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Le poéte est semblable au prince des nuées
Qui hante la tempéte et se rit de ’archer;
Exilé sur le sol au milieu des huées,

Ses ailes de géant ’empéchent de marcher.

extrait de ’Albatros de Charles Baudelaire (1810-1890).






Résumé

Les structurations de la matiere a 1’échelle nanométrique ont ouvert de
larges champs d’étude. L’analyse des propriétés structurales des nanostruc-
tures, de leur degré d’organisation ainsi que leur influence sur les propriétés
électroniques représentent actuellement un défi de premiere importance. Pour
accéder a ces informations, il est nécessaire de faire appel a un ensemble de
techniques expérimentales et numériques souvent complexes dans leur mise
en oeuvre.

Dans cette contribution, nous étudions I'organisation et le confinement
électronique dans des multiplans de boites quantiques, en nous appuyant
a la fois sur une étude expérimentale et un travail de modélisation. Les
interférences Raman, observées dans la gamme des phonons acoustiques,
résultent de l'interaction entre ces derniers et les états électroniques loca-
lisés dans les nanostructures. Parce qu’ils explorent une gamme allant de
quelques nanometres a plusieurs centaines de nanometres, les phonons acous-
tiques représentent une sonde particulierement efficace pour I’étude des na-
nosystemes. Les interférences Raman utilisent leur sensibilité pour la mesure
des propriétés structurales et électroniques. Elles permettent de mesurer les
effets de corrélation verticale et latérale dans les multiplans de boites quan-
tiques. Nous avons développé un modele général dont le domaine d’applica-
tion s’étend des systemes contenant quelques plans au super-réseaux. En uti-
lisant I’analyse de Fourier des interférences, on détermine la fonction d’auto-
corrélation de la densité de probabilité électronique selon 1’axe de croissance.
Sensible a la taille et & la forme de la densité électronique, les interférences
Raman ouvrent la voie a une imagerie optique de la densité électronique.






Abstract

The control of matter at the nanometer length scale opens a wide field of
studies. The determination of the nanostructure structural properties, their
organization rate and the influence of these parameters on their electronic
properties remain a foremost challenge. To obtain these data, one usually
requires a set of experimental and numerical techniques often complicated to
implement.

In this work, we study the organization and the electronic confinement in
quantum dot multilayers combining experiments and modelisations. Raman
interferences observed in the frequency range of acoustic phonons originate
in the interaction between acoustic waves and electronic states confined in
quantum dots. These interferences are an efficient tool to investigate structu-
ral and electronic properties of nanostructures, on length scales ranging from
a few to a few hundreds of nanometers. Raman interferences use it to mea-
sure the structural and electronic properties. Thus, the vertical and in-plane
organization can be determined in quantum dot multilayers. We have deve-
loped a general model with an application field, extending from structures
with a few quantum dot layers to superlattices. Using the Fourier transform
of the Raman interferences, we measure the autocorrelation function of the
electronic density along the growth axis. Sensitive to the dimensions and the
distribution of the electronic density, Raman interferences lead the way for
the optic investigation of the electronic density.
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1 Introduction

Les progres actuels dans le domaine de 1’élaboration permettent de struc-
turer artificiellement la matiere aux échelles nanométriques. Les boites quan-
tiques semi-conductrices sont des entités de taille nanométrique dans les-
quelles les porteurs de charges sont confinés dans les trois directions de 1’es-
pace. La quantification des niveaux électroniques dans ces nano-objets les
rendent analogues a des ”atomes artificiels” aux parametres variables (taille,
forme, ...). La physique quantique a connu ses premiers succeés en physique
atomique. Les nanostructures couvrent une échelle intermédiaire située entre
I’échelle atomique et I’échelle mésoscopique et ouvrent de nombreuses possi-
bilités dans I’étude des phénomenes quantiquement cohérents a cette échelle.
Susceptibles d’applications en nano-électronique, elles suscitent également un
intérét fondamental en réalisant des situations physiques modeles qui per-
mettent d’explorer le role des interactions dans des situations quasi idéales.
Le réseau atomique qui constitue et lie les nanostructures les distingue tou-
tefois des atomes soulignant 'importance de I'interaction électron-phonon.

L’interaction électron-phonon, sensible aux propriétés électroniques et vi-
brationnelles, est au coeur du processus de diffusion Raman. La spectrométrie
Raman en résonance apparait comme une sonde optique privilégiée pour
I’étude de ces propriétés. Les états électroniques confinés et localisés dans les
nanostructures vont en particulier pouvoir interagir avec les phonons acous-
tiques. Possédant une longueur de cohérence spatiale de plusieurs centaines
de nanometres, le phonon acoustique lie entre eux les processus de diffu-
sion Raman localisés dans chacune des boites quantiques. Cette cohérence
quantique donne alors naissance a des interférences Raman. Dans le cadre
naturel de la physique quantique, les interactions font intervenir les photons,
les électrons et les phonons. Comme tout phénomeéne de diffusion cohérente,
les interférences Raman s’écrivent sous la forme d’un facteur de structure et
de forme sensibles respectivement a 1’organisation spatiale des objets diffu-
sants et a leur nature. L’organisation spatiale des boites quantiques devient

13



14 1. Introduction

dés lors un parametre accessible par une technique optique non destructive.
D’autre part, la nature et I'extension de I’état électronique s’incarne dans
une réalité mesurable au travers de I’analyse du facteur de forme.

Apres avoir introduit dans un premier chapitre les systémes étudiés et la
diffusion Raman, nous expliciterons les interférences Raman sous la forme
d’un facteur de structure et de forme au travers d’un exemple simple. Dans
les deux chapitres suivants, nous nous consacrerons a l’analyse spécifique de
ces deux facteurs.



Chapitre 2

Un monde nanométrique

2.1 Structuration a I’échelle nanométrique

Les physiciens de 1’état solide ont toujours spéculé sur les propriétés
physiques et méme l'utilité de semiconducteurs qui n’existaient pas encore.
Ils imaginerent ainsi de structurer la matiere aux échelles nanométriques,
échelles auxquelles la physique classique cede le pas a la physique quan-
tique. Aux dimensions inférieures & la longueur d’onde de De Broglie, les
nanostructures présentent des propriétés radicalement différentes de celles
d’un matériau massif. A partir des années 70 et pendant plus de vingt ans,
les puits quantiques qui présentent un confinement unidimensionnel ont été
I’objet d’études intenses. Les progres des techniques de croissance ont per-
mis d’aborder expérimentalement les systemes quantiques a plus fort confine-
ment. Si les fils quantiques confinent les porteurs dans deux directions de 1’es-
pace, les boites quantiques offrent le confinement ultime a trois dimensions.
La structure de bandes des matériaux va s’en trouver profondément modifiée
donnant naissance a de nouvelles propriétés électroniques et optiques. A titre
d’exemple, la figure 2.1 illustre comment la densité d’états varie avec la di-
mensionalité du confinement. Dans le cas 0D, la discrétisation de la densité
d’états entraine, par exemple, une diminution des porteurs nécessaire a une
inversion de population ce qui se traduit par un gain pour l’opto-électronique.
De plus, les forces d’oscillateurs, qui sont distribuées sur toutes les énergies
permises dans un solide massif, sont dés lors uniquement réparties entre les
états discrets confinés. Ces propriétés liées au confinement sont déterminées
par la taille des nanostructures. Les physiciens se sont donc attachés a rendre
les nanostructures homogenes en taille. Il est nécessaire de surcroit d’élaborer

15



16 Chapitre 2. Un monde nanométrique

SOLIDE MASSIF PUITS QUANTIQUE FIL QUANTIQUE BOITE QUANTIQUE

,,,,,,,,,,,,,,

DENSITED'ETATS

ENERGIE

F1G. 2.1 — Densité d’états des électrons a 3D (solide massif), 2D (puits quan-
tique), 1D (fil quantique) et 0D (boite quantique).

dans une optique appliquative des systemes contenant un tres grand nombre
de nanostructures : une voie consiste a les organiser en multiplans.

2.1.1 Nano-génese

Initialement, les techniques de lithographie furent utilisées pour la fabri-
cation des nanostructures semiconductrices. Mais la création de nombreux
défauts dans le matériau s’est avérée étre un facteur limitant du procédé.
Utilisant la tendance naturelle des matériaux a la structuration, I’épitaxie
est alors apparue comme une technique tres prometteuse.

- I — 0

Fic. 2.2 — Croissance épitaxiale en couche suivie d’une croissance tridimen-
sionnelle de type Stranski-Krastanov.

[ )
[ ]
“H

Dans ce cadre, les nanostructures sont obtenues par une croissance de type
Stranski-Krastanov, lors du dépot d’une couche monocristalline sur un sub-
strat ne possédant pas le méme parametre de maille.[1] Ce mode de croissance
débute par une croissance en couche qui génere dans le plan de la couche une
contrainte dont I’énergie augmente avec 1’épaisseur. Au dela d’une certaine
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épaisseur critique, la couche contrainte va diminuer son énergie élastiquement
par un changement morphologique en passant d’'un mode de croissance 2D
a un mode 3D (Fig. 2.2). Cette croissance conduit a la formation d’édifices
cohérents (sans défauts) aux dimensions nanométriques. Notons qu’une re-
laxation des contraintes par déformation plastique se traduirait par I'appa-
rition de défauts structuraux néfastes pour les propriétés recherchées. Le
désaccord des parametres de réseau, les propriétés élastiques des matériaux
ainsi que la maitrise des parametres cinétiques de croissance (température,
vitesse de croissance, ...) permettent de moduler la taille et la forme des na-
nostructures. Ces nouvelles structures vont des ilots aux fils avec des tailles
de l'ordre du nanometre a la centaine de nanometres et des formes variées
(pyramidales, lenticulaires, ...) [Fig. 2.3].

F1G. 2.3 — a) Image par microscopie a effet tunnel d’ilots de germanium (Ge)
sur silicium (Si) orienté (001) en forme de pyramide et de déme,[2] b) image
obtenue par microscopie a force atomique (MFA) de fils de Ge sur Si(113)

3].

Ces nanostructures peuvent étre encapsulées par épitaxie d’une nouvelle
couche (le plus souvent de méme nature que le substrat). L’itération des
deux opérations (croissance d’ilots et encapsulation) conduit & I'obtention de
multiplans nanostructurés.

2.1.2 Organisation latérale et verticale

La formation de nanostructures par une croissance de type Stranski-
Krastanov est un processus spontané. La croissance en ilots crée un champ
de déformation élastique présentant des minima et des maxima dans la mo-
dulation du parametre latéral de maille. Ce champ de déformation influence
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F1a. 2.4 — Image MFA d’ilots : a) ilots PbSe/PbEuTe arrangés aléatoirement
dans le plan,[5] b) ilots de Ge/Si obtenus par épitaxie par jet moléculaire
présentant une organisation dans le plan.[6] Les champs de déformations
privilégient une direction de croissance et une forme alongée des ilots c) ilots
Ge/Si criis par épitaxie en phase liquide ou la cinétique de croissance favorise
I'organisation latérale.[7]

I’incorporation de nouveaux atomes entre ou sur les ilots ainsi que l’inter-
action entre ilots. Les voies de minimisation de ’énergie sont favorisées ou
frustrées par la cinétique de croissance. Lorsque la diffusion des especes est
grande, la croissance est pilotée par les champs de déformations. Elle crée
une corrélation latérale entre ilots et induit un ordre & courte portée (Fig.
2.4b et c).[4] On parle alors de nanostructures auto-organisées. La frustra-
tion de cette voie de croissance conduit a des répartitions aléatoires d’ilots
(Fig. 2.4a). Les champs de déformation sont aussi & ’oeuvre pour 1’organi-
sation verticale lors de la croissance de multiplans d’ilots. Un ilot encapsulé
va générer dans la couche barriére supérieure un champ de déformation. Lors
d’une nouvelle croissance sur la couche barriere, cette déformation préalable
crée des sites de nucléation privilégiés d’ilots.[8] La répétition de la séquence
de croissance conduit & une organisation des ilots qui peut étre verticale,[9]
latérale, ou tridimensionnelle [5](Fig. 2.5). Les corrélations dépendent d’effets
chimiques, de I’anisotropie élastique et /ou de la distance sur laquelle le champ
de déformation pénetre dans la couche barriere. Le degré de corrélation sera
alors fonction de I’épaisseur de la couche barriere.

2.2 QOutils d’analyse

Avant de pouvoir utiliser ces nouvelles propriétés, il convient de ca-
ractériser les nanostructures d’un point de vue structural et électronique.



2.2. Qutils d’analyse 19

a)

F1G. 2.5 — Immages de microscopie électronique a transmission (MET) a) ilots
Ge encapsulés dans Si présentant une corrélation verticale,[10] b) fils d’InAs
encapsulés dans AllnAs avec une anti-corrélation verticale,[11] ¢) exemple
d’ordre tridimensionnel observé pour des ilots de PbSe/PbEuTe.[5]

En particulier, il est nécessaire de connaitre leur forme et leur taille pour
ajuster les propriétés via les parametres de croissance. Pour des études de
surface, la microscopie a force atomique (MFA) qui utilise la répulsion cou-
lombienne entre atomes permet de réaliser rapidement des images topogra-
phiques avec une résolution en déplacement de ’ordre de ’atome. Elle donne
acces, sur une échelle de quelques microns, a I’organisation entre ilots.

Lors de I’encapsulation des structures, la taille et la forme des ilots se
trouvent modifiées par des effets de diffusion.[12, 13] La microscopie électroni-
que en transmission (MET) est 1’outil le plus employé pour étudier la taille,
la forme et 'organisation des ilots enterrés. Cette technique est fondée sur
I’interaction entre le potentiel du réseau périodique d’atomes et le faisceau
électronique monocinétique qui le traverse. Les champs de déformation et les
gradiants de composition modifient 'image de microscopie, son exploitation
quantitative peut alors requérir un traitement numérique poussé. De plus,
les études par MET nécessitent une préparation complexe des échantillons
tout en étant limitées a 1’étude de zones réduites.

La diffusion par rayons X a été récemment utilisée avec succes pour
réaliser une cartographie des contraintes et de la composition dans les ilots
[14, 15, 16] ainsi que pour mesurer leur organisation verticale et dans le plan
[17, 18, 19, 20]. Le résultat est statistiquement plus probant que par MFA
ou par MET de par la taille de la zone analysée. Cependant cette technique
requiert une source synchrotron a rayons X ce qui est un facteur limitant
pour des études systématiques.

S’il existe un large éventail de techniques pour I’analyse structurale de ces
nouveaux objets, encore peu de méthodes ont été mises au point pour 1’étude
des états électroniques. Certes, les techniques basées sur ’analyse de la lumi-
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nescence (photoluminescence, cathodoluminescence ...) sont des techniques
de caractérisation des recombinaisons radiatives dans les semiconducteurs.
Bien que fort utiles, elles ne sont pas en mesure de nous renseigner de facon
directe sur la forme ou l’extension spatiale des fonctions d’onde. Sur des
structures en surface, la microscopie a effet tunnel a déja permis I'imagerie
des états électroniques.[21, 22, 23] Récemment, I’effet tunnel magnétique s’est
avéré eétre une sonde efficace pour mesurer la forme des fonctions d’ondes dans
les boites quantiques enterrées.[24, 25] L’effet classique de la force de Lorentz
sur le mouvement des électrons tunnels est utilisé pour imager la composante
dans le plan de la densité électronique dans les boites. Cette technique permet
d’observer les effets de quantification dans une seule boite quantique. Cepen-
dant, I'imagerie de la densité de probabilité peut étre limitée, par exemple,
par la distribution locale d’impuretés qui réduit la résolution.[25]

Cependant, la plupart des informations a notre disposition sur la struc-
ture électronique et 'aspect des fonctions d’onde proviennent de calculs uti-
lisant la méthode E.ﬁ,[26, 27, 28] les modeles basés sur un pseudopotentiel
empirique [29] ou les approches perturbatives utilisant la notion de masse
effective [30]. Ces méthodes de calculs possedent intrinsequement des diffi-
cultés de mise en oeuvre. Par exemple, la méthode E.ﬁ qui fut initialement
développée pour le traitement du cristal est appliquée & des systeémes dis-
continus que sont les nanostructures (la fonction d’onde est décrite par un
modele continu détaché d’une description atomistique, I'interaction électron-
trou est simplifiée, la description de la structure de bande est uniquement
possible au voisinage du centre de zone).[29, 31] Il n’est pas non plus aisé de
trouver le pseudopotentiel empirique pour utiliser I’approche du méme nom
en extrapolant des données issues de mesures sur des matériaux massifs.

Le travail présenté s’appuie sur le développement d’une nouvelle technique :
I'interférométrie Raman. Elle permet de sonder a la fois les propriétés structu-
rales et électroniques. Elle est capable de quantifier la taille et ’organisation
des nanostructures. Nos résultats seront comparés aux mesures réalisées par
des méthodes d’analyse structurale plus classiques (MET, MFA, ...). Cette
approche permet de sonder la densité électronique (forme, extension spatiale,
...) et pourrait ainsi servir de pierre de touche aux résultats obtenus par les
méthodes de calcul précitées.

2.3 La diffusion Raman

L’effet Raman est un phénomene de diffusion de la lumieére mis en évidence
expérimentalement en 1928 par le physicien indien Chandrasekhara Ven-
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kata Raman, lauréat du prix Nobel en 1930. Cependant, si la découverte
expérimentale revient a Raman, le phénomeéne avait été envisagé théoriquement
deés 1923 par I’Autrichien A. Smekal.

2.3.1 Principe

Lorqu’on éclaire un cristal par un faisceau de lumiére monochromatique,
cette radiation excitatrice peut étre transmise, réfléchie, absorbée ou diffusée
par le milieu. Il peut y avoir alors une diffusion élastique (diffusion Rayleigh)
pour laquelle la fréquence de la lumiere diffusée est égale a celle de la lumiere
incidente. Pour une moindre fraction du faisceau incident, la diffusion est
inélastique et se traduit par un échange d’énergie entre le rayonnement et la
matiere. Ce processus correspond a la diffusion Raman.

2.3.2 Approche classique

Lorqu'un cristal est excité par un champ électrique (radiation excita-
trice), les électrons se déplacent par rapport a leur noyau créant un moment
dipolaire électronique. Pour de faibles champs, la polarisation P est propor-
tionnelle au champ E : [32]

P = eoXE (2.1)

x est le tenseur de susceptibilité diélectrique et représente la capacité a se
déformer de ’ensemble des nuages électroniques. Le mouvement des atomes
autour de leur position d’équilibre (i.e. les vibrations du réseau atomique)
module la susceptibilité électronique. Pour de faibles amplitudes U de vibra-
tion, cette dépendance peut s’écrire a l’aide d’une série de puissance pour
laquelle nous nous limiterons aux deux premiers termes :

.. X\ r SR o

X =Xo+ <£>0 U avec U = Uycos(q.7 — Qt) (2.2)

Le champ électrique incident s’écrit E = Eocos(Ei.F — w;t) ; la combinaison
des équations (2.1) et (2.2) permet d’expliciter le moment dipolaire induit
sous la forme :

S ~ = =, SOEOﬁO ox
P = E k;. 7 — w;t —=
eoXoEocos(k;. 7 — w;t) + 5 (GU )

cos[(k; + @).7 — (w; + Q)t] + cos|(k; — @).7 — (wi — Q)] (2.3)

Au premier terme est associé une radiation de fréquence w;. Cette radia-
tion émise correspond & la diffusion Rayleigh. Le deuxieme terme traduit
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Fia. 2.6 — Représentation schématique des rayonnement incidents et émis
lors d’un processus de diffusion Stokes et anti-Stokes.

I’émission de deux rayonnements de fréquences égales a w; —€) (appelé Stokes)
et w; + €2 (appelé anti-Stokes).

L’approche classique met en lumiere les entités intervenant dans la diffu-
sion Raman. Méme si [’analyse rigoureuse des processus ne peut se faire que
dans le cadre naturel de la physique quantique, cette approche simple permet
déja de mettre en lumiere les lois de conservation qui régissent la diffusion
Raman au premier ordre dans un cristal :

w; = w0 ki=ky+q (2.4)

w; et E, caractérisent le rayonnement incident, w, et Ed le rayonnement diffusé
et, Q et ¢ la vibration du réseau (Fig. 2.6).

La diffusion Raman apparait comme une modulation interne par les vi-
brations du réseau des propriétées électroniques.

2.3.3 Les phonons

Dans une description quantique, on est amené a introduire les quanta de
vibration du réseau appelés phonons.

