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Depuis une d i z a i n e  dlannées,un i n t é r ê t  conçidérable  s ' e s t  

mani fes té  pour l ' é t u d e  de  systèmes c a r a c t é r i s 6 s  p a r  une s t r u c t u r e  l o c a l e  
1 

p l u t ô t  que par  un o r d r e  à longue po r t ée  : Défauts  ponc tue l s  , s u r f a c e s ,  
2 1 3  dc5fauts à l a  s u r f a c e  des  semiconductrurs t é t r a é d r i q u e s  ; semiconducteurs 

4 7 / 1 2  10 1 0 , l i  v i t r e u x  ou amorphes : S i ,  Se ,  T e ,   id<^, GeSe. , GeS , GeS I 

GeTe 12 /13  ? c , ? s :  . pour t o u s  ce s  systèmes,un n i o d è l ~  trbc, s imple  , . en  t e r n e s  
X 

d ' o r b i t a l e s  pendantes ,ou un c a l c u l  de  t y p e  m o l ~ c u i a i r e  permet ten t  d ' i n t e r -  

p r é t e r  qua l i t a t i ven icn t  l e s  p r i n c i p a l e s  p r o p r i é t é s  expér i~ i ien ta les .  S i~nul tané- -  

ment, l a  d i s p a r i t - i o n  de  l a  symétr ie  d e  t r a n s l a t i o n  rend l e  c a l c u i  en 

pseudopotent ie l  très d i f f i c i l e , v o i r e  imposs ib le .  L ' é t ~ i d e  t h i o r i q u e  d e  l a  

s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de  c e s  systèmes s ' e s t  donc o r i e n t é e  v e r s  d e s  amelio- 

r a t i o n s  du modèle s imple ,  provoquant un r e g a i n  d ' i n t é r ê t  pour l ' approximat ion  . 17 
d e s  l i a i s o n s  f o r t e s ,  e t  amenant un rerlouvellement d e s  méthodes u t i l i s é e s  . 
Parmi l e s  nouvel les  techniques  développées,  l ' u n e  d ' e n t r e  e l l e s ,  " l a  méthode 

d e s  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  18-2u" , s ' e s t  r é v é l e e  p a r t i c u i i è r e m e n t  fructuei ise .  

Dans c e  t r a v a i l  nous proposons d ' i l l u s t r e r  s u r  d i v e r s  exemples l e s  poss ib i -  

l i t é s  d e  c e t t e  méthode, s u r  un p l a n  formel  pa r  l ' o b t e n t i o n  d e  r é s u l t a t s  

généraux e t  a u s s i  d ' u n  p o i n t  d e  vue p l u s  p r a t i q u e  p a r  l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  

d e s  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Dans un c h a p i t r e  p ré l i r c ina i r e ,  nous p r6sen te rons  Le c a d r e  

mathématique c t i l i s é .  Nous rappe1leror.s d 'abord  l e  p r i n c i p e  d e  l a  méthode 

des i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s ,  que nous j u s t i f i e r o n s  à l ' a i d e  du Forma~isme 

d e s  f c n c t i o n s  d e  Green. Psis nous gbnCiral.iseronç les r é s u l t a t s  ob tenus  de 



façon à l e s  rendre applicables dans l e s  cas où l e s  foiictions d'onds atomiques 

ne sont plus ortkiogonales. Le r e s t e  du t r a v a i l  sera divisé  en deux par t ies  

indépendantes. 

La première sera consacrée à l ' é tude  des systèmes Silicium- 

Oxygène : Oxyde~Stoech iomét r i auesS i0~  amorphes, solls oxydes Si0 interface x ' 
Si-Si02. Sur ces exemples,nous nontrerons comment: l a  methode permet de 

rendre compte du caractère loca l  de l a  s t ructure électronique de ces  

systèmes. L'étude des sous-oxydes e t  de l ' i n t e r f ace  nous permettra de 

souligner quelques aspects importants de leur  s t ructure électronique. 

Au cours de ce t t e  étude, nous aurons l 'occasion ds constater l e  caractère 

simple e t  f ac i l e  à mettre en oeuvre des calculs .  Malgré ce t te  simplicité 

nous obtiendrons une description quantitativement correcte de l a  s t ructure 

électronique de S i 0  tout en l imitant  1.e nombre des paramètres u t i l i s é s  2 
qui sera  beaucoup plus fa ib le  que dans l a  plupart des ajustements 

analogues. 

Dans l a  seconde pa r t i e ,  nous emploierons l a  même méthode pour 

dégager des éléments de c lass i f ica t ion  des défauts intrinsèques de surface 

des semiconducteurs I V ,  e t  I I I - V .  Nous montrerons que l a  position des é t a t s  

l i é s  dans l a  bande in t e rd i t e  peut ê t r e  déduite de l ' é tude  de q i~e t r e  

s i tua t ions  fondamentales. La recherche de l a  condition de s t a b i l i t é  é lectrosta-  

t ique permettra, pour l e s  décauts présentant une symétrie de t ranslat ion,  

de préciser l 'occupation de  ces é t a t s .  Nous discuterons enfin l e s  r6su l t a t s  

expérimentaux à l a  lumière de ces conclusions. 



LE CADRE MATHEMATIQUE : 

PRESENTATION DE L A  METHODE DES INTERACTIONS EFFECTIVES 

Dans ce chapitre nous nous attacherons à préciser l e  cadre général 

qui sera u t i l i s é  dans l a  su i te  de ce t r ava i l .  Dans un premier paragraphe 

nous présenterons l e  principe général de l a  méthode des interactions 

effectives.  Pour j u s t i f i e r  l a  démarche adoptie nous u t i l i serons  l a  méthode 

l a  plus simple. Celle-ci e s t  basée sur l e  formalisme Ùes Eonctions de Green 

dont nous rappellerons l e s  r é su l t a t s  l e s  plus importants. Dans l e  secon6 

paragraphe nous généraliserons l e  tra.itement précédent, pour l e  rendre 

applicable lorsque l e s  fonctions d'onde u t i l i s é e s  ne sont pas orthogonales. 

Cette poss ib i l i té  nous sera indispensable pour l 'étude des oxydes Si0 . 
X 

LA METHODE DES INTERACTIONS EFFECTIVES -- 

Le but de l a  méthode que nous voulons discuter e s t  d'6tendre l e s  

modèles q u a l i t a t i f s  simples (en termes de molécules ou d 'orbi tales  pendantes) 

qui ne mettent qu'un nombre relativement f a ib le  cl'orbitales (par rapport au 

nombre t o t a l  d 'orb i ta les  du système) pour l e s  rendre plus quant i ta t i f s .  En 

l'absence de symétrie de translation dans l a  plupart des systèmes étudiés,  l a  

résolution exacte des équations Pour ce système e s t  en g6néral impossible. La 

méthode des interactior s effect ives permet de garder l a  simplicité fomel l e  

des mod6les q u a l i t a t i f s ,  m a i s  en modifiant les  paramGtres da ces modèles (qui 

prendront des valeurs "effectives" dépendant da 116nergie) de l e s  rendre plus 

rea l i s tes .  



Mathématiquement, p a r t a n t  d 'un  hamil.tonien a l o L a l  du système fl décorn-- 

pose sous l a  forme m a t r i c i e l l e  : 

où H e s t  l ' h a m i l t o n i e n  du sous-système u t i l i s é  dans l e  modèle q u a l i t a t i f ,  
1 

H2, l ' hami l ton ien  du r e s t e  du système 

V , l e  p o t e n t i e l  q u i  couple l e s  deux sous-systèmes 
4- 

V , son a d j o i n t  

On é c r i t  1. ' équat ion  

d e t  (H - EI)  = O ( 2 )  

( d c t = d é t e r m i n a n t ,  1 opé ra t eu r  u n i t é )  q u i  donne l e s  é n e r g i e s  E  des  é t a t s  

p rop res  du système, sous  l a  forriie équ iva l en te  : 

d e t  ( H i  - EI ) = O 
1 ( 3  

où H '  e s t  un hami l tonien  de  même t a i l l e  que H e t  a g i s s a n t  s u r  l e s  mêmes 
1 1 

o r b i t a l e s ,  d é f i n i  p a r  : 

1 e t  1 s o n t  l e s  o p é r a t e u r s  u n i t é s  s u r  l e s  deux sous-ensembles. 
1 2 

L ' i n t é r ê t  de  c e t t e  t ransforn ia t ion  v i e n t  de  c e  que,  pu isque  

l ' h a m i l t o n i e n  H d é c r i t  qua l i t a t i vemen t  a s s e z  b i en  l a  s i t u a t i o n  expér imenta le ,  
1 

l e  terme a d d i t i o n n e l  dans (4)  d o i t  ê t r e  r e l a t i v e a e n t  f a i b l e  e t  p e u t  ê t r e  

c a l c u l é  d e  façon approchée. On v o i t  que l a  formula t ion  adoptée e s t  beaucoup 

p l u s  g6né ra l e  e t  permet d e  ramener l ' é t u d e  n ' impor te  q u e l  hami l ton ien ,  à 

c e l l e  d ' u n  hami l tonien  e f f e c t i f  a g i s s a n t  s u r  un sous ensemble p a r t i c u l i e r  

du système. La s e u l e  d i f f i c u l t é  possib1.e s u r g i r a ,  l e  c a s  échéant ,  du c a l c u l  
- 1 

de  (E12-H2) . En r e t o u r  d e  l a  s i m p l i f i c a t i o n  obtenue,  H a 1  dépend d e  

l ' é n e r g i e  d e  s o r t e  que ( 3 )  d o i t  e t r e  r é s o l u e  d e  façon s e l f - c o n s i s t e n t e .  

Pour démontrer 1 ' 6qu iva l ence  des  r e l a t i o n s  ( 2 )  e t  ( 3 )  l a  façon  l a  
47,28 

p l u s  s imple de p r o c 6 d e r . e s t  d ' u t j - l i s e r  l e  formalisme d e s  fonctionsdi?. .Green . 
En o u t r e ,  c e t t e  fo rmula t i cn  permet de c a l c u l e r  £acileinent les d e n s i t é s  



d ' é t a t s  partielles, trGs d i f f i c i l e s  à f a i r e  apparaître autrement. Nous al lons 

donc rappeler maintenant l e s  principaux él6ments de ce formalisme avant de 

l 'appl iquer  à notre  cas par t icu l ie r .  A un hainiltcnien H on associe l 'opéra- 

teur  de Green correspondant G ( E )  par : 

- 1 
G (E) = l i n  (EI - H 4- 1) ( 5 )  

rl"0 

où E e s t  l ' énerg ie  considérée e t  1 l 'opérateur  uni té .  Le calcul des éléments 

de matrice de G fourn i t  l e s  inforrnatl'ons l e s  plus importantes e t  notamment - 

l e s  densités d ' é t a t s  pa r t i e l l e s .  La densi té  d ' é t a t s  p a r t i e l l e  dans l ' é t a t  

li> s ' é c r i t  en e f f e t  : 

où I m  s igni f ie  que l 'on  prend l a  pa r t i e  imaginaire de l 'expression consi- 

dérée. La densité d ' é t a t s  t o t a l e  n(E) s ' é c r i t  : 

Soit  maintenant un système de fonctions de Green g,soumis à une 

perturbation V,et désignons par G l a  fonction de Green du système perturbé : 

l a  re la t ion  de Dyson permet de calculer G en fonction de g r t  V ; on a  ec t r e  

opérateurs : 

Partant de (7)  e t  (8) on peut calculer l a  variation A N ( E )  du 

nom5re d ' é t a t s  d 'energie infér ieure ou égale à E due à l a  perturbation ; 

on trouve que : 

1 
AN (E) = n 1 m  Log d e t  (1 - gV) (9) 

De (9) il résul te  que l e s  énergies des é t a t s  l i é s  créés par la 

perturbation sont l e s  solutions hors des bandes permises de l 'équation: 

de t  (1 - gv) = O (10) 

Nous a l lons  maintenant appliquer ces re la t ions  au cas d'une 

perturbation qui couple deux sous-ensembles autrement indépendants. Pour 

séparer nettemerit dans l a  notation l e s  fonctions d'ondes c'le chacun des 

ensembles, nous affecterons l e s  indtces l a t i n s  aux fonctions d'onde du 



premier ensemble,& les indices grecs à celles du second ensemble. D6ve- 

loppant (8 ) ,  il vient : 

Eliminant les G entre la premiere et la troisième équation, 
ai 

on peut écrire : 

où 1 'on a posé : 

12 
 équation est le développement de (8) pour une perturbation U qui 

n'affecterait que les fonctions du prenier ensemble. 

La situation que nous venons d'examiner est exactement celle de 
-+. 

l'hamiltonien (1). En l'absence du potentiel V (et V ) les deux ensembles 

sur lesquels s'appliquent EI et E soiit indépendants. Le potentiel V (et 
4- 

1 2 
V ) couple les d e ~ x  ensembles. Le résultat (43) montre que t ~ u t  se passe 

comme si l'ensemble 1 était sounis à un hmiltoriien effectif EI' égal à : 1 

avec : 

où GRs est 13 fonction de green du reste du système (ici G ) .  
2 



Ceci justifie bien le résultat annoncé (2)  et (3) . En outre (13) montre 

que les densités d16tats partiel1.e~ sur cet ensemble sont les mêmes que 

celles que l'an obtiendrait à l'aide de l'hamiltonien EI' 1 ' 

1.2 CAS DES FONCTIONS D'ONDES NON ORTHOGONALES 

Nous allons maintenant étendre ce résultat au cas où les fonctions 

.d'ondes atomiques ne sont plus orthogonales. On peut à nouveau définir un 

opérateur de Green G mais, à la différence de ce qui se passe avec des 

fonctions orthonormées, on peut associer à G (comme à tout autre opérateur) 

trcis matrices différentes G G et G suivant que l'on considère les compo- k' m c 
i j 

santes contravariantes G , mixtes Gj ou covariantes G Ces composantes 
i ij" 

sont définies par : 

Dans une base orthonormée,ces matrFces sont égales. Dans le cas 

géngra1,elles sont reliées entre elles par les relations 

où I représentation covariante de l'identito est formée des recouvrements 
c , 

< i 1 j >; la matrice 1 représentation contravariante de l'identité est 
k 

l'icverse de 1 . 
Im 

la représentation mixte de cet opérateur est la matrice 
i: 

unité. Il importe donc de spécifier à chaque étape la représentation obtenue, 

et la représentation que l'on désire calculer. 



Dans ce  b u t  il nous f a u t  t o u t  d 'abord  p r é c i s e r  q u e l l e  ma t r i ce  

c o n t i e n t  l e s  in format ions  impor tan tes .  Pour c e l a  nous u t i l i s e r o n s  I. 'inva- 

r i a n c e  de  l a  t r a c e ( ~ r )  de  G l o r s  d 'un  chanuemerit d e  base.  011 t rouve  que,  dans  
m 

une base orthonormée : 

1 - - 1111 Tr  G = C ni (E) 
R m : ,  

est  l a  somme d e s  d e n s i t é s  d ' é t a t s  p a r t i e l l e s ,  e t  r e p r é s e n t e  donc l a  d e n s i t é  

d ' é t a t s  t o t a l e  n(E) du système. Exprimant n(E) dans  une base  quelcorique, il 

v i e n t  : 

Il e s t  n a t u r e l  d ' é c r i r e  que n(E) e s t  encore l a  somme d s s  d e n s i t é s  

p a r t i e l l e s  n .  (E) s u r  l e s  é t a t s  i. Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  il v i e n t  : 
1 

C e t t e  r e l a t i o n  c o n s t i t u e  une ex tens ion  de  (6) au  c a s  d 'une  base  

quelconque. I l  importe t o u t e f o i s  de n o t e r  que c e t t e  d e n s i t é  d ' é t a t s  n ' e s t  

p a s  s t r i c t e m e n t  l o c a l i s é e  s u  l ' é t a t  li >.  Pour un c r 2 s t a l  on p e u t  montrer  ' 

que  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  a s s o c i é e  à une o r b i t a l e  atomique e s t  l o c a l i s é e  s u r  l a  

f o n c t i o n  d e  Wannier correspondante.  ( v o i r  appendice A ) .  Sur c e t  exexple,  on 

v o i t  que l ' é t a l e m e n t  de  l a  d e n s i t é  ne s ' e f f e c t u e  que s u r  l e s  o r b i t a l e s  i m m e -  
d ia tement  v o i s i n e s  de  l ' é t a t  1 i > cons idéré .  

11 r é s u l t e  des  c o n s i d é r a t i o n s  précédentes  que s e u l e  l a  ma t r i ce  G m 
c o n t i e n t  l e s  in format ions  que  l ' o n  d é s i r e  conna î t r e .  C ' e s t  donc c e t t e  m a t r i c e  

que  l ' o n  d o i t  c a l c u l e r .  En g é n é r a 1 , l e s  q u a n t i t é s  d i rec tement  accessibles s o n t  

les composantes cova r i an t e s  d e  l ' hami l ton ien  FI e t  de l ' o p é r a t e u r  i ù e n t i t é  1 . 
C C 

A p a r t i r  de  c e s  q u a n t i t é s  il e s t  p o s s i b l e  de  c a l c u l e r  G en deux é t apes  : m 

1)  A p a r t i r  d e s  d é f i n i t i o n s  (5) e t  (16) on a  : 

où f m  e s t  l a  m a t r i c e  u n i t é .  G e s t  l ' i n v e r s e  de  (EI - H ~ )  . 
1\. C 

2 )  G é t a n t  connue, l a  v a l e u r  de G en découle en u t i l i s a n t  l ' u n e  des  
k m 

r e l a t i o n s  (17) : 



Le processus u t i l i s é  présente l 'avantage de nécessiter l ' inver -  

sion de (EIc  - H ) seulement. C 'es t  ce t te  propriété qui permettra de g6nE- 
C 

r a l i çe r  l e s  règles habituelles de calcul. 

En pa r t i cu l i e r  l a  re la t ion  de Dyson ( 8 )  qui  exprime l a  fonction 

de Green d'un système soumis à une perturbation par rapport à l a  fonction 

de Green g du système non perturbé devient : 

Gk = gk + gk(Vc - EAI 
Gk C 

où V e s t  l'hamiltonien perturbateur e t  A I  l a  modification de l a  matrice 
C 

des recouvrements l i é e  à l a  gerturbation. 

On v o i t  que dans (23) seules apparaissent l e s  composantes contra- 

variantes des opérateurs de Green e t  l e s  composantes covariantes du potentiel.. 

En outre on doi t  remplacer l e  terme V par (V - AI E) . Avec ces restri .ctions 
C C 

toute l 'a lgèbre habi tuel le  des fonctions de Green r e s t e  applicable. Toutefois, 

ce t te  algèbre permet seulement d'accéder à - l a  re la t ion  (17) s ' é c r i t  
Gk ' 

alors  dans ce cas : 

11 e s t  a lo r s  possible de montrer aue l a  var iat ion A N ( E )  du ncnbre 

d ' é t a t s  d'énergie infér ieure à E s ' é c r i t  : 

1 A N ( E )  = - I m  Log .det [ I ~  
1 

'Ir - gk (Vc - EAIc) 1 - - a Inî Log de t  11 k (1 c + AIc> ] ( 2 5 )  

où 1 Ikf 1 sont l e s  représentations de l ' i d e n t i t é  avant perturbation. 
m ' C 

Dans (25) seul l e  premier terme e s t  s iqn i f i ca t i f .  Le second, 

constant, n ' intervient  que pour vé r i f i e r  l a  condition : 

l i m  AN(",) = O 
E - t + w  

Il e s t  possible d'appliquer ces r é su l t a t s  au cas d'une perturha- 

t ion couplant deux ensembles init ialement indépendants. Conime dans l e  cas de 

fonctions orthonorni6es, on trouve que l ' é tude  d'une t e l l e  perturhatiori se  



ramène à c e l l e  d 'une  p e r t u r b a t i o n  e f f e c t i v e  s u r  un s e u l  ensemble. Tou te fo i s  

c e t t e  p e r t u r b a t i o n  e s t  maintenant  c a r a c t é r i s é e  pa r  un p o t e n t i e l  e f f e c t i f  U 

e t  d 'un  recouvrement e f f e c t i f  D ( ~ p p e n d i c e  B) dépendants de l ' é n e r g i e .  Avec 

leq mêmes n o t a t i o n s  qu ' en  (1 1) , (12) , (13) , (14) e t  (23), on t rouve  : 

A p a r t i r  d e  (21) , (23)  e t  ( 2 7 ) ,  il e s t  c l a i r  que pour  l e  c a l c u l  

d e s  représonta t ior i s  c o n t r a v a r i a n t e s  d e s  opé ra t eu r s  d e  Green, e t  des  r e p r é -  

s e n t a t i o n s  c o v a r i a n t e s  des  hami l toniens ,  l e  formalisine du 51 (va l ab le  pour  

d e s  f o n c t i o n s  d 'ondes  orthonormées) r e s t e  v a l a b l e  à cond i t i on  d e  remplacer 

les éléments  de  m a t r i c e  de  H p a r  d e s  éléments  correspondants  d e  (H - E I c )  . 
C C 

Dans l a  s u i t e  de c e  t r a v a i l ,  lo rsqu 'aucune  ambiguï té  ne s e r a  p o s s i b l e ,  nous 

u t i l i s e r o n s  t o u j o u r s  l a  n o t a t i o n  s i m p l i f i é e  v a l a b l e  s i  l e s  f o n c t i o n s  d ' o n d s  

s o n t  orthonormées, e t  ncus f e r o n s  a p n a r a î t r e  l e s  express ions  conplè tes  

seulement au début  e t  à l a  f i n  du c a l c u l .  Cela é v i t e r a  d ' a l o u r d i r  i nu t i l emen t  

l e s  expressions,  sans  r e s t r e i n d r e  l a  g é n é r a l i t s  du t r a i t e m e n t .  Les recouvre-  

ments 1 n ' i n t e r v i e n d r o n t  exp l i c i t emen t  que lo rqu 'on  voudra c a l c u l e r  l e s  
i j 

r e p r é s e n t a t i o n s  mixtes  de  G e t  l e s  d e n s i t é s  d ' é t a t s  correspondantes .  



Nous d isposons  maintenant  d 'une niéthode de  c a l c u l  pe rme t t an t  

d'améliorer l e s  modèles q u a l i t a t i f s  s$mples, t o u t  en ga rdan t  l a  même 

s t r u c t u r e  fo rme l l e  d e s  équa t ions .  Nous a l l o n s  maintenant  examiner s u r  d e s  

exemples l a  façon de  m e t t r e  en oeuvre l e  cad re  mathematique p ré sen té  i c i .  



~ È R E  PARTIE 

ETUDE DE LA STRUCTURE ELECTRONIOUE DE SIO* ,SIG, 

ET DE L'INTERFACE SI/SIO~ 



POSITION DU PROBLEME 

Dans c e t t e  première  p a r t i e  nous nous i n t é r e s s e r o n s  à l ' é t u d e  

de  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e s  oxydes de  S i l i c ium.  Nous cons idérerons  

l e  c a s  d e  l 'oxyde  s tochiométr i -e  SiO, p u i s  c e l u i  d e s  sous-oxydes S i 0  . 
2 - X 

Examinons t o u t  d ' abo rà  l a  s i t u a t i o n  expér imenta le  cour  SiO,. - 
Deux a s p e c t s  s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  f r appan t s  : l a  d i v e r s i t é  d e s  formes 

c r i s t a l l i n e s ,  e t  simultanément l a  s t a b i l i t é  d e s  p r i r i c ipa l e s  p r o p r i é t é s .  

Le t a b l e a u x  i l l u s t r e  c e s  deux a s p e c t s .  Cn v o i t  q u ' à  l ' e x c e p t i o n  de l a  

s t i s h o v i t e ,  l ' o r d r e  l o c a l  e s t  i den t ique  pour t o u t e s  l e s  v a r i é t é s  c r i s t a l l i n e s :  

Chaque atome d e  S i l i c i u m  e s t  en tou ré  d ' un  t é t r a è d r e  d 'a tomes d'oxygène. 

Chaque atome d'oxygène e s t  en tou ré  d e  deux atomes de  S i l i c i cm.  En o u t r e  

l a  longueur d ' une  l i a i s o n  Si-O v a r i e  peu. Les d i f f é r e n c e s  proviennent  d e  

l a  d i s p o s i t i o n  r e l a t i v e  d e s  t é t r a è d r e s  S i 0  C e l l e - c i  peu t  ê t r e  c a r a c t é -  4 
r i s é e  p a r  deux ang le s  : (Fig.  1) 

- 0 e n t r e  deux l i a i s o n s  S i 0  i s s u e s  d ' u n  même a tone  d'oxygène 

- a q u i  c a r a c t é r i s e  l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  d e  deux p l a n s  SiOSi 

ayant  un atome d e  S i l i c i u m  en commun ( v o i r  Appendice C). 

S i  l e s  v a l e u r s  d e  0 s o n t  r e l a t i vemen t  b ien  connues, l e s  v a l e u r s  

d e  a s o n t  qéneralement mal d é f i n i e s .  Sur l a  f i g u r e  2 nous comparons les 

formes d e s  s p e c t r e s  d e  photoémission en rayons X ob tenus  pour l e  u u a r t z  
5 

e t  pour l a  s i l i c e  amorphe. On v o i t  que 1.a p o s i t i o n  r e l a t i v e  e t  l a  l a rge i i r  

d e s  d i f f é r e n t e s  bandes d e  va lence  s o n t  i d e n t i q u e s  dans l e s  deux cas .  



Nom St ruc tu res  
Paramètres 

zD 
z 

c r i s t a l l i n s  (A) S i  

Quartz Cr ~3~ 21 ou ~ 8 ,  a 
E'32 21 

Quartz 6 P6* 22 ou C8, 6 
PGq 22 

T r i  dymi te F m m  ou Hexagonale 
a ~ m m n  ou 

F 222 

A rL 

un peu d i s -  
tordue 

C r i s t o b a l i  t e  P2 3 
B 1 

Cubique a = 7,1473 4 2 

S t i shov i  t e  P42/m m m Quadratique 

Kea ti t e  P41 21 OU Quadratique a = 7,46 4 2 

P43 21 
c = 8,61 

Cubique 

S i l i c e  f i b r e u s e  4 2 120° 

Caesi t e  Monoclinique 4 2 1,63 139' 

Verre 4 2 1,60 150 O - 
TABLEAU 1 - Pr inc ipa les  p r o p r i é t é s  c r i s t a l lograph iyues  des d i f f 6 r e n t e s  v a r i é t é s  de S i0  2' 'si = nombre d ' a tones  de S i l i c ium 

entourant  un atome diOxyg&ne. Zo = nombre d'atomfs dlOxygSne entourant  un atome de Si l ic ium.  d = Longueur de l a  
l i c i s o n  SiO. 0 ( v o i r  f i g .  1 ) .  Nm = nonbre de molécules par ma i l l e .  

3 0 
Les r E s u l t a t s  o n t  é t é  e x t r a i t s  des compilatioris de LAImAO e t  BBNNSOUSSAN~~, REVESZ~', PANTELIDES e t  HARRISON . 





Des résultats analogues ont ét.6 obtenus par d'autres auteurs et en photo-- 

émission U.V. 31132. Dans le cas du quartz on observe simplement l'apparition de 

st.ructures fines dans la densité d'états. La remarquable stabilité de 

l'ordre local d'une part,et de la structure électronique de la bande de 

valence d'autre part, suggèrent qu'il doit être -possible de calculer cette 

structure électronique dans un modèle de liaisons fortes ne faisant intervenir 

que des interactions entre premiers voisins. Les calculs de LANNOO et 
19.21 - , - -  . BENSOU SSAN ont montré que le modèle le plus simple de ce type 

permettait d'interpréter qualitativement cette structure pour Si0 et 
2 

un grand nombre de composés similaires. D2s résultats analogues ont été 
3 O 

obtenus par PANTELIDES et HARRISON . Des calculs moléculaires sur Si0 
4 

et Si-O confirment aussi le caractère essentiellement local de la 
Z 15,33,37 

structure électronique . Cependant aucune description quantitativement 
correcte n'a été obtenue dans ce cadre. Cet accord n'a été atteint qu'en 

utilisant des modeles plus complexes incluant des interactions plus 
17,34-36 

lointaines entre atones seconds et même troisièmes voisins . Les 
i.nconvénients de ces modèles viennent de ce que leur application nécessite, 

implicitément,la définition de paramètres structuraux sur lesquels aucune 

information précise n'est disponible. Ils conduiserit à accroître 12 

complexité des calculs, sans aue cette complexité soit justifiée par 

l'inclusion d'cléments physiques très significatifs. Nous nous proposons 

d'étudier systématiquement la possibilité d'ajuster les parmètres de 

liaisons fortes pour obtenir un accord quantitatif satisfaisant avec les 

résultats expérimentaux. Pour cela,nous montrerons au chapitre II qu'en 

négliqeant les interactions T il est possible d'exprimer les limites des 

bandes scus forme analytique. Utilisant les expressions obtenues,nous 

montrerons qu'un accord satisfaisant sur la position et la largeur des 

bandes de valence, et la largeur de la bande interdite principale n'est 

possible que si l'on introduit dans le calcul les recouvrements entre 

orbitales d'atomes voisins. Incluant ces termes,nous déterminerons les 

paramètres qui conduisent au meilleur accord d'ensemble. Au chapitre III 

nous calculerons les densités d'états partielles et totales correspondant 

à ce jeu de paramètres. Discutant les résultats obtenus,nous constaterons 

que l'accord avec les spectres expérimentaux est globalement satisfaisant. 

Les écarts observés existent éqaleinent pour des modèles "plus réalistes". 

Au chapitre IV nous nous attacherons à utiliser notre modèle de 

Si02 pour l'étude de l'interface Si-Si0 qui. a suscit6 depuis très 
2 

longtemps un intéret constant. Pour guider notre dfmarci~e noua partirons 



r g i e .  d e  
i s o n  ( e V )  

FIGURE 2 : Spectre de Photoemission X de Si0 - 
(Raie Ka de 1'Ai.uminj.um) d'après HOLLTNGER~ 2 

a )  Quartz  a 
b) Système amorphe. * ,  



Fig. 3 : Comparaison des spcctreç --- 
de photo6mission UV de l'interface 
Si0 et des sous-oxydes Si0 

2 X 
d ' apr è s HOLL 1 N G E R ~  . 

a) i.nterf ace Si/Si02 
b) s0u.s-oxydes Si0 

X 

Les differentes courbes corres- 
pondent, de bas en haut, à une 
oxydation croissante de l'interface 
ou à augmcntation de X (b) . 

16 1 2  8 4 E n e r g i  
l i u i s o  

4 

g i e  d e  
s a n (eV)  



5 
d e  l a  kcmarquable ressemblance,  d é j à  no tee  p a r  HOLLINGEH , e n t r e  les 

s p e c t r e s  d e  photoemission UV (Fiy.  3 ) .  On v o i t  que l o r s  d e  l ' o x y d ü t i o n  

du S i l i c ium,  d e s  systèmes S i 0  e t  d e  l ' i n t e r f a c e  Si-Si02 on observe I.'appa- 
X 

r i t i o n  p r o g r e s s i v e  d e  s t r u c t u r e s  d o n t  l e s  p o s i t i o n s  s e  d é c a l e n t  v e r s  les 

bas se s  é n e r g i e s  l o r sque  l ' o x y d a t i o n  s e  p o u r s u i t .  En comparant avec les 

s p e c t r e s  d e s  sous-oxydes S i 0  on c o n s t a t e  que les  mêmes tendances  s o n t  observées  
X 

l o r sque  l ' o n  augmente l a  va l eu r  d e  x. La correspondance très n e t t e  e n t r e  

l e s  deux r é s u l t a t s  a i n s i  que l a  très grande s i m i l i t u d e  d e s  p o s i t i o n s  e t  

d e s  l a r g e u r s  d e  c e s  s t r u c t u r e s  suqgèren t  c l a i r e m e n t  que l e s  phénomènes 

-mes. Dans ces physiques m i s  en jeu s o n t  l e s  mêmes pour l e s  deux s y s t t  

c o n d i t i o n s  nous e s s a i e r o n s  d 'abord  d ' é t e n d r e  n o t r e  c a l c u l  a u  c a s  d e s  

sous  oxydes homogènes p u i s ,  dégageant  les pkiénoniènes q u i  e n t r e n t  en jeu  

dans  ce c a s , d l e n  dédu i r e  quelques c o n c l u s i o r ~ s  pour l ' i n t e r f a c e .  



DETERP1INP.TION ANALYTIQUE DES L I F I I T E S  DES BANDES DE S i O 2 .  

APPL ICAT ION A L A  PARAYETRISATION DE L A  STRUCTURE ELECTRONIQUE 

La première é t a p e  d e  c e  t r a v a i l  a  é t é  d e  dgterminer  d e s  

paramèt res  d e  l i a i s o n s  f o r t e s  aux premiers  v o i s i n s  q u i  permettent de  

d é c r i r e  cie façon p r é c i s e  l a  s t r u c t u r e  d e  bandes d e  S i 0  
2 ' 

Nous avons procédé en t r o i s  temps : 

- A l ' a i d e  d e  l a  méthode d e s  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s ,  nous 

avons ramené l e  c a l c u l  à un a u t r e  p l u s  s imple ne f a i s a n t  i n t e r v e n i r  que 

les o r b i t a l e s  d e s  atomes d e  S i l ic ium.  

- Ce r é s u l t a t  é t a n t  a t t e i n t ,  nous avons dé terminé  d a n s  ce  c a s  

l e s  l i m i t e s  d e  bandes, sous une forme ana ly t ique .  

- Nous avons u t i l i s é  e n s u i t e  c e s  express ions  pour déterminer  

l e s  paramèt res  permet tan t  d ' a j u s t e r  l e  mieux p o s s i b l e  l a  s t r u c t u r e  de 

bande théo r ique  aux r é s u l t a t s  expérimentaux. 

11.1 , REDUCTION DE L 'HAMILTONIEN 

Dans l a  première phase de  c e  c a l c u l  il nous f a u t  montrer  q u ' i l  

es t  p o s s i b l e  d e  r é d u i r e  i ' h a m i l t o n i e n  d e  S i 0  à un a u t r e  p l u s  simple ne 
2 

m e t t a n t  en jeu que l e s  o r b i t a l e s  des  atomes de S i l i c ium.  Apr&s avo i r  



précis6 le modèle utilisé, et spécifié ].es paramètres du broblèrne, nous 

décomposerons l'hamiltonien en sous-blocs atomiques, auxquels il sera 

facile d'appliquer la m6thode des interactions effectives. La forme 

simple obtenue nous permettra d'exprinier sous forme analytique successi- 

vement les contributions intraatomiques et interatomiques. 

11.1.1 Nûta t ions  e t  modèle 

Les orbitales de valence que nous avons util.is6es sont les 

fonctions d'onde 2s et 2p des atomes d'oxygène, et les fonctions 3s et 

3p des atomes de Silicium. Nous désignerons par E's, E'p, Es et Ep les 

énergies atomiques correspondantes. Dans un modèle de liaisons fortes 

limite aux atomes premiers voisins les seules interactions interatomiques 

sont les 
ss' PSd @as, Ba, et BTT illustrées sur la figure 4. En outre, 

nous incluons, les recouvrements correspondants S S S S 
ssr 'sa' asr aar TT. 

La notation est celle utilisée par Slater et Koster2? Pour éviter d'aloiirdir 

inutilement les calculs, nous avons adopté la notation abrégée valable 

pour des orbitales orthogonales. Comme nous l'avons déjà indi-é au 

Chapitre 1, ceci ne restreint pas la généralité du traitement. Dans les 

calculs de ce chapitre, nous négligerons en outre les interactions ÏT 

nous réservant d'examirier leur importance au chapitre III. 

La figure 1 illustre la géométrie du système. La disposition 

des atomes de Silicium est identique à celle qui est observée pour le 

Silicium pur. Chaque atome est au centre d'un tetraèdre d'atomes idzn- 

tiques. A la différence de ce qui se passe dans le covalent, la liaison 

entre ces atomes n'est plus directe, mais s'effectue par l'intermédiaire 

des atomes d'oxygène. Le théorème que nous avons établi au chapitre 

précédent fournit un cadre adéquat pour exprimer cette propriété sous 

une forme mathématique. Il permet d'éliminer les orbitales des atomes 

d'oxygène et de ramener l'étude du système à celui d'un haniltonien 

effectif, Hl1 défini sur les seules orbitales des atomes de Silicium. 

D'après (14) et ( 1 5 1 ~ ' ~  s'écrit : 

otî H l  est l'liamiltoi~ien réel sur les atomes de Silicium et U le potentiel 

effectif s'écrit : 



FIGURE 4 : DBfin i t ions  d e s  paramPtres au modèle pour  SiOY . Atome S i  x  Atome O. 
Les  inêrncs paramStres peuvent a t r e  d é f i n i s  pour un semiconducteur I V  ou I1I.V. 
Dans ce cas ssi a : 
k e s  p o i n t s  r e p r e s e n t e n t  l e s  atomes 1 l e s  c r o i x  l e s  atomes 2. 



V est le potentiel qui couple les atomes de Silicium et les 
C 

atonies d'oxygène,V est son ad-joint, G est la fonction de Grnen sur 
2 

l'ensemble des atomes d'oxygène. 

On a : 

- 1 
G2 = (EI - H ~ )  (30) 

(avec E l'énergie considérée, 1 l'opérateur identité et H 
2 

l'hamiltonien sur les atomes d'oxygène. 

En l'absence d'interactions aux seconds voisins, Hl et H2 

prennent une forme particulièrement simrle puisqu'ils se réduisent à 

des sommes directes des Hamiltoniens atomiques. Ceux-ci s'écrivent : 

sur les atomes de Silicium et 

sur les atomes d'oxygène. 

Dans (30) et (31) on a adopté une base de fonctions s, p=, Pa PL 

Il résulte de-(32) que la fonction de Green G correspondant à H est la 2 2 
somme directe de fonctions de Green atomiques de la forme : 

( 3 3 )  
ob E est l'énergie. 
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ConsidBrons maintenant le couplage V. De façon similaire celui.-ci 

se ranGne à la juxtaposition d'interactions Blémentaires V entre un atome 
e 

de Silicium et l'un des atomes d'oxygène voisins. Adoptant les systèmes 

d'axes locaux de la figure 5 et utilisant les fonctions pxr p. et pz 

OS Ve 
Y 

associées à ces systèmes d'axes 1, peuvent s'écrire : 

Avec les expressions sim~les de V et G la perturbation effective e 2 
U sur les atomes de Silicium, peut être calculée Fie façon analytiqile. 

