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Introduction

Les nitrures d’¢léments III (GaN, AIN, InN et leurs alliages) constituent
une famille de matériaux particuliérement attractifs en vue des applications
en optoélectronique, puisqu’ils permettent de former des alliages dont I’éner-
gie de bande interdite couvre tout le spectre visible et méme au-dela, de
I'infrarouge (0.7 eV) a I'ultraviolet (6.13 eV). De plus, leur structure cristal-
lographique et leur forte ionicité engendrent des anisotropies structurale et
optique, ainsi que l'existence de polarisations spontanée et piézoélectrique :
il est nécessaire d’en tenir compte lorsque ’on s’intéresse a 1’émission optique
de ces composés, caractéristique fondamentale pour leur utilisation comme
sources de lumiére (diodes laser ou électroluminescentes). Les propriétés cris-
tallographiques, optiques et vibrationnelles des nitrures d’éléments III sont
présentées dans un court chapitre introductif.

Afin de comprendre la physique qui leur est associée, 'outil d’analyse que
nous utilisons préférentiellement est la spectroscopie Raman : la diffusion
inélastique de la lumiére est employée en tant que sonde de la matiére. Nous
donnons le principe de cette technique dans le premier chapitre. La plupart
des expériences de spectrométrie Raman ont été effectuées au Laboratoire de
Physique des Solides de Toulouse.

En réalité, I’état de l'art de la croissance, et par conséquent la connais-
sance du composé InN sont moins avancés que celle de ces homologues GaN
et AIN. Par conséquent, un important travail de caractérisation devait étre
entrepris : la premiére partie de la présente étude est consacrée a InN, sous
forme de films minces ou d’ilots micrométriques. Il s’agit de déterminer les
caractéristiques fondamentales (structurales, optiques, électroniques, vibra-
tionnelles et mécaniques) qui jouent un role essentiel dans I’élaboration du
matériau, dont dépend sa qualité intrinséque, et les propriétés optiques qui
en découlent.

Quant & GaN et AIN, ils sont largement étudiés depuis une dizaine d’an-
nées et les avancées technologiques ont été remarquables, jusqu’'a aboutir
a la production industrielle de dispositifs a base de constituants nitrures.
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La meilleure compréhension des phénoménes physiques mis en jeu dans les
matériaux massifs a effectivement conduit a la fabrication de systémes plus
complexes. Désormais, nous disposons d’hétérostructures de haute qualité
cristalline, mais la physique qui leur est associée requiert encore des efforts
de recherche. La structuration de la matiére a I’échelle nanométrique im-
plique des effets de contrainte et de confinement spécifiques, qu’il convient
de déterminer précisément puisqu’ils modifient sensiblement 1’émission des
composés. La seconde partie de ce travail est donc dédiée a I'analyse de la
dynamique de réseau et des propriétés optiques de systémes nanostructurés
typiques : super-réseaux et boites quantiques, formés de GaN et d’AIN.

Cette thése poursuit les travaux initiés il y a une dizaine d’années au
Laboratoire de Physique des Solides de Toulouse, et qui ont donné lieu a la
production de deux théses de doctorat, respectivement soutenues par F. De-
mangeot et J. Gleize en 1998 et 2001. A cette époque, le cas d’InN n’était pas
du tout examiné : il s’agissait donc principalement d’études portant sur GaN
et AIN, sous forme de couches minces puis d’hétérostructures, ainsi que sur
les alliages. L’existence de cet important travail préalable est la raison pour
laquelle les notions sur les nitrures d’éléments III et sur la diffusion Raman
sont briévement introduites dans la présente theése.




Chapitre 1

Matériaux étudiés
et outil d’investigation

les nitrures d’éléments 111

et la spectroscopie Raman

Dans ce court chapitre, nous exposons quelques généralités sur les ni-
trures d’éléments III, ainsi que sur la spectroscopie Raman. L’objectif de ce
chapitre n’est pas de donner une vision exhaustive sur ces deux thémes, mais
plutot d’introduire quelques notions fondamentales, nécessaires & une bonne
compréhension des sujets que nous abordons par la suite.

1.1 Les nitrures d’éléments 111

Les nitrures d’éléments III sont des semi-conducteurs I1I-V & gap direct,
formés d’atomes d’azote et d’éléments de la colonne 13 (bloc p) de la clas-
sification périodique de Mendeleiev : il s’agit des composés GaN, AIN, InN
ainsi que de leurs alliages.

Cette famille suscite un fort intérét en optoélectronique puisqu’elle offre
des possibilités d’applications nombreuses dans une gamme électromagné-
tique étendue, allant de l'infrarouge a l'ultraviolet. Contrairement au sili-
cium et aux composés arséniures, GaN et AIN sont particuliérement stables
thermiquement et chimiquement, ce qui en fait d’excellents candidats en vue
d’utilisations dans des conditions dures, comme par exemple en électronique
de puissance. Quant & InN, nous verrons que c’est un matériau prometteur
dans le domaine des télécommunications ; de plus, on prévoit une grande mo-
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F1G. 1.1: Maille primitive de la structure wurtzite, ou X représente Ga, Al
ou In. Les sous-réseaux anionique et cationique sont décalés de la distance uc
selon 'aze cristallographique [0001].

bilité des porteurs, propriété importante pour la technologie des transistors
a effet de champ. [1| Citons également la supraconductivité & basse tempé-
rature qui a été mise en évidence dans certaines couches d'InN. |2]

1.1.1 Structure cristallographique

Les nitrures d’éléments III cristallisent naturellement dans la structure
wurtzite. Lorsque la croissance est réalisée sur un substrat de symétrie cu-
bique, on rencontre également la phase métastable zinc-blende, qui ne sera
pas 'objet de notre étude.

La structure wurtzite est un systéme cristallin hexagonal, associé au
groupe d’espace Cg, et au groupe ponctuel Cg,. Sa maille primitive, pré-
sentée sur la figure 1.1, contient deux atomes d’azote et deux atomes de Ga,
Al ou In. On distingue une direction de haute symétrie, I’axe [0001], qui
confére aux composés nitrures un caractére anisotrope. L’absence de centre
d’inversion induit une polarisation spontanée ; de plus, une polarisation sup-
plémentaire apparait sous 'effet de la déformation de la maille cristalline :
les nitrures d’éléments III sont des matériaux piézoélectriques.

Les paramétres de maille a et ¢, respectivement dans le plan (0001) et
selon la direction [0001], ainsi que le paramétre interne u (sans dimension),
sont définis sur la figure 1.1, et leurs valeurs sont données dans le tableau 1.1
pour GaN, AIN et InN massifs. La valeur négative de A(c/a), calculée par
rapport a la structure hexagonale idéale, témoigne de la stabilité de la phase
hexagonale par rapport a la structure cubique. [7] Ce paramétre A(c/a) signe
également la forte ionicité de la liaison N-X, ou X correspond & Ga, Al ou
In, [7] qui est particuliérement marquée dans le cas d’AIN.



1.1. Les nitrures d’éléments I11 11

a(Ad) (A c/a u 3]  A(c/a)

GaN [4] 3.1890 5.1853 1.6260 0.3770 -0.0070
AIN [5] 3.1130 4.9816 1.6002 0.3821 -0.0327
InN [6] 3.5377 5.7037 1.6122 - -0.0207

TAB. 1.1: Paramétres de maille a et c, et parameétres internes u des matériaux
GaN, AIN et InN massifs, dans la phase wurtzite, a température ambiante.
A(c/a) donne Uécart par rapport a la structure hexagonale idéale, pour la-

quelle ¢/a = /8/3.

1.1.2 Propriétés optiques

Anisotropie optique L’anisotropie optique est une conséquence immé-
diate de 'anisotropie structurale du cristal. En effet, la direction [0001] étant
privilégiée, les nitrures d’éléments III sont des composés uniaxes. Lorsqu’une
onde électromagnétique se propage dans le matériau, ses deux composantes,
paralléle ou perpendiculaire & ’axe optique, évoluent a des vitesses diffé-
rentes. On peut alors définir deux indices optiques, que I’on dit ordinaire et
extraordinaire. La prise en compte de cette anisotropie est souvent indispen-
sable pour interpréter le comportement des composés nitrures.

Energie de bande interdite Les énergies de bande interdite des nitrures
d’éléments III sont données dans le tableau 1.2. Elles s’étendent sur un do-
maine spectral large.

GaN [8] AIN [8] InN [9]

B, (V) 342  6.13 0.7

TAB. 1.2: Energies de bande interdite a température ambiante des nitrures
d’éléments I111.
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F1G. 1.2: Déplacements atomiques associés auzr modes optiques de vibration
des cristaux de structure wurtzite.

GaN et AIN émettent dans 'ultraviolet et sont utilisés pour la fabrica-
tion de diodes laser, tandis que I’énergie de bande interdite d’InN se situe
dans l'infrarouge. En fait, la valeur de cette derniére est encore polémique :
anciennement estimée vers 1.9 eV, |10] elle a récemment été réévaluée vers
0.7 eV. [11, 12, 13, 9, 14] Cette nouvelle valeur suscite 1’espoir d’utilisations
dans le domaine des télécommunications. Depuis quelques années, on connait
donc un renouveau d’intérét pour ce matériau, dont les propriétés restent ce-
pendant encore mal connues.

1.1.3 Modes de vibration

Phonons de centre de zone La maille primitive de la structure cristallo-
graphique contenant quatre atomes, il existe douze modes de vibration, trois
modes acoustiques et neuf modes optiques, que 'on détermine a 'aide de
la théorie des groupes. Par la suite, nous nous intéressons uniquement aux
phonons optiques et de grandes longueurs d’onde, c’est-a-dire au centre de
la premiére zone de Brillouin. Dans ce cas, la réduction en représentations
irréductibles du groupe ponctuel de symétrie Cg, s’écrit : A; + 2 By + E; +
2 Eo, et les déplacements atomiques associés a ces modes de vibration sont
présentés sur la figure 1.2.

Les représentations irréductibles A; et B;, unidimensionnelles, corres-
pondent a des vibrations selon I'axe cristallographique [0001], alors que les
modes E; et E,, bidimensionnels, sont associés a des vibrations dans le
plan (0001). Concernant 'activité optique, également donnée par la théo-
rie des groupes, les modes B; sont optiquement inactifs, les modes Es sont
Raman-actifs et infrarouge-inactifs, les modes A; et E; sont observables a la
fois par spectroscopies Raman et infrarouge.
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Modes polaires et non polaires Les modes A et E; sont polaires puisque
les sous-réseaux anionique et cationique vibrent en opposition de phase. Ce
type de phonons est particuliérement sensible aux effets électroniques de ré-
sonance et de dopage.

Les modes E; et By ne sont pas polaires : les deux ions de méme nature
(anions ou cations) de la maille primitive vibrent en opposition de phase, de
sorte que les barycentres des charges positives et négatives restent confondus.
De tels modes ne sont pas actifs en infrarouge. Par la suite, 'unique mode non
polaire considéré est le mode appelé E(22) sur la figure 1.2, que nous noterons
simplement E, : en effet, les phonons B; sont silencieux en spectroscopie
Raman et le mode Eél) , dont la fréquence est relativement basse, ne sera pas
observé dans nos conditions expérimentales.

1.2 La spectroscopie Raman

L’effet Raman a été découvert en 1928 par C. V. Raman, lauréat du prix
Nobel de physique en 1930 : il s’agit de la diffusion inélastique de la lumiére
par les vibrations élémentaires de la matiére. Le principe de la spectroscopie
Raman repose sur cet effet. L’apparition des sources laser a permis I’essor de
cette technique expérimentale, particuliérement adaptée a ’étude des semi-
conducteurs, |15] et qui a par ailleurs ’avantage d’étre reproductible et non
destructive, comme la plupart des spectrométries optiques.

1.2.1 Principe de la diffusion Raman

Considérons une onde électromagnétique susceptible d’exciter les états
électroniques d’un cristal, par exemple. Son interaction avec la matiére pro-
voque 'oscillation des électrons, qui se comportent alors comme des dipoles et
réémettent un rayonnement électromagnétique isotrope de méme fréquence
que l'onde incidente. Ce phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh : il s’agit
de la diffusion élastique de la lumiére par la matiére.

La diffusion Raman est la diffusion inélastique de la lumiére par la matieére
lorsqu’on excite une assemblée d’atomes en vibration par une onde électro-
magnétique. Quelle est 'interprétation physique du phénoméne ?

Approche semi-classique La réponse d’un milieu a une excitation élec-
tromagnétique est caractérisée par sa susceptibilité électrique, qui dépend de
la distance entre les noyaux. Quand, sous l'effet des vibrations atomiques,
cette distance varie, la susceptibilité électrique est modulée. D’un point de
vue semi-classique, la diffusion Raman correspond donc a la modulation de
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I’amplitude des dipoles électriques oscillants induits par I'onde incidente, par
les vibrations élémentaires.

Pour simplifier, on suppose que I'onde incidente et la vibration atomique
sont monochromatiques, respectivement de fréquences w; et w.! Par consé-
quent, au premier ordre, 'onde diffusée par effet Raman est représentée par
une sinusoide de fréquence w; dont 'amplitude est modulée par la vibration
de fréquence w. La répartition spectrale de I'intensité de la lumiére diffusée
est donnée par la transformée de Fourier de 'amplitude des dipoles induits.
Le spectre comporte donc trois raies :

— la raie centrale, a la fréquence wj, correspond a la diffusion Rayleigh.

— deux raies latérales, moins intenses, se situent aux fréquences w; +w et

sont associées a l'effet Raman au premier ordre.

On en déduit la loi de conservation de I’énergie lors de la diffusion Raman :
hwq = hw; £ hw (1.1)

ou wq est la fréquence de 'onde diffusée. Les deux processus de diffusion
Raman, associés a un gain ou une perte d’énergie de l'onde diffusée par
rapport a ’onde incidente, sont respectivement appelés anti-Stokes et Stokes.
Il s’agit de processus du premier ordre puisqu’ils ne font intervenir qu'un seul
mode de vibration.

Plus généralement, le formalisme semi-classique fait intervenir le tenseur
de susceptibilité électrique écrit en puissances des modes élémentaires de
vibration. Son développement limité fournit alors : [16, 17|

— a lordre zéro, le terme de diffusion Rayleigh ;

— au premier ordre, les termes relatifs aux processus Stokes et anti-Stokes

qui mettent en jeu un unique mode de vibration ;

— aux ordres supérieurs, les termes qui correspondent a la diffusion Ra-

man d’ordre multiple, impliquant plusieurs modes de vibration.

Non seulement I’énergie est conservée, mais également I'impulsion. Au
premier ordre, la conservation de I'impulsion s’écrit :

hdy = hd, + hd (1.2)

ou (; et dq sont respectivement les vecteurs d’onde des ondes incidente et
diffusée, et d désigne le vecteur d’onde du mode de vibration.

1 est d’usage pour les spectroscopistes de parler de fréquence et d’utiliser la notation
habituellement consacrée aux pulsations, & savoir w, ainsi que 'unité des nombres d’onde,
le cm™!. Cette ambigiiité doit étre levée : nous parlerons indifferemment de fréquences et

de nombres d’onde, donnés en cm™!.
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w, q

wd, da, €4

FiG. 1.3: Diagramme de Feynman représentant un processus Stokes de dif-
fusion Raman du premier ordre. Les notations sont explicitées dans le texte.

La physique quantique permet de donner une description en termes de
particules élémentaires. On interpréte alors les modes de vibration en tant
que phonons et les ondes lumineuses en tant que photons.

Description quantique La diffusion Raman est une interaction entre pho-
tons, électrons et phonons. Elle peut également mettre en jeu des trous : nous
n’envisagerons pas ce cas, tout a fait semblable & celui des électrons. Lorsque
la diffusion est du premier ordre, elle est décrite en trois étapes, qui sont
illustrées sur le diagramme de Feynman donné sur la figure 1.3 dans le cas
d’un processus Stokes : [18]

1. Le photon incident, d’énergie hw; et d’impulsion Adq;, excite un électron
de I’état fondamental |0) vers un état |«).

2. L’électron est alors diffusé vers un autre état excité |3) par I'intermé-
diaire du phonon d’énergie hw et d’impulsion Ad.

3. Enfin I’électron retourne a son état fondamental, et cette transition s’ac-
compagne de ’émission d’un photon d’énergie Awq et d’impulsion Aqg.

Les lois de convervation, énoncées dans les équations 1.1 et 1.2, se re-
trouvent sur I’ensemble du processus. Les étapes intermédiaires sont généra-
lement virtuelles ; quand I'une d’entre elles ou les deux sont réelles, la diffusion
Raman est résonnante.

La section efficace de diffusion Raman se calcule au troisiéme ordre de
la théorie des perturbations dépendantes du temps. [18] Son expression fait
intervenir explicitement les Hamiltoniens traduisant les interactions électron-
photon et électron-phonon associées aux étapes élémentaires du processus.

Reégles de sélection Un mode de vibration est dit Raman actif lorsqu’il
est capable de moduler la susceptibilité électrique du matériau considéreé.
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Cependant, un mode Raman actif n’est pas nécessairement observé expéri-
mentalement.
On définit les tenseurs Raman, proportionnels aux dérivées de la suscep-

tibilité par rapport aux différents phonons; on note R, le tenseur Raman
du mode A. La mécanique quantique montre que I'intensité du signal Raman
associé a ce mode est proportionnelle & |é] - Rq)\ - eq|? on & et e) désignent
respectivement les directions de polarisation des ondes lumineuses incidente
et diffusée. [18] La réponse Raman est donc sensible a la polarisation de la
lumiére.

Il est donc important de mentionner la géométrie expérimentale mise en
ceuvre. Onﬂla symbolise habituellement a I’aide de la notation dite de Porto :
ki (& €3) kq, qui définit complétement les conditions expérimentales.

1.2.2 Diffusion Raman dans les nitrures d’éléments 111

Tenseurs Raman et régles de sélection Les tenseurs Raman dépendent
de la symétrie cristalline du matériau, ainsi que de l'interaction électron-
phonon impliquée dans la diffusion Raman.? Dans le cas des cristaux uniaxes,
ces tenseurs sont connus, [18] et on en déduit les régles de sélection pour les
composés wurtzite et la configuration expérimentale choisie. Par exemple, les
regles de sélection dans le cas de la diffusion non résonnante de type Potentiel
de Déformation sont énoncées dans le tableau 1.3 pour les géométries de
rétrodiffusion.

Les modes polaires A; et Eq, unidimensionnels, mettent en jeu des atomes
entre lesquels les distances différent selon que les vibrations sont longitudi-
nales ou transverses, comme on le voit sur la figure 1.2. Par conséquent,
on observe un clivage entre les phonons LO (longitudinaux optiques) et TO
(transverses optiques). En particulier, les modes LO s’accompagnent d’un
champ électrique macroscopique lié a l'ionicité des liaisons interatomiques,
qui est a Porigine de forces coulombiennes a longue portée.

La plupart des expériences présentées par la suite ont été effectuées en
géométrie de rétrodiffusion sur la surface des échantillons, dont la croissance
est réalisée selon 'axe [0001|. Dans ce cas, lorsque les polarisations des ondes
incidente et diffusée sont paralléles, on peut mettre en évidence les phonons
de symeétrie Eo et A;(LO).

2Un chapitre est consacré aux mécanismes de diffusion dans InN. C’est alors que seront
présentés les différents processus possibles : Potentiel de Déformation, Electro-Optique,
Frohlich et Fluctuations de Densité de Charges.
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Z(XX)Z Z(YX)Z X(YY)X X(ZY)X X(ZZ)X

A (LO) a2 I I I I
A,(TO) I I a2 I b?
E1(LO) I I I I I
E1(TO) I I I 2 I

E, d? d2 d2 I I

TAB. 1.3: Regles de sélection dans les cristaur de symétrie wurtzite, dans
le cas d’un mécanisme de diffusion de type Potentiel de Déformation et en
géométrie de rétrodiffusion. Les configurations expérimentales sont données
en notation de Porto. Les lettres a, b, ¢ et d correspondent aux composantes
non nulles des tenseurs Raman en jeu, et le symbole I signifie que le mode
est interdit dans la géométrie considérée.

Fréquences des phonons optiques de centre de zone Le tableau 1.4
donne les fréquences des modes optiques de vibration de centre de zone de
Brillouin. Ces valeurs seront prises comme références relatives aux matériaux
relaxés des contraintes. Notons, notamment dans le cas des phonons dans
InN, que ces valeurs sont entachées d’une certaine incertitude. [19, 20|

CIII_1 E2 Al(TO) El(TO) Al(LO) El(LO)

GaN [21] 567.6  531.8 558.8 734.0 741.0

AIN [22] 656 610 669 890 -
InN [19] 488 447 476 586 593
InN [20] 491 - 478 - -

TAB. 1.4: Fréquences (données en cm™"') des phonons optiques de centre de
zone dans GaN, AIN et InN relaxés, a température et pression ambiantes.
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1.2.3 Dispositifs expérimentaux

Spectrométrie Raman La spectrométrie Raman consiste a enregistrer
Iintensité Raman en fonction de la fréquence des phonons. L’intensité en
ordonnée du spectre sera donnée en unités arbitraires (notées u. a.). Le zéro
des abscisses indique la position de la raie Rayleigh, et on reporte le déca-
lage Raman par rapport a la valeur de 'excitatrice laser, ce qui correspond
a la fréquence des phonons créés ou annihilés lors du mécanisme de diffusion
inélastique de la lumiére. Les résultats donnés par la suite sont relatifs au
processus Stokes.?

Le dispositif expérimental nécessaire pour enregistrer des spectres Raman
se compose d’une source de lumiére incidente et d'un systéme de collection
de la lumieére diffusée :

— On utilise une source laser équipée d’un dispositif de filtrage des raies
plasma (prémonochromateur a prismes ou filtre spatial) qui garantit la
monochromaticité de ’onde incidente.

— La lumiére diffusée par I’échantillon est ensuite dispersée puis analysée.
Tous les spectrométres utilisés dans cette étude disposent d’un systéme
de détection multicanale (barrette CCD : charge coupled device).

Présentons succinctement les spectromeétres disponibles a Toulouse.

Spectrométres Dilor XY Il existe deux spectrométres de ce type, 'un
fonctionnant dans le visible et I'autre dans 'ultraviolet. Deux modalités d’uti-
lisation sont possibles : le mode dit "macro" permet notamment de réduire
Iouverture numérique du faisceau, tandis qu’en employant un microscope,
on diminue sensiblement la taille du spot lumineux ; le diamétre est alors de
I’ordre du micron. La dispersion de la lumiére diffusée est assurée par un
triple monochromateur a réseau.

Derniérement, d’'importants développements ont été réalisés sur le spec-
trométre Dilor UV, nouvellement équipé d’un microscope. De plus, avec le
laser Ar™ muni de nouveaux jeux de miroirs, on peut maintenant sonder la
matiére avec des radiations plus énergétiques, jusqu’a 275.4 nm (4.51 eV).

Spectrométre Renishaw Aprés passage a travers un filtre diélectrique
de type notch, le rayonnement diffusé est simplement dispersé par un réseau

3En fait, cette partie du spectre est plus intense que la partie dite anti-Stokes : ceci
est lié au facteur de population de Bose-Einstein, que nous introduirons en détail lorsque
nous décrirons les mécanismes de diffusion.
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unique. La grande simplicité du systéme optique rend ’appareil particuliére-
ment lumineux.

Certains spectres, obtenus a Paris, ont été enregistrés a 'aide des spec-
trométres T64000 (HORIBA Jobin Yvon) et HR640 (Jobin Yvon), dont les
principes de fonctionnement sont respectivement similaires a ceux des spec-
trométres Dilor XY et Renishaw.

Les spécificités des différents protocoles expérimentaux exploités seront
détaillées lorsque nous présenterons les résultats qui leur sont associés.

La spectroscopie Raman est la technique expérimentale que nous utilisons
préférentiellement dans ce travail pour sonder la matiére. En 'occurence,
nous allons déterminer certaines propriétés électroniques et vibrationnelles
des nitrures d’éléments III.

Dans une premiére partie, nous nous consacrons a l’étude d’InN, pour
lequel un grand effort de caractérisation devait étre accompli. Nous nous
intéressons alors a des systémes simples, tels que des ilots ou films.

En revanche, les nitrures de gallium et d’aluminium sont analysés depuis
une dizaine d’années sous forme de matériaux massifs et de couches minces,
et leurs propriétés fondamentales sont aujourd’hui connues. Par conséquent,
en vue des applications prometteuses en optoélectronique, il s’agissait pour
nous de comprendre la physique de systémes plus complexes, comme les na-
nostructures a base de GaN et d’AIN : boites quantiques ou super-réseaux par
exemple. Nous détaillerons ultérieurement les motivations précises de telles
études.
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Premiére partie

Une étude Raman
du nitrure d’indium
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Pendant longtemps, le nitrure d’indium a été le moins étudié des compo-
sés de la famille des nitrures d’éléments III, d’une part a cause de la difficulté
a en réaliser la croissance, et d’autre part parce que son énergie de bande in-
terdite, initialement estimée vers 1.9 eV, ne suscitait pas un intérét particulier
puisque cette valeur correspond a une gamme du spectre électromagnétique
pour laquelle existent déja des composants optoélectroniques performants a
base de semi-conducteurs. L’engouement récent pour InN résulte de la rééva-
luation de cette énergie, qui se situerait plutot dans 'infrarouge vers 0.7 eV,
c’est-a-dire dans le domaine des longueurs d’onde utilisées dans les télécom-
munications. Par conséquent, InN devient potentiellement un bon candidat
en vue de nombreuses applications pour I’émission et la détection dans l'infra-
rouge, et les alliages InAIN et InGaN permettraient la fabrication de diodes
électroluminescentes couvrant tout le spectre de la lumiére visible, et méme
au-dela. Il s’agit d’un matériau certes prometteur, mais son élaboration reste
mal controlée; de fait, ses propriétés sont encore mal connues et souvent
sujettes a discussions, voire a polémiques.