Dans un cristal, les phonons sont décrits par des ondes planes (€2, ).
Les réseaux atomiques que nous étudierons possedent une structure diamant
ou Zinc-Blende avec deux atomes dans la cellule élémentaire. La figure 2.7
illustre pour le silicium la relation de dispersion qui lie la fréquence des pho-
nons a leur vecteur d’onde. Le cristal possédant deux atomes par maille,
la courbe de dispersion comporte six branches : trois branches acoustiques
(courbes de plus basse énergie), trois branches optiques. Alors que le mou-
vement de chaque atome dans la cellule élémentaire est en phase pour les
phonons acoustiques, il est en opposition de phase pour les phonons optiques
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Fic. 2.7 — Courbes de dispersion des phonons dans Si obtenues par diffusion
inélastique de neutron selon les axes de haute symétrie. Le point I' correspond
au centre de la zone de Brillouin; I'X & la direction [100], I'L & la direction
[111]. Les modes longitudinaux et transverses optiques sont dégénérés en
centre de zone (liaisons purement covalentes).[33, 34]

(au centre de la zone de Brillouin uniquement). Les phonons sont qualifiés
dans les directions de haute symétrie du cristal ([001] ou [111]) de transverses
ou longitudinaux selon que leur déplacement est respectivement perpendicu-
laire ou parallele a la direction du vecteur d’onde ¢. Dans un solide, les
phonons acoustiques transverses (notés TA) correspondent a une onde so-
nore en cisaillement tandis que les phonons acoustiques longitudinaux (notés
LA) sont associés a une onde sonore en compression. De plus, on notera que
la relation de dispersion pour les phonons acoustiques reste linéaire sur une
grande partie de la zone de Brillouin : Q = vy,,.q.

2.3.4 Approche quantique

L’approche classique ne détaille pas le role majeur des électrons. Les
fréquences des photons incidents étant bien supérieures a celles des pho-
nons, la probabilité d’interaction directe photon-phonon est tres faible ; cette
interaction s’effectue alors par I'intermédiaire des électrons. Le processus de
diffusion Raman comporte ainsi trois étapes :[32]

e une interaction photon incident-électron avec la création d’une paire

électron-trou.

e une diffusion d’un membre de celle-ci par le phonon mis en jeu.

e une interaction électron-photon diffusé avec annihilation de la paire

électron-trou.
La figure 2.8 permet par la superposition des courbes de dispersion électro-
nique et photonique de représenter un processus Raman de type Stokes.

L’énergie est globalement conservée tandis que la conservation du vec-
teur d’onde doit étre assurée a chaque étape. Le solide est initialement dans
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F1G. 2.8 — a) Diffusion intrabande (processus & deux bandes), b) diffusion
interbande (processus a trois bandes).

son état électronique fondamental ou tous les états de valence sont occupés,
les états de conduction vides. Lors de la transition 1, un photon d’énergie
FE; = hw; et de vecteur d’onde k; donne par absorption une paire électron-trou

=

dans ’état |a) et d’énergie E,(k;). Cette transition est une étape "réelle” lors
d’une diffusion Raman résonnante c’est a dire lorsque E; = Ea(E,) et 7vir-
tuelle” dans le cas présenté (Fig. 2.8). La transition 2 est une diffusion intra-
bande d’un électron par un phonon d’énergie hS2 et de vecteur d’onde ¢ appelé
processus & deux bandes (Fig. 2.8a) ou interbande appelé processus a trois
bandes (Fig. 2.8b) amenant la paire électron-trou dans 'état |b). La transi-
tion 3 correspond a une recombinaison radiative de la paire électron-trou par
émission d’un photon d’énergie E,; et de vecteur d’onde Ed; le solide revient
alors a son état électronique fondamental. Ces processus se produisent de
maniere analogue avec les trous. Les trois transitions ne s’effectuent pas uni-
quement selon I'ordre chronologique précédent ; il existe six processus Stokes
(et anti-Stokes) possibles selon la chronologie adoptée.[32]

Dans la diffusion Raman, les fréqugnces excitatrices des photons sont
bien supérieures a celles des phonons, k; ~ k4 ce qui implique que [|q]] <
2||k;|| afin de satisfaire & la conservation du vecteur d’onde. La valeur de ¢
correspondante est tres proche du centre de la zone de Brillouin. Ainsi seuls
les phonons de centre de zone vont participer & la diffusion Raman au 1%
ordre. Pour un processus a deux phonons, la restriction disparait puisque
seule la somme de leurs vecteurs d’onde doit étre nulle; tous les phonons de
la zone de Brillouin sont alors impliqués.
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2.3.5 Effet de la réduction de la dimensionnalité

L’effet de la réduction de la dimensionnalité a été intensément étudié sur
les phonons optiques et acoustiques dans les super-réseaux de plans quan-
tiques. Dans un cristal comme dans les systemes périodiques tels que les
super-réseaux, l'invariance par translation induit la description des modes
propres de vibration par des ondes planes et la conservation du vecteur
d’onde. La super-période associée au super-réseau impose la conservation de
la composante ¢, du vecteur d’onde. La diffusion par des phonons acoustiques
est alors possible et se traduit par ’apparition de pics doubles (doublets) in-
terprétés dans le cadre d’'un modele de repliement de la zone de Brillouin
(modele de Rytov).[35]

Lorsqu’on rompt l'invariance par translation, le vecteur d’onde n’est plus
un bon nombre quantique. Sa conservation lors du processus de diffusion
Raman devient caduque. La restriction aux vecteurs de centre de zone est
levée; I'ensemble des modes de phonon de la zone de Brillouin peuvent
alors contribuer a la diffusion Raman. Il existe de nombreuses manieres de
rompre l'invariance par translation. On peut par exemple déstructurer la
matiere. Les spectres Raman des matériaux amorphes ou contenants des
défauts structuraux présentent des signatures claires de cette activation de
modes. [36, 37, 38] Source d’un nombre plus réduit de travaux, le confine-
ment des états électroniques peut étre aussi a l'origine de la rupture de la
conservation du vecteur d’onde. L’effet de cette perte dans la diffusion Ra-
man n’a été mis en évidence clairement et analysé que tres recemment, lors
de I’étude de puits quantiques. Cette mise en évidence tient probablement
au fait que pendant longtemps (depuis le début des années 80) les efforts
ont été focalisés sur les études des super-réseaux de puits quantiques. Les
spectres Raman aux basses fréquences de super-résaux de puits quantiques
de GaAs/AlGaAs présentent une émission continue autour de la raie Ray-
leigh (diffusion élastique).[39, 40] On lattribua & une rupture partielle de
la conservation du vecteur d’onde induite par les fluctuations d’épaisseur
des couches et la rugosité des interfaces qui redistribuent les énergies des
états électroniques confinés.[39, 40, 41, 42, 43] L’émission continue a alors
été associée au signal provenant de l’excitation résonante sur un seul puits
quantique. Cet effet fut clairement mis en évidence et analysé par la suite lors
de I’étude d’un puits unique ultra-mince de GaAs/AlGaAs.[44] Modélisation
a appui, il fut montré que ce signal résultait bien d’une rupture de la
regle de conservation du vecteur d’onde et que l'interaction électron-phonon
acoustique constituait une sonde particulierement sensible au confinement
électronique. Dans la cadre de la thése de J. R. Huntzinger (LPST,[45]),
les études menées sur des structures contenant un faible nombre de puits
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quantiques GaAs/GaP mirent en évidence la présence d’oscillations dans les
spectres Raman basses fréquences excités en condition de résonance. On at-
tribua ces oscillations a des interférences. Celles-ci viennent moduler le signal
continu provenant de chacun des puits.[45] Ces interférences ont permis de
caractériser les effets du désordre sur la localisation électronique dans les
puits quantiques ultra-minces GaAs/GaP.[45] Ce travail a ensuite débouché
sur I’étude des effets de surface sur un systeme contenant un seul plan de
boites quantiques d’InAs/InP.[46]

Notre propos est de développer 'interprétation du signal basse fréquence
en terme d’interférences et de I’appliquer au cas de boites quantiques présen-
tant un confinement a trois dimensions. Le modéle s’inspire du formalisme
développé par V. I. Belitsky et T. Ruf pour les puits quantiques 2D.[41, 43]
Il est a noter qu’il y a peu de publications outres celles qui résultent de ce
travail qui traitent de la diffusion Raman par les phonons acoustiques dans
les boites quantiques.[47, 48, 49, 50, 51] Elles sont de surcroit tres récentes
(postérieures au début de ce travail).

2.3.6 Dispositif expérimental

La description instrumentale qui va suivre est attachée a I’expérimentation
qui est réalisée au sein du laboratoire et contient les grandes fonctions ins-
trumentales classiques de la spectrométrie Raman.

Les spectres Raman ont été enregistrés en utilisant les raies d’émission
de deux lasers Argon et Krypton couvrant une plage en énergie allant de
1.8 a 3 eV. Le faisceau incident est focalisé sur I’échantillon par une len-
tille semi-sphérique sous incidence de Brewster. A cause des indices élevés
des matériaux composant les échantillons, la configuration de diffusion est
proche, dans I’échantillon, de la rétrodiffusion. Les échantillons sont mainte-
nus sous vide pour éliminer les raies a basse fréquence de 'air. La lumiere
diffusée est analysée par un spectrometre triple CODERG T800 composé
de trois monochromateurs utilisant un réseau de 1800 traits par millimetre
(Fig. 2.9). Ce spectrometre possede une trés bonne résolution spectrale et un
taux de réjection important nécessaire a ’étude des signaux Raman autour
de la raie Rayleigh dans la région des phonons acoustiques. Un photomul-
tiplicateur (détecteur monocanal) compte le nombre de photons diffusés. 11
est a noter que dans les études présentées ici, nous avons été confrontés, en
dépit de puissances d’excitations conséquentes et de la double résonance sur
les états électroniques, a des signaux parfois treés faibles (<1 photon/sec).
Seules les performances exceptionnelles de cet instrument nous ont permis
de composer avec cette difficulté expérimentale et la nécessité d’une haute
résolution spectrale.
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Photomultiplicateur

Echantillon

F1G. 2.9 — Schéma du systeme expérimental ou la diffusion Raman est ana-
lysée par un spectrometre triple Coderg T800; la lettre G correspond aux
réseaux, S aux fentes d’entrée et de sortie, M aux miroirs.
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Chapitre 3

Interférences Raman

L’interaction des phonons acoustiques avec des états électroniques loca-
lisés donne naissance a des interférences Raman. La nanostructuration de la
matiere permet de controler la localisation des états électroniques et par la
méme de créer des systemes simples permettant de comprendre ce signal aux
basses fréquences. C’est en utilisant des systémes modeles, le plan unique et
des bi-plans, que nous allons illustrer et expliciter le processus d’interférence
Raman.

3.1 Expérience

Obtenus par épitaxie par jets moléculaires sur Si(001), les échantillons
contiennent des plans de boites quantiques auto-assemblées de germanium
(Ge). Ces échantillons ont été réalisés par O. G. Schmidt et K. Eber] du Max-
Planck-Institut de Stuttgart. Les taux de croissance sont typiquement de 1.3
et 0.07 A /s pour ’épitaxie respective de Si et Ge & une température d’environ
700°C.[52] L’échantillon A contient un seul plan de boites quantiques obtenu
par épitaxie de cinq monocouches de Ge (soit 0.7 nm). La méme quantité de
Ge par couche a été utilisée pour ’obtention des échantillons B, C et D. Ces
derniers possédent deux plans de boites quantiques séparés respectivement
de 15, 30 et 60 nm de Si. Les plans ont été recouverts de 160 nm de Si.

L’image MET de la Fig. 3.1a illustre 'alignement vertical des boites quan-
tiques dans ’échantillon B sous l'effet des champs de déformation (cf. section
2.1.2). Les images de microscopie permettent d’évaluer la distance t entre
les plans de boites quantiques (somme de 1’épaisseur de la barriere de sili-
cium et de la couche de germanium déposée) & 16.8, 32.8 et 62 nm pour les

29
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Fic. 3.1 — Images MET réalisées par S. Christiansen de |'université
d’Erlangen-Miinchen de ’échantillon B contenant deux plans de boites quan-
tiques de Ge/Si séparés par 15 nm.
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échantillons B, C et D. Les ilots ont la forme d’une lentille plano-convexe
d’un diametre moyen w=170 nm pour une hauteur typique de 7 a 8 nm
(Fig. 3.1b). L’étude de la diffusion Raman par les phonons optiques met en
évidence la diffusion du silicium dans les ilots de Ge.[53] La composition en
Ge dans les ilots est évaluée a 70%.

La figure 3.2 présente les spectres Raman enregistrés sur ces échantillons
dans le domaine des phonons acoustiques avec une longueur d’onde de 476 nm
a température ambiante. Chaque spectre est accompagné d’un spectre de
référence mesuré dans les mémes conditions sur un échantillon de Si massif.
Autour de la diffusion Rayleigh centrée en zéro, I’échantillon A posseéde une
émission continue. Contrairement a ce comportement monotone, les spectres
B, C et D font apparaitre d’importantes oscillations périodiques coté Stokes
et anti-Stokes. La période de ces oscillations est pour les échantillons B,
C et D respectivement de 14.7, 8.4 et 4.7 cm *. Celle-ci décroit donc avec
I’augmentation de la distance entre les plans.

L’excitation est en résonance sur le niveau F; des boites quantiques. La
résonance est attendue autour de 2.6 eV compte tenu de la composition de
70% de Ge dans les ilots.[54] La figure 3.3 montre les spectres Raman en-
registrés sur ’échantillon C pour des énergies d’excitation comprises entre
2.4 et 2.7 V. Un bi-plan constitué de couches de mouillage (méme distance
entre couches que l'échantillon C) a été étudié. Pour les mémes énergies
d’excitation, aucun signal n’a pu étre observé. La résonance se fait donc
exclusivement sur le niveau électronique FE; des boites quantiques. Afin de
pouvoir comparer les spectres de la Fig. 3.3, ces derniers ont été normés par
rapport a un spectre de référence enregistré sur Si(001). Cette opération rend
les spectres indépendants, par exemple, de la réponse du spectrometre et de
I’absorption dans 1’échantillon (parameétres fonctions de la longueur d’onde).
L’intensité du signal basse fréquence augmente avec 1’énergie d’excitation.
L’absence de raies laser disponibles au-dela de 2.7 eV ne permet pas d’en-
cadrer parfaitement en énergie la plage de résonance. Cette derniere est tres
large du fait du recouvrement en énergie des plages de résonance des ni-
veaux E; et E7 + A;.[54] Notons cependant, qu’un spectre enregistré a une
énergie de 1.96 eV (630 nm) n’a présenté aucun signal aux basses fréquences,
délimitant ainsi le zone de résonance. La résonance exalte le signal Raman.
Dans la région des phonons optiques elle permet de distinguer le signal des
structures nanométriques de celui des barrieres.[55, 56]

Etant en résonance sur les états électroniques des boites quantiques, 1’ori-
gine de ce signal aux basses fréquences ne peut étre interprétée qu’en explici-
tant le couplage entre les phonons acoustiques et les états électroniques dans
les boites quantiques.
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Intensité Raman (u. arb.)

Nombre d’'onde (cr'ﬁ)

Fic. 3.2 — Spectres Raman basse fréquence expérimentaux enregistrés avec
une énergie d’excitation de 2.6 eV (476 nm). Le spectre A a été enregistré sur
I’échantillon ne contenant qu’un plan de boites quantiques Ge/Si, les spectres
B, C et D sur les échantillons possédant deux plans de boites quantiques
Ge/Si séparés de 15, 30 et 60 nm. Un spectre de référence de Si en pointillé
a été inclus.
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Intensité Raman (u. arb.)

-40 -20 0 20 40

Nombre d’'onde (cr'rl1)

F1a. 3.3 — Spectres Raman de I’échantillon C (2 plans de boites quantiques
Ge/Si distants de 30 nm) enregistrés autour de la résonance de la transition
E; avec des énergies d’excitation de 2.41, 2.54, 2.60 et 2.71 eV.
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3.2 Les mathématiques de la physique

Les développements mathématiques qui vont suivre vont nous permettre
de poser les bases nécessaires a I'interprétation du signal Raman basse fréquen-
ce observé. Aprés avoir fixé le formalisme de 'interaction électron-phonon
dans le cristal massif, nous considérerons I'interaction entre les états électroni-
ques confinés et les phonons acoustiques.

3.2.1 Interaction électron-phonon

Lors d’un traitement quantique de la diffusion Raman dans un matériau
massif, Papplication de I’approximation adiabatique (le mouvement des élec-
trons suit instantanément celui des ions) et la réduction du probléeme a
un électron conduit a établir une équation de Schrodinger adiabatique a
un électron indépendante du temps. Cependant, les vibrations des ions au-
tour de leurs positions d’équilibre changent instantanément 1’énergie des
électrons introduisant alors une composante dépendante du temps dans cette
équation.[57] Cette composante appelée interaction électron-phonon adiaba-
tique est assez faible pour permettre son traitement de maniere perturbative.
On décrit alors les transitions dans la base des états non perturbés. La théorie
des perturbations au troisieme ordre donne I’expression de ’amplitude de
probabilité de transition Raman d’un état |I) a un état |F') :[32]

Arse =) RoRy(F|Hpy [n') (W'| Hop |n) (n| Hp |1) (3.1)

n,n’
Les facteurs

1 1

Ry= —F—+ Ry= —F—+
EZ'—Ea+ZFa b Ed—Eb+ZFb

(3.2)

représentent les termes de résonance en énergie des états électroniques |a)
(R,) et |b) (Ry) d’énergie E (E, et Ej) et de largeur homogene I' (T', et T')
au photon incident d’énergie F; et diffusé d’énergie F;. La sommation porte
sur tous les états intermédiaires possibles |n) et |n') composés de la partie vi-
brationnelle et électronique. Le processus correspondant est schématisé dans
le diagramme de Feyman de la Fig. 3.4.
L’hamiltonien d’interaction électron-phonon s’écrit en introduisant 1’opéra-

teur d’annihilation b, et de création b; d’un phonon q :

Hyp = 3 | Hpp(0)b + Hyp(0)V,; (3.3)

q
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Fi1Gc. 3.4 — Diagramme de Feyman d’un processus Stokes, Hgy est le ha-
miltonien d’interaction électron-lumieére et Hgp le hamiltonien d’interaction
électron-phonon.

Les hamiltoniens Hgp(q) et Hyp(q) n’agissent que sur la partie électroni-

que des états intermédiaires |n) et |n') . L’application des opérateurs b, et b;
sur la partie vibrationnelle de ces états associés respectivement a un processus
anti-Stokes et Stokes fait apparaitre le nombre d’occupation n des états. Le
nombre total de phonons dans le systeme global bain de phonons-thermostat
(milieu extérieur de température T) n’est pas fixé par suite de la possibilité
de création ou d’annihilation de phonons. Le nombre d’occupation fluctue
au cours du temps autour de sa valeur moyenne déterminée a l’équilibre
thermodynamique. LLa moyenne sur le temps du nombre d’occupation permet
d’écrire n(w,) sous la forme de la loi de distribution de Bose-Einstein :

1
n(wg) = W (3.4)

Ainsi I’élément de matrice électron-phonon devient :

(ol Hppln) = 3 [\/n(wa (8] Hep la) + \fn(e) + 1 (6] Hyp \a>} (35)

q

L’amplitude de probabilité de diffusion A;_,r associée a un mode de phonon
s’obtient en sommant I’amplitude de probabilité de tous les chemins possibles
qui ménent du méme état initial [I) au méme état final |F'). Cette somme
porte sur tous les états électroniques intermédiaires |a) et |b). L’intensité
Raman résulte de la somme sur les phonons des amplitudes de probabilité
A;_r. Les phonons forment un bain de bosons ne possédant entre eux au-
cune cohérence particuliere ; la sommation sur ces derniers sera incohérente.
L’intensité Raman se réduit alors a :

IWa Y Al (3.6)

q/wq=|w|
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soit pour un processus Stokes :

Is(w) = (n(w) + 1) Z | ZRaRb (f| Hgr |b)

9/wg=|w|  ab

(bl Hyp |a) {al Hpy [} | (3.7)

la condition w, = w assurant la conservation de I’énergie.

L’énergie d’interaction électron-phonon dépend de la déformation par les
phonons acoustiques ou optiques. Ces déformations peuvent influencer les
électrons de deux manieres. Premierement, les perturbations a courte dis-
tance du potentiel périodique entrainent des changements instantanés dans
Iénergie. Ces changements sont quantifiés par le potentiel de déformation.[58]
Ce dernier représente le déplacement en énergie d’'un extremum de la bande
électronique par unité de déformation élastique. Deuxiemement, la distorsion
du réseau peut briser la neutralité électrique locale et produire une polarisa-
tion électrique associée a un champ électrique macroscopique a longue dis-
tance. La perturbation du mouvement des électrons par cet effet conduit a
une interaction piézoélectrique pour les phonons acoustiques ;[59, 60] & une in-
teraction dite de Frohlich pour les modes optiques.[61] Uniquement présentes
dans les matériaux polaires, ces deux interactions s’ajoutent a l'interaction
par le potentiel de déformation (optique ou acoustique). Nous considérerons
par la suite l'interaction par le potentiel de déformation.

