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Introduction

Introduction générale

Les spectroscopies vibrationnelles ont pour but d’obtenir les courbes de dispersion des
phonons et donc la caractérisation des modes acoustiques (spectroscopie Brillouin) et optiques

(Spectroscopie Raman et Infrarouge).

Ce travail consiste a I’application de la spectrométrie Raman, a la caractérisation des

matériaux semi-conducteurs I11-V.

Apres un apercu historique sur la spectrométrie Raman, on aborde dans le premier chapitre
le modéle de I’oscillateur harmonique, les régles de sélection et les avantages de la technique
utilisée.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la dynamique cristalline par la présentation des

différents modes de vibration et des courbes de dispersion associées.

Le dernier chapitre est reéservé a la présentation des résultats expérimentaux (de la
littérature) obtenus par la technique Raman et les informations qui peuvent étre extraites dans

le cas du semi-conducteur InP.




Apercu historique sur la spectrométrie Raman :

Apercu historigue sur la spectrométrie Raman

En 1928, en Inde, Chandrasckhara Venkata Raman a été le premier a s’intéresser au

phénomene d’émission lumineuse inélastique.

Le rayonnement émis par des molécules excitées contient des photons de méme fréquence
que ceux du rayonnent incident, mais aussi des photons de fréquences différentes. Cet effet
tres faible approximativement un photon sur un million sera émis avec une longueur d’onde
legérement différente de la longueur d’onde incidente : c’est I’effet Raman. Bien que les
prévisions théoriques du phénomene ont été établies en 1922 par Smeckal et Kramers, cette

découverte expérimentale a valu a son découvreur le prix Nobel 1930.

Pendant la période 1928-1960, 1’observation de I’effet Raman était tres difficile.
L’excitation exigeait des lampes trés puissantes, le plus souvent au mercure, munies de filtre

isolant I’une des raies émises.

L’analyse spectrale de rayonnement diffusé était réalisée par des spectrographes a prismes et

le détecteur de rayonnement était une plaque photographique tres sensible.

L’arrivée des sources de lumicre laser au début des années soixante a déclenché un
renouveau spectaculaire des technique Raman. Le choix des longueurs d’ondes a partir de
différents types de laser a permis de couvrir un domaine spectral allant de 1’ultraviolet a

I’infrarouge.

Les années quatre-vingt ont vu un autre développement de I’instrumentation, 1’utilisation de
réseaux holographiques, les doubles et triples monochromateurs pour éliminer toute lumiére

parasite proche de la raie Rayleigh.

En 1986 une nouvelle méthode est apparue la spectroscopie Raman a transformée de Fourier
qui utilise un laser dans le proche infrarouge (A=1,064 pu m), un interférometre de Michelson
et un deétecteur dans le proche infrarouge. Cette nouvelle méthode plus rapide réduit
considérablement le ment la fluorescence, offre une meilleure sensibilité et les fréquences

sont plus précises.

Le progres accomplie durant les années quatre-vingt dans les photomultiplicateurs et
I’électronique associée ont rendu plus facile la detection de faibles signaux et les interfaces

spectrométre -ordinateurs ont considérablement amélioré I’acquisition des spectres.




Apercu historique sur la spectrométrie Raman :

Aujourd’hui une génération plus performante de microsonde Raman a bénéfici¢ des progres
sur la détection photoélectrique les détecteurs sont maintenant du type C.C.D. (charge couple

devise ) a basse température.

Le principal avantage de ces instruments appelés spectrometres multicanaux réside dans la
simultanéité des mesures de toutes les composantes spectrales, ce type d’instrument permet en
outre d’éviter toute détecteurs est telle que qu’il est possible de réduire la puissance du

faisceau laser excitateur.

Ainsi la possibilité d’analyser une large gamme d’échantillons et la capacité de collecte des
spectres avec une haute résolution ont rendu la technique Raman plus accessible et plus
rependue .En fait copte tenu de son caractere non destructif, elle est maintenant utilisée pour

I’étude des constituants de la matiére vivante.




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

Chapitre I : Spectroscopie vibrationnelle

I-1. Introduction

Pour tout état électronique les atomes d’une molécule sont animés de mouvement autour de
leur position d’équilibre. La spectrométrie vibrationnelle traduit 1’interaction entre la variation
des propriétés électroniques créée au cours du mouvement et le vecteur champ électrique du

champ de I’onde électromagnétique.

Généralement ces transitions entre niveaux de vibration s’accompagnent de transitions entre
niveaux de rotation et un spectre vibration rotation est observé tout particulierement en phase

gazeuse .1l peut étre obtenu soit par spectrométrie Infrarouge, soit par spectrométrie Raman.

Dans le premier cas il y a absorption discréte d’un photon du domaine infrarouge alors
qu’'un spectre Raman résultera d’un choc inélastique entre photons non absorbables et la

molécule.
I-2. Théorie

I-2.1. Modele de I’oscillateur harmonique

I-2.1.1. Approche classique

A T’aide d’un modele classique et simple (deux masses liées par un ressort) il est possible
d’obtenir la fréquence de vibration d’une molécule diatomique (un systéme
quantique).Considérons une molécule diatomique formée de deux atomes A et B Reliés elles

par un ressort de raideur K.

Figure ( 1-1) : Deux masses reliées par ressort.[1]




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

Pour décrire les forces agissant sur une liaison en vibration, on utilise le potentiel v(r) d’un

oscillateur harmonique donné par :
_1 2
V(r)—; K(r—re (1-1)

Ou:

K : constante de rappel.
r : rayon interatomique.
1, . rayon a 1’équilibre.

Pour une particule soumise a un potentiel v(r), la force instantanée appliquée a la particule

est :

Lo K(r-1,) (1-2)

dr

F=-

Le signe (-) signifie que lorsque r>r, la force pousse le systeme dans la direction négative, la

force agit alors comme une force de rappel.

La vibration de la molécule est donnée par la loi de Hooke.

=1 [k -
V= 27 (1-3)
Avec
__my Mmp _
- (1-4)

V : fréquence de la vibration (s~1).
1 : Masse réduite.

my, Et mp : Masses spectroscopie vibrationnelle sont données en nombre d’onde.

__ 1 k
U_E ; (1-5)

Ou c’est la vitesse de la lumiére dans le vide. (Voir conversion des énergies en annexe 1)




Chapitre 1

Spectroscopie vibrationnelle

Les deux tableaux suivants nous donnent la variation de la fréquence de vibration d’une

molécule en fonction de K ET p.

Liaison 7 (cm-1)
Cc-C 1200
C=C 1650
C=C 2150

Tableau ( I-1) : Variation de la fréquence de vibration en fonction du type de liaison (k)

Liaison v (em™1) m, (Q) n(g)
C-H 3000 1 0,923
C-C 1200 12 6,000
C-O 1100 16 6,857

C-CL 800 35.5 8,968
C-Br. 550 80 10,43

Tableau ( I- 2) : Variation de la fréquence de vibration en fonction atomes constituants la

I-2.1.2. Approche quantique

liaison (u)

L’oscillateur harmonique décrit bien la plupart des mouvements de vibration de faible

amplitude.