Nous allons détailler ces expressions en distinguûnt les contributions 

intraatomiques et les contributions entrz atomes. 

11.1.2 Calcul des interactions effectives intraatomisues. 

Reportant les expressions (33) et ( 3 4 )  de g et V dans la 
O 

formule (15) donnant la valeur de U, on obtient finalemerit pour le 
1 

potentiel effectif U sur un atome de Silicium lorscp'il est couplé à 

un seul atcme d'oxygène les résultats suivants : 

2 2 
1 - (Bss) ( fiso) 

- + 
E-E ' E-E ' 

S P 

il 
1 

= U 
1 

Px1 ,s 'Px1 E-E ' E-E ' 
S P 
2 2 

u - - -- (Bos) + (B00) 

Px1 ,Px1 E-E ' 
S 

(E-E' ) 
P 

Tous les autres termes sont nuls. Les atomes d'oxygène n'étant 

pas couplés directement entre eux, le potentiel effectif total sur un 

atome est la somme des potentiels effectifs creés par chaque atome d80xygEne. 

La base utilisée dans (35) dépend de l'atonie d'oxygène consideré; 11 



FIGURE 6 : Définitions des intégrales de résonance effectives entre orbitales 
du sous réseau d'atomes de Silicium 

. Atomes de Silicium x Atomes d'Oxygènes 



convient donc, avant d'effectuer cette somme, de ramener l'expression 

des U dans une seule et même base. Le calcul, bien qu'assez lourd, ne 

prbsente aucune difficulté (voir Appendice DI; on trouve finalement que 

le potentiel effectif total est diagonal dans toute base f o d e  de 

fonctionset p. On a : 

2 
Bss 

Us. = 4 ( E-E' + -  E-E ' 
S P 

2 2 
4 , Bas 
- ( -  

fi,, + -- 
3 E-E' E-E' 1 

s P 

L'expression de U est va1abl.e quelle que soit la fonction 
PP 

p considérée. 

11.1.3 Calcul des i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  intei-aatomiqi ies.  -- 

Il est possible d'effectuer un calcul analogue pour les fnte- 

ractions effectives entre orbitales d'atonies de Silicium différents. Gn 

atome d'oxygène n'est premier voisin que de deux atomes de Siliciüm et 

d'autre part nous n'avons inclus dans le mcdèie que les interactions 

entre orbitales d'at-ornes premiers voisins. Dans ces conditions les seules 

intégrales de résonance effectives non nulles concernent les orbitales 

de deux atomes de Silicium premiers voisins d'un même atome d'oxygène. 

La détermination de ces intégrales est dStaillée à l'appendice D. Gn 

trouve en utilisant les notations de la fiqure 6: 

.. fi2 2 
SS fisa 8" = --; + - cos 8 

ss E-Es E-E ' 
P 

.. ,. .. .. - - Bss 6,s 
B B 

fis, - - + -- 
(E-E' SI 'O' " cos 8 

E-E ' 
P 

.. 2 2 ,. (Bos) Bo, 
= -- 

% O  
i- - cos 8 E-E ' E-E 

s P 

Associant (36)et (37)on voit que l'on se trouve ramené formel- 

lement à l'étude de la structure électronique du Silicium dans un modèle 

de liaisons fortes avec interactions entre atomes, premiers voisins, sans 

interactions v. 

Nous allons maintenant montrer qu'il est possible dans un tel 

madele d'exprimer les limites de bandes de façon anal.ytique. 



11.2 CALCUL ----- DES L I M I T E S  DE GANDES 

3 8 
La méthode u t i l i s é e  e s t  une ex tens ion  d e  c e l l e s  d e  LEMAN, TFIOWE 

39 40 
e t  WEAIRE, LANNOO pour  d e s  modèles p l u s  s imples .  P a r t a n t  d e  114quat ion  d e  

Schrodinger : 

on peut  décomposer I$> s u r  une base  d e  f o n c t i o n s  atomiques du S i l i c ium,  

sous l a  forme : 

I$ > I: si. ! s i >  + C oi,j Ioij ' 
1 1  

i i , j  

ème 05 1 s :  > est  l a  fonc t ion  s du i atome d e  S i l i c i u m ,  
1 e t  inij> 

l a  fonc t ion  p  d e  l ' a tome  i p o i n t a n t  v e r s  l ' a tome  j. Pour i f i x e ,  il y a  

q u a t r e  f o n c t i o n s  1 Ii j>. Ce l l e s - c i  ne s o n t  p a s  indépendantes puisqu '  il 

n ' e x i s t e  que 3 f o n c t i o n s  p  p a r  atome. Déf in issons  La q u a n t i t é  su ivan te  : ! 

Considérons t o n t  d 'abord  l e  c a s  ou l e s  fonc t ions  d 'onde s o n t  I 

or thogonales .  Repor tan t  (39) dans (40) e t  p r o j e t a n t  s u r  ]si> il v i e n t  : I 

.. .. .. e ., ,. 
(E-E SL = B S i  + es, p i  

S 1 
j 

ss 1 

Dans (41) l a  some s u r  j e s t  é tendue au premier v o i s i n  de l ' a tome  

i. De m e m e  l a  p r o j e c t i o n  s u r  1 clji > donne : 

.. ,. .# ,. 1 .. .. 
(E-E ) O  - (s:3 - - 1 1 s;) + fiao (Oij  - - I: U K j )  p j i w B o s  1 3 k + i  3 k  

ou l a  somme s u r  k e s t  l i m i t e  au premier  v o i s i n  d e  l ' a tome j. 

Dans (42 )  nous avons u t i l i s é  l e  f a i t  que s e u l e s  les p r o j e c t i o n s  

d e s  o r b i t a l e s  p s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  de l a  l i a i s o n  i n t e r v i e n n e n t .  S i  ].'on 
1 

garde  pour l e  sous-rEseaii d 'a tomes d e  S i l i c ium une s t r u c t u r e  tG t raéd r ique ,  

l e  cos inus  d e  l ' a n g l e  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  l 2 a i s o n s  est - 1/3. C'est: ce 
1 

cos inus  q u i  a p p a r a î t  dans  l e s  exp res s ions  (42 ) .  



Examinons maintenant comment ces expressions peuvent être ?end- 

ralisées au cas de fonctions atomiques non orthoaonales.Ll est clair que 
I. .. .. .. .. ,. 

(43)  et (42) restent valables à condition de remplacer les Es, Ep, Bss. .. .. ., .. . . , . 
'su' 'os' pua par le terme (II' -ED) correspondant ou D est la miitrice 

1 C 

des recouvrements effectifs. L'indice c rappelle que l'on doit utiliser 

la représe~itation covariante de l'opérateur considérs. Dans ces conditions 

on pourra donc garder les expressions (41) et (42) en se souvenant simplement 

en fin de calcul qu'il est possible de tenir conpte des recouvreinents en 

remplaçant, dans les expressions des interactions effectives, ].es B par i j 
les termes (6 -E S..) correspondants. Nous poursuivrons le calcul avec i j 13 
cette notation abrégée de façon à alléger l'écriture. 

Nous allons maintenant transformer (41) et (42) pour déterminer 

les valeurs propres de H. Partant de (LIS), on peut, en faisant àpparaître 

les p' mettre cett-e équation sous la Eorme : i' 

. ~ -. ., .. B os (E-E ) O  = - Bo, 
3 

[4s:.- L sk] + - [40ij - pj]  p ji 1 3 (43)  k 

Remplaçant 1 sk par sa valeur en fonction de S '  et p., déduite de (411, 
k 

i J 
nous obtenons 

qui, sommée sur j, donne : 

Les relations (41) et (45) forment un systGme d'équations dont 

les inconnues sont les S. et pz. Les solutions non triviales S i  # O pi # O 1 1 

sont donnees par les valeurs propres de la matrice : 



1 où 1 est la matrice unité de dimension M x M (avec M le nombre total d'atomes) 

et C est la matrice connectivité, c'est-à-dire la matrice représentant 
l 

un hamiltonien à une bande où toutes les interactions aux premiers voisins 

sont égales à 1. Dans la base qui diagonalise C on obtient des blocs 2x2 

dont les valeurs propres sont données par 

0 désigne les valeurs propres de la matrice connectivité. Le I 

problème se ramène à 1 problème à une bande, de loin beaucoup plus simple 

à résoudre et la densité d'états totale est une fonction simple de n(Q) 

la densité d'états du problème à une bande. Les limites de bandes corres- 

pondent à Q = + 4 car chaque atome de Silicium a quatre premiers voisins 1 

- 
sans qu'aucun ne soit lui-même premier voisin d'un autre. Pour ces valeurs 

(47) se factorise, et l'on trouve finalement pour l'expression des limites 

de bandes : 

:: )( :: 
En reportant dans (48) les valeurs trouvées pour Es, Bss, p, on obtient 

les quatre équations suivantes : 



1 -cos0) 
bu E = E  + -  

s E-E ' 
p 

2 2 
8 'OS E = E  +--- + 4800 (1 + COS 8 )  

p 3 (E-EL) 3(E-E' ) 
P 

D'autres solutioris peuvent être trouv5es en posant si = pi = O 
1 

pour tout atome. L'équation (46) conduit alors de faqon immédiate 2 : 

Cette équation est celle de bandes plates déjà trouvées pour 38-40 
d'autres huniltoniens plus simples par LEMAN, THORPE et F E A I R E ,  et LAlNN00 

Elle est identique à la deuxième des équations (48) et redonne donc les 

deux dernières équations (49) . 

La structure électronique décrite par (49) et (50) n'est pas 

complète. En effet lors du traitement du SI nous avons éliminés toutes 

les orbitales s et p 6es atones d'oxygène. Parmi celles-ci, les orbitales 

p perpendiculaires au plan de liaisons Si O Si, ne sont pas prises en 

compte par l'hamiltonien effectif sur les atomes de Siliciuiil, car dans 

notre modèle (qui n'inclut pas les interactions T )  elles sont complètement 

indépendantes des autres orbitales. Il faut donc inclure séparément la 

structure électronique correspondante. Celle-ci sera formée de bandes 

plates "les bandes de doublets libres" d'énergie 

ou E' est l'énergie des états p de l'atome d'oxygène. 
P 

La résolution de (49) conduit à dix valeurs de C distinctes en 

gén6ral. Ces valeurs limitent 5 bandes larges et cinq d'entre elles donnent 

aussi les bandes plates. A chacune de ces dix bandes coures-pond un état 

mol6culairc. Incluant les états de doublets libres (51) (1 par atome 

d'oxyggne, 2 par molécule) il y n donc au total 12 Btats par molécule. Il 

faut disposer dans ces états les 16 électrons de valence dc SI0 Tenant 2 ' 



conpte de l a  d6générescence de spi.n,les hu i t s  é t a t s  d 'energies l e s  pius  

basses sont remplis l e s  au t res  sont vides. Daiis l e  cas de  Si0 c e c i  
2 

condiiit toujours à placer l e s  é t a t s  de  doublets l i b r e s  au sommet de l a  

bande de valence. 

1 1 . 3  DISCUSSION 

Nous a l lons  maintenant u t i l i s e r  ces r é s u l t a t s  pour déterminer 

l e s  valeurs  à donner aux paramètres S S 
@ss'As,t Bos, Bw. Sss t  S s G 1  os1 .a 

pour déc r i r e  de  faqon précise  l a  s t ruc ture  électroilique de S i0  Nous 
2 ' 

considérerons d'abord l e  cas  où l e s  recouvrements S sont nu ls ,  puis nous 

examinerons l ' in f luence  de ceux-ci. 

11.3.1 Etude sans recouvrements 

Sur i a  f igure  7 nous avons représenté l a  forme des bandes ~ ( 0 ) .  

Les paramètres u t i l i s é s  sont ceux dédui ts  des règ les  de H-WXISSCX 
4 1 

(Tableau I I ) .  L'angle O en t r e  deux l i a i s o n s  Si0 sur  un même atome d'oxygèrle 

a été f i x é  à 144'. Cette valeur e s t  c e l l e  trouvée expérimentalemect pour 

l e  quartz C ' e s t  auss i  l a  valeur moyenne trouvée dans l e s  systèmes désor- 

donnés. Outre l e s  bandes données par (46) e t  (471, on a f a i t  f igurer  l e s  

é t a t s  de doublets l i b r e s  de l'oxygène. La bande de valence tombe en dessous 

de -6.45 eV. La forme générale e s t  l a  même que c e l l e  trouvée pour i e s  

madèles plus siinples. La Largeur de l a  bande i n t e r d i t e  p r inc ipa le  e s t  

8 . 2  V proche de l a  valeur correcte  8.9 e V .  La dis tance entre  l a  seconde 

e t  l a  troisième bande de valence e s t  beaucoup t rop  grande. Les bandes 

é t r o i t e s  sont, dans notre modèle, rigoureusemênt p l a t e s .  I l  e s t  c l a i r ,  

que avec ces paramètres, l e  modèle, p lus  complexe que ce lu i  de  LANl\rOO e t  
19-21 

BENSOUSSAN ne produit  pas d ' e f f e t s  q u a l i t a t i f s  nouveaux. I l  ne conduit 

pas à une descr ipt ion plus  quant i t a t ive  de l a  dens i té  d ' é t a l s  (Fig. 7 ) .  



FIGURE 7 : D i s c u s s i o n  de l a  s t r u c t u r e  e l e c t r o n i q ~ y  de SiOî o l ~ t e n u e  a v e c  les 
ca l . cu lés  s e i o n  l es  r è g l e s  de HARRISON , 

a) E == ~ ( ( $ 1  p o u r  ces p a r a m è t r e s  
19-21 

b) S t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e  WNNOO e t  BENSOUSSAN p u r  le 
q u a r t z .  



TABLEAU II 

Paramètres utilisés pour le calcul des structures électroniques de Si02  
4 1 a) Règles de HARRISON (Fig.7) 

b) Notre meilleur ajustement (Fig. 8) 

Dans le cas b on a inclu en outre les recouvrements donnGs dans la colonne c du tableau III. On voit que pour les deux 

jeux de paramètres on a fixé l'origine des énergies de telles sorte que l'énerqie des niveaux sp3 du Silicium soit &gale a O. 



Nous avons donc essaye de modifier l e s  paramètres de façon à 

obtenir un meilleur accord quant i ta t i f  avec l e s  observations, en u t i l i s a n t  

l e s  formules (43) e t  (50) .  Nous avons trouv6 q u ' i l  n ' e s t  pas possib1.e 

d 'obtenir simultanément une description correcte de labaridc de valence 

e t  de l a  largeur de l a  bande in t e rd i t e  principale.  La d i f f i c u l t é  majeure 

vient de ce que l e s  posit ions des l imites  A ec A (Fig. 7 )  dépendent de l a  
1 2 

même équation. Dans ces conditicns il n ' e s t  pas possible d 'abaisser l e  

point A sans abaisser sirnultanement l e  point A De ce f a i t  l a  largeur 1 2 
de l a  bande in t e rd i t e  décroî t  jusqu'à des valeurs peu raisonnables, lorsque 

l a  position du point A se trouve à une distance sa t i s fa i sante  du barycentre 
1 

des bandes é t r o i t e s .  La seule solution possible se ra i t  de supposer que 

l ' angle  8 des l ia i sons  Si0 e s t  de 120' environ, ce qui n ' e s t  pas l e  cas 

~ u i s q u e  pour l a  plupart des var iétés  pour lesquelles 8 e s t  connu, l a  valeur 

mesurée e s t  plus proche de ce l l e  déterminée dans l e  cas du quartz a 

(Tableau 1). Urie seule exception concerne l a  s i l i c e  fibreuse. 

I I .  3 . L E tude avec recoir3/rements 

Pour lever c e t t e  d i f f i c u l t é ,  deux poss ib i l i tés  nous sont o f fe r t e s .  

1/ Revenir aux scliémas classiques e t  inclure des intégrales  de 

rcsonance ent re  orb i ta les  d'atones seconds, troisièmes, e tc . . .  voisins. 

Nous avons déjà  souligné l e s  d i f f i c u l t é s  inhérentes à ce genre de modèle. 

2/ Reprendre l e  schéma d8j2 u t i l i s é  en y incluant l e s  termes 

de recouvrements. C 'est  ce t t e  poss ib i l i t é  que nous allons adopter. Une t e l l e  

extension ne mettznt pas directement en oeuvre des interactions à grande 

distance ne nécessite pas de spécifications s t ructurales  nouvelles. Corne 

nous l 'avons déjà  souligné e l l e  présente l 'avantage de ne necessiter aucun 

calcul supplémentaire. 11 s u f f i t  de remplacer l e s  intégrales B par l e s  

termes (8-ES) correspondants. Une t e l l e  approche n 'es t  pas totalement nouvelle. 

El le  a déjà  é t é  u t i l i s é e  par PANTELIDES e t  H A R R I S O ~ ! ~ ~ ~ ~ ~ ~  l e  cadre d'un 
34 modèle simplifié.  El le  a é t é  brièvement envisagée par LAUGHLIN e t  a l  qui  

rie l ' o n t  r e j e t ée  que polir év i te r  une surparamétrisation du problème, leur  

modèle contenant déjà des interactions plus lointaines.  Ce n ' e s t  pas notre 

cas,  l e  nombre de paramètres que nous u t i l i sons  étant  beaucoup plus fa ib le .  

Pour év i te r  de siircroit  ce t  6cuei1 e t  obtenir un ensemble de recoüvrenerits 

cohérents, nous avons choisi  de calculer ces recoilvreinents (au Lieu de l e s  

a jus te r )  à p a r t i r  d'une forme approchée des fonctions d'onde atomiques. 

Ut i l i san t  des fonctions d'onde de Sla te r ,  nous avons évalu6 ces recouvrements 
5 avec l e s  val.eurs l e s  exposants données par CLEMENTI e t  RIIMOND? pour l'atome 



libre. Pour tenir compte d'éventuels changements dans le comportement 

assynptotique de la fonction d'onde lorsque l'atome est insér6 dans le 

solide, nous avons repris ce calcul en augmentant uniformement les exposants 

atomiques de 10 et 202. Ceci revient à supposer que l'on a ajouté un seul 

paramètre au modèle sans recouvre-ments. Une telle variation a déjà ét6utilisée 

par DECARPIGNY et LANMOO 46 pour les com_oosés tétraédriques. Le Tableau III 

résume l'ensemble des valeurs utilisées. L'effet des recouvrements est 

d'augmenter de façon ccnsidérable la largeur de la bande interdite principale, 

de sorte qu'avec les deux premiers jeux de recouvrements, elle est nettement 

trop élevée. Une situation intéressante a été trouvée avec la troisième 

série de recouvreinents. Les paramètres correspondants sont indiqués dans 

le tableau III. La structure de bandes calculée avec ces paramètres est 

représentée sur la figure 8. La larçeur de la bande interdite est 8.9 eV, 

valeur obtenue dans des mesures d'absorption et par un calcul de pseudo- 
53 

potentiel. La distance entre les différentes bandes de valence est 2 et 

7 eV. Les largeurs de ces bandes sont 3,4 et 4 eV respectivement. Sur la 

figure nous avons fait fiqurer les positions moyennes des bandes mesurées 
4 2 

par une méthode de pertes d'énerqie par OLIVIER et al . Il est clair 
que notre modèle reproduit bien la positio~ moyenne des différentes bandes 

En outre nous avons reproduit le spectre de photoémission en rayons X obtenu 
44 

par FISCHER et al , On voit que l'accord est également satisfaisant 

pour la largeur des différentes bandes. Un point délicat subsiste toutefois, 

la largeur nulle (dans notre modèle) des bandes étroites. 

Nous discuterons au chapitre prochain le moyen de corriger ce 

défaut (ce qui entraine automatiquement un accroissement considérable de 

la complexite du calcul). 

Pour terminer, remarquons que nos résultats sont similaires à 
'I7,34 ceux de CHADI, LAUCHLIN et JOANNOPOULOS (Fig. 14) . L'influence des 

recouvrements est analogue à celle d'interactions glus lointaines. Ce sont 

deux alternatives possibles _Pour obtenir une paramétrisation correcte de 

la structure électronique de Si0 Dans la formulation du chapitre 1 on 
2 ' 

peut dire qu'inclure des interactions à grande distance revient à utiliser 

la représentation mixte de l'hamiltonien, tandis qu'effectuer le calcul 

avec des recouvrements consiste à op&rer avec la reprcsentation covariante 

de cet hamiltonien. Nous pensons que ce type de traitement, en soulignant 

le caractère essentiellement. local du systeme et ne nécessitant pas la 

spécification de paramGtres structuraux à plus longue prtee est pr6fCrable. 

Un argument suppl.émentaire nous senible être la facilit6 de inise en oeuvre. 



FIGURE 8 : Discussion de la structure électronique de Si3 obtenue avec le meilleur ajustement de nos ~aramStres. 
2 

a) Nos résultats E = f ( @ ) . Q  valeur propre de la matrice de connectivité 
4 2 

2 4, b) Positions moyennes des bandes deduites des mesures de pertes d'énergies . 
hc; * 0 c) Intensité du spectre de photoémission X en Lonction de E= -Er (Er énergie de liaison). D'après les 

résuitats de la référence 44. Pour la commodité de la L L comparaison, en a et b nous avons 
décalé l'origine des énergies de façon à aligner les sommets de bande de valence. 



TABLEAU III 

Intégrales de recouvrement entre les foncticns d'onde atomiques de Slater. La notation est analogue à celle 

utilisee sur la figure 4 pour les 5nt"qrales de résonance B. 

a) Valeurs obtenues avec des orbitales des atomes libres. 

b) Valeurs obtenues en augrnectant les exposants de 10 % 

c) Valeurs obtenues en augmentant les exposants de 20 %. 



CONCLUSION 

Le calcul que nous avons développé nous a  permis de montrer 

qu'un modèle de l ia i sons  fo r t e s  l imi té  aux interactions entre  premiers 

voisins,  permettait de rendre compte de façon sa t i s fa i sante  de l a  -position 

re la t ive  e t  de l a  largeur des bandes dans S i 0  Par contre il ne permet 
2 ' 

pas,  de façon immédiate, un calcul d i r ec t  des différentes  densités d ' é t a t s  

pa r t i e l l e s ;  ceci  empêche d'analyser de façon complète l e s  propriétés du 

modèle. En outre il ne permet pas d ' inc lure  l e s  interact ions de symétrie T. 

Pour remédier à ces d i f f i c u l t é s  nous al lons,  au cours du chapitre III, 

développer une approche complètement différente .  



CALCUL DES DENSITÉS D'ÉTATS D E  S1o2 

Au chapitre précédent, nous avons étudié la structure électronique 

qlobale des çystèmes Si0 Nous avons montré qu'un modèle de liaisons 
2 ' 

fortes, limité aux interactions 0 entre premiers voisins mais incluant 

les recoi~vrements, permettait de rendre compte de la forme de la bande 

de valence et de la larcreur de la bande interdite principale. Pour achever 

la discussion du jeii de paramètres, ainsi obtenu, il serait utile de 

calculer les densités d'états partielles et totales de faqon à pouvoir 

comparer avec les spectres correspondants de photoérnissioii et d'émission X. 

La méthode analytiaue précédente est mal adaptée à cette étude. Nous allons 

donc reprendre le calcul par une méthode complètement différente, dont la 

mise en oeuvre sera entièrement numériaue, qui nous permettra d'obtenir 

les résultats souhaités. Ec outre, elle nous fournira la posçibilité 

d'étudier l'influence des interactions T .  Dâns une première partie nous 

présenterons le principe de la méthode utilisée, puis nous discuterons 

les résultats obtenus. 

III - 1 PRESENTATION DE LA YETHODE DE CALCUL 

Pour déterminer la densité d'états partielle n. (E) dans l'état il 
1 

pour L'énergie E, nous exprimons cette densité d'états à partir de la 

fonction de Green G? (E) . D'après la relation (20)  on a, en effet : 
1 

i 
n. (E) = - - 
1 

l Im G~ (E) 
'7T 

(52) 

i 
Le calcul se ramène donc à celui des fonct-ions de Green Gi(E). 

Utilisant le fait que les systèmes Si02 sont formes d'empilements de 

tétraèdres Si04 identiques, on voit qu'il suffira d'exprimer les fonctions 

de Green sur un seul de cc tetraedres pour caractériser complGtement le 

syçtEme . 



i 
Nous calculerons donc les G sur un seul de ces tetraèdres i 

décrit par un modèle moléculaire. Pour inclure les effets de l'ensemble 

du système, nous supposerons que les paramètres de ce modèle moléculaires 

ont des valeurs effectives qui dépendent de l'énergie. Le calcul de ces 

paramètres effectifs sera effectuS en utilisant les résultats du chapitre 1. 

Le calcül des fonctions de Green sur un tétraèdre se ramène à l'inversion 

d'une mat.rice de taille relativement faible (20x20). Toute la difficulté 

du problème a été reportée sur le calcul du potentiel effectif. Appliquant la 

relation (15) à riotre cas, il en résulte que le potentiel effectif s 'écrit 

+ 
où V est le potentiel d'interaction entre le tétraèdre considéré etlemilieu,~lc 

conjugué de V et G la fonction de green du reste du système. On est 
RS 

donc finalement raïnené au calcul de G Cependant l'intérêt d'un tel trcns- 
KS ' 

fert réside dans le fait que G peut être calculée de façon approchée,en 
RS 

simulant le système par quatre résêaux de Bethe identiques et indépendants. 

La validité de cette approximation devra être testée à postériori. Il existe 

de bonnes raisons d'espérer qu'une telle simplification soit raisonnable : 

- Le succès qualitatif des calculs moléculaires sur Si0 suggjre 
4 

que l'effet du potentiel effectif est relativement faible,& qu'il est donc 

superflu de l'évoluer avec une grande précision. 

- Les circuits que l'on néglige dans un réseau de Setne, contien- 

nent au moins 4 liaisons SiOSi ou plus suivant les variétés allotropiques, 

de sorte que les effets de ces circuits doivent être faible. 

Nous allons maintenant détailler les différentes étapes du calcul. : 

détermination des fonctions de Green pour le réseau de Bethe, évaluation 

du potentiel effectif correspondant et finalement calcnl des fonctions de 

Green mixtes d'un tétraèdre Si0 
4 ' 

I I I  - 1.1 Calcul de l a  fonction de Green du réseau de Bethe. 

La figure 9 montre schématiquement l'allure du réseau de Bethe 

utilisé : l'atome de Silicium situé à I.'extr61nité du réseau est relié à 

trois atomes d'oxygène, tandis que chaque atome d'oxygène est relié comme, 
3 dans le cristal, à deux atomes de Silicium. Une des orbitales sp qui 

serait reliée à un atonie du tétra2dre central reste pendante. L'angle SiOSi 

est t5gal Ci sa valeur dans le volume. La géom6trie des plans SiOSi est 6gale- 

ment la meme quo pour le volume : elle est donc définie par un seule angle a 



Atome S i  

Atome O 

Orbi  t a l e  

FIGUW 9 : Schema du r e seau  de  Bethe u t i l i s é e  pour S i 0  --- 2 
. Atome d e  S i l i c i u m  A Atomi? d'Oxygène - l i a i s o n .  

La l i a i s o n  pendante à l ' e x t r é m i t é  du réseau  e s t  hachurée. 

pendante 



(Appendice C). La différence avec le réseau réel vient de ce que les 

branches se reproduisent identiqùement à elles-mêmes sans qu'aucun atone 

ne soit commun à plusieurs branches. On élimine toutes les boucles qui 

existeraient dans le réseau réel. Dans ces conditions, à partir de trois 

réseaux de Bethe identiques, il est possible de construire un auatrième 

réseau similaire au précédent, par les opérations suivantes : (Fig. 10 1 .  

- liaison de l'orbitale pendante de chaque réseau avec un atome 
d'oxygène (étape a). 

- liaison d'un atome de Silicium avec les trois atomes d'oxygène 
obtenus à l'étape a (étape b). 

Mathématiquement cette propriété va se traduire par l'existence 

d'une relation de récurrence pour les fonctions de Green. 

Lors de l'établissement de la liaison Si0 entre l'extrémité d'un 

réseau de Bethe et un atome d'oxygène on peut écrire d'après la méthode 

des interactions effectives : 

où G'o) et G:') sont respectivement les fonctions Be Green sur O 
l'atome d'oxygène avant et après ëtablissement de la liaison sur cet atone 

et VA') est le potentiel effectif d'interaction qui apparaît sur l'oxygsne 

lors de l'établissement de cette liaison. 

D'après (35)  

où V est le potentiel réel d'interaction et G'o) la fonction de Green 
O-Si Si 

sur l'atome situé à l'extrémit6 d'un réseau de Bethe avant l'établissement 

de la liaison. 

De la même façon, après établissement des liaisons Si'O on a : 



. Atome S i  

x Atome O 

e O r b i t a l e  pendan te  

FIGURE 10 : C o n s t r u c t i o n  du r é s e a u  de Bethe  de S i 0  p a r  r e c u r r e n c e  
( v o i r  p. 43 e t  4 5 ) .  

2 

. Atome d e  S i l i c i u r n  x Atome d'Oxygène - l i a i s o n .  

L e s  o r b i t a l e s  p e n d a n t e s  d e  S i  s o n t  hachurées .  



(2) = C (2) G (1)  (2) 
"si ' 

atomes 
"s~'-o O  OS^' 

oxygene 

avec (1) - 
GSil la fonction de Green de l'atome de Siliciuni libre 

(2)  
GSi, 

la fonction de Green de l'atome de Silicium après 

établissement de la liaison Si' -,O, 

(2) le potentiel effectif créé sur l'atome de Silicium par 
'si1 

l'établissement de cette liaison, 

(2)  le potentiel d'interaction réel entre l'atome Si' et un 's~.+.-G 
atome d'oxygène en présence d'une liaison. 

Puisque l'on couple l'atome Si' à trois atomes d'oxygène le 

potentiel effectif est la somme des potentiels effectifs associés à chaque 

liaison, exprimés dans une même base locale. A partir des definitions 

(55) et (57) il est facile de calculer le potentiel effectif d'une liaison 

dans un repère local lié à cette liaison (Fig. 5 ) .  Les formules de 

l'appendice D, permettent d'effectuer les calculs nécessaires pour exprimer 

tous les potentiels effectifs dans la même base. 

L'atome Si' se trouve maintenant dans une situation analogue à 

celle des atomes Si avant établissement des liaisons ; on a donc : 

(2) Par l'intermédiaire de (54) , (55) , (56) , (57) , Gsi est une 

fonction de G (O) et de grandeurs connues : les paramètres du problème et 
Si 

l'énergie pour laquelle on fait le calcul. La relation (58) est donc une 

équation implicite à laquelle doit satisfaire G (O) En raison du caractère 
si ' 

matriciel de cette équation, ainsi que de la complexité de la relation qui 
(3 à G  

lie GSil 
(O) (il faut effectuer deux inversions matriciel1.e~ notamment) 
si 

La résolution de cette équation ne peut etre que numérique. Dans ces 

conditions, il est inutile de dével.opper explicitement l'équation à résoudre 

(une expression matricielle faisant intervenir des additions, produits 

et inversi.ons de matrices se prête particulierement bien à un traitement 

systtrmatique par ordinateur). Nous avons résolii (58) par itération : 



e 
Partant d'une valeur d ' e s s a i  G e t  posant = G~ nous avons calcule l a  

f  e  f 
valeur f ina le  G de d2) à l ' a i d e  de (54).  (55). (56),  (57) puis G' = G + G . 

S i' -7 

Nous avons enguite r ep r i s  l e  calcul enprenantà l ' i t e ra t ion  suivante 
S 

G~ = G . Nous avons poursuivi jusqu'à ce que la  convergence so i t  a t t e i n t e .  

Nous avons estimé que cec i  é t a i t  r é a l i s é  lorsque pour une i t é ra t ion  : 

Le processus e s t  r ep r i s  pour des valeurs croissantes de l ' énerg ie .  

Pour chaque énergie on adopte comme valeur d ' e s sa i  l a  solution de 

l 'équation (58) pour l ' éne rg ie  immédiatement inférieure.  Pour l a  valeur 
e  l a  plus basse de E l  G e s t  pr ise  égale à I/E où 1 e s t  l a  matrice unité.  

Cette valeur e s t  l a  l imi t e  assymptotique de G quand E -t - b). Pûur 

assurer l ' appar i t ion  d'une pa r t i e  imaginaire de G r  pour l e s  valeurs de E 

s i tuées dans l e s  bandes permises, pour chaq-de énergie, nous avons ajouté 

à l a  valeur d ' e s s a i  déf in ie  précédemment une fa ib le  composante imaginaire 

négative, identique pour tous l e s  éléments de matrice de G (en général 1 0 - ~ ) .  

Dans ces conditions l a  convergence e s t  a t t e i n t e  au bout de 5 ou 

6 i t é ra t ions .  Près des bords de bandes, il peut toutefois  ê t r e  nécessaire 

d 'effectuer 30 ou même 40 cycles. Pour acct5léres l a  convergence au voisinage 

de ces points,  nous avons é l a rg i  un peu l e s  fonctions de Green atomiques 

des atomes d'oxygène sous l a  fonne 

- 1 
Gs - E-E ' + i n  

s 

avec n égal à l 'incrément u t i l i s é  pour l e  balayage en énergie 

s o i t  0.1 eV. 

Ceci revient à f ixe r  l a  valeur de q au l i eu  de l a  f a i r e  tendre 

vers O comme dans l a  déf in i t ion  ( 5 ) .  On remplace l a  fonction de Dirac qui  

intervient  dans l a  pa r t i e  imaginaire de G par une Lorentzienne). 

Cet te  façon de procéder é l a r g i t  un peu l e s  s t ructures  (notanuncnt 

l e s  bandes p la tes )  e t  e l l e  f a i t  apparaître de fa ib les  queues de densité 

d ' é t a t s  dans l e s  bandes i i i terdi tes ,  sans au t re  e f f e t  notable. L'accélé- 



ss 
FIGURE 1 1  : Fonction de Green G sur un atome de Silicium 
situé à c'extrémité du reseau de Bethe utilisé pour Si0 
Les paramètres sont ceux des Tableaux II ligne b et III 2 ' 
colonne c (---) Partie réelle (-) partie imaginaire. 



ration de la convergence vient du caractère moins abrupt de la transition 

entre bandes permises et bandes interdites. 
l 
l 
1 Un autre avantage de la méthode vient de ce qu'elle supprime 

a les bandes trop étroites difficiles à traiter numériquement. Elle a d'ailleurs 

été utilisée dans ce but par SAKURnI et TUGAN047 dans l'étude de 

l'interface Si-Si02. 

La figure 11 montre un exemple des résultats obtenus par cette 

méthode. Nous avons représenté les parties réelle et imaginaire de la 
SS composante G de la fonction de Green G(2) pour le modèle du chapitre 

S if 
précédent. On voit que la position des bandes est identique (figure 8 1.  

Il apparaît seulement une structure supplémentaire correspondant à la 
3 position du niveau de l'orbitale sp pendante. Cette structure, très fine, 

est en fait un état lié, associé à cette orbitale. 

I I I  - 1.2 Calcul des fonctions de Green sur l e  tétraèdre central .  

Une fois achevé le calcul des fonctions de Green du réseau deBethe 

$1 faut déterminer le potentiel U créé par le milieu à l'intérieur du 
RS 

tétraèdre Si0 puis les fonctions de Green sur ce tétraèdre. Toutefois ce 
4 

calcul devant être effectué pour chacune des valeurs d'énergie envisagée, 

il convient pour limiter au maximum la durée des calc~lçde rendre le calcil1 
i 

des G le plus rapide possible. Par la méthode des pivots que nous avons 
i 

utilisée la durée d'inversion d'une matrice varie grossièrement comme le 

carrede sa dimension. On obtiendra donc un effet significatif en réduisant 

l'inversion d'une matrice donnée à une succession d'inversion de matrices 

de taille plus faib1e.Nous avons réalisé ceci en procédant à l'insertion du 

tétraèdre central par étapes (Fig. 12). Négligeant tout d'abord l'interaction 

entre l'atonie de Silicium central et les atomes d'oxygène qui l'entourent, 

nous avons calculé la perturbation effective sur les atomes d'oxygène du 

tétraèdre (Etape a) : cette perturbation ne crée pas d'interactions entre 

les atomes d'oxygene qui restent donc independants entre eux. Pour des 

raisons de symétrie on doit uniquement considérer la fonction de Green sur 

un seul de ces atomes. En outre la position d'un de ces atomes est exactement 

identique à celle lors de l'étape a de la construction iterative du réseau 

de Bethe (~ig. 10),la fonction de Green sur un de ces atonies aura donc la 

valeur trouvee à l'aide de l'équation (54). Aucun calcul supplementaire ne 

sera donc nécessaire ici. 



1 E t a p e  a 

FIGURE 1 2  : Etapes de calcul  pour l'insertion d'un t-etraèdrc S i 0  dans le -- 
m i l i e u  e£fectif .  

4 

I 



E t a p e  b 

FIGURE 12b) 



E t a p e  c 

FIGURE 12c) 



IL reste à coupler ces atomes à l'atome central de silicium. 

Il n'est pas possible d'effectuer directement cette opération. En effet 

le potentiel effectif créé sur les atomes d'oxygène par l'établissement 

de cette liaison introduirait des interactions entre les différents atomes 

d'oxygène. Pour déterminer la fonction de Green sur un de ces atomes, il 

faudrait donc inverser un hamiltonien effectif sur ].'ensemble des atomes 

d'oxygène. La dimension de cette matrice (16x16) serait à peine inférieure 

à celle (20x20) du tétraèdre Si04 complet. Il est donc nécessaire de 

prendre certaines précautions. Pour cela nous avons procédé en deux étapes 

(Fig. 12b et 12c). 

- Dans un premier temps, nous avons relié l'atome de Silicium 
3 

central à trois atomes d'oxygène seulement une orbitale sp reste donc 

pendante. L'atome de Silicium central, se retrouve alors dans la même 

situation que l'atome de Silicium situé à l'extrénité d'un réseau de Bethe. 