Par ailleurs, les boites quantiques ouvrent le champ de technologies nou-
velles. Les nanostructures a base de nitrures d’éléments III, dont 1’émission
dépend de la taille des objets, des effets de contrainte et de polarisation
électrique dans le matériau, sont susceptibles a terme d’intervenir dans la
fabrication de dispositifs novateurs dans le domaine de I'informatique quan-
tique, et notamment de la cryptographie.

Auparavant, il convient d’étudier précisément les propriétés physiques
fondamentales de ce matériau, encore quelque peu énigmatique. Un impor-
tant travail préliminaire de caractérisation est donc indispensable. A ce titre,
la spectroscopie Raman est un outil performant :

1. En tant que sonde des contraintes.

Nous déterminerons les états de contrainte et de déformation dans des
ilots d’InN. Cette analyse permettra de discuter les phénoménes de re-
laxation qui se produisent lors de I’épitaxie.

23
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2. En tant que sonde du plasmon électronique et des défauts.

Les mécanismes de diffusion inélastique de la lumiére témoignent du
couplage des électrons avec les phonons. A travers I’examen détaillé de
la diffusion Raman dans des couches d’InN, nous nous intéresserons a
des processus physiques microscopiques inhérents a la qualité du ma-
tériau, puisqu’ils sont en particulier sensibles & la présence d’impuretés
et autres défauts.

. En tant que sonde des propriétés mécaniques et cristallographiques.

L’étude spectroscopique sous haute pression conduit a 1’évaluation de
paramétres mécaniques fondamentaux, tels que les paramétres de Grii-
neisen, et met en lumiére la transition de phase wurtzite — NaCl que
subit InN aux pressions élevées.

Ces différents points seront présentés et discutés. L’ensemble des sujets

exposés constitue une étude Raman diversifiée de I'état de ’art du matériau
InN élaboré par épitaxie en phase vapeur par organométalliques (EPVOM).

Nous avons disposé d’un grand nombre d’échantillons. Tous proviennent

du Groupe d’Etude des Semi-conducteurs (GES) de Montpellier, dirigé par
B. Gil, et ont été réalisés par B. Maleyre, S. Ruffenach et O. Briot.




Chapitre 2

Contraintes et relaxation
dans les ilots d’InN

Le but de ce chapitre est de corréler la contrainte, mesurée par spectrosco-
pie Raman, a la morphologie des nanostructures, visualisée par microscopie
a force atomique (AFM). Ces informations permettent d’analyser le type de
relaxation qui s’opére lors de la croissance, et d’en déduire les conditions op-
timales d’élaboration des ilots. Cette étude préliminaire est indispensable si
I’on souhaite réduire la taille des objets jusqu’a I'obtention de boites quan-
tiques dans lesquelles les états électroniques sont confinés, ouvrant la voie
aux applications optoélectroniques.

2.1 Description des systémes étudiés :
élaboration et morphologie

Le désaccord paramétrique entre InN et GaN est de 11%. Sur des échan-
tillons élaborés par épitaxie par jets moléculaires (EJM), Feuillet et al. [23]
ont montré que la forte contrainte compressive qui apparait lors de la crois-
sance d’'InN sur GaN se relaxe plastiquement par la formation d’ilots sur la
surface, selon le mode dit de Stranski-Krastanov. Le signe de la contrainte (en
tension ou en compression) est un paramétre déterminant pour comprendre
les processus de relaxation.

Dans le cas considéré, le début de la croissance est bidimensionnel et pseu-
domorphique, et la relaxation est élastique. Mais étant donné le fort désaccord
de maille avec la couche sous-jacente, les couches d'InN sont extrémement
contraintes. Aprés dépot de deux monocouches, la relaxation devient bru-
talement plastique, avec apparition de dislocations, ce qui correspond a la
transition de Stranski-Krastanov vers une croissance tridimensionnelle : les

25
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ilots d’InN se forment alors en relaxant immédiatement les contraintes. [23]
La nucléation des ilots est réalisée préférentiellement au niveau des disloca-
tions traversantes dans la couche tampon de GaN, [24] mais les processus de
relaxation des contraintes sont encore mal déterminés.

Un des objectifs de ce travail est ’analyse de la relaxation impliquée dans
les ilots d’InN élaborés par EPVOM. Présentons tout d’abord les conditions
de croissance des ilots ainsi que leurs caractéristiques morphologiques, a sa-
voir forme et taille.

2.1.1 Croissance des nanostructures

L’épitaxie s’opére sur une couche tampon de GaN d’épaisseur 1 pum, dé-
posée sur un substrat de saphir, sous une pression de 200 mbar. Les précur-
seurs utilisés sont 'ammoniac NH3 et le triméthylindium TMIn. Les effets
de la température de croissance, comprise entre 500 et 700°C, du rapport
molaire V/III, entre 7000 et 30000, et du temps de nitruration, entre 3600
et 10 s, ont été étudiés afin d’optimiser les conditions d’élaboration. InN se
décompose a une température d’environ 550°C, particuliérement basse, ce qui
impose des conditions drastiques de croissance : si la température est trop
basse, on observe la formation de gouttes d’indium; si elle est trop élevée,
les ilots se détériorent. [25, 26, 27, 28|

Une couche d’ilots se forme selon le mode de Stranski-Krastanov. Il s’agit
d’ilots hexagonaux, plutot plats, dont la densité est comprise entre 10° et
10% cm™2, ce qui est particuliérement faible quand on compare au cas des
boites GaN/AIN. On peut diminuer la taille des ilots en abaissant la tempé-
rature de croissance ou en utilisant un rapport V/III plus élevé; alors leur
densité augmente. [25]

La qualité cristalline des ilots les plus larges a été évaluée par des me-
sures de diffraction des rayons X. La largeur a mi-hauteur du profil, égale a
380 arcsec, atteste d’une qualité remarquable, comparable a celle de la couche
tampon de GaN. [25]

2.1.2 Profil et taille des ilots

La morphologie des microstructures a été déterminée par AFM et deux
images enregistrées a la surface des échantillons sont montrées sur la fi-
gure 2.1. Les ilots se présentent comme des hexagones parfaits dans le plan
de la couche et des pyramides tronquées selon 'axe de croissance [0001|. Pour
un méme échantillon, la dispersion en taille de ces objets est assez faible, de
I'ordre de 10%.
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FiG. 2.1: Images AFM de la surface d’échantillons avec des ilots d’InN : les
tailles des deuz images sont respectivement égales a 5 X 5um et 1 X 1 um. La
hauteur et la dimension latérale moyennes des ilots visualisés sur ces images
sont respectivement éqgales a 179 et 560 nm.

Les ilots sont caractérisés par la hauteur h, les dimensions latérales a la
base d et en surface d’, comme indiqué sur la figure 2.2. La série d’échantillons
étudiée est présentée dans le tableau 2.1, ot sont donnés les paramétres h
et d, ainsi que la densité surfacique. La hauteur h varie de 480 & 17 nm;
il n’y a donc pas d’effets de confinement. On ne peut pas parler de boites

quantiques : en ce sens, la terminologie d’ilots est plus appropriée.
/

Quelle que soit la taille des structures, le rapport — est de l'ordre de

d

d
dl

InN @1

GaN

saphir

Fi1G. 2.2: Schéma en coupe d’un ilot d’InN : h, d et d’ désignent respective-
ment la hauteur, les dimensions latérales a la base et en surface de [’ilot.
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h (nm) d (um) densité (cm™?)

480 2.38 8.0 x 108
450 1.55 2.8 x 107
440 1.13 3.4 x 107
210 0.71 1.1 x 108
179 0.56 1.3 x 108
110 0.65 3.4 x 107
75 0.44 6.1 x 107
60 0.37 4.8 x 107
36 0.28 4.4 x 107
17 0.23 3.0 x 107

TAB. 2.1: Description des échantillons : hauteur h, dimension latérale d (dé-
finies sur la figure 2.2) et densité surfacique des ilots étudiés.

h
0.5, alors que le rapport — s’étale de 0.07 jusqu’a 0.4 quand le volume des

ilots augmente. La variation de la hauteur h en fonction de la dimension d est
montrée sur la figure 2.3 : les objets les plus petits sont particuliérement plats,
alors que la hauteur tend a saturer pour les ilots de plus grande dimension
latérale.

2.2 Corrélation entre contrainte et morphologie

Dans un premier temps, nous étudierons par spectroscopie Raman le profil
latéral des contraintes dans les ilots les plus volumineux. Puis nous analyse-
rons les modes de vibration dans les ilots de taille variable afin de discuter
du type de relaxation.

2.2.1 Profil latéral de la contrainte dans les gros ilots
Mise en évidence expérimentale

Les expériences ont été réalisées a ’aide d’un spectrométre Renishaw
équipé d’un microscope avec un objectif x 100, en excitant avec la raie a
514.5 nm (2.41 eV) du laser Ar". Dans ces conditions, le faisceau incident
sur ’échantillon correspond a un spot lumineux d’environ 1 pum de diameétre ;
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FiG. 2.3: Variation de la hauteur h des ilots en fonction de leur dimension
latérale d pour [’ensemble des échantillons considérés.

sa dimension est donc inférieure a celle des ilots les plus larges : d = 2.38 pm.
Ces ilots sont également caractérisés par une hauteur h = 480 nm et une faible
densité, 8 x 10° cm~2. 1l est donc possible de sonder un ilot unique. En fait,
compte tenu des densités considérées, les résultats présentés dans tout ce
chapitre sont caractéristiques d’objets isolés, y compris pour les ilots de plus
petite taille.

Le microscope est pourvu d’une platine mobile automatisée ; on peut donc
effectuer une cartographie Raman a travers un gros ilot isolé afin d’évaluer
I’hétérogénéité de la contrainte. Le pas entre deux points de mesure succes-
sifs est égal & 0.5 um. Les spectres expérimentaux présentés sur la figure 2.4
ont été enregistrés en rétrodiffusion selon 'axe de croissance, a température
ambiante.

Sur le spectre (a) enregistré hors de l'ilot, les deux modes de vibration
observés a 570 et 735 cm~! caractérisent la couche tampon de GaN : ce sont
respectivement les phonons de symétrie Ey et A1(LO), conformes aux régles
de sélection de la structure wurtzite et a la géométrie expérimentale utilisée.

Ces modes sont absents du spectre (b) réalisé au centre de l'tlot. On ne
signe plus la couche sous-jacente : la lumiére est donc fortement absorbée
dans I'ilot. Les modes & 491 et 589 cm™! correspondent respectivement aux
phonons E; et A;1(LO) d'InN. On note également une bande assez large et peu
intense vers 440 cm™! attribuée aux phonons A;(TO) d’InN, interdits selon
les régles de sélection. L’activation de cette bande est sans doute imputable
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FiG. 2.4: Spectres Raman enregistrés autour d’un ilot de 2.38 pum de dimen-
ston latérale. Le décalage horizontal entre deux spectres successifs est artificiel
et correspond a des pas de 0.5 pm. Les spectres respectivement notés (a) et (b)
ont été réalisés hors et au centre de [’ilot.

a des défauts de surface tels que les dislocations par exemple, par l'inter-
meédiaire de processus impliquant la non conservation du vecteur d’onde, ou
bien a 'ouverture du faisceau : le vecteur d’onde des photons incidents n’est
pas strictement perpendiculaire a la surface de ’échantillon, autorisant ainsi
I’observation de ces phonons.

Les spectres intermédiaires, enregistrés sur les facettes de 1'ilot, rendent
compte simultanément des modes de vibration des deux matériaux. La fi-
gure 2.5 présente la variation des fréquences des phonons Es et A;(LO) rela-
tifs & InN en fonction de la position du spot sur I'ilot, et une analyse détaillée
des fréquences de ces modes fait apparaitre des décalages de I'ordre du cm™*
attribuables aux effets de déformation. En effet, ces décalages vers les hautes

fréquences traduisent la contrainte compressive due a I’épitaxie sur la couche
de GaN.

Evaluation de la contrainte

Les ilots sont fortement contraints, ce qui induit une variation du poten-
tiel cristallin, et par conséquent, une modification des énergies des modes de
vibration. Les phonons E,, insensibles aux effets de dopage, s’avérent étre
une bonne sonde des déformations.
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F1G. 2.5: Evolution des fréquences des phonons Ey et A1 (LO) d’InN en fonc-
tion de la position du spot lumineux a travers [’ilot. L’origine des distances,
caractérisant la position du faisceau laser sur [’échantillon, est choisie ar-
bitrairement sur un bord de l’ilot. La ligne tiretée correspond a la référence
wo = 491 em™" [20] dans un cristal relazé.

On suppose que les contraintes sont de nature biaxiale et qu’elles n’abais-
sent pas la symétrie du cristal.’ On définit alors les déformations, respecti-
vement dans le plan et selon ’axe de croissance, par les relations :

a — ag C—Cp

et £, = (2.1)

Exx = Eyy =
XX yy c
ol a et ¢ (respectivement ag et ¢g) désignent les parameétres de maille du cris-
tal déformé (relaxé). Dans le cas des contraintes biaxiales, il existe une rela-
tion de proportionnalité entre les deux déformations e, et €,,, et la constante
de proportionnalité relative a InN a été évaluée : [20]
€ = — 0.72 4y (2.2)
On relie ces déformations au décalage Raman du mode Es, noté Aw et
défini par rapport a la fréquence wy de son analogue dans un cristal relaxé, via
les potentiels de déformation a et b. Ces paramétres, intrinséques au matériau
et au mode de vibration considérés, sont introduits dans le cas d’une théorie
perturbative du premier ordre par la relation :

Aw=w—wyg=2acx+ bey (2.3)

!Cette hypothése est justifiée par la taille et la forme aplatie des ilots, bien qu’une
légére déviation ne soit pas & exclure au niveau des facettes. [29]
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F1G. 2.6: Variation de la déformation dans le plan €., a travers l’ilot. L’ori-
gine des distances est prise arbitrairement sur un bord de [’ilot.

On calcule alors les déformations en utilisant les données numériques des
références [20, 30] :
wo =491 cm™!
a= — 610 cm™! (2.4)

b= — 857 cm™!

La figure 2.6 montre I’évolution de la composante £y de la déformation
a travers l'ilot. Les facettes de I'ilot, particuliérement sensibles a la couche
de GaN sous-jacente, sont en compression alors qu’au centre de I'ilot, les
contraintes sont pratiquement relaxées (w = 490.8 cm™'). Ce profil est simi-
laire & celui qui est calculé dans le cas de pyramides nanométriques Ge/Si. [31]

2.2.2 Discussion en termes de relaxation

Nous avons également enregistré les spectres Raman correspondant a des
ilots uniques de différentes tailles. Les fréquences des modes Es et A;(LO)
d’InN en fonction de la hauteur des ilots sont présentées sur la figure 2.7 :
il apparait que le décalage Raman du mode E,, et par conséquent les défor-
mations (au vu des équations 2.2 et 6.1) sont proportionnels a la hauteur.
Nous avons également tracé les fréquences des phonons d’InN en fonction

du rapport q (non montré) : la distribution est alors aléatoire, sans corréla-

tion évidente. Le parameétre-clé dans le processus de relaxation est donc la
hauteur des ilots.
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F1G. 2.7: Fréquences des phonons Ey et A;(LO) d’InN en fonction de la
hauteur des ilots. La ligne pointillée désigne la fréquence du mode Ey dans
un matériau relazé.

La figure 2.8 montre la déformation dans le plan ¢, déterminée a partir
des équations 2.2 et 6.1, en fonction de la hauteur des ilots. La contrainte,
fortement compressive dans les ilots les plus petits, diminue quand leur taille
augmente, jusqu’a relaxation totale au centre des ilots les plus gros. La défor-
mation induite par le désaccord de maille entre InN et GaN est donc absorbée
dans les quelques nanomeétres proches de l'interface par la formation de dis-
locations, selon un processus de relaxation plastique.
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Fi1G. 2.8: Déformation dans le plan €., en fonction de la hauteur des ilots.
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On comprend alors I’hétérogénéité de la contrainte observée dans les larges
ilots isolés. Par spectroscopie micro-Raman, on sonde localement la matiére
et on met en évidence 'augmentation de la contrainte au niveau des facettes
de I'ilot, région caractérisée par un important gradient d’épaisseur. L’ilot est
fortement contraint sur les bords puisque le paramétre de maille d’InN tente
de s’ajuster sur celui de GaN, et il est complétement relaxé en son centre. Ce
comportement a déja été observé dans le cas d’tlots d'InAs sur GaAs. |32]

En résumé, ’étude du profil de déformation a travers les nanostructures
les plus grosses et I’évaluation des contraintes dans les ilots de taille variable
permet de déterminer le type de relaxation qui a lieu lors de la croissance.
Les ilots se forment selon le mode de Stranski-Krastanov et les contraintes
se relaxent plastiquement par la formation de dislocations de surface.




Chapitre 3

Mécanisme de diffusion des
phonons LO dans InN

La diffusion inélastique de la lumiére permet de sonder non seulement les
phonons, mais aussi les gaz de charges libres dans les semi-conducteurs. En
effet, de facon trés générale, les oscillations collectives de porteurs peuvent se
coupler avec les phonons de caractére LO (longitudinal optique). Dans le cas
du nitrure d’indium, matériau intrinséquement fortement dopé de type n, le
mode impliqué correspond notamment aux phonons de symétrie A;(LO) qui
sont observables en géométrie de rétrodiffusion sur la surface de I’échantillon.

3.1 Particularité des phonons LO dans InN

3.1.1 Un historique

Dans les semi-conducteurs binaires dopés, le couplage entre les phonons
LO et le plasmon électronique conduit habituellement & deux modes couplés,
notés Ly et L_, qui correspondent respectivement aux branches a haute et
basse énergies. [33] Lorsque le niveau de dopage augmente, l'intensité du
mode L diminue tandis que sa fréquence se décale de celle des phonons L.O
(en l'absence de dopage) vers les plus hautes fréquences. Simultanément, le
mode L_ est de plus en plus intense tandis que sa fréquence approche celle
des phonons TO du coté des basses fréquences.

C’est par exemple le cas dans GaAs dopé n : [34] ce comportement s’ex-
plique facilement & 1’aide d’une simple théorie de Drude. Les mémes obser-
vations ont été faites dans le cas de GaN [35] et on pourrait s’attendre a des
résultats semblables dans le cas du nitrure d’indium : il n’en est rien. En
effet, les phonons A;(LO) dans InN présentent un comportement tout a fait

35
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atypique, et ce, quels que soient les méthodes d’élaboration des échantillons
et les taux de dopage.

Les premiers résultats de diffusion inélastique sur ce sujet ont été donnés
par Davydov et al. [19] qui prétendaient observer la branche & basse fréquence
du mode couplé phonons-plasmon dans le cas des couches d’InN intention-
nellement dopées p avec du magnésium. Dans cette étude, la fréquence des
phonons ne varie pratiquement pas alors que la densité de porteurs balaie
une décade d’ordre de grandeur, de 10 & 10%° cm™3.

Pour expliquer I'origine de ce mode LO non écranté malgré la forte concen-
tration en électrons, Inushima et al. [36] invoquent plutot 'argument d’une
surface de déplétion qui serait naturellement présente a la surface de ’échan-
tillon, au niveau de l'interface avec l'air. Cette justification a été contestée
par Kasic et al. |37] puisque ’épaisseur de cette couche de déplétion, évaluée
par ellipsométrie infrarouge, est insuffisante pour donner un signal Raman
détectable : d’aprés ce papier, il s’agirait d’'un mode couplé de type L_, mais
I’originalité de ce travail réside plutot dans une approche phénoménologique
reposant sur les hypothéses d’amortissement de Landau et de non conserva-
tion du vecteur d’onde des phonons lors du processus de diffusion Raman.
Néanmoins, cette discussion est purement qualitative. En réalité, I'interpréta-
tion en termes de modes couplés reste problématique puisque, dans toutes les
études expérimentales présentées, la fréquence du mode observé semble insen-
sible a la concentration de porteurs libres, pourtant élevée dans les couches
typiques d'InN. [11]

Un point de vue relativement original sur la question est apporté par
Inushima et al. [38] en ce qui concerne InN intentionnellement dopé avec
du silicium. Le couplage entre les phonons A;(LO) et le gaz d’électrons est
supposé non linéaire, ce qui conduit & des interférences de type Fano entre
les phonons de centre de zone et un continuum d’états électroniques le long
de I'axe [0001]. Le profil d’intensité Raman ainsi calculé est en accord avec
les données expérimentales; cependant, I'origine physique de ce continuum
demeure incertaine.

Par ailleurs, Naik et al. [39] ont effectué des mesures de diffusion Raman
résonnante. L’étude expérimentale porte sur un large éventail de couches
élaborées selon différentes techniques et dont les concentrations électroniques
varient de 107 &4 10%! cm~3; elle est associée & un travail théorique également
publié. Dans un premier article, [40] Thakur et al. étudient U'influence des
amortissements des phonons et des électrons, tout en gardant une description
suivant le modéle de Drude. Leur second papier [41] montre la nécessité d’in-
voquer la notion d’amortissement de Landau ainsi que la non conservation
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du vecteur d’onde des phonons pour rendre compte de la structure du mode
observé. Notons que cette équipe a travaillé en méme temps que nous sur le
méme sujet.

Apreés avoir présenté les résultats obtenus par spectroscopie Raman sur
un grand nombre de couches de dopages variés, nous déterminerons le pro-
cessus microscopique a 'origine du comportement singulier des phonons LO
dans InN, en examinant notamment le role joué par les électrons et les im-
puretés largement présents dans ces échantillons. Dans ce but, nous discu-
terons la diffusion inélastique de la lumiére dans les semi-conducteurs dopés
et présenterons les implications théoriques relatives aux différents processus
de diffusion Raman. Enfin, nous nous interrogerons sur la véritable nature
du processus physique impliqué : s’agit-il vraiment d’'un couplage entre les
phonons et le plasmon au sens habituel 7 Notre point de vue est-il compatible

avec l'interprétation donnée par Inushima et al. [38] en termes d’interférences
de Fano?

3.1.2 Reésultats expérimentaux

Nous avons examiné une large série d’échantillons élaborés par EPVOM.
Il s’agit de couches déposées sur un substrat de saphir, généralement en pré-
sence d’une couche tampon de GaN. Les taux de dopage sont compris entre
1.2 x 10" et 3.7 x 10?2 cm ™ et les mobilités entre 800 et 50 cm?/Vs; [42]
dopage et mobilité ont été évalués par des mesures d’effet Hall réalisées a
Montpellier. Dans la plupart des couches, le dopage est non intentionnel,
mais certains films ont été dopés intentionnellement avec du silicium. Il s’agit
d’un matériau de bonne qualité cristalline, tout a fait conforme a I’état de
I'art dans InN élaboré par EPVOM. [11]

Echantillon 1 2 3
Dopage n (cm™3) 1.2 x 10" 23 x10"®  1.0x 10%
Mobilité u (cm?/Vs) 800 384 250

TAB. 3.1: Caractéristiques de trois échantillons étudiés : dopage et mobi-
lité des couches. L’échantillon 1 correspond a la couche d’InN élaborée par
EPVOM avec la meilleure mobilité signalée dans la littérature. [42]
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2

échantillon 3

échantillon 2

Intensité Raman (u. a.)

échantillon 1

400 450 500 550 600 650 7
-1
Nombre d’onde (cm")

F1G. 3.1: Spectres micro-Raman enregistrés en géométrie de rétrodiffusion se-
lon Uaze [0001], en excitant a 514.5 nm (2.41 V), pour les trois échantillons
décrits dans le tableau 5.1.

L’ensemble de ces couches a été systématiquement étudié par spectro-
scopie Raman, sous excitation visible, avec la raie a 514.5 nm (2.41 eV) du
laser Ar™, en géométrie de rétrodiffusion sur la surface, a ’aide d’un spectro-
meétre Renishaw équipé d’un microscope avec un objectif x 100. La géométrie
expérimentale autorise la mise en évidence des phonons non polaires E, et
polaires de symétrie A;(LO). La figure 3.1 présente trois spectres typiques de
la gamme de dopage considérée, associés aux trois échantillons présentés dans
la tableau 3.1. Quelle que soit la concentration électronique, la fréquence du
mode LO est inchangée : elle correspond a celle des phonons non couplés
au plasmon, malgré le fort niveau de dopage. On retrouve donc les résultats
présentés dans la littérature. [19, 36, 37, 38, 39, 41]

Afin d’interpréter de tels résultats, nous proposons de prendre en compte
I’'influence des électrons et des impuretés, largement présents a 1'état natif
dans le matériau. L’originalité de ce travail tient au fait que le modéle pré-
senté donne une description de la réalité microscopique du mécanisme de
diffusion inélastique de la lumiére.
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3.2 Diffusion inélastique de la lumiére dans les
semi-conducteurs dopés :
role des électrons et des impuretés

3.2.1 Couplage entre le gaz d’électrons et les phonons LO
Hamiltonien de couplage électrons-phonons hors résonance

Lorsqu’on considére une particule chargée dans un champ électromagné-
tique, I’'Hamiltonien représentant 'interaction entre la particule et le champ
s’écrit :

11, -2 S
H= oo [p - eA(r)] +eU®) (3.1)
ol m et e sont respectivement la masse et la charge de la particule, T’ et p
définissent sa position et son impulsion, et A(F) et U(F) correspondent aux
potentiels vecteur et scalaire associés au champ électromagnétique, définis
en T.

On peut ainsi décrire 'interaction entre les électrons du semi-conducteur
et les champs associés aux photons incidents et diffusés lors du processus de
diffusion Raman. L’Hamiltonien de couplage entre le plasma électronique et
les photons s’écrit alors :

€ - 62

Ho= oo 30 [0 A0 + @) 5] + - S [Am)] 62)

en sommant sur tous les électrons, de masse m et de charge e; 1j et pj corres-
pondent aux coordonnées de 1’électron j. Dans cette équation, la participation
des phonons impliqués dans le processus de diffusion de la lumiére n’est pas
explicite.