Dans ce cas I’équation de Schrodinger & une dimension est donnée par :




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

h? a* 1 a2 _ .
3 () + ke 2W(x) =EW(X) (1-6)

Et la solution de I’équation de Schrodinger est donnée par :
1
Ep=hv(n+ 3) (1-7)
N : nombre quantique vibrationnel, N: 0 ,1 ,2 ,......

L’Etat fondamentale est caractérise par n=0 et une énergieE| :
Eo=—=— (1-8)

Les autres états correspondent aux etats excités et leurs énergies sont quantifiees le premier

état excité est pour n=1:
3
E1: E h V) (1'9)

Les transitions vibrationnelles sont permises, si un moment dipolaire oscille lorsque la
molécule vibre. Pour un oscillateur harmonique la régle de sélection entre niveaux

vibrationnels est :
An=%+1

Donc les transitions énergétiques observées sont :

AE, =E, ., -Enzh\/é [(N+1)+>—(n+E,=hv(n +2)] (1-10)

AEn:h\/%:hw (1-11)

Les niveaux d’énergie pour I’oscillateur harmonique sont représentés sur la figure suivante :




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

e V = 1/2 k[ q}

1 ____—— 2"™=harmonigque
hw [—
. ) v=2
< ___—— 1"™*harmonique
M | g hw I
[ ) ve1

A A
___—— Transition fondamentale
hw | [
0

ho | L

Energie potentielle
—
o

Figure ( I-2) : Niveaux d’énergie d’un oscillateur harmonique

I-3. L’anharmonicité

En théorie, les transitions entre différentes paires de niveaux adjacents se trouvent

exactement & la méme place dans le spectre.
AE, = constante

En pratique, 1’énergie potentielle est finie et 1’anharmonicité affecte les niveaux
énergétiques. Les niveaux d’énergie les plus élevées se rapprochent et donc les transitions
vibrationnelles correspondantes ont des énergies relativement plus faibles car les potentiels
réels sont quasi harmoniques prés de leur minimum, mais on observe de grandes déviations

aux énergies élevees.

L’amélioration du modele de 1’oscillateur anharmonique par 'utilisation du potentiel de
Morse, permet d’éliminer la plupart des défauts et offre un mode¢le théoriquement valable

pour la molécule diatomique.

Le potentiel de morse tient compte de I’effet d’anharmonicité, il est donné par la formule

suivante :

V(r) = D,[1 — e B0~ 7o) (1-12)

Avec D, : énergie de dissociation.




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

L’approximation harmonique reste bonne pour les premiers niveaux vibrationnels, comme

I’indique la figure 2.

E()
J—

E(R) 4 parabolic
approximation
T potential well

Figure ( I-3) : Potentiel de morse. [1]

I-4. Population des niveaux vibrationnels

Si on suppose le systeme en équilibre thermodynamique, la répartition des populations des
niveaux vibrationnels est définie par la loi de Boltzmann :

€i

. o_KpT
&:e :0 =exp (-A_E) (1-13)
a e_m KpT
AE =E;-E, (1-14)

ou:
N; : Population du niveau excité i.
N, : Population du niveau fondamental.
E; : Energie du niveau i.
E, : Energie du niveau fondamental.
K5 ; Constante de Boltzmann.

T : Température.




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

Exemple : A 300 K dans le cas de la vibration C-H

Do_y=2900cm ™1 E,=2,882.10720 ]

E,=6,646.1072°

Si:
Ny = N, =9.1077 E,=(n +§) hvo
Dou la plupart des molécules occupent le niveau fondamental et la transition la plus
probable est de n=0 a n=1 puis de n=0 vers n=2

I-5. Spectre vibrationnel — rotationnel

L’absorption ou I’émission de la lumiere sont accompagnées d’un changement de moment

angulaire de la molécule (pour compenser le gain ou perte du moment angulaire du photon).
La regle de sélection pour la composante rotationnelle est :
Aj=%1
Aj=0
J : nombre quantique rotationnel.

Tous les spectres vibrationnels sont des spectres vibrationnels rotationnels

_—J =2 . AJ =0
=i ve=1] lg.jr:n_::lhe R Branche P
. | | @ AT =-1
: =0 l o |
| a . U0 i
I b)) Tl |
T
=12 H {\ “ 'Q"|
s , A
v = O A 1 e———= 2
J 1 3000 2900 2800 2700 —
J=0

Figure ( 1-4) : Niveaux vibrationnels-rotationnels d’une molécule.[2 ,3 ,4]




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

I-6. Spectroscopie Raman

I-6.1. Principe de ’effet Raman

La diffusion d’une radiation monochromatique par des molécules entraine ’apparition de
radiations de tres faible intensité dont les fréquences sont différentes de celle de la radiation
incidente, les changements de fréquences observés sont essentiellement liés aux vibrations

moléculaires : c’est ’effet Raman.

Lumiére diffusasa

- .. \ Echantillon conternant
Lumiére incidente N, =]les cibles difusanjes
/ Fy
Angle O
\ de diffusion
Deatecteur

Figure ( I-5) : Diffusion de la lumiére par la matiére

La majorité de la radiation est diffusée élastiquement ( sans changement d’énergie ) : c’est la

diffusion Rayleigh.

Une infime partie de la radiation interagit avec la matiere, cette derniere absorbe (ou cede)
de I’énergie aux photons incidents produisant les radiations stockes (ou anti-stockes), d ou la
variation d’énergie observée sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la

molécule concernée.




Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

Niveau virtuel

N
Py A
L/LL,‘L ! (JJJ (JJJ

v, (\rf 3 .

% h(v, +V) v Vo =)

. - - - <V > Niveau de vibration v,
v 3 == e

= Niveau de vibration v,
Diffusion anti-Stokes Diffusion Rayleigh Diffusion Stokes

Figure ( 1-6) : Représentation des raies stockes et anti-stockes.[5 ]

En spectrométrie Raman les énergies de vibration rotation sont trés faibles comparativement

a celles des photons incidents hvy .

Si la molécule absorbe une partie du rayonnement incident, le photon qui a cédé une fraction
de son énergie aura une énergie hvy- AE et sera caractérisé par une fréquence plus faible

(raies stockes).

Tandis que si la molécule est dans un état excité elle peut se désexciter en cédant de
I’énergie au photon incident qui aura une énergie hvy+AE aboutissant a la formation des raies

anti-stockes.

Ce qui conduit a I’apparition de raies symétriques par rapport a diffusion Rayleigh. Notons
que I’amplitude des raies anti-stockes est tout fois plus faible que 1’amplitude des raies
stockes conformément a loi de répartition de Boltzmann qui stipule que la probabilité de

présence des états excités est plus faible.

Les raies Raman peuvent s’expliquer par des transitions énergétiques aussi bien
vibrationnelles que rotationnelles. Cependant dans le cas des liquides et solides, seules les
bandes vibrationnelles sont observées, alors que pour les gaz ce sont les bandes rotationnelles

que ’on observe.