Dans une base convenable, sa fonction de Green est donc identique, et ne 

doit donc pas être calculée à nouveaii (Etape b). 

- La dernière étape à consisté ensuite à coupler cet atome de 

Silicium à l'atone d'oxygène restant. Cette liaison crée sur cet atome 

une perturbation effective qui devra être calculée. Il sera alors ~ossible 

de calculer la fonction de Green de cet atome dans le cristal en inversant 

un hamiltonien effectif sur un atome (matrice 4x4). (Etape cl. 

De la même façon, l'établissement de la dernière liaison (ÙiO) créera 

une perturbation effective sur l'atome d'oxyqène. Après le calcul de cette 

perturbation, la détermination de la fonction de Green sur cet atome peut 

être effectée en inversant 1 matrice (4x4). On voit que notre façon de 

procéder a permis de réduire l'inversion d'une matrice (20x20) correspondant 

au tétraèdre complet celles de 2 matrices (4x4). 

I I I  - 1.3 Calcul des densités d'états. 

Jusqu'à présent les calculs ont été présentés en utilisant le 

formalisme simplifié valable pour des fonctions d'onde orthonormées. Utilisant 

les règles établies au chapitre 1 il est possible de l'étendre au cas 

d'orbitales non orthogonales. Toutefois on fait apparaitre alors les 

composantes contravariantes G des fonctions de Green tandis que le calcul k 
des densités d'états suppose connues les composantes mixtes G de ces 

in 

fonctions de Green. Une fois déterminées les fonctions de Green contravariantes 

sur 1.e tétraèdre SiOq il faut calculer les recouvrements effectifs Dc sur 

ce tdtraèdre puis les Cm par relation (24,). 



avec 

L'expression (62) montre que dans le calcul des D i j n ' inter - 
viennent que les fonctions de Green, contravariantes entre orbitales a, 6 

couplées aux orbitales il j par un potentiel V ou un recouvrement h 1JJ:et 

Aïsont dans notre modèle limités aux termes entre premiers voisins. Dans 

ces conditions, il est possible d'effectuer tous les calculs en utilisant 

les £onctions de Green Gk, et de calculer D,et G lors de la dernière 
m 

étape, dans le calcul de la fonction de Green d'un tétraèdre. En outre 

l'analogie très grande entre (53) et (62) permet de mener les calculs de 

U et D de façon parallèle. 

III - 2 RESULTATS. DISCUSSION 

I I I  - 2 .1  Validi té  de l a  descrintion d u  milieu p a r  des réseaux de 

Bethe. ' 

La figure 13 montre la densité d'états totale obtenue avec les 

paramètres du chapitre II. Nous avons aussi fait figurer les limites des 

bandes issues du calcul analytique. L'accord est excellent et aucune 

différence notable n'est à relever. Le résultat est même nettement meilleur 

pour Si0 que ceux obtenus pour le Silicium cur, pour lesquels on observe 2 
une nette diminution de la larqeur des bandes larges22. L'approximation 

des réseaux de Bethe senble donc nettement plus valable pour Si0 crue pour 2 - 

le Silicium pur. Ceci est peut être dû au fait que chaque branche Si-Si 

d'un circuit fait intervenir deux liaisons Si0 successives, au lieu d'une 

liaison Si-Si. Cette circonstance allonoe les boucles et diminue donc 

leur influence. 

Une autre raison possible est que l'atome d'oxygène n'ayant que 

deux liaisons, la situation est pl-us proche de la situation d'une chaine 

lineaire pour laquelle les limites de bandes sont reproduites correctement 

(voir par exemple le traitement effectué au chapitre V et à l'appendice E ) .  



FIGURE 13 : Discussion de l'influence des interac- -- 
tiens n sur la forme de la densité d'états. 

Les flèches se refèrent aux limites de 
bande du calcul du chapitre II. 
Dans le coin droit les resultats de photoémission 
UV obtenus par HOLLINGER~ 

a) Couche mince évaporée 
b) Oxydation d'une surface de Silicium. 



I I I  - 2.2 R81e des interactions T 

Pour étudier l'effet des interactions n, nous avons effectué les 

calculseri donnant à l'intégrale de résonance et au recouvrement corres- 
TT 

-pondant S trois séries de valeurs. Les résultats sont illustrés sur la nlT 
Fiuure 13. On voit que -pour une valeur raisonnable de 6 (-2eV) la densité 

'ITIT 
d'états reproduit pratiquement celle obtenue sans interactions T. Une étude 

attentive permettrait de déceler un élargissement et un dédoublement de 

la structure 1. Pour une valeur plus importante de 6- (-4.5 eV), ce lin 
dédoublement apparaît beaucoup plus nettement, la structure 1 étant nettement 

élargie et repoussant vers les énergies plus basses les autres bandes ' 
(II et III). La bande étroite II est elle aussi dédoublée. La bande d'énergie 

notée IV n'est pas affectée par les interactions T. La ccmparaison avec 

les spectres de Photoémission UV représentée en haut à droite de la figure 4 - 3 ,  

montre que des valeurs de f3 igales à O ou -2 eV sont acceptables tandis 
ITIT 

que la situation 6 = -4.5 eV conduit à une forme de la structure de bandes 
ITIT 

très différente de celle observée expérimentalement. 

I I I  - 2.3 Influence de la variété cristalline. 

Pour analyser une influence possible de la variété cristalli.ne, 

deux possibilltSs sont ouvertes: 

1/ Faire varier l'angle 8 entre deux liaisons SiO. L'étude 

20. conduirait aux mêmes tendances que celles obtenues par L M 0 0  et BEN SOUSSAN . 
Augmenter 6 provoque une ùiminution de ia largeur de la banae 1, un 

rétrécissement de la bande interdite principale et une auqmentation de la 

distance entre les bandes I et II. 

2/ Faire varier l'angle a qui caractérise la position relative 

des plans SiOSi (Voir Figures let5 et~ppendicec).~ette possibilité a été 

beaucoup moins explokée que la précédente. Comme nous l'avons indique 

précédemment cet angle ne peut avoir une influence qu'en présence d'inte- 

raction de caractère n sur une liaison Si-O. 

Nous avons cal.culé la densité électronique totale pour deux 

valeurs extr&n?es de a : a = 0'et a .= 60°, avec f3 = -4.5 eV (valeur peu 
TT 

raisonnable mais qui majore l'effet étudié) et S = + 0.11. Le résultat 
TTT 1 

est représenté sur la fiqure 14. On voit que la position et 1.a largeur 



FIGURE 14 : Discussion de l'influence de la varieté 
cristalline. En bas densites d'btats calculées dans 
notre modale pour 0 = 144O fi,, = - 4 . 5  eV = 0.13 

En haut densités 'd'états calcul6es par Chadi et al 17 

pour diff6rentes variétés allotropiques. 

a) Reseau de Eethe 
b) Quartz a 
c )  Cristobalite B 



des bandes n'est pas affectGe par une variation de laansle a. La bande la 

plus sensible est la bande I p u r  laquelle une variation a provoque une 

modification trGs nette de la forme de la Gensité d'états avec apparition 

de structures fines. Siir les autres bandes l'effet est beaucoup plus faible : 

on observe principalement un affaiblissement d'une raie du doublet de la 

bande II, qui se transforme en une raie unique plus large. 

55 
Ce résultat confirme les hypothèses dePAULING reprises récemment 

par R E V E Z ~ ?  Selon ces hypothéses l'existence d'un grand nombre de variétés 

cristallines serait due à la présence de liaisons IT qui conduisent à une 

grande variété de structures électroniques mais influent peu sur l'énergie 

de liaison. Les résultats que nous trouvons sont bien conformes à ce schéma : 

l'existence d'interactions~ conduit bien à une variabilité de la structure 

électronique avec l'orientation des plans SiOSi. Cependant dans chaque bande 

le barycentre reste approximativement fixe de sorte que l'énergie de cohésion 

doit. être peu modiçiée. La dépendance de la structure de bandes avec la 

varieté est pour l'essentiel. la mêrne que celle trouvée dans des modèles 
17 48 

pluscompliquésparCHADI etal et@ans le calcul X de BATRA . L'intérêt 
a 

de notre traitement est de montrer que ces résultats peuvent être obtenus 

en incluant uniquement des interactions IT au premier voisins, en faisant 

varier l'angle a. Dece E a i t n o u s i s o l o n s ~ t s o u l i g n o n s  le rôle in port an^ du 

caractère partiellement T des liaisons pour expliquer le polymorphisme, 

tandis que cet effet était noyé dans un grand nombre d'autres effets possibles 

dans les calculs de CHADI et al. 

III. 2.4 Etude des densités di€tats ~artielles 

Pour terminer cette discussion,nous avons analysé le caractère 

s et p sur les différents atomes, en calculant les densités partielles sur 

ces différents états (Fi.g. 1 5 ) .  Une mesure de ce caractère est fournie par 

l'étude des spectres d'émission X. Les transitions correspondant à ces 

spectres sont en effet localisées sur un atome. A cause desrègles de sélec- 

tion, elles renseignent sur la symétrie des états d'énergie donnée. Le 
.50-52 

spectre d'émission OK donne l'allure de la densité partielle O le 
a51-52 2 ~ '  

spectre d'émission SiK- celle de l a  densitë d16tats Si2p.'Le-spectre 
U d  43 

si L43 
permet dlPvaluer un mélange des densités Si3s, Si3d . Le spectre 

de photoémission X, peu sensible aux électrons p, renseigne sur les densités 

d'états Si et Nous avons reproduit. ces différents spectres 
3s 
sur la figure 15; 



FIGURE ; 5  : Densités d'états partielles dans Si02. 
A gauche notre calcul. En trait plein densités p en pointillé densités S. 

43 A droite xésultats expérimentaux, d'après la revue d'Iguchi 
XPS Spectre de photoémission X 

w 
0 Si K,, Si L2? spectres d'émission X. 

(Pour faciliter la comparaison,nous avons dans nos résultats décalé l'origine 
des énergies de 5 eV). 



On voit j e  l'accord est excellent pour les densités d'états 

et Si Nos calculs montrent le caractère essentiellement O de la bande 
3 ~ '  2 s 

IV, en bon accord avec les résultats de photoémission X. Par contre la 

densité d'états Si reproduit mal la forme du spectre SiL Certes dans 
3 s 43' 

les bandes 1, II, III on obtient une structure à deux pics mais ces pics 

sont de hauteur très différente tandis que dans le spectre expérimental ils 

sont d'intensité et de largeur comparables. En outre, dans nos calculs, 

aucune contributioii notable ne provient de la baride IV. Les résultats 

présentéscorrespondent à f3 et STTn nuls. mais ne sont pas très affectés 
TTTT 

par l'introduction d'interactions TT raisonnables. Ce défaut est présent 

dans tous les modèles à un électron, ne faisant pas intervenir un possible 

caractère d. 

49 
URCH , notamment a suggéré que ceci pourrait constituer une 

preuve d'un certain caractère Si3d de la bande de valence. Nous ne pensons 

pas qu'une telle interprétation soit correcte, pour les raisons suivantes : 

1/ Ce caractère devrait apparaître dans des calculs effectués 5 
5 3 

l'aide d'une méthode de pseudopotentiels, ce qui n'est pas le cas. 

2/ Les calculs par des méthodes moléculaires conduisent à des 

résultats contradictoires : l'inclusion d'orbitales d semble nécessaire 

pour la molécule Si0 H mais non pour le cristal 15,16 
4 4 

3/ Si ,-es fonctions 3d jouaient un certain rôle dans la bande 

de valence de Si02, elles devraient inflüer notablement sur la bande de 

valence du Silicium située à une énergie supérieure de plusieurs eV. Les 

calculs de L O U I E ~ ~  montrent qu'au contraire seule la bande de conduction 

est affectée, par l'introduction d'électrons d. 

4/ L'argument précédent pourrait sembler peu convaincant en 

raison de contraintes plus strictes d'orthogonalisation aux orbitales 

environnantes. Cependant cet effet devrait être inclus au moins en partie 

dans notre calcul. Notre étude montre, au contraire, qu'aucune arn6lioration 

n'est apportée de ce point de vue. 

5/  L'existence d'interactions TT, nécessaires pour expliquer la 

variété desformes cristallines ne nous semb1.e pas impliquer un certain 

caractère d des liaisons 29,55 

Nous pensons que la cause des différerices observées doit Btre 

recherchge dans l'existence d'effets de corrélations. Une telle étude sort 



du cadre que nous nous sommes fixés pour ce travail; nous voudrions cepen- 

dant souligner l'existence des signes positifs suivants : 

- Le composé est très ionique:intégrant les densités d'états 
1.88+ 0.94- 

sur la bande de valence nous avons trouvé une formule approchée Si 
O2 3 5 

Ce résultat est du même ordre de grandeur que ceux de NUCHO et MADHUKAR . 
(Pour ces auteurs la charge QSi des atomes de Silicium varie entre 2.00 

et 2.6 électrons suivant les paramètres utilisés). L'ordre de grandeur 
20 2+ - 

également identique à celui trouve par LANNOG et BENSOUSSAN (Si 02) et 

*ARRI SOI?6( si 
1.44+ 0.72- 

O2 
) .  Cette circonstance est favorable à l'apparition 

d'effets à N corps. (Il est bien connu que les excitons notamment sont 

plus visibles dans les systèmes ioniques de types NaCl que dans les covalents). 

5 8 - LAUGHLTN~~ et RAMAKER ont montré l'importance possible de tels 

pllénomènes pour la compréhension de l'adsorption optique et de l'effet Auger. 

- La nature des transitions mises en jeu enfin, pourrait expliquer 
qualitativement les comportements différents des spectres OK,, S i K B  et SiL 

43' 
Dans les deux premiers cas les transistions sont localisées sur un seul 

atome, tandis qu'elles mettent pratiquement en jeu des atomes distincts 

dans le cas du spectre SiL le poids des états considérés étant beaucoup 23 ' 
plus important sur les atomes d'oxygène que sur les atomes de silicium. 

On peut s'attendre à ce que l'existence d'un trou sur l'atome de silicivi 

modifie 1 ' ionicité et donc la structure électronique locale. C ' est cette 
structure locale instantanée qui serait observée par le spectre SiL 

23 



CONCLUSION 

En dépit d'un désaccord important, mais général sur l'interpré- 

tation du spectre d'émission X SiL qui semble principalement provenir 
23 ' 

d'effets à N corps, nous voudrions souligner que la structure de bande 

que nous avons ajustee, bien qu'elle n'inclue qu'un nonibre restreint de 

paramètres, permet d'obtenir une descripticn d'ensemble des propriétés 

electroniques de Si0 aussi satisfaisante que celle de schémas beaucoup 2 
plus compliqués. Elle constitue donc une bonne base de départ pour l'otude 

des sous-oxydes Si0 et de l'interface Si-Si0 que nous allons mecer 
X 2 

maintenant. 



STRUCTURE ELECTRONIQUE DES SYITEHES S I O x  

ET DE L 'INTERFACE S i - S i 0 2  

Dans ce chapitre nous allons anpliquer les résultats obtenus p u r  

Si0 à l'étude des systèmes Si0 et de l'interfacz Si.0 -Si. Nous procéderons 2 X 2 
en trois étapes : 

- Dans un premier paragraphe nous montrerons cornmect il est 
possible d'étendre les calculs du chapitre III à ces problèmes. 

- Dans un second paraqraphe nous présenterons les résultats obtenus 
pour les systemes Si0 homogènes en les comparant aux résultats expe~imentaux 

X 

notamment aux résultats des études de photoéinis,' Plon. 

- Dans le troisième paragraphe, nous examinerons la sensibilite 
de's résultats obtenus à divers éléments du modèle et nous déduirons des 

indications susceptibles de servir de guide pour l'étude de l'interface 



FIGURE 16 : D i f f é r e n t e s  c o n f i g u r a t i o n s  
l o c a l e s  d a n s  S i 0  . En n o i r  l e s  a tomes d e  

x 
S i l i c i u m ,  en  b l a n c  l e s  a tomes d 'oxygène .  

a )  T é t r a è d r e  T (S i5 )  
1 

b) T é t r a è d r e  T2 (S i40)  
c )  T é t r a è d r e  T3 (S i302)  
d) T é t r a è d r e  T4 (S i203)  
e )  T é t r a è d r e  T (Si04) 5 

FIGURE 16 b )  -- 



FIGURE 16 c ) 

FIGURE 16 d )  



FIGURE 16 e )  



V . l  LES  CALCULS 

La méthode que nous avons employ6e est pour l'essentiel analogue 

8 celle que nous avons utilisée au chapitre pr&cédent,pour etudier la 

structure électronique de Si0 Elle consiste à calculer la structure 2 ' 
électronique d'une cellule centrale soumise à un potentiel effectif qui 

rend compte des effets du milieu environnant. Ce milieu est d6crit par un 

réseau de Bethe. A la différence de ce qui était observé dans Si0 tous les 
2 

atomes de Silicium ne sont nlus tous équivalents mais cinq environnements 

locaux différents sont possibles (Fig. 16) Pour tenir compte de cette 

diversité, il faut donc considérer cinq cellules centrales distinctes, 

formées de tétraèdres Si Si40, Si302, Si203, Si04, calculer pour chaccn 5 ' 
d'eux le potentiel effectif créé par le milieu environnant, puis les 

fonctions de Green et densités d'états sur chacun de ces tétraèdres. Le 

calcul est similaire à celui effectué pour Si0 La seule complication 2 ' 
dans les calculs vient de ce qu'il doit être reproduit cinq fois de suite, 

chaque cellule devant être traitée successivement. 

La connaissance de la proportion relative des divers environnements 

permet de calculer la densité d'états macroscopique par une somme pondérée 

des densité d4ëtacs correspondant aux différents environnements. La méthode 

est très similaire à celle utilisée par ALUN et LANNOO~~, MARTINEZ et 

YNDVRAIN~O. 

Dans la dj-scussion précédente, la détermination du potentiel 

effectif suppose connues les fonctions de Green sur les atomes du milieu t 

effectif. Comme pour Si0 nous allons associer celui-ci à des réseaux de 2 
Bethe. Il faudra adapter ces réseaux de façon à tenir compte de la composition 

du système. Nous allons procéder de la façon suivante : 

- on considère un atome isolé de silicium Si et trois atomes de 
1 

Silicium Si S i 3 ,  Si appartenant au milieu effectif. Le couplage de 
2 ' 4 

l'atome au milieu effectif peut s'effectuer de deux façons : soit directement 

par une liaison Si-Si comrne dans le Silicium pur, soit par l'int-ermédiaire 

d'un at.ome d'oxygène comme dans Si0 (Fig. 17). Dans le premier cas le 
2 

potentiel effectif ramene sur l'atome Si est UD,dans le second cas il prend 
1 

la forme U t I .  Couplant Si à trois atomes de Silicium, du milieu environrlant 1 

le potentiel effectif total U sera la somme des potentiels effectifs dQs au 

couplage avec Si Si3 et Si (Fl.g. 18). Comme d'habitude il faut prendre 
2'  4 

soin de ramener toiis les potentie1.ç effectifs dans la meme 5ase. U &tarit 

connu la fonction de Greenu' de l'atome Sil aprCç perturbation s'écrit : 



a I n t e r a c t i o n  d i recte  

Interaction indirecte 

FIGURE 17 : Types d'interaction Si-Si dans SiOx. 



X 
Si, 

FIGURE 18 : Construction par récurrence du réseau de Bethe qui caractérise 
le milieu effectif dans S i 0  . 

X 



oh gl es t  l a  fonction de Green de l'atome l ibre.  U dépend des fonctions 

de Green g g3, g des atomes Si2,  Si3, S i  du milieu e f fec t i f .  D'actre 2 4 4 
p a r t  aorès perturbation l'atome Si  appartient au milieu e f fec t i f .  Dans 

1 
ces conditions g'  , g2, g3, g  sont égales e t  l a  relat ion (63) corlstitue 

4 
une équation à laquelle d o i t  s a t i s f a i r e  g ' .  La résolution de ce t t e  équation 

peut ê t re  effectuée numériquement par une niéthode i té ra t ive .  Le traitement 

e s t  complètement identique à celui  du chapitre III. 

Revenons maintenant sur l e  calcul du potent iel  e f f e c t i f .  La 
-7 

description que nous avons donnée exige que l a  nature de chaque liaison s o i t  

parfaitement définie. De sor te  que mat-re réseaux de Bethe seulement peuvent 

ê t r e  envisagés (Fig. 19) correspo~dant aux compcsitions Si pur, Si02/3,SiO!,3 e t  

SiOl. Par une relat ion de récurrence plus conpliquée, MARTIIqEZ e t  ' iNnUTt4IN Gn 

ont  réussi à stendre ce schEma à des systèmes de comp~sitions intermédiaires. 

Nous avons préféré pocéder  de façon différente.  Pour cela nous avons 

remarqué qu'en l'absence d ' interact ions IT l e  potent iel  e f fec t i f  ne dépendait 

pas de l a  nature expl ici te  d'une l ia i son  par t icu l iè re  mais seulement de 

nombre de l ia i sons  d i rec tes ,  e t  du nombre de l ia i sons  indirectes entre 

l'atome Si  e t  l e  milieu. 
1 

Dans l e  cas des compositions par t icu l iè res  envisagées précédemment I 

l e  potentiel  e f fec t i f  t o t a l  s ' é c r i t  donc : 

A l a  différence de l a  formulation précédente, l'expression (64) ne f a i t  

apparaître que l e s  probabil i tés  respectives d'avoir des l ia i sons  directes  e t  

indirectes  e t  peut donc ê t r e  u t i l i s é e  pour tous l e s  sous oxydes SiOx de 

cornpositions intermédiaires. Elle élimine simultanément l a  ,possibilité 

d'agencement ordonné des l ia i sons  directes e t  indirectes  dans l e  ni l ieu.  

Dans ces conditions il e s t  parfaitement légitime de n6gliger l e s  interactions 

n qu i  comme nous l'avons vu pour Si0 ont pour seul  e f fe t  de modifier 
2 ' 

l a  forme de l a  densité d8é ta t , en  relat ion avec l 'appari t ion d'un ordre 

géométrique à moyenne portée. 



\ 
\ F I G U R E  19 : Reseaux 

taires p o u r  S i 0  
X 

a) S i l i c i u m  p u r  

b) SiOÎIj  
c )  Sf04 /3  

d e  Bethe  élémen- 

Il existe a u s s i  un r d s e a u  c o r r e s p o n d a n t  ' 
h S i 0  r e p r é s e n t é  s u r  l a  F i g u r e  9. I 

2 



FIGURE 1 9 ~  



I V .  2 RESULTATS 

Nous avons résolu l'équation (63) numériquement en adoptant les 

hypothèses suivantes. 

Pour les liaisons indirectes, les énergies atomiaues , les inté- 
grales de résonance, les recouvrements ainsi que l'angle 0 des liaisons Si0 

gardaient la même valeur que pour Si02 pur. Pour les liaisons Si-Si directes 

nous avoris conservé la valeur des énergies atoniiques de Si02, et nous avons 

déterminé les intégrales de resonance de façon à ajuster do façon raisonnable 

la'structure de bande de Si (Tableau IV). Ceci a été obtenu à partir de 
6 1 

la structure électronique obtenue par PAVDEY et PHILLIPS où seuls ont 

été gardés les paramètres 6 
s ç l  'soi Bas. Bo;. 

TABLEAU IV. Interactions entre atomes de Silicium. 

Les paramètres proviennent du Schéma de PANDEY et P H I L L I P E ~ ~ ~  l'on a gardé 
les interactions les plus importantes. Les notations sont les mêmes que 
sur la figure 4. Mais les atomes sont identiques de sorte que B = - 

SG B O S .  

Une fois (63)résolue, nous avons calculé les densités d'états 

pour les différentes cellules centrales, puis avons calculé la densité 

d'états macroscopique,en supposant ces cellules distribuées suivant une 

loi binomiale : 

où q. est la probabil.it6 d'obtenir urie cellule centrale contenant I 
1 

i i liaisons SiO, C le coefficient de Newton, x la composition du milieu. 
4 

6 Cette loi a et6 proposée initialement par PHILLIPP . 



FIGURE 20 : DensitGs d'états de SiG . -- 
Les paramètres sont ~ e u $  du tableau IIh et IV. 



FIGURE 20 (suite) -- 



La figure 20 illustre les résultats obtenus pour différentes 

compositions. I,a structure génerale des bandes de Si0 est conservée pour 
2 

toutes les valeurs de x considérées. On observe seulement une diminution 

progressive de la hauteur des raies quand x décroît. Simultanément apparais- 

sent dans la bande interdite de Si02 de nouvelles structures, correspondant 

à la bande de valence du Silicium pur. Ces tendances sont qualitativement 
5 

en accord avec celles obtenues pour les spectres de Photoémission (Fig. 3). 

Un examen attentif fait cependant apparaître une différence qualitative 

importante. En effet sttr les spectres de photoémission on observe un léger 

glissement de la position des structu~es lorsque la composition du système 

varie. Une évolution similaire est observée lors de l'étude de l'interface 

Si-Si0 par oxydation du Silicium (Fig. 3). Nos calculs ne font pas apparaître 2 
un tel glissement,la position de la structure II notarxnent n'étant absolumezt 

pas affectée par un changement de composition. Des conclusions sirilaires 
6 0 ont été obtenues daiis les calculs dlALLAN et LARNOO~~, MARTINEZ et YNDUKAIN . 

Ces derniers auteurs ont suggéri un possïi1.e changement de l'angle de liaisons 

O avec x. Une telle analyse s'est révélée fructuecse pour l'gtude de l'inter- 

face 6 3 
35,64 si-Sio2, mais sa validité a eté mise en doute par LAuGHLm et ai 

Pour tester la sensibilité de l'évolution de la structure électronique 

avec le paramétrage utilisé, nous avons repris le calcul. avec d'autres jeux 

de paramètres. Les tendances de la figure 20 sont largement reproduites. 

Cependant le déplacement des structures peut être obtenu pour certains jeux 

de paramètres (Fig. 2 1  et Tableau V). L'élément décisif semble être la 

position relative des bandes de valence du Silicium et de Si0 Si la bande 
2 ' 

de valence de Sirecouvresuffisammentceile de Si0 on n'obtient pas de 
2 

décalage net des structures âvec la comoosition. Celui-ci n'apparaît que 

si les bandes de valence de Si0 et Si ne se recouvrent pas trop. Ceci 
2 

nontre que des effets purenient "chimiques" peuvent rendre compte des évoluticris 

de la structure électronique observées expérimentaleinent. Une possibilit6 

de calcul serait d'essayer d'améliorer les résultats de la figure 20 par an 

ajustement plus soigné des paramètres qui décrivent la structure de bande 

du Silicium (en incluant des recouvrements par exemple). Uns telle démarche 

nous a paru assez hasardeuse, etant donné le nombre d'éléments du calcul 

susceptibles de modifier les résultats obtenus. Nous avons préféré examiner 

l'importance de certains de ces éléments. En particulier les influences 

relatives du milieu effectif et de la distribution des tétraèdres sur la 

structure électronique ont 6té assez ?eu éixdiées, de façon systématique, 

et nous avons d6cidé de faire porter notre effort dans ce travail pour 

tenter d'éclairer cet aspect du problème. 



TABLEAU V : Paramètres utilisés pour le calciil de la figure 

a) Paramètres intraatomiques (eV) 

ù) Paramètres interatomiques (eV) . 

c) Paramètres angulaires 

a = O0 8 = 144O 

Liaisons 

Si-O 

Si-Si 

s, 

t-5.4 

+2,55 

8 
SS 

-2.85 

-2.3 

-9.5 



FIGURE 2: : Densités d'états compar6es de SiOx. Les paramètres sont ceux 
du tableau V. 
Dans ce traitement on n'a pas élargi les niveaux atomiques dc l'oxygène 
(cf. chapitre II). 



IV .3  ETUDE DE L'INFLUENCE DE QUELQUES ELEMENTS DU CALCUL. 

Nous analyserons successivement l'effet à composition donnée du 

choix de la distribution des cellules centrales puis l'évolution de la 

structure électronique d'un tétraèdre en fonction de la composition du milieu 

effectif dans lequel il est immergé. 

I V . 3 . 1  Influence de la distribution des cellules centrales. -. 

Un élément important du calcul que nous avons effectué est le 

choix de la loi de répartition des cellules centrales. L'étude expérimentale 

suggère que cette loi de répartition dépend fortement des conditions de 

préparations des mélanges Si0 mais influe peu sur la forme de la bande de 
X 

5 
valence obtenue par photoémission . Des conclusions similaires semblent 

6 0 
découler des calculs de MARTINEZ et YMjURAIN . 

Pour tester la sensibili-té de nos résultats au choix de la 

distribution, des tétraèdres, nous avons calculé la densité d'états totale 

de Si0 pour différentes répartitions des tétraèdres centraux (Tableau VI). 
4/3 

La distribution (a) est celle obtenue dans le milieu effectif de la Figure 19b. 

La distribution (b) est une loi binomiale (68) . La distrib~tion (c) résulte 
d'une estimation effectuée par HOLLINGERC pour Si0 à partir des spectres 

1,4  
àe niveaux de coeur atomique. 

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 22 avec les 

mêmes paraniètres que sur la figure (20) On voit que la position et la 

forme des bandes dépendent principalement du milieu effectif. Pour les 

distributions (b) et (c) on observe simplement l'apparition de structures 

très fines, qui sont en fait des états liés élargis par le traitement 

numérique effectué. Ces tendances restent valables pour tous les jeux de 

paramètres essayés. Elles reproduisent celles observées expérimentalement 

et celies de calculs effectués sirnultanoment et indépendannient par MAXTZNEZ 

et YNDURAIN~'. L'absence de structures fines dans le spectre de photoémission 

provient sans doute de deux effets: 



FIGURE 22 : Discussion de l'influence de la distribution des tétraèdres 
sur la densité d'états. 
La composition du milieu effectif est Si0 4/3 ' 
Les paramètres utilis6s sont les menies que sur la figure 20. ,-.- -, 

6 -! 

i. i / 



TABLEAU VI 

Poids de cellules .de base dans les distributioris utilisées. Les tétraèdres 

Tl# T2, Tgf Tq, T sont représentés sur la figure 46. L'indexation des 5 
distributions est la même que sur la figure 22. 

Distribution Distribution Distribut ion 
a b c 

- D'une part Pa distribution réelle des cellules centrales qui 
devrait intervenir est celle du milieu effectif, ce qui  limite la possibilité 

d'apparition d'états liés. Cette remarque montre d'ailleurs qu'une compa- 

ra'ison détaillée des spectres ne pourrrait être effectuée qu'en utilisant 

un milieu effectif dont la distribution soit proche de celle utilisée pour 

la pondération finale des tétraèdres. 

- D'autre part les cellules centrales paraissant isolément àans 
le milieu effectif peuvent malgré tout donner lieu à l'apparition d'états 

liés. Dans ce cas on s'attend toutefois à ce que le comportement de ces 

étatsIlors d'une expérience de photoémission,soit très différent de celui 

d'états délocalisés. 



I V . 3 . 2  Evolution de l a  structure électronique d ' u n  té t raèdre avec l e  

mi l ieu  dans lequel e s t  inséré.  

Nous allons maintenant examiner comment pour un tétraèdre donné 

la structure électronique peut être modifiée par un changement du milieu 

dans lequel il est inséré. La figure 23 montre les résultats que nous avons 

obtenus avec des paramètres calculés suivant les règles de HARRISON.On voit T e  

quelque soit le milïeu effectif environnant, il existe des plages d'énergies 

dans lesquelles on observe toujours l'apparition d'états. Si dans le milieu 

effectif utilisé, le tétraèdre est abondant, les états sont délocalisés et 

donnent naissance à une bande, sinon ils ap~araissent corme des états lies. 

La tendance précédente reste valable ponr tous les tétraèdres et tous les 

jeux de paramètres utilisés. Ce résultat est cohérent avec celui que nous 

avcns trouvé au paragraphe précédent. En effet nous avions montré que la 

présence de bandes dépendait du milieu effectif, mais que pour certaines 

distributions de tétraèdres des états liés pouvaient apparaître hors de 

ces bandes à des éneryies qui nous apparaissent maintenant comme caractéris- 

tiques des tétraèdres présents dans la pondération finale mais aksents dans 

le milieu effectif. 

Sur la figure 24 nous avons représenté avec les menes paramètres 

que sur la figure 23 l'évolution des plages d'énergies avec la nature du 

tétraèdre considéré. 

On voit qu'à chacune des bandes de Si02 (Fig. 20,21)correspond 

une plage d'énergie pour chacun des tétraèdres. Les bandes II et III sont 

regroupées dans une même plage. En outre sur la Figure 24 il ôpparaît une 

plage notée V qui correspond à la bande de valence du Silicium pur. Enfin, 

on peut constater que lorsque le nombre d'atomes d'oxygène d'un tétraèdre 

croît on observe un glissement vers les basses énergies des plages II-III, IV 

Le comportement de la plage V ne paraît pas être susceptible d'une analyse 

simple. L'énergie de la plage 1 est invariante. Le décalage des structcres 

II III, IV n'apparaît que pour les jeux de paramètres pour lesquels les 

bandes II III, IV de SiOx (Fig. 20 et 21) presentent une évolution similaire 

lorsyue x crolt. Dans ces conditions il est clair qu'à partir d'effets 

purement "chimiques" il est possible d'expliquer les évolut.ions paralleles 

de la structure électronique de SiOx et de celle de l'interface Si-Si02. 

Augmenter la teneur en oxygène d'un système cûnduira à augmenter la concen- 

tration des tt5traèdres à fort contenu d'oxygène. 



Cela conduit, quelque soit la nature dês processus mis en jeu, à deplacer 

les bandes II, III, IV vers les basses énergies. L'existence de bandes 

larges dans le cas de l'interface Si-Si0 suggère une interaction importante 
2 

entre les tétraèdres de l'interface, plutôt qu'une simple superposition des 

structures de Si et SiO2. Un tel schéma permet qualitativement de rendre 

compte d'une couche d'oxyde Si-O à l'interface qui semble attestée 
5,49 

expérimentalement . Elle pourrait aussi expliquer la présence d'états 
d'interface dans la bande interdite du Silicium qui semble lié à un effet 

65 
de désordre à l'interface . Notons qüe l'évolution de nos résultats est 
assez similaire à celle obtenue par LAUGHLIN, JORNNOPOULOS ' et CHAD163 lors 

de l'étude de certaines situations possibles explicitement détaillées à 

l'interface Si-Si02. Cependant on voit apparaître beaucoup moins nettement 

chez ces auteurs, le caractère très lit5 de certains états. 



F I G U X  23 : Discussion de l'influence du milieu effectif sur la structure électronique d'un 
tétraèdre. L'exemple choisi est le tétraèdre Tq. Les bandes représentent pour différents milieux 
effectifs , les gammes d'énergie dans lesquelles on observe la présence d 'états. L'indexation 
est celle des figures 20, 21, 22. Les paramètres utilis6s sont calcules par les rPgles de 
HARRISON. Les pointillés limiterit les bandes caract.éristiques d'un tétraèdre. 



FIGüRE 24 : Evolution des bandes caractéristiques de la figure 23 avec la - 
nature du tétraèdre considéré. La numérotation des tétraèdres est définie 
sur la figure 16- 



CONCLUSION 

Pour conclure,nous voudrions souligner les principaux résultats 

que nous avons obtenus et tenter de dégager quelques prolongerne~ts possibles 

de cette étude. Nous avons montré que l'évolntion de la structure électronique 

des système Si0 avec x peut s'interpréter avec des paramètres convena- 
X 

blement choisis en ternes d'effets purement chimiques. Csci suggère qu'une 

extension possible de ce travail serait d'améliorer les parmitres utilisés. 

En même temps nous avons montré qu'une ccmparaison détaillée entre les 

résultats théoriques et expérimentaux n'est significative que si l'on 

s'attache à dt5finir de façon réaliste la distribution des cellules centrales, 

et à construire un milieu effectif q ~ i  corresponde à cette distribution. 

C'est 5 ce prix que l'on peut espérer décrire correctenent certains 

aspects tels que le seuil de percolation où la présence de queue de bands 

dans la bande interdite du Silicium très sensibles à la nature des états 

mis en jeu. On voit que les prolongements possibles de ce travail sont très 

im_~ortants, mais sortent très largement du strict cadre d'un calcul de 

structure électronique. 



CONCLUSION DE LA îere PARTIE 

Pour conclure,nous voudriolis rappeler les principaux résultats 

obtenus au cours de cette étude des systèmes Si0 
2 .  

- La structure électronique de ces systèmes peut être décrite 
de façon précise dans un modèle lccal de liaisons fortes aux premisrs 

voisins. Dans ce cadre,lsinclusion des recouvrements est essentielle 2our 

obtenir un bon accord quantitatif avec les observations expérimentales. 

- Dans ce modèletil est légitime de calculer la densité électro- 
nique de ces composés, en considérant un tétraèdre Si0 plongé caris un 

4 
milieu effectif. Une bonne approximation pour décrire ce dernier consiste 

à utiliser des réseaux de Bethe. 

- L'influence des liaisons T sur la structure électronique est 

faible,et peut le plus souvent être négligée. Ceci pourrait expliquer la 

stabilité de la structure électronique et la variété des formes allotropiques. 

- Le modèle permet de reproduire les spectres expérimentaux 
d'émission X. Un désaccord important existe pour le spectre SiL 11 devrait 

22- 
pouvoir être corrigé par l'introduction des effets de corrélation. 

- Pour les composés Si0 nous avons montré qu'un modèle simple 
X 

n'incluant pas d'autres paramètres que ceux déterminés à partir des structures 

électroniques de Si0 et Si pur, permettait de rendre compte de l'ensemble 2 
des tendances observées sur les spectres de photoémission. 

,L'étude de l'influence des divers éléments du calcul a montré 

qu'un accord quantitatif ne pouvait être obtenu qu'en remplissant trois 

conditions : 

1/ La structure électronique du Silicium doit être déterminée sur 

des hases comparables à celles util.isées pour Si0 c'est-&dire notamment 2 
en incluant des recouvrements. 