3.2.2 Interaction électron-phonon acoustique

Le hamiltonien d’interaction électron-phonon se met sous la forme :

_mﬂ@:DWﬁWﬁawcﬁW:E:Mﬁﬁ%@@m@+ha@&

I'opérateur du vecteur déplacement dans la représentation du nombre de
remplissage des phonons. M est la masse totale des atomes contenus dans la
maille élémentaire, N représente le nombre de mailles élémentaires du cristal,
w(g) est la pulsation du mode q. ¥,(7) est le champ de déplacement du mode
propre acoustique. Dans un cristal, les modes propres acoustiques prennent
la forme d’ondes planes propagatives :

Ty(7) = v, 4.7 (3.9)

€, est la polarisation du mode q. Rappelons que I'interaction électron-phonon
se faisant par 'intermédiaire soit des électrons soit des trous, le potentiel de
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déformation se définit respectivement pour les bandes de conduction et de
valence. L’énergie du phonon est négligeable devant 1’écart en énergie au
centre de zone entre la bande de valence et la bande de conduction (gap) ce
qui permet de séparer la contribution des électrons et des trous rendant les
développements ultérieurs applicables aux deux.

Nous serons par la suite amenés a considérer des phonons se propa-
geant dans la direction (001). La résolution des équations de la dynamique
(équations de Christoffel) pour 4, (7) conduit & trois modes solutions qui se
répartissent en un mode pur longitudinal et deux modes purs transverses.
Seul le mode polarisé LA va donner une contribution a l'interaction non
nulle. La dilatation associée a un mode q s’écrit :

(V.7 (7) = v,iq.8,.' "7 (3.10)

L’apparition du produit scalaire ¢.¢;, montre que seul le mode longitudinal
(7’| €) va interagir avec les états électroniques.

3.2.3 Modélisation bidimensionnelle

Les ilots sujets de notre étude ont une dimension latérale dix fois supérieure
a leur hauteur. Dans une premiere approche, nous ne consideérerons que le
confinement électronique dans les boites quantiques selon I'axe z négligeant
ainsi le confinement latéral. Ainsi les ilots seront modélisés par des plans bidi-
mensionnels découplés entre eux. Nous reviendrons sur cette approximation
dans le chapitre 4.

La situation considérée met en jeu deux plans séparés d’une distance
t, les états électroniques confinés dans ces plans et un phonon acoustique
délocalisé dans la structure. L’interaction de ce phonon avec ’ensemble des
états électroniques lie les processus de diffusion Raman. L’amplitude de pro-
babilité de diffusion est alors proportionnelle a la superposition cohérente de
I’amplitude de diffusion de chaque plan. L’intensité Raman est ainsi égale a
la probabilité de diffusion associée a cette amplitude. En se focalisant sur la
partie de ’équation (3.7) faisant intervenir les éléments de matrice du hamil-
tonien d’interaction électron-phonon ; l'intensité Stokes Raman se met sous
la forme :

Is@)a Y 1> > RaRo, (0] Hpplay) [ (3.11)

q/wg=lw| Pp=1 ap,bp

La somme porte sur les deux plans p ainsi que sur tous les états |a,) et |by)
associés a chaque plan. En représentation {7}

ol Hie o) = [ 61, (7)(9.0) 7, () (312
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L’équation (3.11) servira a simuler les spectres Raman. Afin d’expliciter les
spectres, nous allons développer les différents termes de ’équation. Le but du
calcul qui va suivre est de montrer la rupture de la conservation de la com-
posante selon 1’axe de croissance du vecteur d’onde et de traduire I'intensité
Raman en un produit d’un facteur géométrique et d’un terme électronique.

Le confinement électronique se traduit par ’apparition de niveaux dis-
crets. La résonance sur les niveaux E; correspond a une situation particuliere.
En effet, les masses effectives tres importantes des porteurs conduisent & des
écarts en énergie entre sous niveaux de E; négligeables. Pour connaitre la
nature de I’état électronique sur lequel a lieu la résonance, il est nécessaire
de comparer ces écarts et la largeur homogene des états. Les expériences
indiquent que la largeur homogene de chaque sous niveau de E) est plus
grande que |’effet de confinement. En effet, aucun sous niveau de F; n’a pu
étre sélectionné via l'excitation. Lorsqu’on fait varier 1’énergie d’excitation
autour de E; (Fig. 3.3), les spectres ne présentent aucun changement hormis
I’augmentation du signal du a I'effet de résonance. De plus, bien que la largeur
homogene dépende de kgT', les mesures a basse température ne permettent
pas une sélection d’états électroniques particuliers. Ces faits expérimentaux
montrent que ’ensemble des sous niveaux forment un continuum d’états, le
systeme est donc dans un régime quasi-classique d’états confinés spatiale-
ment.

Dans la plage de fréquence étudiée, I’énergie des phonons acoustiques est
faible devant la largeur en énergie du continuum d’états. Par conséquence,
les conditions de résonance sur I’état électronique initial et final d’une boite
quantique sont remplies (condition de double résonance) : R,, = Ry, = R,,.
De plus, la faible dispersion en taille des ilots conduit a négliger I’élargissement
hétérogene par rapport a la largeur du continuum. Tous les ilots sont alors
excités de maniére identique avec le méme facteur de résonance : R, = R.
Les fonctions électroniques, liées a chaque plan, y sont confinées et ne se
recouvrent pas. Des lors, un électron ne peut se délocaliser de son plan d’ori-
gine vers un autre via l'interaction électron-phonon. Il est alors possible de
considérer les fonctions électroniques identiques dans les deux plans :

wap (7:') = ¢a(7?_ T_;;) (313)

Cette considération permet de séparer dans l'interaction électron-phonon la
composante dépendant du plan et celle qui n’en dépend pas. En injectant
dans ’équation (3.12) la forme de la dilatation [Eq. (3.10)] et en effectuant
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le changement de variable ' = 7" — 7, on obtient :

* h 0.5 5 1 N —id (7 P
(bp| Hp lap) = m(quQ-eq)/¢b(T')¢a(r )e ) gyt

= (bl Hgp |a)e™ ™7 (3.14)

La fonction d’onde dans le plan sera représentée par des ondes planes
propagatives

W(7) = ¢(z)eI (3.15)
Alinsi,

h

(b|@\a)= Ww(q)

(~yig) [ 6(Eeu(2)e s
/ei(5a||’3b||q“||)-ﬂ|d2f” (3.16)
La deuxiéme intégrale se réduit a :
[ B Fam i = g(F — Ry — ) (3.17)

Cette expression montre que l'invariance par translation dans le plan se
traduit par la conservation de la composante du vecteur d’onde dans le plan.
A contrario, la perte de 'invariance de translation selon ’axe de croissance
entraine la rupture de la conservation du vecteur d’onde selon cet axe.

Dans I’équation (3.14), seul le terme exponentiel dépend de la position
du plan. La somme sur les deux plans ne va concerner que ces termes qui
dépendent uniquement de la composante z des plans :

2
§ :67Zq-7'p — e*ZQz-zpl + 67ZqZ-Zp2 — 6fzqz.z0[1 + efzqz.t] (318)
p=1

Le plan 1 est localisé a ’ordonnée z, arbitraire, le second plan & une distance
t de ce dernier.

Pour obtenir ’expression de l'intensité Raman, il faut traiter de maniere
similaire les éléments de matrice de I'interaction électron-photon. Les photons
ayant la méme nature bosonique que les phonons, ’expression des éléments
d’interaction s’opere de maniere analogue. Compte tenu des calculs précédents,
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I’équation (3.7) se reformule telle que :

Is(w)a | n(w) +1 | Z wq(2q) | (Z RaRbea> 2

q/wq=|w| ab

ki, — ka, — q. - - S
cos? [qu.t} O(ky — ka — 4)))) (3.19)

avec EZ et Ed les vecteurs d’onde des photons incidents et diffusés et

Min(z) = [ 6()0u(2)e 2z (3.20)

représente la transformée de Fourier (TF) de la densité électronique conju-
guée. On retrouve la conservation de la composante dans le plan des vecteurs
d’onde.

L’intensité Raman se décompose en un produit de deux termes. Le premier
terme fait intervenir les états électroniques sous la forme d’un facteur de
forme My,(q,). Cet élément est la transformée de Fourier & une dimension
de la densité électronique conjuguée. Découplé de ce terme électronique, on
trouve un second facteur structurel. Ce facteur de structure dépend de la
position relative des plans modélisant les ilots.

Ces calculs ont abouti a ’expression de l'intensité Raman sous la forme d’un
produit de deux facteurs, l'un qui dépend de la densité électronique et ’autre
qui est une fonction de la distance entre les plans.

3.3 La physique des mathématiques

3.3.1 Simulations

Le systeme étudié est constitué de deux plans infinis d’épaisseur A et dis-
tants de ¢ (Fig. 3.5). On considére pour 1’état électronique confiné selon z
sur h la contribution du premier état confiné. Comme mentionné a la section
3.2.3, I’état dans les boites est un état quasi-classique, pour lequel on peut en-
visager de prendre en compte 1’ensemble des états excités. Leur contribution
a l'intensité Raman se fait par I'intermédiaire de la transformée de Fourier.
La figure 3.6 présente la transformée de Fourier du premier état confiné et
des cinq premiers états confinés en comparaison de la TF d’une fonction
rectangle. La figure montre que la prise en compte des premiers états ex-
cités converge rapidement vers une représentation de la densité électronique
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4

e—iqz.z ///x’

—

FiG. 3.5 — Schéma de la structure simulée dans le cadre d’une modélisation
bidimensionnelle. h et £ corespondent respectivement a 1’épaisseur des plans
et a la distance entre plan.

distribuée uniformément dans les boites quantiques (fonction rectangle). En
premiere approximation, la TF des premiers états est similaire a la contri-
bution du premier état confiné : les spectres Raman ne présentant pas de
différences notables. Remarquons que la largeur du premier lobe de la TF
du premier état est légerement supérieure a celle de la contribution de plu-
sieurs états. Ainsi les valeurs de h obtenues a partir de la simulation seront
supérieures aux valeurs que nous obtiendrions en utilisant une fonction rec-
tangle pour décrire I’état électronique. La discussion sur les lobes secondaires
sera abordée au chapitre 5.

Par la suite, nous considérerons les états électroniques |a) et |b) iden-
tiques : @4(2) = ¢s(z) = ¢(z). Pour 'aspect vibrationnel, il est possible
dans un massif de représenter les modes propres des phonons dans la base
des ondes planes progressives et la base des ondes stationnaires. Dans ces
simulations, les structures étant de taille finie, nous considérerons le role
de la surface. Les modes de phonon s’écrivent alors uniquement dans la
base des ondes stationnaires tronquée de la moitié des modes (la descrip-
tion des phonons se fera dans la base des modes en cosinus). Outre la sur-
face, les réflexions aux interfaces ilots-barriéres sont incluses dans les calculs.
Dans chaque couche, les phonons sont décomposés comme la somme de deux
ondes contre-propagatives. Les amplitudes des modes ont été obtenues par
application des conditions de continuité des déplacements et des champs
de déformation aux interfaces. La continuité des champs de déformation
nécessite la connaissance des valeurs des constantes élastiques référencées
(Tab. 3.1).[62] La surface est prise libre ce qui correspond & une amplitude
maximale pour les déplacements atomiques a la surface.

Soulignons qu’a chaque valeur de la fréquence w du phonon est associé
un vecteur d’onde ¢ différent pour chaque couche. Les simulations basées
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— Premier état confiné
| - 5 premiers états confin
fonction rectangle

Amplitude (u. arb.)

Espace réciproque

Fi1a. 3.6 — Transformées de Fourier du premier état confiné (trait continu),
des cings premiers états confinés (trait intérompu) et de la fonction rectangle
(trait en pointillé).

Si Ge

v (ms 1) 9000 5000
p (g.em™) 2329 5.233

TAB. 3.1 — Vitesse du son et densité du silicium et du germanium utilisées
pour les simulations des spectres Raman.

sur I’équation (3.11) prennent en compte cet aspect. Par contre, les calculs
conduisant & I’équation (3.19) utilisent une description de milieu moyen afin
de rendre les expressions mathématiques plus explicites. Le vecteur d’onde
des phonons est lié par une relation de dispersion linéaire a la fréquence des
phonons acoustiques et a la vitesse dans les couches considérées. La mesure
des fréquences des pics Brillouin permet de calculer la vitesse de propagation
des modes acoustiques.[63] A I’aide du spectrometre Coderg T800, nous avons
enregistré les pics Brillouin associés aux modes LA de vibrations. La figure 3.7
présente deux spectres A et B mesurés sur deux échantillons de silicium
orientées (100) et (111). Le spectre A présente le pic Brillouin associé au
mode longitudinal acoustique centré & +5.15 cm~! tandis que le spectre B
contient les pics correspondant aux modes LA (+4.65 cm™') et TA que 1’on
devine (+3.2 cm™!). Nos mesures sont en accord avec celles référencées dans
la littérature.[64, 65] Dans les simulations, nous utilisons les vitesses des
modes acoustiques longitudinaux : vg;=9000 m.s™! et vg,=5000 m.s~!. La
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Fi1G. 3.7 — Spectres des pics Brillouin enregistrés avec une longueur d’onde de
488 nm (2.54 eV) sur un échantillon de silicium massif orienté (100) [spectre
A] et (111) [spectre B].

vitesse dans les ilots est obtenue par interpolation de ces deux vitesses en
tenant compte de la composition de 70% en Ge dans les boites quantiques.

3.3.2 Mise a ’épreuve

La figure 3.8 présente les spectres expérimentaux (auxquels on a soustrait
le signal du Si de référence présenté a la Fig. 3.2) et les spectres calculés a
partir de I’équation (3.11). Ils sont obtenus en utilisant une hauteur pour les
ilots de 8 nm et une distance entre les plans de 16.8, 31 et 60 nm pour les
échantillons B, C et D. Ces valeurs sont en bon accord avec celles mesurées
par MET. Pour une comparaison directe avec I’expérience, les spectres cal-
culés ont été convolués par la réponse spectrale du spectrometre (résolution
de 2 cm™!). Pour I’échantillon A contenant un seul plan de boites, le spectre
Raman est une bande d’émission continue. Du fait de la dispersion linéaire
liant w a ¢, le spectre Raman (représentant l'intensité Raman en fonction
du nombre d’onde) donne une réponse dans l’espace réciproque. D’aprés
I'équation (3.19), seul le terme électronique est présent dans I’expression de
I'intensité Raman. La forme de cet émission continue est donc déterminée
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Intensité Raman (u. arb.)

-40 -20 0 20 40
-1
Nombre d’onde (cm)
Fi1a. 3.8 — Spectres Raman basse fréquence expérimentaux soustraits de la

référence de Si et spectres calculés pour les échantillons A (1 plan), B, C et
D (2 plans de boites quantiques Ge/Si distants de 15, 30 et 60 m).



3.3. La physique des mathématiques 45

par la transformée de Fourier de la probabilité de densité : | ¢(z) |?. Or cette
derniere est fonction du confinement de I’état électronique selon z dans les
boites quantiques. Ainsi la forme du spectre continu depend de la hauteur A
des 1lots. Notons que ce résultat obtenu est conforme a ce qui a été observé
pour des puits quantiques.[41, 44, 66] Ainsi plus 1’état électronique sera lo-
calisé dans I'espace direct et plus son image dans I’espace réciproque, i.e. la
composante continue, sera étendue. Cependant, la diffusion Rayleigh ne per-
met pas de comparer ici dans de bonnes conditions le résultat expérimental et
calculé. Nous verrons par la suite comment exploiter la composante continue
du spectre Raman.

Pour les échantillons contenant deux plans d’ilots, les spectres simulés
sont composés de fortes oscillations périodiques et ceci en accord avec I’expé-
rience. Ce comportement tres différent de celui observé pour I’échantillon
A provient, lorsque 1’on compare les composantes de 1’équation (3.19) pour
les deux systémes, uniquement de la composante en cosinus du facteur de
structure (la composante électronique étant identique). Ce terme introduit
une relation de phase entre les deux plans de boites. Ainsi, pour certaines
valeurs de ¢,, la superposition cohérente de 'amplitude de diffusion de chaque
plan sera soit constructive soit destructive donnant naissance a des maxima
ou des minima dans le spectre Raman. Les oscillations dans le spectre Raman
basse fréquence résultent donc d’un phénomene d’interférence.

La fonction cosinus de I’équation (3.19) donne dans le cadre de 'ap-
proximation de milieu moyen la condition satisfaite lors de I’obtention d’un
maxima dans le spectre Raman :

2
ki, — ka, —q, = - [27] (3.21)
La période des oscillations Aw s’exprime alors comme une fonction de la
distance entre les plans d’ilots et d’une vitesse moyenne. Dans une forme
simplifiée, elle s’écrit :
_ Vson-T

Aw = =% (3.22)

Comme attendue, plus la distance entre les plans va augmenter et plus la
période des oscillations va diminuer.

L’analogie avec le phénomene bien connu des interférences optiques est
remarquable.

Dans le cas d’une diffusion optique par une seule fente, 'intensité dif-
fractée fait uniquement intervenir le module au carré d’un facteur de forme
qui est la transformée de Fourier de la fente. Pour les bi-fentes de Young,
la répartition de l'intensité résultant de la superposition cohérente des am-
plitudes des ondes diffractées par chaque fente se caractérise par le produit
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d’un facteur de forme et d’un facteur de structure. Le premier représente le
module au carré de la transformée de Fourier du motif élémentaire (la fente) ;
le second est une fonction de la distance entre les fentes. Ces deux compo-
santes se retrouvent dans I’équation (3.19). Le facteur de structure fonction
de la distance entre les plans selon z donne naissance aux oscillations dans
le spectre Raman basse fréquence. Le facteur de forme, fonction de la trans-
formée de Fourier du motif élémentaire c’est-a-dire la densité électronique,
détermine I’enveloppe des oscillations. Le bon accord entre I’enveloppe des
oscillations expérimentales et calculées démontre la validité de la hauteur
des ilots utilisée. De la méme maniere, 'amplitude de diffusion de N plans
contribue A l'intensité Raman par un facteur N2. La relation de phase entre
ces plans va répartir l'intensité en fonction de ¢, différemment selon la dis-
tance entre eux. Elle demeure cependant inchangée lorsque 1’on integre sur
la totalité du spectre. L’analogie avec les interférences optiques suggere qu’il
est primordial dans I’étude des interférences Raman de prendre en compte
la forme des objets (ici les états électroniques) et leur répartition spatiale. Il
semble donc impératif d’inclure dans le modele le confinement 3D dans les
boites quantiques et leur arrangement dans 1’espace.

Nous avons considéré un ensemble d’états électroniques localisés spatialement
et une onde acoustique délocalisée. Ainsi, la méme déformation associée au
phonon acoustique va moduler les états électroniques; seul un terme de phase
dépendant de la position des états va différencier la modulation de chaque
état. Au travers de l’hamiltonien d’interaction électron-phonon, on observe
z \ 9. z . 7 .
un phénoméne d’interférence entre les modulations par la déformation des
états électroniques localisés.

3.4 Retour vers le réel

Avant de considérer la forme et la répartition des objets dans les chapitres
suivants, nous allons nous intéresser a I'utilisation de la transformée de Fou-
rier pour I’exploitation des spectres Raman basses fréquences. L’intensité Ra-
man, fonction de g,, s’exprime comme un produit d’un facteur électronique
et structural. Or, le nombre d’onde des phonons est lié au vecteur d’onde ¢,
par une relation linéaire dépendant des vitesses de propagation des modes
de phonon. Le spectre Raman est donc I'image dans I’espace réciproque des
propriétés électroniques et structurales des nanostructures. La transformée
de Fourier inverse (TF~!) appliquée aux spectres Raman en donne alors une
image dans ’espace réel.
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3.4.1 Principe

A partir de I’équation (3.19), 'intensité Raman pour un nombre N de
plans se met sous une forme simplifiée :

N
I(g.)a | M(g:) [*. | ) e | (3.23)
p=1

En décomposant le second terme par rapport a la position zy du premier plan
et a la distance ¢ entre les plans, I’équation précédente devient :

I(q) = | M(g)|**|1+e™ % 4 el 4 | 4 e (N7Die:t |2
‘ M(qz) ‘2 *[N + (N — 1)e+’iﬂht + (N o 1)efiqzt + .
+ e_(N_l)int+e+(N—l)iqzt] (3.24)

Le facteur géométrique obtenu est la fonction réseau bien connue en optique.
Dans le cas de deux plans, le facteur de structure redonne la fonction en
cosinus de ’équation (3.19). Appliquons la transformée de Fourier inverse a
une dimension a l’intensité Raman :

]TF?I(Z) _ %/I(qz)ei2qu.quz
C(z) * P(z) (3.25)

avec C(z) = %/ | M(q,) |? e*™%=*dq,
= [6(2) "% | ¢"(=2) I’= p(2) x p(—2)  (3.26)

et P(z) = % /[N + (N —1)etiet 4 et(N-iast)pidmazz g,
N-1
= No(2)+ D (N =)0z — &) + 6(z + &1)] (3.27)
£=1

C(z) est la fonction d’auto-corrélation de la densité électronique p(z) (le
signe x correspond au produit de convolution) et § la fontion delta de Dirac.
I"F7" résulte de la convolution de la fonction d’auto-corrélation de p(z) et
d’un peigne de Dirac composé de fonctions de Dirac séparées de la distance
t entre les plans de boites quantiques. La transformée de Fourier inverse de
I'intensité Raman donne une image de la répartition spatiale de la fonction
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d’auto-corrélation de la densité électronique dont les maxima seront répartis
autour de la position spatiale des plans de boites. On a donc acces a une
information sur la densité électronique et la distance entre les plans.
Soulignons que 'utilisation de la TF~! permet d’avoir accés a ’auto-
corrélation de p(z) et non a la densité électronique ou a la fonction d’onde.
En effet, le module au carré qui intervient dans le terme M(q,) et pour le
calcul de l'intensité Raman totale détruit 'information sur la phase de ¢(z)

et p(2).

