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conducteurs de type IV, III V et II VI a fait l'objet de nombreux 

travaux. Parmi les méthodes utilisées, on peut citer plus par3iculi8- 

rement celle des pseudopotentieisqui a permis d'obtenir des rensei- 

gnements précis et systématiques sur la forme des bandes dl&nergis 

1 2  3 De plus, les travaux de Phillips et de ses collaborateurs 

&4,5,61 ont clarifié la notion dlionicité et permis d'obtenir dee 

aorrélations très nettes entre celle-ci et un grand ensemble &e 

expérimentales. 

Cependant, Ise méthodes qui conviennent particulierement 

aux systèmes cristallins perdent de leur intépet et deviennent diffi- 

ciles utiliser lorsque la symétrie de translation est rompue. C'est 

le cas pour les systèmee amorphes ainsi que pour lea défauts de etrua- - 

tu~es. Pour ces problèmes, la mani4re la plus simple de procéder est 

alors de recourir à l'approximation dee liaisons fortes qui permet 

d'obtenir des resultats simples et qualitativement corrects. Ceci - 
s'est avéré exact pour les lacunes dans les covalents oa des modèles 

de liaisona rompues ont permis d'interpréter les résultats expdrfmen- ' 

taux de fapon tris satdsfaisante [7,8] . II pourrait en être de méae 
dans les amorphes où un hermiltonien de liaisons fortes a permis à 

Thorpe et Weaire [ 9 1  d'obtenir des informations sur l'existence 

d'une bande interdite, cee résultats ayant d'ailleurs fait l'objet 



, Nous nous proposons 

f o r t e s  pour l a  détermf nation self-consistente des chakkes dans i e e  

composés III V e t  II- V I ,  c r i s t a l l i n s  ou amorphes, e t  des var ia t ions  

de ces charges au voisinage de défauts,  essentiellement l a  lacune ed lh , 

surface (110). 

Le but recherché e s t  donc tou t  d'abord d 'obtenir  un modèle 

décrivant suffisamment bien l e  c r i s t a l  p a r f a i t  pour que son applicat ion 
i 

aux défauts donne des r é s u l t a t s  dignes d ' i n t é r ê t .  
1 

' 1 

Ensuite, ce modèle, sous s a  forme l a  plus simple, e s t  appli-  

qué à ces défauts. Ceci permet d ' é t ab l i r  quelques caractér is t iques  géné- 
' 

, r a l e s  : f o r t e  réact ion du c r i s t a l  aux var ia t ions  de charge, posi t ions  
Kg+- ' r e l a t i v e s  des niveaux d'énergie associés aux é t a t s  l i é s .  ~a ~ ~ 7 .  

Enfin, à l ' a i d e  de ces r é s u l t a t s ,  il e s t  possible de discuter  l e s  diver- 

s e s  extensions du modèle. 

Dans un premier chapitre,  nous décrivons un modgle u t i l i s é  

antérieurement par Coulson, Redei e t  Stocker [II 1 , qui consiste en une \ 

approximation moléculaire, où l ' o n  ne t i e n t  compte que des i n t e r ac t i ons ,  

en t r e  o rb i t a l e s  s p3 premiCre3 voisinaset  pointant l ' une  vers l ' a u t r e *  

En modifiant ce r ta ins  de l eu r s  paramètres nous obtenons de& r é s u l t a t s  

en nettement meilleur accord avec ceux du modèle s~ec t roscopique  &è 

Phi l l ips .  Ensuite, nous tenons compte des in te rac t ions  en t re   orbitale^^,,^.'^ 
sp3 d'un même atome. Ce te,me é l a r g i t  l e s  niveaux l i a n t s  e t  tantiliantsr, ,' -. 
du modèle moléculaire en bandes comme l ' o n t  déc r i t  Leman et Fr iede l  9 3 '  

pour l e s  covalents. Par un développement en s é r i e  de l a  fonction de 

Green ri31 nous analysone son influence s u r  l e s  charges e t  mr l'iontmx! - 
L. 4 

c i t é .  Enfin, nouc comparons ces  r é s u l t a t s  à l 'expérience,  &tudiant  

. essentiellemant l e  problème de l 'émission X dans ctes eompoeés. 

CeCi demande l a  déteminat ion du caractère  p su r  lee cat ions  e t  les 1 
r é s u l t a t s  obtenus sont  comparables à ceux de l texp6rience [14] 4 kdua'! 

étudions également l a  p o s s i b i l i t é  d '  extension des r é s u l t a t s  wu m a t &  

amorphe. 

D a 8  l e  second chapi t re  nous appliquons l e  moddle . r t ia l l6Wld~~ """p 
à deux types de d6fauts de s t ruc ture .  Pour la lacune, nous dé t emih~W"- ' , - .~~  4i 

la  var ia t ion  de charge s u r  l e s  premiers voisine,  l a  perturbation a p ~ r t g  



étant  l imi tée  aux seconds voisins. Nous obtenons égalemeat l a  p 

des é t a t s  l i é s ,  e t  étudions 1 'influence des 'diveas parama trss, potent ie i j  

d ' ionisa t ion atomiques e t  in tégra le  de résonance. Pour l g  surface (IIO), 

nous déterminons l a  var ia t ion de charge dans l e  plan de surface e t  éga- 
-.# 

lement l a  posi t ion des é t a t s  l i é s .  I c i  l a  perturbation e s t  limitée' a ~ , ~ l &  

NOUS discutons enfin l e s  diverse? approximations 

te problème de la l imi ta t ion  de l a  varriation de charge aux premiers e t  

ieconds voisins e s t  pratiquement résolu  en considérant l e s  r e s u l t a t e  

ium8riques obtenus. Par contre, on é tudiera  de façon plus dé t a i l l é e  

. ' influence des termes de Madelvng , et sur tout ,  de 1 '6 la~gissement  en 

landee des niveaux moléculaires. au i  D e a t  modifier fortement l a  s e l f i  



CHAPI' 

IST Ai 
- 

ARFAIT 

1.1.1 Description du modèle. 

On t r a i t e  l e s  semi-conducteur8 de type I V ,  I I I - V  et x I t V I * -  
' 1 

dans 1 qapproximation des l i a i s o n s  for tes .  On radop%era pour ces cohn@Xit&i \' 
l a  notat ion g é n é r d e  B ~ - ~ ,  A é tan t  lqélément l e  plus électmn&@it 

Les valeurs possibles pour Pt seront  donc 4,5 ou 6 .  

A p a r t i r  des o rb i t a l e s  atomiques 8 e t  P on fornie dse ob.'&ri; 

t a l e s  hybridées sp3. S i  qe e t  CQ8 représentent deux de ces  orb$t&Xsg 

premières voisines e t  pointant iqune vers l ' a u t r e  (fig. l), on ne wntlid&ra ' 
, - 

dans 1 ' approximation 
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rtome A e t  de l'atome B,  ces  atomeg étant 

n e t  de charge qu ' i l s  ont dans l e  

t 4, que l'on 

dl extraction d'un 6lect1 

considérés dans 1'; 

c r i s t a l .  tg F1 e t  ., 

lopper au pr--ier -- - - ,- 

S i  on admet que ces termes sont purement intra-atom: 



, On en deduit les 'n iveaux l i a n t  e t  a n t i l i a n t  : 
" % 

> -, . 
+ .> 

, b y' 
1 

, i 

2 

arges par l eurs  ex- . 
ione (4) en fonction de , l 'équatio-. (10) devient une équation du 

uatrième degré en h dont on peut ex t r a i r e  llne racine  r é e l l e  comprise * 

en t re  O e t  1. La connaissance de c e t t e  rac ine  détermine qQ , qA d'où 
I 

Phi l l ipe  u t i l i s e  une descript  ion  spectroscopique 

;conducteurs qui sont  ca rac té r i sés  par un couple ( th, O )  obtenw en 
. $  décompoemnt l e  gap moyen Eg en une p a r t i e  homopolaire & e t  une p a r t i 6  

ié téropola i re  C ,  ces quant i tés  vé r i f i an t  l a  r e l a t i o  
$17 4 y p -  ' >&k&da# 

En admet,tant que l a  disitance en t re  l e s  niveaux l i a n t  e t  



- 

u s  ci-dessus représente  c e  gap moyen Eg, on peut  I'emrf- 
mer sous l a  forme : 

trouve donc également une p a r t i e  homopolaire : 

e t  une p a r t i e  hé téropola i re  : 

Ceci permettra  une comparaison de nos r é s u l t a t s .  

Pour l e s  termes intraatomiques on a directement u t i l i s é  l e s  

va leurs  donn6es par  Coulcon. p a été ca lcu lé  en prenant une constalite. .  

de Madelung e f f e c t i v e  égale à 0,8 au l i e u  de 1,64 (Appendice 1). 