Dans la pratique, pour rendre compte de la réalité microscopique du pro-
cessus Raman, nous utilisons une forme de I’Hamiltonien qui traduit de ma-
niére effective le couplage entre les différentes particules élémentaires mises
en jeu dans les différentes étapes du processus de diffusion : & savoir photons,

phonons et électrons. Dans le cas non résonnant, cet Hamiltonien effectif
. 2

exprime les contributions relatives aux termes en [A(FJ )] , et aux termes in-

terbandes provenant de la premiére somme de I'équation 3.2; il s’écrit sous

la forme : [43]
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ol V est le volume de diffusion, c’est-a-dire le volume de matiére sondé par
la lumiére. m* est le tenseur de masse effective; par la suite, nous ferons
I’hypothése de bandes électroniques paraboliques. € et €3, w; et wq sont res-
pectivement les vecteurs unités de polarisation et les fréquences des ondes
incidente et diffusée.

A(w;) et A(wq) sont les amplitudes des potentiels vecteurs effectifs des
champs respectivement associés a la lumiére incidente et diffusée. L’ampli-
tude A(w;) est donnée par Pexpression :

h

Alw) = 2e(w;) Vuw;

(3.4)
ou ¢ représente la constante diélectrique du matériau, et ’expression est
analogue pour A(wq).

Enfin, le terme N(—@), ot g est le vecteur d’onde des phonons, correspond
a la transformée de Fourier de I'opérateur densité électronique :

- 1 ig-r
N(=q) = 5 D et (3.5)
J

Il apparait donc, d’aprés I’équation 3.3, que la diffusion Raman permet
de sonder le spectre de densité de fluctuations du plasma électronique du
semi-conducteur.

Section efficace de diffusion Raman

A partir de I’équation 3.3, on peut exprimer la section efficace de diffusion
Raman, définie dans le volume de diffusion V, par unité d’angle solide €2 et
de fréquence w : [43]

o 2wd222_’142_’
aQaw(qaé(J):ro UI Vm ei'm*'ed S<q’w) (36)

e2

ou rg = correspond au rayon de Bohr de I’électron.

4dmegcim
L’énergie étant conservée, la fréquence des phonons w est simplement
reliée aux fréquences des photons incidents et diffusés : w = w; — wq dans le

cas du processus de diffusion de Stokes. Dans 1’équation 3.6,

1 too
S@w) =5 [ <n@on(@.0) > de (3.7

T or

— 00

est appelé facteur de structure dynamique. Il représente la valeur moyenne
de la densité électronique sur les états électroniques initiaux, puisque n(d,t)
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correspond & N(q) dans la représentation temporelle de Heisenberg.

La section de diffusion Raman est proportionelle a ce facteur S(q,w).

Cependant, les régles de sélection relatives a la mise en évidence expérimen-
2

tale des phonons sont comprises dans le terme (e? - — €3 | . Le facteur de
m

structure dynamique n’est donc a priori pas sensible a la polarisation de la
lumiére, et son évaluation permet donc de donner le profil d’intensité Raman
aux régles de sélection pres.

Facteur de structure dynamique

L’utilisation de I’équation de Poisson permet de réécrire I’équation 3.7 en
fonction de la polarisation P(q,t) des porteurs libres :

+o0

2
1 ‘ - -
S@Gw) =+ — [ & < P(qt)P(q,0) > dt (3.8)

e2om )
Cette écriture fait apparaitre de facon explicite le lien entre la réponse
diélectrique (& travers la polarisation du plasmon) et la réponse Raman du
semi-conducteur (proportionnelle au facteur de structure dynamique), ainsi
qu’une dépendance quadratique en ¢, vecteur d’onde du phonon mis en jeu.
Nous allons calculer ce facteur S(d,w) a I’aide du théoréme de fluctuation-
dissipation, dans I’hypothése ou un seul type de particules participe a la
réponse diélectrique du systéme. En I'occurence, il s’agit des électrons.

Théoréeme de fluctuation-dissipation Tentons tout d’abord de préciser
les idées physiques contenues dans ce théoréme. On considére un systéme
soumis a une excitation : celle-ci, nommeée force généralisée, constitue I’entrée
du systéme, lequel réagit par un déplacement généralisé, ou sortie. La réponse
linéaire du systéme, aussi appelée fonction de transfert, est définie par le
rapport de la sortie sur ’entrée.

Dans le cas du gaz d’électrons dans le semi-conducteur, la force généralisée
est le vecteur déplacement D(,w) relié¢ au champ longitudinal appliqué : en
effet, dans les cristaux polaires, les phonons LO sont a I'origine d'un champ
électrique macroscopique lié aux déplacements atomiques. Le déplacement
généralisé correspond au moment dipolaire induit Vﬁ((}[, w), dans le volume de
diffusion V. La fonction de transfert T(q,w) est alors définie par la relation :

VP(,w) = T(q,w)D(q, w) (3.9)
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On exprime facilement ces différentes quantités en fonction de la fonction
diélectrique du systéme :

£(G,w) = €oc + x(q,w) (3.10)

Ol £4 correspond a la contribution des électrons liés du cristal et x(q,w)
est la susceptibilité diélectrique du plasmon. En effet, d’aprés la théorie de
I’électromagnétisme :

et ﬁ(aﬂ")) = €0X((_L W)E((_ia CU) (311)

Dans l’expression de D(d,w), on remarque le terme £, qui rend compte de
I'interaction coulombienne des électrons liés du cristal.

On déduit des équations 3.9, 3.10 et 3.11 'expression de la fonction de
transfert :

_ Veofoox(d,w)

HE =G )

(3.12)

Enfin, le théoréme de fluctuation-dissipation permet d’exprimer la valeur
moyenne du déplacement généralisé en fonction de la réponse linéaire du
systéme. En tenant compte du facteur statistique de population de Bose-

Einstein (1 — e‘ﬁh‘")_l ouf = T a la température T, ce théoréme s’écrit :
B

1 [t - -
o et < VP(q,t)VP(q,0) > dt
T

—00

Z (1= e )7 Sm [T(q, w)] (3.13)

Ezpression du facteur de structure dynamique Les équations 3.8

et 3.13 conduisent a I’expression suivante :
hq? 1 -1

S(qw)=—-——=— (1 —e )" Im[T(q,w 3.14

(@ w) =~ ( ) [T(q,w)] (3.14)

Dans I’hypothése ol e, est réel, ce qui est généralement le cas dans

les semi-conducteurs, et en utilisant I’équation 3.12, le facteur de structure

dynamique se simplifie sous la forme :

hq? e - -1
S(q,w) = ~ L 0% (1 _ =) T gy | - (3.15)

me? V
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Le facteur de Bose-Einstein variant peu dans la gamme des fréquences
des phonons optiques, on retrouve ’approximation largement utilisée selon la-

-1
quelle on évalue le profil d’intensité Raman en calculant le terme Sm [ G )] .
e(q,w
Cette simplification ne tient notamment pas compte de la dépendance en d,
vecteur d’onde des phonons, qui intervient par un terme quadratique en pré-
facteur du facteur de structure dynamique, ni des régles de sélection liées a

la géométrie expérimentale.

3.2.2 Modéle de Drude
Modes couplés L, et L_

Pour déterminer les positions des raies dans le spectre Raman, il suffit
—1
e(q,w)

Re [¢(d,w)] lorsqu’on néglige la partie imaginaire de £(J,w).

La constante dié¢lectrique est donnée par I’équation 3.10, dans laquelle la
susceptibilité diélectrique x({,w) contient & la fois les contributions phono-
nique et électronique :

de chercher les maxima de Sm [ ], qui correspondent aux racines de

X(G; w) = xu(w) + xe(d, w) (3.16)

lesquelles, dans le modéle de Drude, s’expriment respectivement par :

ou I'y, et I', sont respectivement les amortissements des phonons et du plas-
mon. Pour les phonons de petits vecteurs d’onde, la dispersion de la fréquence
du plasmon est donnée par une loi quadratique en q : [44]

3
wi(q) = wi(O) + quV% (3.18)

avec (dans les unités du systéme international) :

ne?

w?(0) =

h
p—— et vp= E(SWZH)I/?’ (3.19)

ou vp est la vitesse de Fermi et n désigne la concentration en électrons.

L’équation Re[e(d,w)] = 0 admet deux solutions analytiques qui cor-
respondent aux fréquences des deux modes couplés Ly et L_. La figure 3.2
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Echantillon 1 2 3

wp(0) (em™Y) | 1194 1653 3441
. (cm™?) 129 270 415
Iy (em™?) 10 10 10

TAB. 3.2: Parameétres utilisés dans les simulations, relatifs aux trois échan-

tillons décrits dans le tableau 3.1 : wp(ﬁ) est la fréquence du plasmon en ¢ = 6,
['. et I';, sont respectivement les amortissements des électrons et des phonons.
wy(0) et . sont évalués respectivement avec les équations 3.19 et 3.20.

représente ces fréquences en fonction de w,(0), pulsation en d = 0 du plasmon
électronique définie par ’équation 3.19. Les paramétres de simulation sont
relatifs & ’échantillon 1 d’InN et sont donnés dans le tableau 3.2. L’amortis-
sement des phonons I';, est évalué & 10 cm™!, valeur arbitraire mais tout a
fait vraisemblable, [41] et celui du plasmon est donné par :

e

T, (3.20)

Ces paramétres n’ont pas une influence majeure sur les résultats de simula-
tion.

Les modes couplés L et L_ observés expérimentalement pour GaAs [34]
ou GaN [35] dopés n se décalent vers les hautes fréquences lorsque le dopage
augmente et s’interprétent dans le cadre du modéle de Drude.

Dans le cas des couches d’InN étudiées, la concentration électronique est
de l'ordre de 10 & 10?° cm™3. Pour de telles concentrations, le mode L_
devrait étre bloqué a la fréquence du mode TO alors que la fréquence du
mode L se situerait entre 1000 et 4000 cm™!. Expérimentalement, seul un
mode est mis en évidence et sa fréquence semble totalement insensible au
taux de porteurs : le modéle de Drude s’avére donc complétement inadapté
pour décrire le comportement des phonons LO dans InN.

Limites du modéle de Drude

Pour comprendre pourquoi le cas d’'InN n’est pas similaire a celui de GaAs
ou GaN, nous devons nous interroger sur les limites de ce modéle. En parti-
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F1G. 3.2: Fréquences des modes couplés L, et L_ calculées selon le modéle

de Drude en fonction de la pulsation plasma wp(ﬁ) en q¢ = 6, définie par
l’équation 3.19. Les paramétres de simulation sont donnés dans le tableau 3.2.

culier, quelles sont les particularités du couplage entre les phonons et les élec-
trons dans les couches d’InN qui pourraient le mettre en défaut ? Rappelons
que, en I’état actuel, le nitrure d’indium est un semi-conducteur fortement
dégénéré, caractérisé par un important dopage, ainsi que par la présence de
nombreux défauts. En effet, la condition de dégénérescence Er > kg'T peut
également s’écrire en fonction de la concentration en porteurs libres :

3
I [2m* 2 17 .3
n > 32 ( 2 kBT) =5.1x10"cm (3.21)

dans le cas ’InN (m* = 0.09 m [42]) a 300K, ce qui est largement vérifié
pour les échantillons considérés.

1. Roéle des défauts

Le grand nombre de défauts structuraux et d’impuretés présents dans
InN rompent la symétrie de translation du cristal, dont la conséquence
immeédiate est la non conservation du vecteur d’onde des phonons. Dans
le modéle de Drude, seuls les phonons de centre de zone sont considérés :
la dispersion quadratique donnée par I’équation 3.18 n’est valable que
pour les vecteurs d’onde de phonons faibles.

Physiquement, cette rupture de symétrie se comprend assez facilement :
les défauts dans la maille cristalline empéchent la propagation libre des
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wp(O)

FREQUENCY

WAVEVECTOR

F1G. 3.3: Dispersion en fréquence des électrons dans un semi-conducteur dé-
généré, d’apres Abstreiter et al. [{3] La fréquence du plasmon w,(q) est don-
née par l'approxrimation quadratique de [’équation 3.18. La région hachurée
correspond aux excitations a une particule : le plasmon se découple en parti-
cules élémentaires selon le phénomene d’amortissement de Landau.

phonons a travers le cristal supposé infini, ce qui entraine (dans 'espace
réciproque) la participation des phonons a ¢ # 0 dans le processus de
diffusion de la lumiére.

. Amortissement de Landau et modéle de Lindhard-Mermin

La non conservation du vecteur d’onde des phonons a également une
autre conséquence dans les semi-conducteurs dégénérés. En effet, le
modéle de Drude considére le couplage entre électrons et phonons. On
suppose donc implicitement que les électrons réagissent collectivement
sous forme de plasma.

Or, dans les semi-conducteurs dégénérés, il est possible d’atteindre des
excitations a une particule avec des phonons de grand vecteur d’onde;
de telles excitations correspondent a la partie hachurée dans la fi-
gure 3.3. Au-dela d’une valeur critique, donnée par le vecteur d’onde
q. dit de Bohm-Pines, les électrons perdent leur comportement collec-
tif. Ce vecteur de coupure correspond a l'intersection des courbes de
dispersion des modes collectifs (dans 'approximation quadratique de
I'équation 3.18) et des modes a une particule. On détermine donc ¢ en
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résolvant 1’équation suivante : [44, 45|

3 kphiq  hq?
\/wg(O) 40y = 2, 1 (3.22)

5 m* 2m*

oil kp = (37%n)"/3 est le vecteur d’onde de Fermi.

Par conséquent, la participation des phonons de grand vecteur d’onde
(q > qc) conduit au découplage du plasmon électronique et a son "dé-
clin" en particules élémentaires. Ce phénoméne est appelé amortisse-
ment de Landau. [43]

La durée de vie des excitations collectives est limitée principalement
par les interactions entre électrons et phonons, ou électrons et impu-
retés, ce qui est pris en compte en introduisant le temps de relaxation

7. = 1/T..! Dans ce cas, la susceptibilité électronique n’est plus dé-
crite par ’équation 3.17, mais est donnée par le modéle de Lindhard-
Mermin : [46]

) (14ile/w) [x2(q,w + 1))
F1+ (il /w) X0(d, w + L) /x2(d, 0)]

ot x2(q,w) est I'expression de la susceptibilité de Lindhard dépendante
de la température : [44]

Xe(d,w) = (3.23)

Xe(@w) = 555 ej ;
m3q
E(q+ k) — E(k) (3:24)

. / e T B 10 — EwP = (e <

f(Eg, T, k) est la fonction de distribution de Fermi pour les électrons
avec une énergie E(k) (dans 'approximation de bandes paraboliques),
Er et T étant respectivement 1’énergie et la température de la mer de
Fermi.

La prise en compte de ’amortissement de Landau & travers ’approche
de Lindhard-Mermin est un raffinement assez couramment utilisé pour
interpréter la diffusion Raman dans les semi-conducteurs photoexcités
ou dopés, dans le cas de GaAs dopé n par exemple. [47|

'La notation I'. n’a pas la méme signification dans le cadre de la théorie de Drude et
de Lindhard-Mermin. Dans le premier cas, il s’agit de I’amortissement du plasmon lorsque
celui-ci est soumis & une excitation : le gaz d’électrons garde un comportement collectif.

Dans le modeéle de Lindhard-Mermin, I'. correspond & la fréquence des collisions entre
électrons et phonons ou impuretés : ' est donc reliée a la durée de vie des modes collectifs,
avant qu’ils ne se découplent et "retombent" en excitations élémentaires.
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3. Mécanisme de diffusion inélastique de la lumiére

Le modéle de Drude est complétement insensible au processus micro-
-1
£(d, w)
cunement compte de la succession et de la réalité microscopique des
différentes étapes du mécanisme qui traduisent le couplage entre les
particules élémentaires. Pourtant, la signature Raman, notamment a
travers la forme (ou le profil) des raies, dépend du mécanisme de diffu-

sion impliqué. [48]

scopique de diffusion : le calcul du terme Sm { } ne tient au-

Nous allons donc utiliser un modéle qui tient compte a la fois de la réalité
microscopique du processus et de la non conservation du vecteur d’onde des
phonons.

3.2.3 Meécanismes de diffusion inélastique de la lumiére
Description microscopique des différents processus

Nous supposerons que la diffusion inélastique a lieu selon un processus
Stokes du premier ordre. Dans ce cas, la représentation du mécanisme fait
intervenir trois étapes, décrites dans le premier chapitre, qui traduisent le
couplage entre un phonon et une paire électron-trou. Trois mécanismes sont
susceptibles d’intervenir dans la réponse Raman des semi-conducteurs po-
laires dégénérés, et sont donc a considérer dans le cas d’InN. |15, 43, 49|

1. DP+FEO : mécanisme de Potentiel de Déformation et interaction Electro-
Optique autorisée
Le mécanisme DP (Potentiel de Déformation) existe dans tous les ma-
tériaux et concerne tous les phonons, quelle que soit leur symétrie,
puisqu’il s’agit d’'une modulation du potentiel cristallin périodique liée
aux déplacements atomiques.
De plus, dans les cristaux polaires, les phonons LO sont accompa-
gnés d’un champ électrique macroscopique le long de I’axe selon lequel
vibrent les atomes. Les électrons se couplent alors avec ce champ élec-
trique selon l'interaction de Frohlich, ce qui produit une modulation
de la constante diélectrique a travers un effet du premier ordre dit EO
(Electro-Optique). Lorsque la diffusion de 1’électron par le phonon est
interbande, le processus est autorisé et également appelé IIIF.

Ces deux processus sont toujours associés dans les cristaux polaires : il
s’agit du mécanisme DP+EOQO, largement étudié.
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\%/
P

F1G. 3.4: Diagramme représentant les trois étapes impliquées dans le méca-
nisme CDF. Les numéros des fleches correspondent a l’ordre des transitions
(voir texte). Les fluctuations de la densité électronique & l'origine du pro-
cessus constituent la premiére étape du processus anti-Stokes (ou la derniére
étape dans le cas Stokes, non représenté).

---E,

2. IIF : diffusion interdite de Frohlich

Dans le cas d’un processus de diffusion intrabande, I'interaction est dite
Frohlich interdite ou IIF. Sa contribution devient généralement domi-
nante quand la diffusion Raman est résonnante. [50]

3. CDF : mécanisme de Fluctuations de Densité de Charges

Ce processus se rencontre uniquement dans les semi-conducteurs dé-
générés puisqu’il implique une bande électronique partiellement rem-
plie ; dans le cas des semi-conducteurs dopés n, le niveau de Fermi se
trouve dans la bande de conduction, qui n’est pas totalement pleine.
Il existe alors des fluctuations de densité de charges, en I’'occurence du
gaz d’électrons, représentées par la fleche 1 sur la figure 3.4. Ces fluc-
tuations sont a l'origine du processus de diffusion, puisqu’elles créent
des états électroniques accessibles par absorption d’un photon, ce qui
est symbolisé par la fleche 2. Le systéme retourne a son état initial,
avec émission d’un photon (fléche 3).?2

2Pour plus de clarté, nous avons choisi de décrire un processus anti-Stokes : dans ce cas,
le mécanisme est initié par les fluctuations de densité électronique. Dans le cas Stokes, il y
a d’abord absorption puis émission des photons, et la participation du phonon correspond
4 la derniére étape du mécanisme.
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Ce dernier mécanisme peut jouer un role déterminant dans la diffusion
inélastique de la lumiére dans InN.

Profil Raman dans le cas du mécanisme CDF

Facteur de structure dynamique et mécanisme CDF Pour prendre
en compte la réalité microscopique du couplage entre les phonons et le plas-
mon électronique, nous ne pouvons pas considérer les roles des deux types de
particules de facon indifférenciée, comme nous 'avons implicitement admis
lors de I'écriture précédente du théoréme de fluctuation-dissipation (donné
pour un ensemble de particules indiscernables) ; la distinction entre phonons
et électrons n’est apparue qu’a travers la susceptibilité diélectrique donnée
dans I’équation 3.16. Cette formulation est incorrecte si 'on s’intéresse au
processus microscopique puisque les contributions des phonons et des élec-
trons ne sont pas équivalentes : les interactions coulombiennes entre électrons
jouent un role prédominant dans un processus CDF, alors que la contribution
majeure est apportée par les phonons dans le cas d'un processus DP. [43]

Nous devons donc réécrire le théoréme de fluctuation-dissipation en consi-
dérant deux assemblées de particules. Par analogie avec le cas précédent, nous
définissons un tenseur fonction de transfert & quatre composantes. Le terme
purement électronique Teo(d,w) est prépondérant pour le mécanisme CDF
(respectivement le terme purement phononique T,,(d,w) dans le cas DP).
On peut donc négliger les autres contributions dans le calcul du facteur de
structure dynamique : [43]

_hd? 1

SCDF((_LW) — %6_2\? (1 - e_ﬁhw)_l Sm [Tee((_L w)] (325)

ou la fonction de transfert purement électronique Teo(d, w) est donnée par : [43]

500+XL((_LW> (—» )

Tee _;; =V =
(@ w) = Veo e(d,w)

(3.26)

hq o _ -1 €0 T XL(q w) —
1—e ) Qg | 22— 2
v (L—e7™) " Sm G.) Xe(Tw)|  (3.27)

Fonction profil D’apres’équation 3.6, on peut exprimer la section efficace
de diffusion Raman sous la forme :
foates
000w

(G, w) = K- L(q, w) (3.28)
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ou K est une constante par rapport a d et w (qui contient les régles de
sélection) et L(d,w) est la fonction profil, caractéristique du mécanisme de
diffusion. D’apreés les équations 3.6 et 3.27, la fonction profil correspondant
au processus CDF s’écrit donc en fonction des susceptibilités électronique et
phononique :

EOO+ _’7w —
XL(q ) e( 7w)

—1
Lepr(G,w) = 2 (1 — e 7)) Sm -
(@) =a'( ) @)

(3.29)

L’expression analytique des susceptibilités dépend du modéle descriptif
choisi.

1. Modeéle de Drude

Les susceptibilités sont données par les équations 3.17. Alors, ’expres-
sion de la fonction profil se simplifie :

LCDF(qa w) = q2 (1 — 6_55"’))_1 B((_L w)%m |: ! :| (330)

ou le préfacteur B({,w) est donné par :

avec

A(d,w) = Lo [wp ()] (Wi — w?)?

3.32
+ FLwQ(wi — w%)Q(w2 + Fg) + Fiuﬂ [wp((_;[)]z I, ( )

Lorsqu’on néglige ’amortissement des phonons I'r, le préfacteur ne
dépend plus du vecteur d’onde des phonons q :

B(w) = (M)Q (3.33)

2 _ 2
Wi —w

On retrouve les résultats énoncés par Klein et al. [51] et Irmer et al., [52]
respectivement en négligeant, ou pas, I’amortissement des phonons.

2. Modeéle de Lindhard-Mermin

[’amortissement de Landau est pris en compte a travers la susceptibi-
lité électrique de Lindhard-Mermin donnée par ’équation 3.23. Alors,
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-1

— } Pour
e(q,w)
simplifier, la fonction profil sera calculée avec I’équation 3.30 : le pré-

facteur B(q,w) est déterminé dans le cadre du modéle de Drude; seul
-1
Im {ﬁ est calculé avec le modéle de Lindhard-Mermin.
e(q,w
L’expression exacte a été évaluée dans le cas du mécanisme DP+EO
par Artis et al. |53] ou Wan et al., |54] mais pas dans le cas du pro-
cessus CDF. L’approximation utilisée est relativement courante dans la
littérature : [47, 55, 56, 57| ¢’est un bon compromis pour tenir en partie
compte de 'amortissement de Landau, tout en limitant la lourdeur des

calculs.

la fonction profil ne se factorise plus par le terme Sm [

Profils Raman et mécanismes de diffusion

On peut déterminer de la méme facon les fonctions profils pour les deux
autres mécanismes possibles. Concernant le processus DP+EO : [52]

Lppyro(q,w) = (1 - e—ﬁh‘”)_l A(q,w)Sm L(le:tﬂ)} (3.34)

ou le préfacteur A(q,w), calculé avec le modeéle de Drude, s’écrit :
2Cw?2,
A(d, w)
N C?wi [wp(d)? Te(wf — wi) + Tr(wp(@)? — 2w?)] + T (w? + 7))
A(G, w)(wf — wi)

A(quw)=1+ [wp((i’)QFe(w% —wh + w2FL(wp((_1')2 . w2)}

(3.35)

A(d,w) est définie par I’équation 3.32, et C est le coefficient de Faust-Henry,
proportionnel au rapport des intensités relatives aux deux processus DP et
EO.

Pour le mécanisme IIF : [43]

Lup(d,w) = ¢* (1 — e ) ™ Sm { ! ] (3.36)

Les fonctions profils données par les équations 3.30, 3.34 et 3.36 font ap-
-1
£(d, w)
C’est donc le préfacteur qui est caractéristique du mécanisme de diffusion :
> B(q,w), A(q,w) ou q* Alors que seules les fréquences des modes couplés
Ly et L_ sont déterminées par le modéle de Drude présenté au paragraphe

paraitre explicitement le terme Im [ ], comme dans I’équation 3.15.
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précédent, la prise en compte du préfacteur permet d’accéder a des informa-
tions supplémentaires : non seulement sur 'intensité des raies, mais également
sur leur forme.

Remarquons également que les mécanismes CDF et IIF sont particulié-
rement sensibles & la présence de défauts entrainant la rupture de symétrie
de translation du cristal & travers le terme quadratique g dans la fonction
profil.

Rappelons enfin que les régles de sélection ne sont pas contenues dans
cette fonction.

3.2.4 Intensité Raman
Non conservation du vecteur d’onde des phonons

Le grand nombre d’impuretés dans les couches étudiées conduit a la
contribution des phonons de vecteur d’onde q # 0. Pour simuler I'intensité
des spectres Raman, il faut donc intégrer la fonction profil L(q,w), caracté-
risque du processus microscopique, sur tous les vecteurs d’onde accessibles :

I(w) = / " HQ)L(G w)dg (3.37)

La convergence de l'intégrale est assez lente et dépend de sa borne su-
périeure quayx : elle sera discutée ultérieurement, lorsque seront présentés les
résultats de simulation.