3.4.2 Mise en oeuvre

L’application de la transformée de Fourier inverse aux spectres expérimen-
taux et simulés de la Fig. 3.8 explicite notre propos. Pour cela, il est nécessaire
au préalable de corriger les spectres Raman du facteur de population des états
et de w [Eq. (3.19)]. La température utilisée dans la fonction de Bose-Einstein
a été déterminée pour chaque spectre grace au rapport des intensitées Stokes
et anti-Stokes.[67] La TF~! des spectres expérimentaux corrigés (A, B, C
et D de la Fig. 3.2) est représentée a la Fig. 3.9 et montre la répartition
spatiale de la fonction C(z). Elle fait apparaitre lorsque z — 0 la fonc-
tion d’auto-corrélation de 1’ensemble des plans avec eux-mémes (la TF *
donne une réponse symétriquement identique pour z < 0). Lorsque z > 0,
on obtient la fonction C(z) de corrélation du premier plan avec le deuxiéme
localisée a la distance ¢ entre les deux plans. Pour un systéme contenant plus
de deux plans, on aura un maximum de I”¥~" 3 la distance entre les plans (t,
2t, 3t,...) qui représentera la fonction d’auto-corrélation de p(z) de I'ensemble
des plans ayant une distance t, 2t, 3t, ... entre eux. Puisque le spectre Raman
est une répartition de 'intensité Raman dans I’espace des nombres d’ondes;
le passage de cette représentation a l’espace du vecteur d’onde se fait par
I’intermédiaire des vitesses du son. L’état électronique est confiné dans les
boites quantiques; seul la vitesse de I’alliage SiGe est mise en jeu pour le
facteur électronique C(z) de la TF~!. Pour accéder a la distance entre les
plans, on utilisera la vitesse moyenne dans la structure (vitesses pondérées
par les épaisseurs). Dans le cas considéré, cette vitesse est voisine de la vi-
tesse dans Si massif. Nous utiliserons la zone z > 0 de la TF~! de l'intensité
Raman pour I’étude des propriétés structurales; nous nous focaliserons sur
la partie z — 0 pour I'analyse des états électroniques. Dans la mesure ol
nous considérons pour I'instant les états électroniques identiques dans tous les
plans, ’ensemble des plans contribue de maniere similaire au pic en zéro. La
figure 3.10a compare la fonction d’auto-corrélation de la densité électronique
lorsque z — 0 obtenue par TF~! des spectres B, C et D expérimentaux
et calculés tracés a la Fig. 3.8. Dans la mesure ol nous nous intéressons au
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F1G. 3.9 — TF~! des spectres B, C et D (2 plans de boites quantiques Ge/Si

distants de 15, 30 et 60 nm) extraits de la Fig. 3.2 et normés a la valeur de
la TF ! en zéro (ITF 7).

terme C(z), c’est la vitesse de 'alliage SiGe des boites quantiques qui a été
utilisée. Le bon accord entre la simulation et I’expérience montre que la hau-
teur employée dans la simulation correspond a la hauteur moyenne des ilots.
Sa forme et son extension sont similaires pour les trois échantillons et iden-
tiques au résultat obtenu pour un plan alors qu’a priori le spectre mesuré sur
un seul plan (Fig. 3.8) semblait contenir peu d’informations. La figure 3.10b
compare les TF~! des mémes spectres lorsque z > 0 (vitesse moyenne mise
en jeu). Seul un facteur multiplicatif a été utilisé pour permettre la com-
paraison des résultats. Les maxima correspondent a la position selon z de
la valeur maximale de la corrélation de la densité électronique. Ces valeurs
donnent la distance entre les deux plans de boites soit respectivement pour
les échantillons B, C et D : 17, 33 et 62 nm et ceci en bon accord avec les
mesures MET.

La transformée de Fourier inverse de l’intensité Raman donne l'image de la
répartition spatiale de la fonction d’auto-corrélation de la densité électronique
dans ’espace réel.
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FiG. 3.10 — TF™' des spectres B, C et D (2 plans de boites quantiques
Ge/Si séparés de 15, 30 et 60 nm) expérimentaux (trait continu) et calculés
(points) : a) lorsque z — 0 et b) lorsque z > 0.



Chapitre 4

L’ordre en mesures

Les boites quantiques donnant un confinement tridimensionnel, il ap-
parailt nécessaire de considérer la rupture de la conservation de la composante
selon z ainsi que de la composante dans le plan du vecteur d’onde. Le facteur
de forme ne dépendra plus uniquement de la hauteur des boites quantiques
mais aussi de leur diametre. Le facteur de structure sera fonction quant a lui
des positions des boites quantiques dans I’espace. Ce chapitre sera consacré
a exploitation du facteur de structure. L’activation de phonons ayant des
composantes dans le plan ¢/ non nulles doit permettre de sonder I'organisa-
tion dans I'espace (latérale et verticale) des boites quantiques.

4.1 Modélisation tridimensionnelle

La situation étudiée met en jeu des états électroniques a trois dimen-
sions localisés dans les boites quantiques distribuées dans des multiplans.
L’ensemble de ces états est mis en interaction avec une onde acoustique. De
maniére analogue a ’équation (3.11) établie lors d’une modélisation des plans
d’tlots par des plans 2D, I'intensité Stokes Raman est proportionnelle a la
superposition cohérente des amplitudes de diffusion Raman de chaque boite
quantique :

Is@a > 1> ) Ry Ry (b,|Hgplay,) | (4.1)

q/we=|w| plp ay,sby,

La somme porte sur ’ensemble des ilots [ de chaque plan p, sur tous les
plans p, ainsi que sur tous les états |alp> et |blp> associés a chaque ilot.

ol
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L’objectif de ce développement mathématique est d’expliciter, dans le
cas d’une modélisation 3D des ilots, le facteur de structure apparu dans
I’équation (3.19).

En représentation {7}

(b Hpp o) = [ 03, (D)7, (0 (12)

Dans la mesure ou la résonance sur E; ne permet pas de sélectionner
des états électroniques particuliers (cf. section 3.2.3), nous utiliserons ici des
fonctions électroniques identiques et indépendantes de I'ilot considéré :

wazp (F) = %(77— Flp) (43)

Compte tenu de la forme des boites quantiques étudiées, la fonction d’onde
électronique se décompose en deux parties :

() = o(2)x(7)) (4.4)

Dans chacune des couches, chaque mode acoustique se décompose en deux
composantes contre propagatives (cf. section 3.3.1). Le but de ce développement
étant simplement de mettre en évidence la dépendance du facteur de struc-
ture par rapport aux positions des boites quantiques dans le plan, nous n’al-
lons considérer dans ce calcul qu’une seule composante (i.e. une onde plane
de la forme : vSe}}e‘i‘T"?). De surcroit, nous adoptons une description de mi-
lieu acoustique moyen (mémes caractéristiques acoustiques pour 1’ensemble
des couches). Les simulations quant a elles prendront systématiquement en
compte les deux composantes et les propriétés acoustiques de chaque couche.

L’élément de matrice de l'interaction électron-phonon [Eq. (4.2)] prend
alors la forme :

; f 0,22\ o7 * —ig,.2
<blp‘HEP. ‘alp> = Ww(q)(_quq'eq)e q. zp/¢b(z)¢a(z)e %2 ],

[ xiatie it @45

ce qui conduit a I'expression de l'intensité Stokes :

Ig(w)a | TL(LU) +1 ‘ Z q—) ‘ (Z RaRbea((jh)Mba(Qz)) *

2
wig
q/wq=|w| ( ab

Zei(k‘i—k‘d—@.ﬁp |2 (46)

Dilp



4.2. Simulations 53

avec
Mo (q2) = /qb;(z)qﬁa(z)e_iqz‘zdz

Mia(d) = / o (F)xa(Fe 0718, (4.7)

qui représentent respectivement la transformée de Fourier de la densité électro-
nique conjuguée selon ’axe de croissance et dans le plan.

En posant Q = ¢ — (k_; - k_,;) et Q = Q,¢, + Cj”), le facteur géométrique
G qui fait intervenir les positions des boites quantiques s’écrit :

G = |Ze—ié.ﬁp ‘2

pylp
L= N . ZQ (7:71 —7 )
— E e’LQ” '(T’lp 7Tlp) 1+ 2%6 § eZQz .(Zp*zp/)e I P lp/
palp p?éplylp:/él;l

L’intensité Stokes Raman est finalement donnée par :

Isaln(w)+11 3 5| (Z RaRbea(q‘mea(qz)) s

9/wq=|w| a,b

ZSpp(Q\|) + 2Re (Z ein.up-zpf)s,,p,(Q‘”O (4.8)

Dilp p#£p’

ou

- iQ ). (r —my,)
Spp (Q)) = Z e P (4.9)

ol

On reconnait dans cette expression le produit du facteur de forme et
du facteur de structure. Le premier dépend de la transformée de Fourier de
la densité électronique dans le plan et selon z. Le second est fonction de la
répartition spatiale & 3D des états électroniques. Dans ce facteur de structure,
le terme S,, fait intervenir les positions des états électroniques situés dans le
meéme plan p, le facteur S,, contient les positions d’états localisés dans des
plans différents.

4.2 Simulations

La prise en compte du confinement électronique dans les trois directions
de l'espace autorise les simulations tridimensionnelles. Dans ce cadre, on



54 Chapitre 4. L’ordre en mesures

F1G. 4.1 — Schéma de la structure simulée.

considere une distribution spatiale de boites quantiques pour chaque plan
(Fig. 4.1). Les effets liés a 1’échantillonnage de la distribution de boites ont
été limités en sommant les spectres calculés avec plusieurs distributions de
méme nature. Les boites quantiques sont modélisées par des disques. Comme
dans le cas bidimensionnel, la fonction ¢(z) est la fonction cosinus du premier
état confiné. En décrivant les boites quantiques par un disque, la fonction
électronique x(7]]) dans le plan s’écrit :

X(r, ) = Un(r)e™? (4.10)
Elle satisfait a une équation de Helmholtz de la forme :
A’x(r, ) = kx(r, ) = 0 (4.11)

dont les solutions sont les fonctions de Bessel. Pour décrire la fonction électro-
nique dans le plan, x(rj) sera prise comme la fonction de Bessel au premier
ordre.

Notons que la simulation permet, si cela est nécessaire, de considérer
des états électroniques différents pour chacunes des boites quantiques. Il est
également possible d’inclure des fluctuations de taille des boites quantiques
ainsi que des fluctuations de composition.
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Il est nécessaire désormais de considérer des modes acoustiques qui ne se
propagent pas uniquement selon ’axe de croissance. A cause de ’anisotropie
élastique la situation est a priori complexe ; la constante élastique effective
qui détermine la vitesse de 'onde acoustique varie avec la direction ainsi
que les vecteurs de polarisation. Pour des directions de propagation autres
que les directions de haute symétrie, chaque mode est un mélange de modes
longitudinaux et transverses.[68, 69] Il est alors normalement nécessaire de
considérer chaque direction de ¢ séparément. Cependant, les phonons inter-
venant dans le processus de diffusion sont déterminés par le confinement.
Plus I'état électronique est confiné selon une direction et plus la compo-
sante du vecteur d’onde dans cette direction va contribuer a la diffusion. Le
diametre des ilots considérés est d’un ordre de grandeur plus grand que leur
hauteur. Les phonons qui participeront de maniere significative a la diffu-
sion Raman auront donc une composante ¢j faible. L’orientation du vecteur
d’onde restera a ce titre proche de ’axe de croissance : seul les modes LA
seront considérés. A chaque composante ¢ sera associé une dispersion ¢, des
phonons. On négligera ’anisotropie en considérant la méme courbe de disper-
sion dans toutes les directions de I'espace. Les modes acoustiques décriront
alors un cone dans l’espace ¢. L’onde acoustique stationnaire qui s’étend
dans la structure est composée de deux ondes contre propagatives dont les
amplitudes (notées u* et u~ sur la Fig. 4.1) sont obtenues par application
des conditions de continuité acoustique (continuité du déplacement et de la
contrainte) aux niveaux des interfaces Ge/Si et de la surface.

4.3 Ordre vertical

Comme nous l'avons vu a la section 2.1.2, les nanostructures auto-organi-
sées présentent la propriété de s’ordonner a la fois dans le plan mais aussi,
pour les structures empilées, selon 1’axe de croissance. La connaissance du
degré d’organisation reste fondamentale pour la maitrise des proprietés électro-
niques imaginées. Le développement d’une nouvelle technique de mesure de
I’organisation y participe. Nous allons montrer comment les interférences
Raman donnent acces a la mesure de I'ordre vertical.

4.3.1 Echantillons

Les échantillons étudiés proviennent d’une série de multiplans de boites
quantiques de Ge/Si obtenues par épitaxie par jet moléculaire sur Si(001) par
O. G. Schmidt de I'institut Max Planck de Stuttgart.[70] Chaque échantillon
contient cinq plans de boites quantiques. Les cinq échantillons A, B, C,Det E
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Fic. 4.2 — Image MET de ’échantillon B contenant 5 plans de boites de Ge
distants de 25 nm.[70]

se différencient par ’épaisseur de la barriere de silicium qui est respectivement
de 12.5, 25, 50, 75 et 100 nm. Le dernier plan est enterré sous 100 nm de
silicium. Les mesures MET montrent des ilots de forme lenticulaire d’une
hauteur moyenne de 6 nm pour un diametre de 85 nm. La composition en
Ge dans les 1lots est estimée & 70%. Comme on peut le voir sur la Fig. 4.2, les
ilots sont alignés verticalement. A partir de plusieurs images de microscopie,
il est possible de mesurer un degré d’organisation vertical P en fonction de
la distance t entre les plans de boites.[70] P est défini comme :

(4.12)

R

1-1L

P, représente le degré d’alignement des ilots de la couche n par rapport a
la couche n — 1, L;/B; le recouvrement géométrique relatif entre deux ilots i
situés sur la couche n et n — 1, L; est la fraction moyenne de I'espace d’une
couche recouvert par les ilots (cf. Fig. 4.3).

La figure 4.3 montre la variation de P en fonction de ¢. Elle se décompose
en trois zones distinctes de variation. Lorsque ¢ est faible (¢<30 nm) la
corrélation verticale est parfaite (P=1). Puis P décroit jusqu’a zéro pour
t=120 nm. Au-dela de cette valeur, les boites quantiques sont totalement
décorrélées verticalement. Ce comportement traduit la portée des champs de
déformation au travers des barrieres. Pour de faibles épaisseurs de barriere,
le champ de déformation généré dans la barriere par les ilots sous-jacent in-
fluence la croissance des ilots dans la couche supérieure : les ilots s’alignent
verticalement. Lorsque la distance entre les plans de boites augmente, cet
effet s’estompe jusqu’a disparaitre pour des épaisseurs de barriére impor-
tantes. La croissance des 1lots dans chaque couche est alors décorrélée de la
croissance dans les couches inférieures; les ilots ne présentent plus d’ordre
vertical.



4.3. Ordre vertical 57

0 50 t. 100 150 200
t [nm]

Fia. 4.3 — Variation du degré d’alignement vertical P des ilots mesuré par
MET en fonction de la distance t entre les plans de boites quantiques.[70]

4.3.2 Contraste d’interférences Raman

La figure 4.4 présente les spectres Raman aux basses fréquences enre-
gistrés sur les échantillons A, B, C, D et E en résonance sur la transition
F; des boites quantiques. Chaque spectre a été soustrait d’'un spectre de
référence de silicium enregistré dans les mémes conditions. Les spectres A et
B sont obtenus avec une résolution spectrale de 2 cm™! tandis que ’observa-
tion des structures fines pour les spectres C, D et E nécessite une résolution
de 1.2 cm™L.

Les oscillations observées coté Stokes et anti-Stokes sont dues aux in-
terférences des amplitudes de diffusion Raman des boites quantiques. Notons
que pour les spectres C, D et E, on observe un dédoublement de chaque pic.
Ces doublets ont pour origine les réflexions de ’onde acoustique aux inter-
faces. Ce point sera détaillé a la section 4.5. Comme attendu, la période des
oscillations mesurée d’un doublet au doublet suivant diminue quand ¢ aug-
mente. La variation de I'intensité des pics d’un spectre a ’autre est remar-
quable. La valeur des minima d’interférence proche de zéro pour les spectres
A et B augmente pour les spectres C, D et E. Ainsi, le contraste des in-
terférences diminue avec I’augmentation de ¢.

Pour appréhender ce résultat, reportons nous aux équations (4.8) et (4.9).
Dans la mesure ou les ilots ont des tailles trés voisines d’un échantillon a
l’autre, le méme facteur de forme intervient dans les spectres Raman. Les
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F1G. 4.4 — Spectres expérimentaux enregistrés en résonance sur la transition
E des boites quantiques de Ge. Les échantillons A, B, C, D et E contiennent
5 plans de boites distants respectivement de 12.5, 25, 50, 75 et 100 nm. Les
signes en étoile indiquent la position des composantes du doublet ; les traits
horizontaux représentent la distance entre un doublet et le doublet suivant.
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changements dans le contraste d’interférence tirent uniquement leur origine
du facteur de structure. Les boites quantiques sont distribuées aléatoirement
dans le premier plan. Ainsi, puisqu’il n’existe pas de relation de phase spécifi-
que entre elles, le terme Si; [dans Eq. (4.8)] ne va pas contribuer aux in-
terférences constructives. Il en va de méme pour les autres termes Sy, quelque
soit le degré de corrélation verticale (les boites quantiques restent distribuées
aléatoirement dans le plan). Ces termes sont voisins du nombre de boites
quantiques distribuées dans le plan. Par conséquent, seul les termes S,y par-
ticipent a la définition de I'amplitude des interférences. Lorsque les boites
quantiques sont parfaitement corrélées verticalement, le contraste sera maxi-
mal.

Afin d’illustrer les variations du contraste Raman en fonction de ’organisa-
tion spatiale des boites quantiques, nous avons calculé les spectres Raman
relatifs aux échantillons en utilisant deux distributions de boites. Dans la
Fig. 4.5 a chaque spectre expérimental est associé un spectre calculé avec une
distribution de boites parfaitement alignées verticalement (spectre inférieur)
et un spectre simulé avec une distribution spatiale de boites aléatoire dans
chaque plan (spectre supérieur). Les simulations sont réalisées avec des dis-
tributions d’environ 3000 boites avec une densité de 4.10° cm~2. Ce nombre
assure la convergence des simulations. La hauteur des ilots et la distance
entre les plans de boites utilisées dans les calculs sont en accord avec celles
obtenues par MET.