Il est a noter que comme 1’état virtuel n’est pas un niveau d’énergie fixe, la lumiere Raman
diffusée peut étre obtenue en utilisant une source d’excitation avec n’importe quelle longueur

d’onde (dans le visible, proche de I’infrarouge ou dans I’ultraviolet).

11



Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

Les spectres Raman sont présents avec en ordonnée I’intensité diffusée relative et en
abscisse le déplacement en fréquence par rapport a la source d’excitation prise comme

référence.

I-6.2. Modele ondulatoire de I’émission Rayleigh et Raman

Considérons une onde monochromatique de méme fréquence frappant un échantillon. Le

champ ¢électrique de 1’onde s’écrit sous la forme :
E =E, cos (2 v, t) (1-15)

Ou E_o) : L’amplitude de I’onde.

L’interaction entre le champ électrique et le moment magnétique électronique de

I’échantillon va créer un moment dipolaire induit.
P Définit par :P=aE (1-16)
OU a : Est la polarisabilité de 1’échantillon.

Pour que I’échantillon donne lieu a un effet Raman, il faut que la polarisabilité de la
molécule change pendant la vibration d ou un développement de o autour de la position

équilibre.
Ja
o :(10 + (r '7‘0) - (1'17)
or
Ou ay : polarisabilité de I’échantillon a la distance a 1’équilibre

R : la distance internucléaire a I’instant t.

En écrivant :
I—71,=1y,cos2nvt (1-18)
T, . Séparation nucléaire maximale par rapport a la position d’équilibre.

En substituant les deux derniéres relations dans I’équation de P en utilisant légalité :

Cosacosh=

N |-

[ cos (a +b) +cos (a-b) ] (1-19)
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Chapitre 1 Spectroscopie vibrationnelle

On obtient :

?=aOE_O)c032nv0t + %rm(z—f) Cos [27 (vy-V) t] +% rm(z—f) €os [27 (vy+V) t] (1-20)

Le premier terme de cette équation représente la raie Rayleigh (processus élastique), Alors

que les deux autres correspondent respectivement aux raies stockes et anti-stockes (processus
inélastique).

I-7. Structure d’une spectrométrie Raman

Une spectrométrie Raman est composée essentiellement comme I’indique la figure 6 des

parties suivantes :

- Une source de radiation.
- Un systéme de détection.

- Un outil d’acquisition et de traitement des données.

| .ii'.-\.I-

Fibre optique

Fibre optique

Traitement des données

Figure ( 1-7) : Schéma de principe d’un spectromeétre Raman[6].

Les radiations d’une source laser puissante sont conduites dans une fibre optique jusqu’ a
I’échantillon a analyser et provoquent son excitation .la lumiére produite est recueille par un
capteur, puis acheminée par une fibre optique jusqu’ au séparateur couplé a un détecteur

celui-ci fournit alors des données sur 1’échantillon qui n’ont plus qu’a étre traitées

informatiquement.

13
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I-8. Les avantages de la spectroscopie Raman

Le principal avantage de la spectroscopie Raman et son caractére non destructif. C’est une
technique relativement facile a mettre en ceuvre et ne nécessite pas une préparation
particuliere de I’échantillon. Elle peut étre utilisée pour caractériser la matiere sous ses

différents états (solide, liquide ou gazeux) et ne nécessite qu’une faible quantité maticre

(1pg).

La technique Raman peut étre utilisée en milieu hostile (haute température, sous atmosphere
contrélée ou en présence d’éléments radioactifs). L’effet Raman est indépendant de la
longueur d’onde excitatrice utilisée, ce qui permet de supprimer certains phénomenes

indésirables (comme la fluorescence) en choisissant une longueur d’onde adéquate.

Aucune polarisation permanente des molécules n’est nécessaire d ou la méthode est efficace

sur les molécules diatomiques homos nucléaires.

La présence d’eau n’est pas génante car Léau diffuse trés peu en Raman (I’eau peut ainsi

étre utilisée comme solvant).

I-9. Conclusion

La sonde Raman est bien adaptée a 1’étude et la caractérisation des matériaux .La technique
Raman est complémentaire, aux autres techniques spectrométriques (absorption infrarouge,

diffraction des rayons X, diffraction des électrons longs ... .).

14
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Chapitre r : Dynamique cristalline.

II-1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la dynamique cristalline et aux différents modes de vibration dans
les solides. Aprés la présentation des courbes de dispersion, nous discuterons leur
détermination expérimentale en particulier par la diffusion Raman et I’influence des différents

paramétres de la diffusion (énergie, vecteur d’onde, polarisation).
II-2. Modes de vibration et courbes de dispersion

II-2.1. Solide unidimensionnel (chaine monoatomique)

n-1 n n+1
—@— D - @ —@— @ ——
M : '

i J
Poo

Figure (1I-1) : Chaine monoatomique

Soit une rangée d’atomes identiques, équidistants de masse Repérés par les indices n-1,

n+1.... Et dont les écarts par rapport a la position d’équilibre sont représentés par: u,,_4 , Uy,
Up4q.-... La force de rappel exercée sur I’atome n par les autres atomes de la rangée prend,

dans I’approximation de Hooke, la forme :

F=Yjz08 s (Un+1 -Uy) (2-1)

Si on se limite aux actions entre premiers voisins (U =+1) Et si on cherche des solutions en

forme d’ondes sinusoidales U,, = A e X p i (wt — kx) satisfaisant a 1’équation du mouvement :
Mu,,= B (Un+1 +Up-1 - 2Un) (2-2)

Les paramétres w etk représentent la pulsation et le vecteur D’onde. k Est relie a la longueur

d’onde par :
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_2n i
K= 7 (2-3)
Et B représente la constante de raideur.
On obtient la relation de dispersion :
w=2,/B/M SIN (| K [a/2) (2-4)

La position instantanée des atomes peut étre representée par des valeurs multiples du vecteur
d’onde k qui se déduisent des autres par une translation de vecteurG. Compte tenu du théréme

de Block nous limitons la représentation de la courbe de dispersion aux vecteurs kinclus dans

la premiére zone de Brillouin, soit: -m/a < k < m/a

] =

0 0
premitre zone de Brillhuin El

Figure (1I-2) Représentation graphique de la relation de dispersion (1).
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II-3. Solide unidimensionnel (chaine diatomique)

n-1 i N1
| +
@ ”t._. WS | P
u " T Pl
P a

Figure (1I-3) : Chaine diatomique.