4 Dans un premier temps, l ' i n t é -  

g ra le  de résonance a é t é  déterminée à p a r t i r  de l ' é n e r g i e  de cohésion . - '1 

. 
des covalents  purs ,  comme l'avai'; f a i t  Coulson. Ceci a permis de re t rou-  " 

ver -ses r é s u l t a t s  e t  l e s  va leurs  de C correspondantes. Cel les-c i  s o n t  ' 4  
, . 78, 

t o u t e f o i s  t r o p  f a i b l e s ,  en comparaison de c e l l e s  données pa r  P h i l l i p s  Y w f ,  G, c.. 

On a a l o r s  c h o i s i  de déterminer à p a r t i r  du terme EQ, speetrosoopi- r A: 

* C 
que à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  (13). En ou t re ,  il a paru i n t é r e s s a n t  de - a 

connaî t re  l ' i n f l u e n c e  des d ivers  paramètres, en vue, par  exemple, de 
' i' 

l ' a p p l i c a t i o n  du modèle à 1' étude de défauts .  De c e  f a i t ,  on a ~ p l @ m & t ,  ' ' *'% &y 

déterminé qR e t  C négligeant l e  terme de Madelung :.(D = D' = 0'). 
' , ' .,hx1 '*, 

g c 

Enfin; dans l e  c a s  de BN, on a é tudié  l a  v a r i a t i o n  de C en fonct ion de '  

l ' i n t é g r a l e  de r é ~ o ? ~ ~ n c e  puis  des p ~ t e n t i s l s  d t ion iea t ion .  

Le tableau  1 donne l e s  va leurs  de q avec puie  sans l e  
' +  

terme de Madelmg, l a  courbe C = f (C 1, Cs é t a n t  l e  terme hétéro-  it,! s 
p o l a i r e  déduit  de l a  méthode spectroscopique de m i i l l i p s  ( ~ i g . 2 )  e t  e n f h  - L ~ . ~  

C = f( p )  e t c  = f ( 4; ,da à CL: , da donn6e. ( M g . . f  
e t  4). 

.. l " ,  
' ' , ;  3 
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III (bu If;) vers l'atome V (ou VI), l a  charge t ransferée  êtant  de l "û r&t  

de 0,5 é lect ron . La comparaison à des r é s u l t a t s  expérimentaux sera 

f a i t e  ultérieurement dans ce chapitre.  Toutefois, à ce s tade,  on gel%% 

déjà noter  un accord correct  avec l e  modèle spectroscopique dè Phill ips.  
En pa r t i cu l i e r ,  l 'améliorat ion e s t  ne t t e  par rapport aux résulkate de 

Coulson e t  ceci  t i e n t  essentiellement au choix de l a  valeur de P . n 

,: n 

En e f f e t ,  ce terme seul  s'oppose en t r ans fe r t  de charge e t  Bon influence ' , ; ?  
, 1 -  ( 

sur  C e s t  importante (Fig. 3 ) .  
1 

Une détermination plus  précise de D e t  D1 e t  un meil leur C h ~ i n i  

des termes intraatomiques ne p a r a i t  pas devoir modifier de façon ihpor tsr  

t e  l e s  r é s u l t a t s ,  C é tan t  peu sensible: à ces paramètres (Fia* - 4). ~ n f ' i d  

\ on peut noter qu'en négligeant D e t  DI, l e  sens de t r a n s f e r t  e t  1'0rdrbr ,, 

de grandeur des charges r e s t en t  identiques à ceux du modèle complet, br 

même pour l a  valeur de C ,  comme l e  montre l a  courbe ( 2 )  de l a  Figure ' (W. 

Ce dernier  point  e s t  in té ressan t  car  il permettra une s impl i f i ca t ion  

importante korsqus l ' o n  é tudiera  l e s  var ia t ions  de charge au voSs5 

de défauts.  

xoucefois, on n'a oocenu dana ce modele que des niv 

wmoL&culaires~ l i a n t  e t  a n t i i i a a t .  Il pa ra i t  important de déterminer 
\ 

l ' e f f e t  de lt&leargiseement en banûes de ces niveaux. C'est l ' o b j e t  de l a  

aec t ion  s u i v a t e .  
l 

\ 

1.2 Rétermination de% charp;es compte-tenu de 1 ' élargissem8.~1t. 
' 1 '  - 

Les premiers terples s i g n i f i c a t i f s  dorinent l i e u  1\ &1~&6;.- . A ' : 
*' . , . - . i i  Li 

, ~ienignt en bandes sont : . < 
1 ' ,  

1% ' - ., /. 

E, = - ,ccq, lw\<p,> 5 ,  ;; 
4 I 7 " d"d*lg: 

T \  
9, 3 

(15;) ;,;,,, 
= - c yi i r t \9ép - 1 

\ .  

- .  I 

, ,  ai\ -(PA et  9% deaignent respectivement l e e  o rb i t a l e s  de A e t  B' 
l t e w t  pas l a  l i a î eon  AB cansid8rée. (Fige 1 ) 

d - 
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l ' )& 
où l e s  éKi sont  des pôles  simples.  On o b t i e n t  d o r s  une i . j r ~ ~ e n t a t i o n ; $  

de l a  dens i t é  d ' é t a t s  n  (E) en fonct ions d e l t a ,  suivan* l a  -- 

La somme des fi j j t i  s u r  l a  bande de vo: le, qui e s t  représenté 1s ce 

modèle par  l 'ensemble des niveeux n ninnr- - , .inn 

p o r t i o n  d ' é l ec t ron  s u r  l 'atome A. 

Ce c a l c u l  a é té  mené (Appendj 71 e t  l e s  r é p a r t i t i o n s  à v u n  ë l e c t i  

I s e  atomes A e t  B sont  : 

? , note que, si on né 

iden t iques  c e l l e s  d6duitea en 1.1.0 paur l e s  populat ions é l e c t r o  

ques s u r  9 
/ 

On détermine 

b l e  l ' o r d r e  deux en E, e t  Eb 



La relation (26) permet dt6crire : ., 



rwte d~rLcl d&terrisinss E . Dans uns preinie 

d6re que pour  de^ élbments d'une mame pBriode, 

e s t  pratiquement oonstgcnte. Pour des composes formés de deux &&ben$# ,, 
d'une m@me pçriode E, e t  E sont  donc ident iques  e t  on lei ~6%e&9&: ." + , 

S' 
par  1 ' in termédia i re  de 1 ' élément purement covalent ' de c e t t e  péric~.. . J., 

' >  

Connaissant pour ce lu i -c i  on peut déterminer E de fagon ~ ) r t e D i r .  - ., 

une v a l e ~ r ~ c o r r e c t e  de l a  bande i n t e r d i t e  W , qui ,  dans l e  modale de,* .- 

Leman e t  F r i ede l  e s t  donnée par  : 

w = 2 \ p  - LI E! 

U t i l i s a n t  pour W l e s  va leurs  expér 

E l e s  valeur8 données ci-dessous. (Tab. 2) .  

Tableau 2 

Determination de l ' éne rg ie  de promotion. 

A p a r t i r  de ces  va leurs  dè L , on peut  a l o r s  

des change@ (Tab. 3)  e t  t r a c e r  l e  diagramme C t f 



(3 ) Résultats  du modèle cornpiet .## 
?$ t &a$+[ 3 !*, , , %, ,;* < * 

1.2.3 Discussion. 

Corne l e  montre l a  f igure  6, l t i n t r aduc t ion  du tarin- - 6  ir 
améliore l ' accord avec l e  modèle spectroscopique de Ph i l l i p s ,  138 ~ ' o p p o -  

R s a n t ,  comme l ' i n t é g r a l e  de résonance, au t r a n s f e r t  de charge. Ce T ~ B U X -  
b, t a t  é t a i t  d ' a i l l eu r s  prévisible.  En e f f e t ,  C couple l e s  deux 4 t a t s  . 

. ~ ~~Lécula i re-pl ,  l i a n t  et a n t i l i a n t .  O r ,  pour une même valeur cle 
- 

\ 

- l*éta$ a n t i l i a n t  correspond i3 aq t r a n s f e r t  de charge opposé à c 6 l u i  dri 

I t 6 t a t  l i an t*  Toutefois,  l e  senn du tranaaîert e t  1'orasi.e de grandwv 
a - dea charges ne sont pas rnodifi.4~. Il faut  n o t e  en outre que £, ers* I 

1 ? 
' 1  \ " 

- 1 
1, Qn général supérieur à E , au oontra i re  de ~b , ce gui dimirmi*af% 

encore QA e t  améliorerai t  de nouveau l 'accord en t re  C e t  Cs. , .  , C' 1 
, > 

, "< 

" 1 
! . i+ 

r ' , !,-l; 
6 L 

! s  ' D1autre pa r t ,  l e  t x  7ert de charge e s t  l i é  à uni pro@ 
7 

i I moyenne de l a  bande de valence. : t donc i n t  éressant  de no* er ' 

-.+ - ceàle-ci,  bien que t r o p  Btroite,  a  une forme correcte,  dane ce mo&% 
. De plus ,  l l i n t r o d u c t  

I ,  , - 
, r e x a i t  , 

+ * - * s  

r~ ;,% 

t.. - .. x 
5 
, 

' ,  
.c ., ' . 