Les spectres expérimentaux A, B sont similaires a ceux calculés avec des
boites quantiques corrélées verticalement tandis que les spectres D et E sont
proches des spectres simulés avec des distributions aléatoires de boites quan-
tiques. Notons que dans le cas d’une distribution aléatoire de boites quan-
tiques, un contraste persiste. Ce contraste résiduel sera apréhendé par la suite
(section 4.4.3). Dans le but de quantifier la variation du contraste en fonction
de ¢, on définit un contraste d’interférence Raman :

cerp _ Calea
(lcor — Calea

Ce®P est le contraste expérimental, C*¢ le contraste calculé avec des distri-
butions aléatoires de boites, et C®" le contraste mesuré avec des distribu-
tions de boites corrélées verticalement. Pour un spectre donné, les premieres
oscillations donnent une valeur constante du contraste expérimental et cal-
culé. On définit alors les contrastes C¢?P, C€@ et C°" comme le rapport
des intensités mesurées au niveau des maxima et minima d’interférences :
Cezpateacor — ([ v — Imin)/Imae. La relation (4.8) suggere que le contraste
Raman est un moyen de mesurer la corrélation spatiale des boites. Lorsque les
boites sont parfaitement corrélées, I’équation (4.13) donne Cgrgman = 1 tandis

CRaman = (413)
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F1G. 4.5 — Chaque spectre expérimental (extrait de la Fig. 4.4)est encadré par
deux spectres simulés. Le spectre inférieur a été calculé en utilisant une distri-
bution de boites parfaitement corrélées verticalement. Le spectre supérieur
a été simulé a partir de distributions de boites aléatoires sans corrélation
verticale.
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F1G. 4.6 — Contraste Raman [Eq. (4.13)] en fonction de la distance ¢ entre les
plans (symboles rectangulaires). La courbe en trait continue représente les
mesures de 1’alignement vertical obtenues par MET,[70] la courbe en poin-
tillé les mesures de I’ordre vertical déterminé par diffraction X (synchrotron,
Grenoble) [71].

qu’une distribution aléatoire conduit a Cggmarn=0. Sur la Fig. 4.6, Craman €st
reporté en fonction de t. Cryman tend vers 1 pour de faibles épaisseurs entre
les plans de boites et vers zéro lorsque la taille de la barriére de Si augmente.
On définit la transition entre un alignement vertical parfait et un arrange-
ment aléatoire lorsque Crgman=1/2. Le point de transition correspond & une
épaisseur critique de la barriere de Si t,.=70 nm. Ce comportement est tres
similaire a la variation de l’alignement vertical mesuré sur les échantillons
par MET mais aussi par diffraction X (cf. Fig. 4.6).[16]

Les simulations ont été réalisées en incluant des fluctuations de taille des
boites quantiques. Comme attendu, ces fluctuations réduisent le contraste
d’interférence. Par exemple, les changements de contraste dus a une fluc-
tuation de taille de 15% restent inclus dans les barres d’erreurs des points
de la Fig. 4.6. Cependant, malgré les diverses différences possibles entre
boites quantiques (taille, composition, contrainte, ...), on observe, lorsque
t est faible, un contraste expérimental aussi important que celui calculé avec
des boites quantiques parfaitement corrélées.
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Le bon accord entre les trois techniques démontre que le contraste d’in-
terférence Raman est un parametre efficace pour quantifier I’'organisation ver-
ticale entre les plans de boites quantiques. Comparée aux techniques MET,
I’interférométrie Raman offre ’avantage d’étre une technique optique non
invasive. De plus, dans la mesure ou le faisceau laser sonde plusieurs mil-
liers de boites quantiques simultanément, ’information obtenue possede in-
trinsequement une valeur statistique. L’interférométrie Raman offre également
une souplesse d’analyse pour des études systématiques, études tres difficiles
a réaliser encore actuellement par diffraction X.

4.3.3 Contraste résiduel

Pour une distribution aléatoire de boites dans le plan, un contraste d’in-
terférence Raman persiste. Pour les échantillons considérés, le contraste rési-
duel est évalué & 8%. Ce contraste résiduel dépend de plusieurs parametres
comme la densité de boites quantiques, le nombre de plans de boites, la dis-
tance entre plans ou encore le confinement électronique. Nous allons illustrer
la dépendance des les deux premiers parametres.

La variation du contraste en fonction de la densité des boites quantiques
et du pourcentage de corrélation verticale est reportée a la Fig. 4.7. Ces
résultats sont obtenus en mesurant le contraste Raman a partir de spectres
simulés pour lesquels la densité et le pourcentage de boites alignées sont
fixés. Notons que le contraste Raman que nous étudions ici ne correspond
pas au contraste Raman normé calculé dans la section précédente. Lorsque la
densité est faible, on reconnait la forme de la variation du contraste Raman en
fonction de la corrélation verticale mise en évidence précédemment. Quand on
multiplie la densité par un facteur 100, le contraste résiduel augmente quasi
linéairement de 8 & 40%. L’amplitude de variation du contraste en fonction
de la corrélation verticale est alors moins prononcée. Dans les conditions de
tres forte densité, la variation du contraste en fonction de la distance entre
les plans serait difficile & mettre en évidence. Au-dela d’une densité de boites
quantiques de 10'! cm ™2, le contraste résiduel tend vers une valeur limite dans
la mesure ou l'on atteind le taux de recouvrement surfacique maximal que
I’on peut réaliser avec des distributions aléatoires de boites. L’augmentation
du contraste résiduel est moins prononcé lorsque ’on augmente le nombre de
plans (Fig. 4.8). Celui-ci passe de 6 & 8% (augmentation d’un facteur 4/3)
quand le nombre de plan est multiplié par un facteur 25. Sur la plage de
variation étudiée, le comportement du contraste Raman en fonction de la
corrélation verticale s’en trouve peu affecté.

Le terme S, de I'équation (4.8) est une fonction de A7 et . Précédement
nous avons étudié les variations du constraste résiduel en fonction de la den-
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Fi1G. 4.7 — Données du calcul du contraste Raman en fonction de la densité
de boites et du pourcentage d’ilots corrélés verticalement.
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Fia. 4.8 — Calcul du contraste Raman en fonction du nombre de plans et du
pourcentage de boites quantiques corrélés verticalement.
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Nombre d’onde des pics d'interférences '(1()m

Ordre des oscillations

F1G. 4.9 — Variations de la position en nombre d’onde des pics d’interférences
en fonction de I'ordre des pics pour les spectres A, B, C, D et E de la Fig. 4.4.

sité de boites quantiques (i.e. en fonction de A7) a ¢j fixé. Cependant,
le confinement électronique apparait également comme un parametre im-
portant pour la définition du contraste résiduel. Par exemple, la condition
sur A7) pour I'obtention d’interférences constructives sera plus restrictive
lorsque ¢ sera important c’est-a-dire pour un fort confinement de I’état
électronique dans le plan. Ceci n’est pas sans rappeler les principes généraux
de la diffusion.[72] En effet, en dega d’une certaine échelle, les amplitudes des
éléments diffusants s’ajoutent alors qu’au dela, ce sont les intensités de ces
meémes éléments qui s’ajoutent. Ainsi il faut se garder de penser que le terme
Spy de 'équation (4.8) et & travers lui le contraste des interférences est une
simple image de la corrélation géométrique des boites quantiques.

4.3.4 Mesure de la distance entre plans

La figure 4.9 illustre la variation de la position des pics d’oscillation avec
l’ordre des pics des spectres A, B, C, D et E de la Fig. 4.4. Elle met en
évidence la parfaite périodicité des pics dans la région Stokes et anti-Stokes.
La période des oscillations diminue avec 'augmentation de ¢. L’utilisation
de la transformée de Fourier inverse a une dimension permet de mesurer a
partir de la période des pics la distance entre les plans de boites quantiques.
La figure 4.10 contient la TF~! des spectres A, B, C, D et E. Les pics corres-
pondent a la corrélation maximale de la densité électronique et donnent acces
a la distance moyenne entre plans. A partir de ces résultats, nous avons tracé
la distance entre plans en fonction de ¢ mesuré par MET (Fig. 4.11). Comme
le montre la figure, les mesures obtenues par TF ! sont en bon accord avec
les mesures MET. Cependant, dans la mesure ou chaque échantillon contient
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Fi1G. 4.10 — Transformée de Fourier inverse des spectres expérimentaux A,
B, C, D et E de la Fig. 4.4 (échantillons A, B, C, D et E contenant 5 plans
de boites quantiques Ge/Si distants respectivement de 12.5, 25, 50, 75 et
100 nm). Ces courbes ont été multipliées par un facteur afin d’étre visible
aux mémes échelles.
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Fi1c. 4.11 — Comparaison entre les distances des plans mesurées par MET
(trait continue) et obtenues par la TF~! des spectres Raman expérimentaux
des échantillons A, B, C, D et E contenant 5 plans de boites quantiques Ge/Si
possédant respectivement des barrieres de 12.5, 25, 50, 75 et 100 nm.
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cinq plans de boites, on s’attend & obtenir pour chaque TF~! de spectre
cing pics de corrélation. I’échantillon A présente cinq pics, I’échantillon B
n’en compte plus que quatre et les échantillons C, D et E plus que deux. Ce
spectre d’auto-corrélation dépend fortement du contraste d’interférence. Un
contraste résiduel ne permet pas d’obtenir la totalité de I’information sur la
structure dans ’espace direct. En réalité, les effets susceptibles d’entrainer
une perte d’information sont nombreux. Citons les fluctuations de tailles ou
de distances, 'utilisation de la TF~! & une dimension qui ne permet pas de
prendre en compte les effets dans le spectre Raman liés a la composante .
Il est a noter aussi que l'analyse de Fourier n’est faite que sur une plage
de fréquence limitée par la zone de linéarité de la courbe de dispersion des
phonons.

La connaissance des distances entre plans de boites quantiques et la hau-
teur des ilots autorise également la détermination des vitesses du son. En
effet, les distances entre plans et la hauteur des ilots sont des parametres
bien controlés lors de la croissance ou que la MET permet de fixer. Des lors,
les vitesses du son dans les boites quantiques et les barrieres c’est-a-dire les
concentrations des différentes especes chimiques mises en jeu deviennent des
parametres qu’il est possible de déterminer. En procédant ainsi, la concentra-
tion en Ge dans les ilots est évaluée & 70%. Ce résultat corrobore les mesures
obtenues par 1’étude des phonons optiques. La précision sur 1’évaluation de
la composition en Ge est néanmoins supérieure par interférometrie Raman.
En effet, la barre d’erreur sur la concentration en Ge peut étre abaissée & 2%
lorsque la distance entre plans et la taille des 1lots sont parfaitement connues.

4.4 Ordre latéral et vertical

Précédemment, nous avons montré que les interférences Raman permettent
de mesurer le degré d’organisation verticale. Dans ’étude qui va suivre, nous
allons illustrer comment il est également possible d’obtenir des informations
sur la nature de I'ordre dans le plan.

4.4.1 Echantillons

La croissance d’'InAs/AllnAs présente l'originalité de donner des ilots
quantiques soit de type fils soit de type boites. Etudiée dans le cadre de la
these de J. Brault au sein du Laboratoire d’Electronique, Optoélectronique
et Microsystemes (LEOM), la procédure d’empilement conduit & favoriser
une forme filaire quelle que soit la forme que ’on tente de privilégier par
les conditions de croissance (fils ou boites) pour le premier plan et les plans
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F1a. 4.12 — a) Image MFA des fils d’'InAs, b) Image MET de I’échantillon A
contenant cing plans de fils InAs dans AllnAs (¢=15 nm).[11]

suivants (Fig. 4.12a).[11] L’empilement est constitué de cinq plans successifs
de fils d’InAs séparés par un espaceur d’AllnAs de 15 nm et 5 nm pour les
échantillons A et B. La vitesse de croissance d’InAs est de 0.23MC/s dans
une gamme de température de 500 a 530°C pour une pression d’arsenic de
2.107% Torr.[11, 73] Ces échantillons ont été criis par M. Gendry du LEOM
de I’Ecole Centrale de Lyon. Le tableau 4.1 contient la hauteur A et la largeur
w des fils pour les deux échantillons. L'image MET de I’échantillon réalisée
en coupe transverse suivant I’axe de zone [1-10] est présentée a la Fig. 4.12b.
Concernant 1’auto-organisation, I’arrangement est en quinconce (dénommé
aussi sous le terme d’anti-corrélation). Une fine couche de mouillage d’une
épaisseur de quelques angstroms est présente entre les fils. On peut apercevoir
au dessus de chaque ilot deux lignes claires partant des facettes de chaque
ilot et se propageant dans la couche d’AllnAs. Ce contraste est le signe d’une
modulation de composition : les lignes claires sont enrichies en indium, les
zones sombres en aluminium.

4.4.2 Quinconce

Pour tenir compte de la forme en fils des ilots, I’état électronique sera
modélisé par un fils allongé de hauteur A, de largeur w et de longueur infinie.
Ces valeurs obtenues par simulation sont reportées dans le tableau 4.1. Elles
sont en accord avec celles mesurées par MET. La distance entre fils est prise
identique pour tous les plans et égale a la valeur donnée par MET.

La figure 4.13 contient le spectre Raman mesuré sur ’échantillon A (spectre
As) et les spectres calculés avec une distribution de fils parfaitement alignés
verticalement sur les cinq plans (spectre A;) et avec une distribution en quin-
conce (spectre A,). La séparation entre deux pics consécutifs est identique
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Echantillons Mesures MET Simulations
h(nm) | w(nm) | t(nm) || h(nm) | w(nm) | t(nm)

A 4.8 18 15 3.9 15 16

B 3.2 14 ) 3.5 18 6

TaB. 4.1 — Valeurs des hauteurs h et des largeurs w des fils ainsi que la
distance ¢ entre plans mesurées par MET et obtenues par simulations.

pour les spectres A; et A,. Il y a toutefois une différence importante : contrai-
rement au spectre A,, les pics sont regroupés deux & deux dans le spectre
A;. Afin de comprendre ce comportement et d’identifier la période des in-
terférences, il convient de s’assurer que le spectre Ay ne contient pas lui aussi
ces doublets. L’origine détaillée de ces doublets sera abordée a la section 4.5.
Nous avons ici artificiellement séparé dans les simulations les contributions
au spectre des deux composantes contre-propagatives des modes acoustiques.
On peut ainsi constater, pour le spectre A, que les deux contributions sont
décalées en fréquence mais ont méme période. La période du spectre total cor-
respond donc a la séparation entre deux doublets consécutifs. Pour le spectre
Ay, les deux contributions sont superposées; il n’y a pas d’ambiguité quand a
la période des interférences. On peut en conclure que la période des pics a été
divisée par deux entre les spectres A; et A,. Cette diminution de la période
correspond a une augmentation par deux de la distance caracteristique. La
maille du réseau de boites qui intervient dans la détermination de la période
des oscilations passe donc en réalité d’une maille rectangle contenant deux
plans a une maille rectangle face centré défini par trois plans. Le spectre A,
rend bien compte du spectre expérimental A. Cet exemple montre que les
interférences Raman permettent de sonder ’ordre latéral et vertical.

Nous allons illustrer avec ’exemple suivant la possibilité de sonder des
structures présentant des arrangements plus complexes. Lorsque les épaisseurs
de barriere d’InAlAs sont inférieures & 10 nm, les fils d’InAs ne sont plus dis-
posés en quinconce, comme décrit précédemment.[11] L’arrangement résulte
de la modulation de composition dans les barrieres, visualisée par les lignes
claires dans la Fig. 4.12. Ces lignes ne se joignent pas pour des épaisseurs
faibles de barriere; il n’y a pas de site de nucléation privilégié : un fil peut se
placer au-dessus de 'une des deux lignes. Ceci ce traduit par un arrangement
complexe comme le montre la Fig 4.15. Il se forme des domaines délimités
par des dislocations dans le réseau de fils. Nous adoptons une vision sim-
plifiée pour modéliser ce systeme. Dans un domaine, nous considerons que
I’ensemble des ilots sont décalés en suivant la méme ligne de modulation de
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Intensité Raman (u. arb.)

-60 -40 -20 0 20 40 60
Nombre d’'onde (Clel)

Fi1G. 4.13 — Spectre Raman de I’échantillon A contenant 5 plans de fils
d’InAs/AllnAs distants de 15 nm. Le spectre A; a été calculé & partir d’une
distribution de fils corrélés verticalement, le spectre As avec une distribu-
tion en quinconce de fils (spectre en trait continu). Les spectres calculés en
considérant séparément les deux composantes contre-propagatives de 1’onde
acoustique ont été inclus (traits interrompus).
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F1aG. 4.14 — Spectre de I’échantillon B contenant 5 plans de fils d’InAs/AllnAs
distants de 5 nm comparé aux spectres simulés en faisant varier ce décalage
entre 0 et 50% avec un pas de 10%.



4.4. Ordre latéral et vertical 73

FiG. 4.15 — Image MET de ’échantillon B présentant un arrangement com-
plexe des fils d’InAs/InAlAs faisant apparaitre des dislocations délimitant
des domaines.

composition. De plus, ’ensemble des domaines que nous prennons en compte
possede le méme arrangement spatial des fils. Ainsi, la situation décrite est
intermédiaire entre la corrélation verticale et l'arrangement en quinconce
(schémas de la Fig. 4.14).

Nous avons tenté de mettre en évidence une signature de ce décalage de
réseau dans le spectre de ’échantillon B (=5 nm). La figure 4.14 montre les
spectres simulés pour différents décalages, allant de la corrélation verticale
(0%) a I’arrangement en quinconce (50%). A 0%, on retrouve les pics doublets
et & 50% les pics espacés régulierement. Les spectres se structurent progressi-
vement en passant d’un extréme a ’autre. Le spectre expérimental présente
des caractéristiques de spectres simulés avec des décalages de 30% et 40%.
Notons en particulier un épaulement vers 22 cm~! (marqué par une étoile) et
un creux large & 30 cm™! (signalé par un carré). Un décalage de 35% est tout &
fait conforme avec celui déduit de simples considérations géométriques a par-
tir de I'inclinaison des lignes de composition et des épaisseurs des barrieres.
Afin de réaliser une analyse plus poussée, il conviendrait de considérer I’ar-
rangement plus complexe observé pour ce type d’échantillon (dislocations,
arrangements multiples selon les domaines, ...). Néanmoins, cette premiére
modélisation a permis d’évaluer le décalage dans le plan du réseau de boites
quantiques.

Ces mesures sur l’organisation montrent que les phonons acoustiques repré-
sentent une sonde interne du degré et de la nature de [’organisation pour les
systemes quantiques sur des échelles de quelques nanomeétres a la centaine
de nanomeétres. Elles illustrent la capacité des interférences Raman a sonder
Uarrangement de nanostructures quelque soit le type d’ordre de leur réseau
(organisation verticale, quinconce, ...).
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4.5 De quelques plans au super-réseau

Jusqu’a présent, notre étude a porté sur un faible nombre de plans de
boites quantiques. En augmentant le nombre de plans, on tend vers un super-
réseau. Les super-réseaux de puits quantiques ont fait I’objet de nombreuses
études dans le domaine des basses fréquences. Du fait de la super-période,
la zone de Brillouin est repliée. On observe alors des pics doubles (appelés
doublets) dans le spectre Raman basse fréquence. Le modele de Rytov est
communément employé pour rendre compte de leurs fréquences.

La premiere étude de super-réseau de boites quantiques fut réalisée par
J. L. Liu et al.[47] Tls observerent plusieurs pics dans la gamme des phonons
acoustiques. L’origine de ces pics ne put cependant pas étre établie. Ce travail
suscita un commentaire de la part de P. Y. Yu.[48] Des hypothéses diverses
furent envisagées (modes repliés, raies multi-phonons, modes confinés).[48,
49] On peut toutefois préciser que le signal était bruité, mal résolu et qu’il
n’incluait pas la gamme basse fréquence inférieure & 60 cm™~! et qu’il souligne
par la méme la nécessité d’utiliser des spectrometres adaptés a I’observation
des signaux aux basses fréquences.

Tenne et al. ont étudié des échantillons contenant seulement cinq plans de
boites quantiques de GaAs et AlAs/InAs.[51] Ils observerent des pics doubles
semblables a ceux obtenus habituellement pour les super-réseaux de puits.
Leurs fréquences coincident avec celles prédites par le modele de Rytov. En
dépit du faible nombre de plans, ces pics ont été attribués a des modes repliés.
A ces travaux s’ajoutent ceux de Milekhin et al. qui ont aussi observé ce qu’ils
ont appelé des modes repliés dans des super-réseaux de boites Ge/Si (10 plans
de boites) surimposés & une émission continue.[50]

On peut donc se demander dans quelle mesure le modele de Rytov, qui
est valable pour des systéemes infinis, est applicable & des structures de taille
finie ne contenant que peu de plans. De plus, I'utilisation de ce modele 2D
pour rendre compte de systemes contenant des nanostructures 3D semble a
priori discutable.

Nous nous proposons de montrer que les interférences Raman lévent ces
contradictions apparentes. Elles permettent de rendre compte a la fois des
fréquences et des intensités des spectres Raman pour des systémes allant de
quelques plans de boites quantiques au super-réseau.

