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AVYANT-PROPOS

Notre &tude sur les substances amorphes est motivée par les
propriétés remarquables de ces matériaux.

Les vastes champs d'applications ouverts par ces matériaux au
prix de revient faible, tels que les effets de commutation et de mémori-
sation pour les verres de chalcogénures et plus récemment, 1l'effet phot-
tovoltaique dans le silicium amorphe, nécessitent une meilleure
connaissance de ces composés.,

Ainsi, ces propriétés seront mieux comprises et maitrisées.

De nouvelles théories, en particulier celle d'Anderson, permet-
tert une trés bonne interprétation de la chaleur spécifique, de la conduc-
tion thermique et de 1'atténuation ultra-sonore aux trés basses tempéra-
res, mais n'explique pas clairement 1'origine des '"défauts tunnels';
une meilleure connaissance de la structure des composés amorphes peut
apporter des &léments de réponse.

La diversité des résultats obtenus dans des domaines et des
échantillons différents ne conduit pas & des conclusions homogénes sauf
dans des domaines limités. Une meilleure définition de la structure et
de 1'ordre 3 plus ou moins longue distance est nécessaire pour prévoir

1'évolution des différentes propriétés en fonction de divers paramétres.







INTRODUWCTI ON

La structure et 1'ordre local des composés amorphes
vaste probléme ; chaque composé doit faire 1'objet d'une Etude
que car peu de lois générales permettent 3 1'heure actuelle un

tic a priori.

On peut distinguer deux grandes catégories de corps
correspondant au type de fabrication :
- les corps obtenus par trempe du liquide,
~ les corps obtenus sous formes de couches minces par diverses

Notre 8tude se limite 3 la premiére famille d&finie

est un
gpécifi-

diagnos—

amorphes

techniques.

ci-

dessus.; en effet dans le cas des couches minces, les paramdtres interve-

nant dans la fabrication des Echantillons sont nombreux et gquelques

fois incontrdlables.

Les verres cholsis sont le s&lénium et les alliages

Se Ge
I-%""x%

(x € 30 %), Leur intérét est d'une part la fiabilité de leur &laboration

et d'autre part la grande plage d'existence de ces corps, et donc la

possibilité de suivre en fonction de la concentration des &lé&ments,

1'évolution des propriétéds, Par ailleurs, 1l'étude par diverses

techni-

ques (Diffusion Raman, Diffraction des R.X., limite d'absorption) a &té

menée en paralléle dans différents laboratoires sur des échantillons de

méme provenance (C.N.E.T.), ce qui facilite la comparaison des

résultats et conclusions.

divers

L'absorption dans l'infrarouge lointain est un outil inté-

ressant dans la compréhension de la structure amorphe, il recouvre une

gamme d'énergie (10 & 120 cm_l dans notre cas) quil permet de trouver

trois contributions différentes 3 1'absorption.

- A hautes fréquences des raies d'absorption lides 3 des modes

de vibration de type moléculaire qui, grace 3 une comparaison directe

avec les spectres des cristaux correspondants, permettent de détecter

la présence de diverses molécules, telles que Se8 et GeSe4 dans notre

cas.




= A plus basse fréquence,des modes moins importants et plus
larges, 1iés 4 des vibrations ne dépendant que des farces entre moléecu-
les et donc trés sensibles a 1'ordre local, par exemple, le mode de
rotation des chaines libres de S&l&nium.

~ A basse fré@quence, une absorption acoustique attachée 3 la
présence de dipoles électriques existants ou induits, qui permet de
déterminer une distance de corrélation oifi le corps apparalt avec un

désordre moins grand.

Le manuscrit est composd de cing chapitres.

Dans le premier chapitre, nous exposons la technique expéri-
mentale employée, et la méthode utilisée pour obtenir le spectre
d'absorption.

Au cours du second chapitre, nous abordons les différents
aspects du couplage ondes &lectromagnétiques - phonons dans les composés
amorphes et nous montrons en particulier que les différences entre
modéles sont lies aux diverses gammes d'énergie &tudides,

Dans le troisi&me chapitre, une &tude bibliographique permet
de faire le point des connaissances sur les propriétés structurales du
sélénium et des alliages Se,_,Ge  qui sont utiles 3 la compréhension de
nos résultats,

Le quatriéme chapitre est consacré i 1'analyse et 1'interpré-
tation des spectres d'absorption du s&lénium pur,

Nous pouvons ainsi attribuer chaque raie d'absorption & un
mode de vibration et nous proposons un modéle de structure. Une étude
théorique basée sur une interaction de type Van der Wals entre seconds
voisins permet d'expliquer le déplacement trds important d'un mode inter-
moléculaire entre le composé amorphe et le cristal correspondant, ces
résultats nous aménent i préciser l'ordre local.

Dans le dernier chapitre, nous exposons les résultats et
interprétations des spectres d'absorption obtenus avec les alliages
Sel—xGex' Les troils contributions importantes & 1'absorption sont
clairement mises en &vidence pour chaque &chantillon, nous pouvons ainsi
identifier la présence des diverses moldcules présentes, la partie bas=~
se fréquence nous donne des indications importantes sur 1'ordre macros-
copique et son origine, enfin le déplacement d'un mod: intermoléculaire
est bien expliqué par le méme modéle que celui utilisé pour le s&lénium.

L'évolution de la structure est ainsi déduite des divers résultats.
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I







PARTIE EXPERIMENTALE
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I - LA SPECTROMETRIE INTERFERENTIELLE

A) Principe.

Les instruments pour 1'analyse des rayonnements peuvent
8tre divisés en deux classes : le spectrographe et le spectromdtre,
suivant que les &léments du spectre sont mesurés simultandment ou
successivement.

Dans un spectrographe, le rayonnement dispersé est foca-
lisé sur un détecteur d'image, par exemple sur une plaque photographi-
que, le spectre entier pouvant @tre simultanément mesuré. Dans un
spectrométre, le spectre se forme sur un mécanisme comportant une
fente qui laisse un seul €lément spectral atteindre le détecteur. Cha-
que é&lément spectral tombe successivement sur le détecteur, de sorte
qu'd chaque instant un seul &lément spectral est mesuré.

Le gain en sensibilité de la méthode. d'observation simul-

tanée (ou "multiplex")(l)par rapport & la méthode d'exploration peut

8tre &valué de la manidre suivante :

Soit T, le temps disponible pour observer le spectre, et N le nombre
d'éléments spectraux ; avec un spectrométre dispersif le temps de mesure
de chaque &lément est<% alors que par spectrométrie "multiplex" chaque
€lément est mesuré pendant le temps T.

Si 1'on admet que 1'on a un bruit de fond total (source,
détecteur, etc...) constant sur toute la gamme de fréquence, la sensi-
bilité€ varie comme la racine carrée du temps d'observation. La sensi-
bilitd de la mBthode "multiplex" est vN fois supérieure & celle de la
spectrométrie dispersive.

La mesure de N &léments spectraux par un détecteur néces-—
site que le détecteur tramsporte N canaux discernables ; cette condition

est remplie par 1'interférométrie.

[ - - . . - . . .
B) L'interféromftrie de Michelson 4 miroir mobile.

1) Primcipe :
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B : lame séparatrice
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M, : miroir fixe

M

M2 : miroir mobile

D : détecteur

L'un des miroirs est rigoureusement paralldle i 1'image
de 1'autre, donnée par la lame gséparatrice. Soit %—1a distance entre
le miroir mobile et 1'image du miroir fixe.

Pour une radiation de nombre d'onde k, le déphasage

introduit est :
p o= 2T Ak

Cas d'une source monochromatique (k = ko) :

Soit I(A), 1'intensité totale recue par le détecteur D,
A, 1'amplitude de 1'onde incidente et 8, son intensitd.
2 2

A cos” TAKk
o

I(A)

S
7 (cos(ZNAko) + 1

I(A)

Cas d'une source polychromatique :

Soit S(k),1l'intensité du spectre de cette source :

I(A) = f S{X) %-[cos(ZTTL\K) + i] dK
0

1= = {sm 5 d
0

1) = {5 d
0]

qui est simplement 1'intégrale du spectre d'intensité puisque toutes



les intensit&s sont en phase.

ry = 20,0 fs(K) cos (2TAk) dk

0

I(A) est appelé l'interférogramme, c'est une fonction de la différence
P g ’

de marche A,

L'application du théoréme de 1'intégrale de Fourier

4 6fm [1ea) - Igf)] cos (2TAk) dA

s 1.8 (1) - 22

donne :
s(k)

0

S (k)

n

2) Fonction d’appareil :

En pratique, la course du miroir est limitée et A varie
de 0 & A max. Cela revient 34 définir une fonction D(A) €gale 3 1 dans
1'intervalle de 0 34 A maximum, et nulle & 1'extérieur ; 1'intensitéd du

spectre réellement calculé S'k) ayant alors pour expression :

Sl(k) = 4 f‘D(A) EI(A) —-:-[—(QQ]COS(ZWAk)dA
0

S'(k) =4 T.F, [D(M)[1() - 35§9—] 1

§'(k) = S(k) * T.F. [D(A) ]

Appelons A(k) la fonction d'appareil définie par :

A(x) = T.F. [DCA) ]

Ce qui donne :

sin(2mim (k - ko))
(27Am (k - ko)

A(ko) = 2 x Am

Cette fonction donne la répartition spectrale que 1'on
obtiendrait si 1'instrument recevait une radiation rigoureusement mono-

chromsatique ko. Si 1'on applique le critére de Rayleigh pour la
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séparation de 2 raies (voir figure 1), la résolution gk egt Egale 4

0,73

Sk = Amax

Nous remarquons sur la figure 2 que les !° minima et 1°
maxima autour du point central sont relativement importants, et peuvent
fausser 1l'analyse de certains spectres,

Donc il est intéressant d'étudier l'effet d'autres fonc-
tions que D(A).

Définissons une fonction Dl(A) =1~ E—é_— » Nlous obtenons

. . max.
comme fonction d'appareil :

sin’[2mn (k - k )]

A] (ko) = Am

[2mAm (k - ko)]z

A

Nous remarquons {figure 3} tout d'abord umne trés nette diminution des
variations autour du maximum central, et un &talement de la fonctiom
d'appareil (en particulier €largissement du maximum central). En appli-

quant toujours le crit&re de Lord RAYLEIGH, la résolution est :

La fonetion D](A) est appelée fonction d'"apodisation
lindaire". I1 existe d'autres fonctions d'apodisation, mais celle-ci
est la plus employée.

Remarque : 1'apodisation rectangulaire est donnée par la
mesure {(qui est limitée & Amax) alors que les autres apodisations
nécessitent un traitement mathématique de 1'interférogramme,

11 est beaucoup plus significatif de comparer la résolu-
tion donnée par les différentes fonctions d'apodisation & rapport
signal sur bruit constant. Sur la figure (4), nous remarquons que la
fonction apodisation linéaire permet une résslution meilleure dans ces

(2)

conditions .
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LS: SOURCE _
S: POSITION DE L'ECHANTILLON
F:FILTRE ,
MM:MIROIR MOBILE
FM:MIROIR FiXE _
BS:LAME SEPARATRICE
D:DETECTEUR

FIGURE 5
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C) Avantages et inconvénients principaux de la méthode.

Pour un temps de mesure domné&, le rapport signal sur
bruit est multiplié par /N en spectroscopie interférentielle par compa-
raison, avec la spectroscopie de dispersion.

Le nombre de filtres nécessaires est moins grand qu'en
spectroscopie dispersive (nécessité absolue d'éliminer certains ordres
des réseaux) donc un affaiblissement moins grand de 1'énergie 3 mesurer.

Le principal inconvénient provient du fait que c'est
l'interférogramme et non le spectre qui est enregistré pendant la
mesure, ce qui entralne :

- 1l'impossibilité de juger en cours d'expérience de 1a qualité de la
mesure bien que les erreurs grossidres soient décelables,

- nécessité d'un dépouillement mathématique différé a 1'ordinateur,

~ impossibilité de voir des phénomdnes 1iés 3 une variation rapide de

1'absorption ou de 1'@mission.

D) Description du spectrométre utilisa.

1) Généralités :

Les deux caractéristiques essentielles du spectromdtre
interférentiel Grubb-Parsons sont : la gamme de mesure 10 & 250 cm—]
et la r@solution maximale 0,5 cm"I fixée par la eourse du miroir
mobile,

Le systéme optique est représent& sur la figure 5. Cet
ensemble travaille sous vide primaire, car la vapeur d'eau absorbe
dans cette gamme de fréquences.

—~ le systéme de miroir dans la chambre C, permet d'une part d'obtenir
un point de convergence du faisceau issu de la Source pour placer de
mani&re commode 1'échantillon, d'autre part d'avoir un point de foca-
lisation qui servira d'objet et source au collimateur.

- le systéme de miroir dans la chambre C, a Eté enti&rement repris,
d'une part pour diminuer au maximum les pertes d'énergie, d'autre part
pour permettre l'installation d'un nouveau détecteur. Dans cette cham—
bre se trouve en particulier 1'interférométre de Michelson.

Nous allons développer plus particulidrement certains

points,
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a) La source :

C'est une lampe 3 wvapeur de mercure haute pression H.P.K,
125 W, 3 enveloppe de silice. L'émission est due i deux ph&nomEnes :
d'uwne part, le rayonnement produit par le mercure qui peut @tre consi-
déré comme un plasma aux environs de 5000 K mais qui n'est pas utilisa-
ble au-dessus de 80 cm_] car la silice devient opaque, et d'autre part
le rayonnement de 1'enveloppe de silice qui est portée @ une tempéra-
ture de 1l'ordre de 1200 K.

Nous avons di déformer 1'enveloppe de la lampe au chalu-
meau pour &liminer les interférences sur ces faces, d'autre part le
refroidissement de la lampe a &t& mieux assuré par un refroidissement
4 eau ce qui a aceru la stabilité du signal fourni.

b) L'interférométre :

I1 comprend le miroir fixe, le miroir mobile porté par
un vis micrométrique permettant le réglage manuel ou 1'avancement conti-
nu par un moteur, et une lame séparatrice en t&réphthalate de polyéthy-
léne. -

La lame séparatrice intervient de deux fagons :

- rGle principal : sé&paration du faisceau incidefnit en deux faisceaux

d'"intensité é€gale, 5i T et R sont respectivement les facteurs de trans-—
mission et de réflexion de la lame, 1'intensité de chacun des faisceaux
est proportionnelle 3 T x R (figure 6). D'autre part, T + R = 1 donec

le produit sera maximuym pour T = R = 0,5.

~ role secondaire : des réflexions se produisent sur les faces de la

lame et les faisceaux produits interférent i la maniére d'un Pérot et
Fabry (figure 7).

La courbe donnant 1'intensité d'un des faisceaux résultant de ce phéno-
méne d'interférence en fonction de la longueur d'onde A a 1'allure
indiquée sur la figure 8,

La position du 1° maximum correspond 3 ¢ = A, § = 2 n e cosf.

Sur la figure 9, on voit l'intensité du premier maximum pour des lames
de différentes épaisgseurs en fonction de %k, on peut en déduire le
domaine d'utilisation de chaque lame séparatrice.

Par exemple, la lame séparatrice de 50 u d'Epaisseur est utilisable
entre 10 c'm_1 et 50 cm—]

Une conséquence néfaste de ce ph&noméne est que 1'efficacité de la
spectroscopie interférentielle n'est totale qu'au maximum de

1'intensité.
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E) Le détecteur.

C'est un bolométre au Ge dopé & 1'or fonctionnant & 1,2 K
ce bolométre a &té fourni par "infrareds Physics', il a remplacé le
détecteur pneumatique de Golay. Les performances attendues par ce bolo-
métre ont nécessité de mettre en place une régulation de température
El 10“3 K prés, et de rendre solidaire le plus possible le
détecteur de 1l'ensemble du spectromdtre pour &liminer les probl&mes

1i8s aux wvibrations, Le rapport sipgnal sur bruit est ainsi améliord

d'un facteur 20.

F) L'ensemble &lectronique,

Le diagramme de fonctionnement est reporté sur la figu-
re 10, Le signal sortant du détecteur est amplifi&, puis une détection
synchrone pilotée par la tension donnée par la gén@ratrice couplée au
chopper permet Li'obtention d'un signal continu. Ce signal est d'une
part mesuré@ par le voltmétre digital point par point, d'autre part un
"servotrace" permet le relevé continu de 1l'interférogramme.

Le signal sortant du voltmétre digital est codifié et
un interface permet l'enregistrement sur bande perforée pour l'exploi-

tation par 1'ordinateur,

IT -- LE CRYOSTAT

A) Généralités,

Pour la r€alisation de ce cryostat deux pré@occupations
essentielles nous ont guidés: atteindre des temp@ratures au niveau de
l"&chantillon de 1'ordre de ! K, et obtenir des points fixes inter-
médiaires entre 1 et 300 K,

Nous avons choisi la méthode de refroidissement par gaz
d'échange; cette méthode donne une bonne définition de la température

-

et permet d'obtenir des températures de 1,2 K & 300 K,
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B) Description du eryostat.

Le schéma du cryostat se trouve sur la figure 11,

I1 a été fabriqué au laboratoire, c'est un vase métalli-
que. Il comprend une enceinte d'azote de 6 litres, une enceinte d'Hé-
lium de 4 litres, un tube central G contenant le gaz d'&change (He).

A ce tube est fixée la cellule & fenétres refroidies C, H un presse-
étoupe double assure 1'Etanch@ité de 1'enceinte d'Hélium. Une canne
portant le porte—&chantillon permet de le descendre dans la cellule C
tout en assurant par l'intermédiaire d'un presse-&toupe D 1'&tanchditéd
de 1'enceinte contenant le gaz d'&change. Nous avons prévu le montage
simultané de plusieurs Echantillons. Un dispositif vis, &crou (F) sur

le haut du cryostat, permet le réglage en hauteur du porte-&chantillon
dans le faisceau. Le porte=-&chantillon E a pour rdle unique de fixer
1'échantillon en diminuant le moins possible la surface utile de
1'échantillon &tudié (trés important dans le cas de petits &chantillons).
La fixation de 1'@chantillon est assurée par de petites lames en Bronze-
Beryllium qui restent &lastiques 3 basse température.

Le cellule (C) & fen€tres refroidies a pour but d'assurer
1'étanchéité d'une fenBtre de quartz sur un support de cuivre. La

(2)

solution adeptée est le collage de la fen@tre de quartz sur une
coupelle en cuivre recuit de 1/10 mm d'&paisseur (figure 12).

Cette coupelle est ensuite soudée au métal de Wood sur
le support (C), L'intér&t d'un tel montage est la coupelle de cuivre
en forme conique qui supprime tout effort important sur la colle en

rattrapant les différences de dilatatiom.

C) Fonctionnement du cryostat,

Au niveau du faisceau, 1'&cran d'azote ne comporte pas
de hublots. En effet, deux hublots de quartz supplémentaires auraient
diminué 1'intensité& du faisceau de 40 % (pertes par réflexion) d'od
diminution du rapport signal sur bruit. Nous avons calibré les trous
dans 1'@cran d'azote pour que les pertes soient le moins importante
possible, nous obtenons une dure de fonctionnement & 4,2 X de 22 H
ce qui est tr@s compatible avec la durée de nos expériences.

Une résistance Allen-Bradley de 68 Q 3 300 K montde sur
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le porte-échantillon permet de mesurer la température de 1'&chantillon.
Celle-ci atteint une valeur de 1,2 K.

Pour des tempé&ratures de fonctionnement comprises entre
1,2 K et 4,2 K, une régulation de température est nécessaire.

D'autre part, tous les hublots ont &té taillés en forme

de prisme pour &liminer les interférences.

IIT - OBTENTION DES SPECTRES D'ABSORPTION

A) Calcul de la tyransmission.