Si on considére une rangée d’atomes €quidistantes et dont masse est alternativement égale a
M . - . .
M ET m avec u = ﬁ (la masse réduite), les équations du mouvement de ces deux types

d’atomes s’écrivent, avec les approximations déja rencontrées au paragraphe précédent (loi de

Hooke, action limitée aux premiers voisins) par (voir annexe 2) :

Mun(A) :B[Un+1(B) +Un(B)' 2Un(A) ] (2'5)

mﬁn(B):B[Un(A) +Un—1(A)'2Un(B)] (2'6)

En introduisant des solutions de la forme :

U, (A) = A, exp[-i (wt- kna) ] (2-7)

ET

U, (B)=B, exp[-i (wt-kna) ] (2-8)

Dans le systéme des équations ci-dessus. Nous obtenons :
2 _orl,1 1 1o 4 21 11/2
= B(=+=— -4 ) — — -
w? = B(+—)B[( +—)? — ——sin’ka] (2-9)
A une valeur de k correspond maintenant deux fréquences. La courbe de dispersion
comportera deux branches :

II-3.1. La branche inférieure

Elle rappelle la courbe obtenue sur la figure 1 et correspond aux basses fréquences. Pour

cette raison, on I’appelle “ branche acoustique .
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Pour les trés basses fréquences se la branche acoustique (lorsque k tend vers zéro), on

obtient :

~ 1. (Voir annexe 2)

W

Cela signifie que les déplacements des atomes voisins sont quasiment identiques et dans

la méme direction : il y a translation de la maille dans son ensemble, les atomes vibrent en

phase.
(k)
4 - |28
M
Mym m
26
Y
-II O
. k e

Figure (1I-4) : Représentation graphique de la relation de dispersion (2).

II-3.2. La branche supérieure

Elle correspond aux hautes fréquences. Lorsque k tend vers zéro on obtient :
A m .
— =~ —— . (Voir annexe 2).
b M

Cette expression montre que les déplacements des atomes voisins sont de sens contraires,
leur centre de masse restant fixe.si deux atomes voisins portent des charges opposées, une
vibration de ce type peut étre excitée par le champ ¢€lectrique d’une onde €lectromagnétique.

Ceci permet de comprendre 1’absorption du rayonnement infrarouge. Pour cette raison, la

branche supérieure est appelée “branche optique®.
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atomnrs de masse ) abomre cle miansses s
[

Pl ok jLie

Figure (1I-5) : Représentation des modes optique et acoustique.

II-4. Généralisation

Dans ce paragraphe nous allons donner 1’allure des courbes de dispersion dans le cas général

et nous en déduirons celles qui correspondent au cas du matériau étudié.

Soit un solide tridimensionnel, contenant N atomes par maille élémentaire, il peut étre

démontré le nombre des courbes de dispersion est de 3N. Parmi ces3N courbes trois d’autres

elles convergent vers zéro lorsque le vecteur d’onde k tend vers le centre de la premiere zone
. . d . . .

de Brillouin vérifiant la relation ﬁ)kzo =v, qui represente la vitesse du son dans une

direction donnée du matériau, ces branches sont appelées “branches acoustiques”.

Les branches qui restent en nombre 3N-N pour les quelles w(k = 0) # 0 sont appelés

“branche optiques*.

Par raison de symétrie de la premiére zone de Brillouin nous limiterons la représentation a la

moitié de celle-ci.
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@
A i}’ m

P
ti N-1) opti
(a) acoustique w N‘\;iLi
8 \h‘\;ﬁ_‘_:_:

1 atome par maille

i o)
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acoustique acoustigue

. K
2 atomes par maille N atomes par maille

()
A

4
3 opliques [3IN-3} opliques
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[ts) )

3 acoustiques
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1 atome par maille
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L

-

3 acoustiques

» &
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Figure (11-6) : Allure des courbes de dispersion.
a)Solide unidimensionnel.
b) Solide tridimensionnel.

c)Solide tridimensionnel a deux atomes par maille

élémentaire dans les directions [100],[111],et [110] .
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[I-4.1. Remarque

Si la polarisation de I’onde excitatrice correspond a une direction de haute symétrie [100]
ou[111]. Nous observons les modes longitudinaux ou transverses. Dans ce cas les modes

transverses sont doublement dégénérés.

Dans le cas de 1 InP ou GaAs..... Qui cristallisent dans la structure zinc blende. Avec deux

atomes par maille ¢élémentaire 1’allure des courbes de dispersion est représentée sur la figure

3.C.

Nous retrouvons les branches acoustiques et optiques dans la direction [110] qui n’est pas

une direction de haute symétrie.

II-5. Détermination expérimentale des courbes de dispersion

Pour déterminer expérimentalement les courbes de dispersion de phonons, il faut disposer
d’une sonde qui sonde qui interagisse avec le milieu a étudier, on peut utiliser alors soit des

neutrons ou le rayonnement électromagnétique (photons).

Différentes techniques sont utilisées, I’absorption infrarouge, la diffusion Brillouin, la

spectrométrie Raman ou la diffusion des neutrons thermiques.

II-5.1. Donnés et cristallographie des semi-conducteurs Ilkv

L’utilisation des matériaux I[FV dans le développement technologique est maintenant bien
établie. Les applications vont du Ga As dans les transistors a effet de champ (TEC), aux
épitaxies de Ga As pour les photocathodes en passant par le GaAs poly cristallin dans les

cellules solaires.

Le composé IIFV (AIP ,GaAs ,InP ,InSb,....... ), cristallise dans la structure blende de zinc,
deux sous réseaux cubiques a faces centrées sépares de un quart de la diagonale principale
portent chacun des deux espéce chimiques. Le groupe d’espace décrivant la symétrie du
cristal est T2d (F43 m,n° 216), la structure cristallographicue est représentée sur la figure 4.a

et la premiere zone de Brillouin sur la figure 4.b.
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Figure 1I-7 :a) Structure cristallographique du Ga As.

b) Zone de Brillouin de la structure de zinc blende.

Les tableaux suivants donnent les caractéristiques essentielles des composés Il V.

P As Sb
Al 5.451 5.6622 6.1355
Ga 5.4505 5.65315 6.0954
In 5.86875 6.05838 6.47877

Tableau (1I-1) : Paramétres de réseau (A)
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P As Sb
Al 14.42 19.84 22.09
Ga 21.44 36.11 44.33
In 24.39 45.34 59.09
Tableau (1I-2) : Masses réduites.
P As Sb
Al wrp=501.1 wrp=404.1 w1,=339.6
wr0=439.4 w70=360.9 wro=318.8
Ga w1 0=402.8 w0=292.6 wrp=237.1
w1 0=366.8 wro=269.1 wro=227,1
In W 0=346.2 W 0=238.6 w10=190.8
wro=304.2 wr,=217.3 wro=179.8

II-5.2. Diffusion des neutrons

Tableau (1I-3) : Fréquences des modes optiques (cm™1)

Le neutron est découvert en 1932 par J. Chadwick c’est I’un des constituants élémentaires

du noyau sa masse est 1,67510727 kg avec un spin 1 /2. Les neutrons sont obtenus par fission

de U?3%dans les réacteurs nucléaires ou par choc d’un proton de 600 MeV sur une cible de

métal lourd (w, Ta, U). Les neutrons sont classés suivant leur énergie en neutrons chauds,

thermiques ou froids.
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Si I’énergie des neutrons est supérieure a quelques centaines de m eV (200a300 m eV) les
neutrons sont dits chauds.

Si I’énergie du neutron est inférieure au m eV les neutrons sont froids.

Si I’énergie du neutron varie entre quelque m eV Jusqu’ a une centaine de m eV Les
neutrons sont dits thermiques

Exemple :

Un neutron a 300 k (kg T)a une énergie de 25.8mzVcorrespondant a une fréquence 6.25THZ

ou & un nombre d’onde 208,5cm™1.

