1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental nécessaire à

composé d'une source de lumière incidente

rayonnement diffusé (figure 3).

I'enregistrement

et d'un système

d'un spectre Raman

d'analyse spectrale

est

du

Onilineûeur
Itilnnnclumneûeur l,ilnniteur

Microccqge

SpecùtnÈùru

Figure 3 : Représentation schématique d'un montage micro-Raman en rétrodiffusion

F.I : filtre interférentiel
P: polariseur
A: analyseur

Le dispositif Raman requiert avant tout une source de lumière monochromatique, de

très haute intensité et très stable, ce qui est garanti par I'utilisation d'un laser équipé d'un

dispositif de filtrage des raies plasma parasites (monochromateur à prisme ou filtre

interférentiel). Un rotateur de polarisation est disposé sur le parcours du rayon laser incident,

permettant avec I'analyseur d'identifier les phonons observés grâce aux règles de sélection

($ IL A-3). Le faisceau laser est ensuite focalisé sur la surface de l'échantillon à I'aide d'un

objectif. Deux types de fonctionnement sont possibles :

- en mode 'macro', un objectif photographique de longue focale permet d'illuminer

une surface d'une centaine de pm de diamètre. La faible ouverture du faisceau garantit une

définition précise de la géométrie expérimentale.
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- en mode 'micro', un objectif de microscope ou 'microsonde' est utilisé pour réduire

la taille du spot laser sur la surface de l'échantillon jusqu'à -lpm de diamètre, ce qui

correspond à I'ordre de grandew de l'épaisseur de nos couches épitaxiées. Cette haute

résolution spatiale trouve son utilité lorsqu'il s'agit d'aller chercher I'information

vibrationnelle sur la fanche de la couche ou lorsqu'il s'agit d'explorer le profil de couches

biseautées ($ II. A-4-2).

La lumière diffusée par l'échantillon est récupérée par I'objectif, puis focalisée sur la

fente d'entrée du spectromètre à réseau, après avoir traversé un double ou un triple

monochromateur à réseaux [4] éliminant la lumière diffusée élastiquement (Rayleigh)

beaucoup plus intense (10a à 108 fois) que celle diffusée inélastiquement, et qui ferait écran.

La lumière dispersée par le spectromètre est finalement détectée par un dispositif multicanal

(caméra CCD_Charge Coupled Device) qui permet des temps d'acquisition très rapide. Les

photons diffusés sont comptés par une chaîne électronique et les données sont traitées par

informatique.

Au cours de nos études réalisées au Laboratoire de Physico-Chimie des Interfaces et

Applications (LPCIA) à I'université d'Artois (Lens), nous avons utilisé un spectromètre

micro-Raman Jobin-Yvon (DILOR XY) de résolution spectrale de I'ordre de 0.5 cm-r. Ce

spectromètre est équipé d'un triple monochromateur [14j, qui assure l'extraction de la

diffusion Raman sans nécessiter l'élimination de la diffusion Rayleigh par filtrage préalable,

et d'une détection CCD. La source lumineuse est un laser argon-krypton délivrant des raies

sur une large gamme d'énergie dans le visible. Nous avons utilisé les raies à 647.1 rwt

(rouge, 1.91 eV), 514.5 nm (vert, 2.41 eY) et 488 nm (bleu, 2.54 eY) avec des puissances de

sortie typiquement autour de 50 mW, ce qui correspond à des conditions d'illumination

standard.

Nous avons également utilisé le dispositif micro-Raman Labram (DILOR XY) de

résolution spectrale de I'ordre de I cm'l en service commun de notre université dont le

laboratoire MOPS (Matériaux Optiques Photonique et Systèmes) a la charge. Dans ce cas, la

source est un laser hélium-néon à 632.8 nm (1.96 eV). Nous avons utilisé une puissance de

sortie de I'ordre de 50 mW.
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Cette diversité de raies lasers nous a offert la possibilité de mettre en jeu des profondeurs de

pénétration differentes ainsi que d'approcher dans certains cas les conditions d'une diffi.lsion

Raman résonnante (cf. chapitre III, $ IIL A-2).

lI. A-4-2. Configu rations géométriques utilisées

Notre étude a porté sur des couches épitaxiales dont la direction de croissance

correspond à I'axe cristallographique [001] (schéma 2). Nous avons eu recours à trois

géométries de rétrodiffusion (fr /t Fol,chacune apportant une information spécifique.

permis et les modes TO interdits, indiquée (l) sur le schéma 2.

permis et les modes LO interdits, indiquée (2) sur le schéma 2. Le recours à

cette géométrie originale a pu s'opérer par I'utilisation de la micro-sonde

Raman.

de O. Gorochov (Meudon, CNRS), indiquée (3) sur le schéma 2. La pente du

biseau est faible, de I'ordre de lo/oo, si bien que la face dégagée reste de type

(001). Cette géométrie permet de suiwe l'évolution du signal Raman LO en

progressant régulièrement de la surface de la couche vers le substrat profond en

passant par la région interfaciale couche/substrat.

L,
E ^  / î

TU \U E
F,

Schéma 2 : Géométries de diffusion Raman utilisées dans ce mémoire

LO

o*'l' 1la

Substrat
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B. Anatyse dns spectres eryérirnerltcntt

Nous présentons ici le formalisme qui nous a permis de réaliser la simulation de la

forme des raies Raman TO et LO dans les cristaux mixtes à q-0. Le point de départ est le

traitement semi-classique de la diffusion par les modes couplés LO-plasmon (LO-P) dans des

composés semi-conducteurs binaires dopés. Ce volet n'a pas qu'une utilité introductive; il

trouve une application directe qui est reportée en annexe IIL Dans un deuxième temps, le

formalisme LO-P est transposé à la simulation des formes de raie Raman dans les alliages

temaires et multinaires. Les modèles présentés sont valables hors résonance. Enfin, nous

présentons brièvement le modèle standard, dit de corrélation spatiale, pour discuter les

anomalies des formes de raie Raman du fait d'une diffusion parasite à qlO.

Avant d'entrer dans le détail du calcul de la section effrcace Raman dans les cristaux

mixtes, dressons un rapide inventaire des modèles qui servent à décrire les comportements

vibratoires optiques à q-0 dans ces systèmes.

lI. B-1. Excitations élémentaires du cristal

II. B-1-1. Oscillations d'un gzz de porteurs libres

Le mode couplé phonon LO-plasmon est une excitation élémentaire de la matière

dopée en trous ou en électrons qui résulte du couplage entre le phonon LO et le plasmon du

gaz de porteurs, via leur champ macroscopique longitudinal commun. Rappelons que les

excitations élémentaires au sein d'un gaz de particules se manifestent sous deux formes : les

excitations individuelles qui décrivent le changement d'état d'une particule indépendamment

des autres, et les excitations collectives qui affectent I'ensemble du système. Si les premières

apparaissent quel que soit le type de gaz considéré (parfait ou non), I'existence des secondes

suppose un caractère interactif des particules. Lorsque cette interaction est de nature

coulombienne, soit dans le cas de particules chargées (porteurs), on parlera pour les

excitations collectives d'oscillation plasma ou plasmon. Les excitations élémentaires d'un gaz
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de porteurs sont particulières en ce sens que les fluctuations qu'elles décrivent (fluctuations de

densité de charge), s'accompagnent systématiquement d'un champ électrique longitudinal.

II. B-1-2. Phonons optiques à grande longueur d'onde dans les
cristaux mixtes.

II. B-1-2-1. Introduction

Dans un composé binaire AB, la substitution d'une fraction molaire x des atomes B

par des atomes C conduit à I'alliage ternaire AB1-*C*. L'évolution de la fréquence des

phonons optiques en centre de zone en fonction de la composition amène à classer ces

cristaux mixtes selon deux comportements distincts i15-l7l .

' Dans le comportement dit ( à un mode >> on n'observe qu'un seul couple de

modes LO-TO dont la fréquence évolue continûment et quasi-linéairement en

fonction de x entre les fréquences des modes correspondants aux matériaux

parents AB et AC. Dans ce cas, la force d'oscillateur et l'intensité des modes

restent quasi-constantes quel que soit x. C'est le cas par exemple de l'alliage

Zn1-*Cd*S (figure 4).

I Dans le comportement dit ( à deux modes >>, chaque oscillateur A-B et A-C

conserve son individualité en vibrant dans une bande de fréquences propre.

Deux couples de modes LO-TO associés aux matériaux parents respectifs AB

et AC persistent alors dans le cristal et convergent respectivement vers des

modes d'impuretés dégénérés TO-LO AC:B et AB:C lorsque x tend vers I et

vers 0, respectivement. L'intensité et la force d'oscillateur de chaque mode

LO-TO est proportionnelle à la teneur en liaisons impliquées. C'est le cas des

ternaires étudiés dans ce travail (Znr-*Be*VI et GaAsr-N*) et de I'alliage

CdSl-*Se* choisi comme référence ici (figure 5).

Les deux comportements ci-dessus dépendent fortement de la différence de fréquences

de vibrations entre les deux matériaux parents, elle même conélée aux differences de masse

des atomes et de constantes de force des liaisons, ainsi que de la position des modes
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d'impuretés aux limites diluées. On conçoit en première approximation que le comportement

à un mode résulte simplement de la proximité des fréquences des matériaux parents.

Cependant, Chang et Mitra f16l ont donné le critère suivant, plus rigoureux: dans un

comportement à deux modes, un élément de substitution doit avoir une masse plus petite que

la masse réduite formé par les deux aufes éléments, i.e. mo<prpy (où mo est la masse de

I'atome o, Fpy la masse réduite de liaison p-y). Une description complète du comportement à

deux modes nécessite la connaissance de la position des modes d'impuretés locaux aux

limites diluées il6l. Retenons la règle suivante énoncée par Chang et Mitra:lorsque la

substitution est réalisée sur la faible masse atomique une impureté légère donne un mode local

(CdSe:S) qui vibre au-delà de la bande optique du milieu hôte CdSe ; une masse plus élevée

donne lieu à un mode de gap (CdS:Se) localisé entre les bandes optique et acoustique du

milieu hôte CdS.

Figure 4 : Evolution de la fréquence des modes LO et TO dans l'alliage Zn1-*Cd*S en
fonction de la composition pour un comportement à un mode.
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Figure 5 : Evolution de la fréquence des modes LO et TO dans l'alliage CdSl_*Se* en
fonction de la composition pour un comportement à deux modes.

ll.B-l-2-2. Cadre de l'étude

L'approche Raman au premier ordre de diffusion est restreinte, nous l'avons vu, au

centre de la zone de Brillouin. A cette limite, le terme de phase d'espace de I'onde plane qui

décrit le mode de propagation tend vers zéro, si bien que l'information vectorielle sur la

direction des forces inter-ioniques est perdue. On peut donc se contenter d'équations

mécaniques de type scalaire pour les oscillateurs, et ainsi d'une représentation linéaire du

cristal (schéma 3). A partir de celle-ci, il apparaît clairement qu'il y a deux points de départ

possibles pour décrire un alliage ternaire, et donc deux formes possibles pour le traitement des

oscillateurs harmoniques relatifs à chacune des liaisons.

A

I
,4'

t
t{s}
@

ts{l-f)

fl{*}'

t,
B{1.x}

A

I

Schéma 3 : Représentation linéaire d'un cristal AB1_*C*
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Cas I : site d'observation en (B. C) :

Dans cette approche 115.1, le site d'observation du cristal est le site substitutionel

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

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

considère les charges dynamiques et les constantes de forces de liaisons A-B et A-C comme

indépendantes de la composition, ce qui est tout à fait inéaliste. Un traitement microscopique

en termes de désordre de masse et de contraintes microscopiques est alors nécessaire pour

expliquer les dépendances en x des fréquences.

Cas 2 : site d'observation en A :

Dans la seconde approche fl 6], le site d'observation est celui de I'anion (A), non

perturbé par la substitution. Dans la structure zinc-blende l'élément correspondant 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 jusqu'aux

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

dans les équations relatives aux deux éléments sur le site de substitution. L'ensemble de cette

approche correspond au modèle MREI que nous allons détailler ci-dessous.

II. 8-1-2-3. Modèle des oscillateurs couplés (MREI)

Le comportement vibrationnel TO des cristaux mixtes dans le cas2 apu être décrit par

le modèle REI (Random-Element-Isodisplacement) proposé par Chen et al [18]' Une

supposition fondamentale est faite dans ce modèle : à savoir que chaque atome est soumis de

la part de ses voisins à des forces résultant d'une moyerute statistique, ce qui est une façon

très simplifiée d'envisager une substitution parfaitement aléatoire (Random-Element). Plus

précisément, l'envirorurement statistique de I'atome A dépend de la composition de I'alliage

x. Dans le cas d'un cristal zinc-blende mixte AB1-*C*, chaque atome A se voit idéalement

entouré de 4(1-x) ions B et 4x ions C, ce qui correspond typiquement à une représentation du
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cristal mixte en terme extrêmement réducteur de cristal virtuel. De même, B et C ont 12(1-x)

ions B et l2x ions C en second voisins. Les fluctuations des voisins sont ainsi moyennées, ce

qui permet de reconstruire un ordre artificiel dans le cristal mixte. Par ailleurs, dans la limite

des grandes longueurs d'onde, q1,0, les sous-réseaux anionique et cationique vibrent comme

des unités rigides indépendantes. Ainsi, tous les éléments de même espèce chimique vibrent

en phase et avec la même amplitude (isodisplacement), si bien que les déplacements relatifs

ne sont à considérer qu'entre atomes d'espèces difFerentes. Les équations de mouvement des

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

respectivement :

m,ti).t = -0 - x)Fea (ud - un ) - xFec(ue - rc ),

mai)n = -Fta (ua - ue) - xFnc(un - rc ),

mcùc = -F.tc (rc -ue)- (l- x)Fncftrc -ut),

(rr-B.14)

où u4, us et rrç sont les déplacements respectifs des atomes A, B et C, et m4, ms et mç leurs

masses. Fes Gec) est la constante de force entre un ion A et un ion B (C). Fss est la constante

de force qui décrit I'interaction entre les deux ions B et C. Un point clé est que ces constantes

de force sont supposées varier de manière linéaire avec la composition, i.e. selon une loi de

type Vegard [1 9l et en plus toutes de la même façon, i.e. en fonction d'un seul paramètre noté

0:

Feno- Fn - FÆq.- Fec - Facz-- Fnc - g *
F.qno Frco Fnco

(rI-8.2)

où {Fso. Frc- Facol désignent les constantes de force à la limite x-0. De cette manière,

quatre paramètres seulement (Feno, F.eco, Fnco, 0) sont nécessaires pour rendre compte des

évolutions en fréquence observées. Justement, les inconnues (F6o,FAco, FBco,0) peuvent être

directement déduites des quatre observables que constituent les fréquences limites suivantes :

celles des mode TO des massifs AB et AC et des modes locaux AB:C et AC:B.

En posant U1:u6-us et Uz:ûp.lu4,, correspondant au déplacement relatif des espèces

cation-anion à q-0, le système d'équations II-8.1A devient :
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= -KUr - KzUz

= -KzUz - KztUr
(II-B.IB)

avec :

K=( l - x \Fn  +FÆ **Fac' m A m B m B

y r - * F e c  a F t c  + ( l -  * \ h "
mA mc mc

Kz = xnc -xhc

Kzt=0-ùF*  - ( l -  * \h ''  ' m A  '  ' m c

Les coefficients K12 et Kzr assurent un couplage mécanique entre les oscillateurs A-B et A-C.

coa-1K1+K2; co2+1K1K2- K12K21):0 (rr-8.3)

Les paramètres inconnus (Fes, Fec, Fsc et 0) sont déduits, cofirme mentionné plus haut, des

mesures des fréquences aux limites :

o  x :0 :

Ur

Uz

e)2 = !'*"- - @t o,nu ,
Fn

e)2 =(Fn, 
+ Fu"" ) = @rr"o= al2[AB : c]

mc

o x=l :

2
a)

2o)

FAC"(I - e)

Fec
(Fnu" t Frr, )

2= @T7,AC,

= @1"*, = al2IAC : B]
mB
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N'impliquant que des considérations mécaniques, ce modèle ne peut concerner, dans

les matériaux polaires, que les fréquences des modes TO.

Modèle MREl+description des modes LO :

Chang et Miha ll6] ont modifié le modèle REI pour étendre sa portée aux modes LO

(que des contingences pratiques rendent en premier lieu accessibles dans le cas des systèmes

épitaxiés) en introduisant le champ de polarisation macroscopique dans les équations du

mouvement atomique. Ce modèle est connu sous le sigle MREI (Modified Random-Element

Isodisplacement). Les équations du mouvement des liaisons dans l'alliages AI!1-*C* et de la

polarisation P s'écrivent :

.d r = -KrR r- Kz (pn / prc)t'' R r+ ZE

ii z= -KzR z- Kzt (p"c / p*)"' R, + ZrE

P = ZrRr* ZzRz* 1bE

(rr-B.4)

avec :

a

o

R1:(ps/v)rn lJ. R2:(paç/v)tt2 lJz, où v est le volume d'une cellule élémentaire,

correspondant à une paire d'ions,

a- la polarisabilité à haute fréquence,

21 et 22 portent I'information sur les charges dynamiques des oscillateurs I et 2, et

donc sur les décalages TO-LO correspondants. Ces grandeurs sont normalisées par

rapport aux proportions de ces oscillateurs (Nr,Nz) et à leurs masses réduites

respectives (pes, pnc).

Zi est explicité en considérant une variation linéaire de la force d'oscillateur qui

contient I'information sur le décalage TO-LO, et donc sur la charge dynamique, avec

la composition x, conformément aux résultats de réflectivité infrarouge cotramment

obtenus sur les alliages ternaires [6] :

Z? 1x1 = ai"'' fYft) = *, &':(!si
4n
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où Sio est la force d'oscillateur du matériau binaire parent i:

,si=r_,ir#l

et Si la force d'oscillateur de la liaison i dans I'alliage :

s{x)=*ax&W)=x; sr

of -){x, * (lr' *7,rwffi * u,ry - Ku(#)' oE'', = o
(rr-8.8)

(rr-8.6)

(rr-8.7)

oùxi représente la fraction d'oscillateur i dans I'alliageABI-*C* | xi:m:(t-x) etxi:1ç:x;

corc,i (coro,;) désigne la fréquence LO (TO) du matériau parent i (AB ou AC); roro,i(x)

(coro,i(x)), la fréquence de vibration LO(TO) des liaisons i dans I'alliage ABr-*C*. e-,i désigne

la constante diélectrique du matériau parent i (cf. tableau 3) et e*(x)=Ix,6-,i est la

constante diélectrique à haute fréquence de I'alliage.

Tableau 3 : Constantes diélectriques à haute fréquence de quelques matériaux II-VI et
III-V de structure zinc-blende.

L'annulation de la fonction diélectrique du système, caractéristique de la symétrie

longitudinale, amène finalement à l'équation bicarrée, dont les solutions correspondent aux

fréquences des modes LO dans I'alliage :
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ll.B-l-2-4. Modèle de Verleur et Barker

Le modèle MREI correspond à une vision du type 'une liaison dans un continuum', en

ce sens que la matrice d'accueil pow les liaisons est traitée en terme de milieu effectif

idéalement statistique. Au niveau du calcul lui-même, ce milieu est totalement transparent;

seules comptent les fréquences des modes locaux qu'il impose aux limites diluées. Celles-ci,

avec la fréquence des modes TO du massif suffisent à rendre compte de tout le comportement

vibratoire de l'alliage à q-0, que celui-ci soit à deux modes ou à un mode. Ce modèle

empirique extrêmement séduisant par sa simplicité a cependant ses limites en ce sens qu'il ne

peut rendre compte d'un type plus rare de comportements vibrationnels observés quelques

fois par spectroscopie Raman ou IR, de type '1 liaison---multi-mode'[23]. Ce comportement

est couramment considéré comme anormal et est systématiquement discuté sur la base d'un

effet de ségrégation locale dans I'alliage, la terminologie ségrégation locale se rapportant ici à

une substitution atomique non aléatoire. La matrice hôte, qui est traitée dans le cadre de

I'approche MREI comme un simple continuum d'accueil non identifié explicitement, est alors

reconsidérée par Verleur et Barker [23] explicitement à l'échelle microscopique, dans toute la

gamme de composition (0Sx<1), comme un ensemble discret d'arrangements atomiques

premiers-voisins autour du site A, non affecté par la substitution. Dans la structure zinc-

blende, le nombre de ces arrangements atomiques de base, ou clusters élémentaires, selon la

terminologie de Verleur et Barker, est de cinq. L'alliage dans sa globalité est ainsi décrit par

un jeu de cinq 'briques' élémentaires correspondant à autant de tétraèdres centrés sur le site A

et déclinant tous les environnements de substitution possibles (B,C) aux sommets (figure 6).

Les extrêmes sont les tétraèdres à sommets tout-B et tout-C. Les quatre configurations locales

d'une liaison (unités I à IV pour A-B et unités II à V pour A-C) donnent lieu à quatre

fréquences possibles pour cette liaison. Celles-ci peuvent être repérées, par exemple pour la

liaison A-B, sous la forme o'4s où i:l-4 indique le nombre de liaisons A-B dans le tétraèdre.
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Figure 6 : Unités tétraédriques de base du
modèle de Verleur et Barker pour décrire
I'environnement immédiat du site non
perturbé A du cristal mixte ABr-*C*

trII

Verleur et Barker prévoient que la constante de force d'une liaison premier voisin,

dans une unité de base donnée, dépend des interactions seconds voisins avec les espèces

issues de la même unité et d'unités voisines. La considération de ces interactions permet de

rendre compte de la dépendance des fréquences en fonction de la composition de I'alliage. Par

ailleurs, nous avons les lois de conservations triviales :

' É x(i) ->+ f = \-xl pour la liaison A-B (II-B.eA)
j= l  r= l

(Ni varie de 4 à I de I'unité I à I'unité IV)

où x(i), N1 et I désignent respectivement, la proportion de liaisons A-B dans l'alliage

AB1-*C*, le nombre de liaison A-B au sein du cluster i et la proportion de cluster i dans

l'alliage.

IV

V
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Le même type de relation vaut pour les liaisons A-C :

pour la liaison A-C (rr-B.eB)

(N; varie de I à 4 de I'unité II à l'unite V)

La proportionfi de I'unité de base i dépend bien évidemment de la composition x, mais

aussi d'un paramètre d'agrégation noté B dans la terminologie de Verleur et Barker. Ce

paramètre phénoménologique est utilisé pour estimer quantitativement la déviation par

rapport à une substitution atomique aléatoire. Selon I'alliage, il varie de manière continue

entre 0 et 1, ces valeurs extrêmes correspondant la première à une situation de substitution à

caractère purement aléatoire, et la seconde à une séparation de phase totale, c.a.d à la

coexistence de régions toute-AB et toute-AC au sein de I'alliage. Il faut signaler que le

désordre invoqué par Verleur et Barker est à courte portée. En effet les probabilités de trouver

un atome B ou un atome C en second voisin autour de I'atome A, sont égales à l-x et x

respectivement, comme dans le cas d'une substitution aléatoire. Plus précisément, Verleur et

Barker ont établi les expressions analytiques de j en fonction de x et de B pour chacune des

cinq unités de base :

. i x(i)-f*tr=*
i=i -i=z 4 '

Unité I

Unité 2

Unité 3

Unité 4

Unité 5

f, (*, Ê) = (l - x) (hn- 1 + x + (l- ùÉ' )

.fr(*, f) = 4(l- x)'Pu, (l- hB)

.f'(*,f) = 6x'(l- Prr)'

.fo(*,Ê) = 4x'ftc(l- È")

"f'(x,Ê) = x(kc -x+xÉr)

Paa=( l -x )+Êx
Pcc = x+ p(l- x)

(rr-8.10)

(rr-B.l l)

où Pra (Pcd désigne la probabilité de trouver un atome B (C) à côté d'un autre atome B (C) :

La relation de conservation suivante doit naturellement être satisfaite ' I / = I , Vx
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La figure 7 représente les abaques.f (x, Ê) en fonction de la composition x et pour

differentes valeurs de B correspondant à :

. Ê:0: ségrégation nulle (alliage à substitution atomique aléatoire).

. Ê:0.I : ségrégation faible.

. 0:0.5 ; ségrégation intermédiaire.

. f:l : ségrégation totale

Il ressort de la figure 7 que la proportion de clusters (briques élémentaires notées 1 à 5 sur

figure 6) dans I'alliage change fortement quand le paramètre de ségrégation p varie de 0 à 1 ;

cependant l'écart reste faible pour une fluctuation de p de 10%. Dans le cas des alliages II-VI

que I'on étudie, on se placera dans le cas d'une substitution aléatoire, c.a.d. p:0, attestée par

les mesures Raman elles-mêmes (cf. chapitre III).

La fréquence des modes de grandes longueurs d'onde (q:0) est donnée en résolvant le

système d'équations mécaniques écrit sous la forme condensée [23] :

-a'?[M][u]=-[Kltû+(!)lcltu]+[e]E (rr-8.12)
J

. [u]: Matrice de déplacement atomique dans chaque unité de base

. [M]: Matrice diagonale de masse atomique

. [Kl: Matrice de constantes de force mécanique à courte portée

. [C]: Matrice de constantes de force dipolaire (partie locale des charges atomiques)

. [e]: Matrice diagonale de charge atomique

r \ : Nombre d'unités par unité de volume

Remarque:

Le modèle harmonique développé par Verleur et Barker est totalement empirique en

ce sens qu'un nombre considérable de paramètres (constantes de force, p...) utilisés pour

décrire la position en fréquence des multi-modes observés doit être ajusté sur la base des
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données expérimentales. Un seul paramètre, p, est couramment extrait pour l'alliage, après

développement d'une procédure de taitement de courbe très lourde menée sur I'ensemble des

spectres de réflectivité IR, c'est-à-dire sur toute la gamme de composition. Le coefficient de

réflectivité R(ro,x) dans le cas d'une incidence normale s'écrit :

(rr-B.13)

où la constante diélectrique e contient à chaque composition les contributions de I'ensemble

des résonances associées aux quatre oscillateurs impliqués par liaison.
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uihité ï ii i i ' r Unité 2

1;0

0,8

0;0

(o-
ix

b

, i  | l

'9,2 
0,4 : 0;6 ,0;8 1,0

composition x :.

FigureT:Propor t iondesc lus ters là5représentéessur la f igure6enfonc t ionde lacompos i t ionxde l 'a l l iage
ABr-*C* pour des paramètres d'agrégation p de 0 ; 0.1 ; 0.5 et 1.
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fI. B-2. Section efficace Raman

Après avoir passé en rewe les différentes descriptions phénoménologiques

couramment utilisées pour décrire les phonons à q-0 dans les cristaux mixtes à symétrie

zinc-blende ; intéressons-nous maintenant au calcul des sections efficaces Raman associées.

II. B-2-1. Section efficace différentielle de diffusion 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'écrire sous les formes respectives [24] :

où Ei et Ea sont les champs électriques portés par les ondes incidente et diffrrsée

respectivement, et .É repère le lieu de I'interaction lumière-matière dans la maille. A partir de

ces Hamiltoniens, un calcul de perturbation donne la probabilité de diffrrsion inélastique de la

lumière par le milieu, qui permet de déduire les sections effrcaces de diffrrsion Raman pour les

modes TO et LO [25] :

Ê,o= -)pnrcy ffi t,uÈ,rnt

Ê,o= -Iàu,,*, r r ffi n n * r # t,u t Ê,(n)

"bdZoïU"l'

(rr-8.14)

(rr-B.1s)

(rr-8.16)
(4trer)'cont

(4neo)'con
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où atet #désignent les éléments des tenseurs c et, ($ II. A-2-2). "(ùr", "(ùs", "ër", "ës "

sont respectivement les fréquences et les vecteurs unitaires dans les directions de polarisation,

pour les radiations incidente et diffrrsée, "V" est le volume du milieu diffusant. "n1" et "n5" les

indices optiques du milieu pour les radiations incidente et diffirsée. Les grandeurs notées

" (..ù " sont des moyennes thermodynamiques définies sur l'état du cristal avant illumination ;

elles sont désignées sous le terme de densités spectrales.

Pour une configuration expérimentale donnée, on observe une section efficace

differentielle totale qui rend compte de tous les mécanismes de diffrrsion possibles dans

I'alliage. Concrètement, la section efficace differentielle correspond au rapport enûe le

nombre de photons diffusés par unité d'angle solide Q etpar unité d'intervalle de fréquence,

et le flux de photons incidents.

II. B-2-2. Théorème d e fl u ctuation-dissipation

Ce théorème est mis en æuvïe pour traiter les densités spectrales <IJ+, <E\,<UE> et

<EU> qui apparaissent dans le développement de I'expression des sections effrcaces Raman

TO et LO (II-8.16 et II-8.17).

Soit X(r,t) la réponse d'un système à un stimulus extérieur f(r,t).Ces variables

physiques, appelées respectivement < déplacement généralisé >), et << force généralisée >>, sont

dites conjuguées en ce sens que leur produit donne le Hamiltonien associé à la perturbation

appliquée au système f9l. Ces variables peuvent être prises aussi bien concrètes qu'abstraites,

puisqu'on ne peut déroger au principe de causalité. L'obtention de la distribution spectrale de

la lumière diffusée nécessite une transformation de Fourier des grandeurs physiques de

I'espace réel à I'espace de phase. On définit ainsi la fonction réponse linéaire T(q, ol) corlme

|e médiateur entre les transformées de Fourier de la fonction réponse X(r,t) et de la fonction

génératrice f1r,t|:

X(q, co): T(q, co) f(q, a)
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Le théorème de fluctuation-dissipation relie donc le spectre de fluctuation de la fonction

réponse X(q, ro) à la partie dissipative (ou imaginaire) de la fonction poids T(q, co). Dans un

processus de diffusion Stokes on a [?6 | :

fiir''(*a,qxlq,os)at = (x@,a1x1q,01) = f, tn{r)+ llm{r( q,ûù}

où n(atT) =+. est le facteur de Bose-Einsteinup(ffi)-r
(ks est la constante de Boltzmann et T la température absolue)

n(a,T) est en général introduit afin de tenir compte des effets de température sur la

population des différents niveaux d'énergie. Dans la gamme des fréquences étudiées et à

température ambiante (hco<<ksT), le facteur de Bose se réduit à n(ro,T)o. ( ksT/ ho).

Pour un système de variables X1, X2... Xi , le théorème de fluctuation-dissipation (équations

de Nyquist) prend la forme l2l^291:

(x,X')--(X, x')=fi"( ar)+l I I m{r, } (rr-8.18)

où T;;=X; / f i aecnt la réponse X1 au stimulus extérieur associé à f1.

II. B-2-3. Application au mode couplé LO-plasmon dans un binaire

Suivant le formalisme de la réponse linéaire mis en place par Hon et Faust [30], la

section effrcace Raman associée au mode couplé phonon-plasmon (LO-P) dans un cristal

ionique binaire s'exprime comme pour le mode LO, c'est-à-dire selon II.B.I8 à partir de la

modulation de la susceptibilité électronique par le déplacement relatif U des ions et par le

champ électrique total E associé aux mouvements des ions et des porteurs. Le calcul des

densités spectrales est effectué en tenant compte de la présence du gaz de porteurs.
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qui peut se noter aussi sous la forme condensée :

I ro-p r bi,aire (a) * ft o,olX,X i),
t=] j=l

où d1, d2 et d3 sont les dérivées de la susceptibilité par rapport à X1:U, Xz :E.

I n-p/binor," (at) * (ë'f a)l') * 41. E' ,, +z(*) 1EU ), **l .u' ,,f

(rr-8.1e)

. f,t@s) est la polarisabilité non linéaire induite par le champ électrique du

laser.

o Le rapport du/de caractérise l'efficacité de la modulation de la susceptibilité

électronique par les déplacements atomiques comparée à celle relative au

champ de polarisation macroscopique ($ II. A-2-2). On peut le relier à une

constante sans dimension du matériau C appelée coefficient de Faust-Henry,

définie hors résonance selon [3ll :

(rr-8.20)

(rr-B.21)C= '; fLl
FAio ct E

Sa détermination est très importante puisqu'elle mesure I'importance relative des

processus de diffusion du type potentiel de déformation, propre aux phonons TO (terme en

ô26r/ôU), et de type 'Frôhlich', propre aux phonons LO (terme en ô1. /ôE) f9.101. Dans le cas

où C est positif, f interférence entre ces deux processus est destructive, c.a.d. que la diffr.rsion

TO est plus efficace que la diffusion LO. Elle concerne par exemple SiC, CdS... Dans le cas

où C est négatif, I'interférence entre ces deux processus est constructive, c.a.d. que la

diffrrsion LO est plus efficace que la diffusion TO. La plupart des composés III-V et II-VI se

retrouvent dans ce second cas.
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Le coefficient de Faust-Henry est extrait de la mesure du rapport d'intensité des modes

LO et TO [0] :

(rr-8.22)

Des estimations théoriques de ce coefficient ont été publiées par Flyzanis f32l et

Anastassiadou [331. Pour ce qui est des matériaux parents impliqués dans nos alliages, les

valeurs disponibles sont rassemblées dans le tableau 4. Pour nos ajustements, nous avons

estimé le coeffrcient de Faust Henry de BeSe, BeTe, MgSe et GaN à structure zinc-blende à

partir du jeu des intensités entre les modes LO (et TO) des liaisons aux limites diluées des

alliages. Le détail est donné dans le corps du présent mémoire (BeTe,GaN), ou dans celui de

M. Ajjoun (BeSe,MgSe) l3al.

ZnTe (ZB) -0 .11  l35 l 7.21351
ZnSe (ZBl -0.7 t"351 2.r t3s1
BeSe (ZB) -t l i34t
BeTe (ZB) -0.2 Tztl
MeSe (ZB) -0.9 f  341
GaAs (ZB) -0.83 t3:t -0.59 1441. -0.55 t4st 1.5 fgt
InAs ZB\ -0.28 f32t -0.53 n 5l
GaN (W) -3 .8  1361.  +0.4 l36 l
GaN (ZB]' -1 .5  t37t

Tableau 4 : Valeurs des coefficients de Faust-Henrv des matériaux binaires
II-VI et III-V parents de nos alliages.

Pour pouvoir appliquer le théorème de fluctuation-dissipation, des stimuli extérieurs

propres, c.a.d. des'forces généraliséeS'Pe*b ft 
"t 

f, sont associés àtoutes les'réponses'E,

U, et x où x représente le déplacement des porteurs libres.

Le terme 'Pr*1' représente une < polarisation extérieure au diélectrique > associée à
'E', en prenant la contra-posée de la proposition qui veut qu'un champ électrique extérieur

appliqué à un diélectrique assure I'existence d'une polarisation dans ce diélectrique. Les

rl' =(+l *= [r - @-- p?" t]' wIro \dro t a)Lo L^ 
- 

Calo 
' 
) û)ro
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termes 'fr'"t'f ' sont quant à eux des quantités purement virhrelles, néanmoins nécessaires

à la mise en æuvre du théorème de fluctuation-dissipation.

La réponse à la fréquence ro est caractérisée par la matice de susceptibilité généralisée

[a(co)] définie ptrÀ, =Earf ,. On a:
J

Avec ces notations, l'équation (II-B.19) se reformule donc selon :

rn (a) * aÊ [n@) +ryftnda,]* r#ï Indm,]+ zrfi1 n da',]l (II-B.23)

Les fonctions 'réponse linéaire', éléments de matrice oii, sont déterminées à partir de deux

types d'équations :

o Une équation représentative du caractère longitudinal (er:0) de I'onde de polarisation

dans le matériau :

€"e-E + Ne.(J I nq,x * P",t = €o€,8 = 0 (rr-B.24)

o Des équations mécaniques de type 'oscillateur harmonique' et 'électron libre' :

tû + pN + ttolu = 
".8 *+

(rr-B.2s)

m*Ï*m*f ,*=q"E+L' n

où 1 et yo sont les constantes d'amortissement associées aux durées de vie du phonon LO et de

l,oscillation plasma. Dans le cas d'un couplage LO-P on a T<< Tp [381. p et m* correspondent

à la masse réduite des ions et à la masse effective des porteurs libres ; N et n sont leurs

concentrations respectives ; enfin "{01" est la pulsation propre transverse des ions (fréquence

.mécanique'). Le déplacement des électrons liés est donné par ftJnre)E' Leut contribution a

donc été prise en compte dans la première de ces équations (e-=l+p;' e.o désigne la réponse

des électrons liés.
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et donc à la fonction diélectrique:

€(a)=e-[+ 4t@+ate@)l' (Di
où :

Chapitre II : Mise en æuvre de l'analyse Raman

Finalement, les éléments de matrice û,1 sont déduits des cofacteurs de la matrice inverse [a-l]

issus de l'équation matricielle I [P.o, f t, 11= 1o-r11E,U,x1.

En annulant les stimuli extérieurs, le système d'équations (lI-8.24 et II-B.25) conduit à

I'expression suivante pour la polarisation macroscopique du matériau :

P=Ne-U*nq"x=€oIE (rr-B.26)

(rr-8.27)

. ÇJ' = Ne*' / pe 
"e* 

= tt - rtt (col et co1 : pulsations propres des ions, en mode

longitudinal et transverse, respectivement)

. afi - rd / m* €,€* avec @ppulsation propre du plasma

o Z(ro):ro12 1c012-iyol-r')-t ' réponse lorentzienne normalisée de I'oscillateur phonon

o (P (co):-(ro2+iTpo)'l avec yo=q"l(Frrm*) (pr. mobilité des porteurs) : terme de résonance

relatif au plasmon.