I1 faut trouver la transformée de Fourier I(A) de 1'inter-
férogramme qui est la quantité directement mesurBe au cours de 1'expé-
rience,

Nous devons définir la courbe I(A) par un nombre suffisant
de points pour calculer S(k) I'intensité du spectre,

Pour calculer par sommation numériqué S(k) limitd 3 k R

max
d partir de I(A), il suffira de prendre des points pour 1'interféro-

o . ]
gramme I{A) 3 une distance — .
2k mag !
Pour une ré&golution fixé i
Bmax .
. Donc A et k peuvent Etre

les points indépendants

dans le spectre sont & une distance 5%
max

considérés comme des variables discrétes,

m _ n
b= 5 k = 73
max max
Le nombre de points de mesure : N = A x 2k
max max
. ' _ -mxEnN
Il vient : Axk = 5N
[s'¢3
L'intégrale : S(k) = 4 .J/ [I(A) - IEP)_] cos (2TAk) @A devient une

. L. Q - .
sommatlon numérique calctilable 3 1'ordinateur :

N
I(0 2
S = 4 [ - HR T con M L
max o} max

Les détails de toute la procédure appliquée pour minimiser le temps de
calcul 3 1'ordinateur se trouve en (3).

La transmission est obtenue en effectuant le rapport du
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spectre S(k) avec échantillon et S'{k) sans &chantillon :

B) Choix de 1'@chantillon.

Dans la gamme de fréquences utilisée, la courbe de trans-
mission d'é&chantillon sous forme de lame & faces paralléles ré&véle des
oscillations d'interférences qui masquent les faibles variations de la
transmission.

- La solution employée le plus souvent est la taille pris-
matique de 1'échantillon qui permet de séparer les faisceaux qui inter-
férent. Malheureusement si 1'épaisseur est variable, il faudrait
connaftre la répartition en énergie du faisceau pour chaque &lément de
surface de 1'&chantillon, pour espérer atteindre la véritable valeurx

de 1'absorption. Cette méthode peut &tre appliquée seulement lorsque

la position d'un pic d'absorption est recherchée.

Donc nous avons choisi de mesurer des &chantillons &
faces paralléles, ceci nécessite la connaissance de la relation reliant

1"absorption & la transmission observée,

C) Caleul de 1'absorption.

Les échantillons choisis &tant des lames 3 faces paral-
léles, nous obtiendrons des franges d'interférences,

L'indice complexe peut &tre défini comme &tant :

n = V-~ 3X

E le vecteur électrique du champ électromagnétique se
propageant dans un milieu d'indice n peut s'@crire

. V-iX
E = a o0t Tg 2

It

o, coefficient d'absorption est défini par : a
Soit un échantillon d'épaisseur d :
Considérons un rayonnement incident tel gque le vecteur
(fig. 13).

champ €lectrique est &gal i Eo = a et
On peut calculer 1'équation du premier rayon transmis.
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B = 4dna ejm(t - Egb
! (o + ])2
du 2e rayon‘transmis
g - oz P [ ]
3 4
(n + 1)

D'oll 1'équation globale du vecteur champ électrique total peut se

mettre sous la forme :

. , umd .
4na jule - Eé) Y on-1 Z2p =2j wed . p
ET = —3 e c ) (H"T"T) e c
(n+ 1) p=0
Soit
n —_—
B, = a 4 > ju(t ) 1 .
(m+ 1) |- (R 1)2 o2 —
o+ 1 ¢
o = 47kX
k étant le nombre d'onde ,
Si Y'on pose :
. 2 2 .
u = %Log L S 1)2 z X2 J
(v- 1" +X
et tg o] = -—-—2‘-—2.}(_2_—_
Vo + X -1

On peut mettre la transmission sous la forme suivante :

ch 2u - cos 2p
ch(2u + pd) - cos(2p + 4TkVd)

T =

Si on appelle A = ¢h 2u - cos 2p :

8(vZ + x%)
(v + n? o+ x%[[kv -+ xﬁ

A =

On peut transformer l'expression de T observée
P Xp

ch 2u - cos 2p

e—p(Zu + od)
sh(2u + ad)

(1 +2 I
p=1

cos p(2p + 41kVa))
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Dans notre gamme de fréquences et pour les matériaux &tudiés :

X « Vv donc tgp = 0O = p
- (Vv+1)
u = Log fir;rjj'
gv2
A = = 3
V- -1

e-p(2u *+ ad) cos p(4mkVd) ]

[=9]
- A -
T smrany L1t2 PEI

La transmittance apparente se présente sous la forme d'un terme cons-
tant et d'une somme infinie de termes oscillants.

Ces termes oscillatoires représentent les fonctions
d'interférences produites dans 1'&chantillon d'&paisseur d & faces
paralléles. Le ler terme rend compte des interférences produites entre
deux faisceaux dont la différence de marche est 2vi,

Le Zéme terme rend compte des interférences produites
entre deux faisceaux dont la différence de marche est bvwd, etec...

Donc ehaque terme donnera un pic correspondant dans la
transformée de Fourier qui est la grandeur mesurée. Dans toutes les
mesures seul le ler pic d'interférence situé 3 une distance 2vd du
centre est effectivement mesurée soit que 1'échantillon et trop épais,
soit que 1'absorption &tant trop grande le 2&me pic d'interférence
devient trés vite négligeable.

La transmittance apparente effectivement mesurée peut se

mettre sous la forme

-(2u + ad)

= A -
o= sh(Zu + ad) [1 + 2 cos 4TkVd)|
2
On rappelle que A = 28V ;
(v: -1
et si 1'on appelle X' = od + 2 LOg(X i })
Y = 47mkVd

4

= ET??E' [j + ZE"X cos Yj

De cette &quation, nous pouvons trouver X'd'odl trouver o, l"absorption
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grandeur qui nous intéresse.

En réalité, le faisceau lumineux au niveau de 1'&chantillon est
légdrement convergent. Nous introduisons un coefficient B (inférieur i
1'unitd) qui représente le taux d'interférences. La transmission s'@crit
alors

A X'

= [ + -
P Y 1 2B e cos Y ]

et o, le coefficient d'absorption s'exprime :

2 v 2
o A /A _ v+ 1
o = 3 [ Log [ 7t ;f + 4B cos Y+ 1] - Log (v—:—TO I

La valeur de o est trouvée lorsque B et V sont connus. Une premi&re
détermination de l'indice réel V est faite en repérant i quelle dis-
tance du centre de 1'interférogramme se trouve le pic d'interférence
x = 2Vd. La valeur déduite ne permet pas 1'élimination compléte des
franges d'interférences. On ne trouve ainsi qu'une valeur moyenne de
1'indice réel. |

La procédure permettant de déterminer B et V de mani&re satis-

faisante est exposde dans 1'annexe jointe 3 la fin de ce manuscrit.
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I - INTRODUCTION

Les propriétés d'absorption des verres dans l'infra-rouge
lointain présentent un comportement différent de celui que 1'on observe
i 1'état cristallin.

Dans les solides cristallins, dans l'infra-rouge et
1'infra~rouge lointain, 1'activité des phonons optiques est déterminée
par des régles de sélection et seul un petit nombre de modes au centre
de la zone de Brillouin (K = constante) contribuent au spectre d'absorp-—
tion du premier ordre.

Par contre dans les mat&riaux amorphes, la disparition
des symétries permet le couplage des ondes électromagnétiques avec
tous les modes de vibrations optiques et acoustiques.

Donc les spectres d'absorption dans 1'infra-rouge loin-
tain donnent une information sur la densité d'état des modes de vibra-
tions. Considérons en particulier une branche b du spectre de vibration
qui donne un coefficient d'absorption a(b,w) & la fréquence w, ©On a
alb,w) = f(b,wyg(b,w) ot g(b,w) est le nombre de modes dans la branche
b 4 la fréquence w et f(b,w) le coefficient de couplage de ces modes
avec les ondes Electromagnétiques.

Dans le cas d'un cristal parfait f(b,w) ne contiendra

que 1'information donnant la conservation de 1'énergie et de la conser-—

vation de la quantité de mouvement et exprimera la valeur de 1'inter-

action avec le rayonmement &lectromagnétiques avec le changement du
moment dipolaire produit par la vibration. Pour les interactions qui
désobéissent aux régles de s3lection £(b,w) sera nul.

La présence de désordre dans le cristal change la valeur
de f(b,w). En général, tous les modes de vibration peuvent €tre actifs.
Si la théorie permet d'atteindre les variations du coefficient de cou-
plage f(b,w), le spectre d'absorption peut @tre utilisé pour estimer

la densité d'état g(b,w).
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II - EFFETS DE DEFAUTS PONCTUELS SUR LES SPECTRES D'ABSORPTION

La présence de défauts dans le réseau permet d'observer
des bandes @'absorption de phonons interdites dans le ecristal.

L'interaction d'impuretés atomiques avec les ondes &lec-
tromagnétiques a &té discut@e par DAWBER et ELLIOT(I). Deux effets

peuvent €tre distingués :

A) Les défauts d'impuretés peuvent donner des modes localisés. Ces modes
p p

tendent & donner & hautes fréquences des bandes d'absorption de tras

faibles largeurs,

B) Ces défauts peuvent coupler les modes normaux du réseauy ordonné. La

cause en est que l'on a une distribution de charges irréguli&res et
leurs mouvements donnent un moment dipolaire &lectrique. DAWBER et ELLIOT
montrent alors que, dans ces conditions, tous les modes de vibrations
peuvent 8tre actifs. Si la masse de 1'impureté est petite devant la
masse atomique des autres constituants, 1'absorption induite par le
désordre représente la densit& d'état des phonons, c'est-i-dire que

f{w) est constante. SMITH et HARDY(Z) ont été les premiers 3 observer
cette absorption induite dans un cristal de diamant irradié aux neu-

trons.

IIT - SPECTRE INFRA-ROUGE D'UN CRISTAL AVEC DESORDRE D'ORIENTATION

WHALLEY et BERTIECB) ount considéré le spectre infra-
rouge et raman de cristaux avec un désordre d'orientation. Ces cristaux
sont formés de molécules qui sont placés de manidre r@gulidre ou pres-
que réguligre dans le réseau du cristal, telle que leur orientation
relative par rapport au réseau est faite d'ume facon irrégulidre.

Le dipole induit par les vibrations normales du réseau
change, il est considéré comme la somme du moment dipolaire induit
dans le cristal parfait, plus une perturbation due au désordre d'orien-
tation. Le premier terme donne une activité& habituelle observée dans

les cristaux parfaits et la seconde donne naissance 3 1'absorption
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induite par le désordre.

La perturbation est alors proportionnelle au carré de la
constante de force pour chaque vibration. Toutes les vibrations devien-
nent actives en infra-rouge, 1'activité de chaque bande est proportion-

. 2
nelle 4 w™, Nous avons alors :

o(b,w) = A w2 x g(b,w)

o w)
2
aussi que cﬁaque bande de vibrations a la méme constante de proportion-—

La courbe

donnera la densité d'é&tats de phonons. Ils supposent

nalité entre la racine carrée de la constante de force et la partie

irrégulidre du moment dipolaire. Cela permet d'écrire :
2
afw) = K w” glw

Ils ont mesuré le spectre infra-rouge et infra-rouge

]

lointain de la glace I, et I, dans la gamme de fréquence : 350 cm

h
a 17 cmfl. La courbe de %? en fonction de w présente de nombreux pics,
qui selon Whallye correspondent aux points critiques dans le diagramme
de dispersion., Aux fréquences inférieures au mode transverse acousti-
que, observé i 65 cm—], ils ont admis une distribution de Debye en

fréquence, c'est-i-dire :
]

glw) = o
Donc afw) = KwZsz
afw) = Aw4
Ce résultat concorde avec les mesures entre 45 et 35 cmf]. Cependant

aux fréquences plus basses, l'absorption est proportionnelle au carré

de la fréquence,.
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IV -~ SPECTRES INFRA-ROUGES DE RESEAUX NON PERIODIQUES

Trols modéles existent pour expliquer le spectre des

verres,

1) Modéle de WONG et WHALLEY.

WONG et WHALLEY(A)

ont mesuréd le spectre infrarouge
lointain du verre de silice. Leur interprétation est identique i celle
faite pour les cristaux avec défauts d'orientation. Ils attribuent le
large pic observé dans la courbe f% entre 35 cnfl et 50 cm_] i la
branche transverse acoustique du gpectre de vibration.

2) Modéle de SHUKER et GAMMON,

SHUKER et GAMMON(5) donnent une interprétation similaire
d celle de Wong et Whalley du spectre Raman. Ils éupposent que la dif-
férence entre le spectre raman des solides vitreux et solides cristal-
lins est basée dans la différence de ces fonctions de corrélation
diélectriques. Trois suppositions sont faites pour calculer 1'intensité

des raies raman.

moyen d'une dépendance en déplacement de la polarisibilité é&lectroni-

que du matériau.

c) Les longueurs d'onde de cohérence des modes normaux sont plus cour-

tes, compar@es aux longueurs d'ondes optiques.

sant &gaux,

Avec ces suppositions, l'intensité@ du spectre de Stockes
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est donnée par :

@ L

Ip(w) = A

z (1 + n(w) g (W

b

gb(w), la densité d'états dans la bande b

P s correspond au choix de la polarisation incidente et de la radia-
tion dispersée ;

Cg , donne 1'intensité du couplage des modes dans la bande b

par rapport d& la constante diélectrique optique.

D'aprés les points d et e, Cg est indépendant de la fré-
quence. n{w) (population de phonons) ob&it & la statistique de Bose-
Einstein et, est &gal & :

hi -1
(exp(gz) - D)

GORDON(G) a montré que le spectre infra-rouge d'un mode donné dépend
comme dans 1'intensité raman diffusée de la transformée de Fourier dans
l'espace et le temps du moment dipolaire électrigue. Une expression
similaire & celle obtenue par Shuker et Gammon pour l'intensité raman

peut @tre trouvée pour le spectre infra-rouge, dans laquelle ni le
1

m,
ces conditions, si 1'analogie est valide, le coefficient d'absorption

facteur ni le facteur de population (! + n(w)) n'apparaissent. Dans

pour chaque bande b est donné par :

=2

% = g

ol gb(w) est la densité d'état de la bande b i la fréquence w.

3) Modé&le de BAGDADE et STOLEN.

BAGDADE et STOLEN(7)

expliquent le spectre infra-rouge
lointain des corps vitreux en supposant 1'existence de défauts chargés
isolés qui donne naissance & 1'absorption induite par le désordre.

En particulier, dans la zone de basses fréquences ol
seules existent les vibrations acoustiques, le solide apparait alors

comme un milieu continu avec défauts chargés, distribués aldatoirement.
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Sous 1'action du champ &lectromagndtique de radiation, ces défauts
chargés induisent des phonons acoustiques. L'absorption est alors direc-—
tement proportionnelle au nombre de défauts chargés et i la densité

d'état du spectre de phonons. VINOGRADOV(S) et SCHOLMAN ont montré que

dans ce cas, 1'absorption est proportionnelle au carré de la fréquence.

2
o = Sanc NwZ[E% + E%-]
t 1
q est la charpe du défaut ;
N le nombre de défauts par unité de volume ;
Ct et Cl vitesses du somn, longitudinale et transversale ;
Py la densité ;
n indice de ré&fraction ;
C wvitesse de la lumiére ;
@ pulsation du rayonnement &lectromagnétique.

Bagdade et Stolen ont montré que cette relation est véri-
fi€e en particulier pour la silice au-dessus de 40 cmfl. L'absorption
en dessous de cette fréquence est plus petite, ceci est attribué 3 la
corrélation entre défauts chargés qui intervient lorsque la longueur
d'onde des phonons induits devient du mfme ordre de grandeur que la
distance moyenne entre défauts.

(10)

Le travail plus récent de STOLEN est plus empirique.
Il compare le spectre Raman des verres SiOz, GeO2 et 3203 a la courbe
~5 » O €tant 1'absorption dans 1'infra-rouge. Les résultats obtenus

?ont équivalents, en particulier la position des pics obtenus est iden-

tique dans les deux diagrammes.

4) Mod&le de BRODSKY et LURIO.

Des mesures d'absorption dans 1'infra—rouge(]1) sur le
Silicium et le Germanium amorphe ont permis de vérifier, en comparant
la densité d'état des phonons dans le cristal et le spectre d'absorp-
tion des &chantillons amorphes, que tous les phonons peuveﬁt contribuer
au processus d'interaction et que le spectre d'absorption refléte
directement la densité d'état des phonons, celle—ci &tant en premiére
approximation voisine de celle du cristal correspondant, simplement

€largie par le désordre.
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V - MODELE MOLECULAIRE, LUCOVSKY(EZ)

Tout ce qui précéde concernalt en fait des solides non
cristalling dont la structure peut 8tre décrite par un réseau continu
distordu, ol tous les sites sont &quivalents du point de wvue des vibra-
tions atomiques. Dams d'autres cas, en particulier, les chalcogénes et
leurs dérivés, les verres chalcogénures, il est possible de considérer
la structure du mat&riau comme un assemblage de groupes d'atomes fai-
blement 1iés entre eux, qui peuvent vibrer comme des mol&cules indé-
pendantes,

Les spectres infra-rouges de ces verres "molé&culaires"
consistent en général en pics assez Etroits, 4 hautes frEquences, et
de structure moins importante et plus large & basses fréquences.

Ces spectres sont interprétés i 1'aide d'un modéle de
molécules découplées, en particulier, si les arrangements locaux sont
identiques dans le cristal et dans 1'amorphe. Ce modéle a d'abord été

(13, 14)

proposé pour le Se les différents pics &tant attribués i des
anneaux Se8, le spectre ressemble davantage & la phase cristalline
monoclinique., Cette interprétation est insuffisante car certains pics
peuvent se déplacer entre 1'&tat cristallin et 1'&tat amorphe. Ce phé-
noméne peut mettre en Evidence des modifications dans les liaisons
entre "molé&cules" comme dans le cas du Te(ls).

Le modéle moléculaire a &galement &té proposé aux verres
chalcogénures, A9283 et A528e3(16) et a donné de bons résultats.

De fagon générale, on peut dire que les pics de hautes
fréquences qui correspondent & des modes plus localisés et plus molé-
culaires sont bien représentés par un mod&le moléculaire, alors que
les pics basses fréquences dépendent davantage des interactions entre

unltés structurales.

VI - CONCLUSION

Les différents modé&les que nous avons examinés montrent que
1'absorption, dans 1'infrarouge et 1'infrarouge lointain des composés
amorphes, est proportiommelle i la densité d'état des phonons ; il
n'en =ast pas de méme pour celul proposé par Whalley et Bertie, mais
dans ce cas 1'échantillon &tudié (glace) n'est pas caractéristique d'un
matériau amorphe.

La distinction entre ré&seaux non péricdiques et modéle molécu-
laire est, dans les faits,lide 3 la gamme d'&nergie et l'échantillon
gtudié. Elle ne recouvre pas une différence d'interprétation, mais rend
compte de deux aspects complémentaires, Par exemple, dans le cas de la
silice, 1'aspect moléculaivre ne peut &tre &tudié que dans la gamme
d'énergie supérieure i 300 cmf]. Par contre, pour le sé&lénium, il appa-

raTt vers 100 cmfl.
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I - LE SELENIUM

A) Différentes formes cristallines.

Le sélénium peut exister sous forme de deux principales varié-
tés cristallines :
- le s&lénium trigonal,

- le sélénium monoclinique.

(n

Le sélénium trigonal est formé d'hélices d'axes parall&les
(fig. 1). Le réseau est hexagonal dans le plan perpendiculaire 3 la
direction des axes. Le pas de Ll'hélice correspond & trois atomes. Le

groupe spatial est P3121 ou P3221 selon le sens de 1'hélice,

FIGURE 1

Les deux premiers voisins ée chaque atome sont situés dans la
chalne 3 une distance égale 3 2,37 A et 1'angle de liaison est de 103°.
Les guatre sesondé voisins sont situés hors de la chaine 3§ une distance
é€gale 3 3,45 A, On remarque que les liaisons entre chaines voisines
sont beaucoup plus longues que les liaisons & 1'intérieur de chaque
chalne, donc les liaisons entre chalnes sont plus faibles que les liai-
sons intrachaines, Sur la chalne,elle-méme, les deuxidmes premiers voi-

o
sins sont situés 4 3,70 A (fig. 2).
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a
3.436A 1

FIGURE 2

(B

11l existe deux autres variétés allotropiques du sélénium. Ce
sont les variétés monocliniques o et B. Ces phases sont des cristaux
moléculaires d'anneaux Se8 (4 anneaux par maille élémentaire).