" 
9 3. , 
,) ;'A 

. .. 
*,, , 

;'$" & - 





I 
- Enfin, i.1~ e s t  possible de comparer &es r é s u l t a t s  obtenue 

l 'expérience. Des mesures de charge ont é t é  f a i t e s  dans l e e  I I I - V  

Hass e t  Henvis [AG] .  en étudiant  l e  spect re  de rCflexion infra-rouge u 

9 - ces composés. Les valeurs obtenues, comprises en t re  0'3- e t  O,& é l e c t r ~ n , '  

I l  
, sont du même ordre de grandeur que c e l l e s  calculées ci-dessus. Toutefoie* 

c e t t e  méthode ne permet pas de déterminer l e  sens de t r ans fe r t .  Pas contre, 

deux mesures récentes permettent d ' a t t e indre  ce dernier e t  semblent con- 

firmer l e s  r é s u l t a t s  de notre modèle : c e l l e  du facteur de structur8'  f:l!f 
\ 

? F222 dans GaAs [17] e t  c e l l e  des i n t ens i t é s  in tégra les  dl émission X 

, de Ge, G a  e t  Zn dans Ge, BaAs e t  ZnSe [14] . C'es t  c e t t e  dernière mwurc 
qui e s t  analysée en d é t a i l  dans l a  sec t ion  suivante. 

1.3 Caractère p su r  l e s  atomes A e t  B. Emission X. 1 

1 I 

La dernière mesure -citOe -porte suc 1 ' émission 1( P de 

e t  des cat ions  dans GaAs e t  ZnSe. Cette &mission e s t  une transi,tfon d 

. l a  bande de valence au niveau 1s de l 'atome considéré. Son in t ens i t é  

i n t ég ra l e  e s t  donc proportionneLle à l a  population électronique s u r  1 

orb i t a l e s  p de c e t  atome. C'est  l e  caractère  p que l ' o n  va e s t i qe r  par 

éthode analogue à c e l l e  de l a  sectip++;nlréçé(&x1,$e0 . a 

* 7: L. : p,dtl*.h"t:LJ* &y 
? . ,  . - .i .J .:.wi. 11. 

2 s,' * r  < 

1.3. Détermination du cark&'€è;e p su r  A e t  ~4::'- , 
d L  

On va tou t  d'abord é t a b l i r  l e  caractère  p su r  l 'atome 

Ceci nécess i te  1s ca lcu l  de : 

G,, - - w ,  :ri3 4 -  $,.p.,i:,x i G \ p X >  
T t  *?, . f~ 

representent  l e s  fonctions atomiques 

, l e s  o rb i ta les  sp3 de A point  

ctivement v t re  atomes B. (Fig.7). 



$<;&;&~i;ilh"B+~i*i<,"t&./ LI 
%& 1 ib< !F,+v,t$$*y;% +Y-- ,' 

hi '1 ..iiLq$$<. 
<'  ")Il note %&PR. , : : ~ , > ~ $ + ~ ~ , . , , ~ . ~  .- es orbitales sp3 des 

tomea B pointant vess A* APin  h'axpïoiter l e s  propriétés de symétrie 
3 .  

atarne on a int6rSt-e constirnixe wra'tre orbitales délocaliséee .- 

. , ; k , de nOie e p d t r i e  que 5 , p, , Py , FZ p, Ces opbit 
iterprisent en f inct ioa dee 9%; de la façon que l e s  orbital  

~~omfques 8 st  p en fonotioa des v q t -  , * 

Revenant au calcul de GIxon peut Bcrire : 
1 





Le caractère p sur B s'exprime par une relation analogue : 

, /  

3 f ( 4  - ? > ( € & 3 € 3  

mpte tenu de ', , 

On a calculé 8 p pour Ge, Ga dans Ga AB et Zn dana ense* 
\ 

Ensuite, l e s  résultats  ont été  nortnés de manière à obtenir B p = 1 

pour Ge ce  qui autorise l a  comparaison aux résultats  expérimentau-- --* 

lesquels  1 @ inf ' t é  intégrale 1 avait également é t é  normée d 1 pou: 
. 7 ,  Ji:;; .,.;, " --:'$',,;",,,:,;,:?;:; ';:;;,;!~qp,??,',.!~ . J , ~ ~  c .  ' 8 '  , 

2;;; 'CF"' ':; , :.,, ! (Tableau 4 j 'L <; !, 4;;: ,@ ,:, ,FA,+c, q,gc: i~rk~~i~bk~,~~ii;~~d,i;,~~i;4jjj ;;;!:, ;?, ;,.;;!; ";;; tii;,j$, ::;;,::::?;:,:; . , , ,, , ;,, 
, , 's;,;~,,;;; ; i8~pE48~~~~+,~L 'z~ , ; i$~ :~~+~ j~~S. r ' : i~~+ ,i<e,$k, @ r ,-!k.*r*l.' 1, , ,;Y " x& 1 m i A',, i..: ?.::ii . : ; , i r ~ - ; ~ , L ~ ~ . i  ..' -.@ 

! ! ;  ..O ,;;": ,:.. 
t , 

. , . , . .. .,-b:.r: , ,.d.., fi !,S. . . .: .. c .ij5s .i,&l:gbg2*r&;;;: , t ~ 8 ~ ~ ~ ; n 2 t ~ ~ 3 d r i  11:"5!i'hdii~irgiiigpr _ , I ,  , :" *iiii , ii 



e u t  & t r e  c d n s l d e r e  comme bon 6 t m t  donne La esla- 

p l i c i t é  dû modèle. On peut donc penserLque l e s  r é s u l t a t s  obtenus cancer-. 

nant l ' o r d r e  de grandeur des charges a i n s i  que l e  sens  de t r a n s f e r t  sont  

si gni  f i  c a t  i f 

1.4 

p,?,,f;< , 
Bi Jn, .* , .?. 

Nous disposons d'une méthode simple de c a l c u l  self-consistel  

des charges dans l e s  I I I - V  e t  I I - V I .  Dans un premier temps, nous avons 

u t i l i s é  un modèle purement moléculaire qui  donne un accord cor rec t  avec - 
\ 

l e s  r é s u l t a t s  de P h i l l i p s  e t  qu i  a permis de d is t inguer  l ' i n f l u e n c e  des 

d ivers  paramètres. Ensuite ,  tenant  compte de l ' é la rg issement  des bandes 

par  l e  terme d 'énergie de promotion, nous avons pu évaluer  l ' i n f l u e n c e  

de c e t  e f f e t  s u r  l a  d i s t r i b u t i o n  de charge. L'accord semble cor rec t  avec 

l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux : ré f l ex ion  i n f r a  rouge, f ac teur  de s t r r c t u r a -  

e t  essent iel lement  émission X comme nous l ' avons  é tudié  dans l a  t r o i -  

sième sec t ion .  Le sens de t r a n s f e r t  semble d ' a i l l e u r s  également c o n f i m é  

Il e s t  i n t é r e s s a n t  de noter  l a  p o s s i b i l i t é  d tapp l i ca t fon  au 

matériau amorphe. Polk [ lg ]  a montré qu'un modèle conservant l e  t é t r a è -  

dre de base avec de l égè res  f luc tua t ions  de d is tance  e t  d 'angle p6rmettazr 

de t rouver  une dens i té  e t  une fonct ion de d i s t r i b u t i o n  r a d i a l e  en bon 

accord avec l ' expér ience .  Dans un t e l  modèle, l e s  termes intraatomiques 

d'une p a r t ,  l e s  termes interatomiques l i m i t é s  aux premiers vo i s ins  

d ' au t re  .part ne sont  pas modifiés par  rappor t  au c r i s t a l  p a r f a i t ,  l e  I L - -  

gement in tervenant  au delà dans l ' o r g a n i s a t i o n  géométrique ghnérale di* 

rgseau. Un t e l  modéle a permis l ' é t u d e  d'un ensemble de p ropr ié tas ,  

dont l e s  condit ions d fex i s t ence  d'une bande i n t e r d i t e  [9] . LfBtude 

ef fec tuée  i c i  ne supposant qu?un ordre  l o c a l  e s t  donc suscep t ib le  d 

s ' app l iquer  au matériau amorphe. O n  peut penser que l e s  p e t i t e s  v a r i a  

t i o a s  de d is tances  e t  d 'angles n'impliquent que de f a i b l e s  2 l u c t u a t i o ~ .  

des charges e t  q u ' e l l e s  ne modifient n i  l e  sens de t r a n s f e r t ,  n i  l ' o r â r a .  

de g ~ a n d e u r  des r é s u l t a t s .  En particulier, l ' é t u d e  de l t émiss ion  X 
l 

d é c r i t e  dans l a  t ro is ième s e c t i o n  r e s t e  va lable  e t  il e s t  probable que' 

l ' expér ience  e f fec tuée  pour un matériau amorphe donnerait  des r é a u l t d ~  

. proches de ceux r e l a t i f s  au matériau c r i s t a l l i n .  
4 





DE DEFAUTS 

- 

L'existence de défauts de s t ruc ture  (lacune, surface,  atome 

subst i tu t ionnel ,  pa i re  lacune-impureté..) modiffe l a  d i s t r ibu t ion  de 

charge par rapport au c r i s t a l  pa r f a i t .  Ceci implique une var ia t ion des* 

termes intraatomiques, va r ia t ion  qui a g i t  également sur  l e s  charges. 