A partir de l'équation (II-B.23), on obtient I'expression développée suivante potu la

section efficace Raman des modes couplés LO-P dans un cristal ionique binaire à structure

zinc-blende :

I rc - r r uno,," ( a) * m{rffi lx [ 1 + 2c L@) - c' k^& / a' rt + fie ral]t(d 
Ù

(rr-B.28)

A titre indicatif, la figure 8 représente la variation de la fréquence du mode LO-P en

fonction de la pulsation plasma ao du gaz de porteurs. Dans le cas d'un gaz d'électons, le

couplage s'illustre par deux branches L* et L- de part et d'autre de la bande optique. Dans le

cas des trous, le fort paramètre d'élargissement associé à la masse eflective élevée des

porteurs réduit la dispersion à une branche unique L+ qui traverse la bande optique. Dans les

deux cas, aux faibles concentrations en porteurs, le mode LO-P apparaît à la fréquence du
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mode LO. Aux fortes concentrations, la fréquence du mode LO-P tend vers celle du mode

TO; tout se passe comme si le gaz de porteurs 'écrantait' le champ de polarisation

macroscopique du mode LO, qui se voit ainsi réduit à un simple mode TO.

I rii?: t:li
it i tit

i'.:t:
:ltri

irli:

:;".ti" .-*;* j
. , ]  i

f igure 8 : Evolution schématique de la fréquence du mode couplé phonon-

plalmon pour un gaz d'électrons (lignes pointillées) et pour vn gaz de trous (ligne

continue), en fonction de la pulsation plasma oo.

ll.B-2-4. Application du formalisme Hon et Faust au modèle MREI
(Section efficace du mode LO)

Dans ce qui suit, nous proposons une extension du formalisme original de Hon et

Faust [30j pour le calcul des formes de raie Raman dans un alliage ternaire non dopé. Le

principe est simple : il suffit d'ajouter dans l'équation d'oscillateur harmonique représentative

des porteurs 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 du type

(phonon l, phonon 2). Suivant I'approche utilisée pour décrire I'alliage, Ies formes

d,équations individuelles peuvent être plus ou moins sophistiquées. Nous considérons ici

l,approche proposée par le modèle MREI, qui envisage un couplage mécanique des

oscillateurs I et 2 en plus du couplage via le champ de polarisation. A notre connaissance

cette approche n'a jamais été envisagée par le passé'
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Les équations avec les forces généralisées qui régissent I'aspect oscillatoire

s'écrivent dans la base normalisée (R1, R2), qui remplace la base (Ur, Uz) dans la terminologie

MREI:

Les équations de polarisation et du mouvement des ions sont écrites par rapport à I'unité de

volume du cristal. Ainsi, les forces généralisées n'ont pas besoin d'être normalisées aux

fractions d'oscillateurs colrespondantes. Ce n'est pas le cas si I'on considère la base (U1,U2)

utilisée dans le cadre de I'approximation réductrice des oscillateurs indépendants

($ II. B-l-2-2). Nous avons vérifié cependant que les formes des sections efficaces Raman

obtenues dans les deux cas sont les mêmes, si I'on annule dans la première approche le terme

Ki1 du couplage mécanique. L'intérêt de I'approche MREI reste que les lois de variation de la

fréquence des modes TO avec la composition sont intégrées une fois pour toutes, ce qui n'est

pas vrai dans le cas plus simple des oscillateurs indépendants.

En partant directement de la forme de Ip6-p76inuir.(o), on obtient la section efficace

Raman du mode LO pour un système à deux phonons :

P ,o= -Z tRr -ZzRz-1o t -E

f ,  = i i ,  +y,È r  +KrR, *K, ,  (ur /v) ' ' '  R,

f  ,  =  R , tTrR 2 +K2R ,*Kr ,  (ur lp) t ' '  R,

3 3
f Lo/remaire (a) *21,dtdi(XtXi)..

t = r ' t r  
- \  ' t a

I Lo / temaire (a) * 14- 
ffiltp 

,, C:\

(rr-B.2e)

(rr-8.30)

où dr, d2 et d3 sont les dérivées de la susceptibilité par rapport à X1:R1, Xz:Rz et X3=E, selon

la terminologie MREI déjà détaillée ($ I. B-l-2-3)
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où la fonction diélectrique e(a4x) s'exprime par:

e(a, x)= *[, . pr, #, -W q? xf (rr-8.32)

Le pré-facteur dans l'équation (II-8.31) est donné par :

[r,c1,c;2]:r.lrlo"-c:ffi l4x-G?#*r,Y,K-c,ci(r*ffi lat,xf

Tous les paramètres dans l'équation II-B.32 dépendent de la composition de l'alliage AB1-*C*

et sont définis comme suit :

Q',(*)  =4nzl  (x) /  e-(x)= o ' r , , (x)-a ' r , , (*)  (en c.G.S)

a L,i (x) et ar,t (x) désignent les fréquences LO et TO des oscillateurs i, respectivement

et sont données par le modèle MREI ; Zi(x) la charge dynamique de l'oscillateur i et

e*(x)Iaconstante diélectrique haute fréquence de I'alliage (cf. $ II. B-1-2-3).

z -

F(rI) =iW;'K, avec V[/,' - 4il(x)Zi(fl]p'pi' / e-(x) Q#i)
i'j=1
Jr l

Q&) 
= K(x)(K(x) - a' -iy,a)-t : réponse lorentzienne normalisée de I'oscillateur i

x=(\-Kp Kzr K[] Xr'' In4rt

Ci&): coefficient de Faust-Henry de I'oscillateur i dans l'alliage. Comme la force

d'oscillateur ($ IL B-I-2-3), cette grandeur est normalisée au nombre total Nl

d'oscillateurs par unité de volume :

Ci (x) = (rr-8.33)

Comme la force d'oscillateur également, Ci(x) varie de manière linéaire avec la

composition de I'alliage :
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Ct(x) =lnc! (rr-8.34)

où x; désigne la fraction de I'oscillateur i dans I'alliageABl_*C* (x,=.en:l-x et

xi=ec:x) et C;0 le coefficient de Faust-Henry du matériau parent i ($ il. B-2-3).

Précisons ici que la section efficace Raman TO peut être déduite d'une forme modifiée

de la section efficace Raman LO qui sera développée à I'occasion de la discussion des

comportements Raman multi-modes (chapitre III, $ m. B-1-l).

II. B-2-5. ModèIe de corrélation spatiale (MCS)

Les formes de raie Raman des cristaux mixtes sont tenues pour être extrêmement

sensibles au désordre d'alliage. Néanmoins, le traitement précédent, limité idéalement à q-0,

ne peut pas rendre compte de ces effets. Ceux-ci sont typiquement intégrés en considérant que

les formes de raies Raman à q-0 doivent être modulées par une fonction enveloppe qui rend

compte de l'écart de périodicité du potentiel cristallin. Dans la partie suivante, nous

présentons I'analyse Raman du désordre avec sa modélisation 'école', au moyen du modèle

de conélation spatiale (MCS). Nous serons amenés au cours du mémoire à nous prononcer sur

la pertinence de ce modèle pour la description des effets de désordre au sens large sur la

forme de raie LO des cristaux mixtes polaires GaAsN (cf. annexe III) ; des réserves seront

émises avant de proposer une possible altemative. Précisons que la pertinence du modèle de

corrélation spatiale pour décrire les effets de confinement des phonons dans les

nanodispersions de semi-conducteurs ne sera quant à elle pas remise en cause.

II. 8-2-5-1. Introduction aux effets de désordre

Les défauts rencontrés dans les cristaux semi-conducteurs peuvent être classés en deux

catégories. Les défauts étendus, tels que les dislocations et les mâcles, sont généralement

présents dans les matériaux contraints (hétérostructures). Ces défauts rompent 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 des défauts localisés, qui peuvent être intrinsèques

(lacunes, sites intersticiels, positions antisites...) ou associés à laprésence d'impuretés. Dans
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les semi-conducteurs dopés, celles-ci sont incorporées intentionnellement dans le matériau

afin d'en modifier les propriétés électroniques. Ces défauts sont responsables d'un désordre à

la fois structural et topologique, puisqu'il y a rupture de la symétrie de translation, mais aussi

changement du motif de base qui génère le cristal.

On s'accorde à penser que les deux types de désordre ont les mêmes effets sur les

spectres de diffusion Raman. Pour ce qui est des modes permis, la perte de symétrie

occasionnée par le désordre amène une contribution Raman des modes de propagation à des

vecteurs d'onde légèrement différents de zéro, correspondant à ce que I'on appelle les effets

de taille finie. Ces effets sont souvent invoqués pour expliquer les formes de raie Raman LO

asymétriques vers les basses fréquences, couraûrment observées dans les cristaux mixtes. Le

traitement s'opère dans le cadre du modèle de conélation spatiale (MCS), rappelé ci-après. En

outre, le désordre induit I'activation de modes théoriquement interdits (optique etlou

acoustique) qui reflètent la densité d'état du matériau.

II. 8-2-5-2. Principe du MCS

Parmi les différents modèles établis pour corréler le désordre d'alliage et la

déformation des spectres Raman [3ç,40] qui en résulte, le MCS reste le plus utilisé.

Initialement développé pour des matériaux polycristallins et des nanodispersions de semi-

conducteurs [41,421, ce modèle a été étendu par la suite aux alliages semi-conducteurs

[43,441.

Dans un cristal idéal, où la symétrie de translation est conservée, les phonons se

propagent librement et de ce fait, leur fonction d'onde correspond à une onde plane de vecteur

d'onde q, de pulsation a(q) et d'état de polarisation e(q,a). Dans le cadre de I'approximation

harmonique, cette onde décrit les déplacements corrélés dans l'espace et dans le temps des

atomes du cristal, plongés dans un potentiel uniforme. Cette liberté de mouvement traduisant

une fonction de corrélation infinie entre les phonons, elle implique que seuls les modes

obéissant à la traditionnelle règle de sélection q-0 interviennent dans la diffirsion de la

lumière. Ainsi, seuls les phonons de centre de zone LO(f) et TO(f) sont impliqués au premier

ordre.
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Dans un cristal désordonné, les imperfections du réseau altèrent par endroits la

symétrie du cristal. Les atomes ne vibrent plus en phase et leurs déplacements ne sont plus

ainsi parfaitement corrélés. Une onde plane ne suffit plus à décrire une vibration de réseau au

sein d'un tel cristal. Il faut alors faire appel à un ensemble d'ondes planes (paquet d'ondes)

choisies parmi celles décrivant les vibrations dans un cristal parfait (théorie de perturbation).

A un mode de vibration de grande longueur d'onde correspond alors un ensemble de phonons

du cristal parfait dont les vecteurs d'onde sont pris dans une région de largeur Aq autour du

centre f de la zone de Brillouin. En première approximation, I'extension spatiale L du paquet

d'onde est donnée, dans un modèle unidimensionnel, par :

(rr-8.3s)

L est communément appelée longueur de corrélation spatiale du mode de vibration et

délimite le domaine dans lequel les déplacements atomiques restent corrélés. Dans un réseau

parfait, L est infinie.

Dans le traitement des vibrations d'un cristal désordonné en termes de perturbations

stationnaires, le Hamiltonien associé aux déplacements atomiques s'écrit :

H=Ho*V (rr-8.36)

où I1o est le Hamiltonien dans un cristal parfait et t estun terme d'anharmonicité qui prend

en compte la présence de défauts dans ce cristal. Au premier ordre de perturbation, la fonction

propre lV) a" ^â r. développe sur la base des fonctions propres de fIo selon :

L= Lx=æ

(rr-8.37)

otr l@r) et E3 sont respectivement l'élat et la valeur propre de I'observableilo relatifs au

mode q.La fonction d'onde lO^), associée au mode qedans le cristal parfait, s'écrit en

termes de fonctions de Bloch [ l,a2]:
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<D(qe, r):u(qo, r)e''eo' (rr-B.38)

Cependant, la mise en Guvre d'un tel traitement nécessite la formulation mathématique de Z

qui, dans les meilleurs cas, aboutit à des expressions difficilement exploitables. Pour pallier à

cette difficulté, nous avons adopté le point de vue phénoménologique proposé par Shuker

et al. [45]: la partie spatiale de la fonction d'onde d'un mode de vibration du cristal

désordonné s'écrit à partir de celle du cristal parfait sous la forme :

Y(qo, r): W(r,L)* O(qo, r): Y (qo, r) u(qs, r) (rr-8.3e)

dans laquelle V/(r,L) est une fonction poids qui localise le mode à I'intérieur d'un microcristal

sphérique de rayon L (localisation isotropique). Ce paramètre L est identifié à la longueur de

corrélation du mode et est par la suite comparé à des paramètres physiques, tels que la taille

des microcristaux dans un matériau polycristallin I4L,42J ou la distance moyenne

inter-défauts correspondant au confinement des phonons 143,44].

Les coefficients de Fourier du développement de Y'(qe,r) sur la base des fonctions u(q)

du cristal parfait s'écrivent :

(rr-B.40)

L,obstacle majeur dans ce modèle réside dans le choix d'une fonction poids

appropriée V/(r,L). Diverses études L41-44] ont montré qu'une pondération gaussienne du

type exp(-ar2/L2S décrit correctement le confinement des phonons dans des micro-cristaux.

Le critère décisif est qu'avec cette formulation, la taille déduite des microcristaux est en

accord avec celle mesurée directement par voie microscopique ou par diffraction de RX aux

petits angles.

En adoptant une fonction poids du type gaussien W(r,L): exp(*ir2/L) cottespondant

à un confinement rigide des phonons dans L (amplitude= 0 à la limite rLlJi),1'expression

de Y'(r) pouf un mode de grande longueur d'onde (qo:O) conduit àt42.441:

c (qo, q) = 
ù lY' @o,r) e-'q' d3 r
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(rr-B.41)

Cette procédure, qui consiste à décrire Y sous forme d'une somme d'ondes planes de

vecteurs d'onde qlO voisins du centre de zone, traduit la relaxation au premier ordre de la

règle de sélection {=0. En fait, dans la description adoptée, tout se passe comme si les modes

à q#O du cristal parfait participaient à la diffusion de la lumière dans le cristal désordonné (on

n'intègre plus seulement au voisinage de q-0 mais sur un domaine plus large de la relation de

dispersion), avec cependant une probabilité d'autant moins élevée que la valeur de q est

élevée, c'est à dire que I'on s'éloigne des conditions nominales de diffusion Raman (q-0). n

s'ensuit une perturbation dans la section efficace Raman au premier ordre.

Pour un mode purement LO non perturbé (q-0), la section efficace est donnée par les

équations lI-8.27 et II-B.28, en annulant la pulsation plasma roo. Dans le cas des modes de

vibration de grande longueur d'onde devant le pas du réseau, le pré-facteur [1,C,C2] est très

peu sensible à la dispersion en q de la fréquence rol du mode LO ; de plus, cette dispersion est

faible au voisinage du centre de zone. En introduisant e(q,o) dans II-8.28, la contribution du

mode q s'exprime donc simplement par :

Inh.d* 1v71--4tî4* - Y ̂ q =-" \-t'--/ '"'' 
e(q,a)' Ioi(q) - arlr+ y2aÎ

(rr-B.42)

Soit une lorentzienne de largeur à mi-hauteur 1 et centrée en os(fl.

La diffrrsion Raman par le mode de vibration de grande longueur d'onde dans le cristal

désordonné est interprétée comme la somme des contributions In(q,at) de tous les modes

longitudinaux pondérées par lC(q)12. On I'exprime en général par :

lcrq)l'=upa#)

(rr-8.43)

où q est exprimé en unité de (2nla), a est le paramètre de maille, fo (= /) est la largeur de

raie à mi-hauteur dans le système non perturbé et co(q) représente la dispersion du mode LO.

Une illustration de la situation est donnée sur la fisure 9.

I(a)*'!r.neffil
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Figure 9 : Schéma de principe du modèle de conélation spatiale.
(a) Courbe de dispersion du mode LO.

(b) Differentes contributions des modes (A représente le décalage spectral).

Remarque:

Le MCS relie entre eux les divers paramètres du spectre Raman (décalage,

élargissement, asymétrie), ce qui permet de le confronter efficacement avec I'expérience et

d'en déduire une longueur de corrélation L des modes de vibration caractéristique du taux de

désordre des couches. L'inconvénient de ce modèle phénoménologique est qu'il n'est pas

spécifique à un type de désordre. En outre, le principe d'une sommation suppose

implicitement que les modes LO(q) sont indépendants (équation II-8.43). Nous aurons

l,occasion de revenir plus loin sur la pertinence de cette approximation, et donc sur celle du

modèle lui-même pour rendre compte des effets de désordre dans les alliages, à la lumière de

nouveaux résultats expérimentaux obtenus dans la région spectrale Be-(Se,Te) des matériaux

ZnBeVI (cf. chapitre III).
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<Le désordre est bien puissant quand il s'gl@.> André Suarès
(Idées et Visions (1868-1948) : Ordres-Désordres)

trffimpê#ææ KËE *

ÆMdæ Ræwæ€##fr dæ ffit-*.ffiæ*ffir Se*
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A,. Kbuftats KaTnfrrL oîteru$ cloec Zru-Khex(le,Se)

Introduction

Des études expérimentales et théoriques exhaustives sur les propriétés vibrationnelles

des composés semi-conducteurs mixtes AB1-*C* sont rapportées depuis près de 50 ans dans la

littérature [1]. La plupart des données expérimentales relatives aux phonons à q-0 réfèrent à

un comportement 'l liaison+l mode ', comme envisagé dans le modèle MREI de Chang et

Mitra [21. Sous certaines conditions, un comportement mixte '2liaisons+l mode ' f2l, moins

fréquent, a lieu. Le modèle MREI rend compte de ces comportements dans le cadre d'une

approche Vegard, en considérant I'alliage comme étant à substitution atomique aléatoire et

parfaitement homogène à l'échelle locale. Par exemple, les atomes du site non perturbé C sont

tous supposés subir les mêmes forces mécaniques produites pil une moyenne statistique des

atomes premiers voisins A et B pondérée par leurs taux d'incorporation respectifs

(Chapitre II). C'est une vision de type cristal virtuel, à désordre moyenné.

Dans ce qui suit, la pertinence de ces comportements est remise en cause dans le cas

particulier de Zn1-*Be*Se et Znr-*BeJe, qui ouwent la classe extrêmement attrayante des

alliages réalisés à partir de matériaux parents à liaisons fortement contrastées du point de vue

de leur longueur et de leur rigidité. Plus largement, notre conception est que les propriétés

vibrationnelles dans les cristaux mixtes ne peuvent se satisfaire d'une description à désordre

moyenné, parce que ces propriétés sont relatives aux liaisons mêmes et sont donc locales par

nature. Ainsi, la compréhension de base de ces propriétés devrait selon nous requérir une

vision détaillée de la topologie de I'espèce en substitution. A ce stade émerge le concept de

percolation [3], qui reste totalement inexploré au regard des propriétés physiques de base des

cristaux mixtes.

Les méthodes de spectroscopie vibrationnelle, et parmi elles la spectrométrie Raman,

sont particulièrement bien adaptées pour sonder les contrastes relatifs aux propriétés

physiques des liaisons (longueur, rigidité) puisqu'elles renseignent sur les constantes de force

des liaisons, elles-mêmes très sensibles aux variations de longueur des liaisons
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(anharmonicité) et aux propriétés mécaniques du milieu hôte. De ce fait, la spectrométrie

Raman apparaît comme un outil privilégié pour explorer d'éventuels comportements de

percolation dans nos milieux contrastés.

Dans ce qui suit, nous détaillons I'information expérimentale apportée dans les deux

géométries complémentaires de rétrodiffirsion, le long de I'a<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 (1 liaison) <+ (1 mode) développée au chapitre IL Une extrapolation de

cette étude au quaternaire Zn1-*-rMgrBe*Se est reportée en annexe IL Nous ne détaillerons pas

les résultats obtenus sur ZnBeSe et ZnNlgBeSe, qui ont fait I'objet de la thèse de mon

collègue MustaphaAjjoun, menée en parallèle à mon propre travail [4"1. L objet essentiel de ce

chapitre est d'étendre les résultats obtenus par M.Ajjoun sur ZnBeSe à I'alliage ZnBeTe, pour

montrer que les comportements mis en évidence ne sont pas fortuits.

III. A-1 Détails expérimentaux

Nos échantillons consistent en une collection de couches de Zn1-*Be*Se et Zn1-*Be*Te

d'environ I prm d'épaisseur couvrant quasiment tout le domaine de composition (0<x<1). Les

matériaux parents BeSe et BeTe sont également disponibles sous forme de couches épitaxiées.

Il n'y a pas de composés massifs du BeSe et BeTe disponibles à I'heure actuelle. La

croissance des couches est effectuée par EJM, soit sur un substrat de GaAs (ZnBeSe), soit sur

une couche tampon de Gao.+zlno.srAs de 170 nm d'épaisseur, accordée sur un substrat d'lnP

(ZnBeTe). Les couches épitaxiées de Zn1-,Be*Se et de BeTe ont été fournies par E.Toumié

du Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxie et Applications (CRHEA) de Sophia-Antipolis

et les couches de Zn1-*Be*Te par M.C. Tamargo et O. Maksimov du Department of Chemistry

of the City College of New York (New York, USA) (chapitre I). Les spectres Raman sont

enregistrés à température ambiante (-300 K), en utilisant les géométries de rétrodiffusion

standard le long de I'axe de croissance [001] et non standard sur le bord de clivage des

couches, de type (110). Dans la première géométrie (1), le mode LO est permis et le mode TO

est interdit. La situation est inversée dans la seconde géométrie (2). La microsonde Raman

Dilor (XY) a été utilisée eu égard au fait qu'une haute résolution spatiale est nécessaire pour

la géométrie 2. C'est aussi la raison pour laquelle une épaisseur de couche conséquente de
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l'ordre de -1pm a été requise, bien au-delà de l'épaisseur critique de -100 nm qui assure pour

laplupart des couches de semi-conducteurs une croissance pseudomorphique.

III. A-2 Matériaux parents et comportements résonants de
I'alliage

Les bandes optiques TO-LO des matériaux parents ZnTe et BeTe sont respectivement

176.5-205 cm-r et 461-503 cm'l (cf. frgures I et 2); celles de ZnSe et BeSe sont

respectivement20T-252 cm't et 501-578 cm-t 141. Incidemment, les bandes Raman fortement

activées entre 80 et 160 crn-l dans le cas de ZnTe (figure 1) conespondent à des combinaisons

optique-acoustique qui reflètent la densité d'état de phonons 15.61. Les spectres Raman pour

le système ZnBeSe/GaAs ont été obtenus en utilisant I'excitation verte à 514.5 nm du laser à

argon ionisé t4j. A cette longueur d'onde, I'hétérostructure est du type transparent (grand

gap)/absorbant (petit gap). Le signal enregistré dans la géométrie I apporte les réponses

issues de la couche et de la région interfaciale côté substrat. Ces contributions sont aussi

observées en géométrie 2, à cause d'un chevauchement partiel de la microsonde côté substrat.

Les spectres Raman obtenus avec les excitations bleue (488 nm) et verte (514.5 nm) du laser à

argon ionisé présentent un comportement résonnant sur les modes de premier (-200 cm-l; et

deuxième ordre (-400 cm-l; de ZnBeTe, à des teneurs respectives en Be de -I7oÂ et -10%o

(figure 3). Ces teneurs sont conforrnes aux valeurs théoriques prévoyant un comportement

résonnant, si I'on suppose une variation linéaire du gap en fonction de la

composition (tableau 1) t7]. Pour éviter ces effets de résonance aux faibles incorporations en

Be (x<20oÂ), on utilisera I'excitation à 637.1 nm du laser à argon ionisé. L'hétérostructure

reste du type transparent (grand gap)/absorbant (petit gap) à cette limite. Afin d'améliorer le

rapport signal sur bruit, nous utilisons aux plus fortes incorporations en Be les excitations à

488 nm et 514.5 nm, plus efficaces.
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"Â de béryllium
correspondant à la

résonance (ZnBeTe)
15.26% 8. r5% pas de

résonance

Tableau 1 : Estimation des compositions critiques correspondant à une
résonance, en supposant une variation linéaire du gap de Zn1-*Be*Te entre
r0 (2.26 eV) etx:l (4.1 eV).

Figure 1 : Spectres Raman de ZnTelGaInAs/InP en rétrodiffusion sur la face (l) et
sur la tranche (2) ()1637.1 nm).
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X'igure 2 : Spectres Raman de BeTe/InP en réfodiffusion sur la face (1) et sur
la tranche (2) (),:514.5 nm).

Figure 3 : Spectres Raman de Znr-*BeJe, montrant les effets de résonance à
x=16.9%o etx:9.5%o avec les excitations 488 nm et 514.5 nm, respectivement.
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III. A-3 Alliages en géométrie 1 (LO-permis, TO-interdit)

Les spectres Raman LO-permis, rassemblés sur la figure 4, ont été obtenus de manière

conventionnelle, en rétrodifrrsion sur la face de croissance (001) pour des compositions

situées de part et d'autre du seuil de percolation théorique de la liaison Be-Te. Celui-ci est

défini comme la teneur critique en béryllium associée à la première formation d'une chaîne

arborescente pseudo-infinie de liaisons Be-VI au sein de I'alliage ZnBeVI. Ce seuil est estimé

à 19% de Be d'après les simulations numériques [B] réalisées par Stauffer sur la base d'une

substitution aléatoire dans les structures de type zinc-blende. Le seuil correspondant pour la

liaison Zn-YI est situé à8I% de Be, par symétrie.

ZnBeTe montre a priori un comportement à deux modes en symétrie conventionnelle

LO. En effet, les bandes optiques des deux composés parents sont fortement séparées en

fréquence, si bien que chaque doublet LO-TO conserye son individualité. La forte différence

des fréquences provient d'une part de la forte diftrence des masses cationiques dans le

rapport -l(Be):9(Zn) et d'autre part de la forte rigidité de la liaison Be-Te comparée à celle de

Zn-Te, mesurées par le coeffrcient de cisaillement Cj (cf. chapitre I).

Nous distinguons trois zones: celle entre 170 et2l0 cm'l et celle entre 350 et 500 cm-l

correspondent respectivement aux vibrations des liaisons Zn-Te et Be-Te, illustrant le

comportement apparent à deux modes de I'alliage; la zone intermédiaire 220-370 cm-r

correspond aux réponses de la couche tampon GaInAs (cf. chapitre I) et du substrat InP

(TO-LO : 303.3-345.+ cm-t; 191.

Lorsque I'incorporation en béryllium augmente, I'intensité du mode Zn-Te à
-200 cm'l diminue au détriment du mode Be-Te (indicé 1), autour de 450 cm-I, comme I'on

pouvait s'y attendre. Intéressons nous plus particulièrement à la région spectale de Be-Te

(celle de Zn-Te sera analysé plus en détail au chapitre V). Dans les alliages à faible teneur en

béryllium, les liaisons Be-Te sont soumises à une contrainte de tension exercée par la matrice

de type ZnTe, du fait de la grande diftrence entre les paramètres de réseau des matériaux

parents (-9yo, à I'avantage de ZnTe). Il s'ensuit une réduction de la constante de force, si bien

que le mode local de vibration de la liaison Be-Te dans I'environnement ZnTe (ZnTe:Be) se

manifeste à 4ll cm-l ;10.|, c.a.d. bien en-dessous de la bande optique de BeTe massif à

46I-503 cm-l 1cf. figure 2). Lorsque la teneur en béryllium augmente, la matrice d'accueil,
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initialement de type ZnTe, devient peu à peu de type BeTe ; l'influence contraignante du

milieu environnant s'amoindrit et la fréquence de vibration se rapproche progressivement de

celle du binaire (BeTe).

Ces comportements en fréquence et intensité pour les modes Be-Te etZn-Te lorsque la

composition varie sont typiques d'un alliage ternaire et sont couramment décrits par le modèle

MREI l2l standard (1 liaison) - (1 mode) rappelé au chapitre II.

.  f  - t . a

A$ .zVO:, 300 350

Figure 4 : Spectres Raman du système Zry-*Be*TelGaInAs/GaAs en rétrodiffusion sur
la face de croissance (001) (symétrie LO). Le domaine spectral de la liaison Zn-Te se
situe aux basses fréquences (170-210 cm-'). La liaison Be-Te vibre à plus hautes
fréquences (350-500 cm-'). Deux modes apparaissent dans la région spectrale de la
liaison Be-Te : le mode dominant de la liaison Be-Te (repéré par l'indice 1, noté
LOls"-r") et un mode additionnel (repéré par I'indice 2,notéLOte.-r").

Cependant, en plus de ces comportements conventionnels, il faut noter l'émergence

d'un mode additionnel (indice 2). Celui-ci 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 dominant de type Be-Te, noté LOlsr-r.. Un épaulement similaire

a été observé sur le flanc basse fréquence du mode LO de la liaison Be-Se dans ZnBeSe

(cf. figure 5). il est certain que ce nouveau mode ne résulte pas du désordre structural,

puisqu'une haute qualité cristalline a été mise en évidence sur toute la gamme de composition

par diffraction de rayons X (chapitre I); il ne résulte pas non plus d'une rupture de symétrie
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due à une distorsion du réseau I ll, puisqu'il obéit aux règles de sélection standard des

phonons à q-0 de la structure zinc-blende (cf. figure 6 et référence 4).Par ailleurs, il présente

un caractère intrinsèque puisqu'il apparaît aussi bien dans les spectres des couches épitaxiées

que dans ceux des cristaux massifs [a]. Par analogie avec ZnBeSe [z]], le mode additionnel

dans les spectres Raman de ZnBeTe est attribué à la liaison Be-Te, car sa dérive en fréquence

lorsque la composition change est similaire à celle du mode Be-Te 'dominant'et contraire à

celle du mode Zn-Te. Au vu de I'ensemble de ces éléments, la réponse vibrationnelle pour la

région Be-Te apparaît en définitive du We (I liaison) <+ (2 modes) et s'écarte par là

fortement des prédictions du modèle MREI.

Figure 5 : Spectres Raman du système Znr-*Be*Se/GaAs en rétrodiffusion sur la
face de croissance (001) (symétrie LO), empruntés à la référence l4l. La double
flèche révèle un mode additionnel noté LO's"-s" dans le domaine specfral de la
liaison Be-Se dominante notée LOrs.-s..
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z'is oËo tàl
No-rnbre d'ondé {

Figure 6 : Analyse en rétrodiffusion de la symétrie des structures Raman du
ryr=tè.. Zns alBes nTelGaInAs/InP. Les deux configurations de polarisation
parallèle z(x',1)2 (LO-permis) et croisée z(x',y')Z (LO-éteint), où

zl I l001l,x' // [ 1 1 0] et y' I I fl l0], sont utilisées.

III. A-3-1 Déviations par rapport au modèle MREI :

approches multi-mode

Dans la limite de nos connaissances, la littérature fait mention de quatre approches

phénoménologiques pour expliquer l'émergence de comportements vibrationnels multi-mode

pour une liaison donnée, dans un alliage AB1-*C* f l2-l5l'

III. A-3-1-1. Séparation de phase / ségrégation locale : modes à

q-0.

Les deux premières approches correspondent à la discussion du comportement

multi-mode sur |a base d'un effet de séparation de phase ou ségrégation locale dans l'alliage,

le terme ségrégation étant ici à prendre au sens large d'une substitution atomique non

aléatoire. Il peut s'agir soit d'un effet local de séparation de phase proprement dit, ou d'un

effet d'ordre local. Dans les deux cas, la matrice hôte qui était formellement traitée à l'échelle
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macroscopique comme un milieu effectif dans le cadre du modèle MREI doit être

explicitement reconsidérée à l'échelle microscopique comme un ensemble réduit

d'arrangements atomiques autour du site qui n'est pas affecté par la substitution. Cette

approche, développée par Verleur et Barker [ 2] dans les années soixante pour les systèmes à

ségrégation locale, et reprise récemment par Mintaiïov [13] pour les systèmes montrant un

ordre local, repose sur la considération de modes de vibration spécifiques au sein de cinq

clusters tétraédriques élémentaires dans la structure zinc-blende (cf. chapitre II). Dans ces

conditions, les signaux vibrationnels de type Raman et infrarouge peuvent être décrits par une

fonction diélectrique à quatre oscillateurs par liaison (cf. figure 7), chaque oscillateur étant

relatif à la vibration de la liaison considérée au sein d'un cluster spécifique, La pondération de

chaque oscillateur dans la fonction diélectrique est réalisée à hauteur de la population de

clusters correspondantes dans I' alliage.

Verleur et Barker font I'hypothèse d'une ségrégation locale dans I'alliage, non

discernable directement par les moyens expérimentaux courants, ou à courte portée ,l'écart à

la situation aléatoire étant mesuré par un paramètre de désordre p obtenu par ajustement des

fréquences des 8 modes de vibration sur l'intégralité de la gamme de composition. Verleur et

Barker tendent à associer à un alliage un paramètre p unique qui fixe à chaque composition la

population des cinq clusters élémentaires dans I'alliage. De là découlent les forces

d'oscillateur et les valeurs du coefficient de Faust Henry à associer aux liaisons

correspondantes.

L'approche de Mintaïrov procède d'une représentation de I'alliage en termes des

mêmes clusters élémentaires, mais n'est développée que dans le cas d'une ségrégation à

longue portée, déjà avérée expérimentalement. Souvent il s'agit, au voisinage de la

stæchiométrie (x-0.5), de faire la part des configurations CuPt et CuAu. Autrement dit, la

population des clusters à une composition donnée n'est pas une grandeur ajustable. Dans cette

approche, les fréquences des modes dans ces empilements sont calculées par des méthodes

ab initio.

Une comparaison schématique des approches MREI (lJiaison+ l-mode) et Verleur et

Barker dans sa version usuelle (l-liaison--+ 4-modes) pour la liaison Be-VI dans les alliages

ZnBeVI est représentée sur la figure 7. Nous y avons indiqué les clusters majoritaires incluant

des liaisons Be-VI, dans le cas d'une substitution aléatoire, aux compositions représentatives

x-0,0.25,0.75 et l. Il apparaît clairement sur cette base que les descriptions de Verleur et
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Barker et de Mintairov ne sont envisageables que si l'ensemble des fréquences associées awc

liaisons A-B (A-C) dans les divers clusters reste confi,né entre le mode local et le mode du

massif correspondant à AB (AC) dans la description MREI.

III. A-3-1-2. Intervention des modes de bord de zone (q#0).

Il se peut également que le comportement multi-mode dans les spectres Raman d'alliages

résulte en fait de la simple juxtaposition du mode attendu à q-0 et d'un ou plusieurs modes du

bord de la zone de Brillouin [14[, théoriquement interdits et activés par une rupture de la règle

de sélection en q du fait du désordre d'alliage, selon le mécanisme décrit par le modèle de

corrélation spatiale. Les règles de sélection permettent alors de faire la part des choses.

Un autre exemple est donné par Beserman et al [15], qui ont étudié en détail les

spectres Raman de Ga*Inr-J. Le comportement apparent est à un mode en symétrie TO,

probablement du fait du faible écart de fréquence des modes TO parents, qui est couvert par la

dispersion de ces modes. En symétrie LO, le comportement est à deux modes. Le mode basse

fréquence est bien moins intense que le mode haute fréquence. Ils obéissent tous deux aux

règles de sélection. Un examen attentif des spectres permet d'associer I'anomalie du

comportement observée en symétrie LO à une anomalie en symétrie TO, plus subtile puisqu'il

s'agit d'une asymétrie marquée du mode, qui s'inverse remarquablement à la stæchiométrie.

Beserman et al interprètent ces effets originaux en symétries LO et TO à q-0, en termes d'un

couplage faible entre les modes disuets TO et LO prévus (q-0) et des modes de continua

activés par le désordre (ql0). Ces effets seraient en quelque sorte les préludes à un véritable

effet Fano [16.17'| qui correspondrait alors à un couplage 'mode discret-continua'fort

caractérisé par un effet d'antirésonance, non observé dans GaInP.

- r24-



Chapitre III : Analyse Raman dans Zn1-*Be*(Se,Te)

Unité (ff)
Ee

Be

E
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Unité (ï)
En

0,oo 0,25
ZnYl

0,50 0,75

Teneur x en Be

1,00
BeVl

Figure 7 : Illustration schématique des évolutions des fréquences (naits fin et pointillés)
de vibration TO des liaisons Be-VI au sein des unités I à IV en fonction de la teneur x en
Be. Auxvaleurs représentatives x:0, 0.25,0.75 et l, les unités majoritaires dans l'alliage
(p=0) sont représentées. L'évolution TO correspondant à une seule branche, prédite par la
description MREI, est également schématisée pour comparaison (trait épais).

III. A-4 Alliages en géométrie 2 (LO-interdit, TO-permis)

La région Be-Te des spectres Raman obtenus dans la géométrie non standard

TO-permis sur Zn1-*Be*Te, avec des compositions de part et d'autre du seuil de percolation

théorique de la liaison Be-Te, c.a.d. xs.-L:0.19, sont rassemblés sur la figure 8-a. Pour

comparaison, on reporte les résultats obtenus par Mustapha Ajjoun sur Zn1-*Be*Se f4l
(figure 8-b). Contrairement à ce qui se passe en symétrie LO, le mode additionnel basse

fréquence émerge clairement en symétrie TO (voir figure 9 pour comparaison). Plus

précisément, il est remarquable que le mode basse fréquence croît au détriment du mode haute

fréquence lorsque la teneur en Be augmente. Le signal dans la gamme spectrale 350-500 cm-l

se partage en deux structures clairement distinctes, si bien que le caractère bi-modal de la

réponse Raman associée à la liaison rigide Be-Te, tout comme celui observé pour Be-Se, est

indiscutable.
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Le comportement bi-modal des modes TO contraste avec le comportement à un mode

observé par Beserman et al [15] dans GaInP, ce qui permet d'exclure leur approche dans le cas

présent. Rappelons aussi que nos deux modes LO suivent les règles de sélection théoriques de

la structure zinc-blende, ce qui permet d'exclure que I'un de ces modes soit autre chose qu'un

mode à q-0, en I'occurrence un mode de bord de zone activé par le désordre (cf. figure 6 et

réference la]). Enfin, le point crucial est que le mode additionnel commence à émerger bien

en-dessous de la position du mode local du béryllium dans ZnVI. Ce comportement est tout à

fait atypique et exclut une représentation du comportement multi-mode en termes standard de

ségrégation du type Verleur et Barker f 1?l ou Mintaïrov [13l.