Les valeurs moyennes des différentes distances i 1'intérieur

de 1'anneau apparaissent sur la figure (3) pour la variété a et

FIGURE 3
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figure (4) pour la variété B.

e

FIGURE 4

La principale différence entre les variétés o et B réside dans
le mode d'empilement des anneaux Se8 : dans le monoclinique B, les molé-

cules Se_, sont empilées parallé&lement 3 une direction ; dans le mono-

8

clinique o, les molécules Se_, sont empilés suivant deux directions

8
(figure 5),

Sélénium o Sé&lénium B

FIGURE 5

L'ordre local dans ces cristaux est sensiblement le méme que
dans le sé&lénium trigonal, en particulier, les deuxi®mes premiers voi-

sins d'un atome sont situ&s hors de sa molécule.
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B) Ordre local dans le s&lénium liquide.

Le sélénium liquide d'aprés beaucoup d'auteurs et d'expériences
(2)(3) est formé d'un mélange de longues chalnes identiques & celles du
cristal trigonal, les chaines &tant distribufes de mani&re aléatoire
les unes par rapport aux autres, et d'anneaux Se8 comme dans le cristal
monoclinique;

De plus BRIEGBEL(z) a constaté en premier que la proportion
anneaux-chaines dans le liquide dépendait de la température du liquide;
le solide amorphe (obtenu par trempe du liquide) Btant une image trés
proche de celle du liquide, il est intéressant ici de développer la
structure du Se liquide en fonction de la température.

Des mesures effectues par diffraction neutronique on peut
séparer l'information contenu dans les résultats en trois parties(a) :
— les deux liaisons covalentes formées par chaque atome sont trés peu
affect@es par le désordre thermique. Pour changer la longueur d'une
liaison, il faut dépenser une &nergie comparable i 1'énergie de liaison
qui est de 44 Kecal/mole. Cette &nergie est beaucoup plus &levée que les
€nergies thermiques habituelles. C'est pourquoi 1'&lément structural de
base, c'est-d-dire le triangle formé par deux liaisons consécutives est
trés stable thermiquement.

- dans le cristal trigonal, les seconds voisine au nombre de 4 sont
situés sur des chaines distinctes 3 la distance de 3,43 R. Ils sont liés
8 1'atome de référence par des liaisons de Van der Waals. Leur Energie
est nettement plus faible que celle des liaisons covalentes. Dans le
liquide, on trouve les seconds voisins i 3,83 R au nombre de 6, sans
pouvoir différencier les seconds voisins 4 1'intérieur de la chalne au
nombre de 2, et les seconds voisins 3 1'extérieur de 1a chafne au nom-
bre de 4(4). Il admet que }es 1iaissns de Van der Waals sont considéra-
blement allongées de 3,43 A & 3,83 A pour les atomes en dehors de la
chaine et que celles—ci ne changent pas 4 1l'intériewde la chatne.

- 1'apparition d'autres pics i plus longues distances i hautes tempéra-
tures semble surprenante a priori ; pour un liquide normal, on s'attend
plutSt 3 une augmentation du désordre se traduisant par une diminution
du pic. L3 encore l'explication la plus vraisemblable est basée sur la
présence de deux structures dans le s&lénium liquide. A basse tempéra-

ture, les anneaux désorganisent les chafnes ; il est alors difficile
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d'observer un ordre pour les trois voisins. A plus haute température, la
concentration diminue, il est alors plus facile aux chaines de s'organi-

ser et certaines distances peuvent étre observées,

(2)(5)

D'autre part, BRIEGBEL en dissolvant sélectivement dans

C5, les anneaux Se8 qui sont présents dans 1'amorphe (obtenu par trempe
du liquide a4 différentes températures) obtient les concentrations
gsuivantes :
T°C (avamt la trempe) % de Se soluble

120 55

220 41

300 30

400 23

500 18

600 15

650 14

Ces concentrations ne sont 8videmment qu'un ordre de grandeur, mais
permettent de constater que le sélénium liquide est constitué de chalnes
et d'anneaux dont la proportion varie en fomnction de la température. On
peut attendre que le sé&lénium amorphe ait cette méme variation en fone-
tion de la température de trempe. En effet, en nous référant 3 1'état
condensé&, nous savons que les positions des atomes troisidmes voisins
dépendent des orientations de trois liaisons successives. Le potentiel
associd aux deux configurations possibles tend & favoriser les anneaux
plutdt que les chalnes. Cependant, dans le cristal, 1'empilement des
chaines est plus favorable que celui des anneaux, du point de vue des
attractions de Van der Waals. La compétition entre ces deux effets est
responsable de 1'existence de deux variétés cristallines trigonal=
chaines, monoclinique-anneaux. La forme trigonale a 1'énergie la plus
faible, mais 1'enthalpie de la transformation monoclinique + trigonal

est faible,de 1'ordre de 0,5 Kcal/mole. Pour le sélénium liquide, on
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peut admettre une comp@tition entre ces potentiels et le désordre

thermique ce qui favorise la présence des deux structures.

C) Le sé&lénium amorphe.

La structure du sélénium massif amorphe obtenu par trempe du
liquide a &té mesurée par diffraction des Rayons X, par plusieuEs au-
teurs(6)(7). La distance des deux premiers voisins est de 2,34 A, Leur
nombre est de deux. Le nombre de seconds voisins est proche de 6 et
leur distance moyenne de 3,75 Z.

Il est important de remarquer que la structure est trés proche
de celle du liquide et en particulier que la liaison covalente Se-Se
n'est pratiquement pas modifide mais par contre, que la distance aux
seconds voisins en dehors de la chafne est considérablement allongée
de 3,45 Z a 3,75 ; par rapport au cristal, mais du m@me ordre de gran-

deur que celle du liquide.

D) Modéle moléculaire du sdlénium amorphe par mesure de 1'absorption

(8)

dans 1'infra-rouge .
ug

Le sélénium amorphe est composéde de longues chaines comme dans
le cristal trigonal, et d'anneaux Se8 comme dans le cristal monoclini-
que.Le modéle de structure est déduit principalement de manisre indirec-
te, 4 savoir la présence de chaines est déduite de la forte viscosité
du sélénium amorphe au-dessus de son point de fusion ; la présence
d'anneaux est déduite de la solubilité partielle du sélénium amorphe
dans GSZ'

Pour caracté&riser les modes de vibrations des annesux et des

chaines dans 1'amorphe, il est intéressant de comparer les spectres des

deux formes cristallines principales 3 celui du s&l&nium amorphe.

1) Spectre du sélénium trigonal :

Le sé€lénium trigonal peut 8tre vu comme &tant composé de chal-
nes h&licoidales paralléles. Elles définissent 1'axe ¢ du cristal,
Cinq des gix modes optiques sont actifs dans l'infra-rouge et cing
sont actifs en Raman. Quatre modes de vibrations sont associés 3
2 niveaux de type E, dégénérés deux fois et sont actifs dans 1'infra-

rouge (pour une lumi&re polarisée perpendiculairement 3 1'axe ¢). Un
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des modes est de type A2 ; 11 est actif dans 1'infra-rouge pour une
lumidre polaris@e parall&lement & l'axe c. Le dernier mode est du type
A, ; il est actif seulement en raman, La figure 6 représente le mouve-

1
ment des atomes dans ces différents modes.

Ap AN oz cm™! Mode de rotation

AN AN 1
E / 230 CM~
- S N
i
|
E AN SNy aa owt
% d-»
- T +
AN Mode de respirati
Ay /4N 237 cM- d piration

FIGURE 6

Le mouvement des atomes assoclé au mode A, est un mouve-
ment de rotation des chaines hélicoidales autour de leurs axes. Cepen-—
dant, le moment dipolaire induit est dans la direction de 1'axe c. Le
mode A, est actif pour une lumidre polarisée parallé&lement d 1'axe c.
Chaque h&lice tourne rigidement autour de cet axe. La force de rappel
de ce mouvement est due principalement 8 l'interaction entre voisins
sur des chaines différentes. Les atomes impliqués dans cette interaction
sont les plus proches voisins des chalnes adjacentes, ce mode apparalt
donc comme &tant purement inter-moléculaire (entre-chaines).

Le spectre de réflexion du cristal trigonal fait appa-
raTtre deux zones de faible variation du coefficient de ré&flexion. Pour
une lumidre polarisée parallélement 3 1'axe c, une hande apparalt vers
100 cm—]. Une autre apparalt vers 140 cmf] pour une lumiére polarisée
perpendiculairement 4 1'axe c¢. Pour le mode Ay (E [/ axe c), la fré-
quence du mode transverse optique est de 102 ém_] ; pour le mode E
(E L axe c¢) le mode transverse optique est & 144 cm_]. Le troisiéme
pic fondamental est faible pour créer une bande de réflexion mesurable ;
il est juste observé dans les mesures de ‘transmissiom. La figure 7
montre le spectre de transmission pour une lumidre polarisée perpendi-

culairement & 1'axe c. Ce troisidme pic (type E) est associé avec le
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pic d'absorption 4 230 ecm . La fréquence et son caractire de symétrie

(9)

ont &té confirmés par les mesures raman'’’. Les autres raies apparais-

sant dans le spectre sont dues i des processus multiphonons.

T T T T T T
Transmission
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L . _
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Ol =
C Al C-AXIS L. SURFACE J
- $ E_L C-AXIS N
- THICKNESS 4x107%cm -
00! I 1 | | I 1
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k en cm-]

FICURE 7

2) Spectre du sélénium monoclinique :

Le sélénium monoclinique est un eristal moléculaire com-
posé d'anneaux Seg.

La figure 8 présente le spectre d'absorption fondamental
du s&lénium. Trois pics d'absorption sont présents. Ces pies ont &té
attribués 3 différents types de vibration(s)(io). Le doublet & 92-97 cm,_i
est attribué & un mode de vibration E} ; le doublet 57116—122 cmﬁ] est

de type B2 et le singulet 3 254 c:m_1 est une autre vibration de type E,-
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3) Spectre du sélénium amorphe :

Les mesures de transmission laisse apparaltre trois pics
d"absorption & 97 cmf], 135 cm_l et 254 cm_l (figure 9). Deux des vibra-
tions & 97 cmfl et 254 cm_l correspondent aux modes de vibrationms
obtenues pour le cristal monoclinique, et permettent d'identifier la
présence d'anneaux Se8 dans le sélénium amorphe. Aucune structure n'ap-
parait a 102 cm—l. Un léger épaulement dans la bande & 254 cmﬂl, vers
230 cmml peut correspondre au second mode de vibration E du cristal
trigonal. Et enfin, le pic & 135 cmﬁl ne peut pas &tre attribué de
manidre évidente i un des deux types de structures.

En conclusion, ce type de mesure n'est pas suffisant
pour caractériser le mod&le, mais il permet au moins 1'identification

d'anneaux Segy dans le sé&lénium amorphe.
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II - LES ALLIAGES Se, Ge (x < 33 Z) AMORPHES

Dans ces composés, un seul cristal existe SezGe, il est
formé de tétraédres GeSe4 avec quatre atomes de sélénium aux sommets et

un atome de Germanium au centre.

A) Ordre local par étude de diffraction de R.X.

Leur Structure a &té &tudid aux R.X. par MALAURENT(7) sur
les mémes &chantillons massifs que nous avons utilisés.

Le S&8lénium et le Germanium comportent respectivement 34
et 32 Electrons. Les Rayons X ne voient que les &lectrons ne distinguant
pas entre les deux €lémentg,et tout se passera comme sSi on avait affaire
4 un seul type d'atome,

Les résultats principaux montrent qu'avec la présence de
Ge un anneau supplémentaire de diffraction apparait caractéristique de
la présence de té&traédres GeSe4 et une évolution des distances aux

seconds voisins en fonction de la concentration en Germanium,



Le tableau suivant donne les distances entre les premiers

voisins et les seconds voisins :

T, (R) rz(z)
Sélénium 2,34 3,75
SeGe 4 7% 2,35 3,76
SeGel0 7 2,37 3,80
SeGel5 Z 2,36 3,84
SeGe20 2,36 3,84

D'autre part, le nombre de premiers voisin est constant
et il reste de l'ordre de deux ; le nombre de seconds voisins augmente
de fagon considérable :

6,4 pour le S&lénium pur,
. 6,9 pour SeGe 4 %,
{ 8,1 pour SeGe 10 7,
9  pour SeGe 15 7,
\ 9,5 pour SeGe 20 7.

D' autres expériences, en particulier la diffraction des
électrons par FAWCETT(ll), ont €té faites sur ces alliages. Mais les
Echantillons utilisés ont Eté formés par trempe de la vapeur et la
structure de ces Echantillons est différente des &chantillons obtenus

par trempe du liquide.

B) Quelques propriétés importantes.

Le systéme SeGe comporte une zone d'amorphicité impor-
tante, Pour O € x £ 0,43, les composés GeX Se]—x pguvent étre obtenus
4 1'8tat vitreux, plus facilement pour O < x £ 33 Z%.

Sur la figure 10, la partie riche en sélénium du diagramme
de phases du systéme SeGe est représentée. Cette portion du diagramme se
caractérise par la présence d'un eutecticque pour la concentration 8 %

atomique en Germanium,
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Diapramme de phase du systéme Se Ge

La densité des verres a é&té mesurde par LOEHMAN et al.(lzz

par BORISOVA et al.(13) et par BRENAG(ia), sur les &chantillons identi-

ques & ceux que nous avons utilisés. Le phénoméne important mis en &vi-
dence par ces trols courbes (figure 11) est l'existence d'un maximum de

densité@ au voisinage de la concentration, x = 20 %,
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100x% at. Ge

FIGURE 11
& BRENAC

o Loehman et al.

A Borisova et al.

La microdureté des verres a &té& mesurée par BORISOVA et

(13) (14)

al. et par BRENAC . Les mesures montrent que la dureté des verres
croft & peu pré&s linéairement avec la concentration. Ces résultats tra-
duisent un important changement dans la structure de ces verres,

La temp@rature de dévitrification des verres Sel—xGex
crolt de manisére linéaire avec la concentration. Pour le = Se, tg est

égale & 27°C. Pour x = 30 %, tg est égale & 230°C.




Le spectre raman entre 150 cm.-l et 300 cnrl (300 K) a
&té mesuré par TRONC et a1.<l5). Chaque pic a €té attribud 3 une ou deux
séquences de trois atomes. Malheureusement les spectres sont interprétés
avec 1'hypothése que la dilution du Ge dans le Se est compléte et qu'au-
cune liaison Ge-Ge n'est permise, d'ofi attribution d'un pic au motif
tétraédrique GeSe, . L'intensité de ce pic est alors normfe de telle
fagon qu'elle croisse de manidre linéaire avec la concentration en Ge.
En effet dans les spectres raman, la comparaison des spectres de maté-
riaux différents n'est pas possible du point de wvue de 1'évolution en
intensité d'un pic. Les comparaisons ne peuvent &tre faites que de
maniére relative,

La limite d'absorption optique (visible)(ls) en prenant
comme hypoth&se une variation linéaire en fonction de 1a concentration
des té&tra&dres GeSe4 est bien interprétée, _

Des mesures récentes de viscosité sur les alliages
Se]_xGex(I7) ont permis de dégager plusieurs conclusions ; tout d"abord
un changement important dans le régime de viscosité& pour une concentra-
tion en Ge de 1l'ordre de 8 Z. La mesure de 1'énergie d'activation en
admettant une disparition totale des anneaux pour cette concentration
permet de retrouver la concentration anneau-chafne dans le Se pur trouvé
par Briegbel. D'autre part, pour les concentrations supérieures & 8 7,
un modéle avec une croissance proportionnelle 3 la concentration en Ge
du nombre de té&traédres. GeSe4 permet une bonne interprétation des

courbes de viscosité,
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SPECTRE D' ABSORPTION DU SELENIUM AMORPHE ET INTERPRETATION
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111 - ETUDE THEORIQUE SUR LE DEPLACEMENT DU MODE DE ROTATION
DES CHAINES : DE 112 cm"l DANS LE CRYSTAL TRIGONAL A
62 ct™l DANS LE COMPOSE AMORPHE. OPDRE LOCAL
A) SELENIUM TRIGONAL
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I - SELENTUM AMORPFHE NORMAL

A) Introduction.

La structure du sé&lénium amorphe est un probléme encore non
résolu. Les trd&s nombreuses propriétés &tudiées sur ce matériau permet-—
tent de dégager principalement deux mod&les, l'un ol la structure est
composée de chafnes de sélénium (identique au cristal trigonal) et
d'anneaux Se8 (identique au cristal monoclinique) ; 1'autre oli la strue-
ture est constitude uniquement de chalnes plus ou moins longues.

Le premier modéle est utilisé en particulier pour 1'analyse de
la plupart des mesures optiques de basses énergies (absorption infra-
rouge et diffusion Raman)(B) et (4), Nos résultats dans 1'infrarouge
lointain sont interprétés dans le cadre de ce modéle qui est le mieux
adapté i nos résultats.

Toutes les conditions expérimentales sont contenues dans 1'an-

nexe qui se trouve & la fin de ce mémoire.

B) Présentation des résultats.

Le spectre d'absorption du s&l&nium amorphe a &té obtenu entre
10 c:‘m_1 et 120 cm_l, pour des températures de 4,2 K, 77 K et 300 K.

La caractéristique principale de ces spectres est 1'existence
de deux pics d'absorption bien définis : 1'un vers 62 cm-1 et 1'autre
a 102 cm_1 pour le spectre obtenu & une température de 4,2 K (fig. 1).
Notons 1'influence importante de la température.

La variation du spectre en fonction de la température comporte
deux aspects :
- une décroissance en 8nergie du maximum de chaque pic d'absorptionm,
lorsque la température augmente : par exemple i 300 K les pics 32
déplacent d 60 c:m_l et 97 cm—l. Cette dépendance est habituelle, et
apparait dans les spectres de phonons, elle est liée en particulier
aux effets de dilatation.
- 1'intensité maximale apparente du pic & 102 cm-l diminue, mais sa
largeur augmente, Cependant, on vérifie que son intensité totale
demeure constante., Ce comportement est normal dans les processus
d'absorption du premier ordre. Par contre, 1'intensité totale du pic

- -1 .. . . ~ .
i 62 em = diminue en fonction de la température, cette variation semble
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a priori surprenante. En effet, dans les processus d'absorption par
multiphonon(i), 1'absorption augmente en fonction de la température,
en particulier cette variation est linaire pour les transition du
second ordre.

L'intensité du pic § 62 cm_I diminue de 30 7 lorsque la tempé-
rature varie de 4,2 K 4 300 K, et de 3 7 lorsque la temp&rature varie
de 4,2 K 3 77 K. Une interprétation possible de cet effet est la sui~
vante : il faut supposer que le vecteur dipolaire induit permettant le
couplage photon-phonon, est variable en fonction de la tempé&rature. Il
est i noter que cette propriété nous sera utile lors de 1l'étude et de
la décomposition des spectres d'absorption des alliages Sey_ Gex'

Dans la décomposition du spectre du sélénium (fig. 2), nous
avons assimilé le pic & 102 cm_] & une raie gaussienne, ce qui est
satisfaisant au niveau des résultats. L'attribution de celui-ci i un
mode de vibration de type moléculaire permet de justifier ce choix. En
effet, on peut admettre une distribution de Gauss de raies Lorentzien-

(2)

nes consé@cutives au désordre comme TAYLOR s la largeur importante du
pic d'absorption (18 cm—]) confirme ce choix, Le pic a 62 cmf] couvre
toute la zone basse fréquence du spectre; sa largeur 3 mi-hauteur est
alors de 30 cm_].

C) Le pic d'absorption & 102 cm-l.

- . ~ -1 ~ . ~
Le pic d'absorption 3 102 cm  a la méme position et la meme
dépendance (en fonction de la tempé&rature) que celle trouvée par

LUCOVSKY(3) et MOORADIAN(A) dans le cristal monoclinique. Nous attri-

buons ce dernier au mode de vibration E] des anneaux Seg. Celui-ci est
de type moléculaire, et son énergie est déterminde principalement par
les atomes appartenant & la méme molé&cule. Donc son énergie est prati-
quement indépendante du désordre des molécules environnantes, et peu

perturbée par 1'addition de germanium,

D) Le pic d'absorption & 62 cm—l.