4.5.1 Modele de Rytov

L’approche de Rytov a largement été utilisée avec succés pour interpréter
les spectres basses fréquences dans les super-réseaux. La figure 4.16 montre,
a titre d’exemple, un spectre Raman de super-réseau de puits quantiques
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Fic. 4.16 — Spectre Raman d’un super-réseau de puits quantiques

GaAs/AlGaAs. Les fleches indiquent la position des modes de phonons at-
tendue dans le cadre d’un schéma de bandes repliées.[74]

GaAs/AlGaAs.[74] Elle fait apparaitre c6té Stokes des pics doubles appelés
doublets. L’intensité de ces pics décroit avec w. Les fréquences de ces pics
sont, en accord avec celles calculées & partir du modele de Rytov. A l'origine,
Rytov a développé en 1956 un modele pour rendre compte en géophysique
de la propagation des ondes sismiques dans les différentes couches terrestres.
Pour cela, il a modélisé la propagation d’une onde élastique dans un milieu
en couches.[75] Lorsque les premiers super-réseaux de puits quantiques ont
été réalisés, les études de la propagation des phonons acoustiques dans ces
structures en couches se sont appuyées sur ce travail.[76] Le modele de Rytov
est intrinséquement un modele continu. En considérant la longueur d’onde des
phonons acoustiques tres supérieure a 1’épaisseur des puits, ’approximation
du systeme par un continuum élastique est valide. Il est alors possible de
résoudre dans chaque couche I'équation d’onde de déplacement atomique 7,
dans la direction de croissance. L’application des conditions de continuités
permet de lier les composantes obtenues pour chaque couche. Dans ce modele,
on considére un super-réseau c’est-a-dire un empilement périodique et infini.
La super-période permet de définir un vecteur d’onde ¢gi pour le super-
réseau. L’utilisation du concept de vecteur d’onde n’est strictement valable
que lorsque la périodicité est totale c’est-a-dire lorsque le nombre de puits
tend vers 'infini. On aboutit alors a la relation de dispersion de Rytov :

cos(qsrd) = cos(wdl)cos(wdz) - ﬂz; 1sm(wd1)sz’n(wd2) (4.14)

(%1 V2 U1 V2
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F1aG. 4.17 — Schéma de repliement de la zone de Brillouin. L’intersection des
branches repliées et de la composante lumiére (trait en pointillé) donne la
fréquence des doublets observés dans le spectre Raman.

avec

— % (4.15)

P1U1

ou gsg et w sont le vecteur d’onde et la fréquence du phonon du super-réseau,

dy (dg), v1 (v2) et p1 (p2) sont les épaisseurs, les vitesses du son et les densitées

des deux couches composant le super-réseau. La théorie de Rytov prédit deux

différences majeures entre les phonons acoustiques dans un super-réseau et

les phonons dans un massif. Tout d’abord, la zone de Brillouin est repliée. Ce

comportement est mis en lumiere erﬁlznégligeant la modulation des propriétés
41

acoustiques dans I'équation (4.14) (555 négligeable) ce qui conduit a la forme

simplifiée de I’équation de dispersion :

2mm

w(q) = vsr[Egsr + — ] (4.16)
avec vgg la vitesse du son du super-réseau
& d 1. didy)?
vsp=t|=5+—5+(B+=5)— 4.17
SR ’U% ’U% ( B) V1o ( )

Notons que cette équation linéaire est valable loin des bords de la zone de
Brillouin. Prenons pour exemple, la branche des phonons acoustiques lon-
gitudianaux dans la direction [001] qui s’étend de gpo1} = 0 & 7/a dans un
cristal massif (a est le parametre de réseau) ; elle est alors repliée de gjoo1] = 0
a m/t (cf. Fig. 4.17). La théorie de Rytov prédit aussi 'ouverture de bandes
interdites (gaps) en centre et en bord de la zone de Brillouin repliée.
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La super-période qui assure I'invariance par translation entraine la conser-
vation du vecteur d’onde lors du processus de diffusion : gsg = k; — kg = Ak
(relation valable & un vecteur du réseau réciproque pres). La figure 4.17
illustre cette conservation en montrant les modes qui interviennent dans la
diffusion Raman.

Le modele de Rytov donne acces aux fréquences des doublets pour des
super-réseaux. D’un point de vue formel, son application est limitée a des
systemes périodiques possédant un nombre infini de puits. Notons que cette
condition n’est pas expérimentalement réalisable. Le modele de Rytov s’est
avéré également utile pour des systemes finis contenant peu de puits. En
effet, les doublets persistent et dominent dans leurs spectres. Cependant,
la description des structures fines qui apparaissent dans les spectres requiert
une modélisation compléte incluant la taille finie de ’empilement, le substrat
et la surface.[77, 78]

Ainsi si les structures principales dans les spectres sont obtenues aisément
a l’aide du modele de Rytov, la modélisation ou la simulation des intensités
est une tache délicate. Seul le modele photo-élastique, uniquement valable
hors résonance, fut utilisé sans toutefois apporter des résultats satisfaisants
(ce modele sera traité dans la section 4.5.5). En particulier, les rapports
d’intensités d’un doublet a ’autre semblent difficilement reproductibles.

4.5.2 Origine des doublets

Les spectres expérimentaux et simulés de systeémes finis (N=>5) déja présen-
tés a la section 4.3.2 contiennent également des doublets. Les simulations
basées sur les interférences Raman permettent d’identifier simplement 1’ori-
gine de ces doublets sans supposer 'existence d’une super-période.

La figure 4.18 présente le spectre expérimental C (extrait de la Fig. 4.4)
enregistré sur des échantillons contenant cinq plans de boites. Les spectres
Ci et Cy ont été calculés en considérant les deux composantes +q et —q de
I’onde acoustique stationnaire. En effet, dans les simulations, nous avons pris
en compte la continuité des déplacements et des déformations aux interfaces
lots-barrieres ainsi que la présence de la surface. Le spectre C; correspond
au spectre Co non convolué par la réponse de l'appareil. Les oscillations
périodiques proviennent des interférences de diffusion Raman. Chaque maxi-
mum d’interférence est composé de deux pics. Ces derniers découlent de la
présence simultanée des deux composantes +q et —q. En effet, il suffit artifi-
ciellement de ne considérer qu’'une seule composante (cas du spectre C3) pour
constater que les doublets disparaissent. La présence de ces doublets dans le
spectre expérimental traduit donc clairement la stationnarité de I’onde acous-
tique dans la structure finie.
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Intensite Raman (u. arb.)
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F1a. 4.18 — Le spectre expérimantal C est extrait de la Fig. 4.4 (5 plans de
boites quantiques Ge/Si ditants de 50 nm). Le spectre C; a été calculé en
utilisant les conditions de continuité aux interfaces, le spectre Cs sans appli-
cation de ces conditions. Le spectre C, correspond au spectre C; convolué
par la réponse de ’appareil de mesure.
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F1G. 4.19 — Spectres calculés a partir du spectre simulé noté C (5 plans de
boites quantiques Ge/Si séparés de 50 nm) extrait de la Fig. 4.5 en faisant
varier le rapport des impédances acoustiques entre les deux matériaux. Celui-
ci varie de n=2.94 4 0.25 (n = % avec pg; et pge les masses volumiques
associées a Si et Ge).

I est également possible d’illuster le role des réflexions des ondes acous-
tiques en modifiant (artificiellement) les impédances acoustiques entre couches.
La figure 4.19 montre que la structure des doublets dépend fortement des
continuités acoustiques. Notons en particulier les variations d’intensité entre
doublets ainsi qu’a 'intérieur des doublets.

Des lors, ces réflexions apparaissent comme un facteur déterminant. Pour
étudier comment les spectres dépendent du nombre de couches empilées, il
convient donc de formaliser un facteur de structure incluant de maniere expli-
cite les composantes +q et —g des modes acoustiques (les deux composantes
ayant toujours été prises en compte dans les simulations).

Nous nous intéresserons a des boites quantiques parfaitement corrélées
verticalement afin d’étudier le facteur de structure suivant z. Tout d’abord,
compte tenu du rapport entre la largeur et la hauteur des ilots, seuls les
phonons acoustiques avec une faible composante dans le plan du vecteur
d’onde vont contribuer de maniere significative a la diffusion Raman. Ces
derniers seront décrits par une vitesse effective. Nous allons en revanche
prendre en compte les deux composantes contre propagatives +q, et —q,
constituant ’onde stationnaire. L’onde acoustique a pour forme : v,(z) =
A e”% + B,et* (la réflexion & la surface entraine que A, = B,). Pour un
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mode acoustique, le facteur de structure selon z pour un nombre N de plans
de boites quantiques se met sous la forme :

N
S = |Z(ei(Akz—qz)zp + e+i(Akz+qz)z,,)|2 (4.18)

p=1
ou Ak, est la différence entre les vecteurs d’onde du photon incident et

diffusé. En introduisant la distance z; entre le premier plan sous la surface
et la surface :

S gz 1— ei%(Akz_‘h)
N ‘e 1 — e_i%(Akz_lh)
- Nt
) 1— 15 (Ak.+q2)
gt - © k (4.19)

1 — efi%(Akz‘HIz)
ce qui s’écrit encore

S = H*(Ak, + q,) + H*(Ak, — q,) — 2H(Ak, + q.)
x H(Ak, — q,) cos|q,(221 + (N — 1)t)], (4.20)

Nous retrouvons la fonction H(Q) qui apparait habituellement en optique
ondulatoire lors de I’étude du réseau :

Ses maxima principaux sont donnés par Qt/2 = 7n (ol n est un entier rela-
tif). Pour un mode acoustique donné (& une fréquence w donnée), I’équation (4.20)
contient trois contributions : la premiere correspond a la composante +g, ;

la seconde a la composante —g, ; la troisieme fait intervenir les deux compo-
santes ainsi que I’épaisseur z; de la couche finale d’encapsulation.

Interessons nous tout d’abord aux deux premiers termes; les effets de
surface associés au dernier terme seront abordés a la section 4.6. Pour un
mode donné la contribution des deux termes n’est pas identique. En effet, les
conditions d’obtention d’'un maximum different :

(Ak, + qz)% _ 1, (4.22)

(4.21)

Cette différence explique I'apparition des doublets dans les spectres lorsqu’on
examine la contribution de différents modes. D’apres 1’équation (4.20), la
séparation entre les deux pics d’'un doublet est déterminée par 2Ak,. La
position absolue des pics dépend aussi de Ak, la période des interférences
(d’un doublet & l’autre) uniquement de t.
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4.5.3 Simulations et confrontation avec le modele de
Rytov

5|||||||||

L]
o @
Intensité Raman (u. arb.)

Intensité Raman (u. arb.)

60 40 20 20 40 60

Nombre d’'onde (cr'ﬁ)

F1G. 4.20 — Spectres calculés avec le modele 3D a partir d’ilots de 60 nm de
hauteur lorsque le nombre de plans de boites varie de 1 a 25. La largeur a
mi-hauteur (LMH) des pics diminue avec N. On observe, dans le zoom de

droite, une variation des fréquences des pics avec ’augmentation du nombre
N de plans (N=1, 2, 3, 4, ..).

La figure 4.20 montre les spectres Raman basses fréquences calculés pour
une distance entre plans de 15 nm et pour un nombre de plans N variant de
1 a 25. La hauteur des ilots est égale a 6.5 nm pour un diametre de 80 nm.
L’épaisseur de la couche d’encapsulation z; est prise a 1 pym afin d’éliminer
les effets dus a la surface [dernier terme dans 1'Eq.(4.20)]. Pour N=1, le
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F1G. 4.21 — Variation de la position en nombre d’onde des pics d’interférences
avec le nombre N de plans (données extraites de la Fig. 4.20). Les valeurs
tendent vers celles obtenues a partir du modele de Rytov (trait continu).

spectre Raman ne présente pas de pics d’interférences puisqu’il ne représente
que la TF de la densité électronique. Lorsque N>1, les pics d’interférences
apparaissent comme [’établit I’équation (4.20) ; le spectre N=1 représentant
I’enveloppe. Le dédoublement de chaque pic ne survient que pour N>2. En
augmentant le nombre de plans, (i.e. le nombre d’interfaces) les conditions
sur les phases qui donnent des interférences constructives sont plus sélectives.
La largeur des pics diminue avec I’augmentation du nombre de plans (figure
insérée de la Fig. 4.20 sur la variation de la largeur & mi-hauteur (LMH)
des pics en fonction de N). Comme le montre la Fig. 4.20, les fréquences
des pics d’interférences varient avec le nombre N de plans. En particulier, la
Fig. 4.21 illustre le fait que les fréquences des pics tendent vers les valeurs
données par le modele de Rytov et les atteignent pour environ 6 plans. Les
fréquences déterminées par le modele de Rytov sont obtenues a partir de
I’équation (4.14). L’approche de Rytov est donc ”utilisable” lorsque le nombre
de plans est supérieur a 5 bien quelle ne soit pas strictement valable. Ces
valeurs correspondent aux phonons de vecteur d’onde gsg = Ak, donnés par
la loi de conservation du vecteur d’onde.

Des lors que la notion de vitesse effective ou moyenne est valable (i.e.
losque N est suffisamment grand), la conservation du vecteur d’onde dans
le super-réseau [gsgp = Ak, dans 'Eq. (4.14)] et la condition qui définit les
maxima d’interférences [avec w = vq, dans 'Eq. (4.22)] donnent les mémes
fréquences. Pour un faible nombre de plans, les simulations d’interférences
Raman montrent des différences : la dimension finie de la structure doit étre
prise en compte.

La figure 4.22 permet d’illustrer cette correspondance entre les deux
approches. Pour le super-réseau, la zone de Brillouin est repliée de par la
super-période. Les fréquences des pics sont déterminées par la conservation
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du vecteur d’onde et le repliement (7/t) et sont repérées a ’aide d’indices
entiers. Dans le modele d’interférence, il n’y a pas de repliement (ni d’ouver-
ture de gap) dans la courbe de dispersion initiale des phonons. Notons que
la prise en compte des conditions de continuités aux interfaces dans notre
modele conduit a 'ouverture de gap pour un nombre suffisant de couches. Les
fréquences des pics d’interférence sont données par 7/t et Ak et apparaissent
du fait de la non conservation du vecteur d’onde et repérées a I’aide d’indices
entiers relatifs. Cette figure montre bien I’équivalence entre les deux méthodes
lorsqu’on cherche a déterminer les fréquences. Soulignons que, contrairement
au modele de Rytov, le modele des interférences ne présuppose pas 'exis-
tence d’'une super-période. Il est en ce sens en adéquation avec les systemes
étudiés expérimentalement.

w w

I

I I
/m=1 """""""""""""" n=2

I

I

:

I

! m=1 2Ak

O R B n=-1

I

Fi1c. 4.22 — Correpondance entre le modele de Rytov écrit pour un super-
réseau et le modele des interférences Raman.

La figure 4.23 montre comment, pour un nombre de plans égal a 20, les
spectres dépendent de la distance ¢ entre les plans. L’augmentation de la
distance réduit la période des oscillations et modifie considérablement 1’as-
pect des doublets. Ainsi des pics s’éloignent ou se rapprochent détruisant
ou formant d’autres doublets. Compte tenu du grand nombre de plans, le
modele de Rytov et le repliement de zone (bien que non strictement valides)
permettent de comprendre ce comportement. A la lumiere de la Fig. 4.22, on
peut comprendre comment les pics se décalent pour ”passer” d’un doublet
a l'autre. La variation de ¢t a un Ak, fixé revient a explorer la mini zone de
Brillouin. En bord de la mini zone, I’écart entre les deux composantes d’un
doublet disparait. On constate un battement de cet écart quand ¢ augmente.
Notons que lorsque cet écart est comparable a la période des interférences
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F1G. 4.23 — Spectres calculés pour un échantillon contenant 20 plans de boites
quantiques Ge/Si de hauteur égale & 6 nm. La distance entre plans varie de
5 a 125 nm avec un pas de 2 nm.
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(milieu de la Fig. 4.23) le contraste apparant est réduit, méme si les boites
quantiques sont corrélées verticalement.

4.5.4 Simulations et confrontation avec I’expérience

Comparons nos résultats de calculs avec I’expérience. Les échantillons A,
B et C contiennent respectivement 2, 5 et 20 plans de boites quantiques
de Ge/Si réalisés par J. L. Bischoff du LPSE de Mulhouse. L’épaisseur de la
barriere de Si est égale a 18.5 nm pour les échantillons A et B et & 20 nm pour
I’échantillon C. Ces épaisseurs ont été choisies afin que les boites quantiques
soient parfaitement corrélées verticalement. Les échantillons B et C ont été
recouverts de 35 nm de Si, I’échantillon A par 65 nm. Les ilots ont une
hauteur de 6 nm pour un diametre de 80 nm. La concentration en germanium
dans les ilots est évaluée a 70%. La figure 4.24 présente les spectres Raman
enregistrés sur les échantillons A, B et C avec une raie laser de 488 nm en
résonance sur la transition E; des boites quantiques. Les simulations rendent
bien compte des fréquences et de 'intensité de I’ensemble des pics. En accord
avec les simulations, on observe des pics dédoublés lorsque N>2, dont la
largeur diminue avec ’augmentation de N.

La figure 4.25 montre les variations en fonction de ¢ de la période des
pics d’interférence et de I’écart entre les deux composantes des doublets. La
période des oscillations d’interférence décroit comme attendu avec ’augmen-
tation de ¢ et ceci en bon accord avec I'expérience. La courbe simulée des
dédoublements des pics présente des oscillations dont 'amplitude s’atténue
avec t. Ce comportement est comparable a celui reporté a la Fig 4.23. Les
points expérimentaux se répartissent en bon accord avec les données de si-
mulations.

Les simulations et la comparaison avec l’expérience montrent que les
spectres Raman résonants de multiplans de boites quantiques peuvent étre
interprétés en terme d’interférences Raman, qu’il s’agisse de quelques plans
ou de super-réseaux. La structure finie est prise en compte ainsi que la nature
3D du confinement électronique.

Les oscillations d’intensité ne sont dues ni & du repliement de zone ni a des
ouvertures de gaps (nécessité d’au moins 25 plans [79]) ou des accumulations
dans la densité d’états de phonons. En effet, si on adopte momentanément le
schéma de zone repliée, on constate que % ~ (.77 : nous sommes éloignés
des bords de la mini zone de Brillouin. Dans le cas ou N devient tres grand,
les effets d’accumulation de la densité d’états se superposeraient aux effets
d’interférences. Ils ne se feraient toutefois sentir que pour des valeurs de q
trés proche de 7/t. En effet, méme dans ce cas extréme du super-réseau, les
gaps en bord de la mini zone de Brillouin sont trés petits ~0.2 cm~! de par
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Intensité Raman (u. arb.)
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F1G. 4.24 — Spectres Raman enregistrés sur des échantillons A, B et C conte-

nant 2, 5 et 20 plans de boites quantiques Ge/Si distants de 18.5 nm pour A
et B, et 20 nm pour C.
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F1a. 4.25 — Période des oscillations (ligne en pointillés) et écart entre les com-
posantes des doublets (ligne continue) en fonction de ¢ ( les autres parametres
sont identiques & ceux de I’échantillon B). Les symboles vides et pleins cor-
respondent respectivement aux données expériementales de 1’échantillon B
(5 plans de boites quantiques Ge/Si distants de 18.5 nm) et des multiplans
présentés a la Fig. 4.4 (échantillons contenant 5 plans de boites quantiques
distants de 12.5, 25, 50, 75 et 100 nm.

les caractéristiques acoustiques des matériaux.

Soulignons également que le modele de Rytov ne prédit des pics dans
le spectre Raman basse fréquence que lorsqu’il existe une différence acous-
tique entre les matériaux mis en jeu. Par contre, on obtiendra des pics
d’interférences Raman meéme lorsque les matériaux ont des caractéristiques
acoustiques identiques. C’est en effet la localisation et la répartition spatiale
des états électroniques qui importent. Ceci a été illustré lors de 1’étude de
puits ultra minces GaAs/GaP.[45] Les puits de GaAs ne faisant que 2 a 3
monocouches atomiques, les simulations ont été réalisées en considérant la
vitesse du son dans GaP. Elles produisent des interférences et ceci en bon
accord avec les expériences.

A la lumiere de ce qui précede, nous pouvons raisonnablement reconsidérer
les résultats et analyses exposés dans la littérature.
L’étude des fréquences présentée explique pourquoi Tenne et al. ont pu
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utiliser le modele de Rytov pour calculer les fréquences des pics en dépit du
faible nombre de plans (N=5).

[’observation simultanée par Milekhin et al. de doublets et d’un fond
continu qu’ils attribuent & des mécanismes différents (repliement pour les
doublets et rupture partielle de la conservation du vecteur d’onde pour le fond
continue) trouve également une explication dans le modele d’interférence. Ils
ne sont qu’un seul et méme signal dans le cadre de notre modele. Il s’agit
probablement d’interférences avec un contraste réduit ou faible : réduit du
fait des corrélations spatiales (Fig. 4.5) ou faible intrinséquement de par la
structure (effet de ¢ a la Fig. 4.23).

Intensité Raman (u. arb.)

V UL a

1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
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F1G. 4.26 — Spectre Raman d’un super-réseau de puits quantiques Ge/Si (50
plans) accompagné du spectre calculé avec un état électronique exponentiel
décroissant de part et d’autre des barrieres.

Dans ces travaux, I'aspect 3D des boites quantiques n’étaient pas pris en
compte. Il n’intervient pas dans la fréquence des pics mais dans I'’enveloppe
des oscillations. Les variations d’intensité sont déterminées par le confinement
électronique dans les boites quantiques.

Si notre modele 3D s’applique aux super-réseaux de boites quantiques,
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le modele 2D devrait pouvoir rendre compte des doublets dans les spectres
de super-réseaux de plans quantiques. La figure 4.26 présente un spectre
Raman enregistré en résonance a 2.54eV sur un échantillon contenant 50
plans de puits quantiques de 2.4 monocouches d’épaisseur distants de 10 nm.
La faible taille des puits nous a conduit a simuler le spectre Raman en utili-
sant une fonction exponentielle décroissante pour modéliser la fontion d’onde
électronique associée a chaque puits. Cette fonction décroit dans les barrieres.
Son extension est de 1.5 nm. Nous retrouverons un tel cas au chapitre 5. Le
spectre expérimental présente les doublets caractéristiques attendus pour un
super-réseau. Le spectre simulé est en tres bonne adéquation a la fois avec les
fréquences des doublets mais également avec I'intensité de I’ensemble des pics.
Ainsi le modele des interférences Raman peut étre étendu a I'interprétation
des spectres Raman basses fréquences résonants pour des super-réseaux de
puits quantiques.