Le comportement Raman observé avec ZnBeSe s'étend donc parfaitement à I'alliage

ZnBeTe, ce qui illustre I'indépendance du phénomène vis à vis de l'espèce non substituante,

et renforce par là son caractère intrinsèque. En rassemblant le détail des informations

obtenues dans les symétries LO et TO, le comportement bi-modal possède les caractéristiques

suivantes :

En intensité :

lorsque I'incorporation en béryllium augmente. L équilibre est atteint aux

alentours de la stcechiométrie. Ce comportement est tout à fait atypique et

suggère que les composantes Be-VI basse et haute fréquence sont couplées

d'une certaine manière (frgure 8).

En fréquence :

Le mode basse fréquence émerge en dessous de la bande MREI

[ZnVI:Be, TOe,vr], 30 cm-r (ZnBeTe) à 40 cm-r (ZnBeSe) plus bas.

Le mode basse fréquence est un doublet (TO,LO) car, observé en symétrie LO,

il émerge à une fréquence sensiblement plus haute qu'en symétrie TO. Cet

écart, bien que faible, est principalement visible au-delà de 20% de béryllium

(figure 9 et référence 4). En dessous de 20oÂ, ces deux composantes sont

quasi-dégénérées (frgure 1 0).

-126-



Chapitre III : Analyse Raman dans Zn1-*Be*(Se,Te)

stable pour des compositions de béryllium en-dessous du seuil théorique de

percolation de la liaison Be-VI (-r9%). Au contraire, la composante haute

fréquence est également sensible à la variation de la composition d'alliage de

part et d'autre de xsr-y1(figures 8-a et 8-b).
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Figure 8 : Spectres Raman des systèmes Zn1-*Be*Te/GaInAs/GaAs dans la région spectrale de la liaison Be-Te (a) et
Zn1-*Be*Se/GaAs dans la région spectrale de la liaison Be-Se (b) en rétrodiffusion sur la tranche (110) (symétrie TO).
Le spectre à x:0.19 pour ZnBeTe (a) aéte enregistré avec la longueur d'onde résonnante (1,=488nm) et I'astérisque
indique la réplique à deux phonons du mode LOzn-r", résonant pour cette excitation. Les composantes des liaisons
Be-VI basse et haute fréquence sont repérées respectivement par les symboles en noir et en gris, conformément au jeu
de couleurs qui sera utilisé sur le schéma 1.
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200

Figure 9 : Comparaison des réponses Raman du ternaire Zns a1Bes53Te en réfodiffusion
le long de l'axe de croissance (LO-permis, TO-interdit) et sur la tranche de la couche
(LO-interdit, TO-permis). Au forte teneur en Be (x>0.2), il est remarquable que le mode
additionnel basse fréquence de la liaison Be-Te (repéré par l'indice 2), émerge
clairement en symétrie TO, à la différence de la symétrie LO et que ses composantes
TO et LO ne soient pas à la même fréquence.
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Figure 10 : Comparaison des réponses Raman du ternaire Zne elBee seTe en rétrodiffusion
le long de l'axe de croissance (LO-permis, TO-interdit) et sur la tranche de la couche
(LO-interdit, TO-permis). Au faible teneur en Be (x50.2), la fréquence du mode
additionnel basse fréquence de la liaison Be-Te (repéré par l'indice 2) en symétrie TO et
en symétrie LO est la même (traits pointillés). Ce mode est noté par conséquent O'8"-r..
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lII. A-5 Interprétation qualitative sur la base de la signature TO

Nous avons déjà souligné au chapihe I que les modules de cisaillement réduits des

matériaux BeTe(Se) et ZnTe(Se) diftrent quasiment d'un facte:ur 2, à I'avantage des

composés au béryllium. Sur cette base, nous suggérons 14,1Bl qu'un pseudo-continuum rigide

ou 'dur'est formé spontanément dans l'alliage lorsque l'incorporation de béryllium dépasse le

seuil de percolation de la liaison Be-VI, estimé à 19% de Be d'après les simulations

numériques réalisées par Stauffer [B].

L'image qui se forme est que, dans le régime de percolation (xs.-y1(x(xzn-vr)

correspondant à I'activation claire du comportement bi-modal pour la liaison Be-VI, I'alliage

Zn1-*Be*VI peut être décrit en termes d'un milieu composite formé principalement de deux

matrices arborescentes pseudo-continues finement entrelacées, portant des propriétés

mécaniques diftrentes : une région riche en béryllium, plutôt 'dure/covalente', et une région

riche en zinc, comparativement 'molle/ionique'. Ces deux régions sont respectivement

repérées par les couleurs noire et gris dans le schéma 1, conformément au jeu de couleurs

utilisé sur les figures 8-a et 8-b. 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, la

topologie de I'alliage se réduit à une collection d'amas de tailles finies du type 'dur'dispersés

dans un continuum comparativement 'mou' de type ZnYl. La situation s'inverse à I'autre

extrémité du domaine de composition.

Zîr_*Be*Vl
0 0.19 0.50 0.81

Schéma -1- Evolution schématique de la mésostructure du cristal mixte ZnBe-VI en
fonction de la teneur x en Be.

X
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La mesure par microindentation de la variation du module de Young E en fonction de

la composition de I'alliage sonde le contraste mécanique des matériaux parents à l'échelle

microscopique. De telles mesures, menées sur les alliages Zn1-*Be*Se à I'université de

Perpignan par M. Ducarroir, ont permis de mettre effectivement en évidence un contexte de

percolation: il est observé un renforcement global du réseau lors de la formation du

continuum 'dur' à x:0.19 et lors de la disparition du continuum 'mou' à x=0.81 [4j. Les

résultats récemment obtenus sur Znr-*Be*Te par S. Grillo, du même laboratoire, sont reportés

sur la figure l1 pour x<0.4 (l'étude est en cours pour x>0.4). Là encore, un clair renforcement

du réseau est observé à x-0.20. Il est important de noter ici que ces singularités sont relevées

au passage du seuil de percolation théorique estimé par Stauffer sur la base d'une substitution

aléatoire [8]. Cette coincidence suffit à elle seule pour indiquer que la substitution sur le site

cationique de ZnBe(Se,Te) est effectivement aléatoire.

(E
o-
o\/
UJ

o/o Be

Figure 11 : Variation du module de Young E mesuré par micro-dureté dans I'alliage
Znl-*Be*Te, en fonction de la composition en béryllium (0<x<0.4).

Le contexte de percolation semble maintenant bien établi sur la double foi des mesures

Raman et de microindentation. Précisons le comportement Raman. Notre vision des choses

est que la vibration des liaisons Be-VI au sein de deux régions aux propriétés mécaniques

différentes devrait donner lieu à deux fréquences distinctes. Considérons par exemple la limite
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diluée en Be. Les liaisons Be-VI situées dans les régions de type dur (riches en bérytlium)

subissent une contrainte de tension, pour épouser le paramètre de maille du milieu

environnant, qui est en principe beaucoup plus élevée que celle subie par les liaisons Be-VI

isolées au sein de la matrice hôte de type ZnYl, comparativement 'molle'. A ce stade,

contentons-nous de cette explication très schématique. Un peu plus loin, nous serons amenés

à nuancer/préciser cette vision schématiséeipédagogique des choses (cf. chapitre V), et nous

veffons de quelle manière il fallait interpréter cette représentation au niveau microscopique

(cf. annexe I). Ces considérations simples ont le mérite d'expliquer pourquoi, aux faibles

incorporations en Be (x<0.19), le mode basse fréquence est situé en dessous du mode local du

Be dans ZnYI. Dans ZnSe (ZnTe),les fréquences conespondantes sont -400 cm-I1385 cm-l;

et 445 cm-r 141I cm-l). Ainsi, les modes TO à basse et haute fréquences seraient relatifs aux

vibrations Be-VI à I'intérieur des régions 'dure' et 'molle', respectivement. Ils sont pour cette

raison repérés à l'aide des indices 'd' (dure) et 'm' (molle) dans ce qui suit.

Le pseudo-continuum 'dur' s'étend au dépend du pseudo-continuum 'mou' lorsque

I'incorporation de béryllium augmente (cf schéma l), ce qui rend compte de l'augmentation

de I'intensité du mode TOd au détriment du mode TO'. Des considérations géométriques

simples garantissent en particulier que les volumes de diffrrsion associés aux régions 'dure' et
'molle' doivent être identiques, à la stæchiométrie (x-0.5), dans le cas d'une substitution

aléatoire. Les aires intégrées des deux composantes TO relevées dans nos spectres sont en

effet sensiblement identiques à x-0.5 (l'accord est quasi-parfait dans ZnBeTe, cf figure 8-a).

Conclusion

Du fait de la différence des propriétés mécaniques des deux milieux hôtes, les liaisons

Be-VI vibrent à deux fréquences distinctes. En fin de compte, I'ensemble des caractéristiques

atypiques du comportement bi-modal dans la région Be-VI peut être simplement expliqué à

I'aide de notre représentation en termes de percolation. Pour pousser plus avant notre étude,

nous nous proposons maintenant de développer un modèle multi-mode pour I'ajustement des

formes de raie Raman TO dans les alliaees ZnBeYI.
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Introduction

Dans le chapitre II, nous avons proposé une extension du formalisme de Hon et Faust

Il9l aux équations du mouvement atomique et de la polarisation données par le modèle MREI

[2], qui représente la description standard des phonons de grandes longueurs d'onde du type

I liaison+l mode (approche uni-modale), relatifs aux liaisons A-B et A-C dans I'alliage

AB1-*C* à structure zinc-blende. L'objectif est d'étendre le modèle standard à un modèle plus

général du type I liaison+rnulti-mode (approche multi-modale), afin de développer une

étude quantitative du caractère bi-modal des liaisons Be-VI dans les spectres Raman, en

symétrie TO d'abord et en s;rmétrie LO ensuite.

III. B-1 Approche Raman multi-mode

III. B-1-1 Sections efficaces Raman en modèle multi-mode

Nous partons de la section efficace Raman classique à deux-modes en LO (équation

II-B-31 du chapitre II) en négligeant la contribution des seconds voisins dans le bilan des

forces, c.a.d. sans termes de couplage mécanique selon la terminologie MREI (Kii=O). Nous

avons vérifié que cette simplification n'a pas d'influence significative sur la forme de raie des

phonons dans le cas particulier de ZnBe(Se,Te). En adoptant la notation MREI, I'expression

2-modes dans un alliage AB1-*C* ainsi obtenue s'écrit :
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où les indices 1 et 2 se rapportent aux oscillateurs A-B et A-C, respectivement. Rappelons que

dans cette expression, tous les paramètres dépendent de la composition et désignent:

e(o,x) : la fonction diélectrique de I'alliage (II-B-32, chap. II)

e-(x) : la constante diélectrique haute fréquence du milieu

K(x) :la fréquence au carré du mode TO (dans le cas où Kii:O seulement)

L'r(x)=Li&)/ K,(x) : la fonction réponse lorentzienne de I'oscillateur i; elle

porte le caractère imaginaire à tavers le terme d'amortissement pour chaque

phonon, qui rend compte de la largeur à mi-hautew finie des raies Raman

C;(x): le coefficient de Faust-Henry normalisé à la proportion d'oscillateurs i dans

I'alliage ; il joue un rôle crucial en participant, avec la force d'oscillateur

(ci-dessous), à la détermination de l'intensité relative des modes I et 2 lorsque la

composition x varie ($ II. B-2-3, chap. II).

Sift): la force d'oscillateur normalisée à la proportion d'oscillateurs i dans

I'alliage ; son rôle est fondamental car elle porte toute l'information sur l'écart

TO-LO, c.a.d sur le caractère ionique des oscillateurs ($ II. 8-1-2-3, chap. II) ;

elle dépend de la pseudo-charge dynamique Z(x) de I'oscillateur i dans la notation

MREI, de l'écart en fréquence des modes TO-LO (Qiz(x):ûin@ - alo6)) et de la

fréquence au carré des modes TO, c.a.d. Ki(x), selon :

s,(x) = 4 ril,? @) K'' (x) - e*(x)a? çx1 xi lxS (rrr-8.2)

L'expression (III-B.1) ne peut pas être généralisée simplement à un système

multi-oscillateurs en raison des termes mixtes (1,2) dans la sommation. Un moyen de

contoumer cette difficulté est de reformuler, via la fonction diélectrique de I'alliage, les

densités spectrales <Rr2> et <R2b selon les notations standard du modèle MREI, qui

découlent du traitement de Hon et Faust. Nous obtenons la section efficace Raman LO

suivante, dans laquelle les oscillateurs 1 et 2 sont découplés :

(rrr-8.3)

où p=l,2 pour un comportement vibrationnel à 2-modes du type I liaison+l mode. Quand les

liaisons 1 et 2 ont un comportement I liaison-rmulti-mode, c.a.d. portent finalement les
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collections d'oscillateurs (1,1',...) et (2,2',...), I'indice 'p' porte sur la totalité des

oscillateurs.

Une expression similaire a été obtenue par Mintairov [2û] sur la base d'oscillateurs 1

et 2 mécaniquement indépendants, c'est-à-dire ne relevant pas du modèle MREI ($ II. B-l-2,

approche 1). L'inconvénient est que, dans ce cas, les fréquences des modes TO apparaissant

dans le terme de section effrcace Raman sont indépendantes de la composition. Il faut

adjoindre un traitement microscopique pour pallier à cet inconvénient.

Pour chaque oscillateur, les sections efficaces Raman LO et TO sont extraites du

même jeu d'équations mécaniques. Cependant, pow les modes TO, le terme coulombien qui

reflète le caractère ionique de la liaison est omis dans l'équation de mouvement. Dans

I'expression III-8.3, cette omission correspond 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 difËrent surtout par les équations de Maxwell qui les caractérisent. Celles-ci

correspondent respectivement à €r:0 et er:(qc/co)2, où e, désigne la fonction diélectrique

relative de I'alliage et q la nofine du vecteur d'onde du phonon. Tandis que le premier terme

de l'équation III-B.3 joue un rôle majeur pour les modes LO, il devient négligeable pour les

modes To en configuration de rétrodiffirsion puisque ç'JE t"à cette limite' La section

effrcace du mode TO ainsi obtenue est :

(rrr-8.4)
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III. B-1-2 Mise en æuvre du modèle multi-mode

La mise en æuvre de l'équation (III-8.3) à une composition donnée requiert au

préalable la détermination des paramètres Kp, Cp et So pour chaque composante i de la

collection de multi-modes. Les paramètres Kp:&ro.p sont extraits directement des spectres

Raman TO. Sp et Ç sont déduits des valeurs correspondantes dans le matériau parent de

réference, indicées '0', à travers de simples coffespondances de type Vegard :

Cp: Np Coo et So: N, Soo (rrr-8.5)

où i/o représente la proportion d'oscillateurs p dans I'alliage AB1-*C*. N, obéit aux règles de

conservation :

ZNr,u - (l-xl pour la liaison A-8.
p,B

ZN r,, = r pour la liaison A-C.
p,C

sdx)-*1gm,rPffinm

(rrr-8.6)

Les indices < p,.B* et t p,Cx réfèrent aux différentes familles d'oscillateurs A-B et A-C,

respectivement. A ce stade, nous avons a priori pour les alliages Znr-*Be*VI : 'p,zn':l pour

Zn-Yl (caractère I liaison-l mode) et 'p,s.'=l,2 pour Be-VI (caractère 1 liaison---+2 modes).

Finalement, la modélisation des spectres Raman TO et LO se réduit à une simple

estimation des paramètres No.

En écrivant que la fonction diélectrique de I'alliage est annulée pour chacune des

fréquences cop,o décrivant les multi-modes LO, les So peuvent être exprimés à partir de

I'ensemble des décompositions (TO-LO)p à une composition x donnée, selon :

(rrr-B.7)

En prenant les fréquences expérimentales LO et TO, c.a.d. respectivement co1e,o et ./Kp , on

peut ainsi extraire les proportions No de la correspondance Vegard entre So et S0o (III-8.5).

Les Co peuvent être ensuite déduits de la relation III-B.5. Par conséquent, du moment que les
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spectres TO et LO sont disponibles, les formes de raie Raman TO et LO peuvent en principe

être calculées sans paramètre ajustable. Néanmoins, dans le cas qui nous occupe, les valeurs

de No demeurent très incertaines à cause d'une imprécision excessive sur les fréquences LO

expérimentales. En effet, le mode basse fréquence Bo-VI présente une faible intensité et un

caractère fortement amorti et, par ailleurs, la forte asymétrie de la composante haute

fréquence, laisse planer le doute sur la détermination de sa waie fréquence. Notons qu'en

négligeant I'amortissement des phonons dans les formes lorentziennes L' au sein de la

fonction diélectrique, les fréquences LO sont données par les maxima de la section efftcace

Raman LO reformulée selon :

ILoærnl - I  , [ r*Y c, * '  ^] ' \
l t ( r , * )L 7 Kp-D'J)

(rrr-8.8)

Mintairov [2û] note que quelques uns de ces maxima peuvent être quelquefois écrantés du fait

des minima locaux du pré-facteur, situés aux fréquences anp = JK"(+ C"). Ceci pourrait

a priori expliquer la faible intensité et I'amortissement du mode LO basse fréquence.

Néanmoins, cette explication sera réfutée plus loin ($ III. B-3-3).

En pratique, notre première tentative pour reproduire les formes de raie expérimentales

TO et LO en prenant les fréquenc€S op6,p déduites directement de la position des maxima

dans les spectres LO s'est soldée par un échec, en dépit du large choix autorisé pour la

fréquence du mode LO basse fréquence qui s'étend sur près de 100 cm-I. Ces difficultés nous

ont amenés à adopter une autre approche, centrée sur la symétrie TO exclusivement, qui nous

semble plus sûre pour modéliser le comportement multi-mode, à I'aide de l'équation III-B.4.

Plus généralement, il nous semble que, dans les matériaux polaires, la symétrie LO qui est la

plus souvent utilisée, est corrompue du fait du couplage des modes via le champ

macroscopique longitudinal qu'ils transportent. Les modes TO quant à eux, bien que moins

facilement accessibles compte tenu des géométries de croissance courantes des

semi-conducteurs, présentent l'avantage d'être indépendants et portent donc une information

claire, autant en ce qui concerne I'aspect fréquence que I'aspect intensité. C'est donc d'abord

sur la symétrie TO que se porte notre attention pour la modélisation.
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III. B-2 Symétrie TO : modèle multi-mode basé sur la percolation

III. B-2-1 Présentation

Les modes TO correspondent 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

Ko. En outre, les modes TO portent la totalité de l'information relative aux fractions

volumiques des régions 'dure' et 'molle' dans l'alliage, c.a.d relative à No. Cette information

est contenue dans le rapport d'intensité TOd/TO*, qui est extrêmement sensible à la

composition d'alliage. Au contraire, nous avons déjà noté que le rapport correspondant dans la

symétrie LO reste quasi-invariant lorsque x varie.

Le point clé dans cette nouvelle approche est que les paramètres Ko et No 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 ces deux paramètres fondamentaux.

lll.B-2-2 Etude dans le régime de percolation Xs._yfy( xzn_vr

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. Les spectres TO obtenus avec les

couches Zn1-*Be*Te dans la gamme de percolation (0.19<x<0.81) sont reportés sur la

figure 12. La fréquence et I'intensité de chaque mode varient de manière monotone avec la

composition de I'alliage. Ceci encourage fortement la recherche de lois de variation simples

pour les paramètres Ko et N, dans le modèle multi-mode. Nous considérerons successivement

les aspects fréquence (K) et intensité (No).

Aspect fréquence rKn:

Comme nous I'avons déjà souligné ($ ilI.A-3), la fréquence TO du mode basse

fréquence ,dtr reste approximativement constante en dessous du seuil de percolation

xss-vr-0.19 et varie de manière monotone jusqu'à la fréquence limite du massif (x:1) pour
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une teneur en béryllium entre 0.19<x<1. En première approximation, il semble légitime de

considérer que les liaisons Be-VI au sein du pseudo-continuum de type dur (xà0.19) obéissent

à la représentation standard d'une liaison dans un continuum, autrement dit au modèle MREI,

quifte à modifier légèrement cette représentation. Justement, nous avons vérifié qu'une

description de type MREI, est en effet valable, du moment que I'amas arborescent dur

pseudo-infini prend une composition apparente y qui varie de manière linéaire entre 0 et I

lorsque x varie entre xs.-u et L Tout se passe en fait comme si l'amas arborescent formait un

pseudo-ternaire dont les systèmes parents seraient l'amas de percolation à x:0.19

(x:xn,-w, y:0), de nature fractale et considéré de fait comme un pseudo-binaire, et le

matériau parent BeVI lui-même (x:y:f . Nous désignerons par la suite cette description sous

la terminologie "MREl-renormalisée". Par analogie, la même représentation devrait

également s'appliquer au mode haute fréquence "m", mais dans la gamme conespondante de

composition, c.a.d pour 0<x<x2n-y1-0.81. Dans ce cas, les modes 'parents' seraient le mode

local du béryllium dans le continuum mou (x-0) et le mode TO à la limite d'existence du

continuum mou (x2n-y1), de nature fractale. La composition apparente du pseudo-continuum

arborescent mou varierait entre 0 et 1 pour x entre 0 et x2n-y1:0.81. Davantage de détails

seront donnés plus loin (cf. $ III. B-2-5). Par commodité, dans ce qui suit, les modes locaux

du béryllium dans les régions binaire mou ZnVI (x-0) et pseudo-binaire dur (amas de

percolation riche en Be à x-0.19) sont respectivement notés M:Be et D:Be.

Aspect intensité (-Nr) :

Considérons maintenant l'aspect intensité, relié à la proportion d'oscillateurs y'y'r. La

proportion Na 6) (resp. N^ (x)) des oscillateurs Be-VI dans la région dure (resp. molle), peut

s'exprimer en fonction de la probabilité p(x) (resp. I-p(x)) qu'une liaison Be-VI soit

effectivement dans la région dure (resp. molle) : Na ft):p(x).x (resp. N6ft):(I-p(x)).x). Le

problème se réduit alors à la détermination de p(x).

Dans le cas d'une substitution aléatoire, ce qui est précisément le cas avec les alliages

ZnBe(Se,Te) comme nous I'avons vu $ III.A-4, la situation est simple puisque le béryllium

est réparti de façon homogène dans tout I'alliage. De simples considérations de symétrie

garantissent que p(x)-O à x-0, puisqu'à cette limite la matrice hôte est toute Zn-VI, c.a.d.

molle ; de plus, p(x)-0.5 à x-0.5, car les volumes de diffirsion dur et mou doivent être

identiques à la stæchiométrie ; enfin, p(x)-l à x-l car à cette limite matrice hôte est toute
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Be-VI, c.a.d. dure. Ces considérations nous invitent à adopter la loi de généralisation la plus
simple qui soit, c'est-à-dire : p(x)=x.

On en déduit la variation de la force d'oscillateur S et du coefficient de Faust-Henrv C des
oscillateurs Zn-Yl, (Be-VI)'et (Be-VI)d dans I'alliage selon :

Czn-w =(I-x)Cï,-n et Sz,-n =(I-x)52"-w

Ci,-w - (l- x)xCL"-w et Si"-w = (l- x)xSÊ,-w (rrr-B.e)

CÊ,-, = xzd"-w et SË"-w = x2SB,-w

où I'indice '0' réfere aux matériaux parents. Les coefficients de Faust-Henry des matériaux

parents sont indiqués au chapitre I. Celui de BeTe est estimé à C0s"_r.=-0.2 àpartir du jeu

d'intensité LO et TO à chaque composition d'alliage, sur la même base que BeSe

(Cos.-s.:-1.1) l4l.

En suivant les considérations ci-dessus, les formes de raie TO dans ZnBeTe ont été
calculées en n'utilisant qu'une seule formulation de section effrcace pour I'ensemble des trois
modes observés [4]. Aucun paramètre ajustable n'a été utilisé, autre que l'amortissement

individuel des phonons. D'après l'expérience, ceux-ci restent sensiblement identiques pour les
deux modes Be-Te, quel que soit x. Les résultats obtenus sont superposées aux courbes
expérimentales correspondantes sur la figure l2 (traits pleins). L'accord théorie/expérience est
très convenable dans la gamme de percolation. Il en va de même des résultats obtenus sur
l'alliage Zn1-*Be*Se [41. Incidemment, un accord similaire avait été obtenu dans une approche

antérieure l2l ] qui consistait à traiter séparément les régions molle et dure (sections efficaces

et fonctions diélectriques séparées). Ce résultat indique simplement que les modes TO
peuvent en effet être légitimement considérés comme des oscillateurs indépendants.
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Figure 12 : Spectres Raman obtenus avec l'alliage Zn1-*Be*Te entre les

deix seuils dè percolation en rétrodiffusion sur la tranche (110) (To

permis). Les spectres calculés (taits fins) sont superposés aux specfes

expérimentaux.

III. B-2-3 Extension à la limite diluée en béryllium x< XBe-vI

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 la limite diluée x(xee-vr. Au passage

du seuil de percolation, la région riche en Be passe d'une organisation spatiale de type

pseudo-continuum à un régime de dispersion, avec une distribution de taille. Il s'agit ici de

décider si la transition topologique/mécanique (continuum arborescent).+(dispersion de

clusters frnis) qui apparaît au passage du seuil de percolation vers la limite diluée en Be

correspond aussi à une transition du type (MREI) .-+ (phonon confiné) en ce qui concerne la

description des propriétés vibrationnelles. L'information TO à cette limite est rassemblée sur

la figure l3 pour Znr-,Be*Te (voir référence 4 pour Zn1-*Be*Se)'
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Figure 13 : Spectres Raman obtenus avec I'alliage Zn1-*Be*Te au
voisinage et en dessous du seuil de percolation de la liaison Be-Te en
rétrodiffusion sur la fanche (ll0) (TO permis). Les spectres calculés
(traits fins) sont superposés aux spectres expérimentaux.

A priori, seul le mode "d" devrait être affecté. En effet, la fréquence aussi bien que

l'intensité du mode "m" varient de manière monotone en fonction de la composition d'alliage,

comme on pouvait s'y attendre d'après la description MREl-renormalisée pour le

pseudocontinuum mou (0<xS0.81). A contrario, le mode rrd" subit une transition de

comportement nette au passage du seuil de percolation xs.-y1, mais il est remarquable que

celle-ci ne conceme que la fréquence du mode qui devient fixe alors que son intensité

continue à décroître avec la teneur en Be. En effet, en prenant en compte cette inertie en

fréquence du mode "d" pour x(XBe-vr, on aboutit à une simulation satisfaisante des formes de

raie TO dans cette gamme de composition, en généralisant dans la limite diluée la

correspondance p:x (tracés fins reportés sur la figure 13). Ceci indique que I'intensité du

signal Raman en provenance de la région dure n'est fixée que par l'étendue du volume de
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diffrrsion conespondant, indépendamment de la topologie elle-même,

pseudo-continuum arborescent (x>xs.-u) ou dispersion d'amas finis (x<xsr-vr).

c-à-d

Dans le cas d'un effet de confinement des phonons au sein des amas finis durs

(x<xs.-vr), I'intensité du mode "d" dewait varier de manière nonJinéaire en fonction de la

dimension des amas [22], ce qui remettrait en cause la correspondance linéaire p=x.

Visiblement, les phonons ne sont pas confinés dans les amas durs finis, et le contraste

mécanique entre les régions dure et molle ne constitue pas un obstacle à la propagation des

modes. Ce résultat important invalide I'une de nos premières hypothèses de travail selon

laquelle la quasidégénérescence TO-LO observée pour le mode "d" à x(xB'-vr ($ III. A-4)

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 f231. Une nouvelle interprétation

est détaillée plus loin.

Considérons maintenant l'aspect fréquence. La fréquence du mode "d" devient fixe en-

dessous de xs.-u. Selon nous, ce comportement ne fait que refléter I'invariance de la structure

interne mixte (Zn,Be) des amas finis durs, quelle que soit leur taille. C'est la signature de leur

caractère fractal (cf. chapitre I). Plus précisément, lorsque l'incorporation en béryllium

augmente en dessous de xsr-y1, seule la taille moyenne des amas finis durs doit varier, mais

pas I'environnement local autour des liaisons Be-VI. Il en résulte une invariance de la

fréquence des modes observés.

A ce stade, mentionnons tout de même que l'équation (I-8.4) reportée au chapitre I,

qui définit le caractère fractal des amas finis, est asymptotique, c.a.d. qu'elle n'est strictement

valable que pour les amas finis de grandes tailles s [81. Comme I'intensité des modes Raman

TO est directement fixée par I'importance du volume de diffirsion, la contribution dominante

à nos formes de raie provient précisément des amas finis dominants. On peut légitimement

considérer en première approximation que ces amas correspondent à la limite asymptotique

quelle que soit la composition d'alliage considérée en-dessous de xsr-y1. Nous serons amenés

au chapitre V à nuancer cette assertion à I'approche de la limite diluée.

Dès que la composition d'alliage passe au-delà du seuil de percolation de la liaison

Be-VI, l'équation (III-8.4) reste valable mais D devient égal à d:3, si bien que les amas ne

sont plus à caractère fractal f8l; ils sont dits 'normaux'. Ceci signifie dans notre cas que la

structure inteme 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 comme un
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pseudo-cristal mixte formé de matériaux parents correspondant I'un au BeVI massif lui-même

(x:1) et I'autre au pseudo binaire à structure interne mixte (ZnBe) stable formé à xsr-vr par la

coalescence des amas finis durs. Le même raisonnement est évidemment transposable au

pseudo-continuum mou, mais dans le domaine correspondant de composition. L'ensemble de

cette argumentation valide a posteriori nos descriptions MREI pour le comportement

vibrationnel des liaisons Be-VI au sein des pseudo-continua mou (x<x2n-vr) et dur (x>xs.-y1).

lll.B-2-4. Possibilité d'extension à la limite diluée en zinc x)Xzo-vr

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-YI, c.a.d x2n-y1, amène

des effets similaires pour le mode "m". Pour décider de cela, il faut disposer de données

expérimentales convaincantes. Dans le cas des alliages Zn1-*Be*Te, nous ne disposons pas

d'échantillons aux limites diluées xlXzn-vr. A défaut, nous reportons sur la figure 14, les

spectres TO et LO empruntés à la réference [4] obtenus avec I'unique échantillon

Zns.ssBess2Se disponible dans cette gamme de composition. Outre le mode dominant, attribué

naturellement au mode "d" associé à la matrice dure, un mode additionnel apparaît clairement

en symétries TO et LO à I'unique fréquence de -530 cm'l. La position du mode Be-VI en

provenance des amas durs à x(xBe-vr a été attnbuée à un effet de contrainte locale de tension

exercée par la matrice hôte de type ZIYI, à grand paramètre de maille. De même, la position

du mode Be-Se en provenance des amas finis mous à x)xzn-vr, bien au-dessus de la fréquence

du mode TOs.s. du massif à 501 cm-I, est attribuée par symétrie à un effet de contrainte locale

de compression exercée par le milieu hôte de type BeSe, à plus faible paramètre de maille.

Visiblement, notre modèle reste valable à cette extrémité du domaine de composition

(x>xzn-vl). En effet, si I'on considère pour nos simulations de forme de raie la fréquence

observée de 530 cm-l laspect K;) et la correspondance p:x (aspecl Ni), nous obtenons là

encore un accord théorie-expérience globalement satisfaisant dans les deux symétries, sans

paramètre ajustable (voir traits pointillés sur la figure l4).
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Figure 14 : Comparaison des signaux Raman obtenus en rétrodiftrsion
sur la tranche et sur la face (haits pleins) du système
Zn6esBe6szSe/GaAs (géométries schématisées en encart). Les spectres
calculés (traits pointillés) sont superposés aux spectres expérimentaux
(haits pleins). La fréquence du mode haute fréquence de la liaison
Be-Se dégénérée dans la symétrie TO et la symétrie LO est noté O's"-5..

III. B-2-5. Vue d'ensemble des résultats de fréquences en TO

L'information obtenue sur la fréquence des modes TO de Be-Se et Be-Te est résumée

dans les figures 15 et 16 (en traits gras). Deux branches se dessinent, celle du mode (Be-VI)'

haute fréquence et celle du mode (Be-VI)d basse fréquence. A partir des descriptions

MREl-renormalisées, la représentation vibrationnelle complète peut être déduite en première

approximation dans la région Be-VI 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. M:Be ; à la fréquence fixe du mode "d" dans la
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limite diluée en béryllium, c.a.d. D:Be (x-xse-vr) I et à la fréquence du mode local du zinc

dans la matrice de type BeVI (x-1). Ces trois fréquences dans I'alliage Zn1-Se*Te sont

respectivement estimées à 4ll cm-r (observée), -385 cm't (observée) et 195cm'l (valeur

extrapolée après application du modèle MREI à la liaison Zn-Te). Dans I'alliage Zn1-*Be*Se,

ces fréquences sont respectivement à 445 cm-I, 405 cm-l et 231 cm-l t4l. n est remarquable

que la première moitié de la branche basse fréquence (0<x<0.5) reste très en dessous du mode

local M:Be à x-0. En particulier, dans le régime fractal, ceci correspond à un gap maximum

d'environ 35 cm-l pour Be-Se , et 25 cm-l pour Be-Te. En toute rigueur, il faudrait ajouter un

autre mode local pour la liaison Be-VI, celui correspondant à la fréquence de ces liaisons au

sein des amas finis mous à x)xzn-vr. Cependant, les données dans le domaine de composition

x>0.81, trop rares, ne nous permettent pas de formuler un avis net à cette limite.

Plus généralement, la branche haute fréquence (Be-VI)' semble à première vue suiwe

une évolution de type MREI dans le domaine de composition 0Sx<xzn-vl, QUi correspond au

régime continu pour la région riche en Zn. Cependant, un examen minutieux indique un

décalage vers les hautes fréquences de la fréquence Be-Se par rapport à la courbe théorique

au-dessus de x-0.5, c.a.d. lorsque la phase riche en Be, à paramètre de réseau faible, devient

dominante par rapport à celle riche en Zn, à plus fort paramètre de maille. Ceci peut traduire

les premiers effets de contrainte locale de compression que subit cette dernière phase, prélude

aux effets plus important déjà signalés pour la même phase dans son régime de dispersion

(x>xzo-vr).En particulier, dès x-0.67,1e mode TO haute fréquence émerge bien au dessus de

la fréquence limite du massif fixée à 501 cm-I. Cette tendance est accentuée dans le régime

fractal, où la fréquence atteint àx-92Yo environ 530 cm-l c.a.d. -30 cm'l au dessus de celle du

massif, montrant par là une certaine symétrie de tendance pour la phase minoritaire dispersée

aux deux limites diluées. La tendance semble moins marquée dans le cas de ZnBeTe.
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Figure 15 : Evolution des fréquences TO (symboles pleins) des deux modes Be-Se en fonction
de la teneur x en Be dans Zn1-*Be*Se. Les prévisions du modèle de percolation en symétrie TO
(voir texte) (tracé épais) sont superposées aux données, pour comparaison.
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Figure 16 : Evolution des fréquences TO (symboles pleins) des deux modes Be-Te en fonction
de la teneur x en Be dans Zn1-*Be*Te. Les prévisions du modèle de percolation en symétrie TO
(voir texte) (tracé épais) sont superposées aux données, pour comparaison.
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III. B-3. Couplage multi-modal des modes LOss-vr en régime de
percolation

III. B-3-1 Point de départ

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 17 pour ZnBeTe. On pourra se reporter à la

référence [4] pour le cas de ZnBeSe. Comme nous l'avons déjà souligné au $ III.B-I-2, les

spectres expérimentaux obtenus dans la géométrie de rétrodiffirsion LO possèdent trois

caractéristiques surprenantes. La première (i) concerne le caractère fortement amorti du mode

LO basse fréquence quelle que soit la composition de I'alliage, alors que la composante TO

correspondante émerge clairement dès que I'incorporation de béryllium devient significative.

Le second trait (ii) est que le mode LO haute fréquence montre une asymétrie prononcée vers

les basses fréquences. Enfin, le dernier point (iii) concerne la diminution monotone de la

largeur à mi-hauteur quand x augmente dans le régime de percolation (figures 18 et 19). Les

effets de désordre d'alliage ou de contrainte locale ne peuvent rendre compte de ce

comportement parce qu'ils sont supposés avoir le plus d'impact à x-0.5, qui correspond au

taux de coexistence maximum des espèces en substitution. Précisons que les spectres Raman

obtenus à divers endroits de la surface ainsi qu'à differentes longueurs d'ondes sont

parfaitement superposables. Par conséquent, les caractéristiques (i) à (iii) ne sont pas fortuites.
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Figure 17 z Large sélection de spectres Raman obtenus avec I'alliage Zn1-*Be*Te
dans le régime de percolation (0.19<x<0.81) en rétrodiffusion sur la face (001)
(LO permis). Les spectres calculés (traits fins) sur la base d'un comportement à
trois modes (l Zn-Te et 2 Be-Te) dans le cadre du modèle de percolation (voir

texte) sont superposés aux spectres expérimentaux, pour comparaison. Les
flèches indiquent le décalage en fréquence théorieiexpérience'
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Figure 18 : Largeur à mi-hauteur I du mode LO's"-s. dans Zn1-*Be*Se pour les
compositions x-0.25, x-0.50, x-0.70.
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Figure 19 : Largeur à mi-hauteur I du mode LO's.-r" dans Zn1-*Be*Te pour les
compositions x-0.25, x-0.50, x-0.75.
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Dans une approche préliminaire f211, les spectres Raman TO et LO avaient été

modélisés en utilisant des fonctions diélectriques séparées pour les régions "d" (type Be-VI) et

"m" (type ZI-YI). Dans ce cadre, le signal Raman était considéré comme le résultat d'une

contribution additive des réponses spectrales issues des deux régions, pondérées par leurs

volumes de diffirsion relatifs. Ce modèle a donné un bon accord avec les courbes

expérimentales, mais seulement pour les modes TO. En symétrie LO, aucun des points (i) à

(iii) évoqués ci-dessus n'a pu être expliqué. En outre, la superposition des courbes

expérimentales et théoriques obtenues a révélé un glissement apparent vers les hautes

fréquences du mode LO "m" expérimental par rapport aux prédictions du modèle ; ceci

correspond dans notre représentation à une sous-estimation de la force d'oscillateur associée

au mode optique haute fréquence. Ce décalage théorie-expérience est retenu dans ce qui suit

coûrme I'anomalie (iv).