Aucun pic actif dans 1'infrarouge n'apparait dans les cristaux
de sélénium i cette fréquence. Son origine dans ce cas ne peut pas étre
déduite directement par comparaison avec les spectres des cristaux.

I1 faut noter que le pic (112 cm_l d 4,2 K et 102 cm_-1 a
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300 K(a)) 1i€ au mode de rotation des chafnes dans le cristal trigonal,
a complétement disparu. C'est aussi le mode optique de plus basse éner-
gie. Celle-ci est indépendante des liaisons intrachatnes et dépend
essentiellement des liaisons inter—chafines. I1 faut rappeler que les
distances aux seconds voisins augmentent fortement lorsque 1'on compare
le cristal trigonal 4 1'amorphe. Si les chafnes de Sélénium existent,
1'énergie du mode de rotation doit diminuer.

Le pic d'absorption & 62 cm_1 peut Etre attribud i ce mode ;
pour étayer cette affectation, nous avons poursuivi cette &tude dans
deux directions :
~ des essais de modification de fabrication des €chantillons,

= une analyse théorique .
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IT - SELENIUM AMORPHE OBTENU PAR TREMPE RAPIDE

4A) Introduction.

Le sélénium liquide est un mélange de longues chalnes et
d' anneaux Sea. Le s&€lénium amorphe Etant une image relativement idenpti-
que aliquide, il nous a semblé intéressant de faire &voluer le rapport
anneaux-chaines en fonction de la température du liquide avant la trem
pe. D'autre part des travaux récents par A.T.D.(S)(e) ont montré que,
grace 2 des recuits i une tempErature (27°C) inférieure i Tg, une
réorganisation de la structure avait lieu : transformation chaines en
anneaux, toutefois dans de faibles proportions (de 1'ordre de quelques
Z). Il a été montré que ces effets de relaxation se saturent pour des
temps de recuit compris entre 40 h et 100 h.

Aucun effet de recuit sur 1'€chantillon dit "normal" n'est

perceptible au niveau des spectres d'absorption. C'est pourquoi nous

avons essayé d'obtenir des &chantillons par trempe plus rapide.

B) Généralités.

La fabrication et la description des &chantillons utilisés,
ainsi que leur histoire thermique sont reportées dans 1'annexe situde
2 la fin du manuscript.

Nous rappelons que les &chantillons obtenus n'ont pas des
caractéristiques géométriques idéales. L'épaisseur n'est pas suffisam-
ment uniforme pour pouvoir faire des mesures quantitatives entre les
échantillons.

Les résultats ne sont reportés que pour une énergie supérieure
a 20 cmf]. Car les spectres, dans ce cas, sont obtenus avec une seule

épaisseur d'échantillon (0,3 mm).

C) Mesures et résultats,

Les échantillons ont &té mont#s directement i froid (77 K)

pour &viter des effets de recuit incontrslés.

La figure 3 montre les spectres d'absorption obtenus aprég




_70...

A A (em™)
100-

—. —-—8e Trempe rapide a 300 C
Se Trempe rapide a 300 C
+ Recuita 26°C 3h
80- —— - - -Se Trempe rapide 0 300 C

+ Recuit a 26°C
3k +48h

60

40+

20-

1 J

60 80

FIGURE 3

20 40

100



..71_

trempe rapide & 300°C, et divers recuits & 26°C.
Deux effets peuvent @&tre séparés :

- trempe rapide : le pic centré & 62 cm.-l se déplace jusqu'd 60 cmn}.

Le rapport de l'intensit& du pic & 102 cm—1 par rapport au pic 2
60 cm-l a diminué de 1'ordre de 1 4 2 Z.

- trempe rapide plus recuit 4 26°C : le pic (basse fréquence) se déplace

progressivement jusqu'd 62 cm-]. Le pic & 102 cm—! garde une fréquence
fixe. Le rapport de l'intensité du pic & 102 cm._I par rapport au pic
(60 cm—l ae62 cmfl) augmente en fonction du temps de recuit.
Ces deux effets se saturent pour un temps de recuit de 50 h.
Les spectres obtenus sur les &chantillons obtenus par trempe
rapide du liquide & 400°C ne rév&lent aucune différence mesurable. La
vitesse de trempe doit &tre trop faible, le liquide se réorganise et
1'état obtenu est identique au précédent. les effets de recuit a 26°C

sont les mémes que précédemment.

D) Interprétation.

Ces résultats permettent de confirmer 1'attribution :

- du pic & 62 cm—1 au mode de vibration des chaines,
- du pic 4 102 cm—] au mode de vibration des anneaux Se8.

En effet, le rapport d'intensité@ des deux pics, indique que
1'échantillon obtenu contient une plus faible proportion d'anneaux. Ce
résultat est en accord avec l'évolution du rapport anneaux-chaines dans
le liquide en fonction de la température. De plus, le déplacement du
plc & 62 cm_! vers des fréquences plus faibles montre une interaction
moindre entre seconds voisins par conséquent un désordre plus grand.

Le vieillissement & 26°C produit :

- une transformation de chafnes en anneaux,
- un état plus stable : les chaines s'ordonnent les unes par rapport
aux autres. Cet &tat est identique & celul obtenu par une trempe plus

lente,

En conclusion, les deux pics d'absorption observés peuvent
permettre de caractdriser les &chantillons de s&lénium amorphe. D'une
part, l'intensité des pics & 102 cm"] et 62 cm._1 donne une indication
sur la proportion anneau-chaine dans 1'&chantillon, d4'autre part la

- . -1 . . .
position du pic & 62 em = donne une indication sur le désordre local.
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III - ETUDE THEORIQUE SUR LE DEPLACEMENT DU MODE DE ROTATION DES CHAINES

DE 112 cm | DANS LE CRISTAL TRIGONAL A 62 cm~| DANS LE COMPOSE AMORPHE,

ORDRE LOCAL

A) S&lénium trigonal,

1) Géngralités.:
Le s€lénium trigonal comporte 3 atomes par maille &lémen-

taire,

. x . o
On peut définir un vecteur RK 1.m tel qu'il déerive tous les
L ]

atomes du réseau.

(-g-(ﬂ,+m) + b cosz?)—ﬂK
> {a . 2w
RK,l,m 5 V3 (L ~m) +b s:.n—j-K

(o]
(g K

a, by, ¢ sont les paramétres de la maille élémentaire (fig.4 ).

Remarques : b = r rayon de 1'hé&lice

o

a = 64,3662 A N
| .
° I
b = 00,9840 A c /
c = 44,9536 A % P
> -2 ' ++ X \ =
rK,ﬁ,m }%,Q,,m u"K,,%;m ' f

position des atomes i
1'équilibre,

7_;?:1+
%
=]

> .

g g.q | Position des atomes hors
Y d'équilibre,

"’" dépl

uK,Q,m ¢ déplacement des atomes par

rapport d leur position
d'équilibre.

FIGURE 4
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Soit & le potentiel du réseau. L'hypothé&se principale est
de considérer que tous les potentiels ne dépendent que de la distance
entre atomes.

- chaque atome interagit avec ses premiers voisins (le long des liai-
sons chimiques) par un potentiel W(r), ces premiers voisins au nombre
de 2 appartenant i la méme chalne.

- chaque atome interagit avec les autres atomes par un potentiel V(r)
du type de Van der Waals.les atomes considérés &tant tout d'abord les
quatre atomes seconds voisins sur des chalnes adjacentes (fig.4 ),
ensuite les atomes seconds voising sur la méme chalne et ainsi de
suite...

Nous ne cherchonspas 3 définir le potentiel W(r) qui dans
les équations d'équilibre du réseau sera €liminé.

Nous définissons le potentiel du type de Van der Waals V(r)
tel que :

v(r) = SBB [i oy - —‘-(r—")“]

m-nl|m r nr

Le choix d'un tel type de potentiel est en accord en parti-
culier avec les propriétés de dilatation du cristal trigonal.

r Etant le rayon caracté@ristique du potentiel,

€ &tant l'énergie minimale de ce potentiel,

m sera pris égal 3 6, cette valeur &tant identique pour les potentiels
du méme type,

n sera un paramétre variable; il est généralement compris entre 8 et
12 ce qui nous permettra par la sulte de tester nos résultats.

Le potentiel total du réseau peut s'Ecrire :

1 > > -+ -
® = EK ;?: - _W(IrK,z,m rK+l,£,m-|) * W(l"’x,s&,m rK—l,Sl,m[)
L] ¥
o - > > - -+ :

+ { - _ -

xzz [ V‘HK,n.,m Tgex,o,ml) V(|r1<,2,m rK-x,JL,ml )]
. * -

+X ;i ' V({IK,JL,m rK+x,9u+A,m+ul J

LIS

[ A+ ul#0
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Les termes successifs &tant :
~ le potentiel 1i& aux premiers voisins dans la méme chafne considérée,
- le potentiel 1i& aux autres atomes de la chaine considérée,
- le potentiel 1lié 3 tous les autres atomes,

N &tant le nombre d'atomes total.,

Au repos, le potentiel par atome 3? peut s'écrire :

] 2 o0 2
0 2 1/2 I c“ 24172
-N—=W([3b +59-j/) + I v(] 4b° sin -§x+_9_x] )
X=2
1 2,.2 2 2 .2 <z 2
« 13 V((a(k—?\u+u)+4b sin® Tx + S x
2 - 3 )
Xy AU
| A]+]ul#0
.o , . T i/2
- 4ab gin « X(X sin = (X-1 +yu sin 3 (X + 1) ] )

3) Stabilité du réseau :

La stabilité du cristal par rapport au paramdtre a s'éerit :

d®

= 0
Soit :
0= I [a(?\z —ap + pd) - 2b sin T X\ sin (X - D+ y sing(X + 1))] x
X, A1
[x][+|u]#0
1]
oy 5 )
pX,A,u
Avec
2 2,2 2 R %2

pX,A,U = a (A7 — Ay + uo)+ 4b° sin 3 X+ 5

- 4 ab sin% X() sin g-(x - 1) + U sin 331(}( + 1)



v'(p) . .
Calculons 5 . Connalssant m = 6 et n inconnu.
r r
_ _hme l,om 1 ."on
V(p) = m_n(m(p) n(p))
v! T r - r
p) ne 1 6 (O3 _ g¢_oyn-l - _0
o ® ‘n)XFD[ < N ( p?
T -
" . _6ne L‘ C0y8 _ (f_g_)n+2‘!
P (a =~ 6) A P
o
La condition de ¢abilité par rapport a a s'exprime alors :
.
5 [:a()kz - A+ p%)-2b sin 7 X(} sin %(x - D+ u sin %(x + 1)) ]( ° 8
X, AU pX,A,u

[+ ul#0

r
- 3 [a(kz = ap o+ pd)- 2 si:J-3 X() sin—g-(x - D+ sm}(x + 1)) ](--9—)“+2
X,)\,]J pX:)\nU
| x|+ ul#0

Eqg. (1)

De la méme mani&re, on peut calculer la stabilité du réseau par rapport

Aab et c.

La stabilité par rapport & b s'éerit

o]

1 t
ARG b .2,mx, ¥ Px0,00
0= —-——p——-——-— + X "'3" sln (T) '——6—_--
100 K=2 X,0,0

Vl

1 4 .27 2a . T il LT

+ I 7 [ Eia X - 3 Simy X(x sxng(X-l)+u s1n§(X+l)) ] (pX,A,u)
- —‘E““;—“

X, A1




=76~

La stabilité par rapport & ¢ s'éerit

W' (o, a0 % V'i(p,.) 2 V' (p )

o = 100’ | " xo0’ | . _XE_ X, A, U

Ploo x=2 PYoo  mau Px, A,
RARAE

De ces deux &quations, on peut éliminer W et 1'on trouve :

o ' V' (Dynn)
0= 1 (Xz-%sinzlx)-—-—-—}@——-
=2 3 pXoo
V' (py. )
m
+ 0 o X -t sin® Tx e 28 50T 30 sint(x-1)+ 1 sinm(Xe1)) | XA
3 3 3 35 9103 3 3
X - XAu
AL+l

Eq. (2)

Les &quations (1) et (2) vont nous permettre de calculer n paramétre du
potentiel de Van der Waals. Celles~-ci peuvent ge mettre sous une forme

plus simple telle que :

ro 8 ro n+2

' = '

Z Clp(—b_) ) CI;D(_Q) Fg. (3)
r T

' o, 8 _ ' o n+2

L' dénote la somme sur tous les atomes sauf 1'atome central et ses deux
premiers voisins,

L'hypothése fondamentale est de prendre r égal 3 1a dis- .
tance entre un atome et ses 6 seconds voisins dans 1' amorphe (ro = 3,75 A),
ce qui, de plus, donne une justification au fait que 1'on prend le méme
potentiel (sauf pour les premiers voisins) que les atomes soient sur
des chaTnes différentes ou sur une méme chatne. L'argument principal
justifiant cette valeur est de faire 1'hypothése réaliste que dans
1'amorphe le potentiel est minimal localement, et en particulier, que
les seconds voisins dans 1'amorphe se trouvent dans des minimums de
potentiel, -alors que dans le cristal c'est 1'arrangement total des ato-

mes qui se trouve dans un minimum de potentiel.
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Résolution des &quations (3) et (4) :

Chaque premier membre des deux &quations peut s'évaluer en
cherchant la limite asymptotique quand p <+ © des sommes partielles pour
tous les atomes compris dans la sphére de rayon p.

On trouve ainsi

e (98 5 40 9128
lp -p_) $

0.8

h CZp (7;0 + 17,6879
Comme n est plus grand que 6, les deuxiémes membres des deux &quations
convergent plus rapidement que précédemment et on peut alors se limiter
au rayon p = R tel que la premiére somme pour R ne différe de la limite
asymptotique que d'une quantité négligeable (par exemple 1/100 en valeur
relative),

On montre ainsi que 1'on peut se limiter & R = 16 K, ce cul
correspond & 635 atomes.

On peut ainsi calculer S! et S! pour diverses valeurs du

1 2
paramétre n,

I

[ = ' o,n+2
5) > cIQ (?)

0

r

2

st = I —oyn*
CZD (D)
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Les résultats sont reportés dans le tableau suivant.

n Sl S!
9.0 38.3%03 17,1315
9.1 38,4881 17.1826
9.2 38,5931 17,2363
9.4 38.8238 17.3515
9.5 38.9490 17.4128
9.6 39,0808 17.4765
9.7 39.2188 17,5425
9.8 39,3630 17.6109
9.9 36,5132 17.6814
10.0 39,6694 17.7542
16,1 39.8314 17.829]
10,2 39.9991 17.9061
10.3 40,1724 i7.9852
10.4 40,3513 18.0664
10.5 40,5357 18,1495
10.6 40,7254 18.2347
10.7 40,9205 18.3218
10.8 41,1208 18.4108
10.9 41,3262 18,5017
11,0 41.5369 18,5945

L'équation (3) est ainsi vérifige pour une valeur de n com-
prise entre 16,6 et 10,7, 1'8quation (4) pour n compris entre 9,9 et 10,
Ce résultat est trés satisfaisant puisque & partir de deux équations
indépendantes, les valeurs trouvées pour n sont tré&s proches 1'une de
1" autre,

La valeur choisie est n = 10,valeur entidre la plus proche
des résultats précédents,

Le potentiel de Van der Waals s'éerit donc :
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_e F .6 Yo, 10
Vi = 5[5(—1{1) -3 (D J

-

€ est le seul paramétre restant 4 déterminer, pour caractériser entidre-

ment ce potentiel,

Le mouvement des atomes pour le mode de rotation des chalnes

est donné par :

. 27
- — K
51n 3
> SZ_TTK
uK,Q,m cos 3
0

Dans 1'approximation des ondes longues (2), les modes au

3 3 + a3
centre de la zone de Brillouin q = O se calculent par la relation :

M wz B = 8¢
Gua
(™ - £ )
sy [; > Kom K+1,2,m

K 4,m - rK+1,2,m|

(raKQm - rotK 1,2,m > -
¥ ¥ t
' |_£ _; Y (HK,Q,m rK"l:QJsml)
K,%,m E-1,4,m
(ra - 1:0'L )
+ oz Bolom  RILIAWU g -3 )
N N K, 1,m K+X, 4+, m+1
Xy 2, p£0 |rK,R,m T OTR+X, 040wy

Dans le cas du mode de rotation qui nous intéresse,les deux premiers ter-

mes de 1'équation précédente s'éliminent compte-tenu des &quations




-80-

d'équilibre. La fréquence du mode correspondant ne dépend que de V(r),
ce qui nous permet de déterminer e, connaissant 1a fréquence du mode
correspondant dans le cristal trigonal (102 cm.—l pour une tempé&rature
de 300 K).

o . .
En supposant que u est petit on peut écrire :

(r* - 'Y > V' ([R - &
e U IE R PR L L AL Sl Y
r - r' | |R ~ R"|

o ol >, > N F ol -
, R —Rlilm+ lg).(u u')| F,,,(I-ﬁ_R.;I),V(;.E 5“]
R - R' -

L'équation qui permet de calculer la fréquence du mode de rotation

s'écrit :
0o V"(D ) V'(p )
w? =32 5§ (() - ggz[ §P+1sh,u - gp+1,k,u I
p=0 )\,U p3P+I’K’u psp_'_l,)\'}-1
V"(p ) vl(p )
2
E 5 + (% - U)ZE_ 3P"'2.?\.U - §D+ s A, J)
D3P+2,?\.Ll 030"'2, AU
o0 ' .
£32 5 5 o ! (p3p+1,l,u) + v (p3p+2,l,p)
) h—s 5 )
p=0 A,u 3prl, A, 3042, A, 1
. Vi _ 15e | o8 _ To.l2 ]
avec 5 r2 — (p) (p)
o
VH _ VT _ 60E 1‘0 }4 _ ro 10 -
2 3 T i [ 3(7;9 2(7;9
P o] r
o
- r r .
8
On pose : f(p) = (7$9 - (75912 J
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L'équation (5) devient alors :

M w2 rz 2 *
o _ 3a @ Z K2 A 2 -
r_ p=0 An *
o0
+32 95 3§ (ug  (p )+ A glp ) Eq. (6)
2b apel, AU IM2, A, — i
p=0 A,u
-]
Pour le calcul & 1'ordinateur les sommes seront limitées & p = R. R = 15 A,

Les termes situés & une distance supé@rieure sont négligea-
bles comme nous 1'avons remarqué dans le calcul du potentiel de réseau.

Les conditions sur les paramdtres U,A et p sont :

2 2

S = Uk o+ pt g 13
p = 0,1,2

Les termes considérés comprennent 128 couches atomiques différentes. Omn

trouve alors @

= 458

On remarque lors du calecul que les sommations convergent beaucoup plus

. , . 1 -
rapldement que préwvu ; pour une erreur relative de ) les conditions

précédentes sur les sommations deviennent :
kz - LA * uz = | et p = 0,1

L'équation (6) devient alors :
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22
Mw™r 2 22 22 22
=2 =2 x50 B 26(ale it ar (M P dabe KTy e (a3 e+ S
o x=1,2,4
22 22
+52x15 1 zg(az+3b2—3ab+"9° )-2g(a’+3h +3ab g

x=1,2,4

Dans ce cas, la distance maximum des atomes qui interviennent dans le

calcul est de 6,75 A.

w = 2 7Tck ol k est 1'8nergie du mode A, de rotation

-

d q = 0. 5a valeur est 102 cm_] d 300 K. On détermine €.

B) Sélénium amorphe,

€ étant déterminé, nous pouvons calculer la fréquence du
mode de rotation dans le composé amorphe.

On admet que seuls les premiers seconds voisins interagis-
sent de manié&res constructives et se placent dans les mémes positions
que pour le cristal trigonal, les distances étant dilatées,

Tous les atomes situés sur la méme chaine n'interviennent
pas dans le calcul (voir paragraphe précédent).

Nous considérons par hypoth&se que les atomes plus &loignés
ne contribuent pas, pour deux raisons
- le désordre donne alors des positions d'atomes aléatoires, 1'inter-
action devient moins constructive,

- les distances augmentent notablement, et leur influence diminue (voir
patragraphe précédent).