La fonction f(q) détermine le poids des contributions relatives aux pho-
nons de différents vecteurs d’onde. Généralement, on invoque deux phéno-
meénes a origine de la rupture de symétrie de translation dans le cristal :
’absorption ou la présence de défauts. [43] Dans les deux cas, la fonction f(q)
doit étre rapidement décroissante en q puisque la participation des phonons
de centre de zone est largement prédominante.

Prise en compte des défauts dans la fonction f(q)

Dans le cas ou la présence de défauts est a l'origine de la contribution
des phonons de grand vecteur d’onde, on évalue habituellement la fonc-
tion f(q) par le carré de la transformée de Fourier d’un potentiel de type
Yukawa V(r) : [43, 58, 59]

3ne?

V(r) = —e 9" avec qip =

" SEpe (3.38)
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ou qrr est le vecteur d’écrantage de Thomas-Fermi, défini en fonction de
I'énergie de Fermi Ep du plasmon. |[59] Ce potentiel permet de décrire la
diffusion inélastique de la lumiére par les impuretés.

Do :
f(q) = (4—7T>2 (3.39)

@+ Gy

On voit que f(q) est une fonction décroissante par rapport a q (en q=%).
Par ailleurs, la croissance de la fonction profil est au maximum en q? dans le
cas des mécanismes CDF et IIF. La convergence de I'intensité Raman définie
par I'équation 3.37 est donc bien assurée.

A partir des équations 3.37 et 3.39 munies des fonctions profil caractéris-
tiques du mécanisme mis en jeu (définies par les équations 3.30, 3.34 et 3.36
pour les processus CDF, DP+EQ et ITF respectivement), on peut donc simu-
ler les spectres Raman, en 'occurence dans le cas des couches d’InN fortement
dégénérées afin d’interpréter le comportement insolite des phonons LO.

Le programme de simulation a été principalement écrit par Miguel Gaio,
a 'occasion d’un stage réalisé au laboratoire.

3.3 Confrontation des spectres expérimentaux
avec les simulations

3.3.1 Reésultats des simulations
Parameétres de simulation

L’influence des paramétres de simulation présentés dans le tableau 3.2 et
de la masse effective m* a été testée. Il s’avére que ces paramétres sont rela-
tivement peu déterminants sur les résultats, et notamment n’ont pas d’effet
significatif sur les positions des modes calculés. Par la suite, on prendra les
valeurs données dans ce tableau et m* = 0.09 m. [42]

Par ailleurs, étant donnée la difficulté de mettre en évidence les pho-
nons TO, le coefficient C de Faust-Henry n’a pas été déterminé expérimenta-
lement dans le cas d’InN. En fait, ce coefficient traduit les forces relatives des
deux processus DP et EO, et agit donc sur les intensités relatives des modes
de symétrie LO et TO; il intervient uniquement dans les calculs associés au
mécanisme DP-+EQ. Nous avons vérifié sur une large gamme de valeurs que
la simulation est peu sensible & ce parameétre : il sera pris égal a -2.
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Intensité Raman (u. a.)

]
550 600 6!

400 450 500
-1
Nombre d’onde (cm")

F1G. 3.5: Résultats des simulations dans le cadre du modéle de Lindhard-
Mermin, en considérant les trois mécanismes possibles : CDF (ligne conti-
nue), DP+FEQO (ligne pointillée) et IIF (ligne tiretée). Les intensités intégrées
ont été normées sur tout le spectre.

Enfin, s'inspirant des valeurs données dans la littérature, [19, 20| les fré-
quences des phonons optiques ont respectivement été prises a 445 cm™! et
590 cm ™! pour les modes TO et LO. Les constantes diélectriques sont suppo-
sées isotropes; on prend £, = 8.4 ¢¢ [60] et on évalue £(0) avec I'expression

de Lyddane-Sachs-Teller :
€0 _ (ﬂ)Q (3.40)

€0 wr

Les résultats présentés par la suite correspondent & I’échantillon 1. Ce-
pendant, toutes les couches a disposition ont été étudiées, et les conclusions
sont similaires.

Détermination du mécanisme dominant

Les spectres Raman correspondant aux trois mécanismes envisagés ont
été calculés dans le cadre du modéle de Lindhard-Mermin, en utilisant les
parameétres énoncés au paragraphe précédent et (max = 10 qrr (Uintégrale
est convergente et on prend la borne supérieure suffisamment élevée pour que
'intégrale approche de sa limite). La figure 3.5 représente les trois profils.
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Les processus CDF et DP+EQO font apparaitre une structure marquée
dans la région des phonons TO; les phonons de caractére TO ne sont pas
accessibles expérimentalement en géométrie de rétrodiffusion sur la surface.
Nous ne débattrons pas de ce mode, non observé.

Les profils des phonons LO modélisés avec les mécanismes DP+EQO et I1F
sont nettement asymétriques. Or le pied observé du coté des basses fréquences
n’a pas été mis en évidence par 'expérience, et c’est la forme de la raie qui
permet de conclure. Seul le mécanisme CDF peut expliquer la structure sy-
métrique du spectre expérimental. Que ce mécanisme soit dominant n’est pas
surprenant puisqu’InN est un matériau fortement dégénéré : le phénoméne
de fluctuations de densité du gaz d’électrons est le processus microscopique
majoritairement responsable de la diffusion inélastique de la lumiére.

Influence de qu.x

Nous avons aussi testé 'influence de quax, borne supérieure de I'intégrale
définie dans I’équation 3.37. Physiquement, ce paramétre illustre le décou-
plage des électrons et des phonons lors de la participation des phonons de
grand vecteur d’onde; si la symétrie de translation est conservée dans le
cristal, qmax devient négligeable.

Dans le cas d’InN, on s’attend a des valeurs assez grandes pour Quax.

L’unité de vecteur d’onde choisie est qrr, vecteur d’onde de Thomas-Fermi
qmax

(de 'ordre du nm), et on définit x = . La figure 3.6 présente l'influence

qrr
de (max sur le spectre Raman, calculée pour une diffusion inélastique selon

le processus CDF.

Expérimentalement, nous ne constatons pas le large mode attendu entre
les fréquences des modes TO et LO pour les faibles valeurs de x testées,
mais plutot un pic fin et bien défini, situé a la fréquence des phonons LO
non couplés avec le plasmon. Remarquons qu'une large structure, similaire a
celle obtenue pour des valeurs de x comprises entre 2 et 5, a clairement été
mise en évidence expérientalement par Demangeot et al. [61] et expliquée par
Ramsteiner et al. [57| dans le cas de couches de GaN.

Par ailleurs, comme dans les résultats présentés ci-dessus, les profils d’in-
tensité calculés par Ramsteiner et al. [57] comportent un mode a la fréquence
des phonons TO, bien que non observé en géométrie de rétrodiffusion. On
rend compte de cette anomalie par ['utilisation de préfacteurs simplifiés, éta-
blis a I'aide du modéle de Drude et donnés par les expressions 3.31 et 3.33 :
on voit alors que ces préfacteurs divergent lorsque w — wr.
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Intensité Raman (u. a.)
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F1G. 3.6: Résultats des simulations en faisant varier ¢ma. de qrr a 10 qrp,
avec les hypothéses du modéle de Lindhard-Mermin et du mécanisme CDF.
Le pas en qnae entre deux spectres successifs est égal a grp. Pour gquider les

yeur, les spectres correspondant a x = 1, 5 et 10 ont été tiretés, ot x désigne
Qmax

le rapport )
arr

Dans le cas des couches d'InN, le mode LO expérimental correspond aux
profils simulés lorsque x tend vers des grandes valeurs. On sonde donc la
matiére avec des phonons de vecteur d’onde suffisamment grand (jusqu’a
~ 10 qrr) pour atteindre la convergence de 'intégrale qui décrit l'intensité
Raman [(w), et également le régime de Landau. Par conséquent, quelle que
soit la concentration électronique dans la couche d’InN, le gaz d’électrons
ne se couple pas aux phonons puisque la présence des défauts conduit au
découplage du plasmon par amortissement de Landau. On comprend alors
pourquoi le mode LO dans les couches d’InN fortement dopées parait tota-
lement insensible au taux de porteurs.

Effets de contrainte

Le mode LO obtenu dans le cadre du modéle présenté correspond a un pic
bien défini, symétrique, dont la largeur a mi-hauteur est de I’'ordre de 10 cm™*
et dont la position ne varie pas en fonction du taux de dopage; on retrouve
bien les caractéristiques des profils expérimentaux. Cependant, il existe un
léger désaccord sur la position du pic entre I'expérience et la simulation : si
expérimentalement on trouve 593 cm™!, la valeur obtenue par la simulation,
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F1G. 3.7: Comparaison entre spectres expérimental (en trait plein) et simulé
(en pointillés). Les hypothéses et paramétres de la simulation sont les sui-
vants : mécanisme CDF, modéle de Lindhard-Mermin, ¢nee = 10 qrr, déca-
lage en fréquence de +5 cm™' di aux effets de contrainte.

588 cm™!, est inférieure et approche la fréquence des phonons LO totale-
ment découplés du plasma par les basses fréquences (la valeur de 590 ¢cm ™!
s’obtiendrait pour (ax — 00).

On interpréte facilement ce décalage en termes d’effets de contrainte.
Etant donné le grand désaccord paramétrique entre InN et la couche sous-
jacente (le substrat de saphir ou la couche tampon de GaN), il existe des
contraintes compressives qui se traduisent par un décalage des phonons vers
les hautes fréquences. Toutefois, il n’est pas possible de quantifier ce dé-
calage puisque d’une part, nous ne connaissons pas précisément 1’état des
contraintes dans les couches étudiées et d’autre part, nous ne disposons pas
des valeurs de potentiels de déformation des phonons L.O dans InN.

Donnons tout de méme un ordre de grandeur de ce décalage dans I’hy-
pothése d’une contrainte de type biaxiale et d’une déformation dans le plan
estimée a -0.6% :

— & partir des potentiels de déformation des phonons Es d’InN, [20] on

calcule un décalage Raman de +4 cm™?;

— les valeurs relatives aux phonons LO de GaN [62, 63| conduisent & un

décalage de +6 cm™.
1

Le décalage Raman imputable & cet effet est donc de 'ordre de +5 cm™", ce
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qui correspond a I’écart observé.

Le résultat final de la simulation, avec prise en considération de 1’état de
contrainte, est présenté sur la figure 3.7 : la forme et la position du mode LO
reproduisent parfaitement le profil expérimental.

3.3.2 Discussion sur le modéle présenté

Pour interpréter la diffusion Raman des phonons LO dans InN fortement

dopé n, la simulation a tenu compte :

— de la participation des phonons de grand vecteur d’onde (en intégrant
jllS(]ll’fi Qmax — 10 QTF) ;

— du poids relatif des différentes contributions phononiques et de la na-
ture du phénomeéne physique a ’origine de la non conservation du vec-
teur d’onde des phonons par I'introduction et I'expression de la fonc-
tion f(q);

— de I'amortissement de Landau, a travers la susceptibilité diélectrique
de Lindhard-Mermin pour les électrons;

— du processus microscopique mettant en jeu le couplage entre les pho-
nons et les électrons, qui est gouverné par les fluctuations de la densité
électronique dans la bande de conduction partiellement vacante.

Cependant, rappelons également les approximations que nous avons faites :

1. Nous avons supposé l'isotropie de la masse effective m* et la parabolicité
des bandes électroniques, ce qui n’est vérifié qu’en premiére approxi-
mation, [41, 42| et de nombreux paramétres relatifs au matériau InN
sont encore mal connus.

2. L’amortissement de Landau est pris en compte uniquement dans I'éva-
-1

e(q,w)
du mécanisme microscopique est calculé dans le cadre du modéle de
Drude.

3. Le modeéle calcule le profil Raman associé a chaque processus micro-
scopique considéré isolément. Or il est fort probable que le mécanisme
CDF, bien que dominant, ne soit pas 'unique processus impliqué sous
excitation visible. [48]

luation du terme 3Sm [ ], alors que le préfacteur caractéristique

De plus, la prédominance de ce mécanisme n’est probablement pas
vérifiée sur toute la gamme des excitatrices laser; on s’attend no-
tamment a l’exaltation du processus IIF prés des résonances électro-
niques. [41, 45, 50, 57, 64]
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Les notions de modes couplés phonons-plasmon ne conviennent pas pour
expliquer le comportement particulier des phonons LO dans InN. L’inter-
prétation proposée, en termes d’amortissement de Landau et de processus
microscopique, est cohérente avec celle de Thakur et al., [41] dont la publi-
cation est contemporaine a notre travail.

Cependant, le point de vue original d’Inushima et al. [38|, qui invoquent
des interférences de Fano [65] mettant en jeu un état discret (correspondant
aux phonons de centre de zone) et un continuum d’états électroniques le long
de I’axe [0001], semble a priori distinct de ’approche que nous avons adoptée.
Pourtant si I’on suppose que la structure électronique dans InN est fortement
anisotrope selon I’axe de croissance, le couplage entre les phonons LO et les
électrons du plasma perd sa cohérence (on ne peut plus vraiment parler de
couplage : I'interprétation en termes de modes couplés n’est pas pertinente).
En conséquence, les fluctuations de densité de charges ne sont pas associées
a des champs coulombiens de longue portée et le champ de polarisation des
phonons n’est alors plus écranté par le gaz de porteurs libres.

Un tel raisonnement est cohérent avec les idées exposées dans ’approche
phénoménologique de Cowley et Dolling. [66] Alors, la fréquence du mode LO
est évaluée grace a I'expression :

wi — wi

e(q,w)

—

w(@)? = wa + (3.41)
et elle augmente de wt a wy, lorsque la constante diélectrique diminue. En
particulier, quand la longueur d’onde associée aux phonons devient petite
devant la distance inter-atomique,® le champ électrique n’est plus écranté
par les électrons et la fréquence des phonons tend vers wy,. |45, 66|

Les résultats obtenus dans le cas d’InN sont en accord avec cette inter-
prétation. En effet, la simulation met en évidence que le mode LO tend a
approcher la fréquence des phonons LO non écrantés du coté des basses fré-
quences lorsque la diffusion Raman implique des phonons de vecteurs d’onde
croissants (quand gmax augmente), comme illustré sur la figure 3.6.

La signature optique des phonons LO dans InN parait insensible a la
concentration électronique dans les gammes de dopage étudiées. Ce compor-
tement a priori étonnant s’interpréte par un mécanisme mettant en jeu les

3Le vecteur d’onde des phonons est alors supérieur au vecteur d’écrantage de Thomas-
Fermi qrr. [59]
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fluctuations de densité de charges et en tenant compte de la rupture de symé-
trie de translation du cristal, imputable aux défauts et impuretés, qui conduit
a la participation de phonons de grand vecteur d’onde. Ces phonons ne se
couplent pas avec les électrons, qui n’ont plus un comportement collectif &
cause du phénomeéne d’amortissement de Landau. Par conséquent, le champ
électrique longitudinal associé au mode polaire n’est plus écranté : on observe
donc un mode a la fréquence wy,.

Le modéle présenté permet de comprendre la position, la largeur et la
forme de la structure observée expérimentalement. Nous avons également
commenté les limites de ce modéle et discuté des autres points de vue pro-
posés dans la littérature.






Chapitre 4

Diffusion Raman
sous haute pression dans InN

L’étude quantitative des effets de contrainte dans InN nécessite la déter-
mination précise des potentiels de déformation des phonons dans InN ; jusqu’a
présent, nous avons donné uniquement un ordre de grandeur des contraintes
dans les échantillons étudiés. Seuls les potentiels relatifs aux modes de sy-
métrie Eo et E;(TO) ont été évalués par Darakchieva et al., [20] mais ce
travail repose sur l'utilisation de parameétres de Griineisen dont les valeurs
sont calculées a partir de constantes élastiques théoriques. [67] Non seule-
ment, cette premiére estimation se doit d’étre étendue notamment au cas des
phonons A;(LO), mais également d’étre vérifiée. Il est en effet indispensable
de s’appuyer sur une étude expérimentale pour définir ces paramétres, ce qui
requiert des mesures réalisées sous haute pression.

L’objectif et premiére motivation de I’étude que nous proposons est donc
la détermination des paramétres de Griineisen des modes caractéristiques
d’InN cristallisé dans la structure wurtzite; couplée a une étude structu-
rale par diffraction des rayons X de couches biaxialement contraintes, cette
analyse pourra alors conduire a I'estimation des potentiels de déformation,
ouvrant ainsi le champ des caractérisations systématiques des contraintes
dans InN par spectrométrie Raman.

Cependant les expériences sous haute pression mettent en évidence la
transition de la phase wurtzite vers la phase sel gemme NaCl dans InN, qui
mérite également d’étre examinée en détail.

En fait, nous avons réalisé deux séries d’expériences :

— d’abord, en février 2004, au Queen Mary and Westfield College de
Londres, dans I’équipe de D. J. Dunstan, grace a la contribution de
H. Hubel et N. W. A. van Uden, et avec la participation de J. W. Po-

63
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meroy et M. Kuball de I"Université de Bristol;

— puis, durant 1’été 2005 au campus de Boucicaut, a Paris, en collabora-

tion avec J.-C. Chervin, A. Polian, B. Couzinet et P. Munsch.

Nous présenterons les résultats obtenus de maniére chronologique. La
pression maximale atteinte & Londres est égale a 13.2 GPa, permettant de
signer le début de la transition de phase ; a Paris, les mesures ont été accom-
plies & des pressions beaucoup plus élevées, jusqu’a 49.7 GPa, autorisant une
analyse plus exhaustive, avec en particulier le suivi de I’évolution des modes
de vibration de la structure sel gemme.

Avant tout, précisons les spécificités de la spectrométrie Raman sous haute
pression, ainsi que les caractéristiques de I’échantillon et des dispositifs uti-
lisés.

4.1 Expériences de spectroscopie Raman
sous haute pression

4.1.1 Principe de la cellule a enclumes de diamant

Les expériences sous haute pression imposent généralement 1’utilisation
d’une cellule & enclumes de diamant (CED) afin d’imprimer la pression sur
’échantillon & étudier. [68] Inventée en 1959, [69] la CED constitue un outil
performant et couramment utilisé en laboratoire pour générer des hautes
pressions statiques.

Son schéma est présenté sur la figure 4.1. La CED est constituée de deux
diamants en vis-a-vis soumis a une force, exercée par exemple par un piston.
Le role de ces enclumes de diamant est de transmettre cette force au coeur
de la cellule, enserrée par un joint; le diamétre de la culasse est choisi en
fonction du domaine de pression examiné. Le diamant présente les grands
avantages d’avoir une structure cristallographique trés stable (pas de transi-
tion de phase jusqu’a 440 GPa), d’étre trés résistant tant a la compression
qu’au cisaillement, et enfin d’étre transparent sur une large gamme spectrale
qui va de I'infrarouge aux rayons X. Cette derniére propriété est cruciale lors
d’expériences de spectrométrie optique.

Le cceur de la cellule contient 1’échantillon étudié, ’étalon de pression et
le milieu transmetteur de pression dont les qualités mécaniques conditionnent
I’hydrostaticité a I'intérieur de la CED ; dans les expériences présentées par la
suite, la contrainte sur I’échantillon sera supposée de type hydrostatique avec
une trés bonne approximation jusqu’a 20 GPa. Ce milieu doit également étre
chimiquement inerte par rapport a I’échantillon, transparent si I’on souhaite
réaliser des mesures optiques et non luminescent pour des expériences de
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F1G. 4.1: Schéma de principe de la cellule a enclumes de diamant. Le rubis
est I’étalon de pression (voir texte) et les dimensions précisées sont typiques
d’une CED pouvant atteindre des pressions de l’ordre de 50 GPa.

Avec I'aimable autorisation de J.-C. Chervin.

diffusion de la lumiére. Nous avons utilisé ’argon ou le néon.

La jauge de pression la plus fréquemment choisie lors de mesures optiques
est le rubis (alumine dopée aux ions Cr*") : le déplacement du doublet de
fluorescence en fonction de la pression est connu |70, 71| et sert pour la
calibration de la pression dans toutes les expériences que nous avons faites.

4.1.2 Technique spectroscopique

La spectroscopie Raman sous haute pression, a température ambiante,
exige surtout que I’ensemble du systéme soit le plus transparent possible, en
particulier dans le cas d’InN dont l'efficacité Raman n’est pas trés impor-
tante ; les temps d’acquisition peuvent alors étre longs. De plus, étant donné
I’encombrement de la CED, T'utilisation d’un microscope impose 1’emploi
d’un objectif & longue distance frontale. Dans les expériences que nous avons
réalisées, il s’agit d’objectifs x 20 avec une distance frontale de plusieurs
centimetres.

Tous les spectres présentés dans ce travail ont été enregistrés en géométrie
de rétrodiffusion. La résolution fréquentielle des spectrométres est de I'ordre
du em~!. Nous préciserons lorsque la polarisation de la lumiére est controlée.
Notons par ailleurs que I'expérimentateur ne maitrise pas l'orientation des
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échantillons a l'intérieur de la cellule.

Les particularités liées a chaque série expérimentale seront décrites au
fur et & mesure : nous spécifierons les caractéristiques des CED, les milieux
transmetteurs de pression, les spectrométres Raman utilisés, les excitatrices
laser employées, les conditions d’acquisition des spectres, etc.

4.1.3 Echantillon d’InN : description et préparation

Si les dispositifs expérimentaux sont variés, ’échantillon examiné est tou-
jours le méme. Il s’agit d’une couche d’InN épitaxiée directement sur un sub-
strat de saphir; la croissance s’est faite par la technique ’EPVOM. Son épais-
seur est égale & 1.4 pym et son taux de dopage est estimé a 2.3 x 10* cm™
par des mesures d’effet Hall. [27]

Etant donné le trés grand désaccord paramétrique de 26% entre la couche
et son substrat, on détache facilement InN du saphir a ’aide d’un simple scal-
pel. On obtient alors des feuillets d’InN dont le diamétre est typiquement de
Iordre de 10 a 20 pum. En principe, cette étape de préparation est indis-
pensable pour mener une étude sous pression statique controlée, puisqu’elle
permet de s’affranchir des contraintes imposées par la couche sous-jacente,
fortement biaxiales : on s’assure ainsi que la pression a laquelle est soumis
I’échantillon est bien commandée par le milieu environnant.

On considére que les contraintes se relaxent intégralement lorsqu’on en-
léve la couche de son substrat : ’échantillon est alors dans un état dit "free
standing".

Nous allons maintenant exposer et discuter les résultats des deux séries
d’expériences que nous avons réalisées, d’abord a Londres, puis a Paris.

4.2 Expériences réalisées a Londres

4.2.1 Conditions expérimentales :
pression hydrostatique et spectrométrie Raman

Le milieu transmettant la pression est l'argon : il est gazeux lors du char-
gement cryogénique sous diazote liquide, puis il se liquifie et se solidifie dés
que la pression augmente. La pression maximale est égale a 13.2 GPa, et on
considére que la pression demeure hydrostatique pendant toute ’expérience.
La principale source d’incertitude sur la valeur de la pression dans la cellule
provient de sa variation dans le temps : les résultats seront donc donnés en
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F1G. 4.2: Photographie de la cellule sous pression atmosphérique, en début
d’expérience. L’échantillon transparent est le morceau de rubis servant de
jauge de pression, entouré de trois feuillets d’InN.

tenant compte de cette dérive, évaluée via la luminescence du rubis avant et
apreés acquisition de chaque spectre Raman.

La photographie de la CED montrée sur la figure 4.2 a été prise avant la
montée en pression : on y voit le rubis, étalon de pression, et les échantillons
d’InN dont le diamétre est d’environ 10 pm.

Nous avons utilisé la raie excitatrice rouge a 632.8 nm (1.96 eV) du la-
ser He-Ne, et enregistré les spectres a l'aide d’un spectromeétre Renishaw,
avec filtre notch et caméra CCD, équipé d’un microscope Leica. Le temps
d’acquisition est égal & 20 minutes.

Tous les spectres sont marqués par une forte luminescence, liée en partie
au diamant des enclumes, qui constitue un fond continu trés important ; ce
dernier a également été acquis, puis soutrait aux spectres expérimentaux.
Nous ne montrons pas ces spectres : leur allure est semblable a celle des
spectres obtenus a Paris que nous présenterons par la suite, sur les figures 4.6
et 4.7.

A pression atmosphérique, on met clairement en évidence les phonons de
symeétrie Eo et A;(LO) (noté par la suite simplement LO), conformément aux
régles de sélection de la structure wurtzite et a la géométrie de rétrodiffusion
selon I’axe de croissance. Les fréquences de ces modes sont décalées d’'un cm ™!
par rapport a celles qui correspondent aux phonons de cette méme couche
avant d’étre otée de son substrat : ce décalage atteste de la relaxation de la
contrainte compressive lors de I’étape de préparation des échantillons.
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Fi1G. 4.3: Variation des fréquences des phonons Ey et LO en fonction de
la pression croissante. Nous avons reporté les points expérimentaux obtenus
avant le début de la transition de phase, assortis de barres d’incertitude sur
la pression et sur la position des pics (voir texte).

4.2.2 Paramétres de Griineisen des modes d’InN
cristallisé wurtzite

Quand la pression augmente, les fréquences des phonons augmentent.
L’élévation de pression produit une contraction du cristal dans I’espace réel,
dont la conséquence directe est une dilatation du spectre dans ’espace fré-
quentiel ; ceci se traduit généralement, pour les phonons optiques, par un
décalage vers les hautes fréquences. |68|

L’évolution des fréquences des modes E5 et LO en fonction de la pression
hydrostatique, montrée sur la figure 4.3, peut étre linéarisée avec une bonne
approximation. Le graphe tient compte des incertitudes sur la pression, liée
a sa variation dans le temps, et sur la fréquence, principalement imputable
a la largeur des modes.