Les neutrons thermiques sont les mieux adaptés pour sonder les phonons, ces neutrons ont

une énergie comparable a celle des phonons et leur vecteur d’onde est du méme ordre de

grandeur que la premiére zone de Brillouin.

La figure 5 nous donne les courbes expérimentales de dispersion de phonons du Ga As

déterminées par la diffusion des neutrons thermiques dans différentes directions

cristallographiques [100] [011] et [111] d’aprés Waugh et al.

15 Ay
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Figure (1I-8) : Courbes dispersion de phonons d’aprés Waugh et al [11]
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II-6. Diffusion Raman (cas du cristal parfait)

La diffusion Raman est une technique a deux photons: elle consiste a envoyer un
rayonnement monochromatique sur 1’échantillon et a recueillir le rayonnement diffusé
inélastiqguement (figure6) Les photons incidents sont caractérisés par leur énergiehw;, leur
vecteur d’ondek, et leur polarisation e, les photons diffusés par les parameétres

correspondants : hwg ,kg ,e4.

| 7 D
ho. N¢N\f' F::
| AWAM cristal
| k; €
|; &

ii \

Figure (1I-9) : Schéma de la diffusion.

II-6.1. Lois de conservation

La diffusion Raman est régie par des lois de conservation et par des régles d’activitédéduites

de I’expression de la section efficace de diffusion.

[I-6.1.1. Conservation de I’énergie

Q>0 Pour la diffusion Stokes
hw;-hw,z=h Q (2—10)
Q<0 Pour la diffusion Anti-Stokes

T Q : Est I’énergie échangée avec le cristal.
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II-6.1.2. Conservation du vecteur d’onde
h k, - hk,=hk (2-11)
k est le vecteur de diffusion.

Dans le domaine de longueur d’onde du visible, les énergies des photons incidents et
diffusés sont trés supérieures a celle des excitations créées ou détruites, de ce fait k, = k, et

ona k=~ 0 Cette derniére relation existe indépendamment de la qualité cristalline de

I’échantillon.

En considérant la diffusion par les phonons d’un cristal parfait, on décompose les grandeurs

k et Q de la maniére suivante :

k=Y" ., +G (2-12)
Q=+ w, (2-13)

Ou G est un vecteur du réseau réciproque et w, et g, 1’énergie et les vecteurs d’onde des
phonons ; la sommation porte sur le nombre n d’excitations qui interviennent dans le

processus ainsi :

Pour n=1 : diffusion au premier ordre.

Ezﬁ ~ 0 : la diffusion Raman au premier ordre dans un cristal parfait ne permet de sonder

que le centre de la zone de Brillouin.
C’est ce qu’est désigné dans la suite par régle ¢ = 0
Pour n=2 : diffusion au deuxieme ordre.

k=q;+q, =~ 0 Dou q; =-q, . Les phonos mis en évidence correspondent au méme point

de la zone de Brillouin. Si w;-w-,
On parle de modes harmoniques, dans le cas contraire il s’agit de mode combinaison.

La détermination de 1’énergie du phonon renseigne sur la nature des liaisons chimiques

présentes dans le matériau, la variation de cette énergie renseigne sur les contraintes ou
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relaxations du réseau. Le degré de validité de la régle g = 0 apporte une information sur

I’ordre a grande distance présent dans le matériau.

II-6.2. Section efficace de diffusion

Le calcul de la section efficace de diffusion Raman au premier ordre fait intervenir un
processus de perturbation du troisieme ordre avec deux états intermédiaires | a> et | b>
Virtuels. Par exemple dans le cas d’un semi-conducteur le processus de diffusion peut étre

schématisé comme indiqué sur la figure7.

B.C.
— ' ,f-:

"'\-..
1 J_I_I'L_n'"l_l'u—'._r'l_r[_,l"u“l ',

[ﬂfﬁﬁ\\ =-____..F*"‘/|b}

\ / AR I

— i 1 ‘“x.

-

ha,

Hl
WA AL,

Figure (II_10) : Processus de diffusion, cas d’un semi-conducteur.

Un photon incident est absorbé, il provoque I’excitation d’un électron de la bande de valence
vers la bande de conduction dans I’état | a> cet électron est diffusé via un phonon vers 1’état
| b>, dans la derniére étape le photon diffusé est émis lorsque Iélectron retourne dans la bande
de valence. Lorsque les états intermédiaires | a >ou | b>deviennent réels on parle d’effet

Raman
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Résonnant. La section efficace totale de diffusion d’un photon dans un angle solide d Q via
I’absorption ou I’émission d’un phonon de pulsation w,, s’€crit :

Yab<fl HEll b><b| Hgp| a><a| Hgy| I>
(hwg—hw;+il] )(hwp—hwg+il])

o =% D (wp)Eean | 2. 8(w; Fwp -wq) (2-14)

Dans I’équation ci — dessus,H;, est le ha miltonien d’interaction électron —photon (wp) Et la

densité d’états de phonons ; hw; et hw, les énergies des photons incidents et diffuses :

| i> et | f> sont les états électroniques initial et final de I’interaction, hw, et hw, les
I’énergie propres des états électroniques intermédiaires | a> et | b> , le signe — (moins)
correspond a 1I’émission d’un phonon (processus stockes).le signe + (plus) a I’absorption d’un

photon (processus anti-stokes).

La partie imaginaire I] au dénominateur qui assure la convergence de I’expression,

correspond physiquement a une durée de vie finie des excitations.

Si la géométrie de diffusion est "parfaite” dans une expérience ou 1’orientation d’un cristal

parfait (axes du cristal) est connue vis-a-vis de la géométrie expérimentale (vecteurs e, ,e; ,

k, kg ) ; dans ce cas les régles de sélection Raman permettant de prévoir si 1’intensité sera

observable ou non.

I1-6.3. Influence du désordre et la perte de symétrie

L’interaction entre les photons et les phonos se fait par I’intermédiaire des électrons .des
électrons. Par conséquent lorsque le cristal devient imparfait, la perturbation affecte soit le
systeme des phonons, soit le systeme des électrons, soit les deux simultanément et par
conséquent les interactions électron- phonon qui gouvernent le phénoméne de diffusion

Raman.

II-7. Effets sur les parametres mesurés

Nous avons vu que dans le cas d’un cristal parfait seule est permise au premier ordre la
diffusion Raman par les modes de vibration du centre de la zone de Brillouin. La perturbation
conduit par contre a I’activation au premier ordre de modes de vibration autres que ceux du
centre de la zone de Brillouin. Si la perturbation est tres importante la corrélation des de

vibration devient faible voire inexistante.

La perturbation modifie chacun parameétres caractéristiques du processus de diffusion :

énergie, vecteur d’onde ou polarisation :
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Sur w :la modification de ce paramétré révele sensibilité a 1’effet du désordre chimique,

d’une déformation ou d’une perte de corrélation des modes.

Sur k : ce parametre est sensible a la rupture de la symétrie de translation. Si la perturbation
est faible I’intensité diffusée correspond a une intégration sur certains phonons appartenant a

une mémé branche ou a des branches différentes.