2/ Le milieu effectif doit &tre construit de façon à reproduire 

une distribution réaliste des sites possibles pour les atomes de Silicium. 

3/ Cette distribution doit être determinée de façon différente 

de celle utiliséehabituellement, c'est-à-dire en sSBcartant d'urie répartition 

strictement aléatoire des liaisons Si-O et Si-Si. 

Etudiant l'interface Si0 -Si nous avons enfin mntré que les 
2 

propriétés semblent gouvernées par la distribution des cellules de base 

et les interactions ent.re cellules à l'interface plutdt que par l'action 

des milieux extrêmes. 



~ È M E  PARTIE 
1 

l 

1 

ELEMENTS POUR UNE CLASS I FI CATI ON DES DEFAUTS 

DE SURFACE DES SEMICONDUCTEURS TETRAEDRIQUES 



INTRODUCTION ET POSITION DU PROBLÈME 

Dans cette partie, nous nous proposons d'utiliser la méthode 

des interactions effectives, pour étudier de façon systématique, mais simple 

la structure électronique des défauts intrinsèques de surface des semi- 

conducteurs IV, III-VI II-VI. En effet s'il est connu depuis longtemps 

que les propriétés d'une surface et notamment son travail de sortie ciépendent 

de façon importante d'une éventuelle pollution, c'est seulement depuis une 

dizaine d'années qu'il est apparu que p u r  une surface propre d'orientation 

çénérale donnée, les résultats pouvaient varier fortement avec le mcde de 
?,68,89,103-105. 

préparation ou même le clivage considére. Les mesures sont reproductibles, 

et pendant longtemps cet effet a alimenté une polémique animée, notamment 

à propos des surfaces (110) de Ga-As. Actuellement il est généralement 

admis que les écarts observés sont dus à la présence de défauts intrinsèques 

de surface,mais la nature des défauts reste souvent controversée. Trois 

situations ont bien été étudiées : 

- Les surfaces 111 du Silicium. En combinant les mesures de 
diffraction d'électrons lents et de photoémission ROWE et IBACB 

6 9 

ont pu associer certaines structures du spectre de photoémission à la 

présence de marches. Ces résultats ont été confirnés et étendus au cas du 
2,66,67 

germanium par GUICHAR et al. 

70,71 En outre la géométrie des marches a pu être déterminée avec précision. 

- Les surfaces Ga (001) de GaAs. HOTTIER et al 81,106 

ont montré que deux sortes de faces vicinales pouvaient être préparées 

mais que les propriétés de ces deux types de surfaces étaient très différentes. 

Tandis que pour un type de désorientation, on obtient des marches monoatomi- 

ques régulièrement espacées, pour l'autre type de désorientation la présence 

de marches n'est pas décelable par diffraction d'dlectrons lents. Ceci 

pourrait etre lié, aux particularités de la structure Blectronique de ces 



surfaces,comme nous l e  ve r rons  au c h a p i t r e  I X .  

, L e s  su r faces  (110) des  composés I I I - V .  C ' e s t  de l o i n  l a  q u e s t i ~ n  

l a  p l u s  é tudiée .  La na tu re  d e s  dé fau t s  est une ques t ion  ouver te  : deux 

hypothèses s o n t  l e  p l u s  souvent avancées : l ' e x i s t e n c e  de marches, ou l a  

présence de lacunes en s u r f a c e s  
2,3,68,89,103-105,111 

D'aut res  phénomènes on t  é t é  a t t r i h u é s  à l a  présence d e  dé fau t s  
$0 

d e  su r face ,  notamment la  recons t ruc t ion  (7x7) d e s  çürfaces  (1 11) du Si l ic ium,  
445 

e t  d i v e r s e s  r econs t ruc t ions  d e s  su r faces  p o l a i r e s  d e s  composés III-V. 

Malgré l e  nombre important d e  r é s u l t a t s  expérimentaux, peu de  

c a l c u l s  théor iques  on t  é t é  e f fec tués .  Ils concernent l e s  marches des  s u r f a c e s  
72,73 110 109 

(1 11) du Sil iciuni ,  l e s  lacunes  des  su r faces  (1 11) du Si l ic ium e t  (1 10)de GaAs. 

La d i f f i c u l t é  p r i n c i p a l e  v i e n t  de l'absence d ' informat ion  s u r  l a  s t r u c t u r e  

atomique au vois inage  d e  c e s  défauts .  En o u t r e  l a  sy.métrie 1ocale .assez  

basse,rend l e u r  étude p l u s  d é l i c a t e .  I l  s e r a i t  cependant u t i l e  d e  pouvoir 

e f f e c t u e r  une c l a s s i f i c a t i o n  simple d e s  p r o p r i é t é s  d e  ces  d i v e r s  dé fau t s .  

La méthode d e s  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s ,  va nous f o u r n i r  un cadre  adéquat 

pour une t e l l e  étude. E l l e  nous permettra en e f f e t  d ' ana lyse r  t o u s  l e s  

d é f a u t s  à l ' a i d e  de q u a t r e  d é f a u t s  fondamentaux c a r a c t é r i s é s  pa r  un s e u l  

atome, sa  n a t u r e  e t  l e  nombre de s e s  o r b i t a l e s  pendantes. Nous montrerons 

que pour chacun de  ces  d é f a u t s  fondamentaux, il e s t  poss ib le  d e  d é f i n i r  I 

une s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  c a r a c t é r i s t i q u e  pratiquement ind6pendante de I 

son environnement. Dans c e s  condi t ions ,  il nous s e r a  f a c i l e  d e  c a l c u l e r  

l e s  s t r u c t u r e s  é l ec t ron iques  d 'un grand nombre de  d é f a u t s ,  il nous s u f f i r a  

d e  c a l c u l e r  les  s t r u c t u r e s  é l ec t ron iques  d e s  q u a t r e  dé fau t s  d e  base,  p u i s  

d e  les  assembler de façon adéquate. 

Pour abou t i r  à c e  r é s u l t a t  nous procéderons de  l a  manière su ivan te  : 

- Au c h a p i t r e  V nous montrerons à p a r t i r  d 'un  exemple largement 
- - 

é t u d i é  ( l e s  marches(1 1 2) s u r  l a  su r face t1  1 l f d u  Si l ic ium) comment l a  

méthode des  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  permet, à l ' a i d e  d 'un nombre l i m i t é  

de  paramètres, d e ' r e p r o d u i r e  l e s  r é s u l t a t s  de  c a l c u l s  p lus  sophis t iqués .  

Ensu i t e ,  les deux é tapes  su ivan tes  s e r o n t  consacrées à l a  m i s e  au point  

d 'une  méthode approchée mais f i a b l e  d e  c a l c u l  de  ces paramètres. 

- Au chap i t r e  V I  nous présenterons  l a  méthode q u i  nous s e r v i r a  

pour c a l c u l e r  l a  s t r u c t u r e  d ' é t a t s  l i é s  d e  l a  s u r f a c e  p a r f a i t e .  Les r é s u l t a t s  

obtenus par c e t t e  méthode s e r o n t  u t i l i s é s  comme tests pour l e s  c a l c u l s  

approchés u l . té r ieurs .  En o u t r e  il nous permettront  d e  dégager quelques 



, 

tendances intéressantes relatives ii l'évolution des états de surfaces des 

composés III-V. 

Au chapitre VII, nous montrerons que la position des bandes peut 

être retrouvée à lqaide d'un calcul beaucoup plus simple. Le calcul de 

cette position, montre qu'elle est caractéristique de l'atome consideré 

et du nombre des orbitales pendantes sur cet atome. Ce résultat pourra 

sans changement être appliqué à l'étude des défauts de sorte que la ~sition 

des niveaux associés à ces défauts pourra être caractérisée par les mêmes 

paramètres. Nous étudierons plus Srièvement l'élargissement des bandes mais 

nous constaterons qu'il n'est pas possible d'en déduire de conclusion nette 

pour l'application à l'étude des défauts. 

- Au chapitre VI11 nous montrerons que pour les défauts présentant 
une symétrie de translation à 1 dimension tels que les marches, l'équilibre 

électrostatique de la surface requiert la neutralité du défaut. Nous en 

déduirons des conditions d'occupation des états liés de défauts. 

- Au chapitre IX nous présenterons des applications des résultats 
précédents à l'étude de deux exemples. Les surfaces Ga(001) de GaAs, les 

surfaces (110) des composés III-V 



UN EXEMPLE : LES SURFACES (111) DU S I L I C I U M  

ET LES MARCHES (772) DE CES SURFACES 

Dans ce chapitre nous allons considérer le cas de la surface (111) 

du silicium et des marches sur cette surface. Celles-ci ont été largement 

étudiées expérimentalemen%' 
68-7C 

et théotiquemen\"72'73 et les propriétés 

géométriques et électroniques de ces systèmes commencent à être bien connues. 

Notre propos ne sera donc pas d'ajouter un calcul numérique supplémentaire, 

mais au contraire de montrer sur un exemple devenu presque classique, qu'un 

schéma de liaisons fortes bidimensionnel permet de dériver des résultats 

l qualitatifs généraux. L'obtention d'une description plus quantitative repose 

, sur la détermination de quelques paramètres. Pour aboutir à ce résultat 

nous procéderons en deux étapes. Dans le premier paragraphe nous décrirons 

le modèle utilisé pour la surface parfaite. Après un rappel de sa justifica- 

tion théorique en termes d'interactions effectives, nous montrerons -'il 

permet de reproduire les résultats de cùlculs plus élaborés tant pour la 

surface parfaite que pour la surface reconstruite (2x1). Dans le second 

paragraphe nous étendrons notre schéma au cas des surfaces à marches. Dans 

un formalisme de fonctions de Green, nous discuterons l'existence d'états 
l liés de marches. Nous montrerons qu'un choix raisonnable des paramètres du 

i 
i problème permet de reproduire une situation analogue à celle observée 

expérimentalement. 



FIGURE 25 : Disposition des orbitales près d'une surface(-) 





'V.1 L E  MODELE : APPL ICATION A L A  SURFACE PARFAITE 

Considérons maintenant les états d'orbitales pendantes. Comme on 

le voit sur la figure 25 cliaque atome d'une surface (111) possède une 
3 

orbitale sp pendante. Les trois autres orbitales sp3 sont engagées dans 

des liaisons avec les orbitales des atomes des plans de l'intérieur. 

Pour établir notre modèle nous allons utiliser la méthode des 

interactions effectives. Isolant artificiellement les orbitales pendantes, 

il est possible de tenir compte des interactions avec l'intérieur au moyen 

d'interactions effectives entre orbitales pendantes. La bande de surface 

peut être décrite comme un problème plan. On peut s'attendre à ce que les - 

interactions effectives décroissent rapidement avec la distance de sorte 

qu'une approximation de premier.voisin devrait être raisonnable. 

Dans ces conditions le schéma ne dépend que de deux paramètres : 

l'interaction effective intraatomique a et l'intégrale de résonance effective 6. 

En toute rigueur a et B dépendent de l'énergie de sorte que le 
problème doit être résolu de façon self-consistente. Nous supposerons que 

dans la plaqe d'énergie considérée ces variations sont suffisamment lentes 

pour pouvoir être négligées. 

Des modèles bidimensionnels similaires ont été utilisés par 

SELON1 et TOSSATI~~, TOSSATI et ANDERSON 
76-77 

pour étudier la recons- 

truction des'surfaces (111) du Silicium et du Germanium. Pour le diamant 

et le Silicium la figure 26 montre que l'approximation de premier voisin 

est tout B fait correcte. Ajustant 6 dans le cas du Silicium, on trouve 

B = 0.11 eV. Ce qui est du même ordre de grandeur que les résultats des 

références 76 et 77 bien qu'un peu plus grand. Pour le Germanium l'accord 

n'est pas aussi bon. Ceci pourrait suggérer l'importance d'interactions 

plus lointaines, ou un effet notable de la dépendance en énergie des 

interactions effectives. 

Nous allons maintenant considérer le cas de la surface présentant 

une reconstruction (2x1). Divers modèles ont été proposés pour rendre compte 
75~80~82-8 

de cette reconstruction . Jous retiendrons ici celui de HA NE MAN^^ et 
nous supposerons que les atomes de surfaces sont relaxés alternativement 

vers l'extérieur et vers l0intérieur du cristal. La surface est formée de 

deux typs d'atomes non-équivalents A et B (Fig. 27). 





Pour étudier  l a  nouvelle re la t ion  de dispersion on peut étendre 

l e  n~odèle simple u t i l i s é  pour l a  surface idéale.  Il e s t  c l a i r  que l e  terme 

intraatomique U sera  maintenant d i f fé rent  Fur l e s  atomes A e t  B. Nous 
O 0  

l 'appellerons -6 -pur l'atome A e t  6 pour l'atome en se  repérant par rapport 

à leur valeur moyenne. Par convention on prendra 6 pos i t i f .  Les interact ions 

suivantes seront en t re  atomes premiers voisins. Trois termes d i f fé rents  

peuvent ex i s t e r  : Bm entre  orb i ta les  d'atomes A ,  
BBB 

en t re  orb i ta les  

d'atomes B e t  f3 en t re  orb i ta les  d'atomes B e t  B entre une o rb i t a l e  d'un 
BB AB 

atome A e t  une o rb i t a l e  d'un atome B. Les valeurs numériques raisonnables 

de 6 r Bmr 8,, e t  BAB seront données loin.  

Nous al lons maintenant d é t a i l l e r  l e  calcul des é t a t s  de surface 

d'une façon qui nous sera u t i l e  pour l e  calcul des é t a t s  de marches. Pour 

cela nous définirons l e s  sommes de Bloch suivantes selon l a  direct ion x 

(voir l e s  notations de  l a  figure 27)  

I A . ~ .  k  x > = L exp (i k x j q )  I ~ , j , f i  > (66) 
j 

IB, f i ,  k  x  > = L exp (i L x a +a l )  I ~ , j , k  > (67) 
j 

Les ] A ,  j , R> e t  1 B, j  , J?,> sont l e s  o rb i t a l e s  pensantes; 1 ' indice j 

repère l a  posit ion des atomes selon l ' axe  x, l ' ind ice  R repère ce t t e  posit ion 

selon l ' a x e  y. 
a 1 (j = O pour l'atome A s i tué  à l ' o r ig ine  e t  pour l'atome B s i tu6  en x = - ) .  
2 

Pour k f i x é  l e  problème e s t  équivalent à ce lu i  d'une chaîne l inéa i r e  
X 

orientée suivant y  (Fig. 31a). 

Les paramètres sont : I 

a = <A,&. kx I H I  ~ , k ,  k  > = -6 + 2BAA COS k  a  I 
X x 1 

a ' = < ~ , k .  kx I H (  B.E. kx> = 6 + 28 cos k a  
BB x 1  (68) 

= < A , r .  kx I H I  B , k ,  kx> = B [1+ exp (-ik a  ) ]  AB x  1 

11 n'est  pas d i f f i c i l e  de résoudre l e  problème à k fixé.  On obt ient  : 1 
X 

l 

1 1 2 2 2 1 /2 
E = - (a«r1)2 [z(a-at) + 4y cos k a 1 2 Y 2 
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Pour une surface non reconstruite 6 est égal à zéro, a et a' 

sont confondus. La loi de dispersion est donnée par la figure 28 . La zone 
de Brillouin est représentée sur la figure 29 . 

Pour une surface présentant une reconstruction (2x1) la bande 

se divise en deux sous-bandes qui peuvent se recouvrir 6 faible. 

Lorsqu'elles ne se recouvrent pas la densité d'états de chacune d'entre 

elles présente une singularité, quelles que soient les valeurs relatives 

de B,, fiB, et Ba,. La Figure 28 montre l'allure typique d'une telle densité 

d'états lorsque B - - 
AA - BBB - BAB 

. Les singularités disparaîtront si l'on 
inclut les interactions plus lointaines. Néanmoins si ces interactions 

restent faibles, on peut s'attendre à ce qu'il subsiste un maximum très 

marqué. Une situation analogue se rencontre dans les systèmes cubiques à 

faces centrées traités par une méthode de liaisons fortes. 

Examinons maintenant comment ce modèle rend compte des résultats 
2,66,67,85,86 

expérimentaux pour'le Silicium. Les résultats de photoémission 

montrent une bande d'états remplis présentant un maximum à environ 0.5 eV 

en dessous du maximum de la bande de valence. Le niveau de Fermi tombe à 

0.5 eV aü-dessus de ce maximum. Cela signifie que la bande d'stats vides 

doit se placer à environ 1,2 eV au-dessus de la bande remplie. Ceci peut 

être obtenu en prenant 26 = 1.2 eV soit 6 = 0.6 eV. Gardant pour toutes 

les interactions entre premiers voisins la valeur de la surface B = 0.11 eV 

on trouve une bande interdite de surface égale à 0.76 eV tandis que la ' 

largeur de la bande pleine est de 0.45 eV. 

Ce résultat est du même ordre de grandeur que la valeur expérimen- 

tale. La seule difficulté vient de la comparaison avec les résultats d'absorp- 
8 4 

tion optique . Le pic d'absorption est situé à 0.5 eV alors qu'aucune 

absorption n'est possible dans notre modèle à cette énergie. Cependant la 

forme de la bande d'absorption est très asymétrique et ressemble beaucoup 

à la densité d'états de notre bande vide de surface. Ceci nous conduit à 

suggérer que l'absorption pourrait, par exemple, provenir de transitions 

d'uii état de marche vers la bande vide de surface. Enfin notre modèle est 
114 

en accord général avec les résultats de calcul de PANDEY et PHILLIPS . 
obtenu par diagonalisation de 1'Hamiltonien de liaisons fortes d'une couche 

mince. 



FIGURE 29 : Zones de Brillouin de la face (1 1  1 )  du Silicjum. - 
En trait plein : surface présentant une reconstruction (2x1) 
En pointillé : suxface non reconstruite. 



D i  r e c t  i o n  [7,1~3 + 

D i r e c t i o n  

Ci,T,oJ 

A C A' - -  
Géométrie des  marches (1 1 2 )  

FIGURE 30 0 ) Vue d e  dessus,Atomet A ce rc l e s  b l a n q  Atomes B c e r c l e S n o i 4  
Atomes C c e r c l w  hachurés. 

. . D i r e c t i o n  CT,T,Z]+ 

FIGURE 30 b ) :  Vue de c8tt.5. En t r a i t  p le in  orb i ta les  dans l e  plan de Figure. 
1 

En p o i n t i l l é s  orb i ta les  dans un autre plan. Hachurées:arbitales 
pendantes. 



v.2 ETATS L I E S  DE SURFACE INDUITES PAR LES MARCHES. 

Les proprietés géométriques de marches ont été étudiées par microsco- - - 

pie électronique et diffraction d'électrons lents. Les résultats dlHENZLER 
70,71 

conduisent aux conclusions suivantes : 

- Les coins de marches sont paralèlles à une direction (110) 

- La hauteur de la plupart des marches est celle d'une double couche. 
- Pour des densités de marches inférieures à 13 2, 168 

(Pourccntage d'atome sur un coin de marches) les surfaces 

présentent une reconstruction (2x1) perpendiculairement à la 

direction du coin de marche - - 
- Seules les marches (112) sont observables, 

La disposition des atomes et des liaisons est celle de la figure 30 

La position des atomes est la même que -pur la surface parfaite sauf pour 

Les atomes du bord de marche (atomes C sur la figure 30 ) .  Sur ceux-ci on 

observe en outre la présence de deux orbitales pendantes symétriques par 

rapport à la direction (112) a 

Venons-en maintenant à la description des marches dans notre 

modèle simplifié. Il est clair que pour des atomes de la terrasse le terme 

intraatomique (+ 6 dans notre modèle) ne sera pas modifié. De nême les - 
interactions B entre atomes A et B conserveront la valeur qu'elles avaient 

pour la surface parfaite. Pour l'atome C une seule combinaison des orbitales 

pendantes, leur somme, doit être retenue. En effet par raison de symétrie 

l'autre combinaison indépendante (la différence des orbitales pendantes) 

n'interagit pratiquement pas avec le reste du système. Cette combinaison 

donnera naissance à une bande étroite d'états de marche située dans la 

bande de conduction du semiconducteur. Elle n'aura aucune influence sur les 

résultats observés. 

Considérons à nouveau la somme des orbitales pendantes; le terme 

intraatomique sur cette orbitale aura une valeur 6 Nous noterons f3 les 1 ' 1 
intégrales de résonance entre les atomes C et les atomes de la terrasse, 

6 les intégrales de r4sonance entre orbit.ales pendantes d'atomes C, 
CC 

61, BI, BCc ne sont pas connus. plutet que de tenter une estimation d'ailleurs 

incertaine de ces termes, nous nous restreindrons dans ce chapitre à essayer 

de voir s'il existe un choix de ces paramètres cohérent avec les inEormations 

expérimentales disponibles. 



Pour simplifier le calcul, nous allons construire, comme précé- 

demment, des fonctions de Bloch le long de la direction x. Pour k fixé, 
X 

le problème que nous avons à résoudre est un problème à une dimension. La 

charne linéaire correspondante est représentée sur la figure 31b pour la 

situation de la figure 30 . Sur la terrasse les paramètres sont a a' et y 
définis en (68) . Sur le bord droit, la terrasse se termine par des atomes C. 
Les paramètres correspondants sont : 

al = til + 2 BCc cos k a x 1 

YI = B1 

Sur la partie gauche de la terrasse,la chaîne linéaire a une 

extrémité libre sur un atome A ou B suivant le nombre d'atomes sur la 

terrasse dans la direction y. La méthode que nous allons suivre pour traiter 

le problème sera la suivante : nous considérerons tout d'abord une chaîne 

linéaire semi-infinie se terminant sur un atome A ou 8. Ceci nous donnera 

les structures liées à l'extrémité libre. Ensuite nous adsorberons les 

atomesc,ce cpi nous donnera les résultats recherchés pour les atomes de 

bord de marche. 

Pour étudier le bord libre de la terrasse,affectons l'indice 

% = O à la rangée située Ei cette extrémité. La densité d'états partielle sur 

cette rangée peut être obtenue à partir de l'élément de matrice 

<A,O,k IGIA,O,~ > si cette rangée est constituée d'atomes A. Ce terme peut 
X X 

être aisément calculé et l'on trouve (voir Appendice E) 

Cette expression est valable pour E assez grand. On peut la 

prolonger analytiquement à l'intérieur des bandes. Pour k fixé la densite 
X 

d'états est alors donnée par 



Les limites de bandes sont les memes que celles données par (69). 

De plus cette fonction de Green ne présente pas de @les hors des bandes 

permises. On peut donc conclure que l'extrémité libre de la terrasse n'intro- 

duit aucun état lié. Des résultats similaires pourraient être obtenus pour 

les atomes de'type B.((Il suffit de permuter a et a' dans les expressions 

précédentes) . 
Nous allons traiter maintenant l'autre extrémité de la terrasse, 

c'est-à-dire l'influence des atomes C sur la densité d'états. La figure 31b 

montre que ceci est entièrement équivalent à l'adsorption d'un atome C sur 

l'extrémité libre qui peut contenir soit des atomes A ou des atomes B. 

Appelions 1 1 ,k > la fonction de Bloch suivant la rangée C. Pour traiter le 
X 

processus d'absorption nous utiliserons la méthode des fonctions de Green. 

Soit G la fonction de Green d'une chaîne semi-infinie, la rangée C étant 

supposée découplée et V la perturbation qui couple les atomes C à la terrasse. 

Les états liés sont les solutions hors des bandes de l'équation kf0) 

det 1 1  - GvI = O - (73) 

Pour la situation de la figure 31 il a seulement des éléments 

de matrice entre I A ,  O, kx > et 11, kx > : 

tandis que dans la même base G est donnée par t 

où G a la valeur donnée par 1 ' équation (71) . A 

Les états liés sont donc solutions de : 



FIGURE 31 : Chaines linéaires utilisées pour le calcul des fonctions de 
Green. 

a) Surface reconstruite 2x1 
b) Adsorption d'un atome C simulant la formation d'une marche. 
c) Calcul de la fonction de Green d'une chaine semi-infinie. 



Il est clair que les dévelop~>ements précédents sont valables si 

BFA' @ml 'AB sont différents. Dans la suite, pour simplifier les calculs 

nous les supposerons tous égaux à la valeur pour la surface non recons- 

truite. Cependant cette hypothèse ne modifie pas la teneur générale des 

résultats. 

Pour résoudre (76) il est commode de travailler avec une 

"énergie réduite" 

E = E - 2B cos kxal 

Avec cette définition l'équation (76) peut s'écrire : 

2 1 1. 1 /2 
@ cos k a (E-6' 1) = -(E-6) + -[ (E-6) 2-16f32 -0]cos2 '(k a ) ] 'B' x 1 2 - 2 (&+ô) 2 X I  

avec 6' = 61 + 2 (Bec-B) cos k a x 1 (78) 

Pour chaque k le nombre d'états localisés peut être déduit 
X 

e , 2  2 dü nombre d'intersections de la droite (--) cos k a (E-6') avec la fonction 
B, x 1 1 

du membre de droite F. Différents cas typiques ont été représentés sur la 

figure 32 Si 6'11<6 on obtient toujours un état lié entre les bandes d'états 

de surface à k fixé. D'autres états liés peuvent apparaître (cas 2,3,4) 
X 

suivant les valeurs de (B/6 ) ;  un état lié peut aussi apparaître au-dessus 1 
des bandes d'état de surface (cas 5) si 611 est assez grand. Des conclusions 

analogues peuvent être déduites pour le cas des terrasses B. Notons simplement 

que dans ce cas la condition 6' > 6 devient < 6; le cas 5 correspond 
1 

alors à une bande d'états liés de marche située sous les bandes d'états de 

surface. Puisque les marches possèdent la symétrie de translation à une 

dimension les densités d'états correspondantes présentent des singularités 

aux extrémites des bandes. 

611 est li6 à l'énergie atomique de la combinaison symétrique 

des orbitales pendantes sur l'atome. Dans ces conditions on s'attend à ce 

que la condition 6' < -6 soit en général vérifiée. Les terrasses de type A 
i 

donneront toujours lieu à l'apparition d'un état de marche a l'intérieur 
de la bande interdite de surface. En outre si la situation est favorable il 

peut apparaitre des etats de marche sous les bandes de surface. Ce résultat 



-i\ 

FIGURE 32 : Discussion graphique du nombre d'gtats lies de marche. ' 
', 



est valable à la fois pour les terrasses A et pour les terrasses B. Sur la 

figure 33 on a scti6matisé ces résultats. 

Les résultats théoriques existants ne sont pas directement 

comparables car ils concernent des surfaces non reconstrüites. Cependant 

on peut noter que RAJAN et FALICOV~~ trouvent que deux bandes d'états de 

marches apparaissent l'une au-dessous des bandes de surface, l'autre 

au-dessus de ces bandes. En outre on obtient un net renforcement de la 

densité d'états au voisinage de son maximum. Ce résultat est qualitativement 

similaire au nôtre. Des effets analogues ont été obtenus par SCHLÜTER et 

par une méthode de pseudopote:~tiel. Toutefois aucun de ces calculs ne fait 

apparaitre de singularité dans la densité d'états de marche. Ceci est 

probablement dû au fait qu'ils utilisent des réseaux de marches,& de ce 

fait font apparaltre une symétrie de translation à deux dimensions. 

Il nous reste à comparer nos résultats avec ceux obtenus expé- 
2,69,87 

rimentalement. Pour le Silicium on observe un dédoublement du pic de surface 

et une structure de caractère métallique près du niveau de Fermi. Une telle 

situation peut être obtenue pour 6' suffi.samrnent petit (cas 4A,5B). Le 
1 

dédoublement du pic de surface est alors causé par l'état de marche qui 

apparaît sous les bandes de surface. La structure additionnelle près dri 

niveau de Fermi est due aux terrasses se terminant pâr un atone A (cas iA,4A?. 

La présence de cette structure explique qualitativement gourquoi la présence 

de marches tend à faire disparaître la reconstruction (2x1) dans la direction 

perpendiculaire aux marches. Pour les surfaces de germanium, f!e d6doublenient 

du pic de surface n 'est, semble-t-il, pas observable2 I e 7 .  Pour le Germanium 

il est possible que le rapport f3 /B soit plus faible que pour le Siliciüm. 
1 

Dans ces conditions il serait tout à fait plausible que la bande d'états 

liés de marches sous ies états de surface ne puisse plus apparaître. Ceci 

fournirait une interprétation qualitative des différences constatées entre 

le Silicium et le Germanium et qui, a priori, senhlent surprenantes. 



FIGURE 33a): Comparaison des résultats théoriques et expérimentaux. 

R6sultats de Photoemission 6 9 

- grande densité de marches 

----- faible densité de marches 

-.-.- absorption d'oxygène. 



FIGURE 33b) : Densités d 'états calciilés. 

- Etats localisés de marches dans les cas A et B. 
---- Surface parfaite reconstruite (2x1). 



L'étude que nous venons d'effectuer a montré que le calcul des 

états de surface et de marches pouvait être conduit à l'aide d'un modèle 

bidimensionnel des liaisons fortes. Les résultats obtenus dépendent seule- 

ment de quelques paramètres : Energies atomiques, intéqrales de résonance 

entre orbitales d'atomes premiers voisins. 

La comparaison quantitative avec les résultats expériinentaux 

nécessiterait la détermination de ces paramètres à partir de la structure 

de bandes du volume. Ce calcul, possible en principe par la méthode des 

interactions effectives, devra être nené sous forme apprûchée, pour pouvoir 

être applicable aux défauts. C'est à la mise au point, et au test des 

approximations utiiisées que nous allons consacrer les deux prochains 

chapitres. 



CHAPITRE \II 

CALCUL DES PARAMETRES DU MODELE A DEUX DIMENSIONS 

1 - VALEURS DE REFERENCES 

Dans ce chapitre,  nous allons présenter l a  méthode que nous avgns 

u t i l i s é e  pour calculer  les  é t a t s  l i é s  de surfaces par fa i tes .  C e s  calculs 

nous fourniront une référence pour t e s t e r  l e s  approximations qui nous servi- 

ront à estimer l e s  paramètres du modèle bidimensionnel. Nous nous placerons 

i c i  dans l e  cas du modèle l e  plus  simple de s t ructure de bandes des semiconduc- 

teurs tétraédriques,  e t  nous considèrerons l e  cas de l a  surface (110). Cette 

surface e s t  neutre, même pour l e s  cmposés partiellement ioniques. Ceci 

minimise l e s  e f f e t s  é lectrostat iques éventuels, de sor te  qüe l e s  r é su l t a t s  

obtenus pourront fournir  des indications sur l a  posit ion des é t a t s  de surface'. 

Après avoir  décr i t  l e  modèle u t i l i s é  e t  l a  géométrie des surfaces (110), nous 

montrerons comment l e  formalisme des fonctions de Green peut Être appliqué 

à ce t te  surface. Nous verrons que s i  l e s  calculs peuvent se f a i r e  sous forme 

analytique pour l e  modèle considéré, i ls  deviennent entièrement numériques e t  

assez lourds pour des modèles plus  r éa l i s t e s .  Cela nous mènera à développer 

une aut re  méthode plus simple à mettre en oeuvre mais tout  aussi  précise. 

Enfin dans un dernier paragraphe, nous discuterons l e s  r é su l t a t s  obtenus. 



1 V I . l  MODELE POUR LE CRISTAL -- PARFAIT 

38-40 
Le modèle que nous avons adopté  e s t  l e  p l u s  simple p o s s i b l e  i 

il permet cependant àe rendre  compte d e s  deux a s p e c t s  ].es p l u s  impor tan ts  Cie 

l a  s t r u c t u r e  d e  bande des  composés : l ' i o n i c i t é ,  l ' é l a r g i s s e m e n t  en bandes d e  

va l ence  e t  d e  conduction. Nous d é c r i r o n s  rapidement c e  modèle, p u i s  nous 

ind iquerons  l e s  paramètzes c h o i s i s  e t  l a  s t r u c t u r e  d e  bande obtenue.  

VI.l.l D e s c r i p t i o n  

La s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de  l a  blende e s t  formée de  l a  supe rpos i t i on  

de deux réseaux cübiques à f a c e s  c e n t r é e s  déca l é s  l ' u n  pa r  r a p p o r t  à l ' a u t r e  

d 'un  q u a r t  de  l a  d iagonale  du cube. Les s i t e s  de chacun des  réseaux  s o n t  occu- 

p é s  p a r  des  atomes de  type  d i f f é r e n t  : chaque atome é l e c t r o p o s i t i f  e s t  e n t o u r é  

d ' u n  t é t r a è d r e  d 'a tomes é l e c t r o n é g a r i f s  e t  réciproquement.  Dans l e  c a s  où l e s  

atomes s o n t  i d e n t i q u e s ,  ce  r é seau  s e  r é d u i t  à c e l u i  du diamant. 

Compte t enu  de l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  des  atomes, nous avons c h o i s i  
3  

comme f o n c t i o n s  atomiques de  base  des  o r b i t a l e s  s p  . Pour l e s  atomes é l e c t r o -  

p o s i t i f s  nous avons appelé  1 $ > , ! $ ,  >, 1 $, >, 14, > les o r b i t a l e s  p o i n t a n t  .es- 
O - - 

pect ivement  dans l e s  d i r e c t i o n s  (1,  1 ,  1 )  , (7, 1 ,  1) , (1,  1 ,  ! j , (1, 1, 1) - 
D e  même pour l e s  atomes é l e c t r o n é g a t i f  s or. d é f i n i t  14 ' >, 14 i > . 14; > , +; > 

O - - -  
l e s  o r b i t a l e s  sp3 p o i n t a c t  dans  l e s  d i r e c t i o n s  (7, 1 ,  1  ) . (1 , 1, 1) , ( 1 , 1, 1) , 
(1 ,  1 ,  1) . C e s  n o t a t i o n s  s o n t  d i f f é r e n t e s  d e  c e l l e s  u t i l i s é e s  p a r  LEMAN 

3  8 

notamment : l e s  atomes a d j a c e n t s  r e l i é s  e n t r e  eux p a r  des  l i a i s o n s  0-0' s o n t  

contenus dans un même p l a n  ( 1  10) . 

A p a r t i r  de ce s  o r b i t a l e s  on p e u t  d é f i n i r  d e s  f o n c t i o n s  de  Bloch 

avec  = O à 3 

2 N  e s t  l e  nombre d'atonies.  
36-40 

Reprenant l e s  hypothèses de  LEMAN, THORPE e t  WEAIRE 

nous avons admis que l ' h a m i l t o n i e n  H n ' a v a i t  d1616ments d e  m a t r i c e  q u ' e n t r e  orbz 
O 



t a l e s  d 'un même atome e t  e n t r e  o r b i t a l e s  d'atomes ad jacen t s  p o i n t a n t  l ' u n e  

vers 1 ' a u t r e .  P l u s  précis6ment  : 

D e  même pour l e s  o r b i t a l e s  d'atomes a d j a c e n t s  

s i  1 é1 > e t  1 + ' > p o ï n t e n t  1 'une v e r s  1' a u t r e  : 
m 

< 4; IH, 1 +, > = O dans t o u s  l e s  6 u t r e ç  cas .  

E n f i n  l e s  o r b i t a l e s  atomiques s o n t  t o u t e s  supposées norméea e t  o r tho-  

çona le s  e n t r e  e l l e s .  Dans l a  base d e s  f o n c t i o n s  d e  Bloch, l ' ha rn i l t cn i en  H 
O 

s ' é c r i t  : 

ik.fii 
avec x = e 

i 
oQ les  ai s o n t  d é f i n i s  par : 



a 
1 

a 
2 B € E~ E~ 

Bi7 EC BVS EjCS 

AIP -7,3 -11,9 -2,35 -0,95 -12,59 -6,31 -15,74 -11,94 - 9,16 -5,?6 -11,30 -11,20 - 9,02 - 8,75 

1 
ZnSe -6,O -13,4 -2,15 -0,9 -14,O -5,43 -16,7 -13,l - 1 -4,53 -12,67 -12,64 - 8,12 - 8,02 

c. 
4 

CdTe -5,8 -12,O -1,55 -0,775 -12,36 -5,43 -14,69 -11,58 - 7,75 -4,65 -11,34 -11,32 - 7,74 - 7,67 , 

TABLEAU V I 1  

Grandeurs énergétiques (en eV) r e l a t i v e s  aux d i f f é r e n t s  semiconducteurs ( v o i r  t e x t e )  



a a  
2 = (O, - 2 , -  2) 

e t  a  e s t  l e  côté du cube. 

VI.1.2 Choix des paramètres. Structure  de bande.  - 

Nous allons maintenant préciser  l e  choix des paramètres. Dans l e  

cas l e  plus général, E ~ ,  e2,  al, as e t  f3 doivent ê t r e  déterminés de faron 

self-consistente,  compte tenu de l a  charge portée par chaque a t o ~ e .  Le ca lcc l  

coriiplet e s t  t r è s  complexe. Cependant s i  E e t  s2 sont nuls, l e  problème s e  
1 

simplifie beaucoup : il se  ramène à uii calcul moléculaire e t  peut ê tre  t r a i t é  

de façon complètement selfLconsistente : DECAWIGNY e t  LANNOO 28193 cnt montré 

qu'un t e l  calcul  permet d ' in te rpré ter  l ' éche i le  d ' i on ic i t e  dé f in i r  par 
95 

PIJILLIPS e t  de décrire  de façon sa t i s fa i sante  l e s  constarites diélectr iqües 

e t  charges transverses effect ives  dans l e s  co~nposés. L'influence Cie E e t  E 
1 2 

e s t  f a ib l e  e t  peut ê t r e  t r a i t é e  en perturbation. C e  sont l e s  valeurs de a l ,  e t  

a2 
trouvées par ces auteurs que nous avons retenues. 