On peut ainsi déterminer les parameétres de Griineisen associés aux deux
phonons observés. Par régression linéaire, pour le mode i, on définit la fré-
quence & pression nulle wi et le coefficient linéaire de pression K :

Owi
Wi = Wwig + Kf{p avec Kf{ = ((;d ) (41)
P/ oo
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Mode de vibration Wip KH Y
i (cm™!) (cm™! GPa™!)
WURTZITE
Es 491.0 5.6 1.43
LO 591.7 5.8 1.23

TAB. 4.1: Fréquences a pression nulle w;, coefficients linéaires de pres-
sion KM et parameétres de Griineisen ~y; pour les phonons E, et LO dans
InN wurtzite, calculés avec By = 125.5 GPa. [8/]

en notant p la pression, et i = E5 ou LO.

On en déduit immédiatement le paramétre de Griineisen relatif au mode i,
par les relations : [72, 73]

_Omer  Bo e (4.2)
OlnV wip

ou le module de compression By, caractéristique du matériau, est défini

comme l'inverse de la compressibilité isothermique.

Dans la littérature, on trouve plusieurs évaluations théoriques du module
de compression dans InN [67, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82| qui conduisent
a des valeurs comprises entre 116 et 212 GPa, avec une tendance vers les
valeurs inférieures. Par contre, on compte trés peu d’estimations expérimen-
tales, [83, 84| par diffraction des rayons X. Nous utiliserons la détermina-
tion d’Ueno et al. [84] obtenue avec I’équation d’état de Birch-Murnaghan :
By = 125.5 GPa.

"=

Les résultats des linéarisations et les paramétres de Griineisen qui en
découlent sont présentés dans le tableau 4.1.

Nous pouvons comparer le coefficient linéaire de pression déterminé dans
le cas du mode non polaire! (5.6 cm™ GPa™'), a sa valeur évaluée [85] & partir
des potentiels de déformation a et b estimés par Darakchieva et al., [20] ainsi
que des constantes élastiques Cj; calculées par Kim et al. : [67]

~ 2(Cs3 — Ciz)a+ (Ci1 + Ciz — 2Cy3)b

KH = =50cm ' GPa™' (4.3
B2 C33(Cll + Clg) — 2C%3 ( )

!Rappelons que les potentiels de déformation associés aux phonons LO dans InN n’ont
pas encore été établis.
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T\ [0100]

F1G. 4.4: Structures cristallographiques wurtzite (WZ) et sel gemme (RS),
vues dans le plan (0001), d’aprés Limpijumnong et al. [89]

L’écart entre les deux valeurs provient probablement surtout des incerti-
tudes sur cette premiére et unique détermination des potentiels de déforma-
tion des phonons dans InN.

Comparons les propriétés d’InN a celles de ses homologues GaN et AIN :
son module de compression est notablement plus petit que ceux de GaN 86|
et d’AIN, [87] respectivement égaux a 200 et 208 GPa; les coefficients linéaires
de pression sont plus élevés dans le cas d’'InN, ainsi que les paramétres de
Griineisen, bien que de fagcon moins marquée. [22, 88| Tous ces résultats
confirment la plus grande compressibilité d’InN.

4.2.3 Mise en évidence de la transition de phase

Quand la pression augmente encore, jusqu'a des valeurs supérieures a
11.6 GPa, les spectres sont fortement modifiés : de nouveaux modes, larges
et assez mal définis, émergent tandis que les phonons relatifs a la struc-
ture wurtzite s’estompent. Conjointement a cette modification drastique de
I’allure générale des spectres, I'intensité Raman du signal est notablement
augmentée.

Cette évolution caractérise la transition de phase attendue. Il a effec-
tivement été prédit dans de nombreux travaux théoriques |74, 76, 79, 81,
82, 90, 91] ainsi que dans quelques études expérimentales de diffraction des
rayons X [84, 92, 93] que, a l'instar de GaN et AIN, InN subit une transi-
tion de la phase wurtzite vers la phase NaCl aux hautes pressions. Les deux
strutures cristallographiques impliquées sont présentées sur la figure 4.4.

Théoriquement, les estimations les plus récentes de la pression de transi-
tion de phase attribuent sa valeur autour de 11 GPa, et Bellaiche et al. [91]
conjecturent une transition graduelle qui commence vers 12 GPa et s’étend
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jusqu’a 15.5 GPa. Les valeurs expérimentales sont du méme ordre de gran-
deur. Dans notre expérience, la transition se manifeste sur le spectre enre-
gistré a 11.6 GPa, et elle ne semble pas achevée sur celui acquis a 13.2 GPa.
De telles observations sont en accord avec les valeurs publiées.

Notons que la terminologie de pression de
transition de phase est assez ambigiie. Dans
cette étude, il s’agit en réalité de la pression du
début de transition de phase lors de la montée
en pression, et non de la pression pour laquelle
les enthalpies des deux phases sont égales (dé-
finition généralement adoptée par les théori-
ciens). Il se pourrait donc que la phase obser- Fiq. 4.5: Photographie de la
vée soit métastable. CED sous une pression de

13.2 GPa, montrant le joint

En fait, la pression maximale que nous avons qui commence & fluer.
pu atteindre a Londres est égale a 13.2 GPa.

Le joint est alors sévérement endommagé, comme on le voit sur la photo-
graphie de la figure 4.5, nous contraignant a redescendre en pression. Par
conséquent, seul le début de la transition de phase a été mis en évidence.

4.2.4 Transformation inverse et phénomeéne d’hystérésis

Nous avons également fait ’acquisition de spectres sous pression décrois-
sante. Ils ne sont pas identiques & ceux enregistrés aux pressions similaires
sous pression croissante, lors de la premiére étape de I’expérience. Les modes
de vibration apparus lors de la transition de phase, qui caractérisent la struc-
ture cubique, persistent et les phonons de la structure wurtzite ne réappa-
raissent pas, méme a 3.0 GPa, valeur qui correspond au dernier point de
mesure avant ouverture de la cellule. Ces observations témoignent d’un clair
effet d’hystérésis dans la transformation inverse, en accord avec des mesures
précédentes de diffraction des rayons X dans InN. [92] Un effet semblable a
aussi été observé dans le cas de GaN : [94] la transition se déroule entre 50
et 54 GPa a la montée en pression, et entre 30 et 20 GPa a la descente.

Comme dans GaN, il n’y pas d’effet d’amorphisation du matériau puisque
le spectre enregistré sous pression atmosphérique a la fin du cycle de pression
est parfaitement comparable a celui enregistré en début d’expérience. Il s’agit
donc d’une transformation réversible.

Bilan de I’expérience de Londres

1. Détermination des parametres de Grineisen des phonons Fy et LO de
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la structure wurtzite dans InN, qui sont les deux seuls modes observés
dans les conditions expérimentales.

2. Mise en évidence du début de la transition de phase : cette étude doit
étre poursuivie, notamment afin de caractériser et de déterminer les
modes de vibration apparus aux hautes pressions, et de discuter de la
nature microscopique de la transition.

3. Analyse de la transformation inverse, fortement marquée par un phé-
nomeéne d’hystérésis. La transition de phase est réversible.

Ce travail constitue la premiére étude Raman sous haute pression dans
InN, mais elle est limitée a cause de la restriction sur la gamme de pression
explorée, qui est imposée par les contraintes expérimentales. C’est ce qui a
motivé I'utilisation d’un dispositif permettant d’atteindre des pressions plus
élevées, ce qui a été réalisé a Paris.

4.3 Expériences réalisées a Paris

4.3.1 Dispositifs et résultats expérimentaux
Spécificités expérimentales

Nous avons réalisé deux séries d’expériences a Paris; précisons d’abord
les points communs et les différences entre les deux dispositifs mis en jeu.

Les cellules de pression sont des CED a membrane : [95] la force appliquée
sur le piston résulte de la déformation d’une membrane sous 'action d’une
pression d’hélium. Les deux cellules sont chargées avec un gaz, mais 'une
avec du néon et 'autre avec de I'argon. Les chargements sont controlés par
une méthode optique spécifique, [96] réalisée a température ambiante et dont
le taux de réussite est extrémement élevé; en limitant les bouillonnements
intempestifs du gaz, on évite la forte agitation des échantillons qui peut
conduire a leur retournement, ce qui se produit par exemple lors de certains
chargements cryogéniques.

Les culasses des diamants ont un diamétre de 400 pm. On peut alors at-
teindre des pressions de 'ordre de 50 GPa : respectivement 47.2 et 49.7 GPa
pour les cellules chargées au néon et a ’argon.

Contrairement au cas précédent, a Londres, ol la pression n’était pas
stationnaire au cours de 'acquisition des spectres Raman relatifs & InN, a
Paris nous avons bénéficié de beaucoup plus de temps pour effectuer les
expériences et nous avons donc attendu que la pression soit parfaitement
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stable, ce qui est vérifié & 'aide du signal de luminescence du rubis. Par
conséquent, l'incertitude sur la pression associée a la dérive temporelle est
négligeable.

En revanche, les pressions en jeu sont beaucoup plus importantes. Au-dela
de 20 GPa, la condition d’hydrostaticité n’est plus parfaitement assurée ; c’est
la raison pour laquelle, dans cette partie, nous ne parlerons pas de pression
hydrostatique au-dela de 15 ou 20 GPa, mais simplement de haute pression.
L’hétérogénéité de la pression a l'intérieur de la cellule peut alors devenir
significative. [97] C’est en effet la principale source d’incertitude sur la valeur
de la pression, et elle augmente avec la pression.

Nous avons utilisé la raie verte a 514.5 nm (2.41 eV) du laser Ar™. L’ex-
citation dans le vert est en fait beaucoup plus favorable que dans le rouge
[632.8 nm (1.96 V)|, puisque la loi de diffusion est en w. De plus, la lon-
gueur d’onde utilisée a Londres correspond a un domaine spectral marqué
par une forte absorption; par conséquent, le volume sondé est faible, ainsi
que le signal Raman.

Les deux cellules sont étudiées avec des micro-spectrométres Raman dif-
férents, et des temps de pose typiques de plusieurs centaines de secondes; le
rapport signal/bruit est alors excellent. La CED chargée au néon est asso-
ciée a un spectrométre T64000 avec triple monochromateur; a la longueur
d’onde employée, ce spectrométre analyse intégralement la polarisation de la
lumiére. La cellule chargée a I'argon est étudiée a 'aide d’un spectromeétre
HR640, avec filtre notch et sans étage prémonochromateur; c’est un appareil
trés lumineux, ce qui permet de réduire les temps d’acquisition, mais sans
analyse de la polarisation de la lumiére.

Les résultats que nous montrerons et détaillerons par la suite, sauf indi-
cation contraire, se rapportent a la cellule chargée a 1’argon.

Description des résultats

Les spectres expérimentaux présentés dans cette partie sont normés en
temps d’acquisition (équivalent 900 s). Ceux que nous obtenons lors de la
montée en pression jusqu’a 14.1 GPa sont montrés sur la figure 4.6. La lu-
minescence aux hautes fréquences ainsi que le mode & 760 cm ™! sont relatifs
au diamant des enclumes. On repére les phonons Es et LO d’InN, respecti-
vement a 491 et 592 cm~! sous pression atmosphérique, en accord avec les
régles de sélection de la structure wurtzite qui correspondent & la géométrie
de rétrodiffusion sur la surface. Beaucoup plus faiblement, un mode émerge
vers 440 GPa sous pression nulle : il s’agit du mode A;(TO) (noté ci-aprés
simplement TO), interdit sur la surface, mais autorisé en rétrodiffusion sur la
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F1G. /.6: Spectres Raman d’InN sous pression croissante jusqu’a la transi-
tion de phase. Les valeurs de pression sont respectivement (a) 0.3, (b) 3.5,
(c) 7.7, (d) 12.5 et (e) 14.1 GPa. On repére le mode 2TA du diamant par
une astérisque.

tranche. Rappelons que nous ne controlons pas ’orientation des échantillons
dans la CED : en conséquence, le vecteur d’onde des photons incidents n’est
pas strictement perpendiculaire & la surface de I’échantillon, mais posséde
une composante non nulle dans le plan (0001), autorisant ainsi I’observation
du mode TO.

Quand la pression augmente, les phonons se décalent vers les hautes fré-
quences, conformément aux résultats précédents. Le spectre enregistré a la
pression de 14.1 GPa, noté (e) sur la figure 4.6, est particuliérement intéres-
sant puisqu’il met en évidence la présence simultanée des deux phases : on
voit émerger de nouveaux modes de vibration qui caractérisent la nouvelle
structure cristallographique. La coexistence des deux phases indique que la
transition ne s’opére pas instantanément a 1’échelle de temps de ’expérience.
La discussion sur la transition de phase sera détaillée ultérieurement.

La pression de transition de phase est évaluée a 13.5 4+ 0.5 GPa, la préci-
sion de la mesure étant principalement limitée par I’écart entre deux valeurs
de pression successives.

La figure 4.7 montre des spectres enregistrés & des pressions encore su-
périeures. Leur allure change radicalement et de nouveaux modes, notés A,
B, C, D et D’, apparaissent : leur intensité est particuliérement élevée et elle



4.3. Expériences réalisées a Paris 75

S

)

c

©

S :

G pression

- croissante

‘Q

= A

2 M~

Q

—

c

— i

S\ [

— T =
&E—.——r T 1 1 1 1 1 1 |A|—J| 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 |

200 300 400 500 600 700 _ 800
-1,
Nombre d’onde (cm®)

F1G. 4.7: Spectres Raman d’InN sous pression croissante. Les valeurs de pres-
sion sont respectivement 0.3, 5.1, 12.5, 14.1, 16.9, 20.8, 27.8 et 36.0 GPa.
L’allure générale des spectres (non montrés) n’évolue plus aux pressions su-
périeures. On repere les phonons FEy et LO de la phase wurtzite, ainsi que les

modes notés A, B, C, D et D’ de la structure NaCl.

augmente avec la pression. Précisément, la structure notée D’ correspond
a un épaulement du mode D, visible sur les premiers spectres enregistrés
au-dela de la transition ; pour les pressions supérieures a 20 GPa, il devient
difficile de déconvoluer les deux structures.

De telles observations sont en réalité assez surprenantes puisque la diffu-
sion Raman du premier ordre est interdite par les régles de sélection relatives
a la structure cristallographique sel gemme. La transition de phase devrait
donc s’accompagner de la disparition du signal Raman, déja observée dans
GaN [94] ou CdTe. [98] Pour expliquer la persistance de ce fort signal aux
hautes pressions, nous invoquons la diffusion par la densité d’états des pho-
nons, activée par le désordre structural. L’invariance par translation n’est
plus vérifiée dés qu’on atteint des pressions de I'ordre de 15 ou 20 GPa, in-
duisant des contraintes extrémement fortes a ’origine de défauts structuraux
dans I’échantillon, qui subit par ailleurs un réarrangement atomique du fait
de la transition de phase. C’est alors I’ensemble des bandes phononiques qui
participent a la diffusion Raman. Cette justification est cohérente avec 1’al-
lure générale des spectres puisqu’il n’y a pas de séparation entre les bandes
correspondant aux phonons optiques et acoustiques, comme attendu dans les
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F1G. /.8: Spectres Raman enregistrés sur la tranche d’un échantillon d’InN
sous pression croissante (normés sur l'intensité intégrée totale). Les valeurs
de pression sont respectivement (a) 12.5, (b) 14.1, (¢) 15.7, (d) 16.9 et
(e) 17.7 GPa. Ces deux derniers spectres sont comparables a ceux enregistrés
en rétrodiffusion sur la surface et présentés sur la figure 4.7.

matériaux de structure NaCl. [99]

Des observations similaires ont été faites dans le cas de la transition wurt-
zite — NaCl dans GaN, |99] assorties du méme argument. Pour le valider,
Halsall et al. [99] ont comparé les résultats expérimentaux a des calculs ab
initio, et montré que le spectre Raman refléte la densité d’états des pho-
nons. L’activation de cette diffusion est justifiée par le désordre qui survient
a une échelle locale lors de la transition et permet la relaxation des régles de
sélection.

On s’attend au méme type de comportement dans InN. Cependant, pour
I’heure, seules les densités d’états phononiques a pression atmosphérique ont
été calculées dans InN cubique : [100] cette étude théorique met en évidence
la séparation entre les bandes acoustiques et optiques, et semble en accord
avec les résultats expérimentaux montrés sur la figure 4.7. En toute rigueur,
il faudrait compléter ces calculs pour des pressions supérieures.

4.3.2 Effets de la polarisation de la lumiére

Une exploration originale réside dans 1’étude de la polarisation de la lu-
miére. Le spectromeétre associé a la cellule remplie a I’argon n’est pas capable
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d’analyser la lumiére, mais un des échantillons introduits dans la cellule est
orienté de fagon a présenter sa tranche a la lumiére incidente. Les spectres
enregistrés en rétrodiffusion sur la tranche aux basses pressions témoignent
d’une géométrie expérimentale de type X(ZZ)X dans la notation de Porto,
puisque le mode non polaire est coupé. Le suivi spectrométrique de cet échan-
tillon en fonction de la pression est reporté sur la figure 4.8. Au-dela de la
transition de phase, les spectres enregistrés sur la tranche et en surface (pré-
sentés sur la figure 4.7) sont tout a fait semblables.

A T'avenant, nous avons examiné les effets de la polarisation de la lumiére
incidente a I’aide de la CED chargée au néon et du spectrométre T64000. Aux
pressions supérieures a 14.1 GPa, nous avons vérifié que, lorsqu’on modifie
la polarisation de la lumiére incidente, aucun mode de vibration ne s’éteint.

En conséquence, les modes de vibration caractéristiques de la structure
cubique sont insensibles a la polarisation de la lumiére. C’est un argument
de plus en faveur de l'assignation des nouveaux modes apparus lors de la
transition de phase a de la densité d’états de phonons, pour laquelle toutes
les symétries associées aux différents modes de vibration sont présentes.

4.3.3 A propos de la transition de phase

L’observation simultanée des deux phases lors de la transition mérite
d’étre discutée. Par ailleurs, lors de mesures de diffraction des rayons X,
Ueno et al. [84] reportent un changement progressif du rapport c/a de la
structure wurtzite. La transition n’est donc pas instantanée. Comment inter-
préter ce comportement graduel d’'un point de vue microscopique, notamment,
en termes de mécanisme ou chemin réactionnel ?

Bellaiche et al. [91] invoquent une transformation graduelle mettant en
jeu des interactions entre seconds voisins qui impliquent les atomes d’indium.
Toujours d’apreés cette étude théorique, une transition de phase isostructurale
du second ordre se produit dans la méme gamme de pression que la transition
du premier ordre wurtzite — NaCl. En conséquence, InN subit d’abord une
transformation intermédiaire qui conduit a la coexistence des deux phases,
avant disparition compléte de la structure hexagonale. La premiére étape
du mécanisme constitue un effet prétransitionnel qui induit la transition du
premier ordre.

D’autres travaux ont également porté sur le mécanisme possible illustrant
I’évolution microscopique de la transition sous haute pression, dans GaN [89|
et ZnO [90] par exemple. En fait, deux chemins, correspondant a des dé-
formations continues des angles et des distances interatomiques, permettent
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F1G. 4.9: Les quatre structures et les deuz chemins possibles impliqués dans
la transition de la phase wurtzite vers la phase sel gemme, en fonction du
parameétre interne u et de l'angle dans le plan v, d’aprés Saitta et al. [90]

de passer d’une phase a 'autre. [90] Ces chemins, illustrés sur la figure 4.9,
mettent en jeu deux intermédiaires différents, respectivement de symétrie
hexagonale h-MgO et tétragonale. Dans le cas d’InN, Saitta et al. |90] ont
prédit une transformation tétragonale mettant en jeu des interactions entre
seconds voisins, en accord avec 'interprétation précédente. [91]

La transition de phase ne se produit pas instantanément a 1’échelle locale.
Sur le spectre Raman enregistré sous une pression de 14.1 GPa, noté (e) sur
la figure 4.6, on observe clairement I'apparition de la nouvelle phase, malgré
la persistance du signal caractéristique de la structure wurtzite. C’est la pre-
miére expérience mettant en évidence la coexistence des deux phases; cette
derniére s’explique par des arguments théoriques en termes de transformation
graduelle.

4.3.4 Paramétres de Griineisen des modes de vibration
dans InN (wurtzite et NaCl)

Comme précédemment, calculons les paramétres de Griineisen des modes
observés. La figure 4.10 montre que les variations fréquentielles des modes en
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F1G. 4.10: Fréquences des modes de vibration dans InN sous haute pression.
L’évolution des points expérimentauz, qui correspondent auzx croix, est modé-
lisée par des droites : pour les phonons TO, Fy et LO de la structure wurtzite,
ainsi que pour les modes de vibration notés A, B, C et D de la phase NaCl
(notations définies sur la figure 4.7). La ligne tiretée désigne la pression de
transition de phase de 13.5 GPa.

fonction de la pression peuvent étre modélisées par des droites. Cette linéa-
risation concerne non seulement les phonons TO, Es et LO de la structure
wurtzite, mais également les modes A, B, C et D de la phase NaCl. Il est
intéressant de noter que la précision sur les pentes est excellente alors que les
largeurs de raie sont relativement importantes, notamment dans le cas des
modes de la structure cubique.

Les régressions linéaires permettent, a ’aide de 1’équation 4.1, de déter-
miner les coefficients linéaires de pression et les fréquences a pression nulle
des modes étudiés. D’aprés I’équation 4.2, on en déduit les paramétres de
Griineisen, connaissant la valeur du module de compression du matériau cris-
tallisé dans la structure considérée. Pour la phase hexagonale, rappelons la
valeur d’Ueno et al. : [84] By = 125.5 GPa. Il existe aussi une détermination
expérimentale du module de compression d’InN cristallisé NaCl, effectuée
par Uehara et al. : [93] By = 170 GPa. Cette valeur est en accord avec les
données théoriques, comprises entre 154 et 213 GPa. 76, 79, 82, 101| Le mo-
dule de compression d’InN sous la forme cubique est particuliérement élevé ;
c’est également le cas pour les autres composés de la famille des nitrures. [93|

Les résultats sont donnés dans le tableau 4.2. Les modes de vibration
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Mode de vibration Wip KH Y
i (cm™1) (em™ GPa™!)
WURTZITE

TO 439.7 5.81 1.66
Es 491.7 5.56 1.42
LO 591.9 5.96 1.26

NaCl
A 130.7 0.65 0.85
B 208.8 1.22 0.99
C 371.7 2.61 1.19
D 529.8 2.98 0.96

TAB. 4.2: Fréquences a pression nulle wj, coefficients linéaires de pres-
sion K et parameétres de Griineisen ~y; pour les modes observés, en prenant
respectivement 125.5 [84] et 170 GPa [93] pour les modules de compression
des structures wurtzite et NaCl d’InN.

relatifs & la phase cubique sont beaucoup moins sensibles & la pression que
les phonons de la phase hexagonale.

Concernant les phonons Es et LO, remarquons 'excellent accord entre
les résultats des expériences de Londres (présentés dans le tableau 4.1) et de
Paris, pourtant réalisées avec des dispositifs différents.

4.3.5 Discussion en termes d’intensité

En outre, la figure 4.7 met en exergue une nette exaltation de l'inten-
sité des spectres a la transition de phase, déja observée lors de 'expérience
effectuée a Londres. La seconde série d’expériences non seulement confirme
I’augmentation de signal Raman lors de la transition, mais également montre
que cet effet persiste jusqu’aux plus hautes pressions, c¢’est-a-dire bien au-dela
de la transition. L’évolution de l'intensité totale est montrée dans l'insert de
la figure 4.11, dans lequel l'aire intégrée sur I’ensemble du spectre est repré-
sentée en fonction de la pression. Tous les spectres ont été enregistrés dans
les mémes conditions expérimentales, a savoir montage optique et procédure
d’acquisition (temps et fenétre) similaires.

Puisque le signal Raman associé a InN cubique est attribué a de la diffu-
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F1G. 4.11: Intensité des modes de vibration dans InN en fonction de la pres-
ston. Les intensités correspondant auz phonons Ey et LO de la phase wurtzite
ont été linéarisées (lignes pointillées). L’échelle des intensités est arbitraire.

Dans l'insert : intensité totale, intégrée sur l’ensemble du spectre, en fonction
de la pression. La ligne pointillée repere la pression de 13.5 GPa.

sion par de la densité d’états de phonons, nous invoquons une variation de
I’absorption optique dans le matériau pour expliquer un tel effet. La trans-
formation peut s’accompagner d’'une diminution significative du coefficient
d’absorption : si la longueur de pénétration augmente, le volume de matiére
sondée par la lumiére s’accroit également, et par conséquent, le signal Ra-
man, proportionnel & ce volume, est amplifié. Pour vérifier cette hypothése,
des mesures d’absorption dans InN cubique sous hautes pressions sont in-
dispensables puisqu’il n’existe aucune donnée expérimentale publiée sur ce
sujet.

Par ailleurs, une étude théorique récente [82] prévoit une énergie de bande
interdite vers 1.9 eV dans InN cubique a pression atmosphérique. L’exaltation
d’intensité pourrait alors s’interpréter en termes de résonance électronique.
Cependant, cette valeur attend une confirmation expérimentale.

Pour comparer quantitativement les intensités des différents modes, les
spectres sont normés a l'intensité totale. Puis, le fond continu linéaire, vrai-
semblablement imputable au diamant des enclumes, est soustrait aux spectres
enregistrés aux pressions inférieures a 14.1 GPa; étant donnée I'exaltation
du signal, ce fond continu devient complétement négligeable au-dela de la



82 Chapitre 4. Diffusion Raman sous haute pression dans InIN

transition de phase. L’intensité des modes de vibration est ensuite évaluée
en mesurant la hauteur des pics.

L’évolution des intensités des phonons E,; et LO de la phase wurtzite
et des cinq modes de vibration observés de la phase cubique est présentée
dans la figure 4.11. L’information inédite par rapport a I'insert concerne sur-
tout les phonons de la phase hexagonale : les intensités des deux modes sont
identiques sous pression nulle, alors que le rapport des deux intensités est
de 'ordre de deux quand la pression atteint 10 GPa. Le mode LO est donc
exalté quand la pression augmente, et un tel comportement s’explique pro-
bablement par un effet de résonance électronique.