Donc quatre atcmes secounds voisins déterminent 1'énergie du

mode de rotation dans 1'amorphe, Ils sont 3 une distance telle que
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2 2 c2 °
r2 = 3b" + 5 = a  + 3b" = 3ab + 5 = 3,75 A

r, est aussi égal au rayon de Van der Waals :

2 °

r = 3b" + %r = 2,34 A

On peut alors calculer les paramétres de la "pseudo-maille", on obtient :

a = 4,65 A

Q
b = 0,933 A
e = 5,075 A

En comparant au cristal trigonal, on remarque que a et ¢ augmentent, et
que b par contre diminue.

Le rayon de 1'hélice caractérisé par b diminue car les po-
tentiels attractifs créés par les atomes plus &loipnés que les seconds
voisins diminuent notablement.

L'expression permettant de calculer la fréquence de vibra-

tion compte-tenu des conditions précédentes s'dcrit :

22
Mur 2 2
o _ 3a” x 60 ] 2 2 _ c

_ = - x oz £(2° + 3 3ab+—9—)
T
o]

2 2 02 2 3r0M 2roIO

avec f(a® + 3b° - 3ab + 7;0 = f(ro) = [‘—;"TI - - 10-} = ]
o 0

(n détermine ainsi ;

k = 57 cm_]

Cette valeur est en bom accord avec celle trouvée expérimentalement :
60 cu ' & 300 K. i,

En conclusion, le pic 3 60 cm_1 d 300 K et 62 em & 4,2 K,
dans les spectres d'absorption du s&lénium amorphe est bien 1ié au mode

de rotation des chalnes,
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The optical absorption of amoarphous Se and Seq.gpGp.01 has been measured in the range 10 to 110 em™! at
4,2 K, 77 K and 300 K. The main characteristic of the spectra at all temperatures consists of two lines at about

65 em™! and 100 cm™t,

In the crystals the presence of symmetries does not
permit coupling between electromagnetic waves and
acoustic phonons but in the amorphous materials, the
lack of symmetry allows electromagnetic radiation to
couple with all vibrational modes, and one can thus de-
duce the spectral density of these modes from the ab-
sorption spectra.

We have measured the optical absorption of Se and
Seq.99Geg gy in the far infrared using a Michelson in-
terferometer. Two specimen thickness were used
0.35 mm + 1.1 mm for Se and 0.37 + 1.0 mm for
Seq g9Geg gy in order to cover the frequency range
(10to 110 cm~1) of interest. Temparatures of 4.2 K,
77 K and 300 K were obtained in a cryostat with
cooled windows, the sample being cooled by exchange
gas ensuring pood temperature definition. A germani-
um bolometer at 1.9 K gave a good signal to noise ratio.
We have used two beam-splitters covering the frequen-
cy range of interest (50 ¢ and 25 u thick). The resolu-
tion was 1.7 em~1, The transmission of the samples is
given by taking the ratio of the spectral intensity val-
ues obtained with a sample to that without sample.

The interference fringes obtained by reflexion on
the parallel faces of the sample enabled us to deduce
the value of the refractive index. This latter is of the
order of some percent around 2.4. From this variation
we can compute the true value of the absorption using
the following relations, which are valid only for small
changes of the derivative of the refractive index dn/dk

A A

rad = _X
r chX—cosY shX(Hze cos ¥)
2
+
A= Bn , X=ae+2log(f1—1), Y =4 anek
(n2_])2 \nVl

a (em-F)
100

-
i

Sepaq Gegy 42K —

i
Se 4,3 K ———— r.'

8O-

60

A0

20

Log k
L1 .
30 40 S0

i { 1 |

30 50 70 80

no
k(cm'])

Fig. 1. Absorption in amorphous Se and Segs9Geg.op at4.2 K.

where T is the measured transmission, e the sample
thickness, & the wave number, o the absorption coeffi-
cient and » the refractive index.

The anatysis of the absorption spectra of the amor-
phous Se and Se( g9 Gep gy at 4.2 K (see fig. 1), shows
in the low frequency region (k <40 ecm~1) a usual de-
pendence of the absorption which is nearly propor-
tional to k2, with a more rapid variation below
15 cm—! [1,2]. The change in the frequency depen-
dence occurring at 15 cm—! corresponds to phonons
having a wavelength of 25 A. We have used for this de-
termination a sound velocity v =1.19 X 10° em/s. for

75
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¥ig. 2. Absorption in amorphous Se at 4.2 K, 77 K and 300 K.

the high frequency region there are two absorption
lines at 65 cm=1! and 102 ¢!, the line at 65 ¢cm 1
is much broader than that at 102 cm—!.

The work of Lucovsky [3] indicates that crystaltine
selenium exists in two forms: trigonal (chain structure)
and monoclinic (ring structure). One absorption peak
occurs at 97 cm~! (for T'= 300 K) in the monoclinic
Se spectrum. We have attributed this peak to molecu-
lar vibration modes corresponding to Seg rings. In tri-
gonal selenium, one absorption peak appears at
102 cm™1 in the 300 K spectrum. This peak corre-
sponds to the lower energy optic mode of the chains,
and its energy is independent of the binding between
atoms in the chain, but depends strongly on the inter-
action between neighbouring chains [4].

Amorphous selenium is composed of a mixing of
long chains and Seg rings {3, 5] . Lucovsky has attri-
buted the 97 cm ! mode at 300 K, identical with the
peak at 102 cm™! which we have observed at 4.2 K, to
a molecular mode of the Seg rings. Moreover [6] the
addition of a low concentration of germanium creates
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bonds between the chains, each Ge atom being coordi-
nated to four Se atoms. Thus the 102 cm—! absorp-
tion peak can be attributed to the Se rings. The Seg
molecular mode is not very sensitive to the amorphous
character of the material: the linewidth of the peak re-
mains narrow and this peak is changed very little by
the addition of Ge atoms.

We attribute the 65 cm~1 absorption peak to vibra-
tion modes of the chains. The shift of the 102 cm~!
peak in trigonal crystalline selenium to 65 cm=! and
the large width of this line can be interpreted as due
to the amorphous state. The interaction between the
chains are in this case random and the interaction ener-
gy decreases.

The temperature dependencies of the absorption
spectra of the amorphous Se and Seqg, g9Geg gy are
identical (see fig. 2) the absorption decreases when the
temperature increases. This behaviour, different to
that of collective modes, is to be compared to that of
localised modes in the crystal [7]. It would thus seem
that the modes attributed to the chains and rings in
amorphous selenium are of a localised character and
depend strongly on the local structure.
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II - ANALYSE DES SPECTRES D'ABSORPTION
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I - GENERALITES

Les conditions expérimentales sont contenues dans une annexe &
la fin de ce mémoire.
Seuls, les résultats 3 4,2 K sont &tudiés de manisre systéma-
tique, ce qui facilite :
=~ la comparaison des r&sultats,
~ 1'élimination de pics d'absorption dus & des bandes multiphonens, en
particulier pour k > 60 c:m_l et pour les échantillons avec x 2 10 7 oii
1'absorption croft en fonction de la température.
Les résultats a4 300 K et 77 K seront malgré tout trés utiles
dans la partie basse fréquence et interviendront dans la compréhension

ou la justification de la décomposition des spectres.

IT - ANALYSE ET INTERPRETATION DES SPECTRES D'ABSORPTION

- Pour les faibles concentrations (i1 et 4 Z de Ge) : les deux

pics, apparaissant dans le s&lénium pur, subsistent : un & 62 cmﬁl,

1'autre 3 102 cmﬂl.

— Pour les fortes concentrations (30 %, 20 Z, 16 Z de Ge) : un

. et s . - -1
seul pic défini existe & 103 em , sous forme d'un épaulement accentud

pour la concentration 10 %,

A) Le pic a 103 cnri.

Le pic 4 103 cm-—'1 qui apparalt trés clairement dans le spectre
d'absorption de 1'alliage SeGe 30 7 (fig. 5), n'a certainement pas la
méme origine que le pic trouvé dans le sé€lénium & 102 cnr]. En effet,
son intensité@ est dix fois plus importante et sa largeur est double,
alors que la concentration relative en sé€lénium diminue. Les résultats
obtenus & 1'aide de diverses techmniques (chapitre III) indiquent la
présence prépondérante de tétraédres GeSea dans cet alliage. C'est pour-

quoi nous examinons les meodes de vibration de cette molécule.
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Les modes normaux de vibration de la molécule XY, sont reportés

sur la figure I,
$ | *9

ﬁg O

\/EB(rF::Z) \Q;(:F:ZZ)
fig.1

Vl, VZ' V3 et V4 sont actifs dams la diffusion Raman, seuls sont actifs
Vy et V, dans 1'absorption infrarouge,

Pour déterminer ces fréquences, dans le cas de 1a molécule
GeSe4, nous employons la méthode suggérée par LUCOVSKY(z). 11 compare
les fréquences de vibration de "pseudo-molécyle" identique comme GeCl,,
GeIa, etc... Nous appliquons cette méthode en nous appuyant sur les
résultats obtenus pour GeS2 amorphe.

L'énergie de ces modes est proportionnelle i :
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kG 172

M
¥

k(X,Y) est la constante de force entre les atomes X et Y ;
MY est la masse de 1'atome Y.
Comnaissant k(Ge,8), k(Se,Se) et k(S,8), et en nous ré&férant 3

SOMYAJULU(S), on a i

- . 11/2
k&Y = (k&0 kD]
On peut ainsi déterminer le rapport des fréquences de vibration

des molécules GeS4 et GeSe4 dans les composés GeSe, et GeS,.

V(GeSe)

V(GeS) 0,6

On trouve ainsi :

V,(Ge,Se) 197 cm |

217 cm !

VZ(Ge,Se)
v,(Ge,S5¢) = 96 cm

v, et(Z% correspondent 3 deux fréETences de vi?ration trouvées par
TRONC' '/, respectivement 3 195 cm et 215 em . Ainsi, la méthode uti-
lisée vérifie bien les résultats.

Le pic & 103 cm-1 est proche du mode V4 ainsi trouvé (96 cmﬁl).
La différence est , en fait, plus minime, car nous reportons les mesures
effectudes 3 4,2 K. A une température de 300 K, 1le pic se déplace &
100 cm_].

Aussi, nous affectons le pic & 103 cmf] au mode de vibration 7

du tétraédre GeSei.

Ce mode est de type moléculaire et 1'on peut assimiler cette
. . (5) . U
raie 3 une gaussienne (comme précédemment pour le sélénium pur).
On peut écrire 1'intensité sous la forme :
2
k -k
(k = k)

2
0 g
0

I est 1'intensité maximum j
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c, est la largeur de la raie ;
k est 1'énergie du maximum,

L'intensité totale est alors proportionnelle au produit IOXOO.
Pour chaque concentration, figures 2,3,4,5, le pic a d'absorption a été
décomposé,

Nous reportons dans le tableau ci-dessous les principaux résul-

tats.

x en 7 IO en cm_] g, en (cmfl) Intensité totale
10 215 25,5 54,8
16 260 32 83
20 305 32 97,5
30 515 33 165

Nous reportons sur la figure 6, l'intensit@ totale du pic 3
103 cm—1 en fonction de la concentration en Germanium, nous obtenons une
variation linéaire. L'intensité est &videmment proportionnelle au nom-
bre de tétraddres GeSeA. En conséquence, chaque atome de Ge se réticule
d quatre atomes de Se pour former un té&traédre GeSe4 et nous avons une

dilution compl&te du Germanium dans le Sélénium. Ce résultat est en

accord avec le ''chain crossing model".

Dans 1'hypothé&se du "random crossing model" ol toutes les liai-
gons sont &quiprobables et ol il v a possibilité de liaison Ge-Ge, la
. e , ‘o .. -1 . .
variation de 1'intensit& du pic 3 103 em = serait plus faible., En effet,

le nombre de liaisons GeSe pour le modéle "C.C.M." est :
4 x

TLe nombre de liaisons GeSe pour le modéle "R.C.M.' est :

dx(1 - %)
1+ x

(6)
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On peut ainsi reporter la variation de l'intensité du pic 3
103 r_'m_1 pour chaque mod&le (figure 6). Nous remarquons en particulier,
que celle-ci devrait &tre deux fois plus faible pour x = 30 7 si le
modéle R.C.M. &tait applicable,.

En conclusion : le mod&le C.C.M. est bien vérifia.
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B) Le pic & 102 cm ..

Ce pic est caract@ristique des anneaux Seg (chapitre IV). Il
existe pour les concentrations 1 7 et & Z.

La présence d'un pic & 103 cmfl pour les concentrations supé-
rieures ou égales & 10 7 ne nous permet pas de déterminer a priori
1'intensit& du pic & 102 cmfl. Les tétraddres GeSe, me disparaissent
pas brutalement, Le pic & 103 cm_1 contribue cependant 4 1'absorption
dans cette gamme de fréquence.

Nous supposons que la variation linéaire de 1'intensitZ de ce
dernier se poursuit pour les faibles concentrations. Cette hypothése
est raisonnable, car 1'absence de liaison Ge—Ge pour x = 10 7, ne peut
Stre que renforcée pour les plus faibles concentrations. .

En conséquence, nous décomposons nos spectres dans 1la partie
hautes fréquences (k > 80 cmfl) pour SeGe 1% et SeGe 4 7% en enlevant la
contribution due & la présence de tétraédres GeSe, (figures 7 et 8).
L'intensité& du pic & 103 cm.—1 est normée de telle fagon que sa valeur
dvolue de maniére linéaire en fonction de la concentration en Ge, en
accord avec le modéle C.C.M.

Le pic a 102 cm_! est maintenant bien spécifié&, et son intensi-
té déterminée. On en déduit la variation du pourcentage de sélénium dans
les anneaux Se8 pour x = 1 7 et 4 7,

Remarque : pour x = 10 7, ainsi que pour les concentrations
supérieures, tous les anneaux Se8 ont disparu.

On constate que, l'intensité du pic diminue en fonction de la
concentration en Ge. Mais nous n'avons pas pu expérimentalement trouver
la concentration exacte ol disparait ce pic. Nous verrons, lors de
1'établissement du modéle de structure que cette concentration pourra

tout de méme 8tre estimée.
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C) Phonons acoustiques.

L'analyse des spectres basses fréquences (k < 80 cm—!) d'échan-

(7),(8)

tillons amorphes tels gue SiOz, Ge0,, BZQB"' montre une dépen—
dance en k2 de 1'absorption pour des fréquences tel w < '(mD, fré-
quence de Debye). Cette dernidre est lie au couplage photon~phonons
acoustiques, la densité d'état de ceux-ci variant en kz. Clest
1'interprétation la plus couramment admise dans la 1ittérature(7)(8). 11
se révéle que 1'absorption correspondante est indépendante de la tempé-

rature. C'est une propriété intéressante.

- - : o
Nous avons tracé pour chaque &chantillon la courbe —5 en fone-

tion de k : k

- Concentrations 0 %, 1 Z, &4 % ¢

Pour ces concentrations, aucune partie constante n'apparait,
en particulier, pour le Sélénium (figure 9), La courbe est décroissante,
sauf peut-8tre dans la partie basse fréquence (k < 25 cmfl) mais sur
une plage trop faible pour pouvoir conclure.

La dépendance en fonction de la temp&rature de 1'absorption
reste importante comme pour le S&lénium.

Done, .aucune propriété corrélée a une absorption li&e aux pho-

nons acoustiques n’existe pour ces concentratioms.

- Concentrations 10 %, 16 Z, 20 Z et 30 Z :

Inexistence de plateau bien d&fini pour x = 10 Z, par contre
pour x = 16 7 (excepté un léger excés A basse fréquence) et pour x = 20 7
une partie constante se manifeste clairement entre 25 cm__1 et 65 cm.—1
(figures 10,11), Ce plateau est toujours présent pour X = 30 7 (figure
12), mais sur une plage de fréquence r&duite, cette contraction apparente
est plus particuli&rement 1iée 3 1'intensité importante du ple 3 103 cm-],
pour cette concentration.

Notons que la température n'est pas un facteur influent (pour
k < 65cm_1) pour ces &chantillons.

I1 est clair qu'une composante acoustique se manifeste dans ces
spectres et semble lide aux tétraddres GeSeA.

Cette contribution est limit8e vers les hautes fréquences. Elle
est visible nettement dans les spectres o(k) décomposés pour les quatre
concentrations (voir en particulier figure 13). On remarque que celle-ci

passe par un maximum pour k peu différent de 75 cmfl. Ce dernier est
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€galement visible dans les diagrammes en f% gsous forme du premier pic
limitant la loi en k2 vers les hautes fréEuences. Son importance croit
nettement en founction de la concentration (voir en particulier, figu-
re 12),

Nous interprétons ce maximum d'absorption dans la contribution
acoustique, comme &tant attaché 3 la forte densitd d'état des branches
transverses acoustiques en bord de zone. Ce point est traité dans une
publication annexée i ce chapitre :

"Specific Heat exces in Sc and SeO,BAGeO,16 Glasses : relation-
ship to far infrared-absorption".

Dans la partie basse fréquence du spectre (k inférieur &

25 cm_l) t'absorption décrolt rapidement et se révéle comme un décroche-
ment important i la loi en k2 dans la partie basse fréquence, ce compor-
tement se retrouve pour SiO2 et Ge02(7)(10).

L'interprétation proposée es: la suivante : 1'absorption induite
par les phonons acoustiques est provoquée par la présence de dé&fauts
chargés. Ceux-ci permettent le couplage photon-phonon par création d'un
vecteur dipolaire &lectrique induit : lorsque la longueur d'onde des
phonons créés devient de 1'ordre de grandeur de la distance entre ces
défauts, le milieu apparait alors comme neutre. L'absorption correspon-
dante décrolt plus rapidement. Cette interprétation un peu restrictive,
car limitée 3 1'existence de défauts chargés statiques, peut &tre éten-
due 4 la notion de défauts de charges dynamiques, apparaissant lors des
vibrations du réseau désordonné . Nous pouvons ainsi définir une longueur
de corrélation,

Connaissant la vitesse du son dans les alliages Se]_xGex,
STOURAC(Q), nous calculons la longueur d'onde des phonons ot 1'absorp-

. - = . 2 y
tion décroche 3 la loi en w” : les fréquences correspondantes sont

. . . o - g
déterminées dans les diagrammes — . En consequence, on peut en déduire

2
lo’ longueur de corré&lation. k
x 7 K e v___ecm/s 10° 1 en A
son )

10 16 1,30 27 A

16 19 1,35 24 A
=]

20 21 1,40 22 A
-]

30 26 1,50 19 A
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10 ainsi défini est la longueur & partir de laquelle le matériau
apparait neutre. Etant donné que dans les cristaux les phonons acousti-
ques ne sont pas couplés aux ondes dlectromagnétiques, nous mettons en
dvidence des domaines ofi 1'ordre se rapproche du cristal, ou, d'une
fagon plus exacte le désordre diminue localement.

Nous remarquons que cette longueur &volue en fonetion de la
concentration, nous interprétons cet effet dans le chapitre mod&le. La
longueur ainsi trouvée est du méme ordre de grandeur que celle détermi-
(7)(10). La taille des domaines ainsi définie est

2 2
trds proche des mod&les "microcristallites".

née pour 510, et Geld
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D) Identification de l'excés pour x = 10 7 et x = 16 7,

En supposant que la contribution de Debye se poursuit en k
dans la zone de basse fréquence, nous pouvons déterminer cet exc&s pour
x = 10 7 et 16 7 (figures 14 et 15) et reporter cet excd&s en (k). Nous
trouvons un pic bien défini & 40 cm.—1 pour x = 10 %Z, et un pic bien
défini & 33 c:m_l pour x = 16 7, notons que cette bande d'absorption a
une intensit@ tr&s faible 5 cm_l au maximum pour x = 10 %, et ! cm
maximum pour x = 16 %, ce qui explique en particulier leur absence
apparente dans les courbes d(k) correspondantes.

Ce pic peut 8tre attribué au mode de rotation des chaines 1li-
bres de Se ; son énergie dépend uniquement de 1'interaction avee ces

seconds voisins.

o)

- pour x = 10 7%, ceux-ci sont i 3,80 ;,
- pour x = 16 Z, ils sont i 3,84 Z&

L'interaction diminue ainsi que 1'énergie du mode. Nous verrong
dans 1'étude th@orique que ce déplacement est bien interprété.

Une constatation expérimentale donne un argument supplémentaire
d 1'origine de ce pic.