D t i l i s an t  l e  développement l i n é a i r e  (5) il e s t  possible de t r a i t e r  le 

problème de façon self-consistente.  Ceci permet également de détermine- 

l e s  niveaux correspondants aux é t a t s  l i é s  associés  à aee défaute. - C ' e s t ,  

essentiellement ce type de calcul  que nous décrivons appliqué l a  lacune 

e t  à l a  surface (110) dans l'approximation moléculaire. 

Il n 'a  pas é t é  tenu compte, à ce s tade,  du terme de npdelllng-,,' ,'. 

Celui-ci implf que quelques d i f f i c u l t é s  dans l a  détermination das poten- - 

t i e l s .  Le modèle u t i l i s é  pour l e  c r i s t a l  p a r f a i t  r e s t e  de tou te  façoD, 

corrept  a i n s i  que nous l 'avons s ignalé  en 1.1.4 . On a d 'autre p W t 8 ,  ,. 

négligé l 'é largissement des bandes dont 1 ' e f f e t  peut ê t r e  ,importarit, par - 
exemple pour l a  loca l i s a t i on  des é t a t s .  De plus ,  ce r ta ines  approximations' 

seront  nécessaires quant à l a  décroissance des var ia t ione de charge eur 

l e e  proches voisine du défaut. Une f o i s  é t a b l i s  l e s  divera r é e u l t a t s  

numériques il e i r a  nécessaire de coneidérer à nouveau ltensemble de ces 

* *  



Figure 8 

.!, & l 'y ", . 
"*td$&y%onsid:~re % A A  un c r i s t a l  à 2M atomes. Créer une lacaule dana oe modèle 

% 2 
m v i e n t  'à couper quatre l i a i sbns  (Fig.  8) - s o i t  il suppriaer quatre états 

$: l ian tp  e t  quatre éeats  an t i l i an t s .  11 ree te  done 4M - 4 éta ts ,  liants 
Q ,  Ii4 

,b e t  4 H-4 états a n t i l i a n t s .  resnectivernent en E . e t  E, &;Y-+ $53 
,; - ,  

. J 
- 1 

quatre! 4%kts sont associés a l latome l i b r e  

Quatre é t a t s  BO&, h o  a s a ~ c i é a  d l a  lacune. En outre,  puisque l 'on-$na 
5 

tient compte que de a( 4 'fi#., e l  I) (ltapproximation  moléculaire^^ aucun 

oaliplage n ' es t  p r i e  en co%&%'dération entre  l e s  o rb i ta les  pointant vers. 

laxlacune, n i  en t re  ces o rb i t a l e s  e t  ce l l e s  du r e s t e  du c r i e t a l .  Le 

&?k~: niveau CL associ& l a  lacune e s t  donc quatre f o i s  dégénéré (Fig. 9). 



J / < ' 

2 5 .\< - un'p&at alors dé temine r  simplement lW"har~@ B u r  f ea o& 
t e l e s  pendant&. ~ i n s , i  loraque l ' on  crée une lacune A dana in III-V, il , 

: 
' !  

' r e s te  8 M - 5 électrons. Ayant peuplé E, , on retrouve t r o i s  éiegfro& 8 , <' ..& ,TF 
.s; 

sur  EL . Admettant que- ces électrons sont  également r é p a r t i s  sur  les 

quatre o rb i ta les  pendantes, chacune d ' e l l e  porte une charge x = - 314 
Cesl charges é tant  d i f fé ren tes  de ce l l e s  qui  exis tent  dans l e  c k i s t d . .  

p a r f a i t ,  l e  po ten t ie l  e s t  modifié sur chaque premier veis in  de l a  lacan 

' d ' où  un t r ans fe r t  de charge en t re  premiers e t  seconds voisins. Bien évi- 

demment, ce t r ans fe r t  implique une var ia t ion de charge, donc de po t en t i e l  

s u r  l e s  seconds voisPns e t  a i n s i  de su i t e .  On supposera que c e t t e  varia-  

t i o n  s u r  l e s  seconds voisins e s t  assez f a i b l e  pour ê t r e  négligée donc 

que, au delà, l e s  l i a i sons  sont  identiques à c e l l e s  du c r i s t a l  p a r f a i t *  

Figure I O  

' ' i  ,Y'< 
I ' 

* I' 

On détermine l a  var ia t ion de charge q r ~ u r  liorb5tkq&e! 

.&,. pais les  varlat ir--  0 e t  q, qd t q r =  O en iaztct$m% 

auirv+au parametre de l a  l i a i s o n  en t re  premiers eQ-seconde trois 

$le deX. paramètre du c r i s t a l  pa r f a i t .  Ceci permet de déduire 

e t  de retrouver une équation se l f -consis tente  pour l a  détermi 
I! Faposan t  de 1 on calcule  Cf, ou q b  , charge t o t a l e  ' 

. premiers voisins de l a  lacune, d e  OU d pour ces  atomes- 4 

.G OU a@ 
,' 

tirnation choisi ,  2. représente l e  niveau EL. 



, ' 

En f a i t ,  ce traitement utl1ieel"e développem# 1 W ~ r a  'de .. 
d R  (4%) en fonction de qk(q'g) i  qui ,  s ' i l  e s t  j u s t i f i é  pour l e  

c r i s t a l  p a r f a i t  pour lequel  l e s  quatre o rb i ta les  d'un même atome possèd 

l e  même nombre d 'klectrons,  do i t  ê t r e  revu dans i e  cas de ce nouveau 

problème. On montre, en e f f e t ,  (Appendice 5 )  que l a  var ia t ion de d, 
peut s e  mettre sous l a  forme approximative : 

q, représentant l t o r b i t a l e  pendenre e t  l 'une  des 
R i - - * .  trois au t r e s  o rb i t a l e s  de l'atome. ;% n(gi*fi y$ 

*.l!.y,#4id 
- ".~pq 

sd se ra  bien proportionnel é S O , donc l e  d ~ v e l w  
*m,f$ A> l i n é a i r e  r e s t e r a  valable,  s i  50 e t  54 sont  peu di f férente .  On a &&?& 
P évalué ces  in tegra les  dans l e  cas  du diamant ( A ~ ~ e n d i c e  5 ) . m%z ,. j 7 p  7tr6Ghty,q,+$ 

Ceci permet donc de penser que l e  développement u t i l i s e  

précédemen* t e  valable avec une bonne précision. 



On note Ci0 e t  bm l e s  valeurs des termes intraatomiqua 

pour l e  c r i s t a l  parfait .  Alors, sur l e s  premieps voisins de l a  lacu 

1, : _  e t  sur l e s  seconds voisins : 

De plus : 

x e s t  l a  nouvelle charge sur l ' orb i ta l e  pendante, e t  : 

2 ( k  - hZo) 
,: '( ,, + 1 2 )  M+ ),%) 

7 .  

ta 
1 , . 4 2  

Util isant l a  relation (10) cec i  permet d'obtenir une é g ~ t i a a  J; , l. i ., 
ion a é t é  men66 cc&( ,, 4 

yu 

her une fornie .sràal.j%%- 
. ,  

enu par l inéarisat:  1 



et par identif ication : 
1 

On déduit immédiatement l a  charge to ta le  sur l e s  premiers 

0ii ie ': 

. ,  > 

' ., 
P * 1f.Y ;, . , 

x ,  " ,  
06 qQ repréeente l a  charge dant - 

1 
I . -. 

i s ta l  parfai t ,  ' 11 '.veau arseoc: 

11.1.3 Traitement de l a  lacune A. 

Sur l e s  premiers voisins de l a  lacune : 

e t  sur l e s  seconds voisins : 

2 *O q r  x + 
( A + x Z ~ ? -  

' ' '."':,,y 
-*:"* i .g-'; 

De la meme raçon qu en II- 

ci; quatrierne degré en dont l a  résolution a é té  menée (Appendice 6) 



.' ' 
'A. 