Les comportements (i-iv) sont propres à la symétrie LO, ce qui suggère fortement

qu'ils trouvent tous leur origine dans le champ de polarisation macroscopique E spécifique au

mode longitudinal. Nous avons déjà eu I'occasion de préciser que les modes TO se réduisaient

quant à eux à des vibrations à caractère purement mécanique; ils échappent donc à ces

considérations. Avant d'aller plus loin dans nos résultats, il convient de retracer dans un

premier temps le contexte historique lié à l'étude du couplage entre les modes de vibration

polaires dans les semi-conducteurs, via le champ de polarisation macroscopique longitudinal.

III. B-3-2 Couplage par le champ de polarisation macroscopique
longitudinal couramment rencontré dans les semi-conducteurs

Il est bien connu que I'excitation plasmon (P) se couple au mode LO dans les

semi-conducteurs fortement dopés, via leur champ macroscopique longitudinal commun de

polarisation E, pour former les modes couplés phonon LO-plasmon (LO-P)' Ceci indique que

|e couplage via E existe déjà entre deux excitations polaires discrètes de natures différentes.

Dans le formalisme de Hon et Faust [19], développé précisément pour rendre compte de la

forme de raie des modes LO-P dans les composés binaires, le couplage via E est implicite. Il

correspond 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* etL-, possédant

-  150  -



Chapitre III : Analyse Raman dans Zn1-*Be*(Se,Te)

chacune un caractère mixte (phonon LO, plasmon P). IJn phénomène d'anti-croisement

typique est observé dans la région correspondant au recouvrement des fréquences du plasmon

et du phonon LO (chapitre II). 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 AB1-*C*, simplement en ajoutant un terme de force de rappel mécanique

dans l'équation du mouvement relative au plasmon, qui se voit par là redéfini comme un

mode LO. C'est I'approche des oscillateurs indépendants déjà évoquée au chapitre IL II est

possible de sophistiquer davantage l'approche en considérant un couplage mécanique entre les

modes LO, comme 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 au paragraphe III-B.1.

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. Il en résulte un comportement LO à deux modes. Au contraire, le couplage via

E est très effrcace quand les bandes optiques des matériaux parents se recouvrent. Les

exemples classiques sont ZnSel-*Te* et CdZnr-*S l2]. Un exemple récent dans la classe des

III-V est Gar-"AlN f23l. Un comportement à deux modes demeure observable, certes, mais

très sensiblement différent du comportement MREI de référence "l liaison---l mode" déjà

détaillé. 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 (notées respectivement LO* et LO- par analogie avec les modes L+ et

L-), si bien qu'un comportement à un mode de type LO+ est apparemment observé à toutes les

compositions. La fréquence du mode dominant varie de manière monotone avec la

composition d'alliage, et son intensité reste à peu près constante.

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'un comportement LO multi-mode peut être mis en évidence pour une seule liaison. En

effet, la proximité des fréquences des modes élémentaires est alors évidente puisque les

modes se rapportent à la même liaison. Cet aspect des choses reste inexploré à ce jour.
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III. B-3-3 Anomalie (i) : mode LO-

Nous nous proposons dans ce qui suit de considérer le couplage des modes individuels

LO issus des régions dure "d" et molle "m" via le champ de polarisation E. Cela est réalisé sur

la figure 17 en utilisant une seule fonction diélectrique pour I'ensemble des oscillateurs, et

donc pour rendre compte de la nature composite de I'alliage. Nous superposons aux courbes

expérimentales les courbes théoriques (traits fins) obtenues avec l'utilisation d'une seule

fonction diélectrique pour le système à trois oscillateurs (Zn-YI, (Be-VI)d, (Be-VI)'). Les lois

de dépendance établies en symétrie TO pour la fréquence (Ko(x)--+TO, So(x)-+LO) et

I'intensité (Cp(x)) des modes ont été injectées dans la version étendue de l'équation (III-B.3).

Il apparaît clairement que le couplage à travers le champ électrique des deux modes Be-VI

permet de rendre compte de I'amortissement du mode LO basse fréquence quelle que soit la

composition de l'alliage. Le point essentiel est que dans cette approche, les composantes LO

basse et haute fréquence ont un caractère mixte (dur,mou) car elles sont couplées via le champ

E, et de ce fait, elles ne peuvent plus être repérées par les indices "d" et "m" respectivement,

comme c'est le cas pour les modes TO. Dans ce qui suit, les composantes LO basse et haute

fréquence sont renommées respectivement LO- et LO*. Aflrn de mieux appréhender le

couplage entre les modes (Be-VI)d et (Be-VI)' , nous avons réalisé deux jeux de simulations

LO à partir de l'équation III-8.3, en considérant trois valeurs représentatives de composition

d'alliage, c.a.d. x:0.25, 0.50 et 0.75. Pour le premier jeu de simulations, nous avons pris des

fonctions diélectriques séparées pour les régions dure et molle (tracés fins), ce qui correspond

à des modes LO découplés. Pour I'autre jeu de simulations, une fonction diélectrique unique

est considérée pour I'alliage, ce qui correspond implicitement à un couplage via le champ

électrique longitudinal macroscopique des deux composantes LO. Dans ce dernier cas, on

retrouve les composantes mixtes LO- et LO+. Les résultats sont reportés sur la figure 20 pour

Zn1-*Be"Tê (voir réference [.1] pour Zn1-*Be*Se). Les multi-modes TO correspondants sont

montrés pour référence. Les séries de modes LO non couplés et couplés sont sensiblement

différentes, tant en ce qui concerne I'intensité des modes que leurs fréquences.

Pour ce qui est de l'aspect intensité, nous observons que le mode LO' est

systématiquement affaibli au profit du mode LO*, quelle que soit la valeur de x. Ce

comportement est lié au fait que le couplage via le champ électrique E génère un fort transfert

de force d'oscillateur du mode LO- vers le mode LO*, avec corlme résultat une forte

augmentation de I'effrcacité Raman du mode LO*. Ce comportement suffrt à lui seul à rendre

compte du point (i). En conséquence, le fort amortissement du mode LO- est intrinsèque, ce
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qui écarte I'hypothèse de Mintairov [2ûl selon laquelle I'amortissement serait fortuit (cf

$ IILB-I-1), à savoir le résultat d'une singularité mathématique dans le pré-facteur du terme

de perte au sein de la section effrcace Raman LO multimode.

Pour ce qui est de I'aspect fréquence, notons que le mode LO' est de type "d" aux

faibles incorporations de béryllium, tandis que le mode LO" est de type "m" ; la situation est

inversée aux fortes incorporations de béryllium. Ce comportement correspond à un

anti-croisement aux incorporations intermédiaires en béryllium (x-0.73 pour Zn1-*Be*Te et

x-0.7 pour Zn1-*Be"Se), de même nature que celui observé pour le couplage LO-P

(chapitre II).

Les considérations ci-dessus montrent que les modes LO sont par nature cotompus,

ils sont impropres à toute détermination de la loi de correspondance No@), tout spécialement

dans la région d'anti-croisement. Cela illustre a posteriori la pertinence d'une première

approche du comportement multi-mode centrée sur la symétrie TO seule.

Les représentations synthétiques des évolutions des fréquences des modes LO en

fonction de la composition x pour les alliages ZnBeSe et ZnBeTe sont reportées sur les

figures 2l et22, respectivement. Les traits en pointillés réftrent aux modes LO''d non couplés

et les traits pleins aux modes couplés LO* et LO-.

Dans la limite diluée enbéryllium (resp. zinc)la régionmolle (resp. dure) domine si

bien que le mode "m" (resp. "d") accapare la majeure partie de la force d'oscillateur. Ces

considérations simples suffrsent à expliquer la quasi-dégénérescence TO-LO des modes I'drr et

"m" dans les limites diluées en béryllium etzinc, respectivement.

En résumé, le couplage des modes (Be-VI)d et (Be-VI)* par I'intermédiaire du champ

de polarisation macroscopique E semble être un concept clé pour comprendre le

comportement I liaison-2 modes en symétrie LO. En particulier, le fait que les deux modes

Be-VI soient proches en fréquence favorise les effets de couplage, avec comme résultat un

comportement apparent à un mode en s;mrétrie LO. Plus précisément, le caractère amorti du

mode basse fréquence LO' est totalement expliqué par un transfert de force d'oscillateur

inter-mode de type LO'- LO*.
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Figure 20 : Deux jeux de simulations LO 2-modes ((Be-Te)d, (Be-Te)') réalisés avec
l'équation (III-8.3) pour des compositions x:0.25, 0.50 et 0.75. Les tracés fins représentent le
jeu de simulations avec des fonctions diélectriques séparées pour les régions dure et molle
(oscillateurs LO découplés), les tracés épais représentent le jeu de simulations avec une seule
fonction diélectrique pour I'alliage (oscillateurs LO couplés). Les simulations TO
correspondantes sont j ointes, po ur référence.
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Figure 2l : Evolution des fréquences LO (symboles vides) et TO (symboles pleins) des deux modes
Be-Se en fonction de la teneur x en Be dans ZnBeSe. Les prévisions du modèle de percolation (voir
texte) (tracé épais : TO, tracé pointillé : LO découplés; tracé fin: LO couplés) sont superposées aux
données, pour comparaison.
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Figure 22 : Evolution des fréquences LO (symboles vides) et TO (symboles pleins) des deux
modes Be-Te en fonction de la teneur x en Be dans ZnBeTe. Les prévisions du modèle de
percolation (voir texte) (tracé épais : TO, tracé pointillé : LO découplés ; tracé fin: LO
couplés) sont superposées aux données, pour comparaison.
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III. B-3.4 Anomalies (ii) à (iv) : mode LO'

III-B-3.4.1. Préliminaires au traitement multimode.

A priori, les anomalies (ii) à (iv) peuvent reposer sur dif[erents problèmes affectant la

qualité même des couches :

Effets de contrainte :

De manière générale, les effets de contraintes peuvent être exclus puisqu'ils ne

peuvent rendre compte de I'asymétrie côté basses fréquences (anomalie (ii)) et du

glissement vers les hautes fréquences (anomalie (iv)) antagonistes du mode LO*. Plus

précisément :

Contrainte externe : I'accord de maille couche/substrat est idéalement réalisé à 3Yo

de Be dans le cas de ZnBeSe, et à 50oÂ de Be dans le cas de ZnBeTe. De fait, si les

anomalies (ii) à (iv) étaient effectivement produites par un effet de contrainte exteme,

il y aurait dans le cas de ZnBeTe une inversion de la tendance à 50yo, ce qui n'est pas

conforme à l'observation (cf. figures l8 et 19).

Contrainte interne : les effets de contrainte interne dus au désordre mécanique à

l,interface des deux matrices pseudo-continues dure et molle entrelacées sont aussi

exclus, parce que dans ce cas les effets (ii) à (iv) auraient été maximals à la

stæchiométrie (x:0.5), correspondant à I'imbrication la plus fine des deux continua

arborescents, ce qui est en contradiction avec nos résultats expérimentaux.

Effets de désordre :

La contribution majeure des effets de désordre provient d'une part de I'activation de

modes théoriquement interdits de centre de zone (TO(f) en rétrodiffusion sur la face),

eyou de bords de zone à qlO (reflets de la densité d'ér"at de branches acoustiques etlou

optiques). Dans ce dernier cas, la déformation d'une raie Raman permise (mode

discret) peut s'expliquer au travers de son interaction avec un mode interdit activé par

le désordre (mode continu). Cet effet est communément appelé effet Fano [16,17].
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Nous excluons un effet de ce type, puisque les règles de sélection à q-0 sont

parfaitement vérifiées dans la gamme spectrale de la liaison Be-VI ($ III. A-3).

L'anomalie (ii), i.e. I'asymétrie basse fréquence du mode permis LO*, pourrait a priori

ête expliquée par des effets de désordre mineurs reliés au désordre topologique. Ces

effets sont généralement traités dans le cadre du modèle de conélation spatiale [241
(MCS), rappelé au chapitre II. Conformément à ce modèle, I'incorporation du

béryllium pourrait créer des défauts qui limiteraient la distance sur laquelle les

phonons de type Be-VI peuvent se propager librement. Cette rupture de la symétrie de

translation amènerait la contribution au signal Raman de phonons avec des vecteurs

d'onde q déviant légèrement de la valeur nominale à q=0. Néanmoins, pow ce qui est

de BeSe et BeTe, Srivastava ([25], cf. chapitre I) a démontré récemment que la

branche du mode LO possède, de manière tout à fait atypique, une dispersion positive

dans le massif, ce qui amènerait donc une asymétrie contraire à celle observée. En

outre, plus prosaiquement, le modèle n'est pas à même de rendre compte de largeurs

de raies aussi importantes que celles observées, de l'ordre de -30 cm-I.

Fluctuation de composition :

doivent aussi être considérées. Des éclaircissements décisifs concernant ce point sont

apportés à partir des réponses de rétrodiffusion Raman en géométrie standard (100),

obtenues en déplaçant une microsonde sur la face d'échantillons de Zn1-*Be*Te et

Zn1-*Be*Se biseautés chimiquement par les soins de O. Gorochov (Meudon, CNRS),

en progressant régulièrement de la surface de la couche vers le substrat profond. La

pente du biseau est faible, de I'ordre de Iloo, si bien que la face dégagée reste de type

(100) en première approximation. Les résultats obtenus avec Zn1-*Be*Te pour des

compositions représentatives du domaine de percolation, c.a.d à x-0.28, -0.50, et

-0.70 sont présentés sur la figure 23. On constate que ni la forme des modes LO, ni le

paramètre d'asymétrie faÆs représentant le rapport des largeurs à mi-hauteur

respectivement aux basses et hautes fréquences, ne change significativement de

I'interface à la surface. Par ailleurs, l'inertie du mode LO*g.-r", extrêmement sensible

à la composition, indique que les fluctuations dans la composition durant la croissance

des couches de ZnBeTe sont négligeables.
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Figures 23 : Spectres Raman obtenus en rétrodiffusion le long de la pente (1%o) d'hétérostructures
Zry-*Be*TellnP biseautées chimiquement pour différentes valeurs de x : -0.28 (a), -0.50 (b) et -0.70
(c). Cette configuration d'enregistrement correspond à la géométrie 3 (LO-permise, TO éteint) (cf.
$ II. A-4-2, chapitre II)

-158-



Chapitre III : Analyse Raman dans Znr-*Be*(Se,Te)

Le caractère intrinsèque des anomalies (ii)-(iv) des
maintenant établi, il faut à présent s'intéresser à leur nature.

tr Approche multi-mode

rales Raman LO semble

(Be-VI)') reste insuffrsant pour expliquer les comportements déroutants (ii)-(iv) en symétrie

LO. Un point clé est que même si le mode LO* expérimental reste à plus haute fréquence que

celle prédite par les calculs, le domaine de fréquence que couwe les courbes expérimentales

du mode LO+ coihcide quasi-idéalement avec celui des courbes théoriques. Cette observation,

bien que quelque peu narVe, suggère fortement que I'asymétrie marquée vers les basses

fréquences du mode LO* (anomalie (ii)) et le recentrage vers les hautes fréquences

(anomalie (iv)) sont corrélés. Tous deux seraient le résultat d'wr nansfert intra-mode de force

d'oscillateur vers I'extrémité la plus ionique (plus haute fréquence) du domaine que couwe le

mode LO*. Ce transfert serait de même nature que celui de type inter-mode LO--LO*

précédemment décrit. Cette hypothèse est compatible avec la largeur à mi-hauteur

étonnamment élevée des modes Be-VI dans le régime de percolation, de I'ordre de 30 cm-l

(figures 18 et 19). Ainsi, I'approche mise en place au $ IILB-3-3 du type I liaison+2 modes

se généraliserait ici à une description du type I liaison+multi-mode. Resterait alors à

déterminer la nature du comportement multi-mode en question.

Une décomposition multi-mode couraûrment utilisée dans les alliages est celle

suggérée par le modèle de corrélation spatiale (MCS) ; elle implique des modes à qlO.

Néanmoins, pour les raisons évoquées ci-dessus, ce modèle a déjà été exclu. Un autre

argument, de principe cette fois, est que I'approche MCS suppose qu'il n'y a pas

d'interferences entre des modes LO se propageant à des fréquences proches. Or, depuis les

travaux pionniers de Frôhlich f26-30|, menés dans les systèmes de nature biologique, il est

bien connu que le champ coulombien longitudinal est un porteur de cohérence dans les

systèmes multi-ondes complexes. Le terme cohérence décrit ici une corrélation de phase à

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 différenciées.

Plus récemment, Fano [31] a généralisé ce concept pour la description d'oscillations

collectives de type plasmon dans les assemblées de charges libres dans les métaux et les

semi-conducteurs. Les approches de Frôhlich et Fano ont ceci en commun qu'elles reposent

Il apparaît clairement sur la figure 17, que le modèle à trois modes (Zn-YI, (Be-VI)d,
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sur la considération d'un spectre dense d'états individuels, vus initialement comme

indépendants. A notre connaissance, ces comportements n'ont pas encore été relevés dans le

cas de phonons.

L'altemative la plus immédiate au MCS pour invoquer un comportement multi-mode

est de considérer la co-propagation au sein de I'alliage de modes LO élémentaires définis

idéalement au centre de la zone de Brillouin (q-0). Dans ce qui suit, les approches de

Brafman et al [32] et Verleur et al [12], qui s'inscrivent dans ce cadre, sont successivement

discutées. Dans nos milieux, la complexité topologique des deux continua arborescents étant

similaire dans le régime de percolation, il est naturel d'adopter la même description multi-

mode pour chacun des deux modes Be-VI, par symétrie. Nous reviendrons plus en détails sur

ce point ultérieurement ($ III.B-4).

III-B-3.4.2. Anomalie (iv) : glissement vers les hautes fréquences
du mode LO*.

Brafman et Manor f32l considèrent que dans tous les alliages, les modes LO doivent

être décomposés sous la forme de collections continues de modes élémentaires voisins à q-0,

du fait de fluctuations dans la composition d'alliage inhérentes à l'échelle locale. Puisque les

modes LO montrent de manière systématique une asymétrie vers les basses fréquences,

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 à l'écart TO-LO le plus important, c.a.d. celui à la fréquence LO la plus élevée

dans notre cas. Brafman et Manor insistent bien sur le fait que seuls les modes LO seraient

concernés par un tel processus. Cependant,la nature physique de ces interactions n'est pas

identifiée, si bien que I'approche qu'ils proposent reste purement qualitative'

Nous proposons, d'après les prévisions de Frôhlich []6-301 et Fano [31], que le

transfert de force d'oscillateur est véhiculé par le champ de polarisation macroscopique que

portent les modes polaires LO. Sur cette base, il devient possible d'obtenir un aperçu

quantitatif sur le processus proposé par Brafman et Manor, au moyen de l'équation III-B.3. A

titre d'exemple, considérons la composition d'alliage représentative x:0.5 dans ZnBeSe, et

prenons comme point de départ la symétrie TO, où aucun couplage entre les modes

élémentaires n'est à prendre en compte.
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La description idéale de l'alliage, pow rendre compte des fluctuations locales de 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 fréquences serait

requise pour rendre compte de la forme de raie des modes Raman observés. Pour approcher la

continuité en fréquence, chacune des composantes I'drr et rtrntr a été décomposée de manière

arbitraire en n:8 modes élémentaires, régulièrement espacés, pour la couverture dense d'une

gamme de fréquence réduite à l0 cm-r. Une largeur à mi-hauteur standard de I cm-l a été

utilisée pour assurer une visualisation aisée de chaque mode élémentaire.

En première approximation, nous avons attribué à chacun des modes élémentaires

dans une série donnée, c.a.d "m" ou "d", une même force d'oscillateur, bien qu'ils

correspondent dans I'absolu à des compositions d'alliage légèrement différentes. 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 plus élevées. Les

coeffrcients de pondération finalement retenus pour I'ensemble des modes doivent satisfaire

les relations de conservation relatives à No (équation III.8-6). Le partage de la force

d'oscillatew et du coeffrcient de Faust-Henry disponibles pour les liaisons Be-VI entre les

diftrents modes To élémentaires est déduit sur cette base (équations III.B-9).

La courbe TO multi-mode résultante est reportée au bas de la figure 24-a (en trait

plein). Elle a été calculée à partir d'une généralisation du traitement MREI/Hon-et-Faust

établi pour un comportement trois-mode (Zn-VI, (Be-VI)d, (Be-VI)') à une collection finie de

2n+1 oscillateurs, c.a.d. après l'extension de la sommation p à (2n+l) dans la version TO de

l'équation IILB-3. Les simulations TO multi- et mono-mode sont équivalentes, du fait de

l'absence de couplage entre les modes élémentaires dans la symétrie TO; la seconde courbe

(en trait pointillé) peut être considérée comme I'enveloppe de la première (en trait plein) après

normalisation des intensités. La courbe LO multi-mode correspondante obtenue à partir de

l'équation III.B-3 est reportée en haut de la figure 24-a (en trait plein). La courbe LO trois-

mode est également montrée (en trait pointillé) pour comparaison.
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Figure 24 : Courbes LO (haut) et TO (bas) multi-mode dans la région spectrale Be-Se simulées pour Zne 5Be6.5Se via
les équations III-B.3 et III-B.4, respectivement (traits pleins). Huit modes élémentaires également espacés sont
considérés pour les raies "d" et "m", avec differents espacements de I cm-r ia) et 3 cm-r (b). Les simulations à hois
modes [Zn-Se, (Be-Se)o, (Be-Se)' ] correspondantes sont montrées (traits pointillés), pour comparaison. Les courbes
LO sont translatées verticalement pour plus de clarté. Les courbes TO multi-mode sont superposées aux courbes TO
à 3 modes correspondantes après renormalisation adéquate en intensité. Les courbes LO peuvent être directement
comparées aux courbes TO correspondantes. Un facteur de normalisation, indiqué entre parenthèses, doit être pris en
compte pour les courbes LO multi-mode.

On note qu'au sein de chacune des composantes LO- et LO*, la totalité de la force

d'oscillateur disponible est effectivement canalisée vers une oscillation géante unique, décalée

vers les hautes fréquences. Un tel effet de condensation est typique d'un spectre dense d'états

polaires, en accord avec le comportement général prédit par Fano [31.]. En résumé, il apparaît

qu'un transfert de force d'oscillateur intra-mode dans LO* et LO- pourrait se superposer au

transfert inter-mode LO---LO* et être finalement responsable du glissement vers les hautes

fréquences apparent de la raie LO*, par rapport à la simulation correspondant à deux modes

Be-VI.
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III-B-3.4.3. Anomalie (ii) : asymétrie vers les basses fréquences du
mode LO-

La description "multi-mode continue" qui précède permet d'expliquer le glissement

apparent vers les hautes fréquences de la raie LO*. En revanche, elle échoue dans la tentative

de reproduire l'as1mrétrie prononcée vers les basses fréquences du mode LO*. Nous avons

vérifié que cette incapacité ne repose pas sru un simple handicap technique de notre modèle

en augmentant le nombre de modes élémentaires afin d'approcher une continuité idéale dans

les séries udu et "m". Le résultat de la simulation reste identique à celui obtenu avec n=8.

Notre point de vue est que I'asymétrie vers les basses fréquences du mode LO+ est révélatrice

d'un transfert incomplet de force d'oscillateur intra-mode des basses vers les hautes

fréquences. Dans ce cas, il reste à établir la nature du mécanisme responsable de cette

condensation partielle.

tr Condensation partielle

En premier lieu, une condensation incomplète peut a priori provenir d'un écrantage du

champ électrique responsable du couplage, pour quelle raison que ce soit. Une possibitité de

simulation d'un tel effet d'écrantage est par exemple d'introduire par I'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 condition sine qua non pour simuler une variation monotone du mode

LO-P, de la fréquence LO vers la fréquence TO, lorsque la densité de porteurs augmente, ce

qui figurerait bien un écrantage progressif du champ macroscopique de polarisation porté par

les modes LO [33.J. Ce type d'évolution est effectivement observé dans nos simulations, mais

il n'y a pas passage par le stade intermédiaire d'une asymétrie vers les basses fréquences pour

le mode LO*. Au contraire, une asymétrie vers les hautes fréquences est plutôt notée lorsque

I'accroissement de densité de porteurs fait basculer le mode LO à I'intérieur de la bande

optique.

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 l'efficacité d'un couplage. Nous avons déjà souligné que la condition nécessaire

à la réalisation d'un couplage efficace entre deux excitations, quelle que soit leur nature, est le

recouvrement significatif des domaines énergétiques: plus les énergies sont proches, plus le

couplage est fort. Dans ce cadre, le phénomène de condensation partielle peut reposer sur le
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fait que les décompositions multi-mode pour les signaux "mu et "d" soient de nature discrète

plutôt que continze. Sur cette base, nous reportons sur la figure 24-b les simulations

multi-mode TO et LO obtenues à partir de l'équation III.B.3 en gardant le même nombre de

modes élémentaires que précédemment (n=8), mais en répartissant les modes, toujours

également espacés, non plus sur -10 cm-l mais sur 30 cm'l. Cette réduction de la densité de

modes dans les séries "m" et "d" permet de générer un caractère multi-mode discret. Les

simulations TO et LO trois-modes (1 Zn-YI,2 Be-VI) conespondantes sont ajoutées, pour

comparaison.

En plus du glissement apparent vers les hautes fréquences du mode LO+, une

asymétrie prononcée vers les basses fréquences est effectivement observée, comme prévu. En

résumé, avec une approche multi-mode discrète, il est possible de rendre compte des

anomalies (i), (ii) et (iv) observées en symétrie LO. Nos simulations montrent que lorsque le

nombre de modes élémentaires dans les collections TO diminue, alors le glissement vers les

hautes fréquences et I'asymétrie vers les basses fréquences du mode LO- augmentent. Par

conséquent, le nombre de modes élémentaires est crucial. La question clé se pose dès lors de

savoir quel est le nombre de modes élémentaires pertinent à considérer.

B Approche de Verleur et Barker

Dans la limite de nos connaissances, la seule description multi-mode discrète

systématique évoquée dans la littérature a été proposée par Verleur et Barker li2l. Ceux-ci

proposent de réduire la structure de I'alliage AB1-*C* de symétrie zinc-blende, à chaque

composition, à un jeu de cinq 'briques' élémentaires correspondant à autant de tétraèdres

centrés sur le site non perturbé A et déclinant tous les arrangements atomiques possibles (B,C)

aux sommets. Les extrêmes sont les tétraèdres à sommets tout-B et tout-C. Le contenu du

modèle est rappelé au chapitre II. 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 pour la liaison A-B auxquelles on peut

associer quatre modes élémentaires. Celles-ci peuvent être repérées par exemple sous la forme

at)-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 fréquence ttt'n_u devient

dépendante de la composition d'alliage. La proportionl de I'unité i présente dans I'alliage
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dépend bien évidemment de la composition, et aussi du paramètre d'agrégation noté / selon

la terminologie de Verleur et Barker. Ce paramète varie de manière continue entre 0 et l; ces

valeurs extrêmes correspondent respectivement à une situation où la substitution atomique est

purement aléatoire et à une situation de 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,Ê)

(cf. chapitre II).

Verleur et Barker ont utilisé leur modèle multi-mode afin d'expliquer I'apparition de

structures discrètes complexes dans les spectres infrarouges d'alliages ségrégés [12].
Néanmoins, rien ne s'oppose en principe à l'utilisation de leur modèle pour discuter des

résultats Raman obtenus dans des alliages parfaitement aléatoires. La condition dans ce cas

est simplement que le paramètre d'agtégation B soit nul. Dans ce qui suit, nous nous

proposons de réaliser des simulations TO et LO multi-mode pour I'alliage à substitution

aléatoire Zn1-*Be*Te à trois compositions représentatives à I'intérieur du régime de

percolation, i.e. x-0.25, -0.50 et -0.75. Dans le cas de l'alliage Zn1-*Be*Se, on pouffa se

reporter à la réference [4]. Comme d'habitude, nous partons de la symétrie TO, pour

réference.

Une estimation directe des fréquences ai-B(x) par des calculs ab-initio est irréalisable

pour I'instant, à cause de la complexité topologique de l'alliage. Par ailleurs, du fait du

caractère aléatoire de la substitution atomique sur le site (Be,Zn) les signaux Raman des

liaisons Be-VI au sein des régions dure et molle apparaissent de type monomode, 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 I'approche de Verleur et Barker puisse être mise en ceuvre directement pour extraire

les lois de variatiof o'n-u(x) à partir des formes de raies. Nous ne sommes pas dans cette

situation ici. Ainsi, sans plus de certitude, nous considérons en première approximation un

espacement constant Aol entre deux modes élémentaires consécutifs dans les séries TO "m" et

"d", ces séries étant centrées sur les fréquences TO''d expérimentales. La tendance générale

donnée par le modèle MREI est que la fréquence des modes Be-VI augmente quand x

augmente. Ainsi, les fréquences TO des modes élémentaires Be-VI, notées a'(x), dans les

unités i:l à 4 sont rangées par ordre croissant quelle que soit la composition de I'alliage:

cor<co2< cù3< to4. Une illustration est donnée sur la figure 7. La proportion d'oscillateurs

élémentaires x(i) dans I'unité de base i est régie par les équations II-B.9A, II-B.98 et II-8.10

données au chapitre II. Un calcul de cette proportion aux compositions x:0.25,0.50 et 0.75
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relatif aux liaisons Bo-VI dans I'alliage Zn1-*Be*-VI est donné dans le tableau 2. Elle est

identique pour les régions "m" et "d" par symétrie.

Tableau 2 : Proportion x(i) des oscillateurs élémentaires Be-VI
dans I'alliage Zn1-*Be*-VI relevant des unités de base i:l à 4
(cf. figure 7) aux compositions x:0.25, 0.50 et 0.75.

Symétrie des modes TO et asymétrie du mode LO- à x^'0.52.

Les simulations des modes TO élémentaires obtenues pour Znr-*BeJe à x-0.52 à

partir de l'équation III.B-3 sont représentées en haut de la figure 25. Nous avons choisi un

amortissement phonon très petit (1 cm-t) pour une meilleure visualisation des collections de

modes "m" et "d". La proportion d'oscillateurs de type Be-VI se trouvant dans les clusters 2 (à

2 liaisons Be-VI) et 3 (à 3 liaisons Be-VI) est identique (x(2):x(3)), ce qui indique bien

évidemment qu'il y a plus de clusters 2 que de clusters 3 dans l'alliage (fz>ft).Ainsi, les

modes TO correspondants à i:2,3 sont d'égales intensités et dominent. Par ailleurs, dans les

unités i:1,4 les proportions d'oscillateurs sont égales, ce qui doit correspondre à des modes

TO de même intensité. Dans ces conditions, les raies TOûld doivent être symétriques, ce qui

est parfaitement illustrée.Laforme de raie LO multi-mode qui découle de cette représentation

TO est superposée à la courbe expérimentale correspondante au bas de la figure 25.Ilaccotd

est satisfaisant en dépit des approximations grossières que nous avons été amenés à faire' En

particulier, l'asymétrie vers les basses fréquences du mode LO* est finalement reproduite,

ainsi que son glissement vers les hautes fréquences, en même temps que le fort amortissement

du mode LO-. Nous insistons sur le fait qu'aucun paramètre ajustable n'est requis.

Traitement des asymétrie à x^0.28 et x-0.70.

La pertinence de I'approche Verleur et Barker pour décrire le comportement

vibrationnel de ZnBeTe et ZnBeSe [4] peut être testée en étendant l'étude aux deux

compositions extrêmes du régime de percolation. La proportion des oscillateurs x(i) calculée à

partir des abaquesf,(x,0) (tableau 2) indique que les liaisons Be-VI les plus représentées dans

l'alliage correspondent aux tétraèdres élémentaires i:\,2 pour x:0.25 et i:3,4 pour x=0.75'

Dans ces conditions, les modes TO devraient montrer des asymétries antagonistes aux deux

extrêmes du régime de percolation, c.a.d. de type haute fréquence à x-0.28 et basse fréquence
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à x-0.70. Les données obtenues dans ces gammes de composition sont reportées dans les

figures 26 et27.

Pour un clair aperçu des formes de raie TO à x-0.28, nous avons dégagé la raie

dominante "m" en soustrayant le signal "d", modélisé sous la forme d'une lorentzienne

symétrique. Le mode "m" semble effectivement posséder une asymétrie vers les hautes

fréquences, comme préw (cf. figure 26). L'effet est plus marqué dans ZnBeSe à x-0.24 [4].
La tendance est encore accentuée si on considère une lorentzienne asymétrique vers les hautes

fréquences pour la modélisation du mode "d". Par ailleurs, une forte asymétrie vers les basses

fréquences est manifeste pour le mode TOd à x-0.70 (cf. figure 27).

Remarquons que 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

efftcace que celle-ci est portée par les modes les plus ioniques (à plus hautes fréquences) dans

les collections TO. Ceci explique pourquoi la largeur à mi-hauteur du mode LO+ diminue de

façon monotone lorsque la teneur en béryllium augmente (anomalie (iii)).

-1.
Nombre d'onde (cm-')

Figure 25 : Comparaison des simulations spectrales TO et LO obtenues par l'approche à
trois modes (traits pointillés) et par I'approche multi-mode à distribution discrète (taits
pleins) de type Verleur et Barker, pour la teneur en Be x-50% dans ZnBeTe. Les spectres
expérimentaux sont ajoutés pour comparaison. Les quatre modes élémentaires dans les
séries "d" sont repérés par des étoiles. Les tétraèdres élémentaires à contributions
dominantes dans l'approche multi-mode sont schématisés.
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Figure 26 : Comparaison des simulations spectrales TO et LO obtenues par l'approche à
trois modes (traits pointillés) et par I'approche multi-mode à distribution discrète (traits
pleins) de type Verleur et Barker, pour la teneur en Be x -28%. Les spectres expérimentaux
sont ajoutés pour comparaison. Les quatre modes élémentaires dans les séries "m" sont
repérés par des étoiles. Les téhaèdres élémentaires à contributions dominantes dans
I'approche multi-mode, sont schématisés. Le spectre supérieur représente la raie dominante
m obtenue en soustrayant le signal d sous forme Lorentzienne symétrique du spectre TO.

350 375 400 425

Figure 27 z Comparaison des simulations spectrales TO et LO obtenues par I'approche à
trois modes (traits pointillés) et par I'approche multi-mode à distribution discrète (haits
pleins) de type Verleur et Barker, pour la teneur en Be x -70%o. Les spectres
expérimentaux sont ajoutés pour comparaison. Les quatre modes élémentaires dans les
séries "d" sont repérés par des étoiles. Les tétraèdres élémentaires à contributions
dominantes dans I' approche multi-modes, sont schématisés.
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III. B-4 Limite diluée en béryllium (x<x".-vr) et la localisation de
phonons

Une question importante reste encore à aborder: pourquoi les différentes

configurations locales au voisinage des liaisons Be-(Se,Te) donnent-elles lieu à des signatures

Raman spécifiques, correspondant à autant de modes TO à q-0 en provenance des clusters

élémentaires de type Verleur et Barker ? A notre connaissance, il n'y a pas d'autre exemple

dans la littérature d'un tel phénomène de localisation de phonons dans les alliages semi-

conducteurs. En revanche, cela a pu être observé dans les cristaux contenant des isotopes, en

particulier le diamant, en raison du fait que les phonons reflètent bien les fluctuations de

masse. Plus généralement, selon le critère donné par Anderson f341, la localisation de modes

de vibrations serait due à des fluctuations sur la fréquence des phonons à q-0, induite par

I'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 près de f [351. A priori, ce n'est pas le cas pour les

modes optiques LO et TO de Be(Se,Te) d'après les courbes de dispersions des phonons

obtenues par Srivastava 135]. Ainsi, une localisation de phonons Be-VI supposerait de très

larges fluctuations dans les fréquences des modes Be-VI. Précisément, la grande largeur à

mi-hauteur des modes TOs.-u permet de défendre cette hypothèse. Le problème est alors

d'identifier le mécanisme responsable d'une fluctuation en fréquence d'une telle importance.

Notre point de vue est que le fort désaccord entre les longueurs de liaisons Be-VI et

Zn-YI cause de fortes distorsions locales des liaisons. A cause du contraste entre les

constantes de force non-centrales de Be-VI et Zn-YI, nous suggérons que la distorsion finale

de la liaison Be-VI dépend fortement des liaisons avoisinantes et de ce fait varie

considérablement d'une unité Verleur et Barker de base à une autre. avec un effet concomitant

sur la fréquence des phonons.

Il est remarquable que le décalage vers les hautes fréquences du mode LO' n'est

important que dans le régime de percolation (cf. figure 28). Le même comportement est

observé sur ZnBeSe l4l. Une explication peut être que dans ce régime, le transfert de force

d'oscillateur a lieu entre des modes élémentaires d'importances similaires. Aux limites

diluées, ce décalage vers les hautes fréquences disparaît progressivement car la quasi-totalité

de la force d'oscillateur se reporte sur une seule unité de Verleur et Barker qui domine
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largement les autres. Ainsi, lorsque la topologie du "pseudo-continuum mou dominant" est du

type 'gruyère' (x(xs.-r.), la description standard (I liaison)+(I mode) reste typiquement

valable (voir figure 28). A I'opposé, lorsque le pseudo-continuum devient arborescent

(x)xs"-L), alors la décomposition inteme de chaque mode selon le schéma proposé par

Verleur et Barker devient nécessaire.
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Figure 28 z Large sélection de spectres Raman LO obtenus sur I'alliage
Zn]-*Be*Te pour dis incorporations faibles à modérées de Be (0.03<x<0.28), Les
spéctres calculés (en traiti fins) dans le cadre du modèle de percolation (voir
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I
l

Conclusion

Nous avons montré que les liaisons rigides Be-Te dans l'alliage ZnBeTe, comme les

liaisons Be-Se dans l'alliage ZnBeSe, ont un comportement vibrationnel de base du type

I liaison+2 modes qui peut être discuté sur la base d'un modèle de percolation. Le mode

basse fréquence correspond aux liaisons Be-VI dispersées dans la région statistique riche en

Be, dite de type 'dur', tandis que le mode haute fréquence correspond à leurs pendants dans la

région riche en Zn, comparativement molle.