Pour l e s  covalents - 4 ~  e s t  l 'énergie  de promotion de l'zitorne cczsi- 

déré : 

E e t  E é tan t  l e s  énergies des é t a t s  p e t  S .  
S P 

Pour des raisons de s implici té ,  nous avons supposé que E e t  E, ne 
1 .- 

var ia ien t  n i  avec l a  charge atomique, n i  avec 1.a nature de l'élément considéré 

au sein d'une même ligne de l a  c lass i f ica t ion  périodique. Les valeurs des 

paramètres u t i l i s é s  ont été rassemblées dans l e  tabléau V I I .  Poux fa i r e  appa- 

r a î t r e  l e s  caractères iniportants du modèle, il e s t  intéressant  de considérer 

à nouveau l e  cas où E. e t  E, sont nuls. La s t ructure de bandes se  ramène a lors  
1 I 

à deux niveaux E e t  E des 6 t a t s  l i a n t s  e t  a n t i l i a n t s  
26,96 

L A 





Chaqne niveau est 4N f o i s  d6généré. Le niveau i n f é r i e u r  E p e u t  donc c o n t e n i r  
L 

les 8N é l e c t r o n s  du système. On d i spose  donc d ' une  d e s c r i p t i o n  t r è s  g r o s s i è r e  

du semiconducteur en niveaux de va lence  e t  de conduction. L ' e f f e t  de c l  e t  E~ 

est  d ' é l a r g i r  c e s  niveaux e n  bandes d e  valence e t  de  conduct ion.  La f i g u r e  34 

permet de comparer dans l e  c a s  du diamant l a  s t r u c t u r e  de  bande obtenue dans  
101 

n o t r e  modèle avec  c e l l e  c a l c u l é e  p a r  HERMAN e t  a l  . On p e u t  c o n s t a t e r  que : 

- l ' a l l u r e  g é n é r a l e  de l a  bande de  va lence  e s t  correctement  d c c r i t e  : on o b t i e n t  

deux bandes l a r g e s  e t  deux bandes p l a t e s  qui correspondent  à d e s  bandes é t r o i t e s  

dans  l a  s t r u c t u r e  de bande r é e l l e .  Pour l e s  composés, il a p p a r a î t  une bande 

i n t e r d i t e  à l ' i n t é r i e u r  d e  l a  bande d e  valence e t  de  l a  bande de  conduct ion ; 

- l a  forme de  l a  bande d e  conduction n ' e s t  p a s  r é a l i s t e  ; en  p a r t i c u l i e r  pour 

l e  diamant on i n v e r s e  l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  des  niveaux î e t  I" 
15 2 ' 

- l a  l a r g e u r  d e  l a  bande d e  conduction e s t  t r o p  é l evée ,  c e l l e  de  l a  bande de 

va lence  e s t  t r o p  f a i b l e .  

On p e u t  remédier à c e s  d i v e r s  d é f a u t s  p a r  l ' i n c o r p o r a t i o n  d ' i n t e r -  

a c t i o n s  supplémentaires .  Cependant il e s t  p r é f é r a b l e ,  dans  une première é t a p e ,  

d e  ga rde r  l e  modèle l e  p l u s  s imple,  d e  façon à en  dédui re  l ' i n t é r ê t  de r a f f i -  

nements u l t é r i e u r s .  

111.2 NATURE ET SYMETRIE DES SURFACES (110). 

Nous a l l o n s  main tenant  d é c r i r e  l a  s u r f a c e  (110) d e s  c r i s t a u x  du  

type  de  la  b l ende ,  s e s  symé t r i e s  a i n s i  que c e l l e s  de  l a  zone de  B r i l l o u i n  

correspondante.  Nous d é f i n i r o n s  a u s s i  un nouveau système d ' a x e s  e t  une nou- 

v e l l e  base de  fonc t ions  d 'onde p l u s  adaptée  à n o t r e  problème. 

VI.2.1 Géométrie et symétrie de surface. 

90,91193 est La s u r f a c e  (110) des  c r i s t a u x  du type  d e  l a  blende 

r ep ré sen tée  s u r  l e s  f i g u r e s  35 , '36  e t  37. On v o i t  que l a  s u r f a c e  e s t  formée 
- 

d e  c h a h e s  p a r a l l è l e s ,  indépendantes ,  d e  d i r e c t i o n  géné ra l e  (1 ,  1, O), d i s -  

posées  é g a l e  d i s t a n c e  l e s  unes d e s  a u t r e s  dans  d e s  p l a n s  p a r a l l è l e s  à l a  

su r f ace .  La d i s t a n c e  e n t r e  deux cha înes  e s t  é g a l e  au  c 6 t é  du cube a .  

Sur l a  f i g u r e  36 on v o i t  que l a  m a i l l e  de s u r f a c e  es t  r e c t a n g u l a i r e  

d e  c o t é s  a e t  a f i / 2  e t  c o n t i e n t  un atome de  chaque type. 



FIGURE 35 : Structure cristalline de la surface (110) des cristaux du type 
de blende : - en trait plein : les atomes du plan de surface, - en pointillé : les atomes du plan inférieur. 





* - *  - 
'- 

FIGURE 37 : Disposition des orbitales en surface : 
- en pointille : les atomes et orbitales d'un plan parallèle mais différent 

du plan consid6ré, - les orbitales sont hachurdes 
a) plan OXY ; b) plan OYZ. 



La f i g u r e  37 e n f i n  montre l e s  p o s i t i o n s  des  o r b i t a l e s  en s u r f a c e  : 

c e l l e - c i  ne l a i s s e  que deux o r b i t a l e s  pendantes  : une s u r  chaque type d 'a tomes.  

Les p l a n s  d 'a tomes p a r a l l è l e s  à l a  s u r f a c e  s o n t  n e u t r e s  e t  é q u i d i s -  

t a n t s .  La d i s t a n c e  d  e n t r e  3eux p lans  e s t  Zi J2/4. Chaque p l an  e s t  déca lé  p a r  

r a p p o r t  au p l a n  i n t é r i e u r  d ' un  vec t eu r  T é g a l  à l a  demi-diagonale de l a  n a i l l e .  
1 

La n e u t r a l i t é  d e s  p l a n s  e s t  e s s e n t i e l l e  à n o t r e  é tude .  E l l e  permet  de n é g l i g e r  

dans  un premier  temps l ' i n f l u e n c e  des  e f f e t s  é l e c t r c s t a t i q u e s  s u r  l a  n a t u r e  

d e s  é t a t s ,  a l o r s  qu'une t e l l e  approximation ne s e r a i t  p a s  l é g i t i m e  pour d e s  

s u r f a c e s  p o l a i r e s .  

VI.2.2 Chanqement d'axes. 

Pour pour su iv re  l e  c a l c u l  nous e f f e c t u e r o n s  un changement d ' a x e s  

d é f i n i  de  l a  façon  su ivan te  : 

OX est  d i r i g é  s u i v a n t  l ' a x e  d e s  cha lnes  ; OY e s t  p e r p e n d i c u l a i r e  à OX dans  l e  

plan d e  s u r f a c e  ; OZ e s t  normal à l a  s u r f a c e ,  d i r i g é  v e r s  l ' i n t é r i e u r  du 

c r i s t a l  é t u d i é .  

Les v e c t e u r s  a  a  a  a s ' é c r i v e n t  dans  ce  système : 
*O' -1' -2)  -3 

Les v e c t e u r s  d e  base  de  l a  m a i l l e  s o n t  : 





Les vec t eu r s  d e  base du  r6seau  r éc ip roque  s ' é c r i v e n t  : 

La zone de B r i l l o u i n  d e  s u r f a c e  e s t  donc r e c t a n g u l a i r e .  E l l e  est  r e p r é s e n t é e  
y - 97,38 

s u r  l e  f i g u r e  35. La n o t a t i o n  FI  X I  X '  est  donc due à JONES . Erifin T 
-1 

s ' é c r i t  : 

VI.2.3 Changement de base 

La s u r f a c e  p r é s e n t e  une symé t r i e  de t r a n s l a t i o n  s u i v a n t  OX e t  OY ; 

p a r  cont re  l a  symétr ie  d e  t r a n s l a t i o n  s u i v a n t  OZ s e r a  d é t r u i t e .  On d o i t  

donc décoinposer l e  c r i s t a l  en p l a n s  s u c c e s s i f s  2 a r a l l è l e s  à l a  sur face .  

Dans chacun d e s  p l a n s ,  on p e u t  d é f i n i r  d e s  f o n c t i o n s  de Bloch à 

deux dimensionsg9 S i  chaque p l a n  c o n t i e n t  Z N '  atomes, on a : 

k e s t  l e  v e c t e u r  d 'onde contenu dans  l e  p l a n  (110) .  L ' i n d i c e  n c a r a c t è r i s e  
// 

l e  p l a n  s i t u é  à une d i s t a n c e ' n d  de  l a  su r f ace .  La sommation s u r  l ' i n d i c e  j 

s ' é t e n d  à t o u t e s  l e s  m a i l l e s  du p l a n  n. T e s t  un vec t eu r  p a r a l l è l e  à l a  
n 

s u r f a c e  q u i  dépend de  l ' i n d i c e  n : dans  n o t r e  c a s  T peu t  p rendre  deux 
n 

v a l e u r s  : 

T = O s i  n est  p a i r  
n  
h 

T = T si n e s t  impai r  
&Il -1 

Ces fonc t ions  d e  Bloch d e  s u r f a c e  peuvent  également ê t r e  d é f i n i e s  à p a r t i r  

d e s  f o n c t i o n s  d e  Bloch Il,&> du c r i s t a l  p a r f a i t  sous  l a  forme : 



où A e s t  une cons t an te  de normal i sa t ion .  L ' i n t é g r a l e  e s t  é tendue à t o u t e s  

les v a l e u r s  de k comprises dans  l a  zone d e  B r i l l o u i n  pour  l a  v a l e u r  de  k 
Z // 

f i x é e .  

KALKsTEIN e t  SOvEN99 o n t  montré qu 'on  peu t  t o u j o u r s  d é f i n i r  l a  

zone d e  B r i l l o u i n  du c r i s t a l  p a r f a i t  de l a  fàçon  s u i v a n t e  : l e s  l i m i t e s  

pour k e t  k s o n t  c e l l e s  de l a  zone de B r i l l o u i n  de s u r f a c e  ; l a  v a r i a t i o n  
X Y 

en kZ es t  l i m i t é e  p a r  l a  longueur du p l u s  p e t i t  vec t eu r  du r é seau  réc iproque  

pe rpend icu la i r e  à l a  sur face .  C e t t e  v a l e u r  est  indépendante de k e t  k 
X Y' 

Dans n o t r e  c a s  on a : 

2 ~ J 2  on o b t i e n t  donc : 
Posant  k = - 

O a 

C e t t e  r e l a t i o n  nous permet t ra  d e  c a l c u l e r  l e s  éléments d e  ma t r i ce  des  fonc- 

t i o n s  de  Green en  su r f ace .  

VI.3 CALCUL DES ETATS DE SURFACE. METHODE DES FONCTIONS DE GREEN. 

Nous a l l o n s  dans c e t t e  s e c t i o n  développer  l e  c a l c u l  d e s  é t a t s  de  

s u r f a c e  p a r  l a  méthode des  f o n c t i o n s  de  Green. Ce t t e  méthode, rappelons- le ,  

permet d ' o b t e n i r  d e  façon exac te  l e s  é n e r g i e s  des  é t a t s .  Ces v a l e u r s  nous 

s e r v i r o n t  de  r é f é r e n c e s  pour  t e s t e r  l a  v a l i d i t é  des  modèles approximat i f s  

que nous u t i l i s e r o n s  e n s u i t e .  Nous r a p p e l l e r o n s  donc t o u t  d 'abord  l e  p r i n c i p e  

d e  l a  méthode. Nous déterminerons e n s u i t e  l e  p o t e n t i e l  r e p r é s e n t a n t  l a  

p e r t u r b a t i o n  c r é é e  p a r  l a  s u r f a c e .  Enfin nous ind iquerons  l a  forme d e s  fonc- 

t i o n s  d e  Green e t  l ' é q u a t i o n  donnant  l ' é n e r g i e  des  é t a t s  l i é s .  

On s a i t  que c e t t e  méthode permet d ' é t u d i e r  les é t a t s  l i é s  ou r é -  

sonnants  dus à l a  présence  d 'une  p e r t u r b a t i o n  l o c a l e  U. Pour c e l a ,  il f a u t  

e t u d i e r  l e s  é t a t s  p rop res  d e  l ' h a m i l t o n i e n  du système e n  présence  d e  l a  

s u r f a c e  

H = H o + U  (95) 

où H est  l ' h a m i l t o n i e n  du c r i s t a l  p a r f a i t ,  
O 



D é f i n i s s a n t  l a  fonc t ion  d e  Green 

l a  r e l a t i o n  donnant l e s  é t a t s  l i é s  s ' é c r i t  : 

C ' e s t  c e t t e  équat ion que nous devons résoudre  ap rè s  a v o i r  d é f i n i  l e  p o t e n t i e l  

p e r t u r b a t e u r  e t  c a l c u l é  l e s  f o n c t i o n s  de Green. 

Pour d é f i n i r  c e t t e  p e r t u r b a t i o n  nous cons idèrerons  que i a  s u r f a c e  

sépare  l e  c r i s t a l  p a r f a i t  en deux demi-cr is taux sans  i n t e r a c t i o n  e n t r e  eux. 

Le p o t e n t i e l  U devra  donc ê t r e  é g a l  e t  opposé aux termes d ' i n t e r a c t i o n s  q u i  

e x i s t a i e n t  dans l e  c r i s t a l  p a r f a i t .  Deux e f f e t s  s o n t  à cons idé re r  : d'urie 

p a r t ,  comme nous l ' a v o n s  d é j à  inentionné e t  comme l ' i l l u s t r e  l a  f i g u r e  37,  

l ' i i l t r o d u c t i c n  de l a  s u r f a c e  c r é e  d e s  o r b i t a l e s  pendantes  de  type  2  e t  3 '  

d a n s  un d e n i - c r i s t a l  e t  donc d e  t y p e  2 '  e t  3  dans l ' a u t r e  d e m i - c r i s t a l .  

Puisque nous n 'avons r e t enu  dans l e  c r i s t a l  p a r f a i t  que d e s  i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  o r b i t a l e s  d 'a tomes a d j a c e n t s  p o i n t a n t  l ' u n e  v e r s  l ' a u t r e ,  l a  p a r t i e  C 
1 

du p o t e n t i e l  cherché q u i  d e c r i t  l ' i n t r o d u c t i o n  de  l i a i s o n s  pendantes ,  n ' au ra  

d 'é léments  d e  ma t r i ce  q u ' e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  d e  Bloch d e  s u r f a c e  : 10,2 > , I 

10;3 ' > , 11,2 ' > e t  l i , 3  > . E n t r e  deux de  c e s  f o n c t i o n s  on au ra  : 

U t i l i s a n t  (92 )  on p e u t  m e t t r e  U1 sous  l a  forme : 

oii l ' o n  a pos6 : 
-ik ly 

u = e  -// 1 
e 



D'autre pa r t ,  dans l e s  composés l e s  atonies sont chargés e t  indui- 

sen t  des interactions à locgue portée avec tous l e s  électrons du c r i s t a l .  

L'introduction de 1.a surface d o i t  supprimer dans un demi-cristal l e s  con- 

t r ibut ions  au potent iel  é lectrostat ique dues aux charges des atomes de 

l ' a u t r e  demi-crist.al e t  réciproquement. Nous avollsnégligé l e  potent iel  U 
2 

correspondant pour s implif ier  au maxiinum l e  calcul. Cette approximation 

n ' e s t  cependant pas complètement a r b i t r a i r e  car on peut remarquer que : 

- d'une par t  nous avons v é r i f i é  que l e s  éléments de matrice de U sont plus 
2 

f a ib l e s  que ceux de U - 
1 '  

- d 'au t re  pa r t ,  il n ' e s t  pas raiscnnable de t en i r  compte de c e t t s  pertur- 

baticn e t  de négliger l e s  e f f e t s  é lectrostat iques de l a  réorganisation des 

charges au voisinage de l a  surface. On prendra donc finalement : 

CALCUL; DE'S FONc'2'IONS Cl? GREEN 

Pour calculer i e s  Sléments de matrice de l a  +:fonction de Green ent re  

orb i ta les  de surface, nous avons u t i l i s é  l 'expression des fonctions de Green 

dans l a  base des fonctions de Bloch du c r i s t a l  p a r f a i t  : partant  de l a  

déf in i t ion  de l a  fonction de Green G 
O 

il e s t  possible de déterminer G de façon analytique. Le calcul e s t  d e t a i l l é  
O 

dans l'appendice F. k p a r t i r  de ces expressions e t  de l a  déf ini t ion des 

fonctions de Eloch de surface on peut calculer l e s  éléments de niatrice de 

G ent re  de t e l l e s  fonctions. Notons que, puisque U n 'a  d'éléments de matrice 
O - 

qu'entre l e s  orb i ta les  10'2 > , 10.3' > ,  17.2' . e t  11,3 > il nous suf f i ra  Be 

calculer  l e s  éléments de matrice de G qu'entre ces mêmes fonctions : l e  
O 

calcul  montre que G peut se  mettre sous l a  foxme : 
O 



Les expressions de G , G 2 ,  G3, G4, G e t  G sont dé ta i l l ées  dans 
5 6 

l 'appendice G.  

L'équation ( 97)  donnant l 'énergie des é t a t s  l i é s  s ' é c r i t  sous l a  

forme des deux équations équivalentes : 

corrcspondant à des é t a t s  symétriques e t  antisymétriques par rapport à l a  

surface. Nous avons résolu ces équations numériquement. 

VI.4 ETUDE DES ETATS DE SURFACE. METt-IODE APPROCHEE. 

L'étude des é t a t s  de surface par l a  méthode des fonctions de Green, 

bien qu'ayant l'avantage de permettre un calcul  exact des énergies des é t a t s  

l i é s ,  présente l e s  l imitat ions suivantes : 

- sauf pour des modèles t r è s  simples, l e  calcul  e s t  entièrement n~nér ique  

avec l a  lourdeur que ce la  entraîne ; 

- il e s t  en général problématique de ten i r  compte d ' interact ions électro-  

s ta t iques car ,  d'une p a r t  il e s t  d i f f i c i l e  de connaître 1ü répar t i t ion  élec- - 1 

tronique au voisinage de l a  surface,  d 'autre  p a r t ,  l e  nombre e t  l a  complexité 

des équations croissent rapidement avec l e  nombre d 'orb i ta les  perturbées. 

Avant d'aborder l 'é tude des é t a t s  de surface de façon self-consis- 

tente  dans un modèle r é a l i s t e ,  il é t a i t  donc nécessaire de mettre au poin t  

une méthode,même approchée,qui puisse s'appliquer à ce cas. Nous al lons 

donc décr i re  l e  principe d'une méthode de ce genre, puis étudier sa v a l i d i t i .  

L'idée fondamentale de l a  méthode e s t  que l a  fonction d'onde corres- 

pondant à un é t a t  l i é  de surface décroî t  exponentiellement en fonction de l a  

distance à l a  surface. 1 , 'é ta t  de surface ne f e r a  donc intervenir quc l e s  

fonctions de Bloch des plans (110) l e s  plus vois ins  de l a  surface. I l  d o i t  

donc apparaître s i ,  négligemt l e s  interact ions avec l e s  orb i ta les  plus 

lointaines,  on diagonalise .l'harni.ltonien 6 c r i t  entre ces quelques fonctions 

de Bloch. S i  on obt ient  uri é t a t  l i é ,  on pourra améliorer l e  r e su l t a t  en t r a i -  

t an t  en perturbation l e s  interact ions avec l e  r e s t e  du c r i s t a l .  Lc poids des 



d i f f é r e n t e s  o r b i t a l e s  dans l ' é t a t  de s u r f a c e  r ense igne ra  s u r  l a  d e n s i t 6  

é l e c t r o n i q u e  s u r  l e s  d i f f é r e n t s  atomes. 

L ' i n t é r ê t  d e  l a  méthode e s t  t r i p l e  : 

- Les équa t ions  à r é soudre  s ' é c r i v e n t  iméd ia t emen t .  

- La dé t e rmina t ion ,  même numérique, des  é n e r g i e s  ne n é c e s s i t e  qu 'une diacjo- 

n a l i s a t i o n  p a r  v a l e u r  d e  k cons idéré .  
// 

- Le c a l c u l  d e  l a  charge atomique e s t  p l u s  r ap ide .  

La d i f f i c u l t é  impor tan te  e s t  de  s a v o i r  si l e  procédE ccnverge r a p i -  

dement,& l e  nombre d e  p l a n s  q u ' i l  e s t  n é c e s s a i r e  de  cons idé re r .  1Joris a l l c n s  

doric é t u d i e r  successivement l a  s t r u c t u r e  d e  bande obtenue en ne cons idérant  

qu 'cn  p u i s  deux p l ans .  

Pour d é c r i r e  l e  procédé u t i l i s 6 , l a  manière la p l u s  s imple e s t  de 

p a r t i r  du modèle molécula i re .  Dans ce c a s ,  l e s  o r b i t a l e s  pendantes  co r r e s -  

pondent aux niveaux atomiques a e t  a Toutes  l e s  a u t r e s  o r b i t a l e s  du p lan  
1 2 ' 

de  s u r f a c e  e t  de  l ' i n t é r i e u r  s o n t  a s s o c i é e s  p a r  p a i r e s  d e  manière à former 

l e s  é t a t s  l i a n t s  e t  a n t i l i a n t s .  Le problème e s t  donc d ' i n t r o d u i r e  l ' i n t e r -  

a c t i o n  E p a r  é t apes  succes s ives .  La première d ' e n t r e  e l l e s  e s t  d l é t a S l i r  

c e t t e  i n t e r a c t i o n  uniquement e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  pendantes  e t  c e l l e s  q u i  s e  

t r o u v e n t  dans  l e  p l a n  d e  s u r f a c e  à l ' e x c l x s i o n  de c e l l e s  p o i n t a n t  v e r s  l ' i n -  
It #, 

t é r i e u r .  C ' e s t  c e  que nous appe l l e rons  t e n i r  compte du premier  p i a n  de  su r f ace .  

L 'hami l ton ien  H '  s ' é c r i t  donc uniquement e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  10,0 > , 
10 ,1>  , 10,2 > , 100' > , 1 0 ~ 1 '  > , 1 0 ~ 3 '  > : 



FIGURE 39 : Structure de bande de surface de BN : 

- en poj.ntill6 : méthode des fonctions de Green, 
- en trait plein : 1) diagonalisation de 11 dans un plan ; 

2) diagonalisation de H dans deux plans. 



Les r é s u l t a t s  que l ' o n  o b t i e n t  à l ' a i d e  de c e t  hamil tonien ne  

t i e n n e n t  p a s  compte d ' u n  é la rg issement  s u i v a n t  k c a r  les cha lnes  s o n t  
Y' 

indépendantes  dans l e  premier  p l an .  Cependant dans  l a  d i r e c t i o n  OX l e  modèle 

permet pour  l e s  cova len t s  de  r e t r o u v e r  exactement,  à l a  p r é c i s i o n  d e s  c a l -  

c u l s  p r è s ,  l a  courbe d e  d i s p e r s i o n  E ( k  ) p r é d i t e  p a r  l a  méthode d e s  f o n c t i o n s  
X 

d e  Green. Pour l e s  composés l ' a c c o r d  e s t  moins bon mais r e s t e  a s sez  satis- 

f a i s a n t  comme l ' i l l u s t r e  l a  f i g u r e  39 pour BN. L ' é c a r t  que l ' o n  c o n s t a t e  

se&le  dû au  f a i t  que l e s  i n t e r a c t i o n s  de l ' é t a t  de  s u r f a c e  avec l a  bande 

d e  conduct ion e t  l a  bande de va lence  ne s e  compensent p a s  exactement comme 

c ' e s t  l e  c a s  pour l e s  cova len t s .  

Pour amé l io re r  l a  méthode précédente  e t  notamment essayer  d e  

t rouve r  une d i s p e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  des  é t a t s  s u i v a n t  k il f a u t  donc con- 
Y' 

s i d é r e r  au  moins deux p l a n s  au  vo i s inage  d e  l a  su r f ace .  Nous cons idérerons  

donc l e  c a s  de  deux p l a n s ,  c e  q u i  c o n s i s t e  à t e n i r  compte du couplage d e  

type  E e n t r e  o r b i t a l e s  pendantes  du premier  p l a n  de  s u r f a c e ,  du second p l a n  

d e  s u r f a c e ,  e t  c e l l e s  q u i  r e l i e n t  c e s  deux p l a n s .  L 'hamil tonien correspondant  

s ' é c r i t  d e  l a  même f a ~ o n  que précédemment e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  10,2 > e t  10,3 ' > , 
10,0 > e t  1 0 ~ 0 '  > , 10,1 > e t  1 0 ~ 1 '  > , 10,3 > e t  11'3' > , 10,2 '  > e t  ] 1 , 2 ' > ,  

11,0 > e t  ) I , o '  > ,  11,1 > e t  1 1 ~ 1 '  > .  

L'ana lyse  d e s  k é s u l t a t s  f a i t  a p p a r a r t r e  que : 

- Pour l e s  cova len t s  on o b t i e n t  exactement l a  s t r u c t u r e  d e  bande c a l c u l é e  pa r  

l a  méthode des  f o n c t i o n s  de Green ; 

- Pour les composés l e s  r é s u l t a t s  obtenus s o n t  t r è s  v o i s i n s  d e s  r e l a t i o n s  ex- 

a c t e s  d e  d i s p e r s i o n  données p a r  l a  méthode d e s  fonc t ions  d e  Green a i n s i  qu 'on 

p e u t  l e  c o n s t a t e r  s u r  l a  f i g u r e  39 dans l e  c a s  d e  BN. L ' é c a r t  r é s i d u e l  p e u t  

ê t r e  r é d u i t  en t r a i t a n t  p a r  l a  méthode d e s  p e r t u r b a t i o n s  l e s  i n t e r a c t i o n s  avec 

les o r b i t a l e s  du t r o i s i è m e  p l a n  d'atomes. 

La méthode semble donc c o n s t i t u e r  une approximation commode e t  pré- 

c i s e  pour é t u d i e r  l e s  é t a t s  l iés  d e  su r f ace .  



V I .  5 RESULTATS 

Dans c e t t e  section nous allons indiquer l e s  premiers r é su l t a t s  

obtenus par l a  méthode à deux plans. Nous nous sommes bornés dacs ce 

premier calcul à étudier l e  cas des semicon~ucteurs purement covalents e t  

des coxr~posés forniés d'éléments d'une même ligne de l a  c lass i f ica t ion  

périodique. 

Le tableau VI1 e t  l e s  figures 40 e t  41 rassemblent l e s  d i f fé -  

rentes grandeurs énergétiques intéressantes.  Outre l e s  valeurs de paramètres 

a l ,  a2, E 0 ,  on y a f a i t  f igurer  l e s  valeurs des é~ierg ies  des é t a t s  l i an t s  1 ' 
(E.) e t  ar i t i l iants  (E ) . On a également indiqué l e s  valeurs l imites  des 
L A 

bandes de conduction (SC) e t  de valence (BV) du volume, e t  surtout l e s  li- 

mites des bandes d ' é t a t s  de surfaces ( B V S ) ,  (BCS). Ces énergies corres- 

pondent dans notre modèle aux points e t  y, 

Une constatation s'impose tout  d'abord. Puisqu ' i l  y a deux orbi ta les  

pendantes par maille,  on pourrai t  obtenir au maximum deux bandes d ' é t a t s  

l i é s .  En général une seule bande d ' é t a t s  de surface apparaft effectivement. 

L'autre bande obtenue chevauche l a  bande de conduction. L'application de 

notre méthode n ' e s t  évidemment plus valable pour des é t a t s  de ce genre, mais 

l a  méthode des fonctions de Green confirme l 'exis tence d'une seule bande 

d ' é t a t s  l i é s  de surface. Ce r é s u l t a t  e s t  assez analogue à celui qu'obtiennent 

LEVINE e t  FR.EI2MANg1 dans l e  cas de l a  surface (110) de ZnS t r a i t é  comme un 

composé purement ionique. Il semble que l a  s t ructure des bandes trop simpliste, 

u t i l i s é e  dans leur  cas comme dans l e  nôtre,puisse ê t r e  mise en cause. Le f a i t  
3 

de t e n i r  compte du recouvrement en t re  o rb i t a l e s  sp part ic ipant  à une même 

l ia ison au ra i t ,  par exemple, pour e f f e t  de relever l e s  bandes par rapport au 
3 

niveau atomique sp , ce qui pourra i t  f a i r e  apparaître simultanément l e s  deux 

bandes d ' é t a t s  l i é s .  C 'est  effectivement ce qu'on a obtenu pour l e s  lacunes 

dans l e s  covalents. 

Pour Ga-As l a  s i tua t ion  correspond assez bien à ce l l e  observée 

expérimentalement 2~b54*50u dans des caLculs r é a l i s t e s  
44s,4+3 

: un é t a t  tombe 

dans l a  bande i n t e r d i t e  près du bord de l a  bande de valence, l taut . re  che- 

vauche l a  bande de conduction. En l'absence de confirmation expl ic i te  pour 

d 'autres  composés, il e s t  d i f f i c i l e  de v é r i f i e r  s ' i l  s ' a g i t  d'une simple 

coIncidence ou s i  c e t  accord se  reproduit dans d 'autres  cas. 







Pogr poursuivre l 'analyse des r é su l t a t s ,  il e s t  intéressant  de se 

rappeler l e  modèle ao l .~cula i rc .  Dans ce cas, e t  s i  on nc f a i t  pas un calcul 

self-consistent,  on obt ient  deux é t a t s  de surface N' f o i s  dégénérés. Les 

énergies de ces é t a t s  sont égales aux énergies dzs orb i ta les  atomiques sp 3 

a  e t  a  Ces e t a t s  sont local isés  sur l e s  orb i ta les  pendantes de ].'un e t  
1 2 ' 

l ' au t r e  atome. Dans ces conditions l a  distance entre  ces é t a t s  e s t  égale 2 

a l - a 2 ,  quantité voisine de l a  pa r t i e  ioriique du gap moyen défini  par 

PWILLIPS 
94,95 

L'introduction de E, e t  c2 a  pour e f f s t  de coupler l e s  é t a t s  : l e s  
I 

é ta t s  se  rapprochent un peu e t  s ' é la rg issent  en bandes d ' é t a t s  de surface,  

inais l a  dj.stance en t r e  ces é t a t s  r e s t e  voisine de a - a  e t  de toute façon 
1 2  

sensiblement -xoportionnelle, comme on peut l a  vé r i f i e r  sur l a  figure 39 : 

sur c e t t e  figure on a reporté l a  distance E - entre é t a t s  de surface au 
- cix 

point !< en fonctiori de a - a  Cette distance e s t  nul le ,  par raisons de 
1 2'  

s p é t r i e ,  pour l e s  covalents e t  l a s  é t a t s  qui déf inissent  E - sont toujours 
JX 

l i é s .  Le rapport du gap moyen de surface ou gap de volume semble àonc pro- 

portionnel à l ' i o n i c i t é  définie par  PHTUIPZ: Ce r é su l t a t  e s t  

qualitativement analoque à ce lu i  oo LOUIS e t  Y N E U R A I N ' ~  , qui ont Inontré que 

ce rapport e t  F var ia ien t  dans l e  mEme sens. 

Un autre effet .  important de E, e t  E e s t  d'augmenter l 'extension 
1 2 

des é t a t s  de surface. Le poids q de l ' o r b i t a l e  pendante 10,3 '>  dans l ' é t a t  
~2 

de surface de valence passe de 1 clans l e  modèle mol6culaire à une valeur 

d'environ 0 ,78  presque identique pour tous ].es composés a ins i  qu'on peut l e  

vé r i f i e r  dans l e  tableau VIII. 





D e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  les d i f f é r e n t s  atomes 

en  volume e t  en s u r f a c e  

C  4  4  3,88 3.,98 4,12 4,12 O, 32 O, 44 

BN 2,32 5 , 6 e  2,11 5,85 2,45 5,60 0 ,49  O ,  77 

AIP : ,2 6 ,80 1,18 6,84 1,31 6,67 0 ,34  0 ,?9  

G a A s  1 ,39  6,61 1,42 6,58 1,54 6,44 0 ,33  0 ,76  

ZnSe 0,54 7,46 0,47 6 ,53  0 ,58  7 ,41  0 ,31  O ,80 

CdTe 0,42 7,58 0,38 7,62 O ,  45 7,53 0 ,29  0 ,78  

Dans ce t a b l e a u  on v o i t  que l e  ~ o i d s  q  d e  l ' o r b i t a l e  1 U ,2 > 
P 1  

dans  l ' é t a t  de  conduct ion d e  s u r f a c e  p a s s e  de  1  à 0,49 pour  BN e t  0,29 

pour  CdTe. Bion que  l a  s i g n i f i c a t i o n  de  c e  c o e f f i c i e n t  s o i t  ambiçüe, c e s  

v a l e u r s  conf i ïment  l a  f o r t e  i n t e r a c t i o n  d e  l ' é t a t  de  conciuction d e  s u r f a c e  

avec  les  é t a t s  d e  volume. 

Dans ce t a b l e a u  nous avons f a i t  f i g u r e r  un a u t r e  r é s u l t a t  i n t é -  

r e s s a n t  : on a dés igné  p a r  q e t  q 2 ,  qsl  e t  qs2, qS1 1  
e t  q '  l e s  nombres 

s 2  
d ' é l e c t r o n s  y o r t é s  p a r  l e s  atomes é l e c t r o p o s i t i f s  e t  é l e c t r c n é g a t i f s  r e s -  

pec t ivement  en volume, dons l e  p l a n  de s u r f a c e  e t  s u r  l e  p l a n  i n f é r i e u r .  

Les q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  à l a  s u r f a c e  o n t  é té  c a l c u l é e s  en supposant  l e  

semiconducteur i n t r i n s S q u e ,  à p a r t i r  d e s  f o n c t i o n s  d 'onde dans l a  s t r u c t u r e  

de  bande ca l c i l l é e  pour  k = k = O .  Les v a l e u r s  t rouvées  s o n t  en  f a i t  c e l l e s  
x Y 

q u i  cor respondent  aux e c a r t s  les p l u s  impor t an t s  p a r  r a p p o r t  au  c r i s t a l  

p a r f a i t .  Ces é c a r t s  r e s t e n t  cependant r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s  : i l s  n ' a t t e i g n e n t  

O,1 é l e c t r o n  p a r  atome que pour  l e  diamant e t  BN e t  ne dépassel i t  p a s  0 ,05 

g l e c t r o n  dans  t o u s  les a u t r e s  ca s .  



CONCLUSION - 

La méthode de diagonalisation "plan par plan" que nous avons 

présentée permet de calculer l e s  é t a t s  l i é s  de surface de facon simple 

e t  précise : à l a  différence de l a  méthode des fonctions de Greeri e l l e  

ne necessite qu'une diagonalisation par valeur du vecteur d'onde pa ra l l è l e  

S l a  surface,ce qui . rend sa mise en oeuvre plus commcdc. même pour des 

s t ructures  de hande r é a l i s t e s .  En dépi t  de son caractère approché, l a  

précision peut ê t r e  contrôlée e t  t e s t ée ,  en vé r i f i an t  l a  convergence des 

r é su l t a t s  obtenus par inclusion d'un nombre croissant  de plans atomiqües 

dans l e  calcul.  

Cette technique convient donc parfaitement pour détermii~er l e s  

valeurs de t e s t s  dont nous aurons besoin dans nos calculs u l té r ieurs .  En 

revanche, e l l e  e s t  tou t  à f a i t  inadaptée à l ' é tude  de défauts de surfaces 

Cie fa ib le  symetrie pour lesquels il.  nous Eatidra u t i l i s e r  des upproxirr.ati.ons 

plus sévères. 



CHAPITRE V I 1  

CALCUL DES PARAMETRES DU MODELE A DEUX DII4ENSIOP4S 

II METHODES AFPROCHEES 

La méthode "plan par plan", que nous venons de dévelop~er ,pemet  

de calculer l a  s t ruc ture  électronique d'une surrace par fa i te .  Sa généra- 

l i sa t ion  à cies surfaces ?résentant des défauts conduirait toutefois à des 

calculs inextricables,à cause de l a  fa ib le  symétrie de ces problgnes. L16t'ido 

du Chacitre V a  montré sur un exemple c u ' i i  é t a i t  possible de rendre compte 

du caractère local de ces systèmes eii l e s  t r a i t a n t  comme un réseau bidimen- 

sionnel d 'orb i ta les  pendantes dont l a  s t ruzture Glectronique peut ê t r e  

calculée dans un modèle de l ia i sons  for tes .  I l  s u f f i t  pour nouvoir achever 

l e  calcul,  de connaître quelques interactions effect ives  entre orb i ta les  

pendantes. C'est  au calcul  de ces paramètres que nous al lons consacrer ce 

chapître. En principe l e s  formules du chapître 1 

où U t  l e  potentiel  e f f e c t i f ,  e s t  donné par 

oh V e s t  1.e potent iel  d ' interact ion du çyst6me d 'orb i ta les  pendantes avec l e  
+ res te  du c r i s t a l  semi-infini, V son adjoint ,  e t  GRS l a  fonction de Green du 



r e s t e  du système, permet ten t  d ' e f f e c t i i e r  ce  ca lc r i l .  Cependant l a  d é t e m i n a - -  

t i o n  exac t e  de G s e r a i t  a u s s i  con r~ l iquée  que l a  r 6 s o l u t i o n  r iqoureuse  du 
RS 

problème i n i t i a l .  I l  s e r a  donc n é c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  des  exp res s ions  appro- 

chées de G Pour t e s t e r  l e s  approximations u t i l i ç é e s ,  nous nous s e r v i r o n s  
Ra' 

comme ré fé rence ,  des  v a l e u r s  obtenues p a r  un c a l c u l  "plan n a r  p l an"  poussé à 

convergence. Nous nous p l ace rons  t o u t  d 'abord  dans  l e  c a s  des  s u r f a c e s  pa r -  

f a i t e s ,  formées d'atomes d e  meme n a t u r e  p r é s e n t a n t  t ous  l e  m ê ~ e  nocbre 

d ' o r b i t a l e s  pendantes .  La dé termina t ion  de  l a  p o s i t i o n  moyenne d e s  bandes r e n  

se igne ra  s u r  l a  v a l e u r  d e s  p a r m è t r e s  e f f e c t i f s  in t raa tomiques  ; l a  forme 

d e s  bandes au tou r  de c e t t e  p o s i t i o n  donriera d e s  i n d i c a t i o n s  s u r  l a  v a l e u r  

des i n t é g r a l e s  d e  résonance e f f e c t i v e s .  Dans l e s  paragraphes 1 e t  II ,  nous 

nous a t t ache rons  p l u s  spécialement  5 l ' é t u d e  Se paramètres  in t raa tomiques  en  

d i s t i n g u a n t  l e  c a s  où une s e u l e  o r b i t a l e  sp3 p a r  atome e s t  pendante ( 5  1) e t  

c e l u i  où deux o r b i t a l e s  sp3 d ' ï n  menie atome s o n t  pendantes  ( 5  I I ) .  Un 

t r o i s i è ~ l i e  c a s  d e v r a i t  en p r i n c i p e  ê t r e  envisagé ,  c e l u i  ofi t r o i s  o r b i t a l e s  

d 'un  mCme i i t ~ n e  s o n t  pendantes .  En l ' i lbsence  d 'év idence  expérirn-intsle 

pour  une t e l l e  s i t u a t i o n ,  nous avons préféré ne p a s  l ' examiner  i c i .  Le 

paragraphe III s e r a  consacr6 à l ' 6 t u d e  d e s  s u r f a c e s  p r é s e n t a n t  d e s  d6 fau t s .  