La prise en compte de l'interaction électron-phonon conduit au modéle des in-
terférences Raman capable de rendre compte de maniére compléte des signauz
basses fréquences pour des structures allant de quelques plans au super-réseau
de boites quantiques, mais ausst de puits quantiques.

4.5.5 Hors résonance ?

Lorsque l'excitation se fait hors résonance, le role des électrons devient
négligeable. Pour décrire les spectres de super-réseau de puits quantiques,
on utilise alors 'approche macroscopique du modele photo-élastique. La va-
riation de la déformation associée a la propagation des phonons acoustiques
induit une modulation photo-élastique du tenseur diéléctrique. Le couplage
photo-élastique des diffusions de chaque plan (ou couche) en permet une
sommation cohérente. L’intensité de diffusion prend la forme [80, 77]

L)y | Y Plz)Vy(zp)e® | (4.23)

P(zp) et V(2,) sont les constantes photoélastiques et I'amplitude de la partie
dérivée du vecteur propre associée a la couche p a la position z, pour un
mode ¢q. V,(2,) correpond aux vecteurs propres solutions des équations du
mouvement. IIs peuvent étre obtenus par un modele de chaine linéaire qui a
pour avantage de prendre en compte les effets de taille finis.[77] L’application
du modele photo-élastique porte néanmoins au questionnement.

Les variations du parameétre P(x,) ont été utilisées pour adapter I’enve-
loppe des oscillations afin de rendre compte de ’'intensité des modes repliés
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en fonction de w. La littérature contient autant de valeurs des constantes
photo-élastiques que d’articles publiés.[35]. La variation importante de ces
parametres sensés étre constants ne plaide pas en faveur du modele.

Pour étre hors résonance il est nécessaire d’étre en dessous du gap. Or
il est difficile d’un point de vue expérimental d’obtenir un signal aux basses
fréquences hors résonance. Ainsi la plupart des mesures ne sont pas réalisées
strictement hors résonance mais en étant éloigné de la résonance.[78] Il n’est
cependant pas aisé de savoir si ’écart en énergie est suffisant pour négliger
le role des électrons. En effet, plusieurs travaux montrent, par exemple, que
sur la transition F; du systeme SiGe la résonance sur 1’état électronique est
trés large.[54, 56] De plus, la détermination expérimentale de la largeur en
énergie de la courbe de résonance n’est pas triviale.

Comme nous l’avons vu précédement dans le cas d’une excitation en
résonance, 'intensité des doublets est conditionnée par ’enveloppe i.e. par le
confinement de I’état électronique. Lorsque 'on regarde 1’équation (4.23) en
détail, on s’apercoit qu’elle est de forme identique a 1’équation (3.19). Seul
le facteur de forme My, (q,) est remplacé par le coefficient photo-élastique
P(z,). Le choix des valeurs de P tres différentes pour les deux matériaux
(par exemple Pg;=1 et Pg,=10 [77]) revient a considérer une densité avec un
profil en créneaux de hauteur 1 et 10. Ce profil revient, en premiere approxi-
mation a considérer des états localisés dans les couches de Ge.

La comparaison avec notre modele montre qu’au travers des coefficients
P(z,), les utilisation précédentes du modele photo-élastique pour I’étude des
super-réseaux se fait en réalité en tenant compte de 'aspect électronique.
Cette constatation confirme que ces mesures de diffusion Raman qui n’ont
pas été réalisées strictement hors résonance font intervenir les électrons de
maniere non négligeable. Il y a donc une importante contradiction entre le
modele photo-élastique, valable uniquement lorsque 1’on néglige le role des
électrons, et son application a des situations ou ils jouent un role important.
Il semble préférable d’utiliser les interférences Raman pour des études de
spectres Raman aux basses fréquences lorsque 1'on s’éloigne en énergie de la
résonance et ceci au travers de ’analyse détaillée des coefficients de couplage
électron-phonon.

Le modéle photo-élastique n’est pas a remetire en cause pour des études
hors résonances. Cependant, son application o linterprétation de signaux
aux basses fréquences peu suffisament éloignés de la résonance nécessiterait
d’étre reconsidérée.
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Fi1c. 4.27 — Equivalence entre les simulations réalisées et la description a
'aide de I'image acoustique par la surface (effet miroir).

4.6 Effets de surface

Pour des systemes de taille finie, il est nécessaire de tenir compte de la
totalité des caractéristiques de la structure et en particulier de la présence
de la surface. Nous allons illustrer a ’aide d’'un exemple comment 'effet de
la surface se traduit dans le spectre Raman. Les effets sont que nous allons
aborder sont contenus dans le troisieme terme du facteur de structure établi
dans la section 4.5.2 [Eq. (4.20)].

Ce terme produit une modulation supplémentaire ; la période de la partie
en cosinus varie comme [22; + (N —1)#]71; 2; est la distance du premier plan
sous la surface et la surface et (N — 1)t I’épaisseur de I'empilement des N
plans. La période est donc proportionnelle & 1/2d ou d = z; + %t est la
distance entre la surface et le barycentre de I’empilement.

Cette modulation qui trouve son origine dans la réflexion des ondes acous-
tiques a la surface peut étre interprétée comme les interférences de diffusion
Raman entre 'empilement de boites quantiques et son image acoustique par
la surface (Fig. 4.27). Dans cette description on retrouve la distance 2d.

Ilustrons les effets de surface pour un faible nombre de plans, N = 2.
Les simulations de la Fig. 4.28 illustrent les changements dans les oscillations
d’interférences avec la variation de I’épaisseur de la couche d’encapsulation.
Elles ont été réalisées a partir d’un échantillon numérique aux caractéristiques
structurales identiques a I’échantillon A, I’épaisseur de la couche d’encapsu-
lation variant de 11 a 72.5 nm. La modulation apparait clairement pour les
faibles valeurs de z; et finit par s’atténuer lorsque z; augmente (elle est tou-
jours présente mais nécessiterait une meilleure résolution). Notons que Ueffet
de surface modifie profondément 1’aspect des spectres. On peut s’attendre en
particulier a un spectre complexe lorsque d et ¢ sont comparables.

Afin d’illustrer expérimentalement 'effet de la surface, J. L. Bischoff
a fait croitre un échantillon A’ identique a I’échantillon A mais avec une
couche d’encapsulation de seulement 35 nm (la procédure a consisté en
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F1G. 4.28 — Spectres Raman simulés a partir des caractéristiques structurales
des échantillons A et A’ (2 plans de boites quantiques Ge/Si distants de
18.5 nm). Seul I’épaisseur de la couche d’encapsulation varie de 11 a 72.5 nm
avec un pas de 1.5 nm.
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Intensité Raman (u. arb)
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F1G. 4.29 — Les spectres A et A’ proviennent du méme échantillon (2 plans de
boites quantiques Ge/Si distants de 18.5 nm) hormis I’épaisseur de la couche
d’encapsulation qui est respectivement de 65 et 35 nm.
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réalité a faire croitre ’échantillon A’ puis a I’encapsuler a nouveau pour ob-
tenir 1’échantillon A). Les spectres A et A’ sont présentés a la Fig. 4.29.
L’échantillon A’ présente une modulation supplémentaire par rapport au
spectre A. Il ne faut cependant pas confondre ces pics doubles avec les dou-
blets traités précédement. Ici, le dédoublement est relatif a la surface qui
induit une modulation supplémentaire de la diffusion Raman. Leurs obser-
vations résultent d’un effet de taille fini de I’échantillon.

Pour illustrer I'effet du nombre de plans, nous pouvons comparer les
échantillons A’, B et C. Ils sont tous les trois recouverts de 35 nm de Si,
avec un nombre de plans respectivement de 2, 5 et 20. Les spectres B et C
de la Fig. 4.24 ne présentent pas de modulation supplémentaire. d augmente
trés vite avec N (respectivement 53, 71 et 215 nm) : un trop grand nombre
de plans limite 'observation des effets de surface.

En revanche, pour un plan unique, nous nous attendons a observer des
oscillations dans le spectre basse fréquence [Eq. (4.20)]. Leur période varie
comme 1/27;. Ceci fut effectivement observé pour des plans uniques de boites
quantiques InAs/InP. [45, 46]

[’étude des effets de surface montre 'importance de la prise en compte de
la totalité de 'information spectrale a savoir les fréquences et les intensités
pour interpréter les spectres Raman basses fréquences. La bonne adéquation
entre expérience et simulation conforte également le modele des interférences
Raman.

Les interférences Raman sont une sonde optique a [’échelle nanométrique
de lorganisation spatiale (verticale et latérale) des boites quantiques. Ce
phénomeéne d’interférence quantique, dont l’interaction électron-phonon est
au coeur, permet une analyse spectrale compléte (intensités et fréquences).
Son domaine d’application s’étend des structures allant de quelques plans auz
SUper-résequs.



Chapitre 5

Imagerie des états électroniques

L’enveloppe des oscillations d’interférence Raman est une fonction du
confinement tridimensionnel et de la nature des états électroniques. Son
analyse permet de mesurer I’extension spatiale des densités électroniques et
I'identification de I'état électronique sur lequel a lieu la résonance.

5.1 Extension spatiale

5.1.1 Confinement 3D

Dans les chapitres précédents, nous avons montré que I’enveloppe des in-
terférences aux basses fréquences dépend de la transformée de Fourier de
I’état électronique. Dans le cas d’une simulation tridimensionnelle, le confi-
nement dans les trois directions de l'espace détermine la forme de 1’enve-
loppe des spectres Raman. La variation de la largeur & mi-hauteur (LMH)
de I'enveloppe en fonction du confinement selon z et dans le plan illustre ce
propos (Fig. 5.1). Ces données proviennent de simulations réalisées pour un
nombre de plans d’ilots fixé a cinq et sur des plages de variation du confi-
nement typiquement rencontrées dans le cas de I’étude de boites quantiques.
La diminution de ’extension spatiale de la fonction d’onde s’accompagne de
I’augmentation de la largeur a mi-hauteur de ’enveloppe. L’extension de I’en-
veloppe varie plus rapidement avec le confinement dans la direction z dans
la mesure ou, dans les systemes que nous avons étudiés, le confinement dans
le plan est faible devant le confinement selon z.

95
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120 . 15 Extension de |a fonction donde selon z (nm)

140
Extension de la fonction d'onde dans le plan {nm) %0 20

F1a. 5.1 — Largeur & mi-hauteur (LMH) de I’enveloppe en fonction du confi-
nement selon z et dans le plan déterminés & partir de spectres Raman calculés.

5.1.2 Signature du confinement 3D

La figure 5.2 présente un spectre Raman enregistré sur un échantillon
contenant trois plans d’ilots de Ge de petite taille (h=2 nm). Pour illustrer un
effet du confinement 3D, ce spectre expérimental est accompagné d’un spectre
A calculé avec un modele 2D (modélisation par des plans) et un spectre C
simulé a partir du modele 3D. Les enveloppes des spectres ont également été
représentées. Lorsque w tend vers zéro sur le spectre expérimental, 'intensité
du pic situé & £20 cm ! est plus faible en comparaison de l'intensité du pic
suivant. Le spectre C (modele 3D) posseéde une enveloppe qui décroit pour
w —> 0 pour atteindre une valeur nulle en 0. L’enveloppe du modeéle 2D
(spectre A) décroit mais dans une moindre proportion & une valeur non nulle
en zéro. Le comportement de 'enveloppe lorsque w — 0 illustre le caractere
3D du confinement dans les boites quantiques. En effet, I’enveloppe est tres
influencée lorque w — 0 par le facteur de Bose-Einstein et la densité d’états
de phonon. Le facteur de Bose-Einstein prend en compte la population ther-
modynamique des modes. Pour de faibles énergies, il diverge comme kgT'/Fuw
soit un comportement en 1/gq.

Un modele bidimentionnel électronique conduit a considérer 1’activation
d’une densité de phonon unidimentionnelle : celle-ci est constante. A partir
de I’équation (4.8), on obtient une valeur finie et non nulle de 'enveloppe
lorsque w=0. En revanche, pour des états électroniques 3D, on active une
densité de phonon 3D ; celle-ci varie comme q2. L’enveloppe s’annule alors
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F1G. 5.2 — Le spectre B a été enregistré avec une longueur d’onde de 488 nm
(2.54 €V) sur un échantillon contenant trois plans de boites quantiques Ge/Si.
Le spectre A a été obtenu par simulation & partir du modele 2D, le spectre C
a partir du modele 3D. Les enveloppes des spectres A et C ont été incluses.
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en zéro. La décroissance des intensités en est la manifestation. Le bon ac-
cord entre la variation d’intensité des pics d’interférences lorsque w — 0
entre le spectre expérimental et le spectre modélisé C montre que le confine-
ment est tridimensionnel dans les boites quantiques. Limité par la réjection
expérimentale de ’appareil, notons que pour observer ce comportement, il
est nécessaire d’étudier des ilots de petite taille. L’enveloppe du spectre Ra-
man sera alors assez étendue pour que la décroissance de I’enveloppe lorsque
w — 0 soit visible sur I'intensité des pics.

5.1.3 Extension spatiale des états

L’enveloppe des interférences Raman est I’image dans 1’espace réciproque
de 'extension spatiale de la densité électronique. L’utilisation de la trans-
formée de Fourier inverse permet d’imager cette derniere.

Pour étudier des boites quantiques de tailles variables, nous avons été
amenés a nous intéresser a des échantillons de nature tres différente. Les
échantillons A, B, C et D contiennent des boites quantiques Ge/Si. Les
ilots de I’échantillon A ont été cris apres épitaxie d’une couche préalable
de carbone. Cette derniere permet d’obtenir des ilots de Ge de petite taille
(h=2 nm, w=20 nm).[6] L’échantillon B contient des ”hut clusters” de 3 nm
de hauteur pour un diametre de 25 nm.[10] Les échantillons C et D ont des
ilots en forme de lentille plano-convexe (h=2 et 8 nm, w=80 et 100 nm,
respectivement).[81] Ces échantillons ont été cris par U. Denker et O. G.
Schmidt du Max-Planck Institut de Stuttgart. La figure 5.3a présente les
spectres Raman enregistrés sur ces échantillons en résonance sur le niveau E;
des boites quantiques. Plus la hauteur des ilots augmente et plus I'extension
de ’enveloppe des interférences diminue. Chaque spectre expérimental est ac-
compagné des spectres calculés ainsi que de leurs enveloppes associées. Dans
les simulations, nous utilisons une extension selon z des états électroniques
égale a la hauteur des ilots. [’extension dans le plan est respectivement de
16, 20, 60 et 70 nm pour les échantillons A, B, C et D. La hauteur des ilots
influence la période des oscillations d’interférence Raman. Dans la mesure
ou I’état électronique est confiné selon z sur la hauteur des ilots, en connais-
sant par MET la distance entre plans de boites quantiques, on détermine de
manieére simple I'extension spatiale selon z de ’état. Par la suite, le diametre
dans le plan de I’état électronique s’obtient en ajustant I’enveloppe des in-
terférences Raman calculée a I’enveloppe expérimentale.

La forme des ilots, les gradients de concentration et les contraintes au sein
de I'llot modifient le confinement de la fonction d’onde et permettent d’expli-
quer pourquoi I'utilisation d’une fonction cosinus comme fonction électronique
donne de bons résultats en comparaison d’'une fonction rectangle. La com-



5.1. Extension spatiale 99

o
2
S
S
N
C
@
e
T
o
‘@
=
0
C
9
£
PR IO N IO P AU P P |
-100:80-60-40-20 0 20 40 60 80 100 0123456789
) -1
Nombre d’onde (cm) z (nm)
a) b)

F1G. 5.3 — a) Les spectres A, B, C, et D ont été mesurés sur des boites
quantiques Ge/Si ayant pour hauteur 2, 3, 6 et 8 nm. Les spectres calculés
a partir du modele 3D et I'enveloppe des interférences Raman (en pointillés)
ont été inclus. b) Transformée de Fourier inverse des spectres expérimentaux
(symboles) et simulés (courbes) montrant la demi fonction d’auto-corrélation
de la densité électronique des plans de boites quantiques avec eux mémes.
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paraison entre la diameétre des boites quantiques et I’extension spatiale dans
la plan de la densité électronique montre que cette derniere est confinée au
coeur de 'ilot. La encore, la forme pincée des ilots au niveau des bords, la
relaxation des contraintes dans le coeur permettent de comprendre le confi-
nement de I’état électronique au centre de la boite quantique.

Le confinement de la fonction d’onde électronique est plus important selon
z que dans le plan. Ainsi la diffusion Raman fera intervenir majoritairement
des phonons ayant une composante ¢ du vecteur d’onde faible. Ceci justi-
fie 'utilisation de la TF~! & une dimension pour ”imager” le confinement
selon z. La figure 5.3b montre pour les quatres spectres la variation com-
parée entre calcul et expérience de leur transformée de Fourier inverse. Les
deux sont en bonne adéquation. La diminution du confinement se traduit par
I’augmentation de ’extension de la fonction d’auto-corrélation de la densité
électronique dans l'espace réel. La largeur a mi-hauteur (LMH) de la fonc-
tion d’auto-corrélation de p(z) est reliée & la LMH de p(z) par un facteur
qui dépend de la nature de la fonction. Par exemple, une fonction gaussienne
sera reliée & sa fonction d’auto-corrélation par un facteur /2 tandis qu’une
fonction exponentielle par un facteur 2. La mesure quantitative de ’extension
de la densité électronique directement a partir du spectre Raman nécessite
donc la connaissance préalable de la nature de la fonction p. La forme de
I’enveloppe du spectre Raman renseigne de facon claire sur la nature de p
(cf. section 5.2.2). Pour déterminer la localisation de 1'état électronique il
convient d’éxaminer simultanément le spectre et sa TF.

Dans le cas présent, la fonction d’onde est proche d’une fonction cosinus.
L’application du facteur correctif correspondant (4/7) permet de déterminer
la distance de décroissance de la densité électronique. Cette derniere passe de
2 a 8 nm respectivement pour les spectres A et D. On peut ainsi évaluer I'ex-
tension spatiale de la densité électronique selon z. Notons que si au travers de
la TF~! il est possible de visualiser les changements d’enveloppe, la précision
de la mesure de I'extension spatiale de ’état électronique est bien plus grande
(de Vordre de 0.2 nm) & la comparaison entre spectres expérimentaux et si-
mulés.

L’exemple précédent illustre la variation de I’extension spatiale des états
électroniques sur une large plage et pour des échantillons contenant des boites
quantiques différentes par leur forme et leur méthode de croissance. Or il est
possible également de mesurer plus finement des variations de la dimension
des états. En effet, pour les échantillons (contenants 5 plans de boites quan-
tiques) pour lesquels nous avons mis en évidence la corrélation verticale des
ilots a la section 4.3, nous avons mesuré 1’enveloppe des interférences Raman
et en avons déduit une variation de ’extension selon z de I'état électronique.
La figure 5.4 montre la diminution de ’extension spatiale de 1’état selon z
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F1aG. 5.4 — Variations de la taille des états électroniques selon z en fonction de
la distance ¢ entre plans de boites quantiques. Les données ont été obtenues a
partir des changements de I’enveloppe des spectres de la Fig. 4.4 (échantillons
de 5 plans de boites quantiques Ge/Si respectivement distants de 12.5, 20,
50, 75 et 100 nm).
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avec l'augmentation de la distance entre les plans ¢. L’augmentation de la
localisation de 1’état est I'image de 1’évolution structurale des boites quan-
tiques. Pour des distances faibles entre plans, '’empilement de plans de boites
quantiques s’accompagne d’une augmentation progressive de la taille des ilots
d’une couche a l'autre (augmentation de la hauteur accompagnée d’une tres
faible variation du diametre).[82] Les déformations responsables de I’aligne-
ment vertical des ilots correspondent a une diminution locale de parametre de
maille au niveau de la surface de la couche barriere conduisant a I’augmenta-
tion de la hauteur des ilots. Cet effet s’arréte avec 'empilement de quelques
plans (saturation des contraintes dans la couche barriere). L’influence du
champ de contraintes sur les ilots de la couche supérieure disparait aussi
pour des valeurs importantes de ¢. Ainsi la taille moyenne des ilots sera plus
grande lorsque t sera faible influencant alors directement la taille moyenne
de I’état électronique que nous mesurons.

5.2 Nature des états

L’extension spatiale de la densité électronique est accessible au travers
du facteur de forme; ce dernier dépend également de la nature de I’état
électronique. Grace aux simulations et & un exemple expérimental nous allons
illustrer cette dépendance.