L'ensemble de l'étude est étayé par une modélisation des raies TO et LO. Celle-ci a pu

être réalisée par application du formalisme Hon et Faust au modèle MREI généralisé à un

système multi-oscillateurs. Aucun paramètre ajustable n' a été utilisé.

Il est montré que le couplage entre les composantes LO de la réponse bi-modale via

leur champ de polarisation macroscopique longitudinal est responsable de nombreux

comportements déroutants, qui finalement rendent la symétrie LO impropre à une description

fiable des comportements multi-mode. Deux composantes LO restent bien observables après

couplage, mais chacune possède un caractère mixte (dur,mou) quelle que soit la composition.

A faible incorporation de béryllium, le mode basse fréquence LO- est de type dur tandis que le

mode haute fréquence LO-est de type mou; la situation est inversée à I'autre extrémité du

domaine de composition. Le tout correspond à un comportement d'anti-croisement

caractéristique d'un phénomène de couplage. Précisément, le couplage via E est à I'origine

d'un transfert de force d'oscillateur inter-mode LO---rLO+, avec pour résultat un

comportement quasiment uni-mode, et un glissement vers les hautes fréquences du mode

LO*.

Une simulation plus poussée des formes de raies LO suggère fortement qu'à I'intérieur

du régime de percolation (0.19<x<0.81) les réponses Raman relatives aux régions dure et

molle doivent être décrites sous la forme de séries à caractère discret de type Verleur et

Barker. Finalement, un transfert de force d'oscillateur intra-mode LO--+LO' et LO*-LO*

s'ajoute au transfert inter-mode LO--tLO+. Le couplage entre les modes élémentaires n'est

que partiel du fait du caractère discret des séries, ce qui explique I'asymétrie systématique

basse fréquence du mode LO*. Le transfert de force d'oscillateur apparaît d'autant plus aisé
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Chapitre III : Analyse Raman dans Znr-*Be*(Se,Te)

que celle-ci est portée par les modes hautes fréquences en symétrie TO, c'est-à-dire que

I'incorporation de béryllium est élevée, si bien que l'asymétrie du mode dominant LO*

diminue lorsque l'incorporation de béryllium augmente. En ce qui concerne la symétrie TO, la

description de type Verleur et Barker permet de rendre compte d'un antagonisme subtil dans

les asymétries des modes TO dominants aux deux extrémités du domaine de percolation. Il

apparaît ainsi 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.

Il ressort en substance que nous sommes en mesure ici de proposer une nouvelle vision

du désordre d'alliage dans les cristaux mixtes : en terme composite suivant une représentation

de type percolation plutôt qu'en terme extêmement réducteur d'un milieu effectif à désordre

moyenné. Récemment la validité profonde du comportement de percolation observé dans le

système pionnier ZnBeSe a pu être éprouvée par simulation au moyen des méthodes

théoriques modemes dites ab initio (cf. annexe I). Nous nous employons dans le reste de ce

mémoire à généraliser/promouvoir cette approche développée pour les alliages à base de Be à

d'autres familles de cristaux mixtes semi-conducteurs : d'abord les multinaires à base de Be

(cf. annexe II), puis les alliages à base d'azote (chapitre IV) du même type que les alliages à

base de Be et enfin, les alliages usuels (chapitre V).
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Chapihe IV: Etude Raman du ternaire GaAsr-N* et du multinaire Gar-rlnrAsr-N*

A, ternnire Ça",Ast-N"

Introduction

Les applications technologiques des alliages GaAsl-jrl* (cf. chapitre D sont

compromises par la faible limite de solubilité de I'azote dans GaAs (estimée théoriquement à

xr-2-3%o) f 1l. En effet, les atomes N tendent à se rassembler dans des domaines riches en N

au lieu de rester isolés au sein de la matrice hôte, comme on s'y attendrait dans le cas d'une

substitution aléatoire. Cette réorganisation, qui permet d'accommoder les contraintes locales,

a lieu dès les faibles incorporations d'azote et se traduit par des effets d'ordre [2,], voire une

séparation de phase, aux fortes incorporations d'azote [1].Peu d'attention a été accordée au

fait qu,au désordre chimique s'ajoute un désordre d'ordre mécanique lié aux fort contraste de

rigidité des liaisons Ga-N et Ga-As (-96N/m pour Ga-N contre -40N/m pour Ga-As) [3], qui

accompagne le fort conffaste entre les longueurs de liaison (de I'ordre de 20%). De ces deux

types de contraste, les alliages à base d'azote et de béryllium sont donc semblables. Toutefois,

dans le cas de l'azote, ces conrrastes sont tellement importants qu'ils déstabilisent l'alliage

dès les faibles incorporations, lui donnant un caractère non aléatoire et une plage d'existence

extrêmement réduite (en général tNl<s%). Afin de mieux cerner le seuil de solubilité de

I'azote dans GaAs, il nous paraît pertinent d'estimer le taux de ségrégation d'azote, c.a.d. le

nombre d'atomes d'azote appartenant aux domaines riches en N, qu'on notera par la suite N1.

C'est l'objectif principal de ce chapitre.

Les techniques d'analyse vibrationnelle, et parmi elles la spectroscopie Raman, sont

particulièrement adaptées pour étudier aussi bien la substitution non aléatoire de I'azote dans

GaAs que son environnement local, puisque celles-ci s'adressent directement à la constante de

force des liaisons. Les nombreuses études Raman qui ont été consacrées à GaAsN en

condition de résonance (7u-667 nm) ont eu pour objet de mieux comprendre les propriétés

électroniques de ces alliages dans le régime de solubilité (x<2%). Une brève description des

résultats qu'ont pu Érmener ces mesures a été donnée au chapitre I ($ I. A-4). L'étude Raman
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hors résonance que nous proposons ici est d'une tout autre nature. Notre attention se portant

sur le problème de I'estimation du taux de ségrégation d'azote.

La plupart des spectres Raman publiés sont obtenus en géométrie standard de

rétrodiffrrsion le long de I'axe de croissance [001] (LO permis etTO interdit) 14-61. Toutefois,

cette symétrie est généralement corrompue dans le cas des comportements multi-mode

(cf. chapitre III). L'analyse TO se révèle indispensable dans notre cas, en raison de la faible

dispersion de la branche optique TO dans le GaN cubique (cf. courbes de dispersion figure 18,

chapitre I). En effet, en vertu de critère de localisation d'Anderson [7], les variations des

fréquences de vibrations que provoque la diversité des environnements locaux des liaisons

Ga-N dans les alliages GaAsN devraient faire apparaître un comportement multi-modal pour

les modes optiques de centre de zone. De fait, nous allons nous employer à mettre en évidence

un comportement IJiaison-2-modes dans I'alliage GaAsN ségrégé, qui est un système de

choix pour appliquer le modèle de percolation introduit au chapitre III, en raison de la

présence d'amas durs riches en GaI.{ dispersés dans une mafice hôte de type GaAs. Ceci nous

fournira alors un marqueur clair des liaisons Ga-N dans les régions ségrégées, c'est-à-dire un

accès direct au taux N1 eui sera finalement exfrait d'une analyse quantitative des formes de

raie Raman, réalisée à partir du modèle multi-mode mis en place au chapitre III.

IV. A-1 Conditions expérimentales

Les échantillons dont nous disposons consistent en une collection de couches de

GaAsl-*Irl* (0.01<x<0.04) d'environ I ;.rm d'épaisseur, afin de tirer parti de la configuration

non standard de rétrodiffusion sur la tranche des couches (TO permis, LO interdit). On note

que cette épaisseur est bien au delà de l'épaisseur critique théorique, estimée à d.-105 nm,

correspondant à une relaxation totale des couches de GaAsN U0,11]. Nos couches seront

donc de moindre qualité cristalline que les couches fines pseudomorphiques utilisées dans les

dispositifs usuels. Nous disposons également d'une couche épaisse de GaAs (-lpm), pour

référence. La croissance de ces couches a été réalisée par épiFxie par EJM sur des substrats

non dopés de GaAs, orientés (001) (cf. chapitre I). L'ensemble des couches a été fourni par

E. Tournié du Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxie et Applications (CRHEA). La

composition a été estimée par des mesures de diffraction de rayons X effectuées au CRHEA.
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Mentionnons que nos échantillons n'ont pas subi de recuit, si bien que les effets de

ségrégation d'azote sont bruts.

Nos mesures Raman ont été effectuées à température ambiante en utilisant dans un

premier temps la géométrie standard de rétrodiffusion le long de I'axe de croissance [001]

(géométrie l, LO permis et TO interdit). Pour des analyses de symétrie, nous avons utilisé les

configurations de polarisation croisée V(x,y)Z (LO-permise) et parallèle 7(x,x)V

(LO-éteinte), présentées ici selon la notation de Porto avec zll [001], x// [100] et y// [010].

Ensuite, les spectres Raman ont été enregistrés dans la géométrie non standard, sur le bord de

clivage de type (1 10) des couches (géométrie 2,TO permis et LO interdit), sans configuration

de polarisation. La plupart des spectres Raman ont été enregistrés à I'aide de l'excitation

rouge (632.8 nm) d'un laser hélium-néon qui a permis d'obtenir un rapport signal-sur-bruit

optimum dans la région spectrale de la liaison Ga-N. L'excitation verte (514.5 nm) d'un laser

à argon ionisé, quant à elle, est plus adaptée à l'étude de la région spectrale de Ga-As;

précisément elle constitue une sorte de sonde standard pour le massif Ga-As lui-même. Pour

les deux excitations, le système étudié est absorbant avec une profondeur de pénétration de la

lumière incidente de I'ordre de -0.1-0.3 pm [1 21, ce qui est bien en-dessous de l'épaisseur des

couches étudiées (-1 pm). Il n'y a donc pas de signal parasite en provenance du substrat en

géométrie 1. Par ailleurs, dans la géométrie 2, des précautions ont été prises afin de minimiser

le chevauchement de la microsonde du côté du substrat.

IV. A-2 Réponse Raman de la référence (GaAs épais)

Les spectres Raman enregistrés dans les géométries I et 2 sur notre couche épaisse de

référence sous une excitation à 514.5 nm sont reportés sur la figure 1. On identifie les modes

LO et TO de centre de zone (f) aux fréquences 292 cm-r et268 cm-t, respectivement. On note

également une faible activation des modes optiques et acoustiques issus des bords de zone

ainsi que des répliques multiphonons [3]: TOfi)-255cm't, LO(|)+LA(L)-507 cm-t,

2TO(f)-536 cm-r et 2LO(f)-580 cm-r.

-176-



Chapitre IV: Etude Raman du ternaire GaAsl-*N" et du multinaire Gar

âiii,s'
: L
aû

, :  E, l l
Yiiii'ai:i
t r "
ttr, F

:rG.r,.
, I E r , , . ,

. o  - t

:i 
"llt 

'
! r g

; @ .
c

i l i ; l r  '

250 r,i1z , 270':;iF80 1290 i: 300 i,r9rli0 3?0 330 940

Figure I: Spectres Raman de référence enregistrés sur une couche épaisse de
GaAs, sous une excitation à 514.5 nm, en rétrodiffusion sur la face (100)
(géométrie l) et sur la tranche (011) (géométrie 2). un agrandissement de la région
haute fréquence est montré en encart.

IV. A-3 Réponse Raman de GaAsN : analyse qualitative

IV. A-3-1. Géométrie 1 (Lo-permis, TO-interdit)

Afin d'identifier les modes de vibration dans GaAsl-J.{*, nous présentons en figune 2

les spectres Raman obtenus en géométrie LO sous une excitation à 632.8nm, et une

incorporation en azote significative $-a%).

A priori, GaAsN devrait suivre un comportement de type I-liaison+l-mode. En ef[et,

les bandes optiques des deux composés parents sont nettement séparées, si bien que chaque

doublet LO-TO conserve son individualité. La forte différence des fréquences, provient d'une

part de la forte différence des masses anioniques dans le rapport -l Qr):5 (As), et d'autre part

de la forte rigidité de la liaison Ga-N comparée à celle de Ga-As (cf. chapitre I).

Discutons d'abord, le domaine des fréquences propre à la liaison Ga-As

(270-300 cm-l). Le mode dominant à -293 cm'r est clairement activé en polarisation croisée
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(trait épais) et subit une forte extinction en polarisation parallèle (hait frn). Il obéit donc aux

règles de sélection du mode LO pour la structure zinc-blende. Par conséquent, on I'identifie

au mode LO de centre de zone (f) de Ga-As. Inversement,laraie à-27I cm-l conserve la

même intensité dans les deux configurations; elle est donc athibuée au mode TO(f) de

Ga-As, théoriquement interdit dans cette géométrie. L'activation du mode TO est un

marqueur clair de la faible qualité cristalline, directement associée à la relaxation des

contraintes dans nos couches épaisses (dyd").Incidemment, notons I'activation des bandes

(désignées par DATA et DALA) dans la région acoustique, entre 80-220 cm-l. Ces structures

correspondent à des continua activés par le désordre (pris ici au sens large) qui reflètent la

densité d'états des modes acoustiques longitudinaux (DALA) et transverses (DATA) de GaAs

dans la zone de Brillouin.

Considérons maintenant le domaine de fréquences relatif à la liaison Ga-N

(350-600 cm'l).Aux faibles incorporations en azote,les liaisons Ga-N, courtes, sont soumises

à une forte contrainte locale de tension exercée par la matrice d'accueil, de type GaAs, à plus

grand paramètre de maille. I1 s'ensuit une réduction de leur constante de force, si bien que le

mode de vibration local de la liaison Ga-N dans GaAs (GaAs:N-471 cm'r [4]) est situé bien

en-dessous de la bande optique de GaN massif (555 -742 cmr [ 5]). Lorsque la teneur en azote

augmente, I'influence contraignante du milieu environnant s'amoindrit et la fréquence de

vibration augmente en tendant vers celle du massif. Dans les spectres Raman de GaAsr-N* à

x-4Yo (cf. encart figure 2), nous observons un mode dominant à -480cm-I, entre les modes

du second ordre de Ga-As [2] à -350 cm-r et -550 cm-r, symbolisés par 2xGa-As. Ce mode

subit une extinction partielle en passant de la configuration LO-permise Z(x,y)V (trait épais) à

la configuration LO-éteinte Z(x,x)Z (trait fin), contrairement aux bandes 2x Ga-As qui restent

insensibles à la polarisation, et nous servent de référence. Ces tendances, associées aux

considérations topologiques précédentes, nous permettent d'attribuer sans ambiguilé la

structure observée vers 480 cm-tau mode LO de centre de zone (f) de la liaison Ga-N (noté

LO6"N). Ce résultat est en accord avec les études publiées dans la littérature f2,41.

Par ailleurs, on note l'émergence d'un mode additionnel à -428 cm-t sur la queue

basse fréquence du mode LO de Ga-N (noté X dans la figure 2). Des tests d'homogénéité

réalisés en divers points de la face de croissance attestent que ce mode n'est pas fornrit. Par

ailleurs, il subit la même extinction que le mode dominant LOcu-N en passant de la

configuration LO-permise à la géométrie LO-éteinte, ce qui suggère que ces deux modes sont
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de même nature. En dépit de sa présence dans les spectres Raman des alliages GaAsN

reportés dans la littérature [,5,161, ce mode n'a pourtant pas attiré l'attention de la

communauté scientifique. Seuls J. Wagner et al. fl6l notent explicitement sa présence, sans

proposer d' interprétation.

Figure 2 : Spectres Raman de GaAsr-N*/GaAs @-a%) enregistrés sous une excitation à632.8 nm en
rétrodiffusion sur la face (100) (géométrie 1). Les symboles I et I'renvoient aux configurations de
polarisations croisée z(x,y)Z (LO-permis) et parallèle z(x,x)Z (LO-éteint), respectivement
(z/l[001],x/ill00lety//[010]). Les astérisques, entre 100 et 200cm-r, font références aux raies
parasites de la lumière incidente. L'encart montre un agrandissement des signatures Raman de la
région haute fréquence en configuration de polarisations croisée (trait épais) et parallèle (trait fin),

Ëffir Ê r:
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Considérons maintenant la réponse LO dans la région spectrale correspondant à la

liaison Ga-N, pour I'ensemble de nos alliages (1%<x<4oÂ). Les spectres Raman enregistrés

sous une excitation à 632.8 nm sont reportés sur la figure 3. Lorsque le taux d'azote

augmente, le mode LOcu-tr se décale fortement vers les hautes fréquences de -473 à 484 cm-I.

Figure 3 : Evolution du signal Raman de GaAsr-N*/GaAs en géométrie de
rétrodiffusion sur la face (100) (LO-permis) dans la région spectrale Ga-N,
en fonction de l'incorporation d'azote. Les lignes en pointillées servent
de guide pour mettre en exergue I'invariance de la fréquence du
mode additionnel (noté X).

Le mode X est clairement visible aux alentours de 428 cm'r sur la queue basse

fréquence du mode LOcu-N. Il semble rester à une fréquence fixe -50 cm-t en dessous du

mode local GaAs:N (-471 cm-t ;lal). Par ailleurs, on note une augmentation significative de

son intensité quand la teneur en azote croît.
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IV. A-3-2. Géométrie 2 (TO-permis, LO-interdit)

Les spectres Raman TO-permis (géométrie 2) obtenus avec les couches GaAsr-J.{*

$-3-a%) dans la région spectrale de la liaison Ga-N sont rassemblés sur la figure 4. Le

spectre Raman LO-permis (géométrie 1) obtenu portr x-4oÂ est ajouté pour comparaison. En

symétrie TO, nous observons le mode TO de la liaison Ga-N dominant à -480 cm'I et le mode

additionnel X entre les modes de second ordre de Ga-As (2x Ga-As).
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Figure 4: Spectres Raman de GaAsr-*N*(x-3-4oÂ) obtenus sous une excitation à632.8 nm, en
réhodiffusion sur la face (100) (géométrie l, LO-permis) et sur la tranche (0ll) (géométrie 2,
TO-permis). Les lignes en pointillées servent de guide pour mettre en exergue l'invariance de la
fréquence du mode additionnel (noté X).
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IV. A-3-3. Récapitulation des résultats obtenus en géométrie 1 et en
géométrie 2

En rassemblant les informations obtenues en symétries LO et TO, nous déduisons les

principales caractéristiques du comportement du mode X et du mode Ga-N dominant :

Symétrie :

Raman, ce qui suggère que ce sont des modes de centre de zone (cf. figwe 2).

Une activation de X par le désordre est donc exclue.

Intensité :

I'incorporation en azote augmente (cf. figures 3 et 4).

Fréquence:

(cf. figures 3 et 4).

décalage TO-LO du mode Ga-N dominant, bien que faible, est quant à lui

clairement visible (cf. figure 4).

compositions étudiée (2oÂ<x<4Yo). A I'opposé, le mode dominant est sensible à

la variation de composition de I'alliage (cf. figures 3 et 4) .
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IV. A-3-4. Nature du mode X-Modèle de percolation

Nous avons montré que les liaisons courtes/rigides Be-VI dans les alliages

Znr-*Be*(Se,Te) à liaisons contrastées ont un comportement vibratoire à q-0 du type

I liaison-2 modes. Ce comportement double a été discuté sur la base d'un modèle de

percolation (cf. chapitre III). Dans le cas de GaAsl-*N* qui nous intéresse ici, les contrastes

accrus entre les longueurs et rigidités des liaisons des matériaux parents, tenus pour

responsables de la démixtion, suggèrent qu'un comportement similaire est a fortiori

envisageable.

Sur la base du modèle développé au chapitre III, I'alliage GaAsr-N* pounait donc être

décrit, aux faibles incorporations en azote, i.e. en dessous du seuil de percolation x" de la

liaison Ga-N, comme un système composite formé de clusters finis riches en liaisons rigides

Ga-N, dispersés dans un continuum relativement mou du type Ga-As, au sein duquel on

trouvera en outre des atomes d'azote isolés. L'alliage GaAsl-J.{* étant à substitution non

aléatoire, les effets de ségrégation dewaient faciliter la formation des domaines 'durs', même

aux très faibles incorporations d'azote (xr<l9Yo).

Dans I'esprit du modèle de percolation, les liaisons Ga-N dans ces deux régions

devraient vibrer à deux fréquences séparées, ce qui permettrait de caractériser

quantitativement les domaines riches et pauwes en azote dans les spectres Raman. Plus

précisément, les liaisons Ga-N à l'intérieur des clusters durs devraient subir une forte

contrainte en tension. Par conséquent, les modes de Ga-N provenant des clusters durs

devraient se situer à plus basse fréquence que ceux issus de la région molle.

Dans ce cadre, nous associons le mode basse fréquence X à la vibration de liaisons

Ga-N au sein des domaines durs riches en N, et le mode dominant, à plus haute fréquence, à la

vibration de liaisons Ga-N dispersées au sein de la matrice Ga-As, comparativement molle.

Dans ce qui suit, ces modes seront repérés par les indices I et2, respectivement, en symétrie

TO. La notation (LO-, LO) sera adoptée en symétrie LO (cf. chapitre III).
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IV. A-4. Analyse quantitative du comportement bi-modal de la
liaison Ga-N

Nous utilisons le traitement quantitatif déjà mis en oeuvre au chapitre III, basé sur une

extension du formalisme diélectrique développé par Hon et Faust aux équations du

mouvement atomique et de la polarisation données par le modèle MREI. Nous considérons

une section efficace à trois modes (Ga-As, (Ga-N)1 et (Ga-N)2). Aucun paramètre ajustable

n'est utilisé, autre que la fraction Nr de liaisons Ga-N dans les amas riches en N, que I'on

cherche à déterminer.

Le paramètre N1 est estimé à partir du partage entre les modes (Ga-N)1 et (Ga-N)2 de

la force d'oscillateurxXS6 et du coefficient de Faust-Henry xx.Cs disponibles au total pour

les liaisons Ga-N à une teneur x d'azote donnée. So et Co se rapportent aux valeurs estimées

dans le GaN massif. So est fixé par la bande optique TO-LO du GaN cubique, i.e.

-555-742cm-t. La seule valeur de Co reportée pour GaN est celle de la structure wurtzite

(Co: -3.8) il7]. Cette valeur peut être différente de celle de la structure zinc-blende qui

conceme ici les liaisons Ga-N dispersées dans la matrice hôte de GaAs. Par conséquent, nous

avons estimé une valeur de Co'cubique' à partir du jeu des intensités entre les modes LO de

Ga-As et LO* de Ga-N pour la composition x:0.03, correspondant à un profil de raie

quasi-symétrique pour Ga-As et à l'émergence claire du mode de Ga-N. Un bon accord a été

obtenu en prenant Co - -1.5 [18]. Finalement, Ss et Cs ont été injectés dans la section effrcace

multi-oscillateurs TO, et N1 ajusté au mieux pour rendre compte du rapport d'intensités entre

les modes TO (Ga-N)r et TO (Ga-N)2. Les formes de raies calculées à partir des fréquences

TOcu-N mesurées sont superposées aux spectres expérimentaux sur la figure 5. Nous trouvons

une valeur de Nr d'environ 30%L5yopotx x-3oÂ-4oÂ.

Nous avons vérifié que les effets de résonance parasites de type Frôhlich, susceptibles

d'affecter les formes de raies LO, ne sont pas activés, malgré les conditions d'excitation

proches de la résonance f191. En effet, les formes de raies obtenues avec les excitations rouge

(proche de la résonance) et verte (hors résonance) sont exactement superposables (corps de la

figure 6). De plus, les formes de raies obtenues dans les configurations Frôhlich permise

(polarisation parallèle) et interdite (polarisation croisée) sont elles aussi parfaitement

superposables (encart de la figure 6).
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Finalement, il apparaît que N1 reste stable malgré la dégradation relativement

importante des couches qui accompagne I'incorporation accrue d'azote (cJ, annexe III)

dans Ia gamme de composition étudiée. Par conséquent, notre valeur de Nt peat être

considérée comme la valeur intrinsèque du tuux d'agrégation d'azote dsns GaAsrN* ù

x-3-4%, en dépit de la pauvre qualité cristalline des couches.

Comparons finalement le taux N1 dans GaAsl-/.{* à la fraction p(x) des liaisons Be-VI

participant aux régions riches en Be dans les alliages Znr-*Be"VI, à x-4Yo. Rappelons que la

substitution atomique dans ces alliages est parfaitement aléatoire puisque la valeur du seuil de

percolation de la liaison Be-VI, détectée avec une bonne précision à partir des singularités

Raman (cf. chapitre III, $ III. A-4), coïncide avec la valeur théorique estimée par Stauffer sur

la base d'une substitution aléatoire. Puisque p(x)=x (cf. chapitre III, $ ilL B-2-2), on en déduit

que la fraction d'azote Nl-30% est bien plus élevée que celle dans les alliages aléatoires à

base de béryllium, aux mêmes taux d'incorporation (p-4% à x=4%o). Typiquement, dans le

cas d'une substitution parfaitement aléatoire, il aurait fallu une incorporation d'azote de 30%

pour obtenir un taux Nl-30o%, ce qui est bien au-delà des taux d'incorporation actuellement

pratiqués. Ceci établit sur une base quantitative I'importance des effets de ségrégation d'azote

dans GaAsN.

'4gpt, w,i '  000
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 5 : Spectres Raman de GaAsl-*N*(x-3-4%o) obtenus sous une excitation
à 632.8 nm, en rétrodiffusion sur la face (100) (géométrie 1, LO-permis) et sur
la tranche (011) (géométrie 2, TO-permis). Les simulations multi-mode TO et
LO correspondantes sont reportées en traits fins. Le taux N1 d'atomes d'azote
dans les domaines riches en N est indiqué dans chaque cas.
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Figure 6 : Comparaison des spectres Raman non polarisés de GaAsr-N*@-3-4%) enregistrés dans
laiégion propre à la liaison Ga-N avec les excitations hors résonance (514.5 nm) et proche de la
résonance (632.8 nm) llgl en rétrodiffusion sur la face de croissance (100) (LO-permis)' L'encart
montre la comparaison des spectres obtenus en rétrodiffusion sur la face de croissance

(LO-permis), dans la même région spectrale en configurations z(x, y)Z (Frôhlich éteint) et

z(y' ,y' )z (Frôhlich activé) aveczJl[001], xllll}}l,yll[010] et y'lllll0l'
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Conclusion

Dans les d'alliages GaAsl-*N* (x-1-4%),I'émergence d'un nouveau mode dans la

région spectrale associée à la liaison Ga-N (-428 cm-l), en-dessous du mode local

GaAs:N(-471 cm'l) a été discutée dans le cadre du modèle de percolation mis en place pour

les alliages ZnBeVI qui montrent le même type de contraste entre les propriétés physiques des

liaisons. Ce mode additionnel, de basse fréquence, correspondrait aux vibrations de liaisons

Ga-N dans les régions riches en N, et le mode dominant, à fréquence plus élevée, serait

associé aux vibrations des liaisons Ga-N isolées au sein de la matrice GaAs. Une modélisation

des formes de raies Raman TO nous a permis d'estimer la fraction d'oscillateurs Ga-N dans

les domaines riches en N, à savoir environ 30Yo, ce qui est nettement supérieur à la valeur

attendue dans le cas d'une substitution aléatoire (3-4%).

ts, Qyaternnire ÇaryIn yAs t &

Introduction

L'incorporation d'indium en substitution sur le site cationique (de Ga) dans les

alliages GaAsN a récemment été proposé comme moyen d'augmenter le taux d'azote dans ces

systèmes, tout en maintenant I'accord de paramètre de maille avec GaAs [201. En effet, de

récentes études suggèrent que les atomes N et In se regroupent au sein de complexes Ga3InN

l?1,221, bien que l'énergie de cohésion de la liaison Ga-N (2.2a eY) soit plus élevée que celle

de la liaison In-N (1.93 eV) l?21;il en résulte une diminution des contraintes locales, aidée

par le fort rayon de covalence des atomes d'indium 12?.231, ce qui dewait augmenter la limite

de solubilité d'azote. Ainsi, à une composition donnée, on peut espérer que la fraction N1

d'atomes N dans les domaines riches enazote soit réduite par I'incorporation d'indium.
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L'environnement local de l'azote dans Ga1-rlnrAsl-"N* a été étudié récemment dans la

littérature par absorption infrarouge [2] | et diffusion Raman f161. Trois modes ont été

clairement observés dans des couches non recuites. Deux modes à -465 cm'l et -480 crn-l ont

été attribués aux vibrations des liaisons Ga-N issues de complexes Ga+N et Ga3InN, notées

par la suite (Ga-N)2 et (Ga-N)3, respectivement. Notons que I'atome d'indium permet de

réduire la contrainte locale exercée par la matrice hôte sur les liaisons (Ga-Nh au sein des

complexes Ga3InN, qui vibrent donc à plus haute fréquence f211. En plus de ces deux

contributions, attribuées à des complexes isolés dans la matrice hôte, un mode additionnel a

été observé par diffusion Raman à-425 cm-r mais n'a pas été clairement identifié [16,241.

Dans ce travail, nous étendons l'étude Raman à la symétrie TO, encore inexplorée,

afin de pouvoir mener une analyse quantitative de la fraction N1 d'atomes N appartenant aux

régions ségrégées riches en azote. A cette fin, nous réalisons une modélisation des formes de

raies sur la base du modèle de Hon et Faust, en considérant cette fois trois oscillateurs pour la

liaison Ga-N. Dans la limite de nos connaissances, toutes les études Raman reportées dans la

littérature se limitent aux incorporations d'indium inférieures à l4yo, pour une proportion

idéale In:N:3:1 qui optimise la relaxation des contraintes locales liées au désaccord de maille

avec le substrat de GaAs. Notre étude dépasse largement cette limite afin d'analyser les effets

de I'incorporation massive d'indium sur la ségrégation pour une incorporation d'azote

donnée.

IV. B-1 Conditions de mesure

Nous disposons de couches de Ga1-rlnrAsr-N* avec x-3oÂ et y variant jusqu'à 30olo,

ainsi que x4Yo et y-30%o, déposées par EJM sur un substrat de GaAs orienté (001).

L'ensemble des couches a été foumi par E. Tournié du Centre de Recherche sur

I'Hétéro-Epitaxie et Applications (CRHEA). Les compositions x et y ont été déterminées par

des analyses de contrastes d'images TEM (microscopie électronique par transmission) par

E. Tournié [25]. Aucun des échantillons n'a été recuit; nous ne considérerons donc pas les

éventuelles modifications de I'environnement local après recuit '21,?2,261.
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Les mesures Raman ont été effectuées à température ambiante en utilisant d'abord la

géométrie I (LO permis, TO interdit). Pour les analyses de symétrie, nous avons utilisé les

configurations polarisées Z(x,y)Z (LO-permis) et Z(x,x)Z (LO-éteint), avec illl}}ll,

x// [100] et yll [010]. Par ailleurs, nous avons enregistré des spectres Raman non polarisés

dans la géométrie non standard 2 (TO permis, LO interdit). Là encore, ces mesures ont été

facilitées du fait de l'épaisseur des couches (-1 pm) et de I'utilisation d'une microsonde

Raman Dilor (XY). Cette épaisseur est alors au delà de l'épaisseur critique (d.-150 nm)

correspondant à une relaxation totale des contraintes [10.1, ce qui suggère que leur qualité

cristalline soit relativement pauwe. La plupart des spectres Raman ont été enregistrés sous

une excitation rouge (632.8 nm) issue d'un laser hélium-néon, qui nous a permis d'obtenir un

bon rapport signal sur bruit dans la région spectrale de la liaison Ga-N. L'excitation verte

(514.5 nm) d'un laser à argon ionisé s'est révélée mieux adaptée à l'étude de la région

spectrale de Ga-As.

IV. B-2 Résultats et discussion

Pour une identification claire des modes de vibration dans Gal-rlnrAsl-*\*, nous

reportons en figure 7, les spectres Raman obtenus dans la géométrie 1 aux fortes

incorporations en indium et en azote (x,y)-(0.04,0.30) sous une excitation à 632.8 nm, pour

les configurations LO-activé (1) et LO-éteint (1'). Le contraste de la masse réduite des

liaisons Ga-N (-12 u.m.a) et des liaisons Ga-As (-36 u.m.a) et In-As (-45 u.m.a), ainsi que le

contraste de la rigidité des liaisons Ga-N (-90 N/m) et (Ga,In)-As (-40 N/m) (cf. chapitre I,

$ I. A-1), provoquent une séparation nette des domaines spectraux relatifs aux vibrations des

liaisons (Ga,In)-As (220-300 cm-t; ;:21 et Ga-N (400-500 cm-t; 12t1.

Discutons d'abord la région spectrale associée aux liaisons (Ga,In)-As. Le mode

dominant à -288 cm-l et le mode moins intense à -240 cm-l sont clairement activés en

polarisations croisées (trait épais) et disparaissent en polarisations parallèles (traits fins). Ils

obéissent donc aux règles de sélection des modes LO dans la structure zinc-blende et sont

identifiés aux modes LO de Ga-As et de In-As, respectivement. A contario, le mode à
-268cm't, qui émerge clairement dans les deux configurations, est identifié aumode TO de

Ga-As, théoriquement interdit dans cette géométrie. Son activation indique une faible qualité
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cristalline, comme I'on pouvait s'y attendre dans nos couches épaisses. Néanmoins,

I'incorporation d'indium dans GaAsN semble améliorer considérablement la qualité

structurale. En effet, comme le montre I'encart de la figure 7,le rapport d'intensité entre les

modes de Ga-As TO théoriquement interdit et LO permis, est beaucoup plus élevé dans le

ternaire GaAso.qflo.o: Que dans le quaternaire GaInAsN, pour une teneur en azote similaire,

bien que le désordre chimique augmente du fait de la substitution supplémentaire de I'indium

sur le site cationique.

Considérons maintenant la région spectrale associée à la liaison Ga-N. Sur la figure 7,

nous observons trois modes à -428, -460 et -480 cm-I, entre les modes du second ordre de

Ga-As (2xGa-As). Ces trois modes peuvent être considérés comme des modes LO de centre

de zone, puisqu'ils obéissent tous aux règles de sélection standard (comparer les traits épais et

fin sur la figure 7, les spectres étant normalisés sur les bandes 2xGa-As qui demeurent

insensibles à la polarisation). Par analogie avec notre analyse du comportement vibrationnel

du ternaire GaAsN, nous proposons une identification de ces modes basée sur le modèle de

percolation, étendu au quatemaire GaInAsN. En effet, le concept de percolation reste a priori

pertinent dans ce composé, puisque les contrastes entre les rigidités et les longueurs de

liaisons des matériaux parents, déjà présents dans le temaire GaAsN, y sont préservés. Dans

I'esprit du modèle de percolation, les modes à 460 cm-l et 480 cm-l sont donc respectivement

attribués aux vibrations de liaisons de Ga-N situées au sein de complexes de type GaaN

(liaison (Ga-N)z) et Ga3InN (liaison (Ga-N)3), isolés dans une matrice hôte de type

(Ga,In)-As. Cette première identification est en accord avec les précédentes études

expérimentales 1211. Le mode à -428 cm-r, quant à lui, est associé à la vibration de liaisons

Ga-N regroupées au sein d'amas durs, dont la formation est provoquée par des effets de

ségrégation (liaison (Ga-N)1, $ IV. A). Les fractions d'atomes d'azote correspondantes sont

notées Nr,z,l, respectivement. La relation de conservation N1+Nz*Nr:l doit êhe vérifiée. Le

taux intrinsèque de ségrégation N1 dans GaAsN n'étant pas altéré par la relaxation des

couches épaisses (cf. IV. A-4), nous supposons qu'il en va a fortiori de même dans GaInAsN,

où le désordre semble sensiblement réduit.

Les spectres Raman enregistrés dans les géométries LO et TO sont rassemblés sur les

figures 8 et 9, respectivement, pour une même teneur en azote (x-3%) et à diverses teneurs en

indium (y530%).Il est remarquable que le mode (Ga-N)r émerge dans Ga1-rlnrAsl-Jrl* à la

même fréquence que dans GaAsl-Jrl*, quelle que soit la teneur en indium. Cela signifie que la
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nature des amas durs riches en N reste inchangée, que I'indium soit ajouté ou non à GaAsN;

seul le volume de diffusion varie. Nous en déduisons que les atomes N qui participent aux

liaisons (Ga-N)r dans GaInAsN ont pour uniques premier voisins des atomes de Ga, tout

comme dans GaAsN. En revanche, les fréquences des modes (Ga-N)2et (Ga-N)3 diminuent de

manière sensible quand l'incorporation d'indium augmente. Ceci est attribué à I'augmentation

concomitante de la contrainte locale en tension. En effet, la dilatation du réseau provoquée par

les atomes d'indium, à grand rayon de covalence, est ressentie par les atomes d'azote au sein

des complexes GaaN et Ga3InN. Notons cependant que les liaisons Ga-N situées au sein des

complexes Ga3InN semblent moins sensibles à cet effet, I'atome d'indium déjà présent dans le

complexe réduisant efftcacement la contrainte locale de tension subie par les liaisons Ga-N

(cf. traits pointillés sur les figures I et 9).