V I  1. 1 CALCUL DES Ii\ITERP.CTIOMS IFITRAATC!!II\UES. 

lei- CAS : UME SEULE O R P I T R L E  PEYDA?iTE PAR AT@!!E. --- - 

Nous a11 011s donc, dans un premier. temps) analyser  d i f  f &entes  

approximations permettant  l e  ca lcu l  des  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  i n t r a -  

atomiques. Nous examlnerons,tout d :abord , l e s  cas  d'atomes de surface  p ré -  

s e n t a n t  une seu le  o r b i t a l e  pendante. Désignons pa r  10 > c e t t e  o r b i t a l e .  

Le seu l  élément de matr ice  du p o t e n t i e l  e f f e c t i f  U sur  c e t  atome e s t  l e  

terme diagonal  U : l ' e f f e t  de U e s t  de déplacer  l e  c e n t r e  de graviké ' -  
00 O 0  

des  bandes de l a  va leur  moyenne C de UO3 (UOO dépend de l ' é n e r g i e ) .  C ' e s t  
in 

c e t t e  valeur- moyenne U de U aue nous voulons c a l c u l e r .  Par  une méthode 
m O 0  

" plan p a r  plan" nous déterminerons d 'abord une valeur  de reférence  de  

Um. Puis  nous es sa ie rons  de reproduire  c e t t e  va leur  par  l a  méthode des i n t e r -  

a c t i o n s  e f f e c t i v e s .  Nous esminerons dans ce cadre  t r o i s  types  d 'spproxi-  

mati ozs. 

Pour o b t e n i r  des  Tnforniatioris de ré fé rence  pa r  l a  methofie "olan 

p a r  plan",  nous considèrerons i a  su r face  p a r f a i t e  formée d'atomes tous  

ident iques  p r é s e n t a c t  une s e u l e  o r b i t a l e  pendante, c ' e s t - à -d i re  l a  s u r f a c e  

(111).  En f a i t  pour l e s  composés, deux surfaces  d i s t i n c t e s  s o n t  à considérer  : 

l e s  surfaces  (111) dont  l e s  atomes de surface  méta l l iques  e t  l e s  surÇaces 

(771) àon, l e s  a tones  de su r face  son t  non rnetal l iques.  Les qéométriês d e  ces  

su r faces  s o n t  ident iques  en ~ e r m u t a n t  l e s  deux t y p e s  d'atomes. Nous t r a i t e -  

rons  explici tement l e  c a s  des  surfaces  (111) ga rdan t  à l ' e s p r i t  l a  poss i -  

b i l i t é  d ' é t e n à r e  l e s  r é s u l t a t s  ailx su r faces  (117) . La f i g u r e  (27)  montre 

que l a  m a i l l e  de' l a  su r face  non reconst - ru i te  e s t  hexagonale e t  con t i en t  

un s e u l  atome. La première zone de B r i l l o u i n  e s t  e l l e  a u s s i  hexagonaie. Pour 

c a l c u l e r  l a  p o s i t i o n  moyenne de l a  bande, nous nous sonnes  lacés en un p o i n t  - 
"spécia l"  de l a  zone de ~ r i l l o u i n ' ' ~  au cen t re  d 'un  t r i a n g l e  r K X !Fi?. 29 :. 
Nous avons e f f e c t u é  ce  c a l c u l  pour l e s  s t r u c t u r e s  de  bande de  l a  l i t t e r a t u r e ,  

u t i l i s a n t  un modèle de l i & i s o n s  f o r t e s  l i m i t é  aux i n t é g r a l e s  de  résonance 

e n t r e  prernlers v o i s i n s .  Ceci permet d ' o b t e i ~ i r  une d e s c r i p t i o n  s a t i s f a i s a n t e  

de l a  bande de valence e t  d a  bas de l a  bande de conduction en é v i t a n t  l ' u t i -  

l i s a t i o n  d 'un  nombre exagere de paramètres. Ceux-ci sont  analogues à ceux 

u t i l i s é s  aux c h a p î t r e s  II e t  III pour S I 0  Toutefois  il e s t  i n t é r e s s a n t  
2 ' 



FIGURE 43 : Intégrales de résonance entre orbitales sp3 d'atomes 
premiers voisins. En noir atomes 1. En blanc atomes 2. 



d'adopter, pour les semiconducteurs tétraédriques, une notation différente 
3 

faisant apparaître les interactions entre orbitales atomiques sp . Ceci. 
permet de souligner le rOle essentiel joué pour ces orbitales pour ce type 

de se~niconducteurs. Les paramètres sont alors ceux de la figure 43 .  Les 

termes a El, a2, E2, 6 sont identiques à ceux du chapître précédent Les 
1 ' 

intégrales Bi, P i ,  B , B permettent un meilleur accord avec les rCisultats 
c t  

expérimentaux. On trouvera en appendke H les relations entre ces paramètres , 

et ceux de la figure 4 . 

Le tableauvm résume les résultats que nous avons obtenus avec 3 

et 5 plans. On voit que la convergence, bien que plus lente que celle ob- 

servée au chapître VI,reste encore relativement rapide. Nous adopterons les 
1 valeurs calculées avec cinq plans comme valeurs de référence de la position 

moyenne des bandes. 

Nous allons déterminer de façon approchée la position de cette 

bande par la méthode des rnteractions effectives. Nous allons utiliser, 

successivement,trois approximations dont nous analyserons la précision. 

La plus simple des approximations que l'on puisse imaqiner consiste 

à négliqer complètement le potentiel effectif. L'équation aux valeurs propres 

du modèle bidimensionnel 

det (EI -Hi) = O 

se ramène alors à l'équation 

pour tous les états propres de surface, de sorte que la position moyenne 

de la bande se réduit à celle du niveau de l'orbitale sp3 correspondante. Uri 

coup cï'oeil au tableau IX permet de s'assurer que cette approximation, si elle 

contient les aspects quali'tatifs les plus importants du problème, ne constitue 

pas une description raisonnablement précise de la posktion moyeline de la bande 

de surface. La différence entre la vgleur trouvée par (107)et la valeur 

moyenne issue d'un calcul "plan par plan" est égale à l'interaction effective 

moyenne U que nous voulons calculer. 
m 



# énerg ies  en  Rydbergs 

Références 

C 112 

S i  112 

88 5Y 
7 4 

G e  112 

88 # 
Sn BO # 

GaAs(111) 112 

GaAs (ïïi) 11 2 

Zn-Se(ll1) 112 

~ n - s e  (TK) 11 2 

TABLEAU IX - Résumé des  r é s u l t a t s  obtenus pour l a  su r face  (1 1 J . ( ~ n e r ~ i e s  en eV sauf i n d i c a t i o n s  
con t ra i r e ) .  

E e t  E s o n t  l e s  énergies  moyennes trouvées pa r  l a  mé th~de?~ lan /~ lan '&vec  
3 5 

3 e t  5 plans.  
l 

: Energie de l ' é t a t  moléculaire l 
Em 

O l 

Em 
e t  E s o n t  l e s  énergies  moyennes obtenues pa r  l a  méthode des  i n t e r a c t i o n s  

1 m 2 
a f f e c t i v e s .  

Méthode Plan / Plan 

E3 

0.9602 

O. 2806 

- O. 7802 
O. 8340 

0.2430 

-0.6534 

-0.7074 

0.9520 

-0.2712 

3,3392 

-0.3601 

5 

1.0265 

0.3040 

-0.7763 

0.9101 

0.3015 

-0.6479 

-0.7038 

0.8597 

-0.1212 

3,2177 

-0.1693 

Meth. I n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  

O 
E 
m 

Préc i s ion  

O 

O 

-0.84 

O 

O 

-0.717 

-0.757 

2.25 

-1,36 

5.57 

-2.14 

m m 
E 

1 
Em 

2 

1.02 

O. 17 

-0.776 

0.82 

0.12 

-0.6665 

-0.715 

0.60 

0.15 

3.40 

+O. 25 

m 
Ar! A m / U m  Au;/um 

1.03 

0.17 1 0.30 0.006 

0.13 

0.0003 

0.09 

0.18 

0.018 

0.008 

0.26 

0.27 

0.2 

0.32 

-0.782 

O. 80 

0.13 

-0.657 

-0.710 

0.92 

-0.30 

3.40 

-0.40 

0.064 

0.91 

0.30 

0.069 

0.053 

+1.39 

1.24 

+2.24 

1.88 

0,6 % 

(43 %) 

0,6 % 

10 % 

(60 %) 

25 % 

16 % 

18 % 

22 % 

9 % 

18 % 

15 % 

4 % 

13 % 

15 % 

6 % 

5 8 

9 8 

13 % 



L'approximation suivante consiste à décrire l1h.mil.tonien du 

reste du système par les trois liaisons (et antiliaisons) les plus voisines 

de l'orbitale pendante (Fig.44 ) .  Ce modèle, bien que très simple, décrit 

la présence dans la structure de bande du système d'une bande de valence, 

et d'uiie bande de conduction, schématisée ici par les états liants et anti- 

liants. Avec les notations de la figure(43)H s'écrit uniquement dans la 
3 p. S 

base des orbitales sp 11>,12>,13>,14>,15>,!6>. Pour des raisons de symétrie, 

seules les deux combinaisons 

sont susceptibles d ' interaqir avec l 'orbitale pendante 10 > (le coefficient 
1 - est un facteur de normalisation). Dans cette base H s'écrit : 

J3 R S  . , 

On peut en déduire G 
RS par 

( 5) , ce qui donne : 

avec : 

D = det (EI-H ) = (E-a -2c.1 (E-a2) - (B+2Pi) 2 
RS 1 I (111) 

Le potentiel V d'interaction de l'orbitale pendante avec le demi- 

cristal s'écrit de même : 

< 01vla > = E: 47 
1 

Appliquant (105) il en résulte que, dans notre approximation, on a : 



FIGURE 44 : Définition du modèle de première approximation pour 
le calcul des interactions effectives intraatomiques. Cas des 
surfaces (1 1 1 ) . . En noir atomes Ga. En blanc : Atomes AS. 



Finalement l 'équation donnant l a  posit ion noyenne des bandes 

Cette expression, valable pour une surface (111) peut ê t r e  étendue 

à une surface ( T i ? )  en échangeant l e s  indices 1 e t  2 .  U dépend de 1 'énerqie 
O 0  

e t  (114)est une éauation du troisième deqré par r a ~ p o r t  à l 'énergie .  Les 

t r o i s  racines de c e t t e  équation sont r ée l l e s .  Deux d 'en t re  e l l e s  tombent 

à l ' i n t é r i e u r  des bandes permises e t  donnent naissance à des résonances, plus 

ou moins v is ib les  dans des calculs  plus évolués. Leurs valeurs ne seront pas 

discutées i c i ,  l e s  é t a t s  de défauts correspondants é t an t  peu-accessibles 
78,115 

expérimentalement (sauf peut-être dans cer tains  cas pour l e s  lacunes 

La troisième solution de (114 ) tombe dans l a  bande in t e rd i t e  principale.  

Les valeurs correspondantes figurent dans l e  tableau i X  . 

On constate que, malgré son caractère,  somr,e toute assez rudimen- 

t a i r e ,  l'approxiniation précédente, au i  conduit 2 une expression analytique 

de Uoo permet déjà d 'obtenir  une description t r è s  sa t i s fa i sante  de l a  position i 

moyenne de l a  bande de surface : calculant 
m I 

l ' é c a r t  entre l a  valeur de 

U trouvée par l a  méthode "plan par plan" e t  ce l l e  obtenue a l ' a ide  de (113 ) ,  l 
m 

on trouve que U dépasse rarement 20 % de l a  valeur de référence de U . 
m m 

L'écart  r e l a t i f  n ' e s t  supérieur à 25  % que dans deux cas : correspondant au 

Silicium e t  au Germanium avec l e s  données de CHADL e t  COWE#J?E~ f a i t  dans ces 

cas l a  médiocre précicion r e l a t ive  e s t  due surtout  à l a  fa ib le  valeur de U . m 
La précision absolue infér ieure à 0.2 eV n ' e s t  pas plus mauvaise que ce l le  

qui a é t é  observée dans l e s  autres cas. 

L'écart  avec l a  valeur de référence res tan t  malgré tout 'important 

(sur tout  pour Ge e t  ~ i i )  nous avons essayé d 'améliorer ces r é su l t a t s  en u t i -  

l i s a n t  une description moins grossière de l 'hamiltonien du volume. 

Pour cela  nous avons inclus dans l e  calcul  de H l e s  l ia i sons  I 
RS 

adjacentes à ce l les  considerées précédemment. La base contient a lo r s  24 orbi- 

t a l e s  sp3 ( r ig .  45) .  Pour des rnl.sonî de symftrie, skules s i x  combinaisons , 



FIGURE 45  : Déf in i t ion  du modèle de deuxième approximation pour l e  
c a l c u l  des  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  intraatomiques.  Cas des  su r faces  ( 1 1 1 )  
En noir  atomes Ga. En blanc  : Atomes AS.  

a )  Vue d e  dessus. 



FIGURE 45b) : Vue d e  C ô t é  dans l a  d i r e c t i o n  d e s  flèches. 



de ces orbitales peuvent interagir avec l'orbitale .pendante : outre 

1 a > et 1 b > déjà définies, ce sont : 

Dans cette base H s'écrit : 
R S  

(1 16) 

En outre les éléments du potentiel V d'interaction sont : 



I l  e s t  p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  U dans cette 
00 

approximation. L'équation(lJ4)permet a l o r s  de c a l c u l e r  l a  p o s i t i o n  moyenne 

d e s  bandes d ' é t a t s  l i é s .  Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans l e  t ab l eau  19. 

D e  l a  même f a ~ o n  que précédemment, nous avons en o u t r e  c a l c u l é  l a  p r é c i s i o n  

r e l a t i v e  de c e t t e  approximation. On v o i t  aue ,  dans  l ' ensemble ,  l a  p r é c i s i o n  

obtenue e s t  net tement  m e i l l e u r e ,  de l ' o r d r e  de 1 0 %  envi ron  e n  moyenne. Là 

où l ' approximat ion  p récéden te  c o n d u i s a i t  à un bon accord avec l e s  va l eu r s  

de  r é f é r e n c e ,  on observe un accord moins bon mals ,  par c o n t r e ,  l ' amé l io ra t2on  

est  s e n s i b l e  dans l e s  a u t r e s  c a s  de s o r t e  que l ' o n  o b t i e n t  une p r é c f s i o n  

p l u s  homogène. Il s e r a i t  p o s s i b l e  d ' a f f i n e r  encore l a  d e s c r i p t i o n  de l ' h a m i l -  

t o n i e n  du c r i s t a l  s emi - in f in i  pour l e  r end re  encore p l u s  r é a l i s t e .  Cela con- 

d u i r a i t  à i n c l u r e  des  con f igu ra t ions  géométriques d e s  atomes d e  p l u s  en p l u s  

s p é c i f i q u e s  d e  l a  s u r f a c e  (111). Dans l a  p e r s p e c t i v e  q u i  e s t  l a  nô t r e  

d ' a p p l i a u e r  c e s  r é s u l t a t s  aux d é f a u t s  il semble p r é f é r a b l e  d'examiner de  

façon  même t r è s  s imple l e  p l u s  grand nombre de c o n f i g u r a t i c n s  l o c a l e s  pos- 

s i b l e s .  C ' e s t  ce  que nous a l l o n s  f a i r e  en  cons idé ran t  l e  c a s  où deux 
3 

o r b i t a l e s  s p  d 'un  même atome s o n t  pendantes .  

VIT. 2 CALCULS DES INTERACTIONS II\ITRAQ,TOMIQUES 
2ème CAS : ATOYES A DEUX PPFITALES PENDAYTES. 

Nous a l l o n s  pour su iv re  c e t t e  é tude  en examinant l e  c z s  où deux 

o r b i t a l e s  sp3 d 'un  même atome notées  O > e t  10 ' > s o n t  pendantes .  11 

e x i s t e  maintenant  deux paramèt res  e f f e c t i f s  à c a l c u l e r  < O IU ( O  > e t  

< O '  IUl O > . Les deux a u t r e s  i n t e r a c t i o n s  peuvent ê t r e  d é d u i t e s  d e  façon 

immédiate des  deux p récéden te s  ; on a e n  e f f e t  : 

En p r a t i q u e  il e s t  p o s s i b l e  d e  s i m p l i f i e r  l e  problème en consi-  

d é r a n t  l e s  combinaisons symétr ique e t  an t i symé t r ique  des  o r b i t a l e s  pendantes  : 



L ia isons  

Ga ler p l a n  Cle s u r f a c e  

A s  2e p l a n  de s u r f a c e  

G a  3e p l a n  de s u r f a c e  

a 

FIGURE 46 : Caractéristiques géométriques de la face (001) de Ga-As 
a) Disposition des atomes et des orbitales 
b) Premiére zone de Brillouin. 



Par syrnGtrie ( A  > n ' f n t e r a g i t  pratiquement avec aucune o r b i t a l e  

du c r i s t a l  e t  il e s t  poss ib le  de supj?oser aue 

Dans c e s  condi t ions  l a  p o s i t i o n  de l a  bande A r e s t e r a  ce l l e  du niveau 

atomique correspondant e t  ne devra pas ê t r e  é tudiée  davantage. I l  nous 

r e s t e  donc uniquement à c a l c u l e r  l ' é lément  de n a t r i c e  

On s e  t rouve  rameni formellement à l a  même démarche Cue c e l l e  

qu i  a é t é  su iv ie  au p a r a g r a ~ h e  précédent .  Après avo i r  obtenu par  l a  mé- 

thode "plan  par  p lan"  des r é s u l t a t s  de r é fé rence ,  nous reprendrons 116tude 

par  l a  méthode des i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  en examinant successivement t r o i s  

approximations s i m i l a i r e s  à c e l l e s  o u i  ava ien t  é t é  essayées pour l a  surface  

(111). 

Pour o b t e n i r  des  TnformatTons de référence  pa r  l a  méthode "plan 

par  p lan"  nous devons maintenant cons idérer  l a  f ace  (001).  Pour l e s  composés 

deux types  de s u r f a c e s  d i s t i n c t e s  son t  à examiner : l e s  filces (001) e t  (001) 

su ivan t  l a  na ture  (méta l l ique  ou non méta l l ique)  de l 'a tome en surface .  

Pour a l l é g e r  l ' é c r i t u r e ,  s e u l e s  l e s  su r faces  (001) s e r o n t  d i scu tées  ; l e s  

r é s u l t a t s  pour l e s  s u r f a c e s  (001) pourront  ê t r e  dédu i t s  en remplaçant l e s  

atomes méta l l iques  p a r  des atomes non méta l l i aues  e t  réciprou-iement. 

La f i g u r e  46 i l l u s t r e  l a  géométrie de ces  s u r f a c e s  : l a  m a i l l e  

e s t  c a r r é e  e t  c o n t i e n t  un s e u l  atome de surface .  La première zone de Br i l lou in  
113 

e s t  e l l e  a u s s i  c a r r é e .  Les p o i n t s  spéciaux permettant  de c a l c u l e r  l a  pos i t ion  - 
moyenne des  bandes s o n t  s i t u é s  au cen t re  des  c a r r é s  rJKJ'. 11 y a q u a t r e  

po in t s  spéciaux équ iva l en t s .~e t ab l eau IXrésume le s  r é s u l t a t s  obtenus,pour 

l a  va leur  moyenne de  l a  bande assoc iée  à IS > avec 3 e t  5 p lans .  On v o i t  

qu'à nouveau l a  convergence es t  assez  rap ide  de s o r t e  que les v a l e c r s  t rou- 

vées avec c inq  p lans  peuvent ê t r e  adoptées comme v a l e u r s  de réference .  



# Energies en Rydbergs 

TABLEAU Y, : Résumé des  r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  surfaces(001j  Energiezen eVsauf i n d i c a t i o n s  con- 

E3 e t  E énergies  moyennes trouvées pax l a  méthode plan/plan avec 3 e t  5 p lans  traires . 
5 

Em o 
énergie  de l ' é t a t  moléculaire 

E m l  et E~ 
éce rp ies  trouv6eç par  l a  méthode des i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  avec l e s  
approximations 1 e t  2 



Nous al lons maintenant déterminer de façon approchée l a  posit ion 

de ce t t e  bande par l a  méthode des interact ions effect ives .  NOUS u t i l i se rons  

trois approximations successives. 

La plus s.imple de ces approximations consiste à négliger complè 

tement l e  potent iel  e f f ec t i f  U . L'équation aux valeurs propres du modèle 
ss 

de t  (EI - H i )  = O (122) 

devient : 

La position moyenne de l a  bande s e  rédui t  à ce l l e  dü niveau 

atomique I S  > . On v o i t  qu'en général ce t te  valeur no reproduit pas cor- 

rectement l e s  r é su l t a t s  du calcul "plan par plan". La seule excepcion, 

accidentelle,  concerne l a  face (001) de Ga-As, La différence entre ces deux 

valeurs e s t  égale à l a  valeur effect ive moyenne U Cie C s 1 U I  s > que nous 
m 

voulons calculer.  

L1ap.proximation suivante consiste à décrire l'hamiltonien par 

l e s  deux l ia isons ( e t  antil iaisons! l e s  plus voisines des orb i ta les  pen- 

dantes. Ce modèle e s t  complètement identique à celui essavé pour l a  surface 

(111) e t ,  comme celui-ci ,  contient une description rudimentaire de l a  

bande de valence e t  de l a  bande de conduction en termes d 'orb i ta les  l ian tes  

e t  an t i l ian tes .  HRS s ' é c r i t  a lors  uniquement dans l a  base des orb i ta les  
3 ./ 

sp 1 1 ' > , 12 ' > , 1'3 ' > , 14 ' > (Fig .47). Par des considérations de symétrie, il e s t  

possible de réduire encore ce t t e  base aux deux combinaisons suivantes : 

H~ s s ' é c r i t  a lors  : 



FIGURE 47  : Définition du modèle de première approximation pour 
l e  c a l c T  des interact ions effect ives  intraatomiqueç. Cas des surfaces (001 ) 
En noir Atomes Ga. En blanc : Atomes A s .  



De ( 125 ! on p e u t  dédu i r e  l ' e x p r e s s i o n  de G 
3-G 

correspondante : 

Où D' e s t  l e  dé te rminant  de  ( E I - H  ) .  On a : 
RS 

Le p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  de  1 ' o r b i t a l e  IS > avec l e  r e s t e  du 

système s ' é c r i t  de  rilêrne : 

Appliquant  l a  r e l a t i o n  ( 105 ) on t r cuve  pour U i ' r x p r e s s i o r l  ss 
s u i v a n t e  : 

Finalement l ' é q u a t i o n  donnant l a  p o s i t i o n  rnoyenne des  bandes 

s ' é c r i t  : 

C e t t e  exp res s ion  e s t  v a l a b l e  pour l e s  s u r f a c e s  (001) .  En échan- 

gean t  l e s  i n d i c e s  1 e t  2 on o b t i e n d r a i t  une express ion  v a l a b l e  pour  l e s  

s u r f a c e s  (007).  ( 130 ) e s t  une équat ion  Qu t ro i s i ème  degré  pa r  r a p p o r t  à 

l ' é n e r g i e ,  dorit l e s  t r o i s  r a c i n e s  s o n t  r ée l - l e s .  Une s e u l e  d ' e n t r e  e l l e s  

tombe dans  l a  bande i n t e r d i t e  ou semi-conducteur. C e t t e  s o l u t i o n  est  l a  

s e u l e  qu i  nous i n t é r e s s e .  Les v a l e u r s  t rouvées  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l e  

t a b l e a u  x . On v o i t  que l a  p r é c i s i o n  r e l a t i v e  moyenne e s t  de 20 rk environ.  

L 'é tape  s u i v a n t e  c o n s i s t e  à i n c l u r e  dans  l e  c a l c u l  de H l e s  
RS 

l i a i s o n s  ad j acen te s  à c e l l e s  cons idér6es  dans  l e  modèle précédent .  La 

base c o n t i e n t  a l o r s  16 o r b i t a l e s  çp3 (Fig.  45 ) . Par sym6tr ie  s i x  conibi- 

na i sons  de  ces  o r b i t a l e s  peuvent  i n t e r a g i r  avec  l ' o r b i t a l e  (S > ; o u t r e  l a '  > 

e t  Ib '  > d Q f i n i e s  p l u s  hau t ,  c e s  combinaisons s t 8 c r i v e n t  : 



FIGURE 48 : DBfin i t ion  du modèle de deuxième approximation pour  l e  
calcul .  d e s  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  in t raa torn iques .  Cas d e s  s u r f a c e s  (001). 
En n o i r  atomes Ga. En b l a n c  : Atomes A s .  

a )  Vue de des sus  



FIGURE 48  : Déf in i t ion  du modèle de  deuxième approximation pour Je 
c a l c u l  des i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  intraatomiques.  Cas des  su r faces  (111). 
En no i r  atomes G a .  En b lanc  : Atones As. 

Vue de côté  



1, On peu t  en  dédu i r e  l ' e x p r e s s i o n  Se H : 
RS 

la1 > I b l  > I C I  > [ d l  > [e l  > i f1  > 

(132) 
e t  on a e n  o u t r e  : 

A p a r t i r  d e s  r e l a t i o n s  ( 132 ) e t  ( 133 ) il est p o s s i b l e  de 

c a l c u l e r  U dans c e t t e  approximation. L' equat ion  ( 130) permet a l o r s  d e  dé t e r -  s S 
miner l a  p o s i t i o n  moyenne d e s  bandes. Les r 6 s u l t a t s  obtenus f i - u r e n t  d a n s  

l e  t a b l e a u  X. D e  l a  même façon que pl.us h a u t  nous avons c a l c u l 6  l a  psEci -  

Sion sur U 
91' 



Comme dans l e  cas de l a  surface (111) on obt ien t  une arnéliorat.ion 

d'ensemble de l a  precision obtenue. A l a  différence de ce que nous avions 

alors  caonstaté, l e  progrès e s t  pratiquement général : seules,  lhirface~ 
8 8 

(001) du Germanium avec l e s  données deHIRABAYASH1 e t  l a  face (001) de 

GaAs font  exception. Même dans ce cas l a  précision r e s t e  comparable à ce l le  

obtenue pour l e s  autres  semiconducteurs (10 % en moyenne). 

VI 1. 3 GENERALISATIO!? AUX SURFACES PRESENTANT DES DEFAU'TS 

Examinons maintenant l e  cas des surfaces présentant des défauts. 

Nous procèderons de l a  manière suivante : dans une première étape, nous 

nous placerons dans l e  modèle l e  plus simple, ce uui n o ~ s ~ p e r m e t t r a  de 

déduire des r é su l t a t s  q u a l i t a t i f s  importants ; puis, dans une seconde étape, 

nous étudierons comment ces r é su l t a t s  sont modifiés dans un modèle plus 

r é a l i s t e .  

La représentation l a  plus simple de l a  s t ructure électronique 

d'une surface consiste à assimiler l e s  é t a t s  de surface à des é t a t s  d 'or -  

b i t a l e s  pendantes supposées découplées du r e s t e  du c r i s t a l .  La démarche 

e s t  analogue à c e l l e  qui  a é t é  u t i l i s é e  aux chapîtres V I  V I  e t  dans l e s  

deux paragraphes précédents pour l e s  surfaces parfai tes .  Dans une t e l l e  

représentation, l a  s t ructure électronique t o t a l e  e s t  formée par l a  juxta- 

posit ion des s t ructures  électroniques élémentaires des d i f fé rents  atomes 

de surface. Considérons tout  d'abord l e  cas des covalents. Trois s i tuat ions 

peuvent se  présenter : 

1) Sur un atome, une seule o rb i t a l e  e s t  pendante. A c e t t e  orb i ta le ,  cor- 
3 

respond un é t a t  de surface dont l 'énergie  e s t  cel le  de l a  fonction sp da 

1 'atome l ibre .  

3 
2) Sur un atome, deux orb i ta les  sp sont pendantes. On peut construire 

deux combinaisons indépendantes de ces orb i ta les  : l eur  somme e t  leur 

différence. A chacune de ces combinaisons sera  associé un é t a t  de surface. 

l e s  energies de ces 6 t a t s  sont respectivement ce l les  des orb i ta les  sp2 e t  

p de l'atome l ibre .  



3 
3 )  Sur un atome, t r o i s  o r b i t a l e s  s p  s o n t  pendantes .  On co r i s t ru i t  d e  mEme 

que précédemment d e s  combinaisons l i n é a i r e s  indépendantes de  c e s  o r b i t a l e s .  

L'une d ' e n t r e  e l l e s ,  complètement symétr ique a un c a r a c t é r e  s p ,  t a n d i s  que 

l e s  deux a u t r e s ,  é q u i v a l e n t e s ,  s o n t  d e s  o r b i t a l e s  atomiques purement p .  

On devra  donc cons idé re r  t r o i s  s i t e s  atomiques d i s t i n c t s  co r r e s -  

pondant à chacune d e  c e s  t r o i s  situations. 

Pour l e s  composés, chacun des  deux types  d 'a tomes p e u t  s e  r e -  

t rouve r  en s u r f a c e  dans  l ' u n e  d e s  con f igu ra t ions  précédentes .  La s t r u c t u r e  

é l e c t r o n i q u e  s e r a  l a  supe rpos i t i on  des  s t r u c t u r e s  é l émen ta i r e s  a s s c c f é e s  

à s i x  s i t e s  fondamentaux (Tableau X I ) .  Les s i t e s  E e t  F, q u i  ne semblent 

p a s  correspondre à une s i t ü a t i o n  expérimentale  s o n t  simr>lenent mentionnés 

pour  mémoire e t  ne s e r o n t  p l u s  d i s c u t é s  dans  l a  s u i t e .  

La descr ip t i .on  précédente ,  b ien  que t r è s  schématiqiie, c o n t i e n t  

comme nous l e  v e r r o n s ,  l e s  a s p e c t s  l e s  p l u s  impor tan ts  de  l a  s t r u c t u r e  

é l ec t ron ique .  Pour l a  r endre  p l u s  q u a n t i t a t i v e ,  il nous f a u t  maintenant  

i n c l u r e  l e s  i n t e r a c t i o n s  d e s  o r b i t a l e s  pendantes  avec l e  r e s t e  du c r i s t a l .  

Dans l e  formalisme du c h a p î t r e  1, c e c i  r e v i e n t  à app l ique r  un p o t e n t i e l  

e f f e c t i f  aux o r b i t a l e s  pendantes .  Nous d i s t i n g u e r o n s  successivement l a  

p a r t i e  d iagonale  d e  c e  p o t e n t i e l ,  p u i s  l a  p a r t i e  non d iagonale .  

Le r ô l e  d e s  éléments  d e  ma t r i ce  diagonaux e s t  d e  dép lace r  l e s  

niveaux atomiques pour  l e s  amener au vo i s inage  d e  l a  bande i n t e r d i t e  du 

volume. Les c a l c u l s  d e s  deux paragraphes p récéden t s  o n t  montré que pour 

l ' e s s e n t i e l  l e s  é léments  de  ma t r i ce  diagonaux du p o t e n t i e l  é t a i e n t  d é t e r -  

minés pa r  l e s  i n t e r a c t i o n s  avec  l e s  l i a i s o n s  e t  a n t i l i a i s o n s  l e s  p l u s  

proches.  Le nombre e t  l a  d i s p o s i t i o n  de  c e s  l i a i s o n s  ne dépendent que de 

l a  na tu re  d e  l ' a tome cons idéré  e t  du nombre de s e s  o r b i t a l e s  pendantes .  

Pa r  con t r e  l 'environnement  atomique s u r  l a  s u r f a c e  n ' i n t e r v i e n t  pas .  Dans 

c e s  cond i t i ons  l e s  é léments  de  ma t r i ce  diagonaux du p o t e n t i e l  e f f e c t i f  

dépendent s u r t o u t  d e  l a  n a t u r e  du s i t e  cons idéré .  Mais l e  f a i t  que c e  s i t e  

s o i t  s i t u é  s u r  une s u r f a c e  p a r f a i t e  ou p r 5 s  d ' un  d é f a u t  e s t  sans importance 

s u r  l a  v a l e u r  de  c e s  termes. Ceci  s i g n i f i e  que l a  c l a s s i f i c a t i o n  du t a -  

b l eau  X I r e s t e  v a l a b l e .  Seu le s  l e s  p o s i t i o n s  des  niveaux c a r a c t é r i s t i q u e s  

de  chaque s i t e  s o n t  modif ibeç.  



TABLEAU XI 

Définitions et principales caractéristiques 

des défauts de surface fondamentaux 

Silrface de 
référence 

1 1  1 

O 0  1 

Défaut 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

Atome 
caractéristique 

métallique 

métalliqce 

non métallique 

---- 
Nombre 

d'orbitales 
pendantes 

1  

2 

1  

non métallique 

métallique 

non métallique 

2 &- OOT 

3 
1 

3 

1 1 1  

--- 
1 1 1  

I 



Considérons maintenant  l e s  é léments  non diagonaux q u i  é l a r g i s s e n t  

l e s  niveaux précédents  en bandes. Par  s y m s t r i e ,  l e s  combinaisoris atomiques 

indépendantes  dans l e  modèle s imple l e  r e s t e n t  dans une d e s c r i p t i o n  p l u s  

complète. Seu l s  l e s  termes coup lan t  d e s  o r b i t a l e s  d 'a tomes d i f f é r e n t s  

do iven t  ê t r e  r e t e n u s .  A l a  d i f f é r e n c e  d e  c e  q u i  a  é t é  observé pr6cédeminent, 

il ne semble pas  p o s s i b l e  d e  d é f i n i r  l a  v a l e u r  de  c e s  él6ments de  ma t r i ce  

de  façon  a b s t r a i t e ,  indépendante de l a  géométr ie  de  l a  s u r f a c e .  Les e s s a i s  

que nous avons e f f e c t u é s  s u r  l e s  s u r f a c e s  p a r f a i t e s  montrent  en e f f e t  que 

l e s  c a l c u l s  l e s  p l u s  s imples ,  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  t r ansposés  p r è s  d e s  

d é f a u t s ,  conduisent  à une impréc is ion  p roh ib i t i ve ,Des  c a l c u l s  p l u s  é l a b o r é 3  

dont  l a  p r é c i s i o n  e s t  t o u t  à f a i t  s a t i s f a i s a n t e , s o n t  p o s s i b l e s ,  n a i s  i l s  

n é c e s s i t e n t  d ' une  façon ou d ' u n e  a u t r e  l a  s p é c i f i c a t i o n  e x p l i c i t e  de  l a  

g é o ~ n é t r i e  de  l a  s u r f a c e  cons idérée .  Pour une s u r f a c e  à d é f a u t s  une t e l l e  

n é c e s s i t é  e n l è v e r a i t  t o u t  i n t é r ê t  à l a  c l a s s i f i c a t i o n  précédente .  On p e u t  

t o u t e f o i s  remarquer que l e s  cond i t i ons  l e s  p l u s  f avo rab le s  à l ' é l a r g i s s e m e n t  

des  niveaux en bandes s o n t  obtenues p a r  i n t e r a c t i o n  d e  niveaux atomiques 

d ' é n e r g i e s  i den t iques .  Ceci e s t  r é a l i s é  pour  l e s  s u r f a c e s  p a r f a i t e s ,  ( I l l ) ,  

(??i) , 001) e t  (001) respect ivement  pour l e s  s i t e s  A ,  C ,  B e t  D .  Ca lcu lan t  

l a  l a r g e u r  de  l a  bande de  s u r f a c e s  pour c e s  c a s  p a r t i c u l i e r s ,  on d i spose ra  

donc d ' une  e s t ima t ion  r a i sonnab le  de l a  d i s p e r s i o n  maximum des  é t a t s  co r r e s -  

pondant à un s i t e  s u r  une s u r f a c e  r é e l l e .  

On v o i t  que l ' o n  pour ra  o b t e n i r  une a l l u r e  approximative de  l a  

s t r u c t u r e  de  bandes d ' une  s u r f a c e  p r é s e n t a n t  des  d é f a u t s ,  de  l a  façon s u i -  

van te  : 

- On i d e n t i f i e  e t  on dénombre l e s  s i t e s  du t ab l eau  X I  p r é s e n t s  s u r  l a  sur face .  

- A chacun d 'eux  on a s soc i e  un ou p l u s i e u r s  é t a t s  de  d é f a u t s  s i t u S s  au  bary- 

c e n t r e  d e  l a  bande de  s u r f a c e  correspondante.  

La l a r g e u r  de c e t t e  bande d ' é t a t s  de  s u r f a c e  permet d ' e s t i m e r  une 

l i m i t e  extrême d e  l ' é l a r g i s s e m e n t  p o s s i b l e  du niveau p a r  i n t e r a c t i o n  avec 

ceux a s s o c i é s  à d ' a u t r e s  s i t e s  atomiques v o i s i n s .  L 'avantage d e  ce  gen re  

de  t r a i t e m e n t  e s t  d e  pe rme t t r e  un examen t r è s  r a p i d e  d 'un  grand nombre de  

d é f a u t s ,  en ga rdan t  un vol.ume d e  c a l c u l s  t r è s  l i m i t é .  Les inconvénients  r6-  

s i d e n t  dans l ' i m p o s s i b i l i t é  d e  d i s t i n g u e r  d e s  d é f a ~ t s ~ c o r r e s p o n d a n t  à d e s  

s i t e s  i d e n t i q u e s .  Nous a l l o n s  montrer a u  c h a p i t r e  I X  que ,  sous  c e t t e  forme, 13 

méthode permet une d i scuss ion  u t i l e  d e s  r é s u l t a t s  expérimentaux. 