Des expériences de photoluminescence (spectres non montrés) réalisées
a pression atmosphérique avec 'excitatrice a 514.5 nm (2.41 eV) signalent
Iexistence d’un fort signal d’émission vers 1.62 eV. Ces mémes spectres
mettent en évidence de la diffusion par les phonons LO, non seulement du
premier ordre, mais également des ordres supérieurs : ce processus multi-
phonons atteste qu’une partie de la diffusion est assurée par un mécanisme
de type Frohlich.? En fait, cette composante Frohlich est particuliérement
sensible aux effets de résonance, et en conséquence, elle devient spécialement
intense quand l’excitatrice s’approche d’une transition électronique. Ces ré-
sultats sont en accord avec les études de diffusion Raman résonnante effec-
tuées par Kuball et al. : [102, 103] 'exaltation du mode LO quand I’énergie
d’excitation diminue jusqu’au proche infrarouge signe la présence d’un point
critique dans la structure de bande électronique a 200 ou 300 meV de I'énergie
d’excitation (1.49 eV), associé a une singularité de Van Hove. Aucune hypo-
thése n’est faite sur les états électroniques en jeu. Une observation similaire
est reportée par Naik et al. [39]

En outre, par des mesures d’absorption optique sous pression hydrosta-
tique, Li et al. [104] ont déterminé le coefficient de pression de I’énergie de
bande interdite, soit 3.0 meV /kbar. On peut raisonnablement supposer que
toutes les bandes électroniques suivent le méme type de comportement avec
la pression. On s’attend donc & un décalage vers le bleu de toute la structure
électronique, de 'ordre de ~ 0.3 eV pour une pression de 10 GPa. Cet ordre
de grandeur suffit a expliquer qualitativement 'augmentation de I'intensité
du mode LO : quand la pression augmente, les états électroniques se décalent
vers les hautes énergies, ce qui favorise le mécanisme de diffusion de Frohlich.

2Cette observation, loin de contredire le modeéle présenté dans le chapitre précédent,
témoigne que plusieurs mécanismes sont impliqués dans la diffusion inélastique de la lu-
miére dans InN. Cette méme expérience effectuée sur une couche d’InN intentionnellement
fortement dopée n signe ’asymétrie caractéristique du profil calculé dans I’hypothése d’un
processus de type Frohlich, dans le cadre du modéle précédent.
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Enfin, nous ne détaillerons pas la transformation inverse puisque les ob-
servations faites & Londres sont simplement confirmées. On note un retard a
la transition inverse, et ce phénoméne d’hytérésis ne s’accompagne pas d’effet
d’amorphisation. La transition est réversible.

Bilan des expériences de Paris

1. Détermination des parametres de Griineisen de tous les modes observés,
tant dans InN hexagonal que cubique. En particulier, le mode TO de la
structure wurtzite a été mis en évidence.

2. Description compléte de la transition de phase : observation de la co-
existence des deux structures cristallographiques et discussion du mé-
canisme possible.

3. Analyse en termes de polarisation de la lumiére et d’intensité du signal.

Les expériences réalisées & Londres puis a Paris constituent une étude
Raman exhaustive dans InN sous haute pression, jusqu’a ~ 50 GPa. La
transition de la phase wurtzite vers la phase sel gemme, ainsi que des deux
structures cristallographiques impliquées ont été examinées en détail. En par-
ticulier, nous avons déterminé les parameétres de Griineisen des phonons TO,
E5 et LO dans InN hexagonal, grandeurs cruciales en vue de I’évaluation des
potentiels de déformation. Enfin, 'examen de la polarisation de la lumiére
ainsi que l'analyse quantitative de l'intensité du signal Raman conduisent a
des résultats originaux.

Signalons que ce travail ouvre de nouvelles perspectives puisqu’il sera
prochainement complété par ’analyse structurale de la transition, lors d’une
expérience prévue a VESRF (FEuropean Synchrotron Radiation Facility) de
Grenoble, et par I’étude de I’'absorption optique dans InN sous haute pression,
programmée au campus de Boucicaut a Paris.
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En conclusion de cette premiére partie, rappelons les principaux résultats
de ce travail qui constitue une étude Raman étendue du nitrure d’indium.
Nous avons considéré divers objets, ilots et couches, de facon systématique
puisque de grandes séries d’échantillons, avec des caractéristiques variées, ont
été analysées afin de comprendre la physique intrinséque d’InN. Nous avons
apporté des éléments de réponse a différentes questions.

L’examen des effets de déformation donne par exemple des informations
en termes de relaxation des contraintes, déterminantes pour ceux qui réalisent
I’épitaxie. Par ailleurs, la compréhension des interactions entre électrons et
phonons & travers les processus microscopiques de diffusion inélastique de
la lumiére, ainsi que 1’évaluation de parameétres mécaniques fondamentales
contribuent significativement a une meilleure connaissance de ce matériau.
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Deuxiéme partie

Caractérisations optiques
d’hétérostructures GaN/AIN
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Comme exposé dans le premier chapitre, les nitrures d’éléments I1I sont
des matériaux particuliérement prometteurs pour I’optoélectronique et 1’élec-
tronique de puissance ou de haute fréquence. Néanmoins, si les études por-
tant sur InN n’ont pas été trés abondantes jusqu’a récemment, étant donnée
la difficulté a en réaliser la croissance, les autres composés de la famille,
GaN et AIN, ont été largement analysés sous forme de couches minces. La
potentialité d’applications nombreuses a fortement motivé ces travaux de ca-
ractérisation, rendus possibles grace au degré de connaissance des méthodes
d’élaboration ; actuellement, on trouve sur le marché des dispositifs congus a
base d’hétérostructures a couches minces (puits quantiques et super-réseaux)
et de nanostructures (boites quantiques) de GaN et d’AIN. Les structures de
basse dimensionnalité suscitent un intérét important puisque leurs propriétés
originales sont mises en ceuvre notamment lors de la réalisation des diodes
laser.

En conséquence, nous nous proposons d’étudier deux systémes caracté-
ristiques a la base de ces dispositifs optoélectroniques afin d’améliorer la
compréhension de leur physique, dans I'objectif de mieux connaitre leurs
propriétés d’émission en vue des utilisations. La spectroscopie Raman per-
met de sonder les propriétés électroniques et vibrationnelles de la matiére et
constitue donc une technique tout a fait adaptée a cette analyse.

1. Dans un premier chapitre, nous examinons la dynamique de réseau de
super-réseaur GaN/AIN de courte période, qui consistent en un grand
empilement de couches nanométriques. Leurs propriétés sont modi-
fiées par rapport a celles habituellement rencontrées dans les maté-
riaux massifs puisque, d’une part, la structuration méme de la matiére
influence notablement 1’état de contrainte des constituants de I’hétéro-
structure, et d’autre part, I’échelle a laquelle a lieu cette structuration
peut conduire au confinement des phonons et & d’autres effets spéci-
fiques pour les modes de vibration, qui seront définis et détaillés. Ce
travail fait suite a la thése de J. Gleize.

Nous confrontons nos résultats expérimentaux a deux modéles théo-
riques, en nous interrogeant sur les limites de chaque modéle ainsi que
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sur les rapports conceptuels entre les deux approches théoriques.

2. Nous présentons ensuite une étude exclusivement expérimentale de
boites quantiques de GaN sur une couche tampon d’AIN. Comme dans
I’exemple précédent, les propriétés d’un tel systéme sont déterminées
par les effets de contrainte et de confinement a 1’échelle nanométrique.
Nous nous attachons en particulier a corréler les processus de relaxation
des contraintes dans la couche tampon a la formation des boites, afin
de diagnostiquer les facteurs qui controlent la croissance de ce systéme
auto-assemblé.

Expérimentalement, ’analyse Raman est complétée par la spectromé-
trie de photoluminescence et I'imagerie AFM, permettant ainsi de faire
le lien entre les données optiques et morphologiques.

Bien que la méthodologie et les points de vue adoptés dans ces deux
chapitres soient différents, il s’agit pourtant de deux études par spectroscopie
optique de systémes modéles pour la réalisation et I'ingénierie de prototypes
commerciaux.




Chapitre 5

Modes de vibration des
super-réseaux GaN /AIN

Nous avons déja souligné I'intérét que suscitent les hétérostructures a base
de composés nitrures, principalement de GaN, d’AIN et d’AlGaN. D’un point
de vue plus fondamental, ces cas se révélent particuliérement intéressants
étant données les propriétés originales des matériaux ; de quelle maniére est
affectée la dynamique de réseau des systémes nitrures hexagonaux de basse
dimensionnalité ? Dans ce chapitre, nous nous intéressons particuliérement
aux super-réseaux GaN/AIN de courte période, de 'ordre de quelques nano-
meétres.

5.1 Position du probléme

5.1.1 Geénéralités sur les super-réseaux

Un super-réseau est un empilement périodique de deux types de couches.
Les couches qui correspondent au composé de plus grande énergie de bande
interdite forment des barriéres qui permettent de confiner les états électro-
niques a l'intérieur des couches du second type de matériau, lesquelles sont
nomimeées puits.

Les propriétés électroniques et vibrationnelles de la matiére dans 1’hé-
térostructure sont notablement différentes de celles des matériaux massifs.
Tout d’abord, la superposition de couches formées de matériaux différents
entraine des contraintes élastiques. On s’attend, au vu de la symétrie du
probléme, & ce qu’elles soient biaxiales : il existe alors deux types de défor-
mation, 'une comprise dans le plan des couches et 'autre dirigée selon 1’axe
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de croissance. Ces contraintes apparaissent lors de 1’élaboration des échan-
tillons et sont liées, d'une part, au désaccord paramétrique entre les deux
matériaux, et d’autre part, & I’écart entre leurs coefficients thermiques. En
effet, la croissance étant réalisée & des températures élevées, des contraintes
d’origine thermique surviennent lors du refroidissement.

Des contraintes similaires existent également entre la structure stratifiée
et le substrat. Si le super-réseau est suffisamment épais, on peut considérer
qu’au-dela de quelques couches proches de I'interface, généralement fortement
contraintes, la structure ne subit plus I'influence du substrat sous-jacent. On
dit alors que le super-réseau est dans un état de type "free standing" : son
état de contrainte dépend uniquement des propriétés physiques intrinséques
des matériaux qui le constituent.

Par ailleurs, la structuration de la matiére a une échelle suffisamment pe-
tite engendre une physique riche : les effets de contrainte et de confinement
liés a 'organisation spatiale de la matiére a 1’échelle nanométrique perturbent
notablement les propriétés fondamentales telles que les phénomeénes de trans-
port (confinement des porteurs) et les transitions entre niveaux électroniques
(quantification des états électroniques).

L’objectif des études portant sur les nanostuctures a base de compo-
sés nitrures, en particulier les super-réseaux GaN/AIN et GaN/AlGaN, est
d’analyser les effets exposés ci-dessus dans le but de développer de nouveaux
dispositifs optoélectroniques. Les nitrures d’éléments III se caractérisent par
une anisotropie structurelle ainsi que par la présence de champs électriques
importants liés aux polarisations spontanée et piézoélectrique. Ces effets de
nature électrostatique jouent un role majeur, notamment sur les processus
d’émission de lumiére. Par exemple, dans les composés nitrures contraints,
le fort champ électrique dii aux propriétés piézoélectriques est a 'origine du
décalage de I’émission vers le rouge par effet Stark quantique confiné. [105]

5.1.2 Un état des lieux des super-réseaux nitrures

Quelques études expérimentales et théoriques portent sur les modes de vi-
bration de super-réseaux GaN/AIN et GaN/AlGaN. A titre d’exemple, citons
la premiére signature de phonons acoustiques repliés par Davydov et al. ; [106]
le repliement de la premiére zone de Brillouin est imputable & la nouvelle pé-
riodicité suivant I’axe de croissance.

Contraintes et déformations Dans le cas des hétérostructures contraintes
a base de nitrures d’éléments I1I, on doit tenir compte des effets liés d’une
part a 'anisotropie structurelle des composés wurtzite, et d’autre part a la
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présence des champs électriques, puisque les polarisations spontanée et piézo-
électrique sont a l'origine de contraintes supplémentaires, dirigées selon 1’axe
de croissance. Dans le cadre du modéle développé par Gleize et al., |85, 107|
qui suppose que le super-réseau est dans un état de contrainte de type "free
standing", ces effets se traduisent au niveau de la dynamique de réseau par un
décalage des fréquences des phonons de I'ordre du cm™!. Cette tendance a été
confirmée par I'expérience pour des super-réseaux GaN/AIN. [108, 109, 110|
Un des résultats remarquables du modéle théorique est le fait que les
déformations, et par conséquent les décalages Raman, dépendent uniquement
du rapport des épaisseurs des couches, et non des épaisseurs elles-mémes.

Modéle macroscopique de continuum diélectrique Du fait de la nano-
structuration de la matiére, de nouveaux modes optiques de vibration appa-
raissent, qui n’ont pas d’analogue dans les matériaux massifs. Ces modes
s’interprétent dans le cadre d’un modéle de continuum diélectrique. Ce mo-
déle, introduit dans le cas des super-réseaux arséniures GaAs/AlAs [111] et
développé plus récemment dans le cadre des nitrures, [85, 112, 113] est une
approche macroscopique qui repose sur la théorie électromagnétique de Max-
well et tient compte de la nouvelle périodicité de la structure le long de ’axe
de croissance. Dans ce cadre, trois types de phonons optiques sont attendus :

1. Les modes propagatifs présentent un caractére oscillatoire dans les deux
types de couches du super-réseau et se propagent dans toute la struc-

ture. De tels modes de vibration n’existent pas dans les super-réseaux
GaN/AIN. [85]

2. Les modes d’interface ont un caractére évanescent de part et d’autre
des interfaces entre les couches. Ces modes, qui existent également dans
les super-réseaux de structure cubique, [114| se caractérisent par une
dispersion angulaire liée a I’anisotropie de la nanostructure.

3. Les modes quasi-confinés, de nature propagative dans les puits et éva-
nescente dans les barriéres, présentent également une dispersion an-
gulaire ; mais contrairement au cas des modes d’interface, son origine
est associée a Panisotropie intrinséque des constituants. [115] Les fré-
quences de ces modes sont comprises entre celles des phonons A; et E;
de la couche dans laquelle ils sont quasi-confinés.

De tels modes ont été observés : les résultats expérimentaux confirment
les prédictions du modéle de continuum diélectrique, notamment concer-
nant la dispersion angulaire. [116]
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La décroissance du champ électrique dans les barriéres est plus lente que
dans le cas des modes confinés dans les super-réseaux cubiques. [115]

Modéle microscopique d’ions rigides Pour interpréter la dynamique de
réseau a ’échelle atomique, nous devons faire appel 4 un modéle microsco-
pique. Des calculs basés sur le modéle d’ions rigides permettent de déterminer
non seulement les fréquences des phonons, mais également les déplacements
atomiques impliqués, et par conséquent l'intensité Raman des modes actifs.
IIs ont été appliqués a des super-réseaux GaN/AIN de méme période et de
composition variable. [117, 118] On distingue alors différents comportements
pour les phonons optiques :

— Les deux modes non polaires de symétrie Ey, ainsi que les phonons
polaires A;(LO) et E{(TO) manifestent un "comportement a deux mo-
des".! Les pics Raman associés a chaque symeétrie correspondent a des
modes localisés dans chaque type de couche.

Ces modes s’interprétent, dans le cadre du modéle de continuum di-
électrique, en termes de modes quasi-confinés.
Leur direction de propagation est paralléle & I'axe de croissance.

— Les modes polaires A;(TO) et E;(LO) présentent un comportement
radicalement différent. Pour chaque symétrie, deux modes de vibration
sont prévus par la théorie, mais expérimentalement, seule la compo-
sante dite "normale" est observée.

D’aprés ’analyse des déplacements atomiques, il s’agit de modes délo-
calisés sur I’ensemble de la structure.

Leur direction de propagation est comprise dans le plan des couches :
le degré de localisation des phonons dépend donc de leur direction de
propagation dans le super-réseau.

Des spectres enregistrés avec des super-réseaux GaN /AIN et GaN/AlGaN
de composition variable valident les prédictions théoriques du modéle micro-
scopique. [117, 118, 119]

5.1.3 Objectifs de I’étude

D’aprés I'approche semi-classique des déformations, 1’état de contrainte
du super-réseau est gouverné par le rapport des épaisseurs des couches du

!Notons que cette terminologie, empruntée & la sémantique des solutions solides, a ici
une signification sensiblement différente.
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super-réseau. Une des motivations de cette étude est de vérifier cette asser-
tion ; en particulier, qu’en est-il des états de contrainte dans les super-réseaux
de courte période 7 Lorsque la période diminue jusqu’a des valeurs de ’ordre
de quelques monocouches, on peut méme s’interroger sur une éventuelle tran-
sition graduelle vers un alliage.

On peut s’attendre également a un renforcement des effets de confine-
ment : comment se manifestent ces effets sur la dynamique de réseau? De
plus, lorsque la période du super-réseau est grande, notamment devant la lon-
gueur caractéristique de la décroissance des modes dits d’interface (d’aprés
la terminologie du modéle de continuum diélectrique), le nombre d’atomes
proches des interfaces et par conséquent leur contribution dans le spectre
Raman sont faibles, voire négligeables. Lorsque la période de I'hétérostruc-
ture diminue, on concoit que leur participation ne soit plus négligeable, et on
envisage donc un accroissement du signal provenant des modes d’interface
pour les super-réseaux de courte période.

Le modéle de continuum diélectrique est une approche macroscopique :
permet-il de rendre compte de la dynamique de réseau des super-réseaux
de période nanométrique ? Le modéle microscopique ne serait-il pas mieux
adapté pour traiter le cas des nanostructures ?

Enfin, ces deux théories s’appuient sur des notions a priori différentes : le
modéle de continuum diélectrique s’exprime en termes de modes propagatifs,
quasi-confinés et d’interface, dont on ne préjuge pas de la symétrie, tandis
que le modele microscopique distingue phonons localisés dans une couche et
délocalisés sur ’ensemble de la structure, et il en prévoit la symétrie. S’agit-il
de concepts intrinséquement distincts ?

5.2 Mise en évidence des modes de vibration

5.2.1 Description des super-réseaux GaN/AIN étudiés

Les systémes étudiés sont des super-réseaux GaN/AIN nanométriques,
élaborés par épitaxie par jets moléculaires sur substrat de 6H-SiC par I’équipe
de E. Monroy et B. Daudin, du Commissariat a I’Energie Atomique de Gre-
noble. Les trois échantillons nommés S1443, E141 et S1444, et présentés dans
le tableau 5.1, sont caractérisés par un rapport des épaisseurs des deux types
de couches constant :

d1 2

d, 3
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ou d; et dy correspondent respectivement aux épaisseurs des couches de GaN
et d’AIN. Soit x la composition moyenne des super-réseaux en AIN :
do
X =
d; +ds

= 0.60

Le matériau AIN est délibérément majoritaire, car sa section de diffusion
Raman est plus faible que celle de GaN. Par ailleurs, on peut noter que
I’épaisseur de la couche tampon dans le cas des super-réseaux S1443 et S1444
est négligeable : on ne détectera pas de signal Raman provenant de cette
couche.

Nom de I’échantillon | S1443  E141  S1444  S260 51061

d; (nm) 2.5 2 0.7 5.25 1.5

dy (nm) 3.75 3 1.125 4.25 10.0

X 0.6 0.6 0.6 0.45 0.87

Nombre de périodes 70 81 130 100 80

Epaisseur totale (um) | 0.44 0.40 0.24 0.95 0.92

Epaisseur de la couche | 15 nm 0.1 pm 7 nm 0.85 pm 0.5 pm
tampon d’AIN

Nature du substrat SiC SiC SiC saphir SiC

TAB. 5.1: Description des échantillons étudiés : dy et dy désignent respecti-
vement les épaisseurs des couches de GaN et d’AIN, et x représente la com-
position moyenne du super-réseau en AIN.

Ajoutons deux échantillons de méme type, S260 et S1061, également dé-
crits dans le tableau 5.1. Ils ont été élaborés dans des conditions similaires,
mais différent de la série précédente par la composition moyenne du super-
réseau, ainsi que par la nature du substrat dans le cas de S260.

5.2.2 Identification des phonons optiques

Les spectres expérimentaux ont été enregistrés sous excitation visible, a
482.5 nm (2.57 eV), c’est-a-dire hors résonance, pour les diverses géométries
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de rétrodiffusion, en surface et sur la tranche de I’échantillon. Ces résultats,
obtenus a ’aide d’un spectromeétre Dilor visible & température ambiante, sont
présentés sur la figure 5.1 dans le cas du super-réseau S1443.

La signature Raman provenant du substrat sous-jacent est trés impor-
tante et attribuée sans ambigiiité. Les autres modes de vibration observés
proviennent du super-réseau puisque dans le cas de ’échantillon S1443, la
couche tampon d’AIN est suffisamment mince pour qu’on ne détecte pas de
signal correspondant. Les phonons E;(LO) ne sont pas observables en géo-
métrie de rétrodiffusion. Les autres modes peuvent étre facilement identifiés
a ’aide des régles de sélection inhérentes aux composés de structure wurtzite :

— Les modes de vibration observés a 590 et 630 cm™!, relativement in-

tenses, correspondent aux phonons non polaires E, respectivement re-
latifs aux puits de GaN et aux barriéres d’AIN. D’aprés les régles de
sélection, ils sont interdits dans les configurations X(ZY)X et X(ZZ)X.
Leur observation sur les spectres (c¢) et (d) est imputable & 1'ouverture
numérique de l'objectif x 100 du microscope, qui augmente avec le
grossissement.

— Le mode vers 730 cm ™! sur le spectre (a) présente une symétrie A;(LO).
Sa mise en évidence nécessite 1'utilisation de la géométrie confocale,
qui consiste a réduire le signal du substrat, trés intense, en diminuant
la profondeur de champ de la sonde Raman.

— Les deux modes de symétrie E;(TO), vers 580 et 645 cm ™!, visibles sur
le spectre (c), sont associés aux deux types de couches, GaN et AIN
respectivement.

1

— On repére également un unique mode A;(TO), vers 570 cm™!, visible

sur les spectres (b) et (d).

Enfin, on constate sur le spectre (a), enregistré en rétrodiffusion sur la
surface de P’échantillon, un mode vers 675 cm~!, probablement de symétrie
A4, ainsi qu’un large mode vers 690 cm ™! sur les spectres (b) et (d) enregistrés
sur la tranche. De tels phonons ont été mis en évidence uniquement dans le
cas du super-réseau S1443 : ils ne feront pas l'objet de cette étude.
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F1G. 5.1: Spectres Raman enregistrés a 482.5 nm en rétrodiffusion en sur-
face et sur la tranche de [’échantillon S1443. Les géométries expérimen-
tales données dans la notation de Porto sont respectivement Z(XX)Z pour le
spectre (a), X(YY)X pour (b), X(ZY)X pour (c) et X(ZZ)X pour (d). Nous
avons indiqué les modes non polaires assignés aur couches du super-réseau,
ainsi que le signal provenant du substrat de SiC.
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5.3 [Etat de contrainte des super-réseaux

Pour déterminer 1’état de containte des super-réseaux, nous utilisons le
formalisme semi-classique développé par Gleize et al. [85, 107| tenant compte
des effets électrostatiques qui modifient sensiblement la dynamique de réseau
dans les nitrures d’éléments III. Il est en effet nécessaire de considérer les
polarisations spontanée et piézoélectrique; ces deux types de polarisations
sont & lorigine de champs électriques intenses, de l'ordre du MV /cm, qui
engendrent d’importantes forces électrostatiques.

5.3.1 Théorie semi-classique des déformations

On suppose que le super-réseau est en état de contrainte dit de "free stan-
ding" : on consideére les contraintes et déformations moyennes sur I’ensemble
de la structure, pour chaque type de couche. Par ailleurs, on fait I’hypo-
thése que les contraintes sont de nature biaxiale et qu’elles n’abaissent pas
la symétrie du cristal.

Considérons une couche particuliére. Au vu des propriétés de symétrie
de la structure cristallographique et des contraintes, il existe un systéme
d’axes principaux tels que le tenseur des déformations soit diagonal. Ses
composantes s’écrivent :

a — ag C—Cp

t €, = 5.1
" et ¢ . (5.1)

Exx = Eyy =

ol a et ¢ (respectivement ag et cg) désignent les paramétres de maille du
cristal déformé (relaxé). g4 correspond donc a la déformation dans le plan
des couches et ¢,, & la déformation selon 'axe de croissance.

Dans le cas d’'un matériau piézoélectrique, les composantes oj; du tenseur
des contraintes s’écrivent en fonction des composantes €j; du tenseur des
déformations, des constantes élastiques Cijq du matériau, des coefficients
piézoélectriques ey; et des composantes Ex du champ électrique : [120]

0y = Z Cijk15k1 — Z ekijEk avec i,j, k,l =X,V¥,%Z (52)
kl k

On reconnait la loi de Hooke a travers le premier terme : c’est la théo-
rie linéaire de 1’élasticité, valable pour de petites déformations, ce que nous
supposons. Le second terme explicite I'effet piézoélectrique : la contrainte
supplémentaire est opposée au champ électrique qui en est ’origine ; un ma-
tériau piézoélectrique soumis a une contrainte extérieure supporte donc de
plus fortes déformations.
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La polarisation statique du cristal déformé s’écrit : [120]

i = pr + Z Cikl€xl + Z 50X?§Ek avec i, k,l =X,y,%Z (53)
kl k

On note P* la polarisation spontanée, le second terme décrit la contribution
piézoélectrique et le dernier terme traduit ’écrantage du champ électrique
par les électrons, les x5 étant les composantes du tenseur de susceptibilité.