Discutons maintenant l'aspect intensité. L'estimation des fractions N1,2,3 a été, faile à

partir des proportions de la force d'oscillateur (l-y)xS6 et du coefficient de Faust-Henry

(l -y)xC6 disponibles pour les liaisons Ga-N dans I'alliage, où So et Co désignent les valeurs

dans le GaN pur. Pour bien visualiser les trois modes de type Ga-N, nous avons soustrait aux

spectres expérimentaux bruts les bandes 2x GaAs hautes fréquences en les modélisant par une

fonction lorentzienne de largeur à mi-hauteur indépendante de x et y. Les spectres résultants

sont reportés au dessus des spectres bruts sur les figures 8 et 9 (spectres couplés par

accolades). La modélisation conjointe des modes TO et LO est réalisée en appliquant le

formalisme de Hon et Faust à une version du modèle MREI étendue aux tois oscillateurs de

type Ga-N : (Ga-N)1, (Ga-N)z et (Ga-N)3. L'environnement en premiers voisins Ga (4 atomes

de Ga) des atomes d'azote isolés et situés dans les régions riches en N est different de celui

des atomes situés dans les complexes Ga3InN (3 atomes Ga). Par conséquent, les forces

d'oscillateurs coffespondantes ont été pondérées aux nombres de liaisons Ga-N dans la

fonction diélectrique. L'ajustement des formes de raies TO et LO permet d'extraire les

fractions Nr,z,s. Les résultats obtenus sont indiqués à côté des spectres sur la figure 9. Nous

avons pris soin de vérifier que les intensités relatives entre les trois modes restent inchangées,

que I'on se place dans les configurations Frôhlich actif z(y' ,y' )v ou Frôhlich inactif (z(x,y)Z)

(cf. figure 10). De même, le signal Raman sous excitation résonnante (632.8 nm) et non

résonnante (514.5 nm) reste globalement inchangé (cf. encart figure 10); seuls le rapport

signal sur bruit et I'intensité du mode 2TOr (f) de Ga-As (- 540 cm't; varient. Par

conséquent, les risques d'erreur sur les estimations Nr,z,t, du fait d'une diffusion Frôhlich

parasite par les modes LO, sont à écarter.
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Nous observons que l'incorporation d'indium conduit à une réduction significative de

la fraction N1 des atomes N appartenant aux clusters riches en azote (de 25% à t2%) dès la

plus faible incorporation d'indium (8%), comme prévu. Cependant, aucune réduction

supplémentaire n'est observée aux incorporations d'indium plus élevées. Ainsi,

I'augmentation progressive de la population en complexes GalInN à I'intérieur du cristal

s'accompagne alors plutôt É'*. diminution de la fraction N2 des atomes d'azote isolés (de

T5Yopowy:0% à36.5% pow y-30%).

Sur la figure 11, nous comparons les réponses Raman des modes TO et LO à partir de

deux échantillons présentant la même incorporation d'indium, i.e.30oÂ, pour des teneurs en

azote de 3 et 40Â. Le spectre de GaAsN est joint pour référence. La fréquence du mode

TO(Ga-N)1 reste stable quand x augmente, comme prévu. En revanche, les modes TO(Ga-N)2

et TO(Ga-N)3 se décalent vers les hautes fréquences. Ceci est attribué à une augmentation

apparente des contraintes locales en compression dans I'alliage, du fait de la diminution

globale du paramètre de maille. Concernant l'aspect intensité, nous observons qu'une

augmentation de la teneur en azote de seulement loÂ dans le quaternaire Gaa.7lns.3Aso.s7No.or

restitue la valeur de Nr caractéristique de GaAso.qNo.03, etr dépit de la forte teneur en indium.

Ceci indique que I'incorporation d'indium, même forte, n'est effrcace sur la réduction de la

ségrégation d'azote, qu'au voisinage immédiat de la limite de solubilité théorique Galttr-GaAs.

Incidemment, I'augmentation de la force d'oscillateur du mode (Ga-N)r lorsque x croît

de 3 à 4Yo, se réalise au détriment des modes (Ga-N)z et (Ga-N)3, et s'accompagne par

conséquent d'une réduction significative du décalage TO-LO pour chacun de ces modes. De

fait, le décalage TO-LO de ces deux modes est clairement visible à x-3Yo mais a presque

disparu àx-4%o (voir figure ll).
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Figure 7: Spectres Raman enregistrés sous une excitation à632.8 nm sur Ga1-rInrAs1.*N* (x^4%,
y-30o/o) en rétrodiffusion sur la face selon les configurations de polarisation LO-permis (1, trait
épais) et LO-éteint (1', trait fin). Le signal basse fréquence a été réduit pour plus de clarté. En encart,
les signaux Raman obtenus dans le domaine spectral relatif aux liaisons (Ga,In)-As sous une excitation
à 514.5 nm en rétrodiffusion sur la face (100) de Ga1-rlnrAsr-*N* (x-3%, y-30oÂ) et GaAsl-*N*
(x-3oÂ), sont comparé s.
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Figure 8 : Spectres Raman obtenus sous une excitation à 632.8 run, en rétrodiffusion sur la face de

croissance (100) (Lo-permis) du système Ga1-rInrAsl-*N*/GaAs (*-3%o,y30%). Le signal Raman des

modes du second ordre de GaAs (2XGaAs), présents dans les spectres bruts (spectres au bas de

chaque jeu accolé), est modélisé par une fonction lorentzienne de largeur à mi-hauteur indépendante

ae li,yiltraits fins, spectres bruts). Il est soushait pour plus de clarté (spectres au haut de chaque jeu

accolé). Les formes àe raies LO calculées sont superposées à chaque spectre. Les lignes pointillées

montrent l'évolution en fréquence de chaque mode LO'
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Figure 9 : Spectres Raman obtenus sous une excitation à 632.8 nm, en rétrodiffusion sur la
tranche (011) (To-permis) du système Ga1-rInrAsl-*N*/GaAs (x-3Yo, yS30%). Le signal
Raman des modes du second ordre de GaAs (2X GaAs) présents dans les spectres bruts
(spectres au bas de chaque jeu accolé), est modélisé par une fonction lorentzienne de largeur
à mi-hauteur indépendante de (x,y) (traits fins, spectres bruts). Il est soustrait pour plus de
clarté (spectres au haut de chaque jeu accolé). Les formes de raies globales et individuelles
calculés sont suoer^oosées à chaque spectre. Les fractions aiustées N, d'atomes d'azofe dans
les domaines riches en azote, N2 d'atomes d'azote isolés et N3 d'atomes d'azote dans les
clusters GarInN sont indiquées. Les lignes en pointillées montrent l'évolution en fréquence
de chaque mode TO.
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Figure 10 : Spectres Raman enregistrés sous une excitation à 632.8 nm en rétrodiffrrsion sur la

face (100) (LO-permis) de Ga1-rInrAs,-*N* (y<0.3, x<0.04), dans les configurations z(x,y)V

(Frôhlich éteint) et z(y',y')2 (Frôhlich activé) avec (zJll00ll,x//[00], y/i [010]et y'l/[110]).

L'encart montre la comparaison des spectres obtenus en rétrodiffusion sur la face (100)
(LO-permis) des mêmes échantillons, sous des excitations hors résonance (514.5 nm) et proche
de la résonance (632.8 nm) [ l9l
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Figure 11 : Spectres Raman enregistrés sous une excitation à 632.8 nm en rétrodiffusion sur la
face (100) (1, LO-permis) et sur la tranche (0ll) (2, TO-permis) de Ga1-rInrAsl-*N*/GaAs
(y-30%, x4%). Le spectre de GaAse,e7Ne,e3lGaAs est joint pour comparaison. Le signal Raman
des modes de GaAs du second ordre dans [e domaine 500-600 cm-' a été soustrait pour plus de
clarté (cf. figures 8 et 9). Le décalage LO-TO entre les modes de Ga-N est mis en évidence par
des traits verticaux.
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Conclusion

Une étude Raman sur les phonons de grandes longueurs d'onde a été effectuée dans

Ga1-rlny's1-J.{* avec x-3-4oÂ et des incorporations d'indium allant jusqu'à 30%. Dans la

région vibrationnelle de GaInAs, nous avons observé en symétrie LO, le mode TO

théoriquement interdit en plus des modes LO Ga-As et LO In-As. Cependant I'intensité du

mode TO est sensiblement atténuée par rapport à celle observée dans le ternaire GaAsN. Ce

comportement témoigne d'une amélioration de la qualité cristalline des couches, suite à

l'incorporation d'indium. Dans la région spectrale de Ga-N, nous observons un comportement

à trois modes (-428 cm'I, -460 cm-l et -480 cm-l) que nous attribuons aux vibrations des

liaisons Ga-N dans des domaines riches en N et dans des complexes Ga+N et Ga3InN,

respectivement. Incidemment, I'identification du premier mode par analogie avec GaAsN

indique que le modèle de percolation mis en place pour GaAsN se généralise aux alliages

multinaires à base d'azote. La même généralisation avait déjà été réalisée en ce qui concerne

les alliages à base de Be (cf. annexe II). On notera que dans Ie cas présent, les deux sites de

substitution sont perturbés alors que dans le cas du multinaire II-VI, ZnMgBeSe, un seul site

était concerné. Le taux d'azote correspondant aux trois environnements Ga-N différents a été

estimé via un traitement multi-mode TO et LO conjoint. Nous trouvons que I'incorporation

d'indium ne permet de réduire significativement la ségrégation des liaisons Ga-N que dans un

domaine restreint de teneur en azote Cl%) au-dessus de la limite de solubilité théorique de

I' azote dans GaAs, i.e. xt-2-3Yo.
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Chapitre V : Généralisation du modèle de percolation aux alliages usuels :
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lntroduction

Depuis plus de 20 ans, les spectres Raman des couches de Gar-*InoAs accordées à un

substrat InP (dans la gamme de composition 0.32<1-x<0.55) comportent systématiquement un

mode additionnel entre les bandes optiques TO-LO de GaAs (-268-292 cm't; et de InAs

(-218.8-239.8 cm-r) t1-41. Ce mode est activé quelles que soient les conditions de croissance

et les géométries expérimentales utilisées (LO etlou TO permis). Récemment, l'étude

expérimentale du comportement des modes de vibrations dans GaInAs a été étendue aux

limites diluées (0.1<x<0.3) [5], et sur toute la garnme de composition 16l. Ces études

complémentaires montrent que le mode additionnel est clairement visible en-dessous de

x-0.55 ; au-delà de cette composition, le rapprochement des bandes optiques des liaisons

Ga-As et In-As empêche son observation. De manière assez générale,le mode additionnel

émerge fortement en symétrie TO, alors qu'il reste faiblement activé en symétrie LO f2,5,6-|.

Cette caractéristique, tout à fait atypique dans les spectres de vibration des alliages, n'a

pourtant pas retenu I'attention.

L'origine du mode additionnel dans Ga1-*In*As reste très controversée. On invoque

couramment un mode de bord de zone activé par le désordre dû au fort désaccord de

paramètre de maille entre GaAs et InAs (La/u-7%), suivant le mécanisme proposé par le

modèle de corrélation spatiale (cf. chapitre II). Néanmoins, si tel était le cas, les spectres

Raman devraient essentiellement refléter la densité d'éfa;t de phonons [6]. Or, de récents

calculs basés par méthode de premier-principes montrent clairement que ce mode se situe en

dehors de la densité d'état de phonons de Ga1-*ln*As, quelle que soit la composition

considérée l7l. Par ailleurs, Mintaiïov et al. ont suggéré, via une étude par réflectivité

infrarouge menée sur Gaa.T5lno.zsAs [5], que le mode additionnel serait un doublet TO-LO à

q-0, d'écart certes faible mais néanmoins significatif (-3 cm-l). En outre, cet écart TO-LO

croît légèrement avec I'incorporation de Ga, si bien que le mode additionnel peut être attribué

à la liaison Ga-As. Il est très important de souligner que les spectres Raman (TO,LO) reportés

par Mintaïrov et al. fSl et ceux publiés par Groenen et al. [6] sont similaires àx-0.25, ce qui

indique clairement que ce comportement général du mode additionnel n'est pas fortuit mais

bien intrinsèque. Selon Mintaïrov et à1., la principale raison du comportement
'l liaison---2 modes 'de Ga-As tient au fait qu'il existe dans I'alliage des régions localement
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ordonnées selon les empilements préférentiels CuPt ou CuAu. Dans ce cadre, le mode

dominant haute fréquence et le mode mineur basse fréquence dans la région spectrale relative

à Ga-As, seraient attribués respectivement à des vibrations Ga-As à I'intérieur du cristal

majoritairement désordonné et au sein de petites régions localement ordonnées qui seraient

dispersées dans le cristal [51. Cependant, comme le remarquent Groenen et al., Mintarrov

et al, n'appuient leur argumentation en faveur des régions ordonnées par aucune mesure

complémentaire d'un autre type [6]. Plus généralement, il est important de noter que, bien que

la création d'ordre atomique dans Ga1-*In*As ait été révélée dans certains cas [8,g], celle-ci

reste cependant fortement dépendante des techniques et des conditions de croissance [6], alors

que I'apparition du mode additionnel, comme on l'a souligné précédemment, ne I'est pas.

Le problème se réduit alors à trouver une image qui concilie à la fois le comportement
'l liaison+2 modes' à q-0 etle caractère généralement aléatoire il 0,111 de la substitution

dans I'alliage Ga1-*In*As. L'enjeu est de taille; cela signifierait que la description MREI
'l liaison+I mode 'couramment admise pour décrire le comportement vibrationnel à q-0 des

cristaux mixtes n'est peut être pas aussi adaptée qu'il y paraît.

L'objet de ce chapitre est d'étudier dans quelle mesure le mode Ga-As additionnel de

I'alliage Ga1-*In*As peut être discuté dans le cadre du modèle de percolation utilisé pour les

alliages à base de béryllium et à base d'azote. Contrairement à ces derniers alliages, il n'y a

pas de contraste frappant entre les rigidités des liaisons Ga-As et In-As. Au bout du compte, il

s'agit donc d'étudier dans quelle mesure le modèle de percolation peut s'étendre aux alliages

usuels. Mentionnons cependant que si le contraste mécanique est perdu, les liaisons restent

contrastées du point de vue de leur longueur (La/æ-7%), à I'avantage de In-As. Nous n'avons

malheureusement aucun échantillon de GaInAs, aussi nous puiserons dans la littérature les

spectres Raman nécessaires à notre étude. Nous considèrerons préférentiellement la symétrie

TO; nous avons déjà souligné qu'elle nous paraît être la symétrie la plus indiquée pour

l'étude quantitative des comportements multi-modes. En effet, les modes TO font référence à

des vibrations de réseau purement mécaniques et restent donc découplés (cf. chapitre III). En

géométrie LO, I'information est obscurcie en partie, à cause d'un couplage entre les modes

via leur champ électrique macroscopique (cf. chapitre III). L'ensemble de l'étude est étayé par

r r n p  m n â Â l i c o f i n n  Â o o  f ^ * o o  Â o . - i o .  D ^ * ^ -  f  f \  - + ' f ^  ^ -  ^ l ^ - + ^ - +  l ^  f ^ * ^ l : ^ . - -  l ^  T T ^ -  ^ .*.v 4rvvvr^ sve rvrrlrwù sv r4rvù r\4ual Lv vt I v, 9Il 4\tclpLanrL rç r\rl l l l4l lùulç uç .frulr çL

Faust appliqué au jeu d'équations mécaniques et de la polarisation du modèle MREI à un
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système multi-oscillateurs (cf. chapitre III). Notre discussion relative à GaInAs sera par

ailleurs justifiée par une étude préliminaire de la région spectrale relative à la liaison molle

Zn-Te dans I'alliage ZnBeTe, que nous allons tout d'abord présenter. Nous reviendrons en

détail sur les raisons de ce rapprochement dans le corps de la discussion.

V-l Détails expérimentaux

Nous utilisons des couches épitaxiées de Zn1-"Be'Te (xS0.3) d'environ lpm

d'épaissew, déposées par EJM sur une couche tampon de GaInAs en accord de maille sur un

substrat d'InP (cf. chapitre III). Les couches ont été fournies par M.C. Tamargo et

O. Maksimov du Department of Chemistry of the City College of New York. Les spectres

Raman sont enregistrés à température ambiante en géométrie de rétrodiffusion sur le bord des

couches, de normale [10], en bénéficiant de la haute résolution spatiale de la microsonde

Raman Dilor (XY). Dans cette géométrie, le mode TO est permis et le mode LO interdit.

L'excitationà637.1nm du laser d'argon ionisé a été utilisée pour la majorité des spectres'

Pour x-0.2, le spectre a été enregistré en condition de résonance avec I'excitation de 488 nm

du laser d'argon ionisé, afin d'améliorer le rapport signal sur bruit.

Y-2Liaison molle Zn-Yl dans les alliages ZnBeVI

Nous avons clairement observé un comportement du type 'I liaison+2 modes ' pour la

liaison rigide Be-VI dans les alliages Zn1-*Be*(Se,Te) (cf. chapitre III). Le trait saillant de ce

comportement est que, dans la limite diluée, la liaison vibre à une fréquence très différente de

celle du mode conventiorunel MREI qui lui correspond, à savoir le mode local ZnSe(Te):Be

dans la limite diluée en Beo et le mode TO du BeSe(Te) massif dans la limite diluée en zinc.

L'écarten question est typiquement de l'ordre de 30-40 cm-I.

Intuitivement, si un comportement percolatif est identifié pour une liaison particulière

dans un alliage de structure zinc-blende, on est en droit d'attendre le même type de
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comportement pour n'importe quelle liaison dans n'importe quel alliage de structure

zinc-blende, eu égard au fait que le modèle de percolation ne repose que sur des

considérations purement topologiques. Les premières liaisons que nous sommes tentés de

regarder avec plus d'attention sont bien entendu les liaisons molles Zn-YI des alliages

aléatoires ZnBeYI, qui nous ont permis précisément de développer le modèle de percolation.

Le mode TOzn-s, étant distordu par une interférence Fano avec des modes acoustiques

de bords de zone ([12], figure 1 de l'annexe II), nous nous tournons vers les modes TOzn-r..

Par ailleurs, le mode TOznr, est peu dispersif dans ZnTe (cf. figure 14 du chapitre I), ce qui

laisse présager une forte localisation d'Anderson et offre un terrain extrêmement favorable

pour l'observation de comportements multi-modes éventuels (cf. $ III. B-4 du chapitre III).

Les spectres Raman obtenus en symétrie TO permise dans Zn1-*Be*Te, à différentes

compositions, sont montrés sur la figure l. Les modes TOzn-r, (-180 cm-l) sont clairement

visibles jusqu'à la composition x-0.3 et ne sont parasités ni par les modes acoustiques de

bords de zone (-120 
".-t), 

ni par les modes TO de GaInAs (-250 cm'r; ou d'InP (-300 cm'l).

Les modes TOs.-r" C420 cm-l) sont montrés pour comparaison. Incidemment, les bandes

optiques TO-LO des matériaux parents ZnTe et BeTe sont respectivement 176.5-205 cm-l et

461-503 cm-r 1cf. figures I et2,chapitre III).

Alors que la liaison rigide Be-Te montre clairement un comportement
'I liaison+2 modes ', le comportement de la liaison Zn-Te est apparemment à 1 mode.

Cependant, un examen attentif du signal spectral révèle un mode additionnel, noté X, à

-174 cm-L sur le côté basse fréquence du mode TO dominant de Zn-Te. Ce mode est

clairement visible dès les plus faibles incorporations de Be (x=0.09, cf. figure 2) et s'affirme

lorsque la teneur en Be augmente. La question est de savoir maintenant quelle est sa véritable

nafure.
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Figure 1: Speches Raman obtenus en rétrodiffusion sur la tranche (110) (To-permis) de
Zn1-*Be*Te avec x<0.3. Les formes de raies globales et individuelles obtenues à partir du
modèle de percolation '1 liaison---+2 modes ' sont superposées aux spectres expérimentaux
(traits fins). L'astérisque se rapporte aux modes du second ordre du mode LO2n-1".

160150 t:17.0'::' i ;, ;r 180

Nombre d'onde (cm-')

Figure 2: Signal Raman obtenus sous une excitation à 514.5 nm, en
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région spectrale de la liaison Zn-Te. La flèche indique un épaulement,
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Nature du mode X

L'activation des modes acoustiques de bords de zone, à -130 cm-t IDALA(X)) et
-140 cm-r (DALA(L)) dans les couches épitaxiées de ZnTe et de Zn1-*Be*Te ($ III. A-2,

chapitre III), suggère I'existence d'un désordre intrinsèque dans nos couches. Il est donc

permis de penser, a priori, que les spectres Raman puissent refléter au moins en partie la

densité d'état de phonons. Justement, le mode de bord de zone DATO(X)-I74cm-r [13],
émerge sensiblement à la fréquence du mode X. Cependant, il faut noter que dans du ZnTe

massif, de haute qualité structurale, les modes DALA sont fortement visibles f l4l sans pour

autant que le mode DATO(X) le soit; leur présence ne suffit donc pas à caractériser la qualité

structurale des couches. A titre de comparaison, notons que dans les alliages ZnBeSe, le mode

TOzn-s, de centre de zone (f) est clairement visible en symétrie LO, alors qu'il est

théoriquement interdit [12], ce qui est généralement attribué à un effet de désordre; en

revanche, dans les alliages ZnBeTe, le mode TO2n-1r(f) n'est observable que lorsqu'il est

permis. Contrairement à ce qui se passe dans ZnBeSe, on ne peut donc pas légitimement

imputer la forte émergence des structures DALA dans ZnBeTe à un effet de désordre. D'autre

part, si le mode additionnel X était un mode interdit DATO(X), on dewait également le voir

en symétrie LO, une fois réalisée la correction d'intensité TO/LO (eu égard au mécanisme de

diffusion supplémentaire des modes LO). Ce n'est visiblement pas le cas pour x:I4.SYo (c1.

figure 3). De plus, le mode X n'apparaît pas en configuration LO éteinte (cf. figure 3) alors

qu'il le devrait s'il s'agissait d'un mode interdit.

Incidemment, il est remarquable que le mode TO(f) de Zn-Te soit sensiblement plus

large que le mode LO(f) correspondant (cf. figures I et l0 du chapitre III). On est tenté de

penser de prime abord, toujours dans le cadre d'une explication reposant sur un effet de

désordre, que le mode TO est fortement dispersif, tandis que le mode LO ne le serait

quasiment pas. Justement, il n'en est rien; c'est même le contraire ([3] et figure 14 du

chapitre t). De fait, la forte largeur à mi-hauteur du mode TO(f) de Zn-Te s'explique plus

naturellement en invoquant un caractère multi-mode, déduit du critère donné par Anderson et

al. [15]. En symétrie LO, par contre, le couplage des composantes multi-modes via leur

champ de polarisation macroscopique, donnerait I'apparence d'un comportement mono-mode,
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à faible largeur à mi-hauteur. Nous n'entrerons pas davantage dans le détail, sw ce point qui

reste non décisif dans notre argumentation.

Retenons surtout que le mode additionnel X à-174 cm-r est identifié comme un mode

TO(f), et non à un DATO(X).

Notons également que, aussi bien en ce qui concerne leur intensité que leur fréquence,

les modes Zn-Te basse et haute fréquences présentent des comportements similaires à ceux

des modes basse fréquence TOd et haute fréquence TOt de Be-Te pour x<0.3

(cf. chapitre III), respectivement. Par analogie, ces modes sont donc attribués aux vibrations

des liaisons Zn-Te à l'intérieur des régions riches en liaisons Be-Te etZn-Te, respectivement.

Ils seront en conséquence repérés ultérieurement par les indices "d" et "m". Le mode basse

fréquence à fréquence fixe semble disparaître à x-3Yo. Cependant, une analyse minutieuse

montre que les modes TO de Zn-Te et Be-Te sont asymétriques vers les basses fréquences.

Nous avons vérifié qu'il en était de même pour le mode de Be-Se à x-4oÂ dans Znr-*Be*Se

(voir figure 8-b , chapitre III). Ces asymétries sont attribuées à la convergence du mode basse

fréquence vers la fréquence limite àx-0 fixée par le modèle MREI. Il s'ensuit que ce n'est

seulement qu'aLa limites diluées en béryllium que les contraintes locales en tension autour

des clusters finis Be peuvent être éventuellement accommodées par les distorsions locales

autour de la matrice hôte (cf, figures I5 et 16, S III. B-2-5 du chapitre III).

Les spectres TO calculés (traits fins) avec l'utilisation d'une

diélectrique pour le système Zn1-*Be*Te non plus à trois (cf. chapitre III),

seule

mais

fonction

à quatre

oscillateurs ((Zn-VI)d, (Zn-Yl)^, (Be-VI)d, (Be-VI)-) sont superposés aux spectres

expérimentaux (cf. figure 1). Nous obtenons un bon accord dans les régions Be-Te et Zn-Te.

Aucun paramètre ajustable n'a été utilisé autre que l'amortissement individuel des phonons.

Par conséquent, les liaisons courte/(covalente, dure) Be-VI et longue/(ionique, molle) Zn-YI

obéissent de façon similaire au comportement du type 'l liaison+2 modes ' décrit par le

modèle de percolation.
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Figure 3 : Spectres Raman obtenus en rétrodiffusion sur la face de croissance (001)
(LO-permis) de Znr-*Be*Te à x-l4yo. Les symboles I et l' se rapportent aux
configurations de polarisation z(x',x')Z (LO-permis) et croisée z(x',y')V,

(LO-éteint), respectivem ent ( zl I [00 lf , x' I I I l0] et t' I I I I I 0l ).

zinc-blende

Nous sommes à présent en mesure de proposer une représentation synthétique du

caractère composite, du point de vue topologique, des cristaux mixtes AB1-*C* à substitution

aléatoire dans le cadre du modèle de percolation, pour les alliages de structure zinc-blende

dits 'usuels', c'est à dire comportant deux liaisons molles.

Lorsque I'atome C se substitue petit à petit à I'atome B, il advient des transitions

topologiques majeures au passage des seuils de percolation des liaisons A-C et A-B notés

xa-ç(-0.19) et xa-s(-0.81), respectivement. Aux faibles incorporations en atome C (x<xa-ç),

l'alliage peut être représenté en termes de clusters finis riches en liaisons A-C dispersées dans

un continuum essentiellement AB de type 'gruyère'. 
Quand x augmente, ces clusters croissent

en taille. A x=x4-6, ils finissent par coalescer pour former une chaîne 'pseudo-infinie' de

V-3 Modèle de percolation pour un cristal AB1-*C, de structure
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liaisons A-C qui s'étend d'un bout à I'autre de I'alliage. Le même raisonnement vaut pour les

liaisons A-B à I'autre extrémité du domaine de composition, vis à vis de xa-s. Au bout du

compte, dans le régime de percolation (xa-s<x(xe-s), I'alliage AB1-*C* peut être décrit

coûrme un milieu composite formé principalement de deux matrices arborescentes

pseudo-continues finement entrelacées qui percolent, I'une pour les liaisons A-C, et I'autre

pour les liaisons A-8. Dans ce qui suit, la région riche en liaisons A-B (A-C) sera repérée par

le symbole B (C).

V. 3-1 Evolution de Ia fréquence des modes de vibrations en fonction
dex

Discutons la variation en fréquence des modes A-B et A-C dans les régions B et C

quand la composition de l'alliage AB1-*C* augmente de x-0 à x-l.

Réeime de dispersion (x<0.19 et x>0.81): caractère 'fractal'

Un résultat clé de la théorie de la percolation f16l est que tous les clusters finis C

(x<0.19) sont auto-similaires c.a.d ils ont la même structure interne à n'irnporte quelle échelle

de taille. Ce comportement se rapporte à leur caractère fractal (cf. chapitre I). Précisément,

quand x augmente, seule la taille des clusters C varie, la composition locale autour des

liaisons A-B et A-C dans les clusters C reste quant à elle inchangée. Ainsi, les liaisons A-B et

A-C dans les clusters C dewaient vibrer à des fréquences fixes quand x varie. Une question

clé est de savoir comment ces fréquences se situent par rapport à celles des liaisons de même

nature situées dans [a région B. Par symétrie, la même description s'applique aux liaisons A-B

et A-C à l'intérieur des clusters B pour x>0.81.

Réeime de continuum (0.19<x<0.81): caractère 6normal'

A x>0.19, la région C perd son caractère fractal [161. Les clusters C ont coalescé pour

former un amas pseudo-infini correspondant à un objet dit 'normal' en ce sens que sa

composition locale devient dépendante de façon monotone de la composition d'alliage x.

Dans ce cadre, la description MREl-renormalisée (cf. chapitre III) devient pertinente pour les
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liaisons A-B et A-C de la région C. Tout se passe comme si le continuum C prenait une

composition apparente y, qui s'échelonne de 0 à I lorsque x varie de -0.19 à 1

(cf. chapitre III). Autrement dit, I'amas infini arborescent C peut être considéré comme un

pseudo-ternaire dont les systèmes parents seraient d'une part l'amas de percolation C à

x:0.19, à caractère fractal, issu de la coalescence des clusters finis, à prendre ici comme un

pseudo-binaire, et d'autre part, le composé parent AC à x:1. Par symétrie, la même

représentation est valable pour les liaisons A-B et A-C à l'intérieur de la région B pour

x<0.81.

II ressort de ces considérations topologiques simples que les phonons à q-0 dans un

alliage aléatoire AB1-*C, devraient obéir essentiellement à un comportement du type
'l liaison+2 modes'. Plus précisément, deux branches de vibration par liaison devraient

apparaître dans l'évolution de la fréquence des modes A-B et A-C au lieu d'une seule branche

comme le prévoit le modèle MREI. Pour une liaison donnée, les deux branches décriraient les

vibrations à I'intérieur des régions B et C.

Distinction liaison'riside'-liaison'molle'

Dans le cas d'un alliage à contraste mécanique, par exemple ZnBeVI (cf. chapitre III

et $V-2), l'écart en fréquence entre les modes mineur et dominant de la liaison molle (de

I'ordre de 3 cm-l) est bien plus faible que celui observé pour la liaison rigide (de l'ordre de

35 cm-l). Ainsi, la structure fine TO des liaisons courtesirigides (cf. chapitre III ou trait

pointillé sur la figure 4), caructerisée par un écart en fréquence élevé entre les modes mineur

et dominant dans les limites diluées, peut être vue comme la distorsion d'une structure fine

TO plus simple à retenir pour les liaisons usuelles, ou 'molles' (trait plein sur la figure 4),

correspondant à un faible décalage en fréquence. Cette structure fine sera retenue sous la

terminologie 'forme standard' dans ce qui suit. Schématiquement, les eflets anharmoniques

dus aux distorsions locales des liaisons en raison de l'écart des paramètres de maille, porteurs

des comportements percolatifs dans le cas des phonons, sont exacerbés pour les liaisons

rigides et quasi-inexistants pour les liaisons molles i171. C'est là le point clé qui nous permet

de généraliser le comportement de percolation observé pour la liaison rigide dans les alliages

ZnBeYl, aux alliages usuels, c'est-à-dire comportant 2 liaisons 'molles'.
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Figure 4 : Représentation schématique de l'évolution de la fréquence des modes TO avec x

poirr la liaison A-C dans I'alliage AB1-*C* dans le cas où A-C est une liaison 'rigide' (trait

pointillé) et'molle'(trait plein). Les intensités relatives des modes au sein des régions B et

C (voir texte) sont indiquées entre parenthèses.

v. 3-2 Evolution de I'intensité des modes de vibrations

Considérons maintenant l'évolution de I'intensité relative de chaque mode en fonction

de la composition d'alliage. L'intensité globale des modes relatifs à la liaison A-C (resp. A-B)

varie dans les spectres Raman/Infrarouge comme la fraction x d'oscillateurs (resp' (1-x)) l1].

La question est de savoir à présent comment varient les intensités relatives des deux modes

TO au sein d'une même double branche 'l liaison+2 modes'pour une liaison donnée. De

manière évidente, quand x augmente, la région C croît en taille au détriment de la région B.

Dans le cas d'une substitution aléatoire, la loi la plus simple que nous sommes en mesure de

formuler, et qui respecte la symétrie, est que les volumes de diffr,rsion des régions riches en C

et B varient selon x et (1-x), respectivement (cf. chapitre III). il s'ensuit que les forces

d'oscillateur des modes A-C (resp. A-B) au sein des régions C et B, varient en x2 1resp.

x.(l-x)) et x.(l-x) (resp. (1-*)'), respectivement. En particulier à x*c-20oÂ, les forces

d'oscillateur des modes A-C (A-B) issus des régions C et B représenteraient -4oÂ (16%) et
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-16% (64%) de leurs valeurs dans le matériau parent correspondant, respectivement. Il en

ressort que pour une liaison donnée, les modes TO à fréquences fixes issus des clusters de

taille finie sont toujours peu intenses en comparaison des modes issus de la région dominante,

de type continuum.

V-4 Ga1-rIn*As

La forme standard est testée dans ce qui suit avec I'alliage représentatif Ga1-*ln"As qui

présente un comportement vibrationnel extrêmement controversé, depuis une vingtaine

d'années. Rappelons qu'il n'y a pas de contraste mécanique entre les liaisons de cet alliage.

L'évolution de la fréquence des modes TO avec la composition est montée sur la figure 5.

Les branches TO basse et haute fréquences pour chaque liaisons Ga-As et In-As décrivent les

vibrations correspondant à l'intérieur des régions hôtes riches en Ga et en In, respectivement.

Les parties obliques sont prises comme de simples segments droits en première

approximation. Nous avons vérifié que l'effet de courbure (cf. figure 5) apporté par la

description plus sophistiquée selon le modèle MREl-renormalisé n'apporte que des

changements mineurs sur les formes de raie multi-mode finales. Les spectres TO simulés

correspondants sont reportés en figure 6 avec un amortissement phonon de 1 cm'l pour un

aperçu claire de l'ensemble des modes TO individuels. Les spectres obtenus avec un

coefficient d'amortissement plus réaliste (10 cm-t) sont montrés sur la figure 7. Les spectres

calculés sont en bon accord avec les spectres Raman obtenus par Groenen et al (cf. figure 2,

réf. [6]), qu'on reporte sur la figure 8. Aucun paramètre ajustable n'aété utilisé.
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Figure 5 : Evolutions des modes LO et TO de Ga-As et In-As dans I'alliage Ga1-*In*As en
fonction de la teneur en indium, calculées sur la base du comportement 'I liaison+2
modes 'selon le modèle de percolation : tracés épais sombres : TO linéaire; tracés épais
grisés : TO MREl-renormalisé; hacés en pointillés et brisés : LO découplés ; tracés pleins
fins : LO couplés. Les cercles et les carrés se rapportent aux fréquences expérimentales
obtenues par Groenen et al en symétrie TO-permise [61.

Figure 6 : Spectres TO multi-modes calculés dans le cadre du modèle de
percolation 'l liaison+2 modes 'dans Ga1-*InoA,s sur la base de l'évolution
en fréquence des modes TO de la figure 5. Une faible largeur de raies
individuelles à mi-hauteur de I cm-t a été utilisée pour une vision claire de
I'ensemble des modes TO individuels. L'évolution schématique de la
mésostructure du cristal mixte Ga1-*In*As en fonction de la teneur en In est
montrée en encart.

Gar_rln"As
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Figure 7 : Spectres TO multi-modes calculés dans le cadre du
modèle de percolation'I liaison-2 modes'dans Ga1-*In*As sur la
base de l'évolution en fréquence des modes TO de la figure 5, Une
largeur à mi-hauteur de 10 cm-' a été utilisée pour une comparaison
directe avec les spectres expérimentaux reportés sur la figure 8.
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Figure 8 : extraite de la référence 6 (cf. figure 2) : Spectres Raman de
Ga1-*In*As enregistrés sous une excitation à 530.9 nm en rétrodiffusion
sur une surface clivée (110)(TO-permis). Le mode basse fréquence est
athibué à un mode de bord de zone (L), transverse optique activé par le
désordre (DATO). Les lignes brisées sont des guides.
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Ga1-*In*As semble bien montrer un comportement du tpe'I liaison+2 modes', en

centre de zone, conformément à ce que prévoit note modèle de percolation. Ainsi, le mode

basse fréquence habituellement attribué à un effet de désordre (lieu de la controverse) et le

mode haute fréquence (attendu) de Ga-As décriraient tous deux des modes TOcu-e, de centre

de zone. Ils seraient relatifs à des vibrations Ga-As dans les régions hôtes riches en Ga et In,

respectivement. La forme standard TO de In-As est plutôt 'aplatie' (cf. figure 5), si bien

qu'elle reste masquée par le fort amortissement de phonon utilisé (-10 cm-t), laissant

l'impression trompeuse d'un comportement apparent à un seul mode.

A ce stade mentionnons qu'au cours du congrès ICTMC 14 (27 sept-l oct. 2004,

Denver USA), il nous a été possible de prendre contact avec Kim Kwiseon, théoricienne

membre du National Renewable Energy Laboratory (NREL, Golden, USA), très familière

avec GaInAs. Nous lui avons proposé un travail du même ordre que celui déjà réalisé par

Andrei Postnikov sur ZnBeSe (cf. annexe I). Il s'agit, en se plaçant au voisinage du seuil de

percolation de la liaison Ga-As, (i) de vérifier que la longueur de la liaison Ga-As est plus

grande lorsque la liaison fait partie de la chaîne percolante que lorsque les liaisons Ga-As sont

isolées, et (ii) qu'en conséquence les fréquences de vibration des liaisons correspondantes

sont classées dans I'ordre inverse. Les premiers résultats que nous a d'ores et déjà fait

parvenir Kim Kwiseon nous autorisent à répondre par I'affirmative au point (i), la différence

entre les deux familles de liaison étant effectivement significative (supérieure à lYo, contre

20Â pour les liaisons Be-Se dans ZnBeSe). Au niveau technique, précisons que Kim Kwiseon

a manipulé une cellule de 1728 atomes et qu'elle a réalisé une moyenne sur I'information

obtenue sur l0 configurations de répartition aléatoire des atomes dans la supercellule, la seule

réserve étant de satisfaire à la condition de composition. Nous sommes en attente des résultats

concemant le second point.