Pour la concentration x = 10 7 l'effet de la température sur le
pic d'absorption 3 40 cm_‘1 est identique 3 celui observé pour le pic 3
62 cm"]. L'intensité de celui-ci diminue de l'ordre de 30 Z quand la
température varie de 4,2 K 4 300 K. Pour la concentration x = 16 Z cet

effet n'est pas mesurable : 1'intensitd de 1'exca@s devenant tra&s faible.
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E) Le pic & 62 cmfi.

Ce pic est caractéristique des chaines libres de gélénium. Une
analyse rapide des différents spectres le réyéle pour les concentrations
x=1%et & % (figures 16 et 17).

Pour les concentrations 10 % et 16 %, il se déplace vers les
basses fréquences, et se manifeste comme un excés par rapport a la con-
tribution acoustique.

-~ pour x = 1 %, le pic a diminué d'intensité ;

- pour x = 4 %, cette derniére semble augmenter ainsi que son énergie.
Ce comportement est paradoxal. Mais dans la mfme gamme de fréquence
existe une contribution acoustique de 1'absorption, elle doit participer
2 1'absorption pour la concentration 4 %. Nous avons considéré que
celle-ci est proportiomnelle au nombre de tétraddres GeSe4. Elle repré-
sente les 4/10 de la contribution trouvée pour x = 10 Z.

Sur la figure 17 est représentfe la décomposition du spectre
d'absorption de SeGe 4 %, compte-tenu d'une absorption acoustique.

Le pic basse fréquence apparait bien maintenant d 62 cmﬁl, son
intensité est plus faible que pour la concentration 1 Z. Nous avons vEri~-
fié que 1'influence de la température sur le pic ainsi obtenu est iden-
tique & celle observée pour x = 0 Z et 1 Z.

Remarque : le fait de soustraire la composante acoustique pour SeGe 4 7
est correct, mais le fait d'admettre qu'elle soit les 4/10 de la
composante acoustique 4 10 7% peut paraitre h3atif. Deux pOints permettent
de justifier ce choix : d'une part le respect de la dépendance en temp&-
rature de la raie 3 62 cm_I et sa position en fréquence, d'autre part,si
on se référe au paragraphe modile, on conmstate que le "réseau SeGe" est
pratiquement identique pour 0 % < x . 10 Z. Le nombre de modes acoustiques
est alors directement proportionnel & la concentration en Germanium, si

le coefficient de couplage est constant.
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F) Conclusion.

Les spectres d'absorption des composés Sel-xGex (x=02%Za

30 Z) révélent 4 contributions.

= Un pic d'absorption joint au mode rotation des chaines libres,
il apparalt & 62 cmf] pour les concentrations 0 % et 4 ¥ et respecti-
vement & 40 cmm] pour x = [0 7 et 33 cm-.l pour x = 16 %. Son intensitd
diminue en fonction de la concentration,

= Un pic d'absorption 1ié & un mode de vibration des anneaux
Se8 a 102 cmrl. Son intensité diminue quand la concentration augmente
et disparait pour une concentration légdrement inférieure a 10 Z.

= Un pic d'absorption attribué & un mode du tétrasdre GeSe , situé
a 103 cmﬁt,et qui se manifeste de manidre explicite pour les concen—
trations 10 Z, 16 %, 20 Z et 30 Z. Son intensité crolt de manidre
linéaire en fonction de 1a concentration.

- Une contribution acoustique aux basses fréyu~nces entre 20 et
65 cmf] est présente pour x = 10 7, 16 Zy, 20 7 et 30 %. Celle~ci est

manifestement li&e # la présence d'une structure tétraédrique.
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11T - DEPLACEMENT DU PIC A 62 cm_] - ANALYSE THEORIQUE

Nous prenons les mémes hypothé&ses que dans le calecul fait pour
le sélénium amorphe, chapitre IV,

Seules les distances aux Eeconds voising changent, respective-
ment 3,80 R pour x = 10 Z et 3,84 A pour x = 16 7.

La distance aux premiers voisins sera considérée comme cons-
tante et &gale & 2,34 A (valeur trouvée dans le sélénium amorphe). Pour
les mesures effectuées par Malaurent, cette distance croit en fonction
de la concentration en Ge mais comprend aussi bien la longueur des liai-
sons Se~Se que la longueur des liaisons Ge~Se. Un calcul statistique
effectué pour x = 20 %, en admettant que la distance Se—Se reste cons-—
tante, montre que la distance Ge-Se est de 2,40 R. Cette valeur est en
accord avec la présence de tétraédres GeSe, .

L'équation permettant le calcul du mode rotation s'écrit alors :

2.2
mw 't 2
@ 3a - 14 10y 3a x 30 -8 12-
—_— = - X 30 L3x - 2x J + G Lx - x _I Eq. 1
%
Y o
X = _2 ' r = 3,75 A
r, o]

- Se Ge 10 Zo: /‘—2—2—
v 3b +Eg..

£ /)
2 4e
/31) + "'-9—

=
1
[\
IS
%
il

3
/a2 + 32 - 3+ &

3,80 A 5

il
]
[

On a alors les paramétres de la pseudo-maille :
=]
a = 4,655 A b = 0,91 A

On trouve ainsi en utilisant 1'&quation 1 :

k = 49 cm_1

Valeur & comparer 3 celle obtenue expérimentalement : 43 c:rn_'1 4 la tem-

pérature de 300 K.
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—~ Se Ge 16 % ;

.
_ J? &
r, = 2,3 A=/ 3 :

o ¢ 2 2

r2=3,84A=/3b2+£§—=A a® + 32 - 3a . S

On peut déterminer alors lesg paramétres de la pseudo-maille.
o o

a= 4,66 A b =0,89 4

On trouve ainsi en utilisant 1'équation (1) :

-1 ]

k = 41 em i

- - o -1 .
Valeur 3 comparer i celle obtenue expérimentalement : 35 cm 4 1g

température de 300 K.

Conclusion :
Le déplacement de la raie i 62 cm"I est bien interprété dans
ce modéle. A partir d'hypothéses simples, il permet de confirmer 1'attri-
bution des pics i 40 cmf] et 33 cm_] au mode de rotation des chalnes,
donc de prévoir la présence de chaines libres pour les concentrations
10 Z et 16 7 de germanium. Un meilleur accord pourrait 8tre obtenu en

~

ajoutant un désordre de configuration 4 1'allongement des distances.
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IV - MODELE DE STRUCTURE MOLECULAIRE

Nous fixons la concentration d'atomes de Se dans les anneaux,
par rapport aux mesures faites par Briegbel pour les mémes conditions de
préparation. Donc pour le Se pur il y a 38 % de sélénium dans les an-—
neaux Seg et 62 % de sélénium dans les chaines libres, ces concentra-
tions na représentent pour nous qu'un ordre de grandeur et ce qui nous
intéresse en premier lieu est la variation en fonction de la concentra-
tion de celles-ci.

D'aprés les mesures des différentes intensités de chaque pie

d'absorption en fonction de la concentration en Ge nous pouvons en

déduire la concentration de Se dans les anneaux Se8 et dans les chalnes

libres.

CONCENTRATION en % CONCENTRATION en 7 CONCENTRATION en 7%
d'atomes de Ge d'atomes de Se dans d'atomes de Se dans
les anneaux Se8 les chalnes libres

0 7 38 7 62 7

1 Z 30 % 58 7%

4 7 19 % &4 7z

10 Z 0 Z 4 7

16 % 0 Z 1 7

On remarque que méme pour les concentrations faibles en Ge
(xk =1 % et &%) un certain nombre d'atomes de Se se trouvent ni compris
dans les chafnes, ni dans les anneaux , ni dans les tétra&dres GeSeA.
L'hypoth&se que nous retenons, est que les atomes restant sont
compris entre motifs tétraddriques, ou tout simplement entre site de Ge,
ce qui facilitera les décomptes en ne différentiant pas les Se reliés

3 un atome de Ge des autres atomes de S&lénium (figure 18).
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Nous avons calculé n pour chaque concentration en Ge en uti-

lisant la formule :

C1 + C1 +2xmm = 1 -x

C1 = concentration de Se dans les anneaux Se8 :
C2 = concentration de Se dang les chaines de Se ;
n = ncombre de Se entre site de Germanium ;

X = concentration en Ge de 1'alliage,

Le terme 2xn correspond & la concentration d'atome de Se entre atome de
Ge, compte-tenu que le Ge doit avoir ces quatre valences satisfaites.

Les valeurs de n ainsi trouv@s sont respectivement :

pour x = 1 7, ns=>5
pour x = 4 %, 4,5 £ n g
pour x = 10 %, 4,5 £ n < 4

Sur la figure 19, est reporté le 7 de Se compris dans les chal~-
nes et les anneaux, on vErifie que le mod&le satisfait & la variation
de 7 Se dans les chalnes, sin est compris entre 4 et 5 atomes.

Nous remarquons que le nombre de Se entre sites de Ge est com-
pris entre 4 et 5 atomes pour des concentrations en Ge comprises entre
I et 10 7, cet &€lément va nous permettre de trouver la concentration
en Ge pour laquelle le 7 de Se dans les anneaux Se8 va s'annuler en
utilisant la formule précédente, on trouve ainsi une concentration com—
prise entre 8 et 10 Z. Sur la figure 19, nous avons choisi cette concen-—
tration & 8 Z qul satisfait le mieux aux résultats expé&rimentaux.

Pour les concentrations supérieures i 10 7 en Ge, le nombre

Se moyen compris entre site de Ge est donné& par :

Le nombre de Se compris dans les chaines devient . trés faible pour x > 10 Z.

Le fait que les anneaux Se, disparaissent puur x compris entre 8 et 10 7%

8
trouve une explication simple.®En effet, 1l'e¢ncombrement des anneaux est
tel qu'ils ne peuvent plus se placer & 1'intérieur des "mailles Se Ge"

quand n devient de 1'ordre de 4 (figure 20).
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On peut constateroque la distance (x) entre seconds voisins devrait &tre
inférieure 3 3,8 A pour que les anneaux Seg puissent s'intercaler dans
le"réseau Se Ge'", '

Cette interprétation qui conclut en une disparition des anneaux
Se8 pour x compris entre 8 et 10 % est en accord avec le modile suggéré
pour l'interprétation des mesures de viscosité sur les alliages
Sel_xGe - Ce fait permet de constater la convergence de certaines pro-
pri&tés du liquide et des composés amorphes correspondants, comme nous

1'avons déji vu dans le cas du sélénium.
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V¥ — RESEAUX DESORDONNES ET MODES ACOUSTINUES

Nous avons constaté 1'apparition d'une absorption proportionnelle
3 w2 dans la partie basse fréquence, de maniére explicite pour des con-
centrations x > 10 %. Cette partie basse fréquence correspond directement
i la contribution acoustique en nous ré&férant au chapitre II. La plupart
des mod&les proposés pour l'absorption des réseaux désordonnés donnent
une absorption telle que : a(w) = k g(w) oll k est la constante de cou-
plage. Si dans la région considér@e seules les vibrations acoustiques

sont présentes, 1'absorption est alors proportionnelle 3 wz. Nos résul-

2(7) et Ge 02(10)

confirmer que le modéle de couplage ondes &lectromagnétiques et pho-

tats ainsi que ceux obtenus sur SiO permettent de
nons acoustiques est bien celui-ci, Seuls Whallye et Bertie prévoient
un coefficient de couplage proportionnel & w2 ce qui implique :
afw) = Cw4, cette dépendance n'est pratiquement jamais vérifiée, seule,
pour les mesures effectuBes pour ces auteurs mais sur une trés faible
plage de fréquence (25 cm_I a 35 cm_l), ce qui semble insuffisant pour
justifier ce choix.

D'autre part de mani&re systématique, 1'absorption décroit plus
rapidement que wz vers les trds basses fréquences pour k compris entre

-1 -1 - . . .
15 cm et 30 em . Cette décroissance est aussi observée par d'autres

(7 (8)

.

auteurs dans des matériaux & structures tétraédriques. Nous pou-
vons généraliser le modéle proposé par Bagdade et Stolen, en admettant
que tous les défauts statiques et fluctuation dynamique de charges
permettent le couplage photon-phonon dans la zone acoustique. Nous avons
précédemment trouvé une longueur de corrélation entre ces défauts dépen-
dant de la concentration, Cette longueur est Evidemment 1lie & la dis-
tance entre ces défauts lorsque la distance entre ceux—ci devient de
1'ordre de grandeur de la longueur du phonon crée, le vecteur dipolaire

lectrique créé diminue et 1'absorption décrolt plus rapidement, Nous

pourrons donc calculez le nombre de défauts Nd.
1
Nd = —_—

13

(o]

On constate sur la figure 21 que le nombre de défauts ainsi calcul&s est
sensiblement proportiomnel 3 la concentration en Ge, donc aussl direc=-

tement proportionnel aux nombres de t&tra&dres Ge Se4.
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far conséquent, la présence de défauts est lide i la présence
de tétraédres Ge Se4, celle-ci permet donc le couplage ondes Electroma-
gnétiques phonons acoustiques. Cette constatation permet de justifier
que dans le Se amorphe aucune composante acoustique n'apparait, tout
du moins dans la gamme de fréquence mesurée, a fortiori aucune longueur
de corrélation n'est mesurabls, tout au plus nous pouvons assurer que
celle—ci est supérieure 3 37 A,longueur d'onde des phonons correspondant
d la fréquence de mesure la plus faible. Donc le nombre de défauts dans

le Se amorphe est inférieur 3 2 x 1019 défauts/cm>,
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En conclusion, le Se amorphe reste fortement covalent et ne

permet pas un couplage mesurable des phonons acoustiques, 1'addition de

Ge augmente de maniére progressive le caractd&re "dipolaire" des alliages

Se Ge.
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SPECTRE D’ABSORPTION DANS L’INFRAROUGE LOINTAIN
EN LIAISON AVEC LEURS STRUCTURES
DES COMPOSES Se, _Ge. AMORPHES

J. M. LAURANT et A, RIBEYRON

C.R.T. B. T., Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, 166 X, 38042 Grenoble Cedex, France

Résume. -— L’absorption entre 10 cin—! et 110 em~* des composés Sei-,Ges a 6té mesurée A
42 K pour x =0 %, 1 %, 4 %, 10 %, 16 %, 20 %, 30 %. Un modéle est développé permettant
de suivre I'évolution de la proportion d’anneaux et de chaines de sélénium et de tétraddres GeSe 4

dans les alliages Se;—.Ge..

Abstract. — The optical absorption of amorphous Se;-(Gez has been measured in the range 10
to 110 em~1 at 4.2 K. A model is developed to follow the evolution of proportion of selenium’s
chains, rings and tetrahedres GeSes into compounds Se-Ge. (x from 0 % to 30 %0,

Dans les cristaux, la présence de symétries cristal-
lines ne permet qu’a un petit nombre de modes au
centre de la zone de Brillouin de contribuer au spectre
d’abserption. Par contre dans les matériaux amorphes
la disparition des syméiries donne la possibilité du
- couplage des ondes électromagnétiques avec tous les
modes de vibrations optiques et acoustiques [1].

La caractéristique des spectres pour x =0 %, 1 %
et 4%, (Figs. 1, 2) est I'existence de deux pics d’absorp-
tion, I'un vers 62 cm™', antre vers 102 cm™! [2].
L’intensit¢ de ces pics décroit lorsque la concentration
en Ge augmente,

100 Aem-

80

80 A

20 S

k em-!
—
1o

Py

10 30 BC - 70 90

Fig. 1. — Décomposition du spectre d’abserption de Se
amorphe,

I cm”
&0
Se Ge 1% 42K
60
40
20
\
\v// \
k em™
— //\ m
1 1 T H H T T H 1
20 40 &0 80 100

Fia. 2. - Décomposition du spectre d’absorption de Seq,09Geq, 01
amorphe.

La caractéristique des spectres pour x = 10 9,16 %
209, 30 %, (Figs. 3, 4) est P’existence d’un seul pic bien
défini 4 103 em ™. L’intensité de ce pic croit de maniére
linéaire avec la concentration en Ge.

Le sélénium existe sous deux formes principales a
Iétat cristallin : trigonal (chaines hélicoidales) et mono-
clinique (anneaux Seg). Le pic & 102 cm™? est le pic
trouvé par Lucovsky [3] dans le sélénium monocli-
nigue ; il a la méme dépendance en frégquence suivant
la température : 97 ecm™' 3 300K et 102 em™! 34,2 K.
Le pic & 62 cm™?, nous Pinterprétons comme étant le
pic du mode de rotation des chaines (dans le cristal

Y

trigonal un mode 4 112 cm™! a &té attribué A cetie
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F16. 3. — Décomposition du spectre d’absorption de Seo,0Geo, 1
amorphe.
4
Q@ cm-
400 |
Se Ge 20% 42K

300

200

100

F1G. 4. — Décomposition du specire d*absorption de Seq, sGeo, »
amorphe,

vibration), Ce mode est trés dépendant des liaisons
interchaines et indépendant des liaisons intrachaines ;
si 'on compare grice aux mesures de diffraction des
rayons X [4] les distances interatomigues entre 1% voi-
sins et seconds voising on a 2,37 A et 3,45 A dans le
cristal trigonal, alors que dans le sélénium amorphe,
on a tespectivement 2,35 A et 3,75 A. On constate
que les liaisons interchaines sont considérablement
allongées dans le Se amorphe, donc I’énergie d’interac-
tion entre chaines va fortement diminuer. Un calcul
montre, en admettant que Pon ait un potentiel d’inter-
action de Van der Vals entre chaines, que le pic a
102 cm™* peut décroitre jusqu’a 60 cm L.

Pour les alliages Se,_,Ge, (x =1% et 4 %) les

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

pics & 102 et 62 cm™! diminuent, aucun nouvean pic
bien défini n’apparait dans notre zone de fréquence,
donc le nombre de chaines et d’anneaux de Se dimi-
nuent,

Pour les alliages Se,_.Ge, (x = 10 %, 16 %, 20 %,
30 %) le pic apparaissant & 103 cm™! est attribué un
mode de vibration moléculaire du tétraddre GeSe,.
La fréquence est calculée par rapport aux molécules
du méme type GeCl,, Gel,, GeS,.

Pour Ia concentration x = 10 % un léger épaulement
apparait 4 40 cm ™' dans la courbe d’absorption. Si l’on
trace la courbe «/k? en fonction de k, on peut retirer la
composante acoustique (absorption proportionnelle
4 k?). Celle-ci est inexistante dans te Se pur mais présente
en général dans les verres A structures tétraédriques,
tel GeO,, SiO, [I, 5]. En tracant ce texcés en a(k),
(Fig. 5) on trouve un pic bien défini 4 40 cm ™, Ce pic

o em-!

Se Ge 0% 42K

Fig. 5. — Détermination des modes en excés 3 basse fréguence
pour Sep 0Geg, 1.

d’absorption a été attribué aux chaines libres; en
effet, d’aprés les mesures de diffraction de Rayons X
pour cette concentration, les distances aux seconds
voisins augmentent jusqu’a 3,80 A, ce qui explique le
déplacement du pic atiribué au mode de rotation des
chaines libres de 62 cm™t 3 40 cm ™1,

Pour la concentration x = 16 %, le raisonnement

4 04 10_zcm
%

3 Se Ge 20% 42K

k em-1

T T T T T T T T

i T
20 40 60 80 100

FiG. 6. — Disparition des modes en excés i basse fréquence pour
SCu,gGﬁo,z.
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est similaire & celui fait pour la concentration x = 10%, en accord avec la distance entre seconds voisins qui
Le pic d’absorption attribué aux chaines a diminué en  a augmenté jusqu’a 3,85 A,

intensité et sa position en fréquence est, a 33 em™1, Pour la concentration x = 20 %, cet excés disparait
(Fig. 6).
[ — L’analyse de tous les spectres met en évidence :
ua — une décroissance linaire d’anneaux Sey jusqu’a
oM une concentration de § ¥,
150 ] ___RCM — une décroissance rapide du nombre de chaines

libres pour les concentrations inférieures 4 10 9. Une
analyse plus précise permet de déterminer I'existence
de chaines libres respectivement pour x = 10 % et
x = 16 %, ontrouve ainsi (4 % et 1 % de séléniumsous
T forme de chaines libres),
— une croissance linéaire du nombre de tétraddre
GeSe, en fonction de la concentration en Ge (Fig. 7).