(Par exemple : modes TO ET LO dans une solution solide).si le désordre est trés important

cette intégration porte sur I’ensemble des modes.

Sur é: une modification de la polarisation révéle un changement de symétrie. Ce
changement peut étre du a I’introduction d’atomes étrangers par exemple dans le cas d’une

solution Ay B;_xC
OU d’une désorientation locale des axes dans le cas d’un échantillon maclé.

II-8. Conclusion

La sensibilité des paramétres énergie, vecteur d’onde ou polarisation font que la
spectrométrie Raman est une technique bien adaptée I’étude de la génération et 1’évolution du

désordre dans les matériaux cristallins soumis a une perturbation extérieure.
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Chapitrelll : Etude de I’InP

IIE1. Introduction :

Le phosphure d'indium (InP) est un semi-conducteur de la famille des [1I-V. Il a recu
beaucoup d'application en micro et optoélectronique Il est utilisé pour la fabrication de
transistors de photo détecteurs ultrarapides, des lasers a microcavités mais les applications les

plus importantes sont dans le domaine de trés hautes fréquences.

Actuellement I'InP est utilisé pour la réalisation de sources adaptées pour les réseaux a haut

débit de transmission. Des données sur ce matériau sont résumées en annexe 3.

Pour améliorer les propriétés électriques du matériau on procede au dopage du semi-
conducteur par une étape d'implantation d'impuretés suivie d'un recuit thermique pour activer

les dopants.

IIE2. Conditions expérimentales

Les échantillons d’InP (100) non dopés ont été polis chimiquement et implantés a la
température ambiante avec des ions de Zn d'énergie 300 K eV. Les doses utilisées varient de
10! 2 10%° ions.cm™2 Le faisceau incident était incliné de 7° par rapport a I'axe [100] afin de
réduire les effets de canalisation. Les échantillons ont été ensuite recuits 15 mn a des

températures variant de 300 a 750 °C sous une atmosphere d'hydrogéne de trés haute pureté.

Pour les mesures Raman les échantillons étaient placés dans un cryostat rempli d'hélium
gazeux afin de limiter I'échauffement. La longueur d'onde utilisée est 488,0 nm du laser
argon avec une puissance de 300mW. Il est important de souligner que le volume sondé lors
d'une expérience Raman dépend de la profondeur de pénétration de la lumiere incidente
utilisée: ce volume peut donc inclure ou non une partie ou I'ensemble de la zone perturbée

(implantée).

Pour les longueurs d'onde situées dans le visible, I‘InP est fortement absorbant, la
profondeur de pénétration des photons est alors voisine de 73 et 30 nm respectivement dans
le composé cristallin et amorphe. La profondeur moyenne atteinte par les ions Zn étant de
I'ordre de 170 nm le volume analyse par la sonde Raman est toujours situé dans la région

implantée.
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Les spectres enregistrés étaient obtenus avec un spectrométre Eoderg T800 triple

monochromateur.
IIE3. L'InP implanté

IIF3.1. Spectres Raman des échantillons implantés

La figure 1 montre les spectres Raman d'un échantillon de InP non implanté (a) et ceux de
InP implanté au Zn' a différentes doses comprises entre 101 et 10* ions.cm™2 (b) -(e). Le
spectre (a) fait apparaitre les structures caractéristiques du monocristal d’InP. Dans la région
du second ordre optique (20) on peut distinguer d'une part les harmoniques 2TO et 2LO
(resp. 624 et 688cm~2). D'autre part le mode de combinaison TO+LO (656cm™1). Le
domaine des basses fréquences est dominé par les harmoniques du mode transverse

acoustique (2TA).

Lorsque la dose d'implantation augmente la forme du spectre de diffusion évolue
-2 Pour 10 ions.cm™2 (Figure 1.b) la modification la plus importante concerne la diffusion
par le seconde ordre qui s'amortie de facon importante, ceci traduit sa plus grande sensibilité
a l'ordre a longue portée que la diffusion au premier ordre. A 102 ions.cm™2 (figure 1.c) le
taux de désordre beaucoup plus important est révélé par I'apparition de deux bandes a 50 et

130cm™1. Ces bandes sont dues a l'activation de modes qui n'obéissent plus a la condition §

=0 sur le vecteur d'onde. De maniére analogue a d'autres systéemes désordonnés appelées
DATA et DALA puisquelles correspondent respectivement aux modes transverses
acoustiques et longitudinaux acoustiques. On peut observer aussi I'apparition d'épaulements
sur les cotés haute et basse énergie des modes optiques transverses (DATO) et longitudinaux
(DALO). Toutes ses structures activées par le désordre refletent la structure de I'InP cristallin.
Bien que leurs longueurs de corrélation soient raccourcies, les structures optiques du premier
ordre sont encore trés proches de celles d’InP comme en témoigne le clivage inchangé TO-

LO. La zone irradiée a 102 ions.cm™2 Semble donc étre dans un état poly cristallin.

Pour une dose plus élevée, 1013 ions.cm™2, toutes les structures sont larges et on ne peut
plus distinguer de grande longueur d'onde (figure 1.d). Les deux modes optiques se sont
rassemblés en une seule structure au voisinage de 300 cm™? le spectre ressemble fortement a
celui obtenu dans le cas de InP amorphe. Les longueurs de corrélation associées aux modes

sont donc abaissées au niveau de celles de la phase amorphe.
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Bien sdr si I'on augmente encore la dose implantée le spectre Raman n'est plus modifié
comme le montre la figure 1.e avec 104 ions.cm2 Le spectre Raman obtenu pour 105 ions.cm

est identique a celui enregistré sur InP amorphe.

Bien sdr si I'on augmente encore la dose implantée le spectre Raman n'est plus modifié
comme le montre la figure 1.e avec 10'* ions.cm™% Le spectre Raman obtenu pour

10'%ions.cm™?2 est identique a celui enregistré sur InP amorphe.

En particulier une structure apparait pour les plus fortes doses (figure 1.d et 1.e) au
voisinage de 420cm™1, c'est-a-dire au-dessus de la plus haute fréquence d’InP. On peut voir
gu'elle n'a pas de contrepartie dans la phase poly cristalline (figure 1.b et 1.c), cette structure
est systématiquement présente dans les spectres Raman lors de I'implantation d'ions Zn a 300

K eV pour des doses comprises entre 1012 et 1013ions.cm™2.

En conclusion, I'évolution des spectres de diffusion Raman en fonction des doses
d'implantation peut étre résumée ainsi I-diminution des intensités des structures correspondant

aux modes de grandes longueurs d'onde des premier et deuxiéme ordres.