Les modes LO se couplent via le champ de polarisation macroscopique, si bien que la

force d'oscillateur portée par chaque mode individuel est canalisée vers une oscillation géante

unique du côté des hautes fréquences. Aux transferts de force d'oscillateur intra-bande (In-As,

Ga-As) se superposent des transferts inter-bandes (In-As--'Ga-As) selon le mécanisme

abondamment décrit au chapitre III. Dans chacun des cas, le transfert de force d'oscillateur

s'effectue du mode basse fréquence (moins ionique) vers le mode haute fréquence (plus I
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ionique) ; par ailleurs, ces transferts sont d'autant plus effrcaces que les fréquences des modes

individuels sont proches et que la force d'oscillateur est portée par le mode à plus haute

fréquence (cf. chapitre III ). Nous avons superposé sur la figure 9, à différentes valeurs de x,

les modes LO non couplés (traits pointillés et brisés), obtenus en utilisant une fonction

diélectrique tronquée, à une seule résonance propre à chaque mode, au mode LO couplé,

obtenu en utilisant une fonction diélectrique unique pour l'ensemble des oscillateurs (trait

plein). Notons que le couplage induit un effet d'anti-croisement dans la bande de Ga-As à

x-0.3.

Les modes LO ont un caractère mixte (Ga-As, In-As). En particulier, le transfert de

force d'oscillateur intra-bande conduit à un comportement LO apparent du type
'I liaison-+I mode ' (voir x:0.5, 0.75). Incidemment cela explique pourquoi I'intensité du

mode LO 'basse fréquence' d'une part reste faible quel que soit x et d'autre part reste proche

de sa fréquence en symétrie TO (cf. référence [6]). Par ailleurs, le transfert inter-bandes est

responsable de la forte activation du mode LOcu-e, aux fortes incorporations d'indium

(x=0.75). Nous avons vérifié que les modes LO de Ga-As et de In-As ont, de manière

surprenante de prime abord, des intensités similaires à x-0.95 (cf. référence [6]). Ces effets

pervers dus au couplage entre les modes LO justifient a posteriori notre stratégie d'utiliser la

symétrie non standard TO pour discuter des effets de percolation.

Plus généralement, notre point de vue est que, dans la plupart des alliages, les

structures fines standard 'aplaties' observées en TO, ajoutées d'une part aux effets de

dispersion des modes TO, qui ont tendance à obscurcir les comportements TO multi-modes et

d'autre part au transfert de force d'oscillateur intra-bande en LO, donnent I'impression d'un

comportement apparent mono-mode dans les spectres Raman eVou Infrarouge.
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Figure 9 : Spectres LO multi-modes calculés dans le cadre du modèle de percolation
('1 liaison-2 modes ) dans Gal-*In*As à x=0.25, 0.50 et 0.75 sur la base de I'évolution en
fréquence des modes TO de la figure 5. Les tracés en pointillés et brisés se réftrent aux modes
LO découplés ; les tracés pleins aux modes LO couplés.

Conclusion

Le modèle de percolation précédemment utilisé pour expliquer le comportement

multi-mode des liaisons rigides Be-VI dans les spectres Raman des cristaux mixtes

ZnSe-BeSe et ZnTe-BeTe, à fort contraste mécanique entre liaisons, est étendu ici à la

liaison 'molle' ou 'usuelle' Zn-Te. Cette étape décisive nous permet de trouver une forme

simplifiée du modèle de percolation pour le comportement vibrationnel en centre de zone des

alliages à structure zinc-blende usuels, i.e. ne présentant pas de contraste flagrant entre les

propriétés mécaniques des liaisons. Sur cette base, nous avons ré-examiné le comportement

multi-mode du système mixte GaAs-InAs, à comportement vibrationnel fortement
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controversé. Une analyse quantitative des formes de raies Raman TO sur toute la gamme de

composition, développée sur la base d'une substitution atomique aléatoire, donne un bon

accord avec les comportements observés en symétries TO et LO. Aucun paramètre ajustable

n'est utilisé, autre que la largeur à mi-hauteur des raies.

Plus généralement, en considérant la topologie des espèces en substitution dans un

alliage à structure zinc-blende parfaitement aléatoire, nous proposons dans le cadre de la

percolation que tous les phonons de grandes longueurs d'onde (q-0) doivent obéir en

principe, sous réserve que le critère de localisation d'Anderson soit réalisé, à un

comportement du type '1 liaison+2 modes ' reposant sur une vision composite des alliages.

Ce comportement est en opposition franche avec le comportement standard type
'I liaison-+I mode 'prévu par le modèle MREI, à désordre moyenné.
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CONCLUSION

A la conception classique du désordre, en terme moyenné, est intimement associé le

principe de causalité, et plus précisément I'idée selon laquelle à de petits (grands) effets

doivent correspondre de petites (grandes) causes : selon cette vision, le monde est linéaire.

Dans ce demier quart de siècle a eu lieu un changement profond de paradigme qui remet en

cause la conception classique du désordre en terme d'un simple écart à la norme, qui est

I'ordre pour reconnaître l'existence propre de la complexité, en tant que phénomène

intrinsèque qui mérite d'être étudié pour lui-même.

Nous avons présenté dans ses grandes lignes, en introduction de ce mémoire, le

formalisme nouveau mis en place au début des années 1970 pour aborder de manière

systématique les comportements essentiellement non-linéaires révélés dans les mélanges

hétérogènes où le désordre 'ultimement' associé au caractère composite du système ne peut

être davantage réduit. Celui-ci repose sur de simples considérations purement géométriques à

portée générale, relatives à I'organisation spatiale des phases en présence, et amène la notion

clé de percolation, et celle sous-jacente de fractale et d'autosimilarité. Rappelons brièvement

les deux traits principaux de ce formalisme. En premier lieu, il annonce aux seuils de

percolation, paramètres dépendant intimement des milieux, des comportements

macroscopiques divergents propres, caractérisés par des lois mathématiques à coefficients

fixes non entiers, dites lois d'échelles, représentatives de la nature des symétries brisées et

donc indépendantes des systèmes eux-mêmes. Ensuite, en deçà du seuil de percolation, il

prévoit, dans le cas d'une substitution aléatoire, que la phase minoritaire s'étend toujours au

sein de la matrice hôte en formant des amas finis arborescents de tailles différentes mais tous

structurés de la même manière, ce qui leur confère un caractère fractal. Ces deux traits

suffisent à montrer que la géométrie des mélanges impose à elle seule une universalité de

comportement. Précisément, ces outils ont été mis en æuvre avec le même succès que I'on sait

au sein de l'école menée par Pierre Gilles de Gennes, aussi bien pour l'étude du phénomène

de polymérisation dans des assemblées ultrapures de macromolécules calibrées synthétisées

en laboratoire, que pour celle, plus tardive, du comportement physique des produits naturels
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ou biologiques, à très grande complexité structurale (physique du tas de sable et de la

mayonnaise). Désormais, il y a un ordre pour les systèmes complexes; il se situe dans

I'autosimilarité qui traverse les échelles et amène I'universalité.

De manière assez étrange, les outils développés pour l'étude des systèmes
'évidemment complexes', jusqu'à cette limite extrême que constitue la matière ordinaire

(constituants non élémentaires et variés disposés spatialement de manière statistique), n'ont

pas été recyclés pour ces systèmes écoles 'idéalement désordonnés' que constituent les

cristaux mixtes semi-conducteurs (constituants quasi-ponctuels disposés sur un réseau

parfaitement périodique). La raison en est peut-être, un peu subjectivement, parce que la très

haute pureté de ces matériaux, à finalité technologique, a pu sembler a priori les protéger des

effets vulgaires du désordre tenus par tradition pour préjudiciables à la qualité des dispositifs

optoélectroniques. On reconnaît là I'esprit de Pauli (cf. introduction). Plus prosa'r'quement, de

notre point de vue, la raison en est double. D'abord, la grande majorité de ces systèmes a été

réalisée en combinant des matériaux parents aux propriétés physiques voisines, justement

pour minimiser les effets de désordre au sens large. Ensuite, les familles de propriétés

physiques qui suscitent le plus d'intérêt dans le domaine des semi-conducteurs portent sur des

grandeurs à caractère intégral (gap, paramètre de réseau), qui nivellent le désordre. Dans ces

conditions, effectivement, les systèmes mixtes usuels apparaissent littéralement homogènes et

l'on peut légitimement s'attendre à un schéma linéaire où une petite variation de composition

amène nécessairement une variation de même amplitude de la propriété physique considérée,

avec à la clé une représentation de type Vegard. Là où cette représentation ne tient plus, de

notre point de vue, c'est lorsque le cristal mixte doit être considéré comme hétérogène vis à

vis d'une propriété physique particulière à caractère local, et que les moyens de

caractérisation mis en æuvre sondent précisément cette propriété physique. auquel cas I'on

devrait très certainement émarger sur un schéma de type percolation. Précisément, I'analyse

des propriétés vibrationnelles, par spectrométrie Raman, de la nouvelle classe de cristaux

mixtes impliquant en substitution un élément de la première rangée du tableau périodique

(Be,N,O,. ..), à liaisons chimiques fortement contrastées tant au niveau de la longueur que de

la rigidité, devrait rentrer dans ce schéma. C'est la thèse que nous défendons dans ce

mémoire.

Le travail de thèse de M. Ajjoun, qui à précédé le mien au sein de notre équipe, a été

pionnier, puisqu'il a permis de poser la première ébauche du modèle de percolation, mais
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étroit en ce sens qu'il s'est focalisé sur la liaison rigide de I'atome de Be dans le seul alliage

aléatoire ZnSe-BeSe, prospectif à l'époque, qui ouvrait la classe des temaires à fort contraste

mécanique. En particulier, il y était montré que la liaison Be-VI présente un comportement

vibrationnel à deux modes, alors que la représentation de type Vegard, classique, ne prévoit

qu'un mode de vibration par liaison. Le mode haute fréquence était associé aux liaisons Be-Se

au sein de la région riche en zinc, et le mode basse fréquence à celles situées dans la région

riche en Be, les deux régions étant formées de manière statistique au cours de l'incorporation

de Be. Le présent travail se place dans la continuité de celui mené par M. Ajjoun, mais a une

autre philosophie en ce sens qu'il joue la multiplicité et I'ouverture, pour mieux promouvoir

et affiner le modèle de percolation. Schématiquement, la progression de ce mémoire est

marquée par quatre étapes.

D'abord, I'attention se porte au Chapitre III sur un autre alliage aléatoire à base de Be,

ZnTe-BeTe, de même nature que ZnSe-BeSe, et I'on vérifie que les signatures Raman que

présentent ces deux systèmes dans la région spectrale de la liaison rigide Be-VI sont

similaires, ce qui montre que les résultats obtenus par M. Ajjoun ne sont pas fortuits, mais

bien représentatifs d'une classe de comportement qu'il faut étudier en détail. En particulier, il

apparaît que le seuil de percolation marque une séparation nette entre deux régimes

dynamiques différents : un premier régime dans lequel le mode optique du cation le plus dilué

vibre à une fréquence indépendante de la composition d'alliage, ce qui est tenu pour refléter le

caractère fractal de son environnement immédiat; et un second régime dans lequel la

fréquence du mode dépend de la composition selon la description classique de type Vegard.

Ceci vaut pour chacun des deux modes observés pour la liaison Be-VI.

En annexe I, nous faisons état du résultat d'une collaboration avec A.V. Postnikov,

chercheur théoricien invité dans notre équipe, qui a mené des calculs par des méthodes de

premiers-principes sur les contraintes locales que subissent les liaisons rigides Be-VI dans

l'alliage ZnBeSe, et sur I'impact qu'ont ces contraintes locales sur la dynamique de réseau. Il

est montré, conformément à notre attente, que les liaisons Be-Se situées dans la région riche

en Be sont plus étirées que les liaisons Be-Se au sein de la région riche en Zn et vibrent donc

à plus basse fréquence. Le modèle de percolation qui reposait jusque là sur de simples

spéculations étayées par I'expérience se voit ainsi apporter un soutien décisif à l'échelle

microscopique.
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Conclusion

Au chapitre fV, nous laissons de côté la liaison rigide à base de Be dans la classe des

II-VI aléatoires pour aborder une liaison de même nature à base d'azote dans les III-V. Là, le

caractère aléatoire est perdu. Néanmoins, nous vérifions que le modèle de percolation reste

applicable dans ses grandes lignes. Cela nous permet en particulier d'identifier un mode

Raman déjà plusieurs fois observé dans la littérature, mais non identifié. En outre, le modèle

de percolation est mis en æuvre pour estimer de manière quantitative le taux de ségrégation

d'azote dans le temaire GaAsN, et pour mesurer la variation de ce taux lorsque I'on ajoute de

I'indium en substitution sur le site cationique. Pour les échantillons non recuits, sur lesquels

porte notre étude, il ne semble pas que I'incorporation d'indium permette de repousser

significativement la limite de solubilité del'azote, contrairement à ce que l'on avait d'abord

pensé.

Tout comportement de percolation est un effet géométrique, à portée générale, issu du

simple jeu statistique de la substitution. Aussi, une fois qu'un tel comportement est identifié

dans un système mixte spécifique, peut-être parce que ce dernier est le siège d'un contraste

particulier entre ses constituants et que la technique de caractérisation mise en æuvre a

précisément visé ce contraste, est-on en droit de se demander si le même comportement

n'existe pas à l'état latent ou même manifeste dans tous les autres systèmes de la même

famille. Sur la base de cette idée simple, nous laissons de côté au chapitre V, qui clos ce

mémoire, les liaisons rigides impliquant des éléments de la première rangée du tableau

périodique, qui ont jusque là retenu notre attention, et nous nous tournons vers les liaisons

usuelles des semiconducteurs, comparativement 'molles', à la recherche d'un comportement

vibratiorurel du type 1-liaison+2-modes. Un tel comportement est effectivement mis en

évidence pour la liaison Zn-Te dans I'alliage ZnBeTe, en réponse à notre attente. En

particulier, il apparaît que le comportement vibrationnel bi-modal observé sur toute la gamme

de composition pour la liaison rigide Be-VI dans les alliages ZnBeVI peut être vu comme une

simple distorsion sigmoidale d'un comportement à deux modes de référence, de type trapèze,

qui caractériserait les liaisons 'molles' ou 'usuelles' (cf. figure I ci-dessous). Nous sommes

dès lors en mesure de proposer un nouveau modèle pour l'étude à rebours de comportements

vibrationels multi-modes originaux observés par le passé dans les cristaux mixtes

semiconducteurs usuels. Le pas est franchi avec I'alliage bien connu GaInAs. Le modèle de

percolation dans sa version la plus simple semble être en mesure de rendre compte sans

paramètre ajustable du comportement Raman multi-mode extrêmement controversé observé

depuis de nombreuses années dans la région spectrale de la liaison Ga-As.
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Conclusion

Toutes les considérations ci-avant sont extraites de I'analyse du seul comportement

des modes de vibrations transverses optiques (TO), accessibles en géométrie de rétrodiffrrsion

non standard sur la tranche des couches. Ces modes sont associés à des vibrations d'ordre

purement mécanique et ne se couplent pas entre eux ; aussi ils déliwent un message clair tant

au niveau de la fréquence qu'au niveau de I'intensité. Les modes longitudinaux optiques (LO)

quant à eux, qui retiennent généralement I'attention parce qu'ils sont accessibles simplement

en utilisant la géométrie standard de rétrodiffirsion sur la face de croissance des couches

épitaxiées, portent un champ macroscopique longitudinal qui reflète le caractère ionique de la

liaison. Ils se couplent entre eux par l'intermédiaire de ce champ à longue portée, et nous

montrons au chapitre III que cela entraîne un transfert de charge d'oscillateur du (des)

mode(s) le(s) moins ionique(s) vers le mode le plus ionique. Celui-ci affecte de façon

magistrale tant la fréquence que I'intensité des modes, si ceux-ci sont suffisamment proches,

pour finalement donner I'apparence, peut-être fausse, d'un comportement l-liaison--+1-mode.

Cela suffit à nous faire dire que les modes LO des cristaux ioniques sont par nature
'corrompus' et qu'il ne faut pas s'y fier sans une étude préalable des modes TO, que l'on

pourra qualifier de 'fiables'.

Justement, pour justifier certains traits surprenants en symétrie LO dans les alliages

ZnBeYI, nous sommes amenés à supposer que I'importance des contrastes entre les longueurs

et les rigidités des liaisons occasionne une levée de dégénérescence de type Verleur et Barker.

Bien qu'originellement invoquée pour les systèmes mixtes ségrégés, cette approche est ici

recyclée avec profit pour expliquer un glissement systématique vers les hautes fréquences du

mode LO dominant, ainsi que les asymétries marquées des modes de vibration, aussi bien en

symétrie LO qu'en symétrie TO. Nous croyons que ce type d'approche offre une alternative

extrêmement attrayante au modèle de corrélation spatiale, très controversé, ou aux effets de

contraintes inteme/externe, pour la discussion des asymétries de ces modes dans les alliages

aléatoires en général. Cependant ceci reste encore à explorer.

A I'heure où la tendance est à une progression vertigineuse et irréversible du

macroscopique vers le nanoscopique dans le domaine des semiconducteurs, nous espérons

que ce travail contribuera à montrer qu'il faut reconnaître à l'échelle intermédiaire de taille,

celle du mésoscopique, lieu privilégié des échanges inter-disciplinaires, wre identité propre

qui a sa saveur, et qui mérite que I'on s'y attarde. En particulier, nous aimerions mentionner,
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Conclusion

pour terminer, que l'étude Raman effectuée au sein de notre équipe sur les alliages ZnBeVI

motive un projet CEFIPRA (centre franco-indien pour la promotion de la recherche avancée)

qui débutera en janvier 2005. n s'agit essentiellement d'étudier comment évolue le

comportement vibrationnel original détecté par spectroscopie Raman au centre de la zone de

Brillouin lorsque l'on s'éloigne vers le bord de zone (diffusion inélastique de neutrons et

rayons X, Brillouin), etlou que I'on sollicite le contraste entre les rigidités des liaisons sous

pression (diffusion inélastique de rayons X, Raman, Brillouin). A terme, il s'agit de dépasser

la diversité apparente de tous les systèmes semi-conducteurs et de leur trouver un

dénominateur commun qui les place dans le cadre du modèle de percolation. L'idée d'une

plus grande généralisation alimente un travail de thèse actuellement en cours au sein de

l'équipe, mené par M. Allal Chafi.

AB:C

a,A 0,8

Figure I : Description schématique à deux branches des modes de vibration de la liaison A-C
dans un alliage AI!1-*C* selon qu'elle est 'rigide' (trait en gris foncé) ou 'molle' (trait sombre).
Un comportement similaire est attendu pour la liaison A-B. Le comportement de référence à
un mode, selon l'approche MREI est reporté en pointillé, pour comparaison.
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Annexe I: Etude des effets de percolation dans I'alliage Zn1-*Be*Se par calculs ab-initio

ANNEXE I

Ætade des effis'de pereûF*tÈorc d,#w,

Ë'*It"Ëwge Æw-"ffieySe p#r caicetËs æh*èmiÉia

Introduction

Le comportement 'I liaison+2 modes ' de la liaison rigide Be-VI dans les alliages

ZnBeVI a été expliqué à I'aide du modèle de percolation (cf. chapitre III). Sur cette base, il y

aurait formation spontanée dans l'alliage aléatoire ZnBeVI d'une chaîne pseudo-infinie de

liaisons Be-VI au-delà de la concentration critique en Be xse-vr=0.19, appelé seuil de

percolation de la liaison Be-VI f l l. Précisément, àx-0.2,Ies modes basse et haute fréquences

dans la région spectrale de Be-VI ont été attribués, le premier à des liaisons Be-VI dans la

chaîne percolante, et le second aux liaisons Be-VI dispersées dans la matrice de type Zn-Yl

(cf. chapitre III). Nous proposons que les liaisons Be-VI situées dans la chaîne sont plus

étirées que celles qui sont isolées dans la région riche en zinc et que cet excès d'élongation se

situe bien au-delà de la limite anharmonique des liaisons Be-VI, correspondant à une perte

d'élasticité [2.31.Cette hypothèse clé, qui tient compte de la distorsion des liaisons

individuelles dans I'alliage, est contraire à l'intuition. En effet, le mode Be-VI issu de la

chaîne provient d'une région plus riche en béryllium, qui serait intuitivement plus proche du

massif BeVI dont les liaisons vibrent à plus haute fréquence.

Dans ce qui suit, nous nous proposons de tester cette hypothèse clé à l'échelle

microscopique par des méthodes de calculs ab-initio, en menant une collaboration étroite avec

A.V. Postnikov, professeur invité dans notre équipe, membre de I'Institute of Metal Physics

(Yekaterinenburg, Russia), actuellement en poste à I'Université d'Osnabruck (Fachbereich
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Physik, Allemagne). Cette étude s'inscrit en continuité directe des travaux antérieurs de

A.V. Postrikov, qui est expert dans I'usage des méthodes ab-initio pour la discussion du

comportement vibrationnel des systèmes denses complexes [41. Nous avons dégagé au niveau

du code à mettre en oeuvre, les pré-requis suivants :

1) Construire une supercellule spécifique qui contienne simultanément des

liaisons Be-Se percolantes et isolées. Par soucis de réalisme, nous avons

considéré pour cela un taux d'incorporation en Be correspondant au seuil de

percolation de la liaison Be-Se, i.e. -l9Yo de Be.

2) Disposer d'un code ab-initio qui puisse avant toute chose réaliser la relaxation

complète de la supercellule, afin d'intégrer la distorsion locale effective des

liaisons.

3) Mener les calculs comparés des longueurs de liaisons Be-Se percolantes

isolées. Vérifier que les premières sont plus longues que les secondes.

4\ Mener les calculs comparés des constantes de force des liaisons Be-Se

percolantes et isolées. Vérifier que les premières vibrent à plus basse

fréquence que les secondes.

Les calculs ont été menés par A. V. Postnikov sur I'alliage pionnier ZnBeSe à I'aide

du code SIESTA qui satisfait à toutes ces exigences.
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A. I-1. Modélisation ab-initio dans les alliages à base de Be et N

-bref historique

La question primordiale est de savoir si les longueurs et les constantes de force des

liaisons Bo-VI isolées et celles situées dans la chaîne diffèrent de la manière prévue par le

modèle de percolation. A ce stade, notons qu'une telle approche transversale de la

percolation (liaisons identiques à comportement differents au sein d'un alliage donné) reste

inexplorée. Si tel est le cas, une deuxième question vient à I'esprit: I'excédent de distorsion

des liaisons au sein de la chaîne percolante ne pounait-il pas s'accompagner d'une perte du

caractère covalent des liaisons Be-VI dans I'alliage ? L'enjeu que suscite cette question est de

taille, puisque I'intérêt technologique d'incorporer du béryllium dans un réseau

ionique/fragile ZnYI peut être remis totalement en cause. Avant d'entrer dans le détail des

résultats obtenus, arrêtons-nous sur les approches ab initio déjà explorées dans la littérature

pour aborder le problème des longueurs de liaisons dans les cristaux mixtes. Dans la limite de

nos connaissances, l'étude détaillée des constantes de force dans les cristaux mixtes reste

quant à elle inexplorée.

Tsai et al. l5l ont simulé par des calculs de dynamique moléculaire les longueurs des

liaisons dans une super-cellule relaxée de Zn1-*Be*Se. Les modélisations ont été effectuées

dans un cristal parfaitement ordonné, où tous les atomes de béryllium sont supposés avoir le

même environnement, ce qui laisse peu de flexibilité pour la variation de la composition

d'alliage. En fait, seules les compositions x:0, 0.25, 0.50, 0.75 et I sont accessibles en

utilisant les cinq complexes élémentaires ZnSe, Zn3BeSea, Zn2Be2Sea, ZnBe3Sea et BeSe,

respectivement. La répartition non aléatoire des atomes donne une vision moyennée et limitée

de I'alliage, qui masque tout effet de percolation dans ZnBeSe. Tsai et al. prennent d'ailleurs

la précaution de souligner que leur approximation peut donner lieu à des propriétés

structurales différentes de celles d'alliage réel. A une composition x donnée, ils trouvent que

la longueur des liaisons Be-VI est plus importante que dans le massif (d'environ l}Vo), tandis

que les liaisons Zn-Yl conservent à la fois leur longueur et leur orientation. De ces résultats,

Tsai et al. déduisent que, dans I'alliage,les liaisons Be-Se sont plus ioniques que les liaisons

Zn-Se, avec comme corollaire que les liaisons Be-Se sont moins rigides que les liaisons Zn-Se,

probablement du fait d'un transfert de charge des atomes de béryllium vers les atomes de
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zinc. Ce constat remettrait complètement en question la pertinence de I'introduction du Be

dans ZnSe. En effet, à cause de la forte covalence et de la faible longueur des liaisons Be-VI,

on attend de I'incorporation du béryllium dans ZnVI un renforcement du réseau mou/ionique

de ce dernier, avec un impact décisif sur la génération et la propagation de défauts, et par

conséquent la durée de vie des composants optoélectroniques [6.1. Un regard direct sur les

valeurs relatives des constantes de forces centrale et non centrale nous paraît donc

indispensable pour lever cet important paradoxe. En effet, rappelons que le module de

cisaillement réduit Ç* dépend du rapport y des forces non centrales et des forces centrales,

qui diminue quand I'ionicité augmente (cf. chapitre I), principalement en raison de la

diminution des forces non centrales [71.

Bellaiche et al. [8] ont calculé les longueurs des liaisons dans les alliages GaAsr-N*

de structure zinc-blende, supposés idéalement aléatoires, par la méthode du champ de force de

valence. Nous avons déjà eu I'occasion de souligner au chapitre I que GaAsN est un autre

alliage intéressant, impliquant un élément de la première rangée du tableau périodique (N).

Toute notre attention lui a été accordée au chapitre IV. Incidemment, GaAsr-*N* est un alliage

à substitution atomique non aléatoire et des séparations de phase ont lieu à partir de x-3%o. Le

contraste de liaisons entre Ga-As et Ga-N est plus marqué que dans les alliages à base de

béryllium (cf. chapitre I). L'utilisation d'une super-cellule de 512 atomes a permis à Bellaiche

et al. de faire un bilan détaillé des longueurs de liaisons moyennes pour de petites fluctuations

en composition x, en changeant un par un les atomes As en N. Leur approche intégrale des

liaisons à composition d'alliage variable peut être considérée comme une approche

longitudinale de la percolation, en opposition à notre approche transversale faisant un bilan

discriminatoire entre les groupes d'une même famille de liaisons, à une composition donnée

x. Il ressort des calculs de Bellaiche et al. que les liaisons de Ga-As et Ga-N présentent le

même type d'anomalie portant sur leur longueur, aux voisinages de leurs seuils de percolation

respectifs. Cette anomalie correspond à une majoration de la longueur de liaison qui est

particulièrement marquée pour la liaison rigide Ga-N. Plus généralement, Bellaiche et al.

proposent que /es ffits de percolation sur les propriétés physiques des liaisons sont

similaires pour tous les alliages ternaires. Par ailleurs, ces ffits seraient d'autant plus

marqués que la dffirence de paramètre de maille est élevée entre les matériaux parents, et

que les liaisons sont rigides. Ce dernier comportement implique une anharmonicité accrue des

liaisons rigides lorsque la différence de longueur de liaison est accommodée dans I'alliage.

Ainsi, la faible longueur des liaisons Be-VI, ainsi que leur forte rigidité, font des
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chalcogénures (Zn,Be) des systèmes de choix pour I'exploration d'éventuelles anomalies des

constantes de force liées à un comportement de percolation.

Au regard de nos résultats expérimentaux, A.V. Postnikov [9] a entrepris des calculs

par des méthodes de premiers-principes afin de comparer les longueurs et les constantes de

force de liaisons Be-Se percolantes et isolées coexistant au sein d'une même super-cellule

originale Be6Zry6Sq2 (figure l) simulant une topologie typique des liaisons Be-Se au

voisinage du seuil de percolation de cette liaison. Avant d'effectuer les calculs, on a pris soin

de procéder à une relaxation totale de la super-cellule ; les positions d'équilibre des atomes

ont été obtenues au moyen de la méthode du gradient conjugué f9l. Aucune contrainte et

aucune symétrie particulière de mouvement atomique, autres que celles dictées par la

périodicité du réseau cristallin, n'ont été imposées. Dès lors, nous pouvons discuter de la

variation des propriétés des liaisons' (longueur, constantes de force) en fonction de

I'environnement atomique local. Nous n'entrerons pas plus dans le détail de la méthode;

retenons simplement que les calculs ont été menés en utilisant le logiciel SIESTA basé sur des

méthodes de premiers-principes f l01.

A.I-2. Résultats

La méthode a d'abord été éprouvée sur les matériaux parents. Les valeurs calculées du

paramètre de réseau à l'équilibre, du module de compressibilité B et de la fréquence du mode

TO à q-0 pour ZnSe et BeSe sont rassemblées dans le tableau l. Les valeurs expérimentales

et les valeurs théoriques obtenues en utilisant le logiciel WIEN97, basé sur la méthode

d'ondes planes augmentées (FlAPlW-full-potential linearized augmented plane wave) [ 1],

sont jointes, pow comparaison. En ce qui concerne la super-cellule Zn25Be6Se32, pour fixer

globalement les idées, le paramètre du réseau suit a priori une loi de type Végard : la dérive à

cette loi est inferieure à2% l9l.
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A.l-2-1,. Longueur de liaison

Nous nous intéressons d'abord aux longueurs des liaisons au sein de la supercellule

relaxée. La fone différence entre les longueurs de liaisons induit de fortes contraintes locales

qui sollicitent en étirement (Be-Se) ou contraction (Zn-Se) les liaisons à des degrés divers,

selon leur entourage. Le détail est reporté dans le corps de la figure 1 pour ce qui est des

liaisons Be-Se, qui nous intéressent plus particulièrement ici. La longueur de la liaison Be-Se

calculée dans le massif (2.214 Â) (cf tableau l) est indiquée par une flèche, pour référence.

Nous avons vérifié que la variation globale de longueur est sensiblement la même pour

les liaisons Be-Se et Zn-Se, i.e.-3o/o, mais inverse bien sûr f9l. Ce résultat diffère de celui

obtenu par Tsai et al. dans le cadre d'un cristal parfaitement ordonné l5l. I a été alors montré

que les contraintes locales étaient relaxées, autant que possible, au moyen des liaisons Be-Se.

Plus précisément, différents régimes sont observés selon la topologie des atomes de Be'

D'abord, les atomes de Be isolés, liés à des atomes de Se hors chaîne correspondent à une

longueur de liaison Be-Se de 2.23 A, (en trait gras), proche de la longueur de la liaison Be-Se

dans le massif (2.214 À;. On retrouve une longueur de liaison similaire en considérant un

atome de Be dans la chaîne lié à un atome de Se hors de la chaîne (trait fin). Par conséquent,

on peut considérer en première approximation que les liaisons Be-Se impliquant des atomes

de Se hors chaîne se comportent toutes de la même manière, que le Be soit hors-chaîne ou

non. Le point crucial est que les liaisons Be-VI dans la chaîne (en pointillé) ont beaucoup plus

de diffrculté à se raccourcir que les autres, comme I'envisage précisément le modèle de

percolation. En effet, la longueur des liaisons Be-VI dans la chaîne se situe typiquement

autour de2.26 4,.

Une explication possible basée sur les propriétés mécaniques de la matrice hôte, plus

fine et plus générale que notre première tentative phénoménologique d'interprétation, voudrait

que l'architecture de la chaîne percolante, que I'on peut schématiser en première

approximation sous la forme d'un barreau allongé infini, empêche la relaxation des

contraintes locales alors qu'à contrario la géométrie confinée des liaisons isolées le permet. Il

s'ensuit une moindre efficacité de relaxation pour les liaisons en chaîne, correspondant à un

plus grand étirement. Cet accroissement d'étirement se traduit notamment par une ouverture

des angles Se-Be-Se. Autrement dit, la chaîne initialement architecturée en zig-zag devient

une chaîne linéaire, selon la représentation que I'on peut se faire d'un ressort en traction. Il
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résulte de cet 'aplatissement' de la chaîne que les liaisons Zn-Se attachées à la chaîne par le

côté sont plus longues (-2.44 Â; que celles calculées dans le massif Zn-Se (2.42 A) l9l,

conformément à nos résultats.

Incidemment, on notera que les distributions des longueurs de la liaison Be-Se dans la

chaîne percolante ont plusieurs maxima (cf. figure 1). Ces comportements sont imputés à des

effets de seconds et troisièmes voisins.

A.l-2-2. Constantes de force

La question est maintenant de savoir si I'excédent de distorsion des liaisons Be-Se

dans la chaîne est suffisant pour s'accompagner d'effets anharmoniques significatifs, à savoir

une modification de la constante de force capable de rendre compte de l'écart en fréquence de

35 cm-l des modes TOder-s. et TO'ss-5r. La diagonalisation de la matrice de constantes de

force permet d'obtenir la constante de force radiale et les deux constantes de force

non-centrales, relatives respectivement à des déplacements atomiques radial et tangentiels des

atomes qui constituent la liaison ll2,l3l. La diagonalisation a été réalisée pour toutes les

paires d'atomes premiers voisins. Les valeurs des éléments diagonaux (force centrale : $os

symboles ; forces non centrales : petits symboles) sont reportées en fonction des longueurs de

liaisons sur la figure 2. Les valeurs des constantes de force dans les matériaux parents BeSe et

ZnSe sont indiquées par des flèches verticales, pour réference. En contradiction apparente

avec les prédictions du modèle phénoménologique de la chaîne linéaire fl2], la constante de

force centrale des liaisons Be-Se est proche de celle de Zn-Se, voire un peu plus faible en

moyenne, alors que l'on s'attend à une plus grande rigidité de la liaison Be-Se. Cependant,

c'est le rapport 1 des constantes de force non-centrales et centrale qui est le paramète clé

pour décrire la rigidité des liaisons ([7], cf. chapitre | ). Précisément, y est beaucoup plus

élevé pour les liaisons Be-Se que pour les liaisons Zn-Se (dans le rapport 2: I).

Comparons maintenant les constantes de force des liaisons Be-Se dans la chaîne et

hors de la chaîne. En premier lieu, il apparaît que ces dew familles de liaisons possèdent des

constantes de force non-centrales du même ordre de grandeur et par conséquent, elles

devraient développer des résistances mécaniques similaires atn efforts de cisaillement. Ce

constat positif, capital pour les applications optoélectroniques potentielles des systèmes à base
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de Be, invalide les résultats pessimistes de Tsai et al [5-|. Par ailleurs,la constante de force

centrale des liaisons Be-Se est omoindrie (-15%) dans la chaîne, ce qui valide l'assignation

du mode basse fréquence relatif aux liaisons Be-Se situées dans I'amas percolant "d". Ce

résultat apporte un regard microscopique qui soutient les conclusions de notre modèle

phénoménologique de percolation décrivant la réponse Raman bi-modale des liaisons Be-Se

dans les alliages ZnBeSe. Il faut remarquer à ce stade que toute I'explication du

comportement vibrationnel à deux modes ne repose plus maintenant que sur la seule

considération d'une situation de contrainte locale établie du fait de la seule différence des

longueurs de liaisons dans les matériaux parents. En ce sens, le modèle de percolation serait

généralisable en principe à tous les alliages; seule I'amplitude du phénomène varierait d'un

alliage à I'autre, en fonction de I'anharmonicité des liaisons impliquées. Ce point a été discuté

en détail au chapitre V.

A.l-2-3. Phonons

Les constantes de force ci-avant déterminées ont été utilisées pour calculer les

éléments de la matrice dynamique en introduisant de petits déplacements des atomes

(0.016 Â), autour de leur position d'équilibre. La première grandeur intéressante pour notre

discussion est la densité d'états à q-0 des phonons Be-Se extraite à partir de la super-cellule

Be6Zn26Sesz [9]. Le résultat est reporté au bas des figures 3 et4. La figure 3 se rapporte aux

atomes de Be dans la chaîne percolante. Les structures haute et basse fréquences de la courbe

correspondante concement les liaisons Be-Se avec Se hors chaîne et Se en chaîne,

respectivement.La figure 4 est relative aux atomes de Be hors chaîne. Les liaisons Be-Se avec

Se hors chaîne vibrent pratiquement à la même fréquence, que Be soit en chaîne ou hors

chaîne, comme l'on pouvait s'y attendre, leurs longueurs de liaison étant à peu près identiques

(cf. figure 1). Par contre, les liaisons Be-Se de la chaîne percolante produisent une densité

d'état décalée vers les basses fréquences d'à peu près 40 cm'l par rapport à celle des liaisons

Be-Se pré-citées. L'ordre de grandeur est conforme à l'expérience. Enfin, Andreï Postnikov a

calculé la dispersion des modes relatives aux liaisons Be-Se à différentes valeurs de q pour

examiner les schémas de dispersion de la super-cellule en s'éloignant vers le bord de Ia zone

de Brillouin selon la direction [001]. Les densités d'états correspondant aux trois valeurs de

q-0, q-(0,0,I/2) et q-(0,0,1) sont montrées sur chaque figure. Il apparaît que la différence de

comportement entre les atomes de Be isolés et les atomes de Be en chaîne est surtout sensible
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au voisinage du centre de la zone de Brillouin, qui est précisément sondé par spectrométrie

Raman. Ceci permet de défendre l'idée que les deux modes observés dans la région spectrale

Be-Se conespondent effectivement à des modes à q-0.