CONCLUSION 

Nous avons montré q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  l a  s t r u c t u r e  

é l ec t ron ique  de dé fau t s  de su r face  en l e s  ramenant à c e l l e  de s i x  s i t e s  

fondamentaux, l a  s t r u c t u r e  é lec t ronique  t o t a l e  é t a n t  l a  superpos i t ion  

des  s t r u c t u r e s  é l ec t ron iques  élémentaires associées  aux s i t e s  atomiques 

de base. Avant d ' app l iquer  ces  r é s u l t a t s  à l ' é t u d e  de dé fau t s  é t u d i é s  

expérimentalement, il nous f a u t  analyser  l 'occupat ion  des  é t a t s  de dé fau t s .  

C ' e s t  à l ' é t u d e  de ces condi t ions  d 'occupation d ' é t a t s  de défauts  que nous 

a l l o n s  maintenant consacrer  l e  c h a p î t r e  VIII. 



OCCUPATION DES ETATS DE DEFAUTS 

CONDITIONS REQUISES PAR L'EQUILIBRE ELECTROSTATIQUE 

Au chapitre precédent nous avons montré comment il était 

possible par la méthode des interactions effectives de calculer la position 

des états liés de défaut sur les surfaces des semiconducteurs IV et III-V. 

Avant d'analyser, à l'aide de ce schéma, les résultats expérimentaux il 

nous reste encore à examiner l'occupation de ces états liés. Dans un cristal 

deux situations extrêmes sont bien connues: Pour des défauts ponctuels, 

la charge et l'occupation des niveaux sont fixées par la position du niveau 
1 

de Fermi . Pour des surfaces polaires, d'autre part l'occupation des états 
124 

liés est fixée par l'équilibre électrostatique du système . Notre propos 
est de transposer ces résultats aux cas des surfaces. Cette transposition 

est particulièrement simple dans le cas de défauts ponctuels de surface : 

l'analyse effectuée pour des défauts de volume reste valable et l'occupation 

des états liés est déterminée par la position du niveau de Fermi. La seule 

difficulté peut provenir de l'existence d'une concentration de défauts 

suffisante pour imposer la position du niveau de Fermi à la surface. Le 

problème doit alors être résolu de façon self-consistente. Le cas des 

marches est un peu plus complexe et retiendra notre attention tout au long 

de ce chapitre. Nous montrerons que l'occupation des états est définie 

par l'équilibre électrostatique de la surface. Nous procéderons en deux 

temps. Nous détaillerons sur un exemple le mode de raisonnement utilisé, 

puis nous préciserons les résultats que nous avons obtenus pour les autres 

cas de marches et nous en déduirons une règle générale. 





VIII.l EQUILIBRE ELECTROSTATIQUE : U N  EXEMPLE. 

Considérons t o u t  d 'abord l z  car; p a r t i c u l i e r  des masclies A s  (110) 

s u r  une f a c e  Ga (001) de GaAs. La f i g u r e  ( 49 ) i l l - u s t ï e  l a  d i s p o s i t j o n  

d e s  atomes e t  des  o r b i t a l e s  au voisinage de  1& s u r l a c e  e t  d 'une  marche : l a  

su r face  e s t  p o l a i r e ,  l e  p lan  l e  p lus  externe  e s t  Eoriné d'atomes de  gallium. 

Sur chacun de  ces  atomes deux o r b i t a l e s  sp3 son t  pendantes t a n d i s  que 

les deux a u t r e s  sont engagées dans des  l i a i s o n s  avec l e s  atomes d 'Arsenic 

du p lan  immédiatement in fé r i eu r ,  kés ignant  par  4 l a  charge de v ~ l u m e  des 

atomes de gallium ( c e l l e  des  atonies d 'Arsenic  e s t - q )  l ' é q u i l i b r e  é l e c t r o s t a -  

t i q u e  de l a  su r face  impose une charge sur  l e s  atomes de  gallium l e s  
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p l u s  externes  . La marche s e  c a r a c t é r i s e  pa r  l ' a p p a r i t i o n  d'une rangée 

d'atomes d 'Arsenic dont  une o r b i t a l e  sp3 r e s t e  pendante. Dans l e  ca lcu l  

des  i n s t a b i l f t é s  de  marches nous supposerons que l a  charqe de c e s  atomes 

e s t  éga le  à s a  va leur  en volume. Pour poursuivre il est u t i l e  de f a i r e  

appara f t r e  l a  symétrie  de t r a n s l a t i o n  en regroupant l e s  atomes en ranqées 

p a r a l l è l e s  au coin  d e  marche de l a  même façon que nous l ' avons  f a i t  au 

c h a p i t r e  V.  La f i g u r e  50 montre une coupe du système dans un plan 

perpendicula i re  à c e s  rangées. Les i n s t a b i l i t é s  éven tue l l e s  dues à l a  

présence de  l a  marche proviennent de l ' absence  de p é r i o d i c i t é  en surface  

dans l a  d i rec t io r l  perpendicula i re  au co in  de marche. La coupe de  l a  

f i g u r e  50 montre que s u r  l e s  t r o i s  p lans  l e s  p l u s  externes ,  l a  r é p a ï t i t i o n  

de charge ne possède pas de  sÿrnétrie de  t r a n s l a t i o n .  Les charges de ces 

t r o i s  p lans  atomiques e t  e l l e s  seu les  pourront  provcquer l ' a p p a r i t i o n  d 'un  

p o t e n t i e l  non périodique.  Pour i s o l e r  ce  p o t e n t i e l  cons id i rons  deux po in t s  

M e t  M '  d é d u i t s  ].'un de l ' a u t r e  par  p t r a n s l a t i o n s  du réseau dans l a  

d i r e c t i o n  perpendicula i re  â l a  marche. Pour une su r face  i d é a l e ,  ces  po in t s  

s e r a i e n t  équivalents ,  e t  l a  d i f f é r e n c e  de  p o t e n t i e l  e n t r e  eux s e r a i t  nu l l e .  

En présence d'une niarchc, c e c i  n ' e s t  p l ü s  v r a i ,  e t  il e x i s t e  une d i f fé rence  

de  p o t e n t i e l  AU (M)  e n t r e  l e s  p o i n t s  M e t  Ml. A cause du choix de  M e t  M ' ,  
P  

AU ( M )  c a r a c t é r i s e  uniquement l ' e f f e t  de  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  symétrie  de 
P 

t r a n s l a t i o n .  Pour évaluer  OU nous a l l o n s  déterminer l e s  con t r ibu t ions  
P ' 

dues à chacun des  p lans  l e s  p l u s  externes .  Sur l a  f i g u r e  50 on v o i t  qiir 

l ' o n  peut  grouper l e s  rangées correspol~dantcs  eri q u a t r e  deini.-plans. 

Le demi-plan 1 l e  p lus  externe  e s t  formé d e s  atornes d e  gallj.um 

de l a  t e r r a s s e  supér ieure .  Comme nous l 'avoils  d6jà  vu, l a  s t a b i l i t é  de l a  

s u r f a c e  iniposc que l a  charge de  ces atomes s o i t  6gal.e il q/2. q é t a n t  l a  

charge des  atomes d e  gal l ium en volumc. L e  demi-plan 2 ,  inxnsdiatenent 

sous-jacent est foiririé d'atomes d'Arsenic. La cliarge de ces  atomes est égale  



L 

O - 
a 
. - 
E 
a.' 
73 

v> 

a.' 
D 



-q, la charge des atomes dlArseiiic en volume. Pour le calcul nous avons 

supps6, rappelons-le, que la charge des atomes de coin de marche était 

elle aussi égale à -q. Le plaii inférieur, forrné d'atomes de yalliuin est 

complet, mais les atomes du demi-plan de gauche (demi-plan 3 de la Fig. 

50 ) appartiennent à l'intérieur du cristal, tandis que ceux du 

demi plan de droite (demi-plan 4) forment la terrasse inférieure de la 

marche. Dans ces conditions la charge des atomes du demi plan 3 est q, 

celle des atomes du demi plan 4 est q / 2  pour assurer l'équilibre électrosta- 

tique de la surface. Les autres atomes appartiennent au volnme et ne 

contribuent pas à AU (M). 
P 

Nous avons donc supposé que la charge d'équilibre électrosta- 

tique de la surface se localise uniquement sur les atomes l ~ s  plus externes. 

Cette hypothèse simplifie les calculs et permet de dégager la teneur ?es 

résultats importants. Nous avons vérifié qua les conclusions obtenues ne 

sont pas modifiées si l'on admet que la charge de compensakion se délo- 

calise un peu, tout en demeurant au voisinage de la surface. 

Nous allons naintenant calculer GU (M) en disîicguant successi- 

vement les contributions AU ('), AU (21, nu 8) et AU (4) de chava demi-plan. 
P P P 9 

Considérons d'abord AU , utilisant la nuniérotation de la figure 5 0 ,  
P 

on voit que le potentiel créé en M pùr la rangGe O est égal au potentiel 

créé en M' par la racgée P. De même, le potentiel créé en M par la rangée 1 

est égal au potentiel créé en M' pdr la rangée P+1. On p ~ u t  contiriuer 

l'opération pour les rangées 2,3, ... N... et 0+2, Pi-3, ., P+N... respectivement. 

Dans le processus il ne sera pas possible de trouver des rangées qui 

créeraient en M un potentiel identique à celui créi en M' par les rangées 

0.1, ... P-1. Dans ces conditions AU (M) . sera égal à la somme des 
P 

potentiels cr6és en M '  par les ranqees O,! ... P-1. On pourrait reprendre 
sans aucün changement le même raisonneinent pour les demi-plans 2 et 3. 

Pour le demi-plan ( 4 )  la situation est légèrement différente. Ce sont 

maintenant les potentiels créés en M par les rangées 0,l ... P-1 de ce 
demi-plan qui ne sont pas compensés. Dans ces conditions  AU'^) est égale 

P 
à la somme de ces potentiels changés de signe. Pour expliciter AU il 

P 
nous faut utiliser l'expression U du potentiel créb par une rangée. On 

r 
peut montrer que ce potentiel s'dcrit : (Appendice 1) 



Dans cette formule le point M est caractéris6 pas se:; coordoni~Ces 

cylindriques (r et z )  par rapport à la rangée. Q est la charge de chaque 

atoine de la rangée, L la distance entre ces atomes. La somme est étendue à 

tous les vecteurs u non nuls du réseau rPciproque (à  une dimension) de la 

rangée. K est la fonction de Bessel modifiée de seconde espèce d'ordre 0 .  
O 

Dans cette expression on retrouve le terme logarithnique caractéristique 

du potentiel créé par une ligne infinie uniforniément chargée. Lcs autres 

termes, oscillants, tiennent compte de la forme exacte de la distribution 

de charge. Utilisant cette expression, AU s'écrit donc : 
P 

r ' (j) est la distance du point M' à la raagée n du demi plan j, n 

r(j) la même quantité relative au point ri. 
n 
*(j) est la charge par atome des rangées eu dcnii-plan (j) . 

D'après nos hypoth6ses on a donc : 

L'expression ( 135 ) montre immediatenent que bun devient 
r 

infini si l'un des r (j) s'annule. Ces singularités dues au caractère trop 
n 

sinipliste de notre modèle qui néglige l'étendue transversal-e de la distri- 

bution de charge disparaîtraient dans un modjle plus réaliste. Nous ne 

nous attacherons donc pas à expliciter ces singularités. Par contre si P 

crolt les r O )  croissent aussi de sorte que Log r(j) devient très grand. 
n n 

Ces effets qui seraient conservés dans un modèle plus élabore vont donner 

lieu à des instabilités électrostatiques que nous allons maintenant étudier. 

Pour cela nous nous intéresserons d'abord au terme non oscillant. 

Corisid6ron.s l'un des termes r (j) r ( ' )  par exemple. Utilisant I 

n 
les coordonnees x, y de M (pige 50 ) r'n (l)nst&crit : 



f i "  
4 

n a - )  + (y- 
n 2 

où a désigne le côté du cube du cristal parfait. 

Posant m = P-n il vient 

que l'on notera d(') pour simplifier. La somme pour n = 0.1, . . . P-1 se 
m 

ramène alors à uiie sorrune sur l'indice m variant de 1 à P. 

1 aJ2 47 a 2 
Log dm1) = - Log ~ ( x -  -- + ma --) + (y- j-1 I 

2 4 2 

soit en dêveloppant le premier carré : 

Puisque m # O oc peut encxe écrire : 

(1)- a1/2 1 4 (x-a6/4) + 

2 
(x-ai/2/4) + (y-a/4) 2 

Log d - ~ o g m - *  - - ~ o g  [l + - 
m a F  m 2 ' 2  2 2 

m a 
1 

(139) 

Pour m grand ii est encore possible d'effectuer uil développement 

limité en puissance de l/m du second termeton trouve : 

mafi + 2 (x-afi/4) 
Log d(l)% Log - 1 

m - 2 + 0 (2' 
m 

Un traitement analogue est possible pour les autres logarithmes. 

On trouve : 

( 3 )  ~ n a f i  2x Log d 'ld Log -. 
1 

2 + maJn + O (3) m - 
m 



Dans ce cas, on a gardé r(4) puisque le terme a calculer est le potentiel 
n 

au point M. 

Reportant les expressions dans AU (M) on trouve : 
P 

pour l'a composante continue de AU (M) 
P 

2 2x - - 1, Q(l)+ Q(2)+ Q(~)-Q(~)] 2 2 (îiaJ2 
L ;aJ.fi +LEE f Q I ( - ~ )  

+ o(i/m2) 1 

(144) 

Dans cette formule on a remplacé (n+l) par rn dana l'expression 
(4) de Log r . n 

Reportant (136) dans ( 144 ) on trouve finalement que : 

Quand P devient très grand le premier terme de ( 145 ) diverçe, 

le second tendant vers une limite finie. L'existence d'une telle divergence 

n'est physiquement pas possible car elle conduirait à une instabilité du 

système. La seule faqon d'annuler cette divergence est de placer une charge 

q/4 au voisinage de chaque atome de la rangée singulière près du bord de 

marche. La composante continue du potentiel aréé en M' par cette charge 

s'écrirait : 

Négligeant le potentiel crée en M qui reste fini, la différence 

des potentiel entre M et M' s'écrirait alors : 

AU + Vc . Et on aurait 
P 
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, 2 q l i r n  1 
l i m  AU + V - - ( C ; - Log P) 

13 p-m -- C - L 4 P W  ni=l 

S o i t  e n  u t i l i s a n t  l a  d é f i n i t i o n  d e  l a  cons t an te  d 'Eu le r  C 

i i m  AU + vc 1, $4 c 
Y-)03 

On v o i t  que l a  v a r i a t i o n  de  p o t e n t i e l  r e s t e  f i n i e ,  é l i m i n a n t  

l ' i n s t a b i l i t e  é l e c t r o s t a t i q u e .  Par  un t r a i t e m e n t  analogue on m o n t r e r a i t  que 

c e  p o t e n t i e l  a s s u r e  a u s s i  l a  s t a b i l i t é  é l e c t r o s t a t i q u e  dans  l a  d i r e c t i o n  

y. Nous examinerons dans  l e  prochain  paragraphe l a  s i g n i f i c a t i o n  physique 

de  c e t t e  c h a r g e , e t  l e  moyen de  s a t i s f a i r e  e n  p r a t i q u e  l a  cond i t i on  précédente.  

Nous . t l l0nsauparavant  é t u d i e r  l e  c a s  des  composantes o s c i l l a n t e s  d e  AU . 
P 

Pour chacune de  c e s  composantes, on peut  r ep rendre  l e  t ra i te inêr i t  
i g z  précédent  de  s o r t e  que l e  c o e f f i c i e n t  AU du terme en e 

5. 
s ' é c r i t  : 

C 

A l ' o r i g i ~ i e  Ko(x) d ive rge  comme Loq (x) (Appendice 1) de s o r t e  

que s i  l ' u n  des d ( j )  ou (4)  s ' annul@ AU d iverge .  Corne nous 1 'avons n n 9 
d é j à  sou l igné ,  c e s  d ivergences  ne s o n t  pa~-réel lement  significatives, e t  

découlent  du c a r a c t è r e  t r o p  schématique du modèle u t i l i s é .  

S i  n e s t  a s s e z  grand d (j) e t  r ( 4 )  s e  comportent comme na - . 
n n 2 

D'autre  part pour l e s  grandes v a l e u r s  d e  l ' a rgument  K tend  v e r s  O exponen- 
O 

t i e l l e m e n t .  Cans ces cond i t i ons  AU peu t  ê t r e  é c r i t  d e  façon approchée : 
4 

Cy 

2 
3 P (4 )  p fi Ji 2Q Z exp(-121na2) (150) AU Y -  B Q"' I: exp (- lglna -$- - 

9 - L j=l n= 1 % 
L 

N n= 1 

Quand P d e v i e n t  grand l e s  c o n t r i b u t i o n s  d e  chaque demi--plan 

s e  comportent comme l a  sonune d 'une  s é r i e  géométrique d e  r a i s o n  i n f é r i e u r e  

B 1,  e t  convergent donc v e r s  une l i m i t e  f i n i e .  Dans ces cond i t i ons  AU 
9 

t 

est bornée quand P t end  v e r s  3. ' i n f i n i  .En o u t r e  l e  comportement de  Ag a v e G  e s t  

gouverné p a r  un terme en exp Quand l a  longueur  de^ c r o i t , c e  

terme t e n d  ve r s  O e t  l a  sommation en g s e  r e d u i t  3 c e l l e  d 'une  serie 
n 
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FIGURE 52  : Géométrie d ' une  marche d e  c o i n  001 s u r  une f a c e  (110) d e  Ga-As. -- 
a) Vue de c ô t é  
b) Vue d e  des sus  

Les d i f f g r e n t s  t y p e s  d e  hachures  pe rme t t en t  d e  s é p a r e r  l e s  atomes d e s  
d i f f e r e n t s  p l an  au vo i s inage  d e  l a  su r f ace .  Sur  l a  p a r t i e  b La supe rpos i t i on  
de  deux t y p e s  d e  hachures  i nd ique  l a  p rgsence  d ' u n  atome s u r  p l u s i e u r s  
p l a n s  simultan6inent. S! l$  

c i ~ i i  3 



g6om6triquc de raison inférieure d 1, qui converge absol-ument. 

Aucune divergenre significative de AU n'est doiic introduite 
P 

par la prise en compte des termes osci.llants, isolément et dans leiir 

ensemble, de sorte qu'aucune condition supplémentaire ne va apparaître 

du fait de ces composantes oscillantes. 

VIII.2 CONSEQUENCES DE LA CONDITI3N D1EQUIL1BKE : OCCUPATION DES ETATS. --- ---- -- 

Examinons maintenant les conséquences de la présence d'une 

charge de compensation, au voisinage de 1c marche sur J.'occupation des états 

de marche. Nous nous placerons tout d'abord dans un modèle molécu.lzire o.2 

la structure de bandes est décrite en termes d'crbitales liantes, d'orbitales 

antiliantes, et d'orbitales pendantes. En raison de la géométrie particu- 

lière du système, il est caturel de placer la charge de compensation sur 

les orbitales pendantes des atomes dl~rsenic du coin de marche. La charge 

d e  ces atonies qui était -q en volume, devient égale 2 -3q/4. 

Dans le cadre du modele moléculaire que nous utilisons la charge 

q résulte du transfert d'électrcns des atomes de gallium vers les atomes 

d'Arsenic. Désignant par n le nombre d'électrons apsortés sur un atome d1ArseniI 
e 

par une liaison et z le ngmbre d'électrons de valence de l'atome (ici z = 5) 

on a donc pour un atome de volune 

avec e la charge de l'électron. 

Pour un atome situé sur un coin de narche, trois orbitales çp 
3 

sont engagées cn liaisons avec des atomes de gallium de l'intérieur, 
3 

tandis qu'une orbitale sp reste pendante. Désignant par n le nombre 
P 

d'6lectrons sur l'orbitale pendante, la charge totale Q de l'atome de coin 

de marche s'écrit : 

En tenant compte de ln valeur de Q,trouv&e en recherchant 

l'équilibre électrostatique de la marche,on a donc : 







Re!nplaçant q p a r  son express ion  (151) on a b o u t i t  f ina lement  à 

La r e l a t i o n  ( 154 ) f i x e  l . 'occupat ion des  o r h i t a l e s  pendantes  

à l ' é q u i l i b r e  é l ec t ros t a t iqu -e .  On v o i t  qiie l a  cond i t i on  t rouvée  e s t  p a r t i -  

cu l iè rement  simple, p u i s q u ' e l l e  dépend seulement du nombre d ' é l e c t r o ~ s  à e  

va lence  d e  l ' a tome cons idêré ,mais  e s t  i n d é p ~ n Q a n t e  de  l a  n a t u r e  e x a c t e  de  

c e t  atome. La forme t rouvée  suggère que ( 154 ) co r i s t i t ue  en f a i t  un 

r é s u l t a t  t r è s  généra l  indépendant d e  l a  na tu re  d e  la  s u r f â c s  e t  de  la  

marche cons idérée .  Pour l e  v é r i f i e r ,  nous avons ana lyse  en  c e  sens les  

r é s u l t a t s  précédents  d ' a u t r e s  a u t e u r s  not.amment pour l e s  s u r f a c e s  p o l a i r e s  

e t  nous a170ns recherché  l a  cond i t i on  d ' é q u i l i b r e  é l e c t r o s t a t i q u e  d ' u n  

c e r t a i n  nombre d ' a u t r e s  marches, r ep ré sen tées  s u r  l e s  f i g u r e s  50, 
l 

51 , 52 . Les r é s u l t a t s  o n t  é té  ïasssinblés  dans l e  t ab l eau  (XI I  1.  

I l  e s t  c l a i r  que dans t o u s  l e s  c a s  examinés, on ne v o i t  aucune 

except ion  à l a  r è g l e  ( 154 ) .  I l  e s t  donc vra isemblable  que c e t t e  r e g l e  I 

s ' a p p l i q u e  à t o u t e s  les s u r f a c e s  p o l a i r e s ,  e t  à tout ,es  l e s  marches d o n t  i e  

c o i n  e s t  forme d 'a tomes t o u s  iden t iques .  

Pour comprendre l a  s i g n i f i c a t i o n  physique de  c e t t e  r e l a t i o n ,  

il e s t  i n t é r e s s a n t  d 'examiner  c e  q u i  s e  pas se  pour  l a  lacune  neu t r e  en  

volume. Considérons p a r  exemple l e  c a s  d ' une  lacune  de  ga l l i um dans G a - A s .  

La c r é a t i o n  d e  l a  l acune  b r i s e  q u a t r e  l i a i s o n s  e t  diminue l e  nombre 

d ' e l e c t r o n s  du  système d e  t r o i s  u n i t é s  (on r e t i r e  un atome d e  y a l l i u ~  n e u t r e ) .  

Chacune d e  ces Lia isons  c o n t e n a i t  i n i t i a l e m e n t  2 é l e c t r o n s  chacune s o i t  

8 é l e c t r o n s  du t o t a l .  Après formation de  l a  lacune  l ' ensemble  des  o r b i t a l e s  

pendantes formées con t i end ra  donc 5 é l e c t r o n s  s o i t  en moyenne 1.25 e l e c t r o n s  

p a r  o r b i t a l e  pendante. C e t t e  v a l e u r  e s t  exactement c e l l e  que  l ' o n  a u r a i t  

t rouvé  en app l iquan t  ( 154 ) aux o r b i t a l e s  pendantes  q u i  en tou ren t  l a  

lacune.  Sur  c e t  exemple on v o i t  que (154) exprime en f a i t  l a  c o n d i t i o n  

d e  n e u t r a l i t é  du d d f a u t  cons idéré .  La d ivergence  observCe du p o t e n t i e l  

p rov ien t  d e  l ' e x c è s  d e  charqe du d e f a u t .  



On peu t  s e  demander coinment l e s  améliorat ior is  au niodele mol_&- 

c u l a i r e  peuvent modi f ie r  c e s  conclus ions  : deus e f f e t s  impor tan ts  sont & 

cons idé re r  : 

- l a  pr6sence s u r  l ' a tome d ' u n e  charge d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  q u ' i l  

a u r a i t  en volume p e u t  mod i f i e r  l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  pa r  l i a i s o r i  n 
9 3 

e 
pour c e t  atome . 

- D'au t r e  p a r t  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l i a i s o n s  peuvent provoquer 

u n e  d é l o c a l i s a t i o n  d e  l a  charge  de  compensation . 

MASRI e t  LI<NNOO1 ~ 4 D L T A F A R I - R O U H h ï I  e t  n l l  l u o n t  6 tud ié  c e s  e f f e t s  

dans  l e  ca s  d e s  s u r f a c e s  (111) d e  Gahs. Ils o n t  montré q u ' i l s  cond>aisaiei~t .  

à é t a l e r  l a  charge d e  compensation, c e l l e - c i  r e s t a n t  l o c a l i s é e  près d e  l a  

s u r f a c e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  on peu t  g a r d e r  l a  cond i t i on  (150) en d e s i -  

gnan t  par  n  l ' o c c u p a t i o n  d e s  é t a t s  d e  s u r f a c c ,  qu i  dans l e  modèle l e  p i ü s  
P  

s imple  s e  r é d u i s e n t  aux o r b i t a l e s  pendantes .  



Nous avons étudié l e s  conditions d 'équi l ibre  é lec t ros ta t ique  

des miirchcs e t  rious avoris montré,par induction, que comme pour tous l e s  

défauts à 1 ou 2 dimensions (surfaces,  in te r faces ,  marches, dis iocat ion)  

c e t  équi l ibre  imposait au nombre d 'é lectrons sur  1 o rb i t a l e  pendante 

d ' ê t r e  égal au quar t  du nombre d 'é lec t rons  de valence de l'atonie coiisideré. 

Nous a l lons  niaintenant appliquer ces conclusions à l ' é t ude  de quelques 

défauts de surfaces étudies expérimentalement. 



APPLICATION A L'INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIbIENTAUX. 

DEUX EXEMPLES 

Les r é s u l t a t s  que noüs avons ob tenus  aux c h a p i t r e s  V I 1  e t  V l I I  nous 

pe rme t t en t  d e  p r é c i s e r  à l a  f o i s  l a  p o s i t i o n  d e s  bandes d ' é t a t s  de  d é f a u t s  
i. 

e t  1 'occupat. ion de ces e t a t s .  I l  noüs r e s t e  maintenant  à u t i l i s e r  c e s  t1 
t.3 
t' 

conclus ions  pour  montrer  cornnent e l l e s  peuvent  £ou rn i r  de s  é lements  d ' i n -  i+ 
'is 

t e r p r e t a t i o n  d e s  o b s ~ r v a t i o n s  expér imenta les .  Nous ncus i n t é r e s s e r x s  2 

deux s i t u a t i o n s  b ien  connues expériri!entaleirient mais ericore m a l  comprises  - ":I 
théoriquement.  Les deux exemples que nous exaïnineroiis s o n t  les  s c r f a c e s  

v i c i n a l e s  Ga(001) de G a A s  e t  l e s  d é f a x t s  de s  s u r f a c e s  (110) des composés 

I I I - V .  Dans chaque c a s ,  nous préser i te rons  les r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  les  l 

é t u d e s  p récéden te s ,  e t  l e s  é léments  d ' i n t e r p r é t a t i o n  amenés pcir noTre L I 



i X . l  LES FACES \/JCINALES Ga(001) DE GaAs 
l 
l 

Les r é s u l - t a t s  expérjmentaux l e s  p l u s  importants  pour no t re  propos 

ont  é t é  obtenus pa r  HOT'IIER e t  a l  *' I lo6 .  U t i l i s a n t  des  méthodes d e  d i £  f r a c t i o n  

d ' é l e c t r o n s  l e n t s  e t  de d i f f r a c t i o n  d ' é l e c t r o n s  r ap ides  en incidence 

r a s a n t e ,  ces a u t e u r s  ont  é t u d i é  l e s  deux types  de f a c e s  v i c i n a l e s  observées 

au vois inage  de  c e s  surfaces .  I ls  on t  montré que pour l e s  f aces  désorierit.ées 

I vers  l a  face G a ( l l l ) ,  l e s  diagrammes obtenus sont  c a r a c t é r i s t i q u e s  de marches 

monoatomiques, t a n d i s  que pour l e s  su r faces  désor i en tées  ve r s  1.a f ace  
- - -  

A s  (1  1 1)  l a  hauteur  des marches ne peu t  ê t r e  mesurée. Les f i g u r e s  46  

I e t  44 i l l u s t r e n t  l a  yéométrie de l a  su r face  p a r f a i t e  e t  des  surfaces  

à marches. La s u r f a c e  e s t  p o l a i r e ,  formée d ' a tones  de  gallium. Chaciin 6 'eux 

p résen te  deux o r b i t a l e s  pendantes. Ld m a i l l e  e s t  c a r r é e  a i n s i  que l a  

première zone de  Br i l lou in  (F ig .  46 ) .  La désor ien ta t ion  ve r s  l a  f ace  
l 

G a ( l l 1 )  se  t r a d u i t  par  l ' a p p a r i t i o n  s u r  l a  t e r r a s s e  i n f é r i e u r e  d 'un atome 

de Gallium possédant une s e u l e  c r b i t a l e  pendante (Fig.  48', marche G a ) .  
3 

L ' a u t r e  o r b i t a l e  s p  qui  s e r a i t  pendalite pour une su r face  p a r f a i t e ,  e s t  

maintenant engagée dans une l i a i s o n  avec l e s  o r b i t a l e s  des  atomes d 'Arsenic 

de l a  t e r r a s s e  supér ieure .  La désor ien ta t ion  de l a  f a c e  A s ( l l 1 )  s e  c a r a c t é r i s e  

par  l ' a p p a r i t i o n  d 'une  o r b i t a l e  pendante, s u r  un atome d 'Arsenic du coin 

de marche (Fig. 48 ) .  Examinons maintenant l a  forme de l a  s t r u c t u r e  

é lec t ronique  de l a  surface  e t  des  marches. Pour l a  su r face ,  à p a r t i r  des 
12 \I t/ 

paramètres de CPADI-COHE&, on o b t i e n t  p a r  l a  méthode p lan  par  p lan  une b m d e  

d 'une  largeur  de 0.8 eV, c e n t r é e  sur  l e  maximum de l a  bande de valence 

(Fig. 53 ) .  C e t t e  bande e s t  associée  à une combinaison symétrique des  

o r b i t a l e s  pendantes su r  un atome. Une a u t r e  bande, correspondant à l a  

combinaison antisymétrique des  o r b i t a l e s  pendantes, tombe dans l a  bande de 

conduction e t  n ' i n t e r v i e n d r a  pas  dans l a  d iscuss ion q u i  su iv ra .  Ces rEsu l t aés  
17 

son t  comparables à ceux obtenus par  APPELBAUM e t  HAMANA par  une méthode de 

pseudopotentiel .  Des r è g l e s  du chap i t r e  V I I I ,  il r é s u l t e  que c e t t e  bande 

d o i t  conteni r  3/2 é l ec t rons .  Tenant compte de l a  dégénérescence de  spin  e l l e  

e s t  donc aux 3/4 p le ine .  La recons t ruc t ion  (2x1) p o u r r a i t  provenir  de 

l ' éc l a t ement  de c e t t e  bande en deux sous-bandes sous l ' e f f e t  d ' i n s t a b i l i t é  

au niveau de Fermi 
117 

Les maxches G a  f o n t  apparai . t re  des  c e n t r e s  A (dans l a  nomencla- 

t u r e  du chap i t r e  V I I ) .  La bande correspondante s e r a  cen t rée  à 0.8  e V  

au-dessus du maximum de l a  bande de valence.  A l ' é q u i l i b r e  é l e c t r o s t a t i q u e  

c e t t e  bande c o n t i e n t  0.75 e l e c t r o n s ,  e l l e  e s t  donc remplie au 3/8. Dans l a  





conf igu ra t ion  de base  c e t t e  cond i t i on  ne peu t  p a s  ê t r e  s a t i s f a i t e ,  puisque 

1.a bande d e  marches s e  t rouve  au-dessus d ' une  bande p a r t i e l l e m e n t  remplie .  

La se l f - cons i s t ence  impose donc un déplacement de  1s bande d ' b t a t s  de  marche 

de façon à l 'amener à chevaucher l a  bande d ' é t a t s  de s u r f a c e .  Pour une 

su r f ace  r e c o n s t r u i t e ,  l ' a p p a r i t i o n  d ' une  bande mé ta l l i que  prSs du niveau 

de  Fermi p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l a  d i s p a r i t i o n  observée  d e  l a  r e c o n s t r u c t i o n  
81,106 

(2x1) q u i  e s t  observée  . La s i t u a t i o n  e s t  analogue à c e l l e  obtenue 

du c h a p i t r e  V pour l a  s u r f a c e  ( i  11) . 

Examinons maintenant  c e  q u i  s e  pas se  pour une succcss ion  de 

marches ad j acen te s  formant une f a c e  (1  11) . La pos i . t ion  géné ra l e  d e  l a  banàe 

r e s t e  l a  même, e t  l a  cond i t i on  d 'occupat ion  aux 3/8 e s t  conservée. Cependant 

2 l a  d i f£é rence  du c a s  p récéden t ,  c e t t e  occupat ion e s t  maintenant  p o s s i b l e  

sans  imposer un quelconque déplacezent  de  l a  bande obtenue. En e f f e t  l a  

bande d e  valence e s t  p l e i n e ,  e t  l a  bande de  conduct ion e s t  v ide .  La s e l f  

cons i s t ence  n'impose aucune condition d e  chevauchement d e  bandes. L a  marche 

unique correspond donc a un g a i n  d ' é n e r ç i e  pl-us grcnd du système, e l l e  es t  

donc p l u s  s t a b l e  qu 'une  success ion  d e  marches formant une f a c e  (111) .  On 

observera  donc l a  marche monoatomiqne, ce  q u i  correspond b i e n  à l a  s i t u a t i o n  

expérimentale .  

La s i t u a t i o n  e s t  t o u t  à f a i t  d i f f é r e n t e  pour l e s  marches à c o i n  

d 'a tomes d 'Arsenic .  Dans l a  n o t a t i o n  du c h a p i t r e  VI1 l e s  c e n t r e s  q u i  

a p p a r a i s s e n t  s o n t  d e s  c e n t r e s  B (atomes mé ta l l i ques  à 1 o r b i t a i e  pendan te ) .  

La bande correspondante e s t  donc c e n t r é e  à 0.2 eV sous l e  maximum de  l a  

bande de  valence.  E l l e  d o i t  c o n t e n i r  1.25 é l e c t r o n s .  E l l e  e s t  donc rempl ie  

aux 5/8 (en  t e n a n t  compte d e  l a  dégénérescence d e  s p i n ) .  La s e l f  cons i s t ence  
, 

imposera maintenant  à l ' é t a t  de  marche de remonter de  façon  à v e n i r  chevau- 

cher  l e  niveau d e  Fermi. Dans l e  c a s  d ' une  marche i s o l é e  ce l -u i -c i  s e  t r o u -  

ve ra  dans l a  p a r t i e  s u p é r i e u r e  d e  l a  bande de  s u r f a c e .  Pour une succes s ion  

d e  marches il s i i f f i r a  que l e  sommet d e  l a  bande d ' é t a t s  d e  marches émerge 

un peu d e  l a  bande d e  va lence .  Cn v o i t  maintenant  que l e  relèvement  d e  l a  

bande d e  marches s e r a  p l u s  f a i b l e  pour  une success ion  d e  marches que pour  

une marche unique. C e l l e - c i  ne s e r a  donc pas  s t a b l e  e t  ne pourra  donc ê t r e  

observée.  

On v o i t  s u r  c e t  exemple que no t r e  modele q u i  permet d e  p r e d i r e  

1.a p o s i t i o n  des  é t a t s  d e  d a f a u t s  e t  l ' occupa t ion  d e  c e s  é t a t s  permet 

d 1 i n t e r p r 6 t e r  au  moins qua l i t a t i ven ien t  les p r o p r i é t é s  d e s  s u r f a c e s  v i c i n a l e s .  



S u r f a c e  

FIGURE 54 : Discussion de  l a  na tu re  du dé fau t  de c l ivage  des f aces  (110) de 
GaAs. 

a) Bandes c a l c u l é e s  avec l e s  paramètres de l a  r6férence  24. 
b) Résu l t a t s  expérimentaux de Photoémission U V ~ ~ .  



Dans l e  second exemple,nous a l l o n s  m o n t r e r  q u ' i l  pe rmet  d e  d i s c r i m i n e r  

d i f f é r e n t s  d é f a u t s  e t  d e  r é f u t e r  c e r t a i n e s  hypothèses .  