Ces résultats permettent d’une part de trouver I'évo-
lution du nombre de Se entre site de Ge, d’autre part de

h Ge choisir entre le modéle R.C.M. (Random crossing

T T T T T

T
10 20 30 model} et le modéle C.C.M. (Chain crossing model} au
profit de ce dernier et de préciser la nature du potentiel
avec les résultats expérimentaux. entre seconds voisins,

Fig. 7. — Comparaison des modéles R. C. M. et C. C. M,

Bibliographie

[1] BacDADE, W., SToLEN, R., J. Phys. Chem. Solids 29 (1968)
2001.

[2] RIBEYRON, A., LAURANT, J. M., Phys. Left. 49A (1974) 75.

[3] Lucowzky, G., The physics of Se an Fe, Proceedings of the
International symposium held at Montréal, Octobre
(1967).

{4] MALAURENT, J. Non Crystall. Solids, 4 paraitre.

[5]1 BLang, J., Brocuer, D., RiseYroN, A., Phys. Lett. 31A
(1970) 483.







Splid State Communications, Vol, 23, pp.

SPECIFIC HEAT EXCESS IN Se AND Se

745-749 , 1977.

-135~

Pergamon Press. Printed in Great Britain.

Ge_1¢ GLASSES

RELATIONSHIP TO FAR INFRA-RED ABSORPTION
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Whereas far infra-red measurements reveal a strong modification in the
vibrational density of states and consequently of the structure bet-
ween pure vitreous selenium and the Se g,Ge ¢ alloy, the specific heat
data in the temperature range 1,3-20 XK show that the excess characte-
ristic of the amorphous phase remains almost unchanged in temperature.
An interpretation of this excess as mainly due to modes originating in
transverse acoustic bands (by analogy with the crystalline state) fails

for these glasses.

Although different models (1) have been
proposed to take into account the specific heat
excess over the Debye law for amorphous isolat—
ing systems at a few Kelvin, the exact crigin
of this anomaly is not yet satisfactorily ex—
plained (2},

Such an excess also exists for the cor-
responding crystalline phase, but it is syste-
matically shifted to a higher temperature than
in the amorphous state, It is assigned to the
first peak in the phonon spectrum associated
with relatively low energy (w 5 100 em™ 1) trans-
verse acoustic (T.A.) branches, The position of
this peak is very sensitive to the acoustical
properties and to the structure of the crystal,

In systems such as Si0p (vitreous and cris-
tobalite crystalline phases (3))} and Ge (4) where
the densities of the amorphous and crystalline
phases differ only by a few percent, the speci-
fic heat excesses in a C/T3 versus T diagram
show little wvariation in position and magnitude
between the two phases, Consequently it has
been concluded that a close similarity exists
for these systems between the amorphous and
crystalline vibrational density of states, with
the amorphous spectrum shifting to lower frequen-—
cy and broadening. This would imply that the
amorphous excess is due to phonon-like modes, a
remnent of the crystalline T.A. branches,

Leadbetter et al, also assert that the ex-
cess in vitreous BeF, (5) and GeOz (6) is main-
ly due to such modes, this assumption being cor-—
roborated by their neutremn scattering experi-
ments. In the same way, Wu and Luo (7) recently
interpreted the progressive shift to low tem—
perature of the C/TY excess for different crys-—
talline and vitreous phases of Se, as being
related to a correspending spreading of T.A,
modes towards low frequency.

On the other hand, the excess has also
been attributed to extra—acoustic modes such as
localized modes (Dreyfus et al., (8)), not neces-
sarly related to T.A, bands, but no further hy-
pothesis about their physical origin was made,

In this paper, we report specific heat and
far I,R, spectroscopy data on the vitreous
Se gsGe jg alloy. When the previous specifie
heat data of pure Se (9) are also taken into

A

Se

42K

80 A

60

Wavenumber
k cm'1

0 . T T >
1¢ 30 a0

T
i
Figure 1. Spectral analysis of the optical ab-—
sorption for vitreous Se.

account, the results show that the explanation
of the excess in terms of T,A. medes fails for
this system,

The vitreous Se;_ Gey, alloys have been stu-
died in the concentration range 0 < x < 0,3
using various techniques ; Raman spectroscopy
and optical studies of the absorption edge {10),
X-ray diffraction (11) , scund velocity (12).
These experiments already established that the
Ge concentration had an important effect on the
structure, On going from pure Se to the
Se g,Ge alloy the large variations of the
micro~hardness (13), the glass transition tem-
perature and the sound velocity (see table I)
indicate an increase in the elastic stiffness,
On the contrary the first neighbor distance re-
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Table T - Structural and acoustical parameters for vitreous Se and Se 84%¢ 16

System Density First and second Vickers Sound o (e)
neighbor distances T micro- (a) velocity —§ acoustic =
hardness T 4
(g/cm3) (K) °c) (10% cm/s) (cal/mocle,K™)
n® L ® oS @
Se 4,27 2,34 3.75  ~30 35 1.825 1,21 3.04 x 1074
Se 846916 4.365(a) 2.36 3.84 135(3) 110 2,045 1,355 2,1 x 10_4
(&) From ref, 13,
{b) From ref, 11,
(¢) From ref, 12. _3 -3 -3
(d) vp is the averaged Debye value : 3VD = + 2ZvieT. As Ve has not been measured by Stourac

et al, it is approximated for both systems by 0.6 vy . In the case of Se, where v¢ has been

measured by Kurkjian, the exact calculation leads to vy = 1,19 x 1053

cm/s,

{e) The acoust%cal component of specific heat is calculated from the density p and vy as

Cac - M2k
-3 33
5K vpP

mains almost unchanged and the density varies
by no more than 2 %,

The samples studied here were supplied by
the C.N.E.T, (13). The way the structure modi-
fies has been obtained from analysis cof the far
I.R. spectra (14} : pure Se is a mixture of
long chains and Sey rings, whereas alloys with
a Ge content larger than 10 at, percent are es-
sentially composed of GeSe; tetrahedra linked
together by at most three atoms of selenium,
Only a small fraction of Se remains in the form
of free chains : respectively 4 Z for x=10 at.%
and 1 7 for x=16 %.

The absorption spectra for pure Se and the
Se g4CGe 14 alloy are ﬁiven in fig, 1 and 2, For
Se the peak at 62 cm™l is characteristic of the
free chains and the one at 102 em™! of the Seg
rings. No acoustic contribution corresponding
to an abserption proporticnal to k2 (with k =
5%5, ¢ : velocity of light) appears, On the con-
trary for Ge concentration x » 10 7 this acous-
tic contribution is clearly seen hetween 25 and
70 em™1l, due to the presence of GeBey, tetrahedra
(fig. 3 and 4 : the results are plotted in a
diagram). Below 25 em~! the absorption coef- *°
ficient a decreases more rapidly, the usual be-
havicur in tetrahedrally coordinated systems
such as §i0; and GeG, (15 16),

Beyond 70 cm! the first absorption peak
appears at about 75 cm™t limiting the k? law to
the lower frequencies, Its position does not de-
pend upon the Ge concentratien, Tt ecamnot be
ascribed to a molecular vibrational mode of the
tetrahedra because its intensity increases more
rapidly than linearly with the concentration,
nor a fortiori to a vibrational mode of the
chains,

Moreover the first peak in the crystalline
phonon spectrum deviating from the Debye law is
attributed te T,A, bands ; this concept can be
extended to amorphous systems where the vibra-
tional spectrum is directly accessible by I.R,
and Raman spectroscopy {in garticular for amor-
phous Ge) and indicates a w dependence at low
frequencies in many cases (15,16,17,18).

The peak at 75 em ! is therefore interpret—
ed as being due to the first maximum in the

per unit of mass. We take for a mole of Se . Ge

84%® 16 2 77.9 g,

% A em-t

400

Se Ge 16% 42K
300 _j
200 _|
100 _|

/// \\ k Cl"ﬂ"ll
T | | T
50 70 S0 110
Figure 2. Spectral analysis of the optical

absorption for vitreous Se Ge :

. . .1?
the spectrum 15 decomposed Into & Tow
frequency {(k 90 cm™") mainly acoustic
contribution plus a peak at 103 cm~!
related to a molecular vibrational
mode of the GeSe4 tetrahedron (ref. 14).

vibrational density of states, related to T, A.
type modes, by analogy with the crystalline sta-
te. This result is to be compared with that
for amorphous Ge, where thig peak is Iocalized at
80~90 e 1 (18,19,20),

The broad excess in the spectra near 35 em~l
seen at lower Ge content (14) becomes a slight
deviation to the k% law at x = 16 ¥ and vanishes
by x = 20 Z. This excess is ascribed to vibra-
tional modes of the free chains it corresponds
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Figure 3 and 4

Absgorption spectra for vitreous Se guGe 14 and Se gpGe o in a

af/k? plot.

to the shift towards low frequency of the peak
at 65 em™l in Se due to the increase of the se—
cond neighbor distance (14).

The specific heat measurements {1,3-20 X)
were made on a 3.84 g sample by an adiabatic me-
thod, using a mechanical heat switch and a ther-
mal shield regulated to the sample temperature
(21). The carbon thermometer is calibrated im
situ, just after the specific heat measurements,
against He3, He* and Hy vapor pressure and a gas
thermometer.

The experimental values are reported im fi-
gure 5, on a ¢/T3 vs. T diagram. The acoustic
limit is also shown calculated from the sound
veloeity and the density, A large excess in the
specific heat is seen with respect to this li-
mit and the peak characteristic of the vitrecus
state, located here near 3.5-4 K : this temper-—
ature range is very close to that found in vi-
treous selenium (9).

If one tries to analyse precisely the spe-
cific heat excess defined as ACapye, = C-Cag,,
one needs the entire variation C(T) up to its
saturation at high temperature, which is not the

case here, For S5e,where the whole curve C(T) 1is
available and thus the analysis possible (22),
we have used for the acoustic contribution Cac,
the model of Tarasov, which reduces to the.
Debye law at low temperatures, the difference
being less than 2 % below 6 K, It is not the
purpose of this paper to make a precise analysis
and we will use the Debye approximation for
Cac. (v T3/pv%) up to a few Kelvin to extract
ACexc, -

This excess is shown in figure 6 on a C/T
vs, T? diagram for T 5 6 K, together with the
previous results on vitreous Se. The shape of
the two curves is remarquably similar, the po=~
sition of the maxima being shifted by no more
than 0.2 or 0.3 K. In the case of amorphous
systems, it 1s not possible to fit the excess
in a large temperature range by means of only
one Einstein term. For selenium we have used
for the gpectrum of additicnal excitations
goxe. W) a wide distribution of such modes
spreading over a frequency range between about
7 and 60 cm L. From the similarity of the two
curves of fig, 6 it appears that the spectra

3
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Figure 5 : Specific heat of vitreous Se s4fe 16+

Zexe, @) must be also very similar in their
analytic form up to frequencies of several tens
of cm™ !, For example the shift of the maximum
in €¢/T° by 0.2 or 0.3 Xelvin arises from a cor—
responding shift Ay for the dominant excita—
tions of 0.7 or 1 e¢m™l, Tt is therefore impos-
sible to ascribe the excess in the Se~Ce alloy
to T.A, modes lying near 75 em~! because they
would dominate the specific heat at a temper-—
ature of about 20 X,

On the cther hand the similarity of the
excesses in both systems suggests a common phy-
sical origin. For 8e g4Ge g a contribution to
this excess may arise from the modes lying in
the range 20-40 cm™! which in T.R. measure—
ments appear in addition to the acoustie compo-
neat (fig. 3), However, their position shifts
to higher frequencies when the Ge content de-
creases and therefore they cannot be at the ori-
gin of the Se excess. )

The rejection of the common origin in T.A,
type medes is supported by the strong evolution
of the structure, from a linear character

(chains and rings) in pure Se to a predominent-

ly tetrahedral three-dimensional one for the
alioy, which leads to a variation of the acous-—
tic properties and surely implies a frequency
shift for such modes.

A possible explanation may be in the
Rosenstock's model (23) : it ascribes the excess
modes to low frequency vibrations of atoms or
groups of atoms which are located in cavities
formed by structural disorder and are weakly
bound to the rest of the lattice. The frequen-
cies of these vibrations are controlled by the
mass of atoms and the dimensions of the cavities.
In favour of the model are the close values of
the mass of atoms Se and Ge constituent of the
structure, and also of the densities. On the
other hand, it seems rather diffiecult to imagine
that the sizes of the cavities, if they exist,
should be of the same magnitude in two se dif-
ferent structures.
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CONCLUSTION

Les conclusions obtenues sur le s&lénium et les alliages
Se,_,Ge, ne sont pas séparées, car les diverses interprétations montrent
une variation continue de la structure de ces composés.

Nous séparons cette analyse en trois parties correspondant
chacune i un domaine de fréquences distinct, dans 1'ordre :
- 1'aspect moléculaire,
- 1'ordre local lié aux modes intermoléculaires,

- 1'aspect macroscopique.

Deux pics sont attribués 3 des vibrations de type molécu~
laire, le pic a 102 cmfl caractéristique des anneaux Se8, le pic &
103 cm—1 qui est 1ié 3 la présence de tétra&dres GeSe, .

On trouve le premier par analogie avec les spectres du
cristal monoclinique de sélénium, ainsi que par des modifications de
fabrication de 1'échantillon, La variation de son intensité en fonction
de la concentration nous conduit & trouver le pourcentage d'atomes de
sélénium dans les anneaux Seg, et en particulier la disparition de ceux—
ci pour une concentration en germanium de 8 & 10 Z. Ce dernier fait
est en accord avec 1'interprétation des mesures de viscosité des liqui-
des correspondants.

Le pic & 103 cm_l est attribué au mode V4 de vibration du
tétraé&dre GeSe4 i partir d'un calcul simple sur la pseudo-molécule &qui-
valente GeS 4 L'évolution de son intensité nous permet, sans aucune
hypothése, de choisir entre 1z modéle R.C.M. (Random Crossing Model) et

le modéle C.C.M. (Chain Crossing Model) au profit de ce dernier.

L'ordre local est abordé grice & la présence d'un pic &
62 cmfl, il est identifié comme le mode de rotation des chaines libres
de Se, Un modéle de liaison de type Van der Wals entre tous les atomes,
excepté les premiers voisins, est développé. Nous caractérisons ce
potentiel en prenant 1'hypoth&se que localement dans 1'amorphe les
atomes seconds voisins se placent dans des minima de potentiel , les

autres paramétres sont déterminds par les équations de stabilité du
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réseau trigonal de sé&lénium, ainsi que par le calcul du mode de rota-
tion dans ce méme cristal.Le fort déplacement de 112 cm_I dans le cris-
tal trigonal de Se, & 62-cm,_l dans 1'amorphe est bien interprété en
considérant uniquement un allongement des distances aux seconds voisins,
le méme modé&le explique le déplacement en fonction de la concentration
en germanium de ce mode, Le faible &cart obtenu entre les mesures et
le mod&le indique un faible désordre d'orientation qui s'accrolt sensi-
blement pour les concentrations 10 I et 16 de Ge,

L'ordre local est précisé et nous pouvons déduire aussi
le pourcentage des atomes compris dans les chalnes libres de sélénium
Présentesencore pour les concentrations en Ge de 10 Z et 16 Z (4 Z et
| 7 respectivement). Ce résultat est remarquable et montre 1'homogénéi-
té ainsi que la bonne précision des mesures.

- Nous trouvons ainsi la proportion d'atomes dans les trois
structures locales considérées. Nous montrons que les atomes de sélé-
nium restant pontent les tétraddres GeSea, le nombre de S&lénium antre
site de germanium reste constant pour les concentrations de 1 & 10 Zs
ce fait est en accord dans notre modéle avec la disparition des anneaux

-

Se8 a 10 Z de germanium,

Enfin, la contribution acoustique est clairement mise en
évidence pour les fortes concentrations; nous montrons que le couplage
est 1i€ 34 la présence de tétraddres GeSes4, le nombre de défauts induits
est directement proporticmnel & la concentration en germanium. La lon-
gueur de corrélation déduite nous permet de trouver des domaines ot le
désordre devient moins important et du meme ordre de grandeur pour

GeSe2 que pour 8102 et Ge02.

Nous avons montré dans cette &tude que 1l'ordre aux premiers
voisins reste identique & celui observé dans les cristaux correspondants.
Lz distance aux seconds voisins est allong€e, mais le désordre d'orienta-
tion reste faible : la contribution minime des voisins plus &loignés 3
1'énergie du mode de rotation indique une position aldatoire de ces
atomes. Enfin 1'ordre 3 longue distance est caractérisé par une longueur
de correlatlon pour les alliages a forte concentration en germanlum H

elle définit des défauts d'une portée spatiale de 1'ordre de 20 A Pour
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le sélénium et les alliages i basse concentration en germanium cette
distance si elle existe ne peut 8tre que beaucoup plus grande, ce qui

est en accord avec la structure plus linéaire et moléculaire du sélénium.

Cette Btude nous a permis d'apporter unme contribution importante
P PP

3 la compréhension de 1'ordre dans les maté&riaux amorphes.
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L - INTRODUCTION

Cette annexe a pour but d'exposer la procédure expérimentale
employée, partie commune au chapitre IV et V : d'une part, la prépara-
tion des échantillons et leur caractérisation, ainsi que les différentes
précautions prises en particulier pour connaftre leur histoire thermi-
que et d'autre part, les différeﬁtes &tapes nécessaires entre 1'expé-

rience et l'obtention des spectres d'absorption.

I1 - ECHANTILLONS

A) Préparation.

1) S€lénium amorphe "normal' :

Le sélénium sous forme de poudre (pureté 99,999 %) est introduit
dans un tube en pyrex de diamdtre intérieur 12 mm et de diamétre exté-
rieur 14 mm. L'ensemble est porté 3 une tempdrature supérieure 3 celle
de la fusion du s€l&nium (250°C), et maintenu sous vide primaire pendant
24 heures afin d'éliminer les gaz inclus. Avant la trempe, on introduit
une surpression d'argon pour prévenir toute formation de bulles dans
1'échantillon, lors du refroidissement.

Le s2lénium amorphe que nous appellerons normal a &té obtenu par
trempe du liquide & 250°C, 3 1'air comprimé. Bien que nous n'ayons pas
réalisé de mesures précises concernant la vitesse de trempe, le temps
de passage de 1'état liquide 3 1'état solide est estimé 3 30 secondes.

On obtient des lingots de 12 mm de diamétre.

2) Sélénium _amorphe obtenu par trempe rapide :

Des essais effectuds mettent en 8vidence la difficulté d'in-
fluencer la vitesse de trempe en modifiant les conditions du refroidis—
sement (trempe 3 1'eau par exemple). C'est pourquol nous avons fabriqué
1'échantillon directement sous forme d'une lame mince (0,3 mm d'épais-
seur) dans une cuve en pyrex de ! mm d'&paisseur et de 10 mm de cBté
se terminant par un embout cylindrique. Avant la trempe les précautions
exposées précédemment sont identiques i celles utilisées pour la fabri-

cation du sélénium amorphe "normal', Par trempe i 1'eau, le temps de
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passage de 1'état liquide & 1l'état solide est de 1l'ordre d'une seconde.
Deux types d'@chantillons ont &té ainsi fabriqués pour des tempé&ratures
du liquide de 300°C et 400°C avant la trempe. Les &chantillons obtenus
sont difficilement récupérables de manidre classique en cassant 1'enve-
loppe de pyrex. L'échantillon ici est beaucoup trop fragile. Nous avons
dissous la cuve de pyrex dams un bain d'acide (fluorhydrique), celui-
ci est refroidi & 0°C & 1'aide de glace pour éviter tout recuit incon-
trdlé. Cette opération est effectuée en 48 h,

Les échantillons obtenus n'ont malheureusement pas des caracté-
ristiques géométriques idéales.L'@paisseur n'est pas suffisamment uni-
forme pour pouvoir faire des mesures quantitatives.