! ' . ll ULÈi$iIir:]iS::

::l i ri.."rw {':-iil

:'i:i BeSô
a(Â) B(GPa) co(cm-t) a(Â) B(GPa) ol(cm-t)

SIESTA 5.590 77.8 200 5 .1  14 96.s 429
WIEN 97 5 .571 72.7 r62 5.087 83 .1 456

Autres calculs s.638 [ I1] 65.2 nfl 224 {151 s.037 Jr6I e8.8 [161 547Ir 7l
Expérience s.668 Ufil 62.4-64.7 lr9l 207 l}tLll s.137 lzrl e2.0l2rl 501t22l

Tableau I : Paramètre de maille à l'équilibre (a), module de compressibilité (B) et fréquence des
modes TO à q-0 (co) de ZnSe et BeSe, obtenus ici par le logiciel SIESTA et comparés à des calculs
antérieurs et à l'expérience. La longueur des liaisons d est déduite du paramètre de maille

G:aJt A)

Le 2,3
Lungpeur rles liaisons,Be-,#e {Al

Figure 1 : Distribution des longueurs de liaisons Be-Se dans la super-cellule
Zn26Be6Sq2 montrée en insert. Les situations (Be hors chaîne, Se hors
chaîne), (Be dans chaîne, Se hors chaîne), (Be dans chaîne, Se dans chaîne)
sont repérées par les courbes épaisse, fine et en pointillée, respectivement.
La longueur de la liaison Be-Se calculée dans le composé pur BeSe est
indiquée par une flèche (cf. tableau 1), pour référence.
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Figure 2: Eléments diagonaux de la matrice des constantes de force entre premiers voisins
Be-Se et Zn-Se. Les situations (Be dans chaîne, Se hors chaîne), (Be hors chaîne, Se hors
chaîne), (Be dans chaîne, Se dans chaîne) sont différentiées par les notations A, B et C,
respectivement. Les longueurs des liaisons dans les composés purs calculées ZnSe et BeSe
sont indiquées par des flèches (cf. tableau l), pour référence.
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3û0 400
Fr"équrnre (rrn-l)

fi0t

Figure 3 : Densités d'états des phonons Be-Se le long de la direction
[001] de la zone de Brillouin obtenues avec la super-cellule
Be6Zn26Sq2 pour des atomes Be dans la chaîne et différentes valeurs
du nombre d'onde q, du centre au bord de la zone de Brillouin. Les
structures haute et basse fréquences concernent les liaisons Be-Se
avec Se hors chaîne et Se en chaîne, respectivement.

200 400 600

Fréqurncr (rm-li

Figure 4 : Densités d'états des phonons Be-Se le long de la direction
[001] de la zone de Brillouin obtenues avec la super-cellule
Be6Zn26Sq2 pour des atomes Be isolées et differentes valeurs du
nombre d'onde q, du centre au bord de la zone de Brillouin.
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Conclusion

En résumé, les calculs de premiers-principes menés par A.V. Postnikov pour étudier

les effets de percolation sur les propriétés des liaisons dans I'alliage ZnBeSe apportent un

soutien microscopique au modèle de percolation décrivant le comportement multi-mode de

I'alliage ZnBeSe. Par ailleurs, ces résultats attestent sur le plan pratique que I'incorporation de

liaisons Be-VI, dans le but de renforcer le réseau de Zn-YI, est effectivement pertinente.
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ANNEXE II

ffitude Rærç*,ffiffi de Km u-vlwf&r,ffie*#e

Introduction

L'ajout de Mg sur le site cationique des alliages Zn1-*Be*Se permet d'optimiser

I'incorporation des atomes de Be, afin d'améliorer la résistance de ces systèmes aux

sollicitations thermiques (par exemple dans les dispositifs dont ils sont les constituants), tout

en préservant l'accord de maille sur le substrat de GaAs ainsi que la souplesse d'ajustement

du gap f 1l. En effet, le paramètre de maille de MgSe (5.390À) est sensiblement supérieur à

celui de ZnSe (5.668Â) [2], ce qui permet de compenser les effets de la faible valeur du

paramètre de maille de BeSe (5.139Â). Par ailleurs, le gap de MgSe (3.6 eV) est à mi-chemin

entre celui de ZnSe (2.7 eV) et celui de BeSe (5.6 eV) l2l. Ainsi, I'alliage quatemaire

ZnMgBeSe constitue un matériau extrêmement prometteur pour la réalisation de dispositifs

optoélectroniques dans le domaine spectral du bleu-UV [1]. A I'heure actuelle, les propriétés

vibrationnelles de cet alliage prospectif restent néanmoins à peu près inexplorées.

Dans le chapitre III, nous avons clairement établi que I'alliage Zn1-*Be*Se, matériau

parent de ZnMgBeSe, doit être considéré comme un système composite. Dans la gamme de

composition qui nous intéresse ici, c.a.d. en-dessous du seuil de percolation [3-| xs.-s.:0.19 de

la liaison Be-Se, on retiendra schématiquement que ce dernier comporte des agrégats 'durs'

riches en Be dispersés dans un continuum 'mou'riche en Zn, comprenant des atomes de Be

isolés. En outre, nous avons vtr que la liaison (Be-Se)d dans les régions dures vibre à plus

basse fréquence que la liaison (Be-Se)m dans la région molle. De plus, à x(xs.-s., la vibration

(Be-Se)d présente une dégénérescence de ses composantes TO-LO, I'unique fréquence qui lui
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est associé étant quasi-indépendante de x. Au dessus de xs.-s., le mode (Be-Se)d devient un

doublet TO-LO et sa fréquence augmente avec x. Toutefois, le caractère bi-modal de la liaison

(Be-Se) n'est clairement observé qu'en symétrie TO eu égard au fait qu'en symétrie LO, les

modes (Be-Se)d et (Be-Se)' se couplent via leur champ de polarisation macroscopique pour

donner I'apparence d'un comportement mono-mode. Dans note étude de ZnMgBeSe, nous

nous intéresserons donc principalement à la symétrie TO.

Le problème qui se pose est de savoir si la représentation en termes de percolation,

mise en place pour expliquer les comportements vibrationnels du type I liaison+2 modes

dans les systèmes ternaires ZnBeSe etZnBeTe, reste encore valable pour les multinaires. Peu

d'informations sont disponibles sur les propriétés vibrationnelles des quaternaires à base de

Be. Des spectres Raman réalisés sur du Zn1-*-rMnrBe*Se massif (x<0 .25) clivé (111) n'ont pas

permis la détermination du caractère mono ou bi-modal du signal Be-Se [al. En ce qui

concerne ZnMgBeSe, un seul spectre Raman, en configuration LO, a été publié f5l. Il a été

obtenu sur une couche de composition inconnue. Toutefois, il est possible de lui attribuer une

faible teneur en Be et en Mg eu égard à la forte intensité relative du mode Zn-Se. La faible

intensité du mode (Be-Se)d à ces compositions, ainsi que l'utilisation de la géométrie LO, mal

adaptée à ce genre d'analyse, n'ont pas permis de mettre en évidence de comportements

multimodaux dans ce système. De fait, un seul mode a été relevé à 450 cm't dans le domaine

spectral relatif à la liaison Be-Se.

Dans ce qui suit, nous procédons à une étude, par spectroscopie Raman, de couches de

Znr*-NEvBe*Se à composition (x,y)-0.15 (estimée grossièrement d'après les méthodes de

croissance), à la recherche du mode additionnel (Be-Se)d, attendu nettement en-dessous de

450 cm-r. Comme MgSe et ZnSe possèdent des constantes élastiques similaires i6], notre

vision des choses est que, du point de vue de ses propriétés mécaniques, ZnMgBeSe peut être

considéré comme un pseudoternaire composé du binaire dur BeSe et du pseudo-binaire mou

(Zn,Mg)Se (voir les caractéristiques de MgSe au chapitre I). Sur cette base, le signal de la

liaison Be-Se dans le quatemaire ZnMgBeSe dewait présenter le même type de

comportement bi-modal que dans le ternaire ZnBeSe. La discussion est étayée par une analyse

quantitative simple pour modéliser les formes de raies TO au moyen d'une simple fonction

làrentzienne. Un ffaitement quantitatif plus complet qui confirme la tendance été récemment

pubtié à la suite du travail de thèse de M. Ajjoun [7]. En particulier, ce dernier travail montre
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qu'il est possible de mesurer la composition d'un semi-conducteur multinaire par

spectroscopie Raman. Notons qu'à I'heure actuelle, les mesures de composition des

multinaires réclament des pré-étalonnages extrêmement lourds mettant en oeuvre des

techniques très sophistiquées telles que la specfométrie de masse des ions secondaires

(SIMS) et la spectroscopie des électrons Auger (AES).

A. II-1. Détails expérimentaux

Nous disposons de couches de Zn1-*-rMgrBe"Se d'environ lpm d'épaisseur déposées

par épitaxie par jet moléculaire (EJM) sur un substrat de GaAs orienté (001) f8l. L'ensemble

des couches a été foumi par E. Tournié du Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxie et

Applications (CRHEA). Les compositions x et y ont été estimées à-0.15 d'après les

conditions de croissance par E. Tournié. La teneur en Mg est ainsi très inferieure au seuil

associé à la transition de phase structurale de type zinc-blende+wurtzite qui se produit dans

ces systèmes pour x-0.5 [Ç]. De fait, seule la structure zinc-blende a été mise en évidence

dans nos échantillons, par diffraction de RX i8]. Les mesures Raman ont été effectuées

principalement dans la configuration non-standard (TO permis, LO interdit) de rétrodiffi.rsion

sur la tranche (110) des couches (géométrie 2), pour analyser précisément le comportement

multi-mode de la liaison Be-Se. Cela est rendu possible par la haute résolution spatiale du

dispositif microsonde. La géométrie de rétrodiffrrsion conventionnelle (LO permis, TO

interdit) le long de I'axe de croissance [001] (géométrie 1) est utilisée par ailleurs pour

analyser la symétrie des modes via les règles de sélection Raman. Nous avons alors recours

aux polarisations z(x,y)Z (LO activé) et z(x,x)Z (LO éteint), selon les notations standard

de Porto. Sous excitation par la raie verte du laser à argon (514.5 nm), les échantillons

constituent des systèmes transparenVopaque (grand gaplpetit gap), de sorte que les spectres

obtenus en géométrie I comportent à la fois les signaux provenant de la couche entière et de

la région interfaciale du substrat. Le signal du substrat apparaît aussi parfois dans la

géométrie 2, à cause d'un chevauchement partiel de la microsonde du côté du substrat.
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A.lI-2. Résultats et discussion

Les spectres Raman TO obtenus avec le quatemairc Znr-*-rMgrBe*Se sont reportés sur

la figure l. Les résultats TO obtenus avec des échantillons de ZnBeSe élaborés dans les

mêmes conditions, pour des taux d'incorporation en Be situés de part et d'autre du seuil de

percolation de la liaison Be-Se sont montrés en encart pour comparaison. Dans ces systèmes

de réference, on note que les deux modes TO associés aux liaisons Be-Se se décalent vers les

hautes fréquences quand la teneur x en Be augmente. Dans le domaine spectral associé aux

liaisons Zn-Se, on note I'activation par le désordre de modes acoustiques de bords de zone

(DALAL,fl, d'autant plus effrcace que I'incorporation de Be est élevée.

ZnMgBeSe présente à première vue un comportement typique à trois modes f5l. Les

rapports de masse Zn:Mget Mg:Be étant tous deux d'environ 3:1, les modes Zn-Se, Mg-Se et

Be-Se vibrent à des fréquences distinctes bien visibles sur la figure I à -205 cm-t, -280 et

-465 cm-r, respectivement. En raison de la similitude des propriétés mécaniques de MgSe et

ZnSe,le mode TOsr-s. devrait se décaler vers les hautes fréquences quand I'incorporation en

béryllium augmente, comme c'est le cas dans Zn1-*Be*Se. Les spectres sont rangés de haut en

bas selon cette tendance. En dépit de la forte sensibilité des modes TO à la concentration x,

nous ne notons qu'une petite variation de la fréquence d'un spectre à I'autre, ce qui indique

que les teneurs en béryllium sont du même ordre de grandeur pour I'ensemble de nos

échantillons. Par ailleurs, la fréquence maximum (-455 c--t), plutôt éloignée de la valeur du

massif (-501 cm-l), caractérise bien des incorporations en béryllium relativement modérées.

Mis à part ces comportements conventionnels, les spectres Raman révèlent un mode

additionnel de faible intensité à -390 cm'I, i.e. bien en-dessous de -450 cm-r. Ce mode

additionnel n'est pas activé par le désordre, puisqu'il obéit aux règles de sélection standard à

q:0 dans la géométrie 1 (spectre 1 et 1' de la figure 2). Incidemment, ce résultat corrobore la

bonne qualité cristalline des couches étudiées, déjà mise en évidence par diffraction X.

Contrairement au mode dominant de la région Be-Se, le mode additionnel semble avoir une

fréquence fixe. En outre, il présente une dégénérescence des composantes TO et LO (mise en

évidence par des traits verticaux sur la figure 1).
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En résumé, le mode additionnel à -390 cm'l et le mode dominant Be-Se à -450 cm-l

présentent toutes les caractéristiques du comportement bi-modal décrit dans notre modèle de

percolation, pou des teneurs en Be en-dessous de xs.-5..

Une question clé subsiste : pour une teneur en Be donnée x, quelle est la proportion p

(resp. 1-p) de Be qui appartient à la région dure (resp. molle) ? La vaiation p(x) dans

Zn1-*-rMgrBe*Se peut être directement déduite de I'intensité relative des modes TO dans les

régions dure et molle, puisque les modes TO ne se couplent pas. En première approximation,

nous prenons de simples profils lorentziens pour modéliser chaque mode TO (traits fins dans

I'encart et le corps de la frgure 1). Nous obtenons ainsi un rapport d'aire TOd/TO* de l'ordre

de 0.175 pour x-0.15, ce qui correspond raisonnablement à la tendancep-x observée pour les

alliages aléatoires ZnBe(Se,Te). Il semblerait donc que la substitution de béryllium soit aussi

parfaitement aléatoire dans ZnMgBeSe.

Comparons maintenant les données caractéristiques de la liaison Be-Se dans

Zn1-*-rMgrBe*Se et Zn1-*BerSe, pow une incorporation en béryllium similaire de x-0.15

(encart de la figure 2). Les modes TO''d émergent à des fréquences plus basses dans

ZnMgBeSe que dans ZnBeSe. Ceci est attribué à I'augmentation du paramètre de maille par

incorporation de Mg, à teneur en Be fixe. Il en résulte que la liaison courte Be-Se subit un

étirement plus important dans le quaternaire ZnMgBeSe que dans le ternaire ZnBeSe pour

s'accorder au paramètre de maille environnant, avec un effet concomitant sur les constantes

de forces. Comme I'on pouvait s'y attendre, la déformation est plus importante dans la région

dure riche en Be que dans la région molle riche en (Zn,Mg); le décalage est donc plus marqué

pour les modes durs "d" que pour les modes mous "m" .

Discutons finalement le comportement vibrationnel dans la région Zn-Se. Les études

précédentes sur Zn1-*Be*Se ont montré que le signal TOzn-s. est fortement distordu pil une

interférence Fano [10], impliquant un continuum de modes LA aux bords de zone X et L,

notés respectivement LAr et LAx llll. L'effet Fano est révélé par l'antirésonance

caractéristique sur la queue basse fréquence du mode TOzn-s. autour de -200 cm-I, mise en

évidence sur les spectres de la figure 1 (cercles). Nous avons attribué dans un premier temps

I'activation spectaculaire des modes LAr-,x dans nos échantillons au désordre mécanique dû à

I'incorporation de béryllium flll. Sur cette base, pourvu que la teneur en béryllium soit la

même, une interférence Fano de même intensité dewait avoir lieu dans les alliages quaternaire
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ZnMgBeSe. Cependant, I'interférence Fano s'avère êhe plus prononcée dans le quaternaire,

après comparaison des signaux dans la région Zn-Se (encart et corps de la figure 1). Plus

précisément, I'intensité de I'interference Fano dans Zns.7Mgs.15Bes.15Se s'approche de celle

observée dans l'alliage Zn1-*Be*Se à x-0.24. Dans ces conditions, bien que I'activation des

modes LAL,x soit spectaculaire dans nos échantillons, il semble qu'elle soit reliée directement

au taux global de substitution, c.a.d. au désordre conventionnel d'alliage, plutôt qu'au

désordre mécanique associé au Be lui-même.
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200

Figure l: Réponses Raman obtenues en rétrodiffusion sur la tranche (110) de trois couches
épitaxiales de Zn1-*-rMgrBe*Se avec (x,y)-0.15. Les spectres Raman obtenus sont rangés du haut vers
le bas, dans le sens d'une augmentation de la teneur en béryllium. Les spectres Raman correspondant
de Zry-*Be*Se avec x-0.15 et 0.24 sont montrés pour comparaison en encart. Les simulations
lorentziennes en symétrie TO sont superposées pour x-0.15 (haits pleins). Les cercles désignent
I'antirésonnance Fano. Ip et or réfèrent à I'intensité Raman et à la fréquence, respectivement.
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Figure 2: Réponses Raman du système Znl-*-rMgrBe*Se/GaAs avec (x,y)-0.15 obtenus en
rétrodiffusion sur la face (1) et sur la tranche (2). Les spectres I et 1' sont obtenus dans les

configurations de polarisation z(x,y)Z (LO activé) et z(x,x)Z (LO éteint), respectivement. Une

comparaison avec le spectre Raman du ternaire Zn6 s5Bes 15Se obtenu sur la tranche est montrée en
insert. Ip et co réËrent à l'intensité Raman et à la fréquence, respectivement.
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Conclusion

La représentation en termes de percolation introduite pour les alliages ZnBe(Se,Te)

s'étend au multinaire ZnMgBeSe. Le signal Raman de type Be-Se se partage clairement dans

la symétrie TO entre les vibrations (Be-Se)d dans la région dure/covalente riche en Be et

(Be-Se)'dans la région molle riche en (Zn,Mg). Le volume relatif p de la région molle en Be

est extrait par simple comparaison des aires de fonctions lorentziennes utilisées pour ajuster le

comportement TO à deux modes dans la région Be-Se. On observe une loi du type p-x,

comme dans les alliages ZnBeSe et ZnBeTe à substitution aléatoire; ce qui permet de déduire

que la substitution de Be dans le quaternaire est aussi à caractère aléatoire. Enfin, dans la

région vibrationnelle Zn-Se, l'ajout d'atomes Mg sur le site cationique apporte une

information décisive sur la forte activation de modes parasites LAs et LAy par le désordre.

Celle-ci ne reposerait pas sur le désordre mécanique induit par I'incorporation de Be,

contrairement à ce que I'on a cru d'abord, mais bien sur un désordre d'alliage conventionnel.
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Annexe III : Etude Raman du ternaire GaAsr-N* (dans le domaine spectral associé à la
liaison Ga-As)

ANNEXE III

Htade Ræmmm" da te.rm,ffiirw GæAsr*l{*
(dams le domæ,Ème spectuffiÊ essæîé"

à f,s ti.atsom Gæ*As)

Introduction

Les liaisons Ga-N et Ga-As sont fortement contrastées tant au niveau de leur longueur

que de leur rigidité (cf. chapitre I). C'est certainement là qu'il faut trouver la raison de la

faible solubilité del'azote dans GaAs (de I'ordre de2-3%o fil). Même en deçà de cette limite,

l'incorporation d'azote n'est pas aléatoire. En effet, Mintaiïov et al. fZl suggèrent que dès les

plus faibles incorporations d'azote le réseau trouve le moyen de résorber les tensions locales

considérables en s'organisant çà et là en super-réseaux Galtt-GaAs selon I'orientation [11].

Aux plus fortes incorporations d'azote, ces comportements locaux laissent la place à la

ségrégation del'azote qui n'est plus dès lors soluble dans GaAs. Dans le corps de ce mémoire

(chapitre IV), notre attention s'est portée sur les effets de I'agrégation d'azote sur la réponse

Raman de la liaison Ga-N dans GaAsN; notre discussion de ces effets s'est basée sur un

modèle de percolation. En marge de ces préoccupations, il est intéressant d'étudier les effets

du désordre apporté par I'incorporation d'azote sur la réponse Raman de la liaison dominante,

à savorr Ga-As. C'est I'objet du présent développement. Nous distinguons deux régimes : aux

faibles incorporations d'azote (-l-2%) le désordre est discuté sur la base de la distorsion des

formes de raie phonon LOgu-ar-plasmon dans des couches GaAsN dopées n par le silicium.

Aux plus fortes incorporations d'azote (-3-4%), le désordre détruisant le couplage

phonon-plasmon, l'analyse porte directement sur l'évolution de la forme de la raie LOcu-n

elle-même.
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A. III-1 Détails expérimentaux

Les échantillons dont nous disposons consistent en une collection de couches de

GaAsr-N*:Si (0.01SxS0.035) dopées n, d'environ -0.6 pm d'épaisseur. Nous disposons

également d'une couche non dopée de GaAsr-/.{* (x-4%), pout référence. L'épaisseur des

couches est bien au delà de l'épaisseur critique théorique estimée à dr-105 nm, colrespondant

à une relaxation totale des couches de GaAsN [3]; nos couches sont donc de moindre qualité

cristalline que les couches fines pseudomorphiques utilisées dans les dispositifs usuels. La

croissance des couches est réalisée par épitaxie par jet moléculaire (EJM) sur un substrat non

dopé de GaAs orienté (001) (cf. chapitre I). L'ensemble des couches épitaxiées a été fourni

par E. Toumié du Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxie et Applications (CRHEA). La

mesure de la composition estimée au moyen de la diffraction de rayons X et la concentration

des porteurs dans les couches dopées évaluée entre 5x 1016-5x 10le cm-3 par mesures Hall a

été effectuée au CRHEA. Notons au passage que ces concentrations se situent au-delà du seuil

de dopage limite obtenu dans GaAs:Si, estimé à 2x 10le cm'3 ;+1. Les conditions de dopage

lors de la croissance ont été similaires pour I'ensemble des couches. Nous soulignons que

I'ensemble des échantillons restent non recuits.

Les mesures Raman ont été effectuées à température ambiante en utilisant la géométrie

standard (LO permis, TO interdit) de rétrodiffusion le long de I'axe de croissance [001]. Pour

des analyses de symétrie, nous avons utilisé les polarisations Z(x,y)Z (Lo-permise) et

Z(x,ùZ (LO-éteinte), selon la notation de Porto (z/l l00ll, x// [100] et y// [010]). Les spectres

Raman obtenus dans le domaine spectral de la liaison Ga-As ont été enregistrés sous

I'excitation verte (514.5 run) du laser d'argon ionisé. Par ailleurs, des mesures Raman dans le

domaine spectral de la liaison Ga-N ont été effectuées sous l'excitation rouge (632.8 nm) d'un

laser hélium-néon, afin de classer les spectres des couches dopées en fonction de la teneur en

azote; le choix de cette excitation est dû à un meilleur rapport signal sur bruit. La profondeur

de pénétration de ces excitations est bien en dessous de l'épaisseur des couches étudiées. 11

n'y a donc pas de signal parasite en provenance du substrat.
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A. lrl-2 Btude du désordre dans le ternaire GaAsN : région
spectrale Ga-As

A notre connaissance, aucune étude Raman des modes couplés phonon LO-plasmon

n'a encore été envisagée pour analyser les effets de désordre induits par I'incorporation

d'azote dans GaAs. Le couplage phonon LO-plasmon (LOP) via le champ électrique

longitudinal, attendu pour une concentration en porteur signiJicative 15"6il, est ici utilisé pour

Ia première fois comme une sonde sensible pour analyser la qualité structurale des couches

GaAsl-*N, dopées n au silicium, à proximité du seuil de solubilité théorique de I'azote dans

GaAs (x,-2-3%o).

A. III-2-1. Etude qualitative

Les spectres Raman sont présentés sur la figure 1, pour le domaine spectral relatif aux

liaisons Ga-As (corps de figure, avec une excitation non résonnante de 514.5 nm) et Ga-N

(encart, avec une excitation à 632.8 nm, proche de la résonance? pour améliorer le rapport

signal sur bruit). Le mode local des liaisons Ga-N, qui ne présente pas de caractère LO pour

x-I-3%o, ne se couple pas avec le plasmon. Sa fréquence n'est donc sensible qu'à la teneur x

enazote, comme on peut le constater dans I'encart, où les spectres sont rangés par valeurs

croissantes de x, du bas vers le haut. On note que le dopage diminue de de 5x 10le à

5x l016 cm-3, lorsque x augmente.

Examinons plus en détail les spectres relatifs à la liaison Ga-As (corps de figure), pour

deux niveaux de dopage intermédiaires (n:2.5x 1017 et l0l8 cm'3). On observe dans les deux

cas un mode à 292 cm-I, proche du mode LO de GaAs (noté LO6rç), ainsi qu'un mode à

270 cm-t, i.e. à la fréquence du mode TO de GaAs, théoriquement interdit dans la géométie

l,O-permis utilisée. On note cenendant oue le rapporf d'intensité entre ces modes vale très

fortement d'un spectre à I'autre. Notons que le mode de haute fréquence obéit

systématiquement aux règles de sélection Raman des modes LO dans la structure zinc-blende.

On l'associe donc au mode LOcu-x. Dans le cas de l'échantillon le plus dopé, correspondant à

une teneur en azote plus faible (n:1018 
"--3), 

le mode à -270 cm'l subit une atténuation

identique à celle du mode LOcu-x. Au contraire, son intensité est insensible à la polarisation
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pour l'échantillon le moins dopé, qui contient plus d'azote (n=2.5x 1017 cm'3;. Il exhibe donc

une symétrie LO dans le premier cas et une symétrie TO dans le second cas. Ainsi, dans

l'échantillon à faible teneur en azote,le mode à -270 cm-l est identifié comme un mode

couplé phonon-plasmon (LO-P). Le mode LOcaqs résiduel pounait alors provenir de la zone

surfaciale airlGaAsN, déplétée en porteurs. Dans l'échantillon le moins dopé, le mode à

-270 cm-r consisterait en un simple mode TO de centre de zone, théoriquement interdit, et

activé par le désordre dû à la plus forte incorporation d'azote: ce désordre pourrait être tenu

pour responsable, dans le même temps, du piégeage des porteurs libres, et donc d'une

diminution du taux de dopage apparent en-dessous du seuil critique du couplage LO-P.

Ces considérations permettent de délimiter deux gammes d'incorporation en azote

parmi la série d'échantillons dopés dans lesquelles le couplage phonon LO-plasmon serait

effectif ou pas.

La figure 2 montre les spectres Raman enregistrés sur les quatre échantillons dopés

dont nous disposons. Un spectre de GaAsr-N*$-4%) non dopé àteneur enazote similaire à

celles des échantillons les moins dopés est montré pour comparaison (cf. sommet de la

figure 2). Nous discutons les spectres à partir du bas vers le haut, i.e. dans le sens d'une

incorporation en azote croissante.

L'échantillon le plus dopé (5x l01e cm-3; co.rstitue un cas limite dans lequel les

fréquences du mode LO-P et du mode TO coihcident. Le champ électrique macroscopique qui

accompagne I'oscillation plasma extrêmement dense écrante complètement celui du phonon

LO, qui se voit ainsi réduit à un simple mode TO, en apparence (cf. figure 8 du chapitre II ou

référence [6]). Pour l'échantillon dopé à 1018 cm-3, le mode LO-P est attendu à plus basse

fréquence que le précédent compte tenu du fait que le dopage n est moindre. Au contraire, il

est situé plus haut en fréquence que le mode couplé précédent et a pénétré à l'intérieur de la

bande optique, ce qui est relativement atypique. Une étude quantitative de ce comportement

sera menée plus loin.

Dans les trois autres spectres, on observe du bas vers le haut un décalage vers les

hautes fréquences des modes TO et LO. Dans nos couches totalement relaxées, tout effet de

contrainte t7.l est exclu a priori. Ainsi, ces évolutions sont attribuées à un effet de

composition. Incidemment, le décalage vers les hautes fréquences suggère que le mode local
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GaN:As se situe au-dessus de la bande optique de GaAs, conformément aux prédictions

théoriques (-347 cm-t; 141. Le décalage vers les hautes fréquences s'accompagne par ailleurs

d'un élargissement significatif des deux modes TO et LOc*x, ce qui est caractéristique d'un

désordre croissant. Examinons plus en détail, d'un point de vue quantitatif, I'ensemble de ces

tendances.

Figure 1 : Spectres Raman de GaAsr-N* :Si/GaAs relatifs à la liaison Ga-As, obtenus en rétrodiffusion sur la face
(100) (Lo-permis) sous une excitation à 514.5 nm, pour les deux niveaux de dopage intermédiaires (n:2.5X l0r7 et
l0'" cm-'). Les notations I et l' renvoient aux configurations de polarisation z(x,y)Z (LO-permis) et parallèle
z(x,xlZ (Lo-éteint), respectivement (zll[001],xil[100]etyl/[010]). L'encart montre les spectres Raman de
GaAsr-N* :Si/GaAs relatifs à la liaison Ga-N, obtenus en rétrodiffusion sur la face (100) (Lo-permis) sous une
excitation à632.8 nm, pour l'ensemble des niveaux de dopage (5x l016-5x lOre cm-3;; les spectres sont classés du
bas vers le haut dans le sens d'une augmentation de la teneur en azote.
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Annexe III : Etude Raman du ternaire GaAsr-N* (dans le domaine spectral associé à la
Iiaison Ga-As)
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Figure 2 : Spectres Raman des échantillons GaAsl-N* dopés n (x-3-4%) et d'un échantillon non
dopé (x-2-4%) obtenus en symétrie LO-permise en rétrodiffusion sur la face de croissance sous
excitation non-résonnante à 514.5 nm. Les spectres sont classés de bas en haut dans le sens d'une
incolporation d'azote croissante. Dans les deux premiers spectres, les traits en carrés pleins
représentent les simulations du mode couplé LO-P dans le cadre du modèle de Hon et Faust (cf.
texte). A partir du second spectre en partant du bas, les lignes en pointillés (trait plein)
correspondent aux calculs standards de la branche L- (n:10tt 

".-') 
ou L* (n:5X1016 cm-3 et

25x1017 cm-t; à q:0 pour la liaison Ga-As dans le cas du binaire GaAs (du ternaire GaAsN).
Dans les trois derniers spectres, les lignes en carrés ouverts désignent les simulations de
I'asymétrie du mode LOcu-a" en utilisant le modèle de corrélation spatiale (voir texte).
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A. lll-2-2. Etude q uantitative

A. III-2-2-1 Modes couplés phonon-plasmon

Pour I'alliage GaAsN:Si dopé à 5x l0le cm-3, qui correspond à la plus faible teneur en

azote, nous négligeons en première approximation les effets d'alliage, et considérons

simplement pour la modélisation du mode couplé LO-P une configuration réduite de type

binaire avec un oscillateur phonon Ga-As et le plasmon associé au gaz de porteur. Le modèle

utilisé dans la représentation Hon et Faust adapté au modèle MREI est présenté en détail au

chapitre II ($ il. B-2-3, équation II-8.19). Nous obtenons un bon accord entre le mode couplé

LO-P-L- (cf. figure 8, chap. II) observé et la modélisation de la section efficace calculée à

q:0 (carrés sur la figure 2).

Pour l'échantillon dopé à l0l8 cm-3, le même calcul effectué à q:0 donne un mode

standard L- fortement décalé vers les basses énergies (trait pointillé) par rapport au spectre

observé. En considérant la composition d'alliage x-4Yo qui est au-delà de la valeur prévue

(x-2Yo), le décalage en fréquence est réduit (trait plein) mais reste encore en très fort

désaccord avec le spectre expérimental. Pour mener à bien cette simulation nous avons réalisé

une extension de l'approche de Hon et Faust à un ternaire. La section effrcace obtenue s'écrit :

I LoP / r"^or," (a) * 14- ffilt, c,, c?\ (A. l )

Avec:

ft ,c,,c?] = t * 
*r,lo, 

- ct #) 4x - o, H * r, # - c,ci(r + ffi)) a.",xf
où

e(at,x)= *[, *t r #q-WqLj)X + "terrt)

Les termes présents dans l'équation A.l sont identiques à ceux définis au chapite II (équation

II-B.31), mis à part les contributions dues au plasmon i dp=1t+afrA@Doù coo et (ro)
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représente la pulsation plasma et le terme de résonance relatif au plasmon, respectivement. On

notera que nous avons négligé le couplage mécanique entre les oscillateurs i (Kx=O).

Finalement, ce n'est qu'en considérant des ef[ets de dispersion dans la fréquence

plasma causés par le désordre que nous obtenons un accord théorie/expérience satisfaisant

(carrés sur la figure 2). Compte tenu du faible écart de formes de raies LO-P dans la région

Ga-As, entre le binaire et le temaire, aux compositions d'alliages considérées, nous avons

modélisé les formes de raies Raman avec la section efficace LO-P du binaire

(équation II-8.19, chapitre II) à q#0 en considérant les relations de dispersions suivantes :

Phonons optiques Ga-As i9l :

co'r(Q) = 23 6.8+3 | 2x cos( n q)

ro2r(O = 269.5+22.5 x cos( a q)

où rrrr et rol représentent les fréquences TO et LO de GaAs, respectivement.

Oscillation collective plasmon [5] :

tr Pulsation plasma : u'?rh) = c,fo +2q'û'  
) '

o Terme de résonance du plasmon (ro):-(co2+iyoro-(3/5)q'utr)-'avec o>Q v7

où cop, Tp et v/désignent la pulsation plasma à q:0, le coefficient d'amortissement du plasmon

et la vitesse de Fermi, respectivement.

Le bon accord théorie/expérience est obtenu en prenant q-106 cm-l, soit une extension

de -2%o dans la zone de Brillouin. Une pulsation plasma de ar=362 cm-] 1l0l et un coefficient

d'amortissement du plasmon de fo=180 crn l, i.e. trois fois supérieur à la valeur prévue à

fo:58.2 cm'l 1l0l ont été utilisés. Ces valeurs se situent dans le régime fot ro;0.4 [11Jqui

correspond à un fort amortissement du plasmon. Ce régime, dit de fort amortissement de

Landau, traduit le fait que les interactions coulombiennes inter-porteurs induisent des

excitations individuelles qui s'opposent à un comportement collectif des porteurs [5"11].
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A.III-2-2-2. Modes non couplés

Pour un niveau de dopage modéré (2.5x1017 cm-3 et 5X 1016 cm-3), le mode couplé

LO-P attendu est celui issu de la branche L* (cf. figure 8 du chapitre II, [6]). Dans les deux

échantillons, le mode LO-P simulé dans le binaire pur GaAs est situé bien au-dessus de la

fréquence expérimentale (traits pointillés de la figure 2). Ce désaccord confirme qu'il n'y a

pas lieu de considérer de mode couplé pour cette gamme d'échantillons; le couplage est

écranté par les effets de désordre induit par l'azote. Intéressons-nous maintenant aux

distorsions (élargissement, asymétrie) des modes TO et LOcu-x. Typiquement, les défauts

crées par l'azote et la relaxation des contraintes locales pourraient limiter la longueur de

corrélation L des modes de vibration LO, sur laquelle les phonons peuvent se propager

librement. Cette rupture de la symétrie de translation amènerait la contribution au signal

Raman de phonons à qlO avec cofilme résultat la construction d'une asymétrie basse

fréquence en accord avec la pente négative de la courbe de dispersion du mode LO de Ga-As

(cf chapitre I, figure 16). Ces effets sont généralement traités dans le cadre du modèle de

corrélation spatiale (MCS) 1121, rappelé au chapitre II. Nous ne connaissons actuellement

qu'une seule étude dans GaAsr-*N* (x-0.7%) qi a fait usage de ce modèle pour traiter la

distorsion du mode LO de Ga-As [3]. Typiquement, une valeur de L normalisée au

paramètre de maille de -22 a été estimée à température ambiante. Nous développons ici une

étude similaire, en simulant I'asymétrie basse fréquence du mode LO de Ga-As au moyen du

modèle MCS avec une distribution gaussienne [21. Nous avons pris un coeffrcient

d'amortissement du phonon GaAs dans le cristal non perturbé de y-5 cm-l.

Nous nous sonrmes déjà prononcés au chapitre III sur la validité du modèle de

corrélation spatiale qui nous semble fragile dans son principe, du moins pour ce qui est de

l'extension de son utilisation aux alliages, puisqu'il néglige le couplage via le champ de

polarisation des modes LO à grande longueur d'onde. Néanmoins, il reste qu'il peut être vu

comme un outil mathématique commode, parmi d'autres, pour modéliser I'asymétrie d'un

mode de vibration donné. C'est ici la seule valeur que nous lui accordons.

Les valeurs de L normalisées au paramètre de maille ainsi obtenues varient de 15.5 à

1 1.5 quand la teneur en azote augmente. La forte diminution de L (-26%o) par rapport à la

-255 -



Annexe III : Etude Raman du ternaire GaAsr-N* (dans le domaine spectral associé à la
Iiaison Ga-As)

faible variation de la composition (-I%o) est un marqueur clair d'une forte dégradation

structurale de I'alliage GaAsrN, avec I'incorporation d'azote. Pour comparaison, dans des

couches relaxées de Znr-*Be*Te, la raie LO2n-1e se supe{pose parfaitement pour une variation

de teneur en béryllium de 3-4%o (cf. chapitre III). Par ailleurs, le rapport d'intensité entre le

mode TC'-176 cm-r et le mode LO permis-2}5 cm-l dans ces spectres est bien en-dessous de

t0-2 1cf. figure 4 du chapitre III, [] 4l).

A ce stade, on peut craindre que le fort taux de désordre mis en évidence dans nos

couches de GaAsr-N* ne fausse la détermination du taux intrinsèque Nr d'atomes d'azote

dans les domaines riches en N. Cette crainte a pu être exclue au chapitre IV.

Conclusion

Une étude Raman concernant la vibration des phonons de grandes longueurs d'onde a

été effectuée dans GaAsr-N* dans la zone de solubilité de I'azote (x-2-4%).

Dans la région vibrationnelle de Ga-As nous utilisons le dopage au Si conune une

sonde sensible pour analyser la qualité structurale des couches épaisses au voisinage du seuil

de solubilité théorique de l'azote à2-3%. Aux faibles incorporations en azote, correspondant à

un niveau de dopage n élevé (nàl0t8 r--'), nous observons un mode couplé LO-P similaire à

celui attendu dans GaAs:Si. Par contre, le couplage est détruit aux incorporations d'azote plus

élevées, correspondant à des niveaux de dopage apparents plus faibles (nS2.5x l0l7 cm-3). Le

signal Raman se voit ainsi réduit au mode LO-permis et au mode TO théoriquement interdit,

presque aussi intense, et activé par le désordre. L'asymétrie basses fréquences du mode LO de

GaAs, qui croît avec I'incorporation d'azote, est reliée au désordre d'alliage et est traitée

phénoménologiquement dans le cadre du modèle de corrélation spatiale à distribution

gaussienne.
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