5.2.1 Etats excités

Comme nous ’avons vu a la section 3.2.3, la résonance sur le niveau F;
correspond a l'excitation d’un continuum d’états. Cependant, on peut en-
visager d’exciter des boites quantiques en résonance sur la transition Fy et
ainsi sonder les sous-niveaux électroniques. Les états électroniques que nous
utiliserons ne refletent pas la complexité des états réels.[83, 84, 85, 86] Ce-
pendant, ils vont nous permettre de montrer simplement qu’il est possible,
au travers de l'enveloppe d’interférences, de distinguer des états différents.
La figure 5.5 présente les spectres d’interférences calculés pour les six pre-
miers états électroniques confinés. La composante dans le plan de la fonction
électronique reste la premiere fonction de Bessel; seule la fonction selon z
décrit les premiers états électroniques de la forme :

o(z) = \/%sm (m;lrz) avec m=1.6 (5.1)

ou h est la dimension de I’état selon z. Le parametre h a été choisi pour
observer les changements inhérents a la nature de 1’état électronique. Avec
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Fi1c. 5.5 — Les spectres Raman sont calculés a partir des six premiers états
confinés.

I'ordre de I’état excité, on augmente le nombre et ’extension des structures
dans le spectre Raman. Ces changements sont corrélés a ceux de la fonction
électronique dans ’espace réel ; celle-ci est composée d’un plus grand nombre
d’oscillations quand on augmente dans l'ordre des états.

La figure 5.6 illustre les changements dans le spectre Raman lorsque ’on
utilise les trois premieres fonctions de Bessel pour décrire la composante dans
le plan de la fonction électronique.

Ces deux exemples montrent que les interférences Raman donnent acces
a la nature de ’état électronique.

5.2.2 Boites quantiques et couche de mouillage

La résonance est un outil puissant pour distinguer et sélectionner les
états électroniques. Cette différentiation est indispensable pour I’attribution
des processus relevant de chacun d’eux. Par exemple, 1’étude du facteur de
forme a permis de différencier les processus de diffusion par des trous lourds
ou des trous légers dans des puits quantiques ultraminces GaAs/GaP.[45]
Dans ce travail, nous allons en particulier étudier comment les interférences
Raman permettent de distinguer les transitions électroniques de la couche
de mouillage et des boites quantiques dans le systéme InAs/InP sur des
échantillons réalisés par N. Bertru du Laboratoire de Physique des Solides
de I'INSA de Rennes.[87].

L’échantillon A contient trois plans de boites quantiques d’InAs séparées
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Fic. 5.6 — Changements dans ’enveloppe des spectres Raman basses
fréquences lorsque les trois premieres fonctions de Bessel décrivent la nature
de I’état électronique dans le plan.

par 7 nm d’InP, I’échantillon B contient un seul plan de boites. Les deux
échantillons ont été encapsulés sous 40 nm d’InP. Les ilots ont une hauteur de
3 nm. La figure 5.7 présente les spectres Raman enregistrés sur 1’échantillon
A pour des énergies d’excitation de 2.41, 2.47, 2.54, 2.6 et 2.7 eV. Avec
I’augmentation de I’énergie d’excitation de 2.41 a 2.7 eV, I'enveloppe des
interférences & basses fréquences entre -70 et +70 cm ! s’étend dans 1’espace
des nombres d’onde. On observe aussi du signal entre +70 et +175 cm*
qui semble se déplacer vers les grands nombres d’ondes avec I’augmentation
de I'énergie. Le pic présent & 175 cm™! (trés visible sur le spectre a 2.6 eV)
correspond au mode LA au point X (bord de zone) d’InAs et marque la fin
de la partie acoustique d’InAs dans le spectre Raman.[88] Cette évolution de
I’enveloppe met en évidence un changement de résonance sur un état dont
la localisation spatiale augmente avec I’énergie. La partie optique du spectre
Raman (au delad de 175 ¢cm™!) est riche en informations sur la nature des
modes d’interfaces et des modes confinés activés par la résonance.[89, 90|
L’analyse de la partie acoustique et optique du spectre Raman nous conduit
a considérer deux zones distinctes et en particulier les deux cas extrémes :
a 2.41 eV ou l'état électronique est le plus étendu et a 2.7 eV ou 1’état est
le plus localisé. Les études de la résonance sur un systéeme bidimensionnel
(servant de référence pour la couche de mouillage), 'analyse des symétries
et des fréquences des spectres Raman ont conduit a attribuer la transition a
basse énergie a la couche de mouillage et celle a plus haute énergie aux boites
quantiques.[91] Les interférences Raman vont déterminer sans ambiguité la
nature des états électroniques concernés.
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F1G. 5.7 — Spectres Raman de 1’échantillon A contenant trois plans de boites
quantiques d’InAs/InP distants de 7 nm enregistrés avec des énergies de 2.41,

2.47, 2.54, 2.6 et 2.7 eV.
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F1a. 5.8 — Les spectres Raman sont obtenus sur un échantillon contenant
un plan de 2 monocouches d'InAs dans InP enregistrés avec une énergie de
2.41, 2.54 et 2.7 V. Le spectre en traits continus est calculé avec un modele
2D pour une fonction cosinus, le spectre en pointillés avec une fonction ex-
ponentielle décroissante. L’'insert compare la variation de I'intensité des pics
en fonction de I'ordre des pics entre I'expérience et les deux simulations.

5.2.2.1 Plan bidimensionnel

Le premier échantillon soumis a cette étude contient une couche de 2
monocouches d’épaisseur d’InAs enterré sous 25 nm d’InP. Ce puits est tres
proche d’un échantillon ne contenant qu'une couche de mouillage. Les condi-
tions de croissance ont été adaptées afin d’empécher la formation d’ilots
et ainsi obtenir une couche bidimensionelle de I’épaisseur d’une couche de
mouillage. La figure 5.8 contient les spectres Raman de cet échantillon enre-
gistrés avec une énergie d’excitation de 2.41, 2.54 et 2.7 eV. Ces spectres ont
été normés a un spectre de référence. Le spectre enregistré a 2.41 eV présente
des oscillations d’interférence dont I’amplitude s’atténue dans le spectre sui-
vant (2.54 eV) pour disparaitre a une énergie de 2.7 eV. Bien qu’un seul plan
soit présent dans la structure, les interférences Raman ont lieu entre ce plan et
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son image acoustique par la surface (cf. section 4.6). Pour connaitre la nature
de I’état résonant a 2.41 eV, nous avons calculé avec le modele bidimension-
nel les spectres Raman en utilisant deux fonctions électroniques différentes
confinées selon z. Le spectre en pointillé a été simulé avec une fonction cosi-
nus. Le spectre en trait continu utilise une fonction exponentielle décroissante
d’une largeur de 3 nm qui s’étend de part et d’autre de la couche d’InAs dans
InP. La comparaison visuelle de ces spectres semble indiquer que le spectre
faisant intervenir une fonction exponentielle est en meilleure adéquation avec
I’expérience. Cette observation se confirme lorsque I’on compare les rapports
d’intensité des pics d’interférences (insert dans la Fig. 5.8). Alors que les
intensités se correspondent pour des ordres de pics élevés (nombre d’onde
grand), le désaccord entre l'expérience et le spectre généré a partir de la
fonction cosinus s’amplifie lorsque le nombre d’onde tend vers zéro. A ce
stade, il faut faire marque de prudence au voisinage de zéro. La diffusion
Rayleigh malgré la soustraction d’un spectre de référence s’ajoute au signal
Raman entrainant une augmentation artificielle de ’'intensité des pics. L uti-
lisation de la transformée de Fourier inverse apporte une réponse probante
au probleme. La figure 5.9 représente la TF~! du spectre expérimental. Le
pic de corrélation localisé a 50 nm correspond a la distance entre le plan
et son image acoustique soit deux fois la distance plan-surface démontrant
ainsi ’origine des oscillations d’interférences. L’inset de la Fig. 5.9 compare
la TF~! lorsque 2 — 0 du spectre expérimental enregistré 3 2.41 eV et
calculés de la Fig. 5.8. Leur comparaison montre que la fonction d’onde sur
laquelle a lieu expérimentalement la résonance est une fonction exponentielle
décroissante. Ainsi a une énergie de 2.41 eV, nous sommes en résonance sur
la transition électronique de la couche d’InAs bidimensionnelle ultramince
associée a une fonction d’onde qui s’étend dans la barriere d’InP.

5.2.2.2 Signature Raman des états

A partir de cette étude, nous pouvons associer aux changements d’en-
veloppe mis en évidence a la Fig. 5.7 un changement de résonance entre
la couche de mouillage (2.41 eV) et les boites quantiques (2.7 eV). Afin de
confirmer cette attribution de la résonance, nous avons étudié I’échantillon B
présenté ci-dessus. La figure 5.10 décrit la structure élaborée pour modéliser
le systeme. On considére une fonction électronique en cosinus confinée dans
I'llot et une fonction de forme exponentielle décroissante au niveau de la
couche de mouillage qui s’étend dans les barrieres. Afin de rendre compte
de la période des oscillations ainsi que de la variation en intensité des pics
d’interférences, nous avons été amené a introduire une couche d’InAsP d’une
épaisseur de 2 nm localisée au-dessus des ilots et étendue entre les ilots. Cette
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FiG. 5.9 — Transformée de Fourier inverse du spectre enregistré a 2.41 eV sur
I’échantillon contenant un plan d’InAs encapsulé sous 25 nm d’InP extrait
de la Fig. 5.8. L’insert compare les TF~! du spectre expériemental, de la
simulation utilisant une fonction exponentielle et cosinus.
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hypothese trouve une explication dans les modalités de croissance employées.
Afin d’homogénéiser la taille des ilots, une fois recouverts par une couche
d’InP, les ilots de grande taille dont le sommet dépasse de la couche d’InP
sont érasés par attaque sous excés de phosphore.[87] On peut alors penser que
la diffusion d’atomes P est suffisante pour former une couche d’InAsP. Nous
avons également considéré la présence d’un oxyde d’une épaisseur de 3 nm.
L’oxyde de surface et la couche d’InAsP représentent des cavités acoustiques
qui modifient les propriétés de 'onde acoustique. L’effet de cavité acoustique
a préalablement été mis en évidence pour la couche d’oxyde.[45]

Oxyde
Surface

InP

InAsP

Fic. 5.10 — La structure utilisée pour modéliser le systeme contient une
couche de mouillage d'InAs dont 1’état électronique est une fonction expo-
nentielle décroissante qui s’étend dans les barrieres; des ilots d’InAs avec
une fonction d’onde électronique confiné a I'intérieur; une couche d’InAsP
au-dessus des ilots et d’une couche d’oxyde au-dessus de la couche d’InP
d’encapsulation.

La figure 5.11 présente les spectres mesurés sur I’échantillon B avec une
énergie d’excitation de 2.41, 2.54 et 2.7 eV. On observe sur ces spectres le
méme comportement de ’enveloppe en fonction de 1’énergie que celui men-
tionné pour I’échantillon A. Les spectres B; et By sont calculés en utilisant
une fonction électronique exponentielle décroissante étendue sur 4 nm et une
fonction cosinus confinée dans les ilots sur une hauteur de 2.7 nm. La fonc-
tion de Bessel pour la prise en compte du confinement électronique dans
le plan s’étend sur 26 nm. La couche de mouillage et 1’llot sont considérés
comme purs en InAs. Les simulations sont en bon accord avec les spectres
expérimentaux. La figure 5.12 compare les TF~! des spectres expérimentaux
et calculés. Les vitesses du son utilisées ont été adaptées aux couches étudiées
(Vinas=4000 m.s™'; v, p=4500 m.s™!). Elle confirme la différence au ni-
veau de I'extension spatiale de la fonction d’auto-corrélation de p(z) pour la
résonance a 2.41 et 2.7 eV. L’état électronique est plus étendu aux basses
énergies a cause de ’extension de la fonction exponentielle dans les barrieres
en comparaison de I’état confiné dans les boites que I'on met en évidence
a plus haute énergie. Lorsque 1’on calcule I’énergie de I’état électronique de
la couche de mouillage en le considérant localisé sur les deux monocouches,
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Intensité Raman (u. arb.)
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Fic. 5.11 — Spectres Raman mesurés sur I’échantillon B contenant un seul
plan de boites d’InAs/InP pour une énergie d’excitation de 2.41, 2.54 et
2.71 eV (respectivement pour les spectres By, B et Bs). Le spectre By a
été calculé pour un état de couche de mouillage, le spectre B, pour un état
confiné de boite quantique.
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FiG. 5.12 — Transformée de Fourier inverse des spectres By, By, B4 et B de
la Fig. 5.11 lorsque z — 0 et pour z > 0.

on obtient une énergie de transition de la couche de mouillage supérieure
a celle des boites quantiques.[92] Les interférences Raman montrent que
I’état s’étend en réalité dans les barrieres soulignant la nécessité de recal-
culer I’énergie de la transition électronique de la couche de mouillage.

L’analyse des distances au travers de la TF ! est source d’enseignements.
En effet, le pic localisé a 80 nm représente le double de la distance entre la
structure enterrée et la surface. Il souligne I'existence d’interférences entre les
diffusions Raman des boites (ou la couche de mouillage) et de leurs images
acoustiques par la surface.

Pour terminer 1’étude de ce cas, nous avons reporté a la Fig. 5.13 les
spectres mesurés sur I’échantillon A (Fig. 5.7) et les spectres calculés sur
I’ensemble du spectre Raman résultant de la diffusion par les phonons acous-
tiques (0 & 175 cm™!'). Hormis le nombre de plans de boites quantiques, tous
les parametres sont identiques a ceux utilisés pour les simulations concernant
I’échantillon B. Dans le calcul nous avons pris en compte la courbure de la
relation de dispersion des phonons acoustiques pour le calcul des vecteurs
d’onde mais négligé les effets en bord de zone dus a la densité d’états; ab-
sence par exemple dans le spectre simulé du mode LA(X). Dans ce dernier
cas, le systeme devient tres complexe a la fois d’un point de vue structural et
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F1G. 5.13 — Spectres mesurés sur I’échantillon A (3 plans de boites quantiques
InAs/InP séparés de 7 nm) accompagnés des spectres Ay et Az modélisés
pour une résonance sur la couche de mouillage a 2.41 eV et sur les boites
quantiques a 2.7 eV. Le spectre A; a été calculé en ajoutant a la fonction
exponentielle décroissante un confinement dans le plan de méme dimension
que la distance moyenne entre boites quantiques.
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électronique ce qui se traduit également par une forte complexité du spectre
Raman.

A partir de la distinction couche de mouillage-boites quantiques, le spectre
calculé A, permet de rendre compte du signal Raman entre -50 et +50 cm ™! ;
le spectre As présente quant & lui un accord satisfaisant. Cependant le spectre
Ay, en particulier, n’explique pas 'origine du signal entre 70 et 175 cm .
Ce signal pourrait correspondre au second lobe de la transformée de Fourier
de la densité électronique. Or dans le cas de la description de la fonction
d’onde électronique dans la couche de mouillage par une simple fonction ex-
ponentielle décroissante, ce second lobe n’existe pas. Nous avons donc été
amenés a introduire un confinement dans le plan. Ce confinement de 40 nm
est voisin de la distance moyenne entre boites quantiques. Il est donc envisa-
geable que la présence de boites quantiques créent une localisation latérale
des électrons au sein de la couche de mouillage. Le spectre A; a ainsi été ob-
tenu en introduisant cette localisation latérale. On constate que ’on améliore
considérablement I'accord entre la simulation et I'expérience. En effet, ce se-
cond lobe entraine une augmentation du signal d’interférence Raman et a
mesure que ’enveloppe des interférences s’élargit ce second lobe se décale
vers les hautes fréquences. On en vient donc a rendre compte du décalage
expérimental du signal entre 70 et 175 cm ™! lorsque 'on augmente I’énergie
d’excitation.

Néanmoins, a 2.41 et 2.7 eV, I'intensité du second lobe n’est pas suffisante
a elle seule pour expliquer ’augmentation du signal. Le fait que le pic LA(X)
de bord de zone soit activé a 2.6 eV met en évidence une situation complexe.
La prise en compte de la densité d’états de phonon permettrait de faire
apparaitre ce pic fin de bord de zone. En revanche, d’autres contributions
doivent étre envisagées pour expliquer la large bande structurée entre 70 et
175 em~!. Lorsque la couche atteind deux monocouches d’épaisseur, comme
cela est le cas pour la couche de mouillage, la description des états dans
un simple schéma de zone de Brillouin devient problématique. Un mélange
d’états provenant de différents points de la zone de Brillouin est envisageable.
De tels effets ont récemment été mis en évidence sur le systeme GaAsN.[93]
L’activation des densités d’états pourrait étre alors en partie a 1’origine de
'augmentation du signal entre 70 et 175 cm ™.

L’enveloppe des interférences Raman donne acces a ’extension spatiale ainsi
qu’a la nature des états électroniques. Les interférences Raman représentent
une sonde interne de la matiére capable de produire une image spatiale de la
densité de probabilité des électrons dans les boites quantiques selon l’azxe de
croissance. Elles offrent également la possibilité d’imager les états électroni-
ques quelque soit la nature de la localisation (confinement structural, désordre
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chimique, ...).



6 Conclusion

Cette contribution s’est proposée de montrer que l’'interférometrie Ra-
man représente une nouvelle technique d’imagerie des propriétés structurales
et électroniques a I’échelle nanométrique. L’interaction électron-phonon, au
coeur de ce processus de diffusion, est une sonde privilégiée pour étudier les
propriétés électroniques et vibrationnelles des systémes. Le phonon acous-
tique module les états électroniques confinés dans les boites quantiques créant
une cohérence quantique entre les diffusions Raman de chaque boite. La
grande longueur de cohérence spatiale des phonons acoustiques nous a per-
mis de sonder I'ordre spatial de boites quantiques, sur des distances allant
de quelques nanomeétres a quelques centaines de nanometres. En particu-
lier, le degré d’organisation vertical dans des multiplans de boites quantiques
Ge/Si a pu étre confronté avec succés a des mesures MET et par diffraction
X. Les interférences Raman étant une image dans l'espace réciproque des
propriétés structurales et électroniques des nanostructures, la transformée
de Fourier est un outil intéressant pour les obtenir dans I'espace direct. La
taille des boites quantiques, la distance entre plans ou encore la composi-
tion chimique dans les boites quantiques sont autant de parametres structu-
raux qui sont désormais accessibles par cette technique optique non destruc-
tive. La diffusion Raman est trop souvent restreinte a I’analyse de fréquences
c’est-a-dire des propriétés vibrationnelles. Les interférences Raman ouvrent
de nouvelles possibilités en proposant une imagerie des états électroniques.
Elles représentent un moyen puissant pour mesurer ’extension spatiale de
la densité électronique et accéder a la nature méme de 1'état. C’est ainsi
que nous avons pu mettre en évidence la transition électronique entre couche
de mouillage et boites quantiques dans le systéeme InAs/InP. Les travaux
réalisés au LPST sur les puits et les boites quantiques posent les bases de
I'interférométrie Raman et ouvrent des perspectives interessantes.

Comme nous l’avons vu, la résonance sur le niveau E; est non sélective
sur les états électroniques confinés. On peut en tirer profit puisque ceci ap-
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parait comme une condition nécessaire pour sonder ’ensemble des boites
quantiques et pouvoir quantifier I'ordre spatial. Cependant, I'interét de la
communauté scientifique se porte principalement sur ’étude du niveau fon-
damental Ej et ’analyse de la structure fine des états électroniques associés.
Au travers des simulations, nous avons montré que les interférences Raman
sont sensibles aux détails de la structure électronique. Ainsi, les premieres
études non présentées dans ce travail montrent qu’il est possible, par exemple,
d’étudier ’extension spatiale de 1’état électronique en résonance sur le niveau
E, de boites quantiques de CdTe/ZnTe (CEA-CNRS, Grenoble). Au travers
de la sélectivité en résonance et d’'une sélection spatiale améliorée, on peut
envisager I’étude d’un tres faible nombre de boites quantiques.

Notre approche peut étre étendue a des systemes tres variés quelque soit
la nature de la localisation des états électroniques (confinement structu-
ral, désordre, effets chimiques, ...). Par exemple, le systeme GaAsN dans
lequel on incorpore quelques atomes d’azote déconcerte par la nature de
ses états électroniques. Les interférences Raman ont d’ores et déja permis
de sélectionner différents états et de montrer qu’ils résultent d’un mélange
d’états de Bloch. La longueur de localisation de ces états a été mesurée et
ceci en bon accord avec de précédents calculs.

Enfin, les interférences Raman qui sont un phénomeéne quantique cohérent
a l’échelle nanométrique devraient permettre de sonder les longueurs de
cohérence des modes de vibration. L’étude des longueurs de cohérence en
fonction du désordre ou de leur interaction avec les électrons doit conduire a
la mesure quantitative de cette longueur si peu connue.
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