; i r  
, . 

m smt d ' u t i l i ~ e r  l a  lin6asiaratirpn dé) , s 

fonct ion de q ' .  

1261.4 Résul ta ts .  
, i 

<* 
1 r '  

Dans chacun des deux cas ,  lacune lstlr un s i t e  A ou enrr 
c i t e  B, 'on  a é t u d i é  l a  lacune neut re  obtenue en enlevant l 'atome ~ 6 8 s  

, forne neut re  piris les  lacunes ion i sées  positivement ou négativem(nt une 
fais, obtenues en . . enlevant ou en a jou tan t  un é lec t ron  s u r  l e s  o rb i -  

t a l e s  pendantes p a r  rapport  à l a  s i t u a t i o n  neutre.  Dana chacun des CU, - ' 

terminé 1mt var ia t ions  de charge e t  les niveaux des é t a t s  l i 6 e b _  

;@$;;G 
Il e s t  t o u t  'abord in td ressan t  de noter 'que  l e  développement 

Laneaire u t i l i s é  donne des P é s u l t a t s  en bon acoord avec ceux de l a  rhso* 

l u t i o n  complète. Les va r i a t ions  r e l a t i v e s  de charge en t re  c e s  deux métho 

, 89s s o n t  

l e s  cas  1 



, . 
I I  

1 . ( 

i i 

, , 
, '  1 1 -C > ,  

* ., * ,  ,,- , J Y '  p i A - '  - ' - , y  

I ', Z , - , ; f 
, . 3 , ,P,>g;!: - 

Z 'sans dh;iner  l a  v a l i d i t é  des r é 8 u l t a t s .  .chaque 9 &imBikiicBt&&!. Tg>. *d : 
à.utelle apporte s e r a  u t i l e .  , . 

' . '  
i'.$ 

Le tableau  5 présente  l e s  v a r i a t i o n s  de charge pour quelque& , ',+ ' + '  
. , 

matériaux. Il e s t  important de noter  que l a  chargejconserve l e  mame s i g a e  v: 
,& 

que dans l e  c r i s t a l  p a r f a i t  s u r  l e s  premiers e t  seconds vo i s ins  de,l.a ' f,.\, 

lacune, c e  qui  a u t o r i s e  l t emplo i  des mêmes valeu 

Tableau 5 

Variat ions de charge (q )  e t  chargea t o t a l e s  ( P t A  e t  e tB)  
s u r  l e s  premiers vo i s ins  de l a  lacune. 

LACUNE B 

1 Neutre 1 Pos i t ive  1 

LACUNE A 



les aendar 

ces conditions 

s i n s  pa ra i t  j u s t i f i é  

3 .  

génér 

es niveaux 

'aubre pa r t  so  

Toutefois dans l e  cas général l e s  niveaux obtenus sont nettement d i s t a n t s  ' 

des niveaux de c r i s t a l  p a r f a i t ,  ce qui au tor i se  à pos t é r io r i  l 'hypothèse 

de l a  loca l i s a t i on  des charges X s u r  l e s  o rb i t a l e s  pendantes. On présbu- 

t e  un diagramme des niveaux obtenus pour ~ ~ , B P , 8 f l s ( F i g .  11) e t  l a  varia-' 

%ion de ces niveaux en fonction de (3 e t  q2 et 33), varia- 
pon quasi  l i n é a i r e  dans l e s  deux cas. 



Bigure 11 

Diagramme des niveaux 







. 
paqe nori reconatrui te ,  a o n s t i ~ u e  

's, 

' r  $2 i ~ g  2 -* ;:* *,Y.F:L?a *= aretani bas couplées dans Le plan 84i 

'" 3; :b'*kywriace tg .. (r:ig. 14). 1 ir -un k (BI de ces chaînes, deux o r b i t d , e s  
* 3.3,:,, 

d "  ' ' 
I,>,.J.~J~. 

it dam l e  plan de surface, ngagée~  dans l a  chasne, une o r b i t a l e  . 
. >ointe vers l ' ex t é r i eu r  du c r i s t a l ,  e t  l a  dernidre vers un atome B (A) 
, b -  

.nterae. Les l i a i s o n s  in te rnes  e t  dans l e  plan de eurface conservent deux A 

élec%rons. Par contre,  l e s  charges p e t  q sur  l e s  o rb i t a l e s  externee 

pointant respectivement de B e t  A sont  à déterminer. 

donc modifi-,,-~n des po ten t ie l s  s u r  l e s  s i t  

suppose qu4ehtre l e  plan de surface  e t  l e  pz- 

t, -- paramètre des o rb i t a l e s  moléculairee reste 
5 Z 

6 vra ie  dans l a  mesure où l a  charge t o t a l e  qg ( q %) 
l 'atome A (B) en surface e s t  t r è s  proche de l a  charge QA (%) en 

lume. Par contre,  dans l e  plan de surface,  ce paramètre prend une . 

s toutes  l e s  l i a i s o n s  du p l an  ~ a :  
~TW~***. .'A+al 

! & 1 <-:1~.,l.ii',?;,~~ . " v ~ ? + * ,  



Figure 14 

Représentation de l a  surrace (1 30)  

et des deux premiers plans en vo lme  



Fi;nure 1s 

La charge q (ou p)  ne peut Ptre  déterminée à p r i o r i ,  comme 

1 l ' é t a i t  l a  charge x dans l e  cas de l a  lacune. En e f f e t ,  l e s  niveaux 

I l i é s  aux deux é t a t s  de surface,  EsA e t  EsB sont des fonctions de q. O r ,  

q prendra l a  valeur O s i  EGB e s t  in fé r ieur  à ESA e t  l a  valeur - 2 s i  l a  

1 s i t u a t i o n  e s t  inverse. - .  - d  

Dans un premier temps, on a considéré q comme un pararc le, 

vwiant de O à -2 e t  on a étudié l a  var ia t ion des é ta t s .  La s i t u a t i o n  : 

>7 

, , . s'est avéré l a  plus s tab le .  C e  r é s u l t a t  é t a i t  d ' a i l l eurs  asses  probableb. 
If-' 2 ii . 
: !; .A+~J; lta%ome A é tan t  l e  p lus  électronégatif .  On a donc, pour tons  l e s  cas, . - . 

effectuer  la  mise en é'quation. 

Les charges sur  l e s  atomes A e t  B sont : 

,"&&II niveaux des é t a t s  l i é s  sont donde  par ; 



/ 

I I  @ t i l i s a n t '  1 équation (10) il e& poss ib le  de déduire une 
valeur ~ ~ u a t i o n  du quatrième degré en h (Appendice 7)  , , 

de déterminer l e s  charges e t  l e s  é t a t s  l i e d .  ' 

f 

w w + @ q  
La courbe de va r ia t ion  de Esl e t  E sa ( Fx gur c i  

fonction de q pour BN montre bien que l a  s i t u a t i o n  déc r i t e  pa r  l e s  r e l a -  

t i o n s  (58) e s t  l a  p lus  s t ab l e .  Ce r é s u l t a t  e s t  r e s t é  v ra i  pour tous  l e s  

corps étudiés.  Le tableau ( 6 )  indique l e s  charges obtenues pour quelqr~es , 
, &g-: 

composés. ' 8 , ~  l,. 

Tableau 6 I 

Paramètre des l i a i s o n s  (hl e t  va leur  des chwges ) 4 3f3 1s Y .  
8 .  

p lan de surface.  

Les niveaux obtenus sont  proches l ' un  de l ' a u t r e  e t  dam@ l a  

supérieure des gap pour l e  

gn&s e t  drt part e t  d 'aut re  du mil ieu du gap pour l e s  II - V I  ( e ~ e i ~ ~ i p h  

f i g .  "18). 

Plus i  eure remarques i r n  

ces r e s u l t a t s .  Tout d'abord, l t é c  

de I * o r d r e  de ?O $ ce  qui  au to r i s  
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Diagramme- des. niveaux pour l e s  II-VI 

<,.. , 

r'.l.:., . ' 

Zn S z o  se Zn0 . . 2d-i . - 

,+ . .>'! ;,:JE!hg 
' .:%>?d,- 



en volume. Il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  n6anmoins de t e n i r  compte de ce* s 

mais dès l e  premier p lan  il appara î t  des boucles, ce  qui ent $ne un6 

c k p l i c a t i o n  importante du ca lcv l .  Il p a r a î t ,  de t o u t e  façon i m y  bribl~ 

que l e s  r é s u l t a t s  obtenus ci-dessus so ien t  fortement modifiéa. " 
noter  en ou t re ,  l e  f o r t  ca rac tè re  covalent des l i a i s o n s  - m e  

su r face ,  essent iel lement  pour l e s  III- V ,  c e c i  expliquant qq 

l e s  va leurs  de p e t  q,  respective'nent O e t  -2, l a  différence . . . -. 
sait f a i b l e .  Enfin, s i  l e s  niveaux des é t a t s  de surface  sont  ettement 

séparés  l ' u n  de l ' a u t r e  dans l e s  I I - V I  ce qu i  j u s t i f i e  E 1 trioYi l a  

l o c a l i s a t i o n  des é lec t rons  s u r  l e s  o r b i t a l e s  poin tant  "ea asornes A, i l o  

son t  t r è s  proches, en général ,  dana l e s  III- V, ;,::,y& 
Dans c e  cas,  P t e f f e t  de couplages. en t rporb i t a l e s  poin tant  de A e t  de B .' . i.$i$!~ 

d o i t  ê t r e  étudié.  
l . 