Finalement, aprés simplification des expressions par la prise en compte
des propriétés de symétrie précédemment énoncées, on écrit pour chaque
couche i :

I S i\ i i i i
Oxx = Oyy = (Cy + Clp)eis + Claey, — ey K

XX

i i i i i i i
Opz = 2C138XX + C33€ZZ - e33EZ

i _ pspii i i i o0,
Pz - PZ + 2631€xx + €33€ 2 + €0X33 EZ

avec i = 1 pour les puits de GaN et i = 2 pour les barriéres d’AIN.

La stratification de la structure suivant I’axe de croissance impose des
conditions de continuité mécaniques et électrostatiques. Dans un super-réseau,
les hypothéses mécaniques sur la nature biaxiale des contraintes et sur I'état
de type "free standing" se traduisent respectivement par :

ol =0 (i=1,2) et ond;+(1+f)o2dy=0 (5.5)

ou le parameétre f mesure le désaccord de maille dans le plan (0001) entre les
deux matériaux. On le définit par la relation :

1 2
Ay — 4y

a2 (5.6)

f:

ot al) correspond au paramétre de maille dans le plan du cristal relaxé de la
couche i.

De plus, la relation de continuité du déplacement électrique suivant 1’axe
de croissance, en I’absence de charges libres au niveau des interfaces, ainsi
que la relation que vérifient les champs électriques s’écrivent :

D! =D? et Eld,+E*dy;=0 (5.7)

La résolution de ces équations conduit aux expressions des quatre dé-
formations : €, et €,,, respectivement dans le plan et perpendiculaires aux

777

plans des couches, pour les puits et les barriéres. [85, 107| Le seul paramétre



5.3. Etat de contrainte des super-réseaux 101

structurel dont dépendent les résultats est le rapport entre les épaisseurs des

1 , . ,
deux types de couches : T L’état de contrainte du super-réseau est donc
2
uniquement caractérisé par ce rapport, et non par la valeur des épaisseurs

des couches.

La variation du potentiel cristallin induite par les déformations implique
une modification des énergies des phonons. Rappelons que le déplacement
Raman Awj, défini comme la différence en fréquence entre le mode de vi-
bration A dans le matériau i contraint et le méme mode A dans un cristal
relaxé, est relié aux déformations par les potentiels de déformation a’, et bY.
Ces paramétres, intrinséques aux matériaux et aux phonons considérés, sont
introduits dans le cas d’une théorie perturbative du premier ordre par la
relation déja donnée précédemment :

Awy =2al e+ bl e, (5.8)

On peut donc calculer les fréquences des phonons des matériaux contraints
dans le cas des super-réseaux étudiés. Par la suite, nous utiliserons les va-
leurs des potentiels de déformation des phonons de GaN et d’AIN données
respectivement dans les références [121] et [122].

5.3.2 Les modes non polaires, sondes des contraintes

Tous les modes de vibration sont sensibles aux contraintes structurelles.
Cependant, les phonons Es sont des sondes privilégiées pour déterminer les
déformations. En effet, contrairement aux modes polaires, ils sont indiffé-
rents aux effets de résonance et de dopage : le décalage en fréquence que I'on
note par rapport aux composés massifs est donc imputable aux déformations.
De plus, on observe deux modes Es, qui signent isolément chacune des deux
couches du super-réseau. Enfin, il s’agit de modes dont la section efficace Ra-
man hors résonance est importante. Par conséquent, ils se présentent comme
d’excellents candidats pour caractériser les contraintes élastiques.?

Les super-réseaux 51443, E141 et S1444 ont méme composition moyenne.
On prévoit donc les mémes déformations et les mémes décalages Raman
induits par les effets de contrainte et on s’attend a ce que les fréquences des
modes E; soient égales pour la série d’échantillons.

2Nous avons ainsi déterminé les déformations dans les ilots d’InN & partir des décalages
Raman des modes non polaires. Notons cependant que 1’équation 5.8 s’applique pour tous
les phonons, quelle que soit leur symétrie.



102 Chapitre 5. Modes de vibration des super-réseaux GaN/AIN

g8, why (em™) Wl (em™)
S1443
GaN (i=1) -1.7% 0.7 % 590.5 592
AIN (i=2) 09% -0.2% 638 631

TAB. 5.2: Déformations et fréquences des modes Fy calculés pour les super-
dq 2

réseaur tels que — = —,
a5 T3

mesurées pour le super-réseau S1443.

ainsi que les fréquences des modes non polaires

Les résultats des calculs sont présentés dans le tableau 5.2; nous pou-
vons les comparer aux fréquences expérimentales relatives au super-réseau
S1443, données dans le méme tableau. Les spectres expérimentaux corres-
pondant aux trois super-réseaux, enregistrés en rétrodiffusion sur la surface
a 514.5 nm, sont présentés sur la figure 5.2.

Nous remarquons tout d’abord que les phonons Es des trois super-réseaux
ont méme fréquence, quelle que soit la période de I’hétérostructure : le para-

d
meétre d_l est bien déterminant lors de I’étude des contraintes. Cependant, les
2
fréquences expérimentales ne correspondent pas exactement a celles atten-

dues par le calcul ; en particulier il y a un écart notable concernant le mode
Es confiné dans les barriéres. Les potentiels de déformation d’AIN étant plus
élevés que ceux de GaN, la répercussion de 'incertitude de ces valeurs sur la
fréquence des phonons est d’autant plus importante : ceci pourrait expliquer
les différences observées.

Enfin, il s’agit d’'un modéle macroscopique : lorsque la période des super-
réseaux diminue, les phénoménes aux interfaces deviennent prépondérants
et I’approche semi-classique atteint ses limites. En particulier, ce modéle ne
tient pas compte des effets de dispersion du vecteur d’onde dans la premiére
zone de Brillouin.

Les contraintes présentes dans les couches des super-réseaux engendrent
des décalages Raman de I'ordre de plusieurs cm™!. Leur prise en considération
est donc indispensable lorsqu’on s’intéresse a la dynamique de réseau de telles
hétérostructures.

Nous avons appliqué ces concepts aux cas des modes Es, mais de tels
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Fi1G. 5.2: Spectres Raman des trois super-réseauxr de période variable et
de composition constante, enregistrés en rétrodiffusion sur la surface a
514.5 nm : (a), (b) et (c) correspondent respectivement aux échantillons
S1443, E141 et S1444. Sur le spectre (b), le mode répéré par l’astérisque
est assigné a la couche tampon.

effets existent pour tous les phonons, et notamment les phonons polaires.
Darakchieva et al. [110] ont appliqué le méme type de modéle au cas des
modes polaires. Néanmoins, la seule prise en compte des effets de contrainte
ne suffit pas pour interpréter leur dynamique de réseau.

5.4 Dynamique de réseau des modes polaires

Nous avons identifié la symétrie des différents phonons optiques observés
sous excitation visible, a 482.5 nm (2.57 eV), hors résonance. Contrairement
aux modes non polaires, au nombre de deux (un pour chaque couche), les
modes polaires présentent une dynamique de réseau plus complexe.

La premiére motivation de ce travail est de vérifier les prédictions théo-
riques énoncées précédemment, notamment en étudiant les effets de réso-
nance électronique et en détaillant le comportement a un mode des phonons
A1(TO). Puis, afin de rendre compte et de comprendre la distinction entre les
deux types de phonons, localisés dans chaque couche ou délocalisés sur I'en-
semble de la structure, nous discuterons des interprétations données par les
deux modéles. Dans le cas du modéle de continuum diélectrique, nous avons
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F1G. 5.3: Réponse du super-réseau S1443 a différentes excitations : respecti-
vement (a) 325 nm, (b) 334 nm, (c) 351 nm, (d) 363.8 nm, (e) 482.5 nm et
(f) 514.5 nm. Les spectres ont été enregistrés en géométrie de rétrodiffusion
sur la surface.

utilisé un programme de calculs élaboré par J. Gleize. Par ailleurs, nous avons
collaboré avec M. Smirnov du Fock Institute of Physics de Saint-Petersbourg,
qui a réalisé les simulations dans le cadre de la théorie microscopique.

5.4.1 Etude expérimentale de la résonance électronique

Nous avons étudié la réponse Raman du super-réseau S1443 sous excita-
tion ultraviolette afin de bénéficier des effets d’exaltation du signal liée a la
résonance électronique. Les spectres expérimentaux enregistrés a différentes
longueurs d’onde en rétrodiffusion sur la surface de I’échantillon sont présen-
tés sur la figure 5.3. Le spectre acquis a 325 nm a été réalisé par A. Sarua et
M. Kuball, du H. H. Wills Physics Laboratory de 1’Université de Bristol.

Quand ’énergie de la raie laser augmente de 2.41 eV (514.5 nm) a 3.80 eV
(325 nm), le signal provenant du substrat de SiC disparait du fait de 'ab-
sorption de la lumiére par le super-réseau. On voit alors émerger une large
bande additionnelle centrée autour de 765 cm ™!, dont l'interprétation n’est
a priori pas évidente. Parallélement, les modes observés a 675 et 730 cm ™!
sont fortement exaltés. L augmentation de ’énergie excitatrice favorise la ré-
sonance sur les états électroniques liés aux puits et la diffusion de la lumiére
par les phonons polaires est fortement amplifiée.
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FiG. 5.4: Profil de résonance électronique des trois modes polaires
(a) 675 cm™, (b) 730 cm™ et (¢c) 765 ecm™'. On définit Uintensité rela-
tiwe par le rapport entre l'intensité du mode considéré et celle du mode Eo
associé aux puits.

Nous avons tracé sur la figure 5.4 le profil de résonance des trois phonons
exaltés, en normant par rapport a l'intensité du mode E; de GaN, qui n’est
pas affecté par le processus électronique. Il apparait ainsi que ce ne sont pas
les mémes états électroniques qui sont mis en jeu dans l'interaction électron-
phonon a 'origine de ces différents modes.

5.4.2 Modes de vibration localisés

Dans cette partie, nous ne mentionnons pas les modes non polaires, égale-
ment localisés et déja discutés. Nous traitons donc le cas des phonons polaires

Modéle simple de continuum diélectrique Il s’agit d’'un modéle déve-
loppé par Smirnov et al. [123] dont les concepts sont trés simples.

Dans 'approximation du modéle diélectrique, le super-réseau est consi-
déré comme un milieu élastique uniforme, caractérisé par une permittivité
électrique effective moyenne anisotrope. Dans la limite des grandes longueurs
d’onde, on néglige les effets liés aux interfaces et on suppose que les polarisa-
tions sont uniformes a l'intérieur des couches. En tenant compte des relations

— —
de continuité des champs E et D au niveau des interfaces et en moyennant
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sur le volume, on définit les composantes de la constante diélectrique effective
ey et &,,% respectivement perpendiculaire et paralléle & 'axe de croissance, a
I’aide des relations :

o dieq + daeo

d d d
Ex = &y 1 :—1—1——2

et —

5.9
Ey &1 €9 ( )

ou d = dy + dy est la période du super-réseau, et €; est la partie réelle de la
constante diélectrique dans la couche i.%

Pour chaque constituant du super-réseau, les composantes de la permit-
tivité diélectrique s’expriment, dans le modeéle phénoménologique de Drude-
Lorentz en négligeant I’amortissement des phonons, en fonction des pulsa-
tions de centre de zone des modes longitudinaux et transverses :
w? — w?

e(w) = €0 (5.10)

2 _ 2
w? — wh

Les racines des équations e(w) = 0 et £(w) — oo fournissent les fréquences

des modes LO et TO. Le cas on E est perpendiculaire aux interfaces (res-
pectivement compris dans le plan des couches) correspond aux modes de
vibration de symétrie A; (respectivement E).

Par conséquent, pour déterminer les fréquences des modes de symétrie
A4 (LO) et E{(TO), on résout les équations :

g (w) =0 et ey (w)— 0 (5.11)

qui admettent chacune deux solutions, respectivement lorsque £1(w) et 3(w)
s’annulent ou divergent. Les modes de vibration du super-réseau coincident
avec les phonons analogues dans les matériaux massifs de chaque couche :
les fréquences attendues sont celles des phonons dans les matériaux parents
relaxés, quelles que soient la période et la composition du super-réseau, et
il s’agit de phonons localisés dans chaque couche. Remarquons que pour les
deux modes considérés, les atomes vibrent selon la direction de propagation
du champ électrique.

Ce modéle de continuum diélectrique, qui présente 'avantage d’étre d’une
grande simplicité, permet de rendre compte du "comportement a deux mo-
des" des phonons A;(LO) et E;(TO). Cependant, il ne prévoit pas l'intensité
des modes de vibration.

3Remarque importante : nous avons utilisé les notations d’usage qui désignent par ¢ &
la fois les déformations et les constantes diélectriques. Cependant, il ne peut pas y avoir
de confusion puisque la fin du chapitre ne traite pas d’effets de contrainte.

4En toute rigueur, il faudrait respectivement écrire €ix et €;, dans ces deux équations,
ce que nous n’avons pas fait par souci de simplicité dans la notation.
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Interprétation microscopique La représentation des déplacements ato-
miques associés aux modes de vibration ainsi que le calcul de l'intensité
Raman nécessitent une approche microscopique. Dans le modéle développé
par Smirnov et al., [123] on néglige les effets de déformation et on suppose
que les paramétres de maille sont identiques dans les deux couches. Le po-
tentiel électrique adopté tient compte d’une part des interactions a longue
portée a travers un potentiel coulombien entre ions rigides (non polarisables),
et d’autre part des interactions a courte portée décrites dans un modeéle de
Born-von Karman. Les spectres Raman des phonons de centre de zone sont
calculés dans le cas du modéle de la liaison polarisable.

Les simulations numériques conduisent a la distinction entre deux types de
phonons, selon leur comportement a4 "un mode" ou a "deux modes". Pour les
modes A;(LO) et E;{(TO), on obtient deux pics Raman dont les fréquences
sont au voisinage des fréquences des modes analogues dans les matériaux
parents et dépendent peu de la composition du super-réseau. Leur intensité
est proportionnelle & I’épaisseur relative de la couche considérée.

Le calcul des vecteurs propres donne accés aux déplacements atomiques :
il s’agit bien de modes localisés dans chaque couche. L'interprétation de ce
type de phonons en termes de modele d’ions rigides est donc cohérente avec
celle donnée par le modéle de continuum diélectrique.

5.4.3 Mode délocalisé A,(TO)

Les phonons de symétrie A;(TO) et E{(LO) révélent un comportement
différent. Nous limitons notre étude aux phonons A;(TO). En effet, les modes
E;(LO) sont difficiles & mettre en évidence expérimentalement puisqu’ils ne
sont pas observables en rétrodiffusion.

Résultats expérimentaux La géométrie de rétrodiffusion sur la tranche
permet d’explorer la région spectrale des phonons de caractére TO : un unique
mode A;(TO), dont la largeur de raie est de 'ordre de 10 cm ™, est visible
dans la configuration X(ZZ)X, sur le spectre (d) de la figure 5.1 pour le
super-réseau S1443 par exemple.

Les résultats obtenus avec les super-réseaux de composition variable sont
présentés sur la figure 5.5 : les carrés correspondent aux échantillons S260,
S1443 et S1061, ainsi qu’au cas ou x = 0.5, d’aprés Davydov et al. [118] La
fréquence du mode A;(TO) augmente avec la composition en AIN.

Modéle simple de continuum diélectrique D’aprés le modéle de conti-
nuum diélectrique présenté précédemment, on évalue les fréquences des pho-
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F1G. 5.5: Fréquences du mode A1 (TO) en fonction de x, composition moyenne
du super-réseau en AN, calculées a l'aide du modeéle d’ions rigides (ligne en
pointillés) et du modéle de continuum diélectrique (traits pleins). Les carrés
représentent les points expérimentauz; la valeur qui correspond a x = 0.5
est extraite de la référence [118]. Les notations IF et QC (GaN) signifient
respectivement mode d’interface et mode quasi-confiné dans les puits.

nons A;(TO) en résolvant : [123|

e(w) = 00 28 = —j—; (5.12)
e1(w)

La figure 5.6 représente le rapport

en fonction de la fréquence, et
ISAC%

permet la résolution graphique de I’équation 5.12 : les solutions correspondent
aux fréquences des intersections de la courbe avec la droite horizontale dont

d
I’équation est donnée par le rapport —d—l adéquat. Un mode noté A;(TO)™,

dit composante normale, apparait dans 21a région des phonons TO et sa fré-
quence augmente avec la teneur en AIN. A l'inverse, la fréquence du mode
anormal A;(TO)™ est intermédiaire entre celles des phonons LO des deux
constituants de la structure, et elle diminue quand le super-réseau s’enrichit
en AIN. On retrouve les résultats énoncés par Davydov et al. [117]

Cette particularité des super-réseaux GaN/AIN est liée a I'inégalité sui-
vante : wrg,y < Wy < W < WLy BN effet, dans le cas des arséniures,
les modes anormaux n’existent pas puisque les énergies des phonons relatifs
aux différents matériaux parents ne se recouvrent pas.
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Fi1G. 5.6: Rapport en fonction de la fréquence : ce graphe permet la
EalWw

résolution graphique de l’équation 5.12, comme expliqué dans le texte.
Avec Iaimable autorisation de M. Smirnov.

Modéle plus élaboré de continuum diélectrique Le modeéle, plus so-
phistiqué, développé par Gleize et al. [85, 124]| permet d’interpréter les modes
de vibration en termes de modes quasi-confinés ou d’interface. Cependant, il
repose sur les mémes concepts ; rappelons briévement les hypothéses.

Les modes de vibration des atomes sont caractérisés par leur polarisation
dynamique. On considére uniquement les phonons de grande longueur d’onde
et de centre de zone : on néglige les effets de dispersion dans la premiére zone
de Brillouin. On néglige également les effets de retard dans les équations de
Maxwell. Les composantes du tenseur de permittivité diélectrique sont expri-
meées dans le cadre du modéle de Drude-Lorentz, a I'aide de 1’équation 5.10.
Cependant, on ajoute un raffinement au modéle de continuum diélectrique
précédent puisque 1’état de contrainte des matériaux est pris en compte : les
fréquences des phonons des matériaux parents sont corrigées par le terme
de décalage Raman calculé dans le cadre de la théorie semi-classique des
déformations que nous venons de décrire.



110 Chapitre 5. Modes de vibration des super-réseaux GaN/AIN

L’anisotropie des constituants de I’hétérostructure se traduit par l'ap-
parition de deux types d’ondes de polarisation, notées s et p, qui sont les
analogues des ondes ordinaires et extraordinaires des composés massifs. La
composante du vecteur d’onde selon I’axe [0001] joue un réle majeur : son ca-
ractére réel ou imaginaire détermine la nature du mode de vibration, respec-
tivement oscillatoire et évanescente. On distingue modes propagatifs, quasi-
confinés ou d’interface, déja définis.

On peut alors résoudre les équations de dispersion implicite établies par
Gleize et al. [124] auxquelles satisfont les fréquences des modes d’interface
et quasi-confinés. Sur la figure 5.5, nous avons tracé en traits pleins les fré-
quences des modes situés dans la région des phonons TO, en fonction de la
composition du super-réseau. Le modéle ne prévoit pas leur symétrie. On
rend compte de deux branches : I'une correspond & un mode quasi-confiné
dans les puits, noté QC (GaN), et autre & un mode d’interface, noté IF.

L’expérience met en évidence un mode unique dans cette région. Le mo-
déle de continuum diélectrique n’est pas adapté a 'interprétation de la dy-
namique de super-réseaux dont les épaisseurs des puits et des barriéres sont
du méme ordre de grandeur. Comme il s’agit d’un modéle macroscopique, on
considére I’hétérostructure comme un milieu continu. Cette approximation
est justifiée lorsqu’une des deux couches est trés mince devant ’autre et peut
étre traitée par une approche perturbative. Si les puits sont épais, les phonons
sont quasi-confinés ; dans le cas opposé, le mode de vibration est uniquement
sensible aux interfaces. Dans les cas intermédiaires, cette terminologie est
inappropriée.

Confrontation avec le modéle microscopique Le modéle microsco-
pique permet de calculer non seulement les fréquences de phonons (ligne poin-
tillée sur la figure 5.5), mais également les vecteurs propres, et donc d’illustrer
les vibrations des atomes. Pour le mode considéré, ’analyse des déplacements
atomiques (non montrés) rend compte d'une délocalisation sur I’ensemble de
la structure. Dans le cas de la composante dite normale A;(TO)™ (respecti-
vement A;(TO)7), les déplacements atomiques dans les couches successives
sont en phase (respectivement en opposition de phase), ce qui explique pour-
quoi son activité Raman est plus importante. Expérimentalement, seul le
mode intense est observé.

5.4.4 Discussion des modes dans le domaine LO

Revenons sur les résultats présentés dans la figure 5.3. Sous excitation
ultraviolette, l'activité Raman est fortement exaltée par résonance électro-
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F1G. 5.7: Simulation du spectre Raman du super-réseau S1443 dans la région
des phonons LO, dans le cadre du modeéle d’ions rigides.
Avec I'aimable autorisation de M. Smirnov.

nique dans la région des modes polaires LO. La structure a 730 cm™! a été

attribuée a un mode de symétrie A;(LO) confiné dans les puits. Comment
expliquer la présence et la forte augmentation de la large bande autour de
765 cm ™! observée sur les spectres expérimentaux ?

Une simulation spécifique pour le super-réseau S1443 a été accomplie
dans le cadre du modéle microscopique d’ions rigides par M. Smirnov, et
le spectre calculé est présenté sur la figure 5.7. Le mode a 730 cm™! est
localisé dans les puits de GaN; les composantes qu’on observe du coté des
basses fréquences de ce mode expliquent ’épaulement mis en évidence sur
les spectres (a) et (b) de la figure 5.3, pour les grandes énergies d’excitation,
et qui pourrait correspondre & des phonons confinés. On note également la

présence d’un autre mode & 761 cm™1.

Les motifs atomiques de ces phonons sont montrés sur la figure 5.8. Dans
le cas du mode de plus haute fréquence, les atomes d’azote situés dans des
couches voisines vibrent en opposition de phase : de telles oscillations sont
typiques des phonons de symétrie B;. Habituellement, de tels modes sont
silencieux d’un point de vue Raman. Cependant, les atomes situés au niveau
des interfaces, marqués par des astérisques, produisent des oscillations de
forte amplitude, et cette modulation particuliére rend le mode B; Raman-
actif; de plus, dans les super-réseaux réels, la présence de défauts d’interface
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F1G. 5.8: Déplacements atomiques calculés pour les modes ¢ 761 cm™ et a
730 em™' du super-réseau S1443. Seules les oscillations des atomes d’azote
sont représentées. Les astérisques indiquent les déplacements de plus grande
amplitude, situés aux interfaces.

Avec I'aimable autorisation de M. Smirnov.

brise la symétrie de translation, ce qui contribue a la violation des régles
de sélection. Ce mode B est localisé dans les barriéres, contrairement au
mode A;(LO) confiné dans les puits. L’amplitude des vibrations atomiques
décroit rapidement dés qu’on s’éloigne des interfaces entre deux couches suc-
cessives : un tel mode s’interpréte en termes de mode d’interface au sens
défini par Jusserand et al. [125] puis repris par Gleize et al. [124]| dans le cas
des hétérostructures a base de nitrures.

On comprend ainsi la forte exaltation de la large bande vers 765 cm™?,
visualisée sur les figures 5.3 et 5.4. Il s’agit d’'un effet de résonance sur les états
électroniques excités des puits, voire des états délocalisés sur la structure :
les fonctions d’onde électroniques pénétrent alors significativement dans les
barriéres, et I'intensité du mode d’interface augmente.

En conclusion, nous avons considéré une série de super-réseaux GaN/AIN
de courte période et étudié les effets de déformation dans la cadre d’une
théorie semi-classique. Puis nous avons examiné et interprété leur dynamique
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de réseau a l'aide de deux modéles : I'un, macroscopique, est un modéle
de continuum diélectrique tandis que l'autre, microscopique, est un modéle
d’ions rigides.

Les phonons de symétrie Eo, A;(LO) et E1(TO) sont localisés dans chaque
couche et correspondent & des modes quasi-confinés, tandis les modes E; (LO)
et A1(TO) sont délocalisés sur I’ensemble de la structure. L’analyse des dé-
placements atomiques calculés avec le modéle d’ions rigides permet de faire
le lien avec les résultats fournis par le modéle de continuum diélectrique.
Enfin, le point de vue microscopique explique 'observation d’un mode de
symétrie By, en principe silencieux.






Chapitre 6

Boites quantiques GaN sur
couche tampon AIN :

relaxation des contraintes dans AIN

et formation des boites quantiques

Connaissant 'intérét que suscitent les systémes auto-assemblés GaN sur
AIN en vue des applications optoélectroniques, [126, 127, 128 il est indis-
pensable de caractériser I’état de contrainte des matériaux nanostructurés.
En effet, en raison des propriétés intrinséques de polarisations spontanée
et piézoélectrique des nitrures d’éléments III, I’émission de lumiére dépend
grandement des déformations dans les composants. [105] Par ailleurs, la for-
mation des boites quantiques de GaN sur AIN est gouvernée par le mode de
croissance de type Stranski-Krastanov, [126, 128, 129, 130, 131, 132] et ce
dernier dépend crucialement des contraintes internes dans les composés.

La signature Raman distincte des boites de GaN d’une part, des barriéres
d’AIN d’autre part, et enfin des couches tampon sous-jacentes, [133, 134,
135] a permis de montrer que les nanostructures sont fortement contraintes
puisque le paramétre de maille de GaN tend a s’ajuster sur celui d’AIN, ce qui
est pratiquement réalisé lorsque I’épaisseur des barriéres est suffisante. [134|
De plus, divers travaux ont porté sur les processus de relaxation qui s’opérent
lors de la transition de Stranski-Krastanov. [136, 137, 138]

L’objectif de cette étude est de corréler la formation et la localisation
des boites quantiques aux mécanismes de relaxation qui ont lieu lors de la
croissance a haute température. Pour ce faire, nous analyserons I'état de
contrainte de la couche d’AIN, déterminé par spectrométrie Raman, ainsi que

115
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5+1 périodes GaN/AIN

300 nm AIN

2 microns GaN

substrat saphir

F1G. 6.1: Schéma de ’échantillon étudié (échelle non respectée). Sa descrip-
tion est commentée dans le texte ci-dessous.

le signal de photoluminescence des boites, et nous confronterons ces résultats
obtenus par méthode optique aux informations morphologiques de surface
données par 'imagerie AFM. L’échantillon sous étude ainsi que les images
présentées ont été réalisés par D. Simeonov, E. Feltin et N. Grandjean, de
I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne.