3) Alliages Se, Ge (1 %< x < 307 :

1-x
p . . {n
Les é&chantillons sont fournis par le C.N.E.T, . Nous rappelons
les caractéristiques essentielles de leur préparation :

~ les matériaux de départ sont de haute pureté : germanium intrins&ques
de résistivité 50 Q.cm (Vieille Montagne) et s&lénium 99,999 Z.

- 1'ampoule en silice de 17 mm de diamétre inté@rieur est remplie et
scellée sous vide, Celle-ci est ensuite introduite dans un four et
maintenue une dizaine d'heures dans le four 3 une temp8rature de 1l'or-
dre de 100°C en moyenne au-dessus de la temp&rature du liquidus corres-—
pondant 4 la composition de 1'alliage. L'ampoule est agitée en perma-
nence pour assurer upne bonne homogénéisation du mélange. Le matériau
est refroidi plus ou moins rapidement selon la teneur en germanium.

- les compositions ofi x est inférieur ou &gal & 4 7% n&cessitent une
trempe 3 1'eau, les autres &chantillons sont obtenus par refroidisse-
ment lent dans le four sauf pour la composition x = 0,3 une trempe &
1'air est indispensable. L'uniformité de la composition est vérifice
par analyse chimique et sonde &lectronique, les &carts sont inférieurs

3 3 7 en valeurs relatives. Les échantillons fournis se présentent
sous forme de plaquettes de diamékre 17 mm, gén&ralement avec une
épaisseur de 1'ordre de 1 mm,

~ 1a vérification de l'8tat vitreux pour tous les Echantillons (Se et
alliaces SeGe) est faite en constatant 1'absence totale de raies dans

les spectres de diffraction x.
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B) Mise en forme, polissage et histoire thermique.

Les &chantillons de sélénium fabriqués par trempe rapide se sont
révélés beaucoup trop fragiles pour supporter des contraintes mécaniques.
Ils sont utilisés tels que nous les avons obtenus précédemment.,

- Pour le sélénium normal, les &chantillons utilisés sont décou-
pés sous forme de rondelles cylindriques de 12 mm de diamdtre et de plu-
sieurs é&paisseur (0,3 mm ; 0,6 mm et | mm). Le découpage est effectué a
la scie diamantée en prenant soin de ne pas €lever la température de
1'échantillon. Pendant cette opération, une bomme irrigation en eau est
nécessaire.

Le doucissage est fait aux émeris courants.Il permet en parti-
culier d'obtenir les épaisseurs désirées. Le polissage optique de 1'or-
dre du micron est fait gr3ce 4 l'utilisation de pAtes diamant sur sup-—
port feutre autocollant avec grains de taille de plus en plus faible
jusqu'a 1/4 de microns.Le parallélisme est meilleur que 2 1.

= Pour les alliages Se;NXGeX, le doucissage et le polissage
(mémes conditions que pour le s&ldnium) permettent d'obtenir les épaia-

seurs désirées qui sont :

e =]l mm et 0,3 mm pour SeGe | 7

e=1mm , 0,36 mm et 0,2 mm pour SeGe 4 Z ;

e =1mm |, 0,3 mm et O,] wm pour SeGe 10 % ; 16 Z et 20 T ;
e = | mm |, 0,3 =mm et O,! mm pour SeGe 30 .

-~

Pour 1'alliage 3 30 7 de germanium, il est nécessaire de mesurer
un échantillon de 40 u d'épaisseur pour définir clairement 1'absorption
a haute fréquence. Celui-ci est obtenu par polissage chimique d'une pas-—
tille de 80 p d'épaisseur, dans un bain comprenant 20 % d'acide sulfuri-
que plus 50 7 d'acide nitrique et 30 % d'acide acétique saturée d'iode.

Les précautions concernant 1'histoire thermique sont :

- pour_le s€lénium obtenu par trempe rapide :
Les échantillons imm&diatement aprés leur fabricatlon sont conservés
i 5°C, puis ils sont montés directement i froid dans le cryostat i
77 K, Pendant le montage la temp&rature n'excdde jamais 10°C. Les
expériences ont &té faites 3 77 K et 4,2 K pour éviter tout recuit

incontrGlé prés de la température ambiante, Apré&s démontage, les



Gchantillons sont conservés systématiquement & 5°C. Les recuits que
nous avons effectués sur ces échantillons, sont faits dans une encein—
te thermostatde 3 26°C i + 0,2°C.

- pour lg_géléniug normal :

Pendant la Fabrication, le doucissage et le polissage, la température
des Gchantillons n'a jamais d&pass@e 20°C. Entre chaque expérience,
ceux-ci sont conservés i 5°C. Les expériences ont &té faites & 77 K et
4,2 K et 300 K. Sur ces Echantillons, aucun effet de recuit 3 26°C
n'est perceptible sur nos résultats,

- pour _les alliages Se, Ge, :
Pour les &chantillons & 1 % de concentration en germanium, le Tg est
toujours proche de la température ambiante., Nous avons conservé ces

échantillons 3 5°C entre chaque expérience. Les autres alliapges sont
q Xp g

gardés i 20°C entre chaque mesure.

1II - CONDITIONS EXPERIMENTALES ET EXPLOITATION DES RESULTATS

A) Conditions générales.

Toutes les mesures sont effectudes systématiquement & trois tem-
pératures 4,2 K, 77 K et 300 K. Une exception pour le sélénium obtenu
par trempe rapide dont les mesures sont réalisées i 4,2 K et 77 K, afin
d'éviter des recuits incontrdlés. Des mesures & 1,2 K se sont r&vélés
inutiles : aucun changement mesurable n'est perceptible entre les résul-
tats obtenus 3 4,2 K et 1,2 K,

La résolution choisie est de 1,2 cm“], elle correspond & une
différence de marche maximum de 0,6 cm. Le dépouiliement de 1'interféro-
gramme est fait avec et sans apodisation lindaire. Nous avons ainsi
trouvé que la résolution est suffisante. Aucune différence mesurable
n'est constatéeseul le bruit est atténué dans le cas d'une apodisation
linéaire. La largeur des raies d'absorption indique que la résolution
utilisée est trés largement suffisante.

La gamme de fréquence s'étend de 10 m'n_1 a 120 cmfl, ce qui
nécessite 1'emploi de deux lames séparatrices : une de 50 | pour couvrir
la gamme de 10 (:m_'1 i 50 cmﬁl, une autre de 25 y pour couvrir la gamme
de 20 c:m_1 El i20 cmml. Nous remarquons que la gamme de fréquence de

=1 . -1 - . . . .
20 cm | & 50 cm  est mesurée au minimum deux fois, ceci nous permet de
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vérifier le bon recouvrement de deux mesures indépendantes au niveau des
parametres utilisés et &galement de 1'&chantillon mesuré (il peut Etre
d'épaisseur différente).Nous reviendrons sur cet aspect des erreurs ulté-

rieurement.

B) Choix des paramétres de la mesure.

Trois paramétres essentiels de la mesure sont i préciser :
- T, la constante de temps de la mesure ;
- v, la vitesse de défilement du miroir mobile;
- Ax, 1l'intervalle de différence de marche entre chaque point de mesure.

La présence du bruit dans la mesure de l'interférogramme néces-
site 1'emploi d'un filtre. C'est un filtre R.C. de constante de temps T.
Sa valeur est choisie pourque le bruit n'excéde pas 4 pour une valeur
de la ligne de base de 1'interférogramme de 4 000 (I(A + ©)) : elle est
généralement de 2 secondes dans la mesure sans &chantillon et de 8 se-
condes pour la mesure avec échantillon.

Cette condition est respectée en adaptant la valeur de la cons-
tante de temps pour chaque échantillon et chaque gamme de fréquence
(lame séparatrice 50 u et 25 p). On obtient ainsi un bruit aléatoire
dans la transmission de 0,2 7 en valeur absolue ; sauf en dessous de
15 cm_] et au-dessus de 110 cm_] oli il est supérieur. La cause princi-
pale est la faiblesse de 1l'énergie dans ces zones de fréquences. Elle
est la suivante :
~ & basse fréquence, la faible intensité de la source lumineuse, conju-

guée avec la baisse d'efficacité de la lame séparatrice ;
~ 4 haute fréquence, la présence de quartz naturel sur le trajet optique
(employé comme hublot du cryostat), celui-ci présente une forte absorp-

tion dans cette gamme d'énergie.

1) Mesure théorique sans bruit de fond :

Nous devons définir la courbe I(A) par un nombre suffisant de
points pour pouvoir calculer ensuite S(k) 1'intensité du spectre. Pour
définir un €lément spectral de nombre d'onde ko qui se manifeste dans
1'interférogramme par une sinusoide de période A = —L-, il suffit de

1 k
(thé

0 »
oréme de 1'informa—-
Tk,

prendre des points de mesure 3 une distance

tion),
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Pour calculer par sommation numérique S(k) limité & kmax’ a

partir de I(A), il suffira de prendre des points sur l'interférogramme
I(AY & une distance i_l_—"
ax

Le théoréme de 1'information permet d'écrire que la valeur

calculde S'(k) du spectre d'intensité & partir d'une sommation finie de
pas Ax, a pour expression,S(k) &tant le spectre vrai :
R
S'(k) = S(k) + I s(k+%) n entier ¥ O.
n —o
Le spectre S(k) est limité & kmax par 1'emploi de filtre opti-

que et si Ax <

on a :
2k i
max

S'(k) = 8(k)

Pour une résolution fixée &

, les points indépendants dans

N . - max . 1
le spectre sont A une distance ggale i

2) Mesure réelle avec bruit de fond :

— — e o e e S . R i i e

a) Choix du produit Tv @

Le spectre d'intensité est déformé wvers les hautes fréquences
par 1'emploi d'une constante de temps dans la mesure.

Soit So(k), la valeur vraie du spectre, sa valeur obtenue est :

s, (k)

5,(k) =

V/l + (Zwkrv)z

1

. s - 1
On limite supérieurement tv 4 la valeur T T

1 max

T2k '
max

. En effet,

pour Tv =

Sl(kmax) = /i

La valeur du produit Tv est identique dans les interférogrammes
avec &chantillon et sans échantilion. La déformation n'est alors pas gé-
nante car la transmission est le rapport de spectres déformés de
manidre identique.Il faut cependant limiter cette déformation, en par-
ticulier, & cause de la détérioration du rapport signal sur bruit

qu'elle entraine. Nous avons choisi & cause des paramétres discrets
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utiligsables., Tv = Z~;T§li?*—— soit 4 fois plus faible que s'il n'y

avait pas de bruit de fond. "2%

b) Choix de la distance entre les points de mesure :

En réalité, on fait une sommation en prenant des points dans
l'interférogramme distant de Ax, au lieu de faire une intégration. Nous

avons vu précédemment que 1'on peut écrire :
P

o
Sz(k) = Sl(k) + = Sl(k + ED avec n ¥* Q.
n—e

Soit B(k), 1'intensité moyenne du bruit résultant [B(k)f2 = 02 = constan-
te de bruit blanec :

n n
S,(k) + B (k) nre 8k + 2 oo B (k + p

gz(k) = + X + X
N 2 A n 2 o 2
\/1 +(21kTv) n =0 /1 +[2m(k + ;)Tv] - /1 +[2m(k + E)TV]
n %0 n¥F0

Les deux derniers termes sont des termes d'erreur qui sont in-
troduits par le fait que 1'on remplace l'intégration numérique par une
sommation finie. Le deuxidme terme est rendy nul, d'une part en faisant
par filtrage optique So(k) = 0 pour k > kmax’ et d'autre part, en pre—

nant Ax tel que :

Le troisiéme terme est un terme de bruit, il n'est pas nul, 1le
bruit ayant une &tendue en fréquence bien supérieure 3 kmax' Si 1'on
fait le rapport du bruit obtenu dans le spectre par une sommation finie,

d celui obtenu par intégration, on a

a' (k) ]
= 1,44 pour Ax =
o (k) kaax
Mais si 1'on prend :
_ i o' (k) _
Ax = EEE;:; RO 1,04

Soit un bruit supplémentaire, introduit par la sommation finie de 4 Z

seulement,
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En résumé, les paramétres de 1'exprience sont donnés par la
relation suivante :
1

4 x 2k
max

Ax = v =

Ax est égal & 10 U pour les expEriences effectues avec la lame sépara-

trice de 25 U, et de 20 y avec la lame séparatrice de 50 u.

C) Obtention des spectres d'absorption,

La transmission que 1'on trouve dans le cas d'un faisceau paral-

13le et d'un &chantillon 3 faces parallé&les (chapitre I) s'exprime :
A -X
T =gzl 1427 cos Y] : (n

-X : - ‘ o
Le terme 2e * cos Y rend compte des interférences produites dans 1'&chan-

tillon.

Nous rappelons en détail les paramétres de cette Equationm :

gy
A= 7
v -1
X = od + Lo (V ! ])2
S A=

Y = 4mkVd
k le nombre d'onde ;
v 1'indice de réfraction réel ;
d 1'épaisseur de 1'échantillon ;
o le coefficient d'absorption ;
(3 ; :)2 représente le coefficient de réflexion.

En pratique, le faisceau incident qui traverse 1'échantillon
n'est pas paralléle, mais légérement convergent, dans ce cas, on peut
écrire T réellement mesurée

A -X
T = — + 2 Y
™ {1 B e cos Y) {(2)
B est un nombre plus petit que 1'unité, il représente le pourcentage

d'efficacité des interférences, ce coefficient est variable si




FIGURE 1
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1'interférogramme est apodis& ou non, nous rappelons que l'information
liée aux interférences est contenue dans l'interférogramme dans un pic
situé & une distance 2Vd du centre de celui-ci.

Pour atteindre le coefficient d'absorption 3 partir de 1'équa-

tion (2) deux paramétres sont & déterminer : B et V.

Estimation de B : .

Sur la figure 1 est représenté le spectre de transmission de 1'alliage
SeGe 4 7%, il est obtenu a4 1'ordinateur en effectuant le rapport du
spectre avec et sans échantillon, en dessous de 20 crn_l le spectre n'est
pas utilisé puisque mesuré avec la lame séparatrice de 25 Y. Les franges
d'interférences produites sont tr&s bien définies. Pour estimer B, on
repére dans une gamme de fréquences les valeurs de la transmission mini-
mum et maximum que nous notons Tmin et Tmax ; et la valeur de la
transmission moyenne qui correspond 3 la moyenne des deux courbes enve-

i T , i ; :
loppes qui passent par les valeurs de min ©F Tmax (figure 1) ; on a

. _A = A _
Tmax "~ shX (1 + 2B) Tmin shX (1 28)

_ A
Tmoy ~ shx

T a - T :
B = _Dax min

T
moy

Estimation de V :

Une premiére approche est faite en repérant le pie d'interférence situé
i une distance X = 2Vd du centre de 1'interférogramme, Une deuxi&me
possibilité est de mesurer la période Ak des franges d'interférences
dans le spectre de transmission, on a Ak = E%E' En pratique, les deux
méthodes sont utilisées de mani&re complémentaire.

Si 1'on résoud 1'équation (2) précédente, l'expression exprimant

le coefficient d 'absorption o se 'met sous la forme suivante :
= [ Logl% + A—24'4]3 Y+ 1] - Logthy?
o = 3 OgT TZ ces ogv—:—-l-«

Au cours des essais que nous avons effectuds le coefficient B introduit
s'est révélé suffisamment défini par le calcul précédent, par contre la

valeur de 1'indice de r&fraction V est trés sensible.
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Nous avons mis au point un programme permettant le caleul de o
pour des valeurs de 1'indice réel variant de ?%6- en valeur absolue. La
bonne valeur correspondante de o &tant la valeur ol 1'on supprime toute
oscillation liée aux interférences, pour une valeur é&:l'indice , elle
n'est valable que dans une petite zone de fréquences.

Si on se reporte aux figures 2, 3 et 4, on note que la bonne

valeur de 1'indice réel est 2,4 entre 35 cnrl et 50 cm._I et de 2,38

: a 70 cm-l, pour V = 2,42 les franges d'interfé-

dans la gamme 530 cm_
rences ne sont pas €liminées dans cette gamme de fréquence. La varia-
tion reste faible (inférieure 3 0,1 en valeur absolue) pour tous les
échantillons, il est malgré tout nécessaire de tracer plusieurs courbes
par échantillon, pour éliminer les franges d'interférences dans toute
la gamme de fréquence. De proche en proche, nous obtenons o et V.
Remarques : les spectres reporté&s sont obtenus 3 1'aide d'un
échantillon de 0,36 mm d'épaisseur, ils sont utilisables entre 30 em |
et BO cmfl, le spectre est complété dans la partie basse fréquence par
la mesure d'un &chantillon de ! mm d'épaisseur et dans la partie haute

fréquence par la mesure d'un &chantillon de 0,2 mm d'épaisseur.

p) Incertitude sur le coefficient d'absorption et choix de 1'épaisseur

de 1'échantillon.

Pour faciliter la discussion, nous considérons que le terme 1ié
aux interférences est nul, ce qui revient i prendre la valeur moyenne

de 1'absorption ou de la transmission, on a alors :

]

et o v 1

/42 + 1,2
i-{ Log ( AZ + 1 + é% - Log (EL——JJ ]
d T2 T -

Compte-tenu de la valeur de 1'indice trouvé précédemment, on a
A2
E T
@ > 1.

Cette derniére condition est mieux respectée pour les fortes
absorptions.

Les expressions précédentes s'écrivent :

v+ 1.2

o = é [ Log(z%-)- Log (gr:“jo |
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et T = U—-mzeﬂd

Si 1'on admet que 1l'erreur principale provient de l'erreur de

mesure sur la transmission, il vient :

_ AT
Ao = T x d
e bo bz
€ o 2 -uod

ad x(1 - R)" e

Remargues :

AT < 0,2 % dans toute la gamme de fréquence utilisée de 15 cm-l
a lio cmfl, et maximum aux deux extrémit&s du spectre de fréquence ainsi
défini.

En effet AT = £§ (1 + 1),

S est le spectre d'intensit& sans &chantillon, 1'expression de
AT tiend compte du bruit identique dans le spectre avec &chantillon et
sans &chantillon obtenu grace 3 la variation de la constante de temps.
AS est comstant, mais AT est variable, car S n'est pas constant, il
dépend principalement de la source et de 1'efficacité de la lame sépara-

trice, c'est pourquoi nous allons estimer 1'erreur maximum.

Aa . ; ..
- &St une fonction du produit od, cette erreur est minimum pour
ad = 1, Compte-tenu que 1'indice réel V ne s'8carte guére de 2,4 pour
2

tous les &chantillons, on calcule R et (1 - R)“.

2

R = 0,17 R (1 - R) = 0,7
avec AT = 0,2 Z,
On a : -%? = 0,8 % pour ad = 1,

I1 faut choisir @ x d le plus proche possible de 1'unité, pour
que l'erreur soit minimum.

0 est une grandeur qui varie tr&s rapidement dans notre cas,
pour tous les &chantillons &tudiés. Nous fixons les limites du produit
ad, tel que~%%=§ 1,5 % pour mesurer un nombre d'épaisseurs raisonnaﬁles.

On détermine ainsi : 0,3 <ad <3 qui donne pour une épaisseur d
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de 1'échantillon la gamme de variations de o pour laquelle 1'incertitude
relative sera inférieure 3 1,5 7. On choisit alors des épaisseurs de
fagon 3 couvrir toute la gamme de variation de 0 pour les fréquences

comprises entre 15 et 110 cm_].

Cette incertitude ainsi calculée est réduite, En effet, chaque
gamme de fré&quences est mesurée plusieurs fois de mani&re indépendante,
pour deux raisons essentielles :

- utilisation de deux lames séparatrices,
— échantillon de différentes épaisseurs.

Le bon recouvrement des spectres indique la validité des résul-
tats obtenus et permet une derniére vérification des résultats.

Sur les figures 4 et 5, est reporté le coefficient d'absorption
de 1'alliage SeGe 4 Z. Le spectre de la figure 4 est obtenu avec une
lame séparatrice de 50 u et un &chantillon de 1 mm d'épaisseur. Celui
de la figure 5 est obtenu avec une lame séparatrice de 25 W et un &chan-
tillon de 0,36 mm d'épaisseur.

On note la plus grande &chelle utilisée dans la partie basse
fréquence, les deux spectres se recouvrent bien dans la gamme de fré-

quences 30 & 40 cmf].