11.3 Discussion. 
? ' 

" ??, 

---1ques c a r a c t é r i s t i q u e s  générales  sont  & dégager des deux 

FLS t r a i t  iessus,  lacune e t  surface.  Tout d'abord, l e  c r i s t a l  r é a g i t  

fortement par  l ' i n t e rmédia i re  des l i a i s o n s  e n t r e  premiers vois ins ,  ou 

t r e  premier, ~t seconds vo i s ins  du défaut ,  pour s f  ~ p p o s e r  à l a  va r i a -  

on de charge. Les nouvelles charges obtenues conservent l e  même s i s -  

l e  même ordre  de grandeur que dans l e  c r i s t a l  p a r f a i t .  Ensuite,  l e s  

iveaux des é t a t s  l i é s  correspondants à des élecbrons appartei.ant à de8 p 
>, ' 

' 1  tomes A ( E LB pour l a  lacune B, E pour l a  su r face )  sont  tou joure  
8 ,  ., 

i n f i r i e u r s  à ceux des é lec t rons  appartenant à des atomes B (Eu pour 1.. .' 

lacune A, EsB pour l a  su r face ) .  Ceci e s t  d ' a i l l e u r s  équivalent  r u  fa%- 

que l 'atome é lec t ronéga t i f  A e s t  toujours  chargé négativement. Ces 
' . 

, - ~ m $ o t é r i ~ t i q u s s  générales  pa ra i s sen t  devokr r e s t e r  va lables  &$me da& 
' 

'un modele p lus  évolué, l e s  termes fondamentaux, p o t e n t i e l s  intraatomi-  

ques e t  i n t e g r a l e  de résosance ayant é t é  p r i s  en considération. 'Plus%( *@ 

e f f e t s  doivent néanmoins ê t r e  envisagés a f i n  de p r é c i s e r  l e s  vdleura hué- 
r iques  des charges e t  A s s  ~ o & % b o w  des é t a t s  l i é s  qu i  sont  t r è s  selleib2 

,.!,rd& ce8 dt3taLè~es. , ,  
y: #! ,? . . . 4 I /  , \ I 

1 t 
6 S. 

Le terme de Madel--ng modifie peu l e s  

c r i s t a l  *&%!fait mais ss-a inf luence  peut ê t r e  p lus  grande au niveau de 16- 
fauts .  La d i f f i c u l t é  e s s e n t i e l l e  provient  du f a i t  q u ' i l  f au t  déterminer 



seconds voisins. Toutefois, 1 ' e f f e t  ihportknt semble Btre l a  suppredhipki: i - i I l *  

d'une chaf'ge suc l e  s i t e  lacunaire e t  pourra être coneidéri. 4 . , j  y 
8 

I - ,i 3 . r i  

i ,,4  

en modifiant d 6 ou a'% sur  l e s  premiers voisins. Pour la surface, l e  -, :-i . 
t u -  

problème électrosCatique e s t  plus fondamental, du moins dans certadns - , , ' $  

'cas a i n s i  que l ' o n t  montré Levine, Nosker e t  M a l s  [20] pour l e s  surSaow 

(111). Toutefois, l e s  plans correspondants à (110) sont neutres globa- 
J 

lement e t  l eu r s  influences mutuelles seront probablement faibles.  La ., ' 

var ia t ion de l a  constante de ikd.elung par rapport au volume n'intervfieh- 

dra donc que dans l e  plan de surface e t  peut-être, l e  premier p14n su i -  
vant, e t  l e s  r é s u l t a t s  é t a b l i s  i c i  devraient conserver l e s  mêmes carac- 

t é r i s t i ques  . ' . 
Le probléme de l 'extension des var ia t ions  de charge semble 

, devoir i n f lue r  peu sur  l e s  r é s u l t a t s  é tab l i s .  Pour l a  lacune e t  l a  
i 
\ 

!.. , 
- i  ,* 

&Ci T r i + .  . surface ce@ var ia t ions  s 'a t ténuent  rapidement a i n s i  que l e  montrent l e s ,  
' 

r é s u l t a t s  é tab l i s .  Dans l e  cas de l a  surface, il s e r a i t  néanmoins inté-  , ' 

ressant  de considérer l'écoulement des charges vers l e  premier,plan an 
volume. Ceci diminuera t r è s  probablement l a  covalence des l i a i sons  d q s  

Xe plan de surface. 

1 
) .  

Enfin, il s e r a i t  important de t e n i r  compte de lfélir&.aaeti&eg% 
' 

en bandea des niveaux moléculaires. Tout dl abord, 1 ' existence d' 6&ts liei 

dépend des posi t ions  r e l a t i ves  des niveaux asaociOs ces é t a t s  e t  bu- , 
. )  . 

: > " i l  

*, -4 

riilnimm de l a  bande de condu~t ion  d'une par t ,  6\i maximuai de l a  bands 5.. 
?i 5-, 

1 1 

valeac,e $*autre part .  U r ,  leés caïcu2.s effectués supposent, au px6ahI  
=:;! 

3 4{!. 1 , 
rh, ' 3 

1 \ 2:A" 
l a  I o c d ~ & t ~ o n  des é t a t s  étudiée. Toutefois, clerns le  modèle de Lemsui- ~$4 ;  $$: 

' 1, &$*. l i s 6  - en f .2.1 il e s t  possible de grivoltr l e s  l imi tes  be l a  bmd'd Sateq* i,, , l , d  
' . q";; 

8;ita. (Appendice 2 ) .  X l  e se rd t  dono paereiblia de v & r i f i e r  arnne ~h(z~e. 'aW.,  .!;,*.;$ 
$14: 

l a  condition ci-dessua. Ensuite, &am l e  c m  de l a  lacune, lli>ikro~t%Êt%o&'. 
;,; . * 

' 8  

du t a m e  E permet l a  délocal isa t ion dee charges des o rb iha les  $a- 
* / l .  

tes [21] . Moyennant cer ta ines  conditions de convergence, liCes &@a). 
ment & la pos i t i an  dea & t a t a  dans le &a*, il p a r a i t  poasible d ' u t i l i s e r :  ? 

, , un B6velogpenaent de l a  fonction de Grien comme pour l e  c r r i ~ t &  partqitr .,' ,- . 1 

' r ,  
i \'6 J 

Cecl a é t é  t r a i t 6  pour Les covalents purs [~j] , e t  a pqrmip:. 
' 

d'obtenir l 'extension Be l a  charge lacunaire eur l e s  o i b i t d e s  des p P ~ i  ' 

, , ; , d t :  ?L miers e t  seconds voisine a i n s i  avec l 'énergie  de f o k a t i o n  .$i!. O . i i L p z ' i  - .. ' 

a - , .f ai 





CONCLUSION 

Dans un premier temps nous avons r e p r i s  l e  modèle moléculaiz ' - 
de Coulson, Redei e t  Stocker où l a  bande de valence e t  l a  bande de oon- 

duiction sont  de largeur nul le .  Modifiant ce r ta ins  de l eu r s  parmétres, .  
' nous avons trouvé des valeurs de l ' i o n i c i t é  en accord beaucoup plus 

raisonnable avec c e l l e s  de Ph i l l i p s .  Nous avons ensuite étudié l t i n f l u t  

ence du te rne  de couplage entre  deux o rb i t a l e s  hybridées sp3 d'un kn&e 
atome. Ce terme, r e l i é  à l ' énerg ie  de promotion sp, a pour e f f e t  dq6lwg&r 

l 

l e s  bandes. Par un développement en s é r i e  de l a  :onction de Green nous' 

@van$ pu l o n t r e r  q u l i l  réduisa%t l e s  t r a n s f e r t s  de charge e t  wu&Qentait% .-- 
r * .i 

+ 1 " l a  valeur de l l i o n i c i t é .  Dans tous &es cas,  l e  t r ans fe r t  de cxtwge 5)y: 
I * 

. F r i ?  