InP (100) T=300 K
?"i =4LBB nm

(e)
$ =10" ions.cm?:

DATA

RAMAN INTENSITY (arb. units)

DALA DATO DALO

=4 w‘nﬂi—i\_

WJ 10“ (b3
s o Moy i b 0 s b,

LO

TA 1O (a)

2TA - . 20

. MJL\ N.]. {_'[
o] ; 260 I AIIDD I EIUO I

WAVE NUMBER (cm-—1)

Figure (II-1): Spectres Raman de InP en fonction de la dose d’implantation.
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IIF3.2. Activation de structures induites par le désordre

II3.2.1. Mesure de la dose critique d'amorphisation

Chacune des évolutions décrites Ci-dessus peut servir de mesure du degré de perturbation du
réseau cristallin. C'est ce qui va étre illustré sur la figure 2. La figure 2.a montré la somme des
largeurs des deux bandes optiques du premier ordre en fonction de la dose implante. Cette
somme est Justifie par le mélange des deux bandes aux fortes doses. Les intensités relatives
reportées sur les figure 2 b -d illustrent le rapport des faux de diffusion des structures
significatives de "I’ordre" (LO (T). 20) a celles représentatives du désordre (DATA.DATO).
Pour les échantillons étudies, I'ensemble de ces critéeres montre une rapide diminution de la
qualité cristalline et I'apparition d'une phase fortement désordonnée qui n’évolue plus au-
dessus de 10'3ions. cm™2. La question qui se pose est de savoir si l'on atteinte une phase

amorphe ou seulement une phase trés désordonnée pour des doses supérieures.

Les figures 2.c et 2.d montrent clairement que la diffusion induite par le désordre dans le
domaine des fréquences acoustiques et celle du second ordre optique sont beaucoup plus
sensibles que la diffusion au premier ordre. On peut voir que la densité de défauts introduits
pour la dose la plus faible (10! lons.cm™2 Est détectée par la sonde utilisant la diffusion au
deuxiéme ordre alors que les autres diffusions ne montrent pas de maniére significative la
perturbation d réseau. Si on utilise la Diffusion par le DA TA es changements sont visibles

partir de 102 ions.c m™2.

De cette discussion nous pouvons affirmer que la dose critique d'anorphisation se situe

autour de 1013 ions.1072.
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d) 1 (688)/1(348) en function de la dose.
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[11-4. L'InP apreés recuit

IIF4.1.Spectres Raman des échantillons recuits

Les spectres Raman enregistrés Sur un échantillon implanté a 103 lons.cm™2Puis recuit a
des températures comprises étre 200 et 600 "C sont presentes sur la figure 3.L’évolution des
spectres est I’inverse de celle discutée ci-dessus. A 200°C (figure 3.b) il n’y a pas d'évolution
apparente des que ’on atteint 300°C, il y a une augmentation brusque de la longueur de
corrélation des modes (figure 3.c): elle se traduit pas I'apparition d'une part d'un clivage entre
les deux bandes optiques (DATO et DALO), d'autre part lI'activation de la diffusion du second
ordre optique. On peut alors en conclure que pour les températures 300 et 400°C nous
sommes en présence d'un état poly-cristallin analogue a celui obtenu avec la dose critique
102 cm™2(figure3.c).

Pour des températures supérieures 500 et 600°C (figure 3.e et 3.fi, il apparait un ordre a plus
grande portée. De ce fait les structures activées par le désordre diminuent d’intensité alors que
celles représentatives de 1’Etat monocristallin sont renforcées.En particulier la structure
DALO devient le pic symétrique LO () et la diffusion au second ordre par les modes optiques
et acoustiques est retrouvée. Ces derniers points sont bien mis en évidence sur les figures 4 et
5 ou l'on a reporté les premiers et seconds ordres optiques pour un échantillon implante &
10*cm=2.

Sur la figure 5 I’augmentation de I’intensité et corrélativement la diminution de la largeur des
structures montrent clairement la grande sensibilité de la diffusion du second ordre a la qualité

cristalline.
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Figure III-3: Spectres en function de la temperature de recuit.
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IIF4.2. Température critique de recuit

Pour préciser les mesures effectuées il a été reporté sur la figure 6 I’évolution en fonction de
la température de recuit des rapports T(50)/1(348) et 1(688)/1(306), ainsi que la largeur AO
pour deux doses d’implantation. Les rapports CI -dessus comparent ici aussi une structure
reliée a I’ordre (LO ou 20) a une structure reliée au désordre (DATA ou DATO). Les courbes
obtenues mettent en évidence deux températures critique Ti et T2 alors que au —dessous de Ti
I'échantillon est dans un état relativement amorphe, lorsqu'on atteint cette température la
mobilité des atomes est suffisante pour amorcer un réarrangement local. Sur tous les
échantillons étudiés la structure a 420 cm ™! décrite précédemment disparait a la température
Ti. L'énergie thermique des atomes est alors comparable a I'énergie cédée par les implants
pour des doses critiques comprises entre 1012 et 103 cm~2. A partir de la température T2 il
s’établit un ordre a plus longue portée et le monocristal est progressivement reconstruit. La
encore la figure 6.c permet aussi de voir que la reconstruction compléte du cristal se fait a une

température d'autant plus élevée que la dose d'implantation est importante.
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Les ronds pleins sont dus aux échantillons implantés a 10'* ionscm ™2, les vides

correspondent 21013 ions cm™2

40



Chapitre Il Etude de I’InP

IIE5. Conclusion

La technique Raman se révéle donc un outil tres sensible pour la détection des défauts crées
dans le cristal lors du processus d'implantation et le suivi de leur disparition lors d recuit
thermique. L'ensemble du spectre Raman peut étre utilisé mais la diffusion induite par le
désordre et celle au second ordre optique sont des sondes plus efficaces que le premier ordre

optique usuellement employé.

Cette étude pourrait étre prolongée par une analyse de la durée du recuit qui est sans nul

doute un paramétre important dans la maitrise de la guérison du cristal.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

Ce travail consiste a I’étude par spectrométrie Raman du phosphure d’indium (InP) dopé par

implantation ionique.

Aprés une presentation de la spectrométrie Raman, la sensibilité des paramétres font que

cette technique est bien adaptée a 1’é¢tude de 1’évolution de désordre dans 1’InP.

La signature Raman de 1’évolution du désordre est la disparition progressive des pics
associés aux modes de grandes longueurs d’onde et (corrélativement) une diminution de la

taille des domaines monocristallins dans 1’espace réel.

Cette évolution a lieu lors du processus d’implantation et 1’effet inverse lors du processus de

recuit.

La spectrométrie Raman permet d’estimer le flux critique d’ions implantés nécessaire a une
destruction totale de réseau cristallin, elle permet également de mesurer la temperature de

recuit conduisant a la reconstruction totale du cristal.