Apreés une bréve présentation de I’échantillon considéré et des spectro-
scopies optiques, nous nous intéressons d’abord aux contraintes et a 1’état
de surface de la couche tampon d’AIN, sur laquelle est réalisée la croissance
des boites quantiques ; cette discussion porte notamment sur les processus de
relaxation. Nous corrélons ensuite les propriétés surfaciques de I’échantillon,
a travers ’examen de la localisation des boites et de la présence de défauts,
aux caractéristiques de la couche sous-jacente.

6.1 Systéme étudié et méthodes expérimentales

6.1.1 Description de ’échantillon

L’échantillon examiné, dont le schéma descriptif est donné sur la figure 6.1,
a été élaboré par EPVOM sur un substrat de saphir. La croissance de la région
active se fait aprés dépot de 2 um de GaN et de 300 nm d’AIN. Cette pre-
miére étape de déposition s’opére sous une température de 1120°C. La couche
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F1G. 6.2: Image de la surface de ’échantillon, obtenue par microscopie élec-
tronique a balayage. On note clairement la présence de mombreux cracks;
on observe également des ilots macroscopiques de GalN, dont nous discutons
ultérieurement.

d’AIN est quasi-relaxée, comme 'atteste la valeur du paramétre de maille c,
déterminée par diffraction des rayons X et égale a 4.98 A. En fait, cette
couche tampon doit étre suffisamment épaisse pour permettre le maximum
de relaxation : la valeur de 300 nm correspond & I’épaisseur minimale. [132]

La région d’intérét consiste en une succession de six couches de boites
quantiques de GaN, formées d’une couche de mouillage et de boites de 4 nm
de hauteur ; les barriéres d’AIN ont une épaisseur de 5 nm. La derniére couche
de boites n’est pas recouverte afin de visualier les nano-objets par imagerie
AFM. L’ensemble de cette structure présente une corrélation verticale, déja
observée par Widmann et al. [129] La température et la vitesse de croissance
de la structure stratifiée sont respectivement égales a 960°C et 2 pm/h.

L’image obtenue par microscopie électronique a balayage, présentée sur
la figure 6.2, réléve de nombreuses fissures (ou cracks) en surface de 1’échan-
tillon. Le mode de Stranski-Krastanov est controlé par les effets de contrainte :
le désaccord paramétrique entre les deux matériaux GaN et AIN est de I'ordre
de 2.5%, et les fortes contraintes qui apparaissent a haute température se
relaxent en partie plastiquement via la formation de ces larges ouvertures
surfaciques.

Pour comprendre plus avant les processus de relaxation qui interviennent
lors de la transition de Stranski-Krastanov, c’est-a-dire lors de la forma-
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tion des boites, il est nécessaire d’estimer précisément les déformations qui
persistent aprés refroidissement de I’échantillon. De plus, il est également es-
sentiel d’appréhender la répartition spatiale des nano-objets. Présentons les
méthodes optiques que nous avons utilisées pour réaliser ces caractérisations.

6.1.2 Spectroscopies optiques :
Raman et photoluminescence

Le profil des contraintes dans la couche d’AIN est déterminé par spectro-
métrie micro-Raman sous excitation visible, a 514.5 nm (2.41 eV). En effet,
étant donné le volume des nanostructures et avec le protocole expérimental
considéré, on met uniquement en évidence la couche sous-jacente. Le signal
est enregistré en géométrie de rétrodiffusion et analysé par un spectromeétre
Renishaw, équipé d’une table automatisée a déplacement micrométrique. Le
pas entre deux spectres successifs de la cartographie est égal & 1 um, et le
diameétre typique du spot lumineux sur I’échantillon est du méme ordre de
grandeur.

Afin d’obtenir la signature directe des boites, nous avons réalisé des me-
sures de micro-photoluminescence sous excitation ultraviolette, avec les raies
4302 nm (4.10 eV) et a 336 nm (3.70 eV) du laser Ar™, a 5K et a température
ambiante. Le diamétre du faisceau incident est alors de 3 pum, et I'acquisition
des spectres se fait a I’aide d’un spectrométre Dilor UV, en utilisant comme
précédemment une configuration de rétrodiffusion.

Pour comprendre la corrélation entre les processus de relaxation et la
formation des boites, nous avons associé deux techniques expérimentales :
ainsi, nous avons interprété les résultats optiques obtenus a Toulouse au vu
des images AFM réalisées a Lausanne.

6.2 Relaxation des contraintes dans la couche
tampon d’AIN

6.2.1 Profils des déformations

La méthode de cartographie Raman permet de suivre point par point
I’évolution des contraintes dans la couche d’AIN. En effet, en supposant les
contraintes biaxiales, les déformations e, et ¢,,, respectivement perpendicu-
laire et paralléle a 'axe de croissance [0001], sont proportionnelles au déca-
lage Raman Aw du mode non polaire. Rappelons I’équation qui relie alors ce
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décalage aux déformations dans la couche :
Aw=w—wy=2acy+ bey (6.1)

ou les potentiels de déformation a et b que nous avons utilisés dans le cas
d’AIN sont donnés par Gleize et al., [122] et le coefficient de proportionnalité
entre les deux déformations est calculé a partir des constantes élastiques
évaluées par Deger et al. : [139]

_ 2C3
Css

€gz = Exx = — 0.513 g4y (6.2)

Nous avons donc enregistré une cartographie Raman au voisinage d’un
crack afin de déterminer le profil de contrainte de la couche tampon. La va-
riation de la fréquence du mode E5 d’AIN en fonction de la position du spot
laser par rapport au crack est donnée sur la figure 6.3, ot I'on a également
reporté la valeur de la fréquence dans une couche supposée totalement re-
laxée, égale & 656 cm ™. [22] D’aprés les relations 6.1 et 6.2, on calcule alors
les déformations ey et €,, relatives a chaque position.

Comme attendu, la déformation dans le plan est positive loin du crack;
respectivement, elle est négative selon I’axe [0001|. Néanmoins, le paramétre
de maille d’AIN ne parvient pas a s’ajuster sur celui de GaN puisqu’il reste un
désaccord paramétrique supérieur a 2% lorsque £, atteint sa valeur maximale
de 0.3%. En revanche, la couche d’AIN, pourtant épitaxiée sur une couche
tampon de GaN quasi-relaxée, est nettement en compression au niveau du
crack.

Ce comportement a priori surprenant peut s’expliquer par des considé-
rations thermiques. En effet, la croissance ayant lieu & haute température
(1120°C), des déformations supplémentaires se produisent lors du refroidisse-
ment de 1’échantillon, imputables aux différences entre les coefficients d’ex-
pansion thermique des matériaux mis en jeu. [140, 141| Les valeurs relatives
aux trois matériaux impliqués dans la structure étudiée sont respectivement
égales a : [142, 143, 144]

aan = 2.9 X 1070 K1
agan = 3.1 X 1079 K-! (63)
QAl,05 = 75 x 1070 K~!

Les coefficients d’expansion thermique (dans le plan) d’AIN et de GaN
sont sensiblement du méme ordre de grandeur, alors que celui du saphir est
significativement plus important. Par conséquent, on peut négliger effet lié
aux deux microns de GaN et considérer que l'influence du substrat sur la
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F1G. 6.3: Fréquence du mode Ey d’AIN (losanges) et déformations exx (carrés)
et €, (cercles) dans la couche tampon en fonction de la position de la sonde
Raman par rapport au crack, a température ambiante. On prend [’origine des
abscisses au niveau du crack. Les lignes tiretées correspondent respectivement
a la fréquence des phonons dans une couche totalement relazée, [22] et a la
déformation nulle.
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F1G. 6.4: Image AFM de la surface de la couche d’AIN mettant en évidence
un crack (a droite de l'image) et deux types de défauts surfaciques : les dislo-
cations vis (ronds blanchdtres) et les puits (points noirs), qui correspondent
a des dislocations vis ouvertes en surface.

couche d’AIN est prédominante et crée une contrainte supplémentaire com-
pressive.! La déformation qui en résulte, notée Acyy, est alors évaluée a l’aide
de I’équation suivante :

Agx = (a0, — aan) - AT >~ —0.50% (6.4)

A haute température, le profil des déformations dans le plan de la couche
correspond a celui donné dans la figure 6.3, mais translaté dans son ensemble
de la valeur +0.50%. Ainsi, & 1120°C, 4 est de I'ordre de +0.3% au niveau du
crack et augmente jusqu'a +0.8% quand on s’en éloigne : toute la couche est
donc en tension, subissant I'influence du GaN sous-jacent. On note néanmoins
que la relaxation qui s’opére lorsque la surface se fissure, a un effet local
uniquement ; dans les régions distantes des cracks, les déformations restent
relativement importantes.

6.2.2 Les différents processus de relaxation

Comparons les profils de déformation a la morphologie de la surface de la
couche d’AIN. L’image AFM présentée sur la figure 6.4 révéle la présence de

1On suppose qu’a haute température, lors de I’élaboration, les paramétres de maille
des différents composés sont égaux et que les désaccords paramétriques surviennent lors
du refroidissement.
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F1G. 6.5: Densité de puits a la surface de la couche tampon (échelle logarith-
mique) en fonction de la déformation €., calculée a 1120°C.

deux types de défauts. On observe d’une part des taches blanchatres quasi-
uniformément réparties sur toute la surface de la couche : il s’agit des ter-
minaisons (spiral hillocks) qui correspondent aux dislocations vis. [132, 145|
D’autre part, lorsque ces dislocations se propagent jusqu’a linterface supé-
rieure et s’ouvrent en formant un puits (V-shaped pit), il apparait alors un
point noir au centre des taches. Remarquons I’hétérogénéité de la répartition
spatiale de ces puits : faible prés des cracks, leur densité augmente quand on
s’en éloigne.

Or nous connaissons la cartographie des contraintes dans la couche tam-
pon (figure 6.3). Par suite, nous en déduisons la densité d’ouvertures surfa-
ciques, mesurée par imagerie AFM, en fonction de la contrainte ey, évaluée a
1120°C; cette évolution est présentée sur la figure 6.5. Ce graphe met claire-
ment en évidence la corrélation entre le nombre de puits et I’état de contrainte
de la couche a haute température : lorsque les déformations deviennent trop
importantes, la couche d’AIN se rompt et des puits s’ouvrent en surface.

En définitive, la croissance de la couche d’AIN sur GaN est tout d’abord
pseudomorphique. [132] Au-dela de 3 nm, [138] des dislocations apparaissent
afin de relaxer les contraintes plastiques. Cependant, une quantité importante
d’énergie élastique reste emmagasinée dans la couche, [136] d’autant plus que
son épaisseur augmente au fur et & mesure de ’épitaxie. L’étape de fissuration
permet alors de libérer cette énergie, mais ce phénomeéne de relaxation est
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F1G. 6.6: Spectres de photoluminescence enregistrés a 336 nm, a température
ambiante, avec des densités surfaciques de puissance du faisceau incident
croissantes entre les spectres (a) et (c).

local et laisse de larges régions entre les cracks sous forte tension. L’ouverture
des dislocations en surface se présente comme un processus de relaxation
ultérieur.

On peut maintenant se demander quelle est I'influence des contraintes
résiduelles et des ouvertures en surface sur la formation et la localisation des
boites quantiques.

6.3 Formation des boites quantiques de GalN

6.3.1 Signature optique des boites quantiques

La spectrométrie Raman, sensible au volume de matiére sondé, permet
difficilement de mettre en évidence les nano-objets. Cependant, le signal de
photoluminescence provenant des boites est particuliérement important sous
excitation ultraviolette, méme a température ambiante.

Mise en évidence des boites quantiques Nous avons reporté sur la
figure 6.6 quelques spectres enregistrés a température ambiante, avec 1'ex-
citatrice & 336 nm (3.70 eV), qui correspondent & des densités surfaciques
de puissance du laser significativement différentes. Le fort signal observé a
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3.42 eV provient de la couche de GaN sous-jacente, trés épaisse et compléte-
ment relaxée. Les oscillations qui modulent la photoluminescence provenant
des boites sont caractéristiques du phénomeéne interférentiel lié & la succession
périodique des couches dans I’hétérostructure GaN/AIN.

L’énergie d’émission des boites est
B inférieure a 3.42 eV : ce décalage vers
le rouge est imputable a l'effet Stark
S quantique confiné. [105, 147, 148] En
R effet, sous I'influence des champs élec-
hy! triques liés aux polarisations sponta-
—Iﬁ?— - — née et piézoélectrique, les bandes élec-
troniques se courbent, ce qui réduit
I’énergie des transitions électroniques,
comme illustré sur la figure 6.7.
FiG. 6.7: Bandes électroniques d’un En augmentant la puissance d’ex-
puits de GaN, respectivement en citation, on observe un décalage du si-
l’absence et en présence d’un champ gnal des boites vers les hautes éner-
électrique, a gauche et a droite, gies. L'effet Stark quantique confiné
d’apres Grandjean et al. [1{6] est alors partiellement écranté par le

champ électrique associé aux porteurs

photo-excités. [127] En particulier, lorsque la puissance devient trés grande,
de nombreuses paires électron-trou sont créées, I’écrantage devient alors trés
important et ’énergie d’émission des boites tend vers celle provenant de la
couche tampon ; cette situation se référe au spectre (c) de la figure 6.6.

Localisation des boites quantiques de GalN La figure 6.8 présente
trois spectres acquis dans les mémes conditions expérimentales que précé-
demment, mais en maintenant constante la densité de puissance : nous avons
réalisé une cartographie autour d’un crack et les positions qui correspondent
aux différents spectres sont précisées dans la légende. On note, comme sur
les spectres de la figure 6.6, la modulation des signaux de photoluminescence
par des interférences de type Fabry-Pérot. L’intensité du signal est forte-
ment diminuée lorsqu’on s’éloigne du crack : cet affaiblissement d’intensité
est corrélé au nombre de boites quantiques. En fait, on suppose que la taille
des boites est relativement constante, et par conséquent la force d’oscillateur
I’est aussi et ne joue donc pas un role significatif sur I'intensité du signal de
luminescence. En conclusion, la densité de boites n’est pas homogéne sur tout
I’échantillon et leur croissance s’opére préférentiellement autour des cracks.

Comparons ces résultats aux images AFM présentées sur la figure 6.9.
L’image avec le plus faible grandissement (échelle de 10 pm) met en évidence
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F1G. 6.8: Spectres de photoluminescence enregistrés a 336 nm, a température
ambiante, en différents points de la surface de ’échantillon : (a) au niveau

d’un crack, (b) en une position intermédiaire (4 quelques microns du crack),
et (c) loin d’un crack.

FI1G. 6.9: Images AFM de la surface de ’échantillon mettant en évidence des
cracks, de larges ilots de GaN, des boites quantiques, ainsi que les zones de

déplétion autour des gros ilots (voir texte). Les échelles sont indiquées sur les
mages.
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des cracks ainsi que de larges ilots de GaN, en nombre limité au voisinage des
cracks. Quand on agrandit I'image (échelle de 6 pm), on observe les boites
quantiques, dont la hauteur moyenne est égale a 4.7 nm : leur densité est
sensiblement constante dans les zones inter-cracks, de 1'ordre de 10*° ¢cm—2,
mais augmente fortement pres des cracks. Enfin, sur I'image avec I’échelle de
400 nm, on voit qu’il existe des zones de déplétion autour des ilots micromé-
triques dans lesquelles on ne trouve pas de boite quantique.

Quelle est I'origine physique de I’hétérogénéité de la localisation des boites
quantiques, ainsi que des ilots de GaN 7 Peut-on mettre en évidence une si-
militude entre les deux distributions spatiales 7 Et peut-on relier ces distribu-
tions au profil des contraintes dans la couche sous-jacente d’AIN, déterminé
précédemment ?

6.3.2 Corrélation entre formation des boites quantiques
de GalN et contraintes dans la couche d’AIN

Il existe une corrélation étroite entre la localisation des ilots de GaN et
la position des puits observés sur 'image AFM de la figure 6.4. Les défauts
structuraux de la couche d’AIN correspondent & des centres privilégiés de
nucléation.? Les ilots de GaN croissent préférentiellement au niveau des ou-
vertures de la couche tampon, qui s’apparentent a des régions de relaxation
importante des contraintes, et qui sont de véritables piéges pour les atomes
de gallium. [149]

Par ailleurs, aucune boite quantique n’est observée au voisinage immé-
diat des ilots. L’origine de ces zones de déplétion s’explique par la diffusion
de surface d’atomes de gallium vers les ilots. En effet, ces structures macro-
scopiques sont des zones d’accrétion qui "phagocytent" les atomes voisins et
inhibent ainsi la formation des boites quantiques a leur proximité immédiate.

En résumé, apres des processus de relaxation plastique conduisant a I’ap-
parition de cracks et de puits a la surface de la couche tampon d’AIN, des ilots
macroscopiques de GaN se forment au niveau de ces ouvertures qui piégent les
atomes environnants. Ensuite, la transition de Stranski-Krastanov a l’origine
de la formation des boites quantiques permet une relaxation supplémentaire
des contraintes; ce régime est principalement déterminé par la compétition
entre énergies élastique et de surface. [149|

On comprend donc la relation entre les localisations des boites quantiques

2De méme, la nucléation des ilots d’InN sur GaN est directement reliée aux dislocations
traversantes dans la couche tampon. [24]
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et des ilots macroscopiques de GaN. Les hétérogénéités de ces répartitions
s’expliquent par le role majeur joué par les effets de contrainte de la couche
tampon. Cependant, ces effets n’ont apparemment pas d’influence notable
sur la distribution en taille des boites, contrairement a ce qui a été observé
lors de la croissance de boites quantiques de germanium sur silicium : [150]
dans ce dernier cas, les considérations cinétiques sont déterminantes.

L’utilisation conjointe de deux méthodes de caractérisation optique, spec-
troscopies Raman et photoluminescence, couplées a I'imagerie AFM, a permis
de comprendre les connexions étroites entre les propriétés de surface de la
couche tampon et la formation des boites quantiques de GaN.

Les différents processus de relaxation des contraintes qui s’opérent lors de
I’élaboration de la couche tampon d’AIN conduisent a la présence de défauts
surfaciques : cracks, dislocations vis et puits. Les ouvertures de la couche sont
des noyaux de nucléation préférentiels de GaN, et les ilots macroscopiques de
GaN ainsi créés entrainent une hétérogénéité dans la répartition des boites
quantiques. On observe en effet I'existence de zones de déplétion, vides de
boites, autour des ilots.

La morphologie de la surface de la couche tampon est par conséquent un
parameétre clé qui affecte de fagon déterminante la formation des nano-objets,
et qui pourrait étre utilisé a terme pour contréler la densité locale des boites
quantiques.
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Dans la seconde partie de ce mémoire, nous avons traité de systémes
plus sophistiqués que dans I’étude de caractérisation d’InN. L’examen de
nano-objets (super-réseaux et boites quantiques) a permis de découvrir une
physique riche : les propriétés optiques et vibrationnelles de tels systémes
sont complexes, mais leur compréhension est importante en vue de la réali-
sation et de I'optimisation des dispositifs optoélectroniques.

Nous avons déterminé les effets de déformations dans les super-réseaux
GaN/AIN, puis interprété leur dynamique de réseau a l'aide d’un modéle
macroscopique de continuum diélectrique d’une part, et du modéle micro-
scopique d’ions rigides d’autre part. La correspondance entre les deux points
de vue est réalisée par l'analyse des déplacements atomiques, calculés dans
le cadre de la théorie microscopique. Nous avons ainsi associé la symétrie
des modes de vibration a leur caractére localisé dans un type de couches, ou
délocalisé sur I’ensemble de la structure.

Le dernier chapitre concerne la formation de boites quantiques de GaN sur
AIN, et en particulier des mécanismes de relaxation des contraintes dans la
couche tampon, ainsi que des implications de tels processus sur la localisation
des nanostructures. Il apparait clairement que la morphologie de la couche
sous-jacente (état de déformation et de surface) est un facteur déterminant
pour la croissance des boites.
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Conclusion

Le travail présenté correspond a une étude diversifiée des nitrures d’élé-
ments III, analysés par le biais de la spectroscopie Raman. L’état de com-
plexité des systémes considérés est conforme a I’écart technologique entre les
procédés d’élaboration d’InN, qui ont encore besoin de progresser notable-
ment, et les techniques de fabrication des composés GaN et AIN, beaucoup
plus accomplies. Il est en effet possible, depuis quelques années déja, de réa-
liser des nano-objets & base de GaN et d’AIN dont la qualité cristalline est
satisfaisante, alors que ’on note la présence et 'influence manifestes de nom-
breux défauts structuraux dans les couches d’InN.

Dans le cas d’InN, nous avons examiné des films minces et des ilots mi-
crométriques. La sonde Raman a permis de déterminer des caractéristiques
fondamentales du matériau et d’interpréter certains comportements, jugés a
priori atypiques. De telles informations sont d’une part utiles pour amélio-
rer les processus de croissance épitaxiale, et d’autre part indispensables pour
comprendre la physique de ce composé dont les propriétés optiques semblent
prometteuses. Elles ont été obtenues par des estimations de contraintes in-
ternes, I’étude des mécanismes microscopiques de diffusion inélastique de la
lumiére et des mesures sous haute pression qui mettent en évidence une tran-
sition de phase.

Dans la partie concernant les nanostructures formées de GaN et d’AlN,
nous avons discuté de deux types de systémes : les super-réseaux et les
boites quantiques. Nous avons examiné la dynamique de réseau de super-
réseaux GaN /AIN de courte période, ainsi que le mode de croissance Stranski-
Krastanov des boites quantiques de GaN sur AIN. Les résultats de spectromé-
trie Raman ont été couplés a des modéles théoriques dans le premier exemple,
et a 'imagerie AFM dans le second.

Les perspectives immédiates de ce travail sont nombreuses. D’une part, la
connaissance de la physique fondamentale d’InN sera approfondie par ’étude
de I’absorption optique dans le proche infrarouge et ’analyse structurale par
diffraction des rayons X, sous haute pression ; ces deux expériences sont res-
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pectivement prévues a Paris et Grenoble. La premiére devrait permettre de
caractériser et de préciser les propriétés optiques et électroniques dans InN,
et la seconde est nécessaire pour évaluer correctement les potentiels de défor-
mation afin de déterminer de facon systématique contraintes et déformations.
Cependant, la qualité intrinséeque du matériau apparait actuellement comme
une limite dans la compréhension du composé InN ; 'amélioration des tech-
niques d’épitaxie conduira a envisager son utilisation dans des dispositifs
optoélectroniques performants.

Dans le domaine des nano-technologies, un des prochains enjeux impor-
tants consiste a isoler un objet unique pour en extraire le signal, ce qui signifie
d’une part étre capable de réaliser la croissance de nano-objets de trés faible
densité, et d’autre part disposer d’outils suffisamment efficaces pour faire
I’acquisition de signaux peu intenses. C’est cette perspective sous-jacente qui
a motivé le travail sur les ilots d’InN ou les boites quantiques de GaN sur
AIN. Le confinement tridimensionnel qui s’opére dans une boite quantique,
couplé aux propriétés optiques associées a l’effet Stark quantique confiné dans
les composés nitrures, augmente ’'efficacité de I’émission et suscite 1’espoir
d’applications nouvelles.

Enfin, toujours dans la perspective de caractériser un objet unique, nous
collaborons depuis quelques mois avec I’équipe de N. Grandjean de 'EPFL
sur un projet de microcavités a base de semi-conducteurs nitrures. L’idée
est d’utiliser les propriétés d’exaltation liée au confinement optique dans
les microcavités pour mettre en évidence des structures formées avec trés
peu de matiére. En effet, en combinant les effets d’augmentation du signal
par résonance optique dans la cavité de type Pérot-Fabry et par résonance
électronique, nous espérons obtenir la signature Raman de quelques puits de
dimension nanométrique.
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Résumé

Les nitrures d’éléments III sont des semi-conducteurs dont 1’émission op-
tique suscite un grand intérét en vue des applications optoélectroniques. Nous
avons analysé leurs propriétés optiques, vibrationnelles, électroniques et cris-
tallographiques, notamment par le biais de la spectroscopie Raman. Les sys-
témes typiques que nous avons examinés correspondent a 1’état de I'art de la
croissance des différents composés de la famille des nitrures d’éléments IIT :
nous avons considéré des ilots et films micrométriques d’InN, ainsi que des hé-
térostructures (super-réseaux et boites quantiques) a base de GaN et d’AIN.

L’étude présentée porte en particulier sur les processus de relaxation des
contraintes dans les ilots et les boites quantiques, ainsi que sur les mécanismes
de diffusion inélastique de la lumiére dans InN et la dynamique de réseau
dans les nanostructures. Ce travail est fortement marqué par les aspects
expérimentaux, et une part importante de ce manuscrit est consacrée aux
résultats obtenus sous haute pression.

Abstract

The light emission of group-III nitride semiconductors arouses a great
interest due to their optoelectronic applications. We analyzed their optical,
vibrational, electronic and crystallographic properties, in particular by means
of Raman spectroscopy. Typical systems we investigated are paragons of the
state of art of group-III nitride growth: we considered InN microscopic islands
and films, as well as GaN/AIN heterostructures such as superlattices and
quantum dots.

We discussed strain relaxation processes in both islands and quantum
dots, inelastic light scattering mechanisms involved in InN and lattice dy-
namics in nanostructures. The experimental aspect, especially under high
pressure, constitutes an important part of this work.

Mots clés

GaN, AIN, InN, semi-conducteurs, nanostructures,

Photon, phonon, électron, plasmon,

Contraintes, déformations, relaxation, dynamique de réseau,
Spectrométrie optique, diffusion Raman, hautes pressions.