, ' obtenu e s t  de III vers V e t  de II vers V I .  C e  r é s u l t a t  semble ~ l id  ' 
expérimentalement par des mesures da facteur  de s t ruc tu re  FaZZ 4- 

; GaAs,  e t  théoriquement par des ca lcu l s  de densité de chwge uB.llieant 

1 l e s  pseudopotentiels. En outre ,  l a  vardation de earact&se p aalculée  

en passant de Ge à Ga dans GaAs et Zn dans ZnSe e s t  comparable à 
i' c e l l e  obtenue par des mesures dlémission X, cec i  confirmant l a  valeur 

i- - - 
> i r  

,- &&f quant i t a t ive  du modèle. On peut noter enf in  que l a  technique de w r 
, ,v  

f - -  
13, ca l cu l  permet l l i n ç i u s i o n  dliatererctioas p lus  lo in ta ines ,  ce qui ~ ~ ~ a i t  

- , .  pour e f f e t  d lané l io re r  l a  s t m a t u r e  de bandest. 
t 

. I 

S i  on neglige l e s  p e t i t e s  var ia t ions  de distance e t  dl 

t 3.e rrtod&lt~, sa forme ac tue l le ,  p réd i t  l e  m3me t r a n s f e r t  Be c k s r g ~  .+' 

ek la mhe i o n i c i t é  par l e  matériau amorphe e t . l e  matériau crierta%lda4 



, ' -  

1 ,\ , 

' ' t  
1 

. - 
' ,. ' ' . .  c ! 

a;, c , " ')[ 
i 6 s  a i r i 6 r . e n ~ ~  e t ~ t  d f  ordre sup+ieur, on peut penser , qu8 les  r6ku&tt&# .- , ,k 

reeiterokt s imi la i res .  Nous envisageons d ' a i l l eu r s  d 'é tudier  par la  &&ma , , 

méthode l ' in f luence  de ces f luct i .a t ions .  

Nous &von8 d o r s  montré que l e  modèle inol8culaire s 'é tend 
I 

* sans d i f f i c u l t é  à l ' é tude  des var ia t ions  de charge dues une lacune A ou 

- k e t  d une surface  (110). Ceci a mis en évidence essentiellement l a  

, f o r t e  réact ion du c r i s t a l  arzx var ia t ions  de charge e t  l ' in f luence  de 

1'éXectronégativit.é sur  l a  succession des niveaux associés aux é t a t s  

l i é s .  Il a également é t é  possible de dfacuter l ' extension de ces varia-  

t ions .  Il apparaî t  de toute  façon que l e s  r é s u l t a t s  obtenus donnent une , 

tendance générale que l a  condidération d 'autres e f f e t s  ne devrai t  pas 

modifier. Cependant, il semble important de t e n i r  compte de l ' é la rg i sse -  

ment en bandes des niveaux moléculaires du c r i s t a l  pa r f a i t .  Ceci implique 

un développement de l a  fonction de Green suivant l a  méthode u t i l i s é e  , 

pour l e  c r i s t a l  p a r f a i t ,  mais pose des problèmes de convergence carres- 
pondant au f a i t  que l e s  é t a t s  l i é s  doivent s e  trouver dans l a  bande 

i n t e rd i t e .  Enfin, l ' inc lus ion  des termes de Madelung, plus dé l ica te  pour 

l e s  défauts ,  do i t  ê t r e  envisagée. 

Nous espérons avoir  développé a i n s i  un modèle digne d1Pnt6rê' 

Décrivant corrsotement l e  c r i s t a l  p a r f a i t ,  51 s ' é tend  simplement au cae 

des défauts  e t  s i  l e s  r é s u l t a t s  obtenus a lo r s  sont i- :om '.Vatifs, une 

meilleure valeur quant i ta t ive  pourra ê t r e  apportée à l ' a i d e  des mapies 
1 . méthodes que pour l e  c r i s t a l .  Plusieurs extensions sont a l o r s  posslblea, 

Tout d'abord, dans l e  cas du c r i s t a l  p a r f a i t ,  il s e r a i t  intére~stwli;  de ' .  

determiner l e s  su scep t ib i l i t é s  d ié lect r iques  dia.. premier : e t  du- seoond.. 
* 

ordre La connaissance de €(a) permettia-iQt, de comparer nos r6sulta.bai 
un modèle développé par Wernple e t  D i  Domenico [22] dans lequel I r  ,. 

- - 
carac té r i sa t ibn  des composés étudiés e s t  possible à l ' a i d e  de deux pWe- ,' ': 

mitres. D'autre pa r t ,  a i n s i  que l e  montre Kleinman, l a  suscaptibPlZt6 

'du sebond ordre e s t  proportionnelle au t r ans fe r t  de charge 123,24,4 1 
Dh point  de vue des défauts,  l ' é t ude  des pai res  lacune-impurete, pa r  

exemple a apporté des r é s u l t a t s  expérimentaux in téreseants  126,271 e t  

1; également l e s  ca rac té r i s t iques  générales semblent accessibles à c e  

modèle. 



APPENDICE 7 

/ 

Dans l a  détermination de D e t  D l  deux s i t u a t i o m  extr&mes 

ex i s t  e r t  . Tout dl abord,   of fitt", dans 1 ' étude de s t ruc tures  moléco- 

Toutefois, 1 ' u t i l i s a t i o n  d i r ec t e  de Po amène des résultadxs 

physiquement incorrects ,  particulidrement dans l e s  I I I - V  où l e  t e m s  . 

du cat ion devient poe i t i f .  Deux causee peuvent in te rven i r  

p ~ s i b l e ,  les valeurs proposées par Coulson que noua avons a t i l i s é ~ s  
%- h$ :*br'"8";" 

+ s ~ 3  
&tant  u s e s  &rossidrss,  ainsicque l e  note ce  dernier  . .i2:;@ 

Y + gp###jw$:  JI!^$^^,^^^^$*^^^ 
a':, ' ' ' 

w . l ~ ~ a ~ 7 ~  x #  ,).ak] , J k p + r p  

+ ,/ 
f >' - p e s t  surestimé. Plusimare e f f e t s  peuvent contribuer 1 

s a  réduohion. Tout d'abord, l e s  charges ne sont pas ponctuelles e t  aont .  

d is t r ibuées  sur l e e  o rb i t a l e s  ep3. Ensuite, il faudrai t  t e n i r  compte de 
JI, 

1 + ,4< ;, 1 * ! ~ , : : I  I * échange e t  du recouvrement des o rb i t a l e s  atomiques. 
Nous espérons t e n i r  compte de ces ternes  dans une étape ul tér ieure .  

5;t.:i , L . J ?  . 
~ . ~ ; # A J  , . > 

, i), *;? .',. 
1. 

oue avons retenu B ce stade la  seconde Qveatuel i té  en 
I A k . Y A '  , l*83;:. i #+. rho i r i s san t  arbitrairement un p e f f e c t i f  déf ini  par  : 
f$4,1, '(. ' ' 

'$ ;?", . , 8 '  p,-fl>q - o a g  
( , 

. 
#cJ;I *;L'-,, 

P =  R 



: des résultata en fonction de d' au voieinage de v t t e  valeur semb 

autoriser de toute façon un tel choix. 



APPENDICE 2 

RAPPEL DES RESULTATS GENERAUX OBTENUS DANS LES 

DIFFERENTS MODELES UTILISES 

A 2.1 Structures covalentes du t m e  cubique diamant dans un modèle de 
l i a i sons  fortes s impli  f i é e s .  

La structure de bande des covalents pur% a é t é  d é t m i n ê e  

,,r Leman [12] dana ltapproximation des l ia ieons  fortes sirnplifées, . 
coabidérant uniquemer - - intégrale de résonance P e t  1' énergie i 

motion sp 4s. 



. , : . ..@alence e t  une bande de conduction de a b @  ' largeur 4 E. %6pgu$es pu. 

ine bande i n t e r d t e  w t e l l e  aui 

' 1  

V, , , 5 ,  [Beax bandes p la t e s  de caraotère purement p, représentées par ltu fbnctiona', 
l,k$L< j . , - d e l t a  de l a  f igure  ci-dessus, sont  également obtenues bn ti 13 \ 

, i 

A.2.2 Limites des bandes pour un matériau A* B ~ - ~  dans un thodèle a- 
aisons fo r t e s  s impl i f iées  [IO, la 

D a n s  l'approximation des l i a i sons  fo r t e s  s impl i f iées ,  %a. ' , 

fonction d'onde 

notant . ' o rb i ta le  sp3 de l'atome i engagée 

d v d ,  
- On ~ r d i ~ i t  l ' o r i g ine  des énergies en .-. . 