42



Annexes
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Annexe 1 : Conversion des énergies

Les valeurs des constantes fondamentales utilisées ici sont extraites de :

Fondamental physique constants, 1986 ajustements

E .R. Cohen and News, 5,65(1987)

C=299792458 m.m™1 (valeur exacte)

h=6.6260755 1073* j.s, h=h /27

e=1.60217733 10"° C

K =1.380658 1023 J.K~1

Les expressions de 1’énergie sont : E=eV :%:h v=hw=KgT

eV cm™t st Rad.s™! K
eV 1 e/hc e/h e/h elkg
cm™1 hc /e 1 c 2mc hclkg
st h/e 1/c 1 27 hlkg
Rad.s~! h/e 1/2mc 1/2n 1 kg
K kg le Ky /hc kg Ih Ky /b 1

Y cm™t s71 Rad.s™1 K
eV 1 8065.54 2.4180101* 1.519310%° 11604.45
cm™! 1.2398 10~ 1 2.9979101° 1.883710"1 1.438769
st 413510715 3.335610711 1 6.283185 4.799210~11
Rad.s~! 6.582110716 5.308810712 0.159155 1 7.638210712
K 8.6174107° 0.695039 2.0837101° 1.30921011 1
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Annexe 2 : Chaine linéaire a deux atomes par maille

La figure suivante représente une chaine linéaire & deux atomes par maille A et B de masses

respectives M et m et de parametre de maille a

I n-1 n "t‘
VI, oo v |
M m b
] a j

Considérons les interactions entre plus proche voisins, méme distance entre atomes alors

méme constante de raideur

My, (B) = -B[un(B)-uy (A)]-Blun(B)-tp1(A)] .o, (1a)

My (B) = B (un(A) +up-1(A)-2u,(B))

Mi;, (A) = -B [t (A)-y (B)]-B (st (A) s 1 (B))- oo, (1b)
Muiz, (A) = (un+1(B)+u, (B)-2u, (A))

Vérifions qu’une onde progressive décrire par :

Uy (A) =Ay €XP L i (KNQ-08) | oot (2a)
Up(B) =By €Xp L i (KNA-WE J .o (2b)

On porte (2) dans (1), on obtient :

i). mB;exp[i (kna-wt) ](-w?) = B[A,exp[i(kna-wt)] +A;B exp[i (k (n-1) a-wt)]-2B, Bexp[i

(kna-wt)]......oooo 3)

(3) © -mw?B,= (A, +A, exp (-ika)-2B,).
& A, (1+exp (-ika)) +B; (mw? - 2B)=0.

S24,B exp (-i%a) cos %a+ B;(mw?-2B)=0.

oA, | 2Bcosexp (-X2) | + By (mw?- 2B)=0.
2 2
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ii). MAsexp L i(kna-wt) | (-w?)= (B.exp [i (k (n+1) a-wt]

+B; B exp[i(kna-wt)]-24; Bexp[i(kna-wt)].....cccoevivriiiiiiiiea 4)

(4)=AM (-w?)=B[B; exp (ika) +B; -24,].

& A, (Mw? -2BB;exp (i%) cos kz—azo ......................................... (%)
La solution non triviale est pour le déterminant égal a zéro :

2B cos’;—aexp(ikf) mw? — 2

=0.
M w? — 2P 2 exp (L%a) cos

ka
2

_4 B2cos? 5+ (Mw?-2B) (Mw?-2B)=0.
MMw*-2B (Mm+M) w?+452-48%cos? 2=0

M+m
— W
Mm mM

4B? . Sk
244B” cin2ka_g

w*-2B sin

é 2 2
= M+mi\/ﬁ (Mm)? _ 42 . o ka

Mm (Mm)? Mm 2

1 M
Posons ~ = —+— = pu = —-

u M+m

u : Masse réduite.

2
wzzg + E\/l — 2 gin2 kz—a : relation de dispersion.

—u Mm

Au centre de zone de Brillouin

k=0, w?-=0; w =0

w?=2L w+= |2
I I
K faible.

2 2
Sin 2~ 40 =L F L fy G
2 u u
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— 2
Le développement (1 — x)™=1+mx+"T 1%

27,2,2
a)zzﬁiﬁ( _uka)
u u 2Mm
_ B Byq #2k2a% _oukPa?
wi= £-Latott)=g
u u 2Mm 2Mm
w2=f @ j2_B_a2 ;.
2 M+m 2 (M+m)
2_B | By wPk*a®\_2B
W=t u( Yo u“

d : L.
|/ ( = ) : vitesse de son dans un matériau.

dk g =0
En bord de zone de Brillouin. K=ZOna: wzzﬁ + B 1- Ll .
a a u mM
L
T
'z 8
W w‘i_"
lid
m
1’)4‘!-{
: 4 4
E}_ + k

nb|:| 1

Les courbes de dispersion mettant en évidence, I’existence d’un intervalle de fréquences
interdites.

By_ 2B-Mw?

= Vk.
Aq ZBCOSkZ—a exp(i%) '
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Au centre de zone de Brillouin.
k:O:w:O,j—izlzz» Les atomes vibrent en phase pour les branche acoustique.
Si m=M, Les atomes vont vibrent vont en opposition de phase.
K=0 sw= [Z5121. Y= M| existe un déphasage.
u Aq U m
En bord de zone de Brillouin.

w= |- Mode optique ; A, = 0,4; = 0.

w= |- Mode acoustique ;A, = 0,B; = 0.

Les atomes (M=m) sont soient seuls mobiles ou immobiles comme si les deux réseaux
étaient découplés.

T

’

4 o1
-t
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Annexe 3 : Données numériques du phosphure d’indium (InP : 300K)

Structure cristalline ZINC Blende

Nom symbole Unités Valeur
Paramétre cristallin a A 5.869
Masse molaire M g.mole-1

Masse volumique p g.cm™3 4.81

Nombre atomes par unité de volume N cm™3 3.96 x 1022
Hauteur de la Bande interdite E, eV 1.34

Densité effective d’états dans la BdC N, cm™3 5.7x 1017
Densité effective d’états dans la BdV N, cm™3 1.1x 10%°
Mobilité des électrons Un cm?y~1t §71 5.4x 103
Mobilité des trous Iy em? V-t 571 1.3x 102
Vitesse de saturation des électrons Vsn cm.s™t 0.92x 10°
Vitesse de saturation des trous Vsp cm.s™?

Constante diélectrique relative & 125

Champ de claquage E. kV.cm™! 5% 10?
Affinité électronique Xs eV 4.38

Coefficient de dilatation thermique a; K1 4.6x 107°
Chaleur spécifique C Jgt k™1t 0.31

Conductivité thermique A W.em 1 k1. 0.68
Température de fusion Ty °C 1060
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Résumé

L’objectif de ce travail est 1’é¢tude du désordre induit par implantation ionique dans le

phosphure d’indium (InP).

La technique utilisée est la spectrométrie Raman qui s’avére bien adaptée pour ce genre

d’étude a travers la sensibilité de ses parameétres.

Cette étude a permis de déterminer le flux critique d’ions implantés pour la destruction
totale du réseau (phénomeéne d’amorphisation) et d’estimer également la température de recuit

pour la guérison du matériau.
Abstract

The aim of this work is the study of ion implant induced disorder in indium phosphorus
(InP).

The technique used is the Raman spectrometry, which is well adapted for this study through

the sensitivity of its parameters.

This study has among de determines the critical flow of implanted ions for total destruction
of the network (amorphization phenomenon) and estimate the annelling temperature for

materials.
uadlall

(INP)  asdl) a8 Clisl) (oe oo aalill D) Auhy s Jaadl 138 (e Caagl)

DA (e Aushall o gl 13g) las Causlio ail cd 3 aslall el (el o Aediiisal) Al
(Al i) Ll

(s ¥ 5all) a<uill K jpaxll de gyl clisd zpall Gl paad duhal) 038 Gn O

alall ALl Jal e b Aagy il Wl