"aant 'pose de plus : 2 

s = d* -dq 
2 

$~biu;ilt&x#en r édu i t  dans ce modèle & : 
I 



e+,-sommant cet te  relation sur les quatre orbitales de i 
1 



. ',,. -;wp- :: ) r ;,l, 

f< , ' 1 

'qf 6 .  '.A.; 
On trouve deux bandCs p l a t e s ,  qui ,  dahs la l i m i t e  où S z O (&vied$:x::!~"'d-d . 'r,tS. t! i? ,  

pur)  sont  c e l l e s  du modèle de Leman. . , 

i ' au t re  p a r t ,  si Si e t  Si, sont  d i f f é r s '  dr ----O, 

vale- prz; d'un hamiltonien à une bande : 

1 I 

\ i >  représentant  une o r b i t a l e  atomique f i c t i v e  su r  chaque s i t e ,  5 e t  - ? 4 

i' é t a n t  premiers vois ins  pour l a  sommation ci-dessus. On peut montrer;  - -  - " 

dans ces  condit ions que : . . 

. . 

ce qui,,,à,!, i d e .  de 14.2.2.8) implique l e s  i n é g a l i t é s  suir--*%, : 
./ ' 

;u.G,L i .,; ,;... >t,. ?<"?A 

, +)- b t i e n t  donc. également deux bandes l a rges  eéparéerer p& 

I c i  également, posant 8 = 0, on re t rouve le. r é s u l t a t s  du , '., 
modale de Leman. A noter  enf in  que les bandes p l a t e s  é t an t  détachées des 

' 

extrétnitios des bandes l a rge s  dans l e  cas géneral ,  l a  bande i n t e r d i t o  



matériau, h l  l a  , -. 

Y 

D b a  le cas d'un covalent pur, = D 

m ,'< 

A are dependant essentiellement que du ~areumbtlse crietailin dont lee vmk& 



*f' 

" -fi 
' /  \ - i' 

\ '" 
(b.2.3r4; ' 

1 

1 d ""LLT;;; 
'. 1s gap e ~ t  dono d& 

,*b5; !y$;;$: ,M 
ER et G teiles '@$ . , < I d  t;,.yi l 

Bomopolaire. C, q 

l i  * 
*'< * ' I l , ,  g* 

+ 
' l 

l "  Phillips et ees collaborateurs [4,5,6 1 ont genéralisl cette 
relation au cas des matériaux formés d'atomes de périodes différentes et 

ont pu inclure l'effet des électrons d. Chaque cristal a ainsi été 

caractérisé par un couple (ER ,c)  et des corrélations très importantes 



APPENDICE 3 

CALCUL DE QA PAR DEVELûPPEMENT DE G 

De la relation ( 22 )  et des expreseions de 

on déduit : 
%bb et 3 

Le premier terme prémente deux pôles on 2 R. Le poids de la 
1 7 1 1 ;  fonction delta associée à - R (bande de valence) se calcule simplement. 

f; J$J par : k* 
p d$ 
14~. .&. 

- 9:- 
H.4 - (€4 

G - 4 -  E - \ \  

4 . , 'kT. G 4  = 2 ( 4 + 9 ) =  - 2 4 + A' 
(A.3 a 3 >  

'- : - ," j  
, 
, i r "  

. ,  , retrouve la proportiozi d'électron liée d. l'atome A dans ltorbitsls . . . . I I  
'i, . :* ire S/ , t : , ?  

> ." . 
i .  . 4 '  -,lj " ,, 

le second terme présente deux pôles d'ordre 3 en 2 Be Ceci, ..,,. 
'1 , 

correspond à l'élargissement des niveaux. On le réécrit sous la f o m  : . 
. r i  ,? - \ 

* '  ,A'* 
t . 
,% . 

, >  / , *  
A . .  



mettre n évidence des 

. . 

pôles simples t 

On recherche l e s  poil3 ' 3  1- fonction delta asso ' ' 

ine expression analogue 

plagant . par - 6 dans 5. La proportion dt61e 
on associée à l'atome A e s t  donnée par : 

, = Q . , tQ . , *+Q3+  ;!;va?, ?&,,=,;;,,yL?,?: ?"Y q,, ,,..,! .. ,,: 
y$"y c3;F?iir.i$$f3; ., ;!1d.:,;.5.i;.3,.,: 

p,.ci"4 '+  . '*i .,. , % , k t ,  

;,,; ? 
, . , ;a,.'-., .2 : ,:;,A,' ::' 

:, ,+ >i" '*. -8 $,' : . ?. *,,<Ad' .++!< ;;,;. ;; :r;,' ,.: );$, 5 $ <n -8, ( + k:: :,,;:.; ;. ;.'li:,- -"A (44 < ) ,:, + .ri: ," 

+..?,+QI ,-i;'? ,'..<.: - - * gt%ytF .* - ., :b.Y,rL i f  4 6 R a  
bG.*$.,; v': :--i ,'!>.Y 

p~;4+bTgyii:~~$ .::!%;,( , ( ! ?  9~b~,t8~i,F;i;38,tg;!,F+$~~j~;t~~~$~,$~g~, Tj.$wpb6,7. 'L.:;5W:3jk~r' G;;; .;;::~~~~ -, ,:y!l:~~$q:~l~~h' :; :l;f .. : ,:?,: . I : ,  ,$::!! !S.I. :. 
., . . .i 1 , : :S .  , ,, . ., . - ,  

1 - , . L " 

% - -  , $> 

On note que l e  résultat  est évidemment indépandant de 6 
.,QC# ,)$fi% 

l ' 8 , '  it;,F=.;::-14y 
-vient a échanger E, e t  ib et  remplacer f par - , ,  - ' % - .  

1: 1, ' ;d :  . 



basde de val 



Aftn de fa ire  des pôles eimple~ on l e  réécri t  sous l a  

.--- - 

f orm 

1 ' -  es£ une puissance de E . 
Les pale1 en de valence, sont alor : 

E 



tnt de signe db 





Notant : 



"-- -alculer J,i il es t  nécessaire de déterminer une orbit i le  

iogonale à % , par exemple : 

uti l isant  l e s  valeurs des !+-:. fonctions .-$qspA rJy .-.. . .. . F e t  G donn,é.es p.%, CoQsop * ! y;*&y y :,!.:::l,p$J&~$p;+?i*!,jr k"'.>5,:.$,:*.,$.+ ' : f b  '- i,,<"3+;{& '2-' , 

on 0bt.i e,nt>h,p4i cFtFi1:8fiiii,, ,, +th \$$,rh, : . ~ t r . " ~ ! ~ f < ~ ~ a . ~ ~ ~ ~ % , i : - ~ ~ . ~ ~ ~ ! ' ~ ~ : ~ ~ ?  ' .. ..:,. 
> , ,:- ,,,. f., . . ,-:, , ,y ,. . ,$!!?., iu... r .  

- ., ' 8 ,  

Z Le dévelcippement l inéaire peut 'onc encore Ptre utilise) 



1. ~acune  sur un s i t e  B.  
I 

On a é tabl i  pour chaque l i a i son  A-B l a  relation ( 7 0 )  

I 
1 

(LPwi les n~' trt ions .  introduitee , l es  l ia i sons  fia oristal -ér i f  
ii - '  

1 . & 

\ ' il = O ,J 4 
i 1 1 :' 

\ - 
1 

+ 
1 I . r 

(n.6.1.2) ,;i 
I . *:. 

, .- 
' - , ,,,.$ 

Otïlisant lees expreeaione de d a  e t  d a  aur les prmiers  e t  mm& 1 :  < '  
, l  

Lt4 1 ,  

vcis ins  de la lacune dans ( ~ ~ 6 . 1 . 1 )  e t  soustrayant membre à rn*lbrk lbrr : * 
< 

< , s r  . -- .deux équations ci-dessus on obtient : i y * $  
,. 1 ,  

A , ,>: qNs ;. '.., 
" f2. & 4 

.dl' s * q . A ?  1 "\ 
K - .  1. 1 : :<4':1:$5& ,>* I A, 

1 \ 

f i f  $ a 

- t  ' ;: d '  4 , &'; . '  ' ' 'i 

(3 ( h 2 - ~ ~ i - i a o - o , > ( h - ~ ~ ~ i  i(dqr3d;) + q),d' - = O  6T si, , * \  ' O > , 8 , * 
9 ,  ' ,VI 

< /  . ,, ';>.;! < 
1 '  - ?' ,$ - ,  I * 

7 I 

Ii 3 * 'i 

(A.6.1 .3) ':'.'; 
, C ' , 

6 ,  $ '  II. 
, ' ,  

, y. <: 
,i;* .. '< t.". < / % <  . * i. 

A : I  

I .  1 1  
', [ a ; , - .  

e; > ,>*) 
2 . 

1 

, 'J '*< \;! 

/a,!&++ S.,, " % -  . . . \-, lk.i$+$j , b 

.>;c:,fj 
, * 
4 r !7 7 ,  '1 (. 

\ . - 
' \  $$$?i,< . . , <  



. . ; &z$: Wt 
. , r F . c i , '  

$.$y. , 
i @;: ), : 

, *&*CS 

Le principe de calcul e s t  identique. On Gbtient une équation 

du quatrième degré différent de A 6.1 . 4 uniquement par l a  permutation 

e t  -(;et de q e t  - q. 
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