S u r f a c e  

D é f a u t  

FIGUm 55 : Discussion de la nature du défaut de clivage des faces (110) de Gap. 
a) Bandes calculées avec les paramètres de la référence24. I 

b) Résultats expérimentaux de Photoémission uv103. 



l 

l I X . 2  LES DEFAUTÇ INTKINSEQUES DE SURFACE (110) DES SCMICONDUCTEURS I I I - V  - -- 

L'exemple que nous a l l o n s  t r a i t e r  maintenant  concerne l e  systEme 

d e  d é f a u t s  d e  s u r f a c e  l e  mieux c a r a c t é r i s é  expérimentalement,  c ' e s t - à - d i r e  

1 e  ca s  d e s  s u r f a c e s  ( 11 0) d e s  seniiconductcurs. I I I - V  p r é s e n t e n t  des  d@f a u t s  

i n t r i n s e q u c s .  Les premieres  é tudes  o n t  é t é  f a i t e s  pa r  VAN LAAR et HUSZSER 104,105 
1 

q u i  o n t  montré que pour un même composé p l u s i e u r s  p o s i t i o n s  d i f f é r e n t e s  

du niveau d e  Fermi cil s u r f a c e  pouvaient  ê t r e  05tenues.  C e r t a i n e s  de c e s  

p o s i t i o n s  correspondent  à un blocage p a r  un é t a t  local . isé  en  su r f ace .  Ces 

r é s u l t a t s  s o n t  r e p r o d u c t i b l e s  e t  o n t  é t é  confirinés par  l e s  mesures e f f e c t u é e s  - 

dans l e  groupe de  SPICER 861121! 'hes mesures de  v a r i a t i o n  d e  t r a v a i l  d e  s o r t i e  
2  3 sous  &cla i rement  semblent conduire  aux niêmes conclus ions .  Les e f f e t s  les 

2,68,87 
p l u s  n e t s  c n t  é t é  ob tenus ,  pour GaAs e t  Gap, p a r  GUICHAR e t  a l  . C e s  

a u t e u r s  o n t  montré que pour d e s  s e m i c o n d ~ c t e u r s  dopés n, deux types  de 

s p e c t r e s  d e  photoémission UV pouva-ient ê t r e  ob tenus .  Ces s p e c t r e s  d i f f è r e n t  

e n t r e  eux p a r  l a  présence  d ' une  s t r u c t u r e  s i t u é e  au  mi l ieu  d a  gap (Fig. ,?4, 

. L o r s q u ' e l l e  e x i s t e ,  c e t t e  s t r ~ i c t u r e  e s t  l a  première à d i spa r - â î t r e  

au  cours  d ' une  adso rp t ion  d'oxygène e t  e l - l e  a  é t é  a t t r i b u é e  à d e s  d e f a u t s  

i n t r i n s è q u e s  d e  s u r f a c e .  I l  e x i s t e  peu d e  r é s u l t a t s  n e t s  s u r  l a  na tu re  de 

c e s  dé£ a u t s .  RUIJSER e t  VA?? LAAR 'O4 lo5ont  montré que pour les s i i r faccs  

p r é s e n t a n t  d e s  d é f a u t s ,  une l é g è r e  d é s o r i e n t a t i o n  peu t  ê t r e  mise en  év idence ,  

mais c e t t e  d é s o r i e n t a t i o n  e s t  t r e s  f a i b l e ,  à l a  l i m i t e  de  l a  p r é c i s i o n  

d e  l a  mesure. E l l e  n ' a  j a a i s  é t é  confirmée p a r  d e s  n:esures analogilcs. La 

p o s s i b i l i t é  d ' a t t r i b u e r  c e r t a i n e s  p a r t i c u l a r i t é s  d e s  diagl-airmes de  C i f f r a c t i o n  

d ' é l e c t r o i i s  l e n t s  à 1.a présence  de  marches a  é t é  évoquée p a r  SOONCKIRDT~.  E l l a  

n ' a  é t é  r e p r i s e  dans aucune a u t r e  é tude  s i n i i l a i r e  O7 ' 'O8. Les  evidences 

expér imenta les  en faveur  de  marches ou d e  dé î aucs  l i n é a i r e s  s o n t  comme on 

p e u t  l e  c o n s t a t e r  a s s e z  tenues .  Deux a u t r e s  hypothèses o n t  é t é  avancées : 
121 

c e l l e  de  l acunes  en s u r f a c e  . (Fjg.  56) e t  l a  présence  en s u r f a c e  d ' impure t é s  
122 

s e r v a n t  à doper  l e  semiconducteiir . Nous ~i 'excminerons p a s  c e t t e  p o s s i b i l i t é  

c a r  l n  méthode que nous avons développée permet seulement d e  t r a i t e r  d e s  d6fa.ut.s 

i n t r i n s è q u e s .  Le t a b l e a u  résume l 'ensemble d e s  a u t r e s  p o s s i b i l i t é s  que 

nous avons examinées. U t i l i s a n t  l e s  r g s u l t a t s  du c h a p i t r e  V I L  l a  s t r u c t u r e  

é lec t ro i l iyue  d e  c e s  d i v e r s  d é f a u t s  p e u t  ê t r e  c a l c u l é e  comme l a  sup3rposi t i .cn 

d e s  s t r u c t i i r e s  é l smen ta i r e s  d e s  s i t e s  fondamentaux. Nous avons ca1cul.é 

les s t r u c t u r e s  é l e c t r o n i q u e s  fondamentales des  semiconducteurs pour l e s q u e l s  
! 

l ' e x i s t e n c e  d e  d é f a u t s  d e  su r f a -e  a E t é  mise en  6vidence exp6rimentalement.  



- L ia isons  - - O r b i t a l e s  pendantes  

FIGURE 56 : Gbornlerie d'une lacune arseriic (1 10) de GaAs sur une face. ----- 
La lacune est figurée par la lettre L. 



Les paramètres u t i l i s é s  ont &Lé déterminés à l ' a i d e  du sch6md de CIIADi e t  

COHEN 
112 

par MASHI 
24 

Les r é su l t a t s  sont i l l u s t r 6 s  sur l a  figure 57 

Sur ce t t e  figure nous avons f a i t  f igurer  par upe flcclie l a  posit ion de 
104,105 

blocage du niveau de Fernii, en présence de défauts sur un semiconducteur n 

On vo i t  que dans tous l e s  cas ce t te  posit ion se  trouve juste au-dessus de 

l a  bande caractérist.ique du niveau B. De plus sur l e s  figures 54 e t  55 

on voi t  que l a  çtriicture de défauts obtenue en photoémission a exactement 

l a  même position e t  l a  m ê m e  largeur que l a  bande B obtenue sur une surface 

(001) par fa i te .  Des r é s u l t a t s  comparables ont été obtenus par BUCHEL e t  
123 

T H  . CHYE e t  a l  ont déLermin6 l e s  différentes  posit ions de blocage 

du niveau de Fermi à l a  surface dans InP. Les deux positions trouvées dans 

l e  cas d'un s2miconducteur p sont eractement ce l l e s  que l 'on  a t tendra i t  

en présence e t  en l 'absence d'un défaut çaractér isé  Far un centre E. 

I,a s t ructure 6l.ectro:iique de l a  figiire 53 moctre que l ' é l a r -  

gissement de ce t te  bande s 'effectue s ~ l o n  l a  direct ion rJ perpendiculajre 

au plan formé par l e s  orb i ta les  pendantes. La seule poss ib i l i t é  pour royro- 

duire  une t e l l e  s i tua t ion ,  nous semble ê t r e  l 'exis tence de défauts l inéa i res  

caractér isés  par des atomes métalliques préscntant deux orb i tz lcs  pendantes. 

Ceci nous semble exclure l a  poss ib i l i t é  d 'obtenir  ce réçul ta t  uniquement 

à l ' a i d e  de lacunes pour l e s  raisons suivantes. 

1/ Les lacunes d'Arsenic peuvent donner naissance à des centres R ,  

xa i s  i l  semble t r è s  dé l i ca t  de l e s  associer de façon à obtenir un élaryisse-  

' ment comparable à ce lu i  obtenu pour une surfitcr (OOi). 

2/ En admettant une t e l l e  hypothèse, l e  taux de lacunes nécessaire 

pour obtenir une densi té  électronique suff isante  e s t  de l ' o rd re  de 5%. 
2 53 

(D'après GUICBAK e t  a i  , l a  densité obtenue conduit à supposer environ 1 atome sur 

10 près des défauts) .  L'existence de t e l s  ainas de lacunes devra i t  conduire 

à une reconstruction ou à un arrangement désordonné de l a  surface,  ce qui 

n ' a  jamais pu ê t r e  observé en diffract ion d'éleckrons len ts  197,108 

Plusieurs pûss ib i l i t é s  (tableau XIII) peuvent Etre retenues. 

Pour effectuer ün choix nous avons calculé l a  valeur de 6 l ' ang le  de 

désorientation en f o ~ ~ c t i o n  du nombre R d'atomes s u r  l a  surface par fa i te  par  

coin de marches. Pour H 

donrié 6 e s t  l e  plils f a ib l e  pour l a  marche G a  (001) à 2 o rb i t a l e s  pendantes. 
10 Pour R 'L - qui corrcspond 5 l a  s i tuat ion expériinentale on trouve 6 'b 2 O  qui 

est cle l 'o rdre  de grandeur d e  l a  résolution expériinentale usuelle des iiicsures 

de tl6sorientation. Ceci pourrai t  expliquer l1inipoçsibiLitB de mettre 
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nettement en évidei?ce une t e l l e  désorieritation. Pour obtenir un Blargissement 

convenable il e s t  nécessaire de supposer l e s  marches groupées en amas. Comme 
- - -  

dans l e  cas des faces Ga(001) de GaAs désorientées vers l a  face A s  (1  1 l ) ,  

il serait: a lo r s  impossible d 'en f a i r e  1'0bservatj.011 par des méthodes de 

d i f f rac t ion  d 'é lectrons len ts .  Un point r e s t e  préoccupant: Dûns l ' é tude  

des spectres de l a  figure 54 e t  55 l e s  bandes B sont c~rnpletement 

pleines.  

D'après l e s  règles  du chapitre VIII, à l ' équi l ibre  e l l e s  

devraient Etre remplies au 3/4.  I l  e s t  possible que l e s  conditions étab1.j-es 

précédemment soient  des l imites  dont on puisse s ' éca r t e r  un peu pour des 

s i tuat ions r é s l l e s .  En dépi t  de ce t te  d i f f i c u l t é ,  l'ensemble de l a  discussion 

précédente nous semble suggérer que l a  présence d'amas de marches Ga(001) 

constitue l e  meilleur compromis,qui rende compte de l'ensemble des propriétés 

connues des défauts des surfaces (110) des composés tétraédriqües I I I - V .  



La d i s c u s s i o n , q u e  nous venons d e  développer,nous a p e r n i s  d e  

p r é s e n t e r  d e s  i n t e r p r é t a t i o r i s  cohérentes  d e s  r é s u l t a t s  expérimentaux. Daris 

l e  c a s  d e s  s u r f a c e s  (001) d e  GaAs nous avons montré que l a  s t r u c t u r e  é l e c -  

t ron ique  d e  l a  su r f ace  e t  d e s  marches q u i  y a p p a r a i s s e n t  p e r m e t t a i t  de 

rendre  compte des  d i f f é r e n c e s  d e  géométr ie  e n t r e  l e s  deux d é s o r i e n t a t i o n s  

p o s s i b l e s  de c e t t e  f a c e .  Pour l e s  s u r f a c e s  (!IO) de s  composés 111-V, nous 

avons suggéré qv.e l e s  marches Ga (003 ) c o n s t i t u e n t  ac tue l lement  l e  m e i l l e u r  

compromis q u i  permet te  d e  d é c r i r e  l e s  p r o p r i é t s s  connues d e s  dBfauLs de 

sur face ,  



Noüs avons é t u d i é  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e s  s u r f a c e s  des  

semiconducteurs t é t r a é d r i q u e s  p r é s e : ~ t a n t  d e s  d é f a u t s .  Sur l ' exemple  p a r t i -  -- 
c u l i e r  d e s  s u r f a c e s  (1 11) du S i l i c ium d é s o r i e n t é e s  p a r  des  ~ a r c h e s  (1 12 j 

nous avons m o ~ t r b  qu 'un modèle b i d i r e n s i o n n e l  d ' o r b i t a l e s  pendantes  p e r ~ i e t t a ~ t  

de r e n d r e  compte d e  l ' ensemble  des  r e s u l t a t s  expérimentaux concernant  l e s  

é t a t s  l i é s .  Nous avons essayé  d ' m . é l i o r e r  n o t r e  modèl.e,et de l e  rendre  p l u s  

q u a n t i t s t i f  en u t i l i s a n t  l a  méthode d e s  in te r i ic t ior i s  e f f e c k i v e s .  Notre propos 

é t a n t  d 'é te i idre  l e s  r é s u l t a t s  obtenus à d ' a u t r e s  s u r f a c e s  à d é f a u t s ,  l e  

c a l c u l  d e  c e s  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  d e v a i t  nécessairement  ê t r e  approché. 

Pour t e s t e r  l e s  approximations envisagées ,  c e l a  nous a  à niet t re  au  

p o i n t  une méthode d e  c a l c u l  d e s  é t a t s  l i é s  pour une s u r f a c e  p a r f a i t e  dont  

l a  p r é c i s i o n  s o i t  con t rô l ab le .  La technique re t enue  c o n s i s r e  à a s ç o c i e r , à  

chaque v e c t e a r  d 'onde  de l a  zone de Br i l . lou in  d e  sur face ,un  hamiltonieii  

c o n s t r u i t  s u r  l e s  o r b i t a l e s  pendantas  e t  l e s  1 . ia isons e t  a n t i l i a i s ~ n ç  des  

p l a n s  atoiniques l e s  p l u s  proches  Cie l a  su r f ace .  Les v a l e u r s  p rop res  de c e t  

hamil tonien ho r s  d e s  bandes per~i l içes  du c r i s t a l  p a r f a i t  soiIt l e s  éne rg i e s  

d e s  é t a t s  l i é s  d e  su r f ace ,  pour  l e  v e c t e u r  d 'onde cons idéré .  T l  e s t  p3ssibl-e 

d e  c e t t e  façon d e  dé terminer  p o i n t  p a r  p o i n t  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e  

l a  s u r f a c e .  En augmentant l e  riombre d e  p l a n s  atoiniques i n c l u s  dans  l e  c a l c ü l  

on amél iore  progressivement  l a  p r é c i s i o n  du c a l c u l .  Elxaminant l ' é v o l u t i o n  

de  l a  p o s i t i o n  d e s  é t a t s  l i é s  avec l e  nombre d e  p l a n s  il e s t  p o s s i b l e  

d ' e s t i m e r  c e t t e  p réc i s ion .  Nous avons e n s u i t e  dé te rminé  dans d i f f é r e n t e s  

approximations,  l e s  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s ,  e n t r e  o r b i t a l e s  pendantes .  

Comparant dans chaque cas l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  avec l e s  v a l e u r s  d e  réfBrencè 

de  l a  méthode précédente,  nous sommes a r r i v é s  aux concl.usions s u i v a n t e s  : 

- Seu le s  l e s  i r i t e r a c t i o n s  e n t r e  o r b i t a l e s  pendantes  d ' u n  rnêine 

atome peuvei~t. ê t r e  c a l c u l é e s ,  avec une p r é c i s i o n  r a i sonnab le ,  

e t  de façon suffisamment s imple  pour que l e  t r a i t e m e n t  pu i s se  

e t r e  t ransposé  s a n s  d i f f i c u l t t 2 s  p r è s  d e s  d é f a u t s .  

- Dans c e s  c o n d i t i o n s  on peut; p r 6 c i s e r  l e s  p o s i t i o n s  moyeriiies d e s  



s t r u c t u r e s  d e  l a  dei ls i  t 6  Ci ' é t a t  correspondant  un s i t e  atoniique. 

Ces p o s i t i o n s  o n t  l a  p r o p r i é t é  importante  d ' ê t r e  ca rac t é r i s t - i ques  

du s i t e  cons idéré  e t  non du f a i t  q u ' i l  s e  t rouve  s u r  une su r f ac f  

p a r f a i t e  ou p r è s  d ' u n  dé fau t .  Par  c o n t r e  l a  l a r g e u r  d e  c e s  

s t r u c t u r e s  ne peut  ê t r e  c a l c u l é e  de  faqon raisonnablement  

p r é c i s e .  On d o i t  s e  con ten te r  d ' une  est-iniation de  l a  l a r g e u r  

maximale poss ib l e .  

- Il en r é s u l t e  qu 'une  r e p r é s e n t a t i o n  schématique maTs s i g n i f i c a -  

t i v e  de l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d ' une  s u r f a c e  à d é f a u t s  pourra  

ê t r e  obtenue en superposant  l e s  s t r u c t u r e s  a s s o c i e e s  à chacun 

des  sites atomiques q u i  l a  composent. 

Tenant compte d e  l a  n a t u r e  des  atomes cons idé ré s  e t  dv nombre 

d ' o r b i t a l e s  pendantes  l e s  s t r u c t u r e s  fondamentales s o n t  en nombre t r è s  

f a i b l e  (3  pour l e s  cova len t s ,  6 pour l e s  compcsés b i n a i r e s ) .  Ceci permet, 

avec un volume de  c a l c u l  l imi t6 ,d 'examiner  rapidement uri grand ~olilbr-e d e  

d é f a u t s  de su r f ace ,  e t  donc d e  d i s c u t e r  Eacilement de  nombreuses hypothèses. 

Nous avons e n s u i t e  é t u d i é  l e s  cond i t i ons  d 'occupat ion  d e  c e s  

é t a t s  pour  l e s  s u r f a c e s  p o l a i r e s  e t  l e s  marches, l ' é q u i l j - b r e  é i e c t r o s t a t l q u e  

du système impose l a  n e u t r a l i t é  du d é f a u t ,  t a n d i s  que pour  l e s  d é f a u t s  

ponctüe ls  t e l s  que d e s  lacunes ,  c e l l e - c i  n ' e s t  n é c e s s a i r e  qu ' à  f o r t e  

concen t r a t ion .  C e t t e  cond i t i on  d e  n e u t r a l i t é  impose que l e  nombre d ' é l e c t r o n s  

a s s o c i é  à une o r b i t a l e  pendante s o i t  i d e n t i q u e  à ce  q u ' i l  s e r e i t  pour 

l 'a tome l i b r e  dont  toi ls  l e s  é l e c t r o n s  d e  va lence  s e r a i e n t  dans d e s  é t a t s  
3 

s p  . Pour un atome possédant  z é lec t . rons  de va lence  on a donc 2/4 é l e c t r o n s  

p a r  o r b i t a l e  pendante.  

Finalement,nous avons u t i l i s é  l e s  conclus ions  précédentes  -pour 

d i s c u t e r  quelques r é s u l t a t s  expérimentaux. Examinant t o u t  d 'abord  l e  c a s  

d e s  f a c e s  v i c i n a l e s  (001) d e  GaAs, nous avons montré que l a  s t r u c t u r e  

é l e c t r o n i q u e  de  c e s  f a c e s ,  t e l l e  q u ' e l l e  est  dédu i t e  d e  n o t r e  schéma, 

a s soc i ée  à ].'étude d e  l ' o c c u p a t i o n  des  é t a t s  obtenus f o u r n i s s a n t  une i n t e r -  

p ré t a t ion , au  moins q u a l i t a t i v e , d e s  d i f f é r e n c e s  d e  comportements d e  c e s  

f a c e s , s u i v a n t  l e  t y p e  de  d é s o r i e n t a t i o n  m i s  en  jeu. D i scu tan t  e n s u i t e  l e  

c a s  des  d é f a u t s  d e  c l i v a g e  d e s  f a c e s  (110) d e s  coniposés I I I - V ,  nous avons 

çuggér6,h l a  lumière d e  nos r é s u l t a t s ,  que l e s  d é f a u t s  q u i  semblent l e  

mieux r e n d r a  compte d e  l 'ensemble d e s  r 6 s u l t a t s  observés  p o u r r a i e n t  ê t r e  

des amas d e  marches d o n t  l e  c o i n  s e r a i t  o r i e n t é  s u i v a n t  une d i r e c t i o n  (001) ,  

e t  fonn6 d 'atomes me ta l l i ques .  



On v o i t  que n o t r e  méthode d ' a n a l y s e  p e r t i e t  d ' c t u d i e r  d e s  sys tèmes  

très complexes d i f f i c i l e s  à é t u d i e r  p a r  d e s  moyens p l i l s  conven t ionneJs .  

L ' e x t e n s i o n  n a t u r e l l e  de c e t t e  p a r t i c  d e  n o t r e  t r a v a i l  nous semble  ê t r e  

l ' é t u d e  d e  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  des s u r f a c e s  p r é s e n t a n t  d e s  recons-  

t r u c t i o n s  complexes e t  notamment polir les s u r f a c e s  p l a i r e s  d e s  co:nposcl;s 

III-v. 



CONCLUS ION SENERALE 

Dans ce t r a v a i l  nous avons é t u d i é  1.a s t r u c t u r e  Glectronique des 

composés S i 0  e t  des défauts  de surface  des semiconducteurs t é t r a i d r i q u e s .  
X 

Nous avons t o u t  d 'abord montré comment l a  méthode des i n t e r a c t i o n s  

e f f e c t i v e s  pern 'e t ta i t  de ramener l ' é t i ~ d e  des  va leurs  propres ct é t a t s  propres 

d 'un hamiltonien complexe à ceux d 'un  hamiltonien de t a i l l e  p lus  f a i b l e  dont 

l e s  paranietres dépendent de l ' é n e r g i e .  Le r ë s u l t a t  precédent ,  va lzb le  avec 

des o r b i t a l e s  atomiques orthogonales,  peut  ê.cre généra l i sé  dans l e s  cas  où 

c e t t e  condit ion n ' e s t  p lus  s a t i s f a i k e  . I l  s u f f i t  d  ' i n t r o d u i r e  sinfil!  t anénent ,  

e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  du problème simplifié, des  recouvrements e f f e c t i f s  fiipen- 

dant  eux a u s s i  de l ' é n e r g i e .  

Sxaminant t o u t  d ' abord ,  dam une première p a r t i e ,  l e s  oiydes 

amorphes du Si l ic ium,  nous avons présenté  deux approches d i s t i n c t e s  de l a  

s t r u c t u r e  é lec t ronique  de ces systèmes. Dans l a  première approclle noiiç avons 

ramené l ' é t u d e  de l 'oxyde S i 0  amorphe à c e l l e  d 'un système p lus  simple : 
2 

forme du sous-réseau des  atomes de Sj.licium. Pour un t e l  système, dans une 

approximation de l i a i s o n s  f o r t e s  l imi tée  aux i n t e r a c t i o n s  0 e n t r e  premiers 

v o i s i n s ,  l e s  ext rêmités  de bandes peuvent ê t r e  ca lcu lées  sous forme analy- 

t ique .  A p a r t i r  des expresçioris obtencies, nous avons montré que, dans ce cadrn, 

s e u l  un modèle i n c l u a n t  à l a  f o i s  des i n t é g r a l e s  de résonance e t  des recou-. 

vrements pouvait  reproduire  de façon quant i ta t ivement  c o r r e c t e  l a  pos i t ion  e t  

l a  la rgeur  des d i f f é r e n t e s  bandes de valence,  e t  l a  l a rgeur  de l a  bande i n -  

t e r d i t e  p r inc ipa le .  

Nous avons voulu t e s t e r  p lus  coniplètement l e  modèle m i s  au point, 

en comparant l e s  d e n s i t é s  d ' e t a t s  p a r t i e l l e s  e t  to ta les ,obtenues  à l ' a i d c  de 

ce modèle,avec l e s  s p e c t r e s  dc photoEmissicn e t  d'éniission X. Cela nous a 

amenés à d6velopper une deuxième approche,complètement d i f férente ,  de ces  

systèmes : on s ' i i i t é r c s s e  a l o r s  principalement A l a  s t i -uc ture  l o c a l e  e t  on 

d é c r i t  l ' o r d r e  à longue d i s t ance  par  des r6seaux de Bethe. Le  c a l c u l  des  dm-  



s i t é s  d ' e t a t s  e s t  a l o r s  c i r c o n s c r i t ,  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  t6t-ï-aèdre S i 0  
4 ' 

Nous avons montré que lcs d e n s i t é s  d ' é t a t s  p a r t i e l 1 . e ~  o u  t o t a l e s  c a c u l é c s  

r e p r o d u i s e n t  l a  forme d e s  s p e c t r e s  expGrimcntaux. Le s e u l  d é s a c c o r d  que 

nous ayons  c o n s t a t é  se r e n c o n t r e  daris t o u s  l e s  c a l c u l s  analogiies d e  l a  

l i t t é r a t u r e ,  m ê m e  l o r s q i i ' i l s  i n c l u e n t  un nombre de  p a r a m è t r e s  n e t t e m e n t  p l u s  

é l e v é  que l e  n ô t r e .  Notre  d e s c r i p t i o n  sernble donc ê t r e  c e l l e  q u i ,  avec  l e  

noni5re l e  p l u s  f a i b l e  de  pararnè~Lres, r e n d  l e  mieux compte de  l ' e n s e m b l e  d e s  

r é s u l t a t s  expér imentaux .  Nous avons é t e n d u  c e t t e  approche l o c a l e  a u  c a s  d e s  

sous-oxydes S i 0  . C e l a  nous a permis  d ' a n a l y s e r  l e  r ô l e  r e l a t i f  d e  l ' o r d r e  
X 

l o c a l  e t  de  1  ' o r d r e  5 longue p o r t é e  dans  c e s  sys tèmes .  S i  l a  s e p a r a t i  on e n  

bandes  e t  l a  p o s i t i o n  moyenne d c  c e s  bandes  dépsnden t  e s s e n t i e l l e m e n t  de  l a  

conf igurat : ion l o c a l e  d e s  atomes de S i l i c i u m ,  l e u r  é l a r y i s s e m e n t  e s t  d é t e r -  

miné p a r  l ' o r d r e  à grande  d i s t a n c e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  pour  o b t e n i r  u!le 

d e s c r i p t i o n  c o r r e c t e  d e  l ' e n s e m b l e  d e s  p r o p r i s t é s  d e  c e s  sous-oxydes ,  il 

semble n é c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  d e  façon  s y s t é m a t i q u e  l ' agencement  macroscopioue 

d e s  c o n f i g u r a t i o n s  l o c a l e s  Ues atomes de  S i l j c i u m .  L 'ampleur  d ' u n e  t e l l e  

é t u d e  nous a amené à l ' e x c l u r e  de c e  t r a v a i l ,  Mais nous  env i sageons  de l a  

r e p r e n d r e  u l ~ é r i e u r e r ~ i e n t  . 
+or 

\ ' y4: 
La seconde  p a r t i e  d e  c e  t r a v a i l  a é t é  c o n s a c r é e  à l ' é t u d e  des  3 

s u r f a c e s  d e s  se r~ i iconduc teurs  I V  e t  III-V p r é s e n t a n t  d e s  d c f a u t ç .  P a r  l a  

méthode cies i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s , n o u s  avons  ramené l e  c a l c u l  d e  l a  s t r u c -  

t u r e  é l e c t r o r i i q u e  d e  ces sys tèmes  à c e l l e  d ' ü n  r é s e a u  b i d i m e n s i o n n e l  d ' o r b i -  

t a l e s  pendan tes .  Un t e l  schéma permet  q u a l i t a t i v e m e n t  d e  d e c r i r e  l8ensem51e  

de p r o p r i é t é s  d e s  s u r f a c e s  à d é f a u t s .  A n a l y s a n t  p l u s  complètement l e s  p a r a -  

m è t r e s  du modèle S i d i m e n s i o n n e l ,  nous avons  c o n s t a t é  q u e  l a  conna i ssance  d e s  

p a r a m è t r e s  e f f e c t i f s  i n t r a a t o i n i q u e s  p e r i n e t t a i  t d e  s p é c i  f i e r  l a  p o s i t i o n  fies 

p r i n c i p a l e s  s t r u c t u r e s  de  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  d e  l a  s u r f a c e .  En o u t r e  nous 

avons  montré que les v a l e u r s  d e s  i n t e r a c t i o n s  e f f e c t i v e s  e n t r e  o r b i t a l e s  

p e n d a n t e s  d ' u n  mBme atornc ne  dépendent  p r a t i q u e m e n t  p a s  d e  l ' env i ronr iement  

de  cet  atome s u r  l a  s u r f a c e , m a i s  seu lement  d e  l a  n a t u r e  de  l ' a t o m e  cor is idéré  

e t  du  noinbre de  ses o r b i t a l e s  pendarites.  Dans c e s  c o n d i t i o n s  il es t  p o s s i b l e  

de  d é t e r n i n e r  une r e p r é s e n t a t i o n  schémat ique mais q u a r i t i t a t i v e m e n t  c o r r e c t e  

de 1.a s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d ' u n e  s u r f a c e  complexe e n  dénombrant l e s  d i f - -  

f i t r e n t s  s i tes  atoii i iques p o s s i b l e s ,  p u i s  e n  s u p e r p o s a n t  l e s  s t r u c t u r e s  éI .ec t ro-  

niques c o r r e s p o n d a n t  à cliacun de c e s  sites. 



Nous avons ensuite  é tud ié  l ' cccupa t ion  des 6 t a t s  de s u r f a m  

trouvés.  Sur l a  base d'arguments de s t a b i l i t é  6 l e c ~ r o s t a t i q ü e ,  nous avons 

montré q u ' i l  f a l l a i t  p l ace r  l e  q u a r t  des  é l ~ c t r o n s  de valence d!un atome s u r  

chaque o r b i t a l e  pendante de c e t  atome. 

Finalement, nous avons u t i l i s é  ces r é s u l t a t s  pour analyser  deux 

s i t u a t i o n s  expérimentales assez  bien connues : 

a) dans l e  cas  des s u r f a c e s  v i c i n a l e s  (001) de GaAç, ce la  nous a  permis 

d 1 i n t e r p r 6 t e r  au moins qual i ta t ivement  l e s  d i f f é rences  observées pour 

d i f f é r e n t s  types de désor ien ta t ions .  

b) dans l e  cas des s u r f a c e s  (110) des composés I I I - V  p résen tan t  des dé fau t s  

de c l ivage ,  nos ca1cul.s suggerent que l e  d é f a u t  l e  p lus  probàble p o u r r a i t  

ê t r e  un amas de marches dont l e  coin s e r a i t  o r i e n t é  sel-on une d i r e c t i o n  

(001) e t  formé s ' a t o n e s  nétal l . iques possédant deux o r b i t a l e s  pendantes. 

Nous e n v i s a g e ~ ~ n s  1 'extens ion de ce t r a v a i l  à 1 'é tude  d  ' a u t r e s  

su r faces  p résen tan t  des  dé fau t s  e t  notamrnsnt aux surfaces  r e c o n s t r u i i e s .  Une 

a u t r e  p o s s i b i l i t é  e s t  de généra l i se r  à des dé fau t s  non i n t r i n s è q l ~ c s  i n c l u a n t  

1 'oxydation des su r races  (1  10) par exemple. 



APPENDICE A 

S I G N I F I C A T I O N  P H Y S I Q U E  DES COMPOSANTES MIXTES 

D ' U N  O P É R A T E U R  

Nous limiterons ce t t e  étude au cas d'un systèns c r i s t a l l i n ,  pour 

un opérzteur possédant l a  symétrie de t ranslat ion.  

Pour un t e l  système l e s  fonctions de Block Ijt> peuvent s~ 

développer en fonction des orb i ta les  atomiques IQ .> sous l a  forme : 
3 

(A. 1) 

où N e s t  l e  nombre d'ai-oines dans l e  c r i s t a l .  ;Cj d é f i a i t  l a  position 

de l'atome j. A e s t  une constante de normalisation. 
k 

On a : 

(A. 2 )  

En général l e s  I @  .> ne forment pas une base orthogonale e t  
3 

A dépend de k. 
& 2. 

L ~ S  fonctions de Wcinnier 1 w p2 sont des combinaisons l inéa i res  de 1 @ .> 
> 

centrées sur un s i t e  k. Elles forment une base orthonormée de so r t e  que 

1 'on peut éc r i r e  



I l  e s t  f a c i l e  d e  v é r i f i e r  les  r e l a t i o n s  si?i .vantes : 

(A. 5 )  

( A . 6 )  

(A.7) 

ConsidSrons m a i n t e n a n t  un o p é r a t e u r  8 p o s s é d a n t  l a  s y m é t r i e  d e  t r a n s l a t i o n .  

11 s e r a  cornplèternent 6 é f i n i  p a r  l a  donnge d e s  6.l.érrients d e  m a t r i c e  

<@ ' / o I Q ~ > .  
j 

L e s  a i i t r e s  éIérnrnts  de n i a t r i c e  <% 16 pouvan t  ê t r e  d é d u i t  d e s  p r é c é d e n t s .  
J 

En e f f e t  s i  Re- I l j  = R4' -& 
QJ 

D e  l a  même f a ç o n  d a n s  l a  b a s e  d e s  f o n c t i o n s  de Wannier 

S o i t  un terme <@ I l e ] @  >. Exprimant I@.>  e t  10 > par l e o r s  e x p r e s s i o n s  (A.7) 
j O 3 O 

on  t r o u v e  : 

(A. 10) 

S o i t  en  u t i l i s a n t  (A. 9 )  

1 j.kRg i k '  ( R  ,-cd) -ikR < @ j ) ~ I ~ o > = - ~  c < w ~ ~ / o I w ~ >  I eu  e~ ~j e &'un (24.11) 
N m  k 

& Ak rJ Ak l 
/I, 



Effectuant  l a  sonne s u r  l ' i i i d i ce  !?, il viei i t  : 

Appliquant ce r é s u l t a t  à l ' o p é r a t e u r  u n i t 6  il r é s u l t e  de  l ' o r t h o g o n a l i t é  

( A . 4 )  d e s  fonctions de Wannier que 

Reportant c e  r é s u l t a t  dans (A.  12)  on trouve : 

La hcse d e s  f ~ i ~ c t i o r i s  de Wannier é t ~ n t .  orthonorniée : 

<M m / O I U  O > = 8 (I) = ~ E ( w )  mo 

(A.  13) 

(A .  14 j 

Eans ( ~ . 1 5 )  l a  l e t t r e  W e n t r e  parenthèses  implique que l a  i1aii6rotation 

des  fonc t ions  d 'onde e s t  f a i t e  dans l a  base de  fonction derW.(A.l;i) 

s ' é c r i t  en reprenant  !es no ta t ions  du c h a p i t r e  1 

j ' o  j ' m  ( A .  16) 
IR 

ou @ indique  que l ' o n  s e  r e f e r e  S l a  base des  o r b i t a l e s  atorni-ques. 

On a  d ' a u t r e  p a r t  : 

0 ' (O) = L r ' c m )  0: ( B )  
j j ln 

(A.  17) 1 
m 

S o i t  en i d e n t i f i a n t  

m 
go (W) O: (0)  ( A .  18) , 

~ppliqilani: 2 l t o p 6 r a t e u r  de Greeri on re t rouve donc l a  p r o p r i e t é  enoricee au 1 
1 

Chapitre 1. 



THEOKÈME DES INTERACTIONS EFFECTIVES 

AVEC C E S  ORBI TALES NON ORTHOGONAI-ES 

Consioérons une perturbation qui couple deux ençcrnbles initialement 

indépe~dants. Dans le cas géneral cette perturbation est caractérisée psr un 

potentiel V et un changement AI de la matrice des recouvrements. Affectant 
(3 

les indices latins aux fonctions d'ondes d'un ensemble et les ia2iczs grecs 

aux fonctions d'cnde de l'autre ensemble ; 1.a relation dc Dyson (23) pcur 

des orbitales non-or~hononales peut être développée sovr ?.a forme : 

i 
Les quantités que zous voulons calculer sont les G La relation 

j ' 
(17) s'écrit ici : 

Dans cette relation 1. . dgsigne la matrice des recouvrements 
J i  "J 

ik ia avant perturbation. 03.2) montre que l'on doit calculer les G et G . 
--7. 

En limitant G~~ et Ga' dans (B. 1) on trouve : 



où l 'on a posé : 

Reportant (B. 3 )  e t  (B. 4 )  dans (B. 2 )  on trorive Linaleinent : 

La relat ion (B .5 )  e s t  identique à ( B . 3 )  où l ' on  a rempl~cé l e s  
i i j i 

G~~ par l e s  G e t  g par un g e f fec t i f  déf in i  par : 
j j 

Il en r6sul te  que l ' o n  a : 

( I l  s u f f i t  de résoudre B . 3  e t  R . 6 )  . 

( R . 8 )  e s t  identique à (44) à condition de remplacer l a  matrice 

des recouvrements 1 par ' + D De même ( B . 3 )  e s t  identique à l 'éqila- 
k j I k j  k j '  

t ion de Dyson (Q3) pour une perturbation n 'affectant  que  l e s  fonctions 

d'onde du premier ensemble, e t  caractér ise  par un potent iel  e f f e c t i -  U e t  

un changement e t f e c t i f  de l a  matrice des recouvrements D . On constitue 
C 

exacte~nei~t l e  r é s u l t a t  anriciccé au chapître 1. 



APPENDICE C 

- ANGLE O .  A Ltn p!an SiOSi on peu t  a s s o c i e r  s u r  l ' a tome  de Si l i c i l -m  S i  -- 1 
un rep??re o r t h o n ~ t n é  S i  x  y 1  1  l Z 1  

e s t  cléf inj. c?e l n  f a ~ o n  süi-vante !r8ig. 5 )  . 
3 -t 

S i l  x1 e s t  para12èJ.e à S i  O et d e  nieme se??. 1  
-4 -f -P 

Si z esC p a r a l l e l e  5 S i  O S i  O e t  d e  même s e r s .  1 1  2 
-7 

S i l  y1 
e s t  t e l  que Le t r i é d r e  s o i t  d i r e c t .  

On p e a t  d é f i n i r  d e  inêne un r e p è r e  S i  x y - s u r  l ' z t c m e  Si,. 
2 2. 2"2 L 

Ces  deux t r i è d r e s  ne s o n t  pas  p a r a l l e l e s  en  y6néra1, ineis il 

e s t  p o s s i b l e  à p a r t i r  d e  S i x  
1 'Y1 =1 

d ' o b t e n i r  un r epSrc  C i  u v w p a r a l l è l ?  
"*.L 1  î i 

à S i  x  y - par l e s  o p é r a t i ~ ~ l s  ~ v l v à n t e s  : 
2 2 2"2 

3 3 3 - Rota t ion  d ' a x e  S i  z e t  d ' a n g l e  8 : S i  x vier i t  en S i  u 1 1  + 1 1  1 3  
- Ensu i t e  r o t a t i o a  d ' axe  Si  u  e t  d ' ang le  T. 1 1  

La niat-rire d e  czhanqement de  base  correspondante R s ' é c r i t  : 

s i n  O (  -cos O , 1 
O 1 - 1  

On p e u t  v P r i f i e r  R e s t  sa p rop re  inve r se .  

- A N G L E  a. s u r  un même atome d e  s i l i c i u m  les r c p è r c s . ~ i  x y z e t  ~ i ~ x ' ~ y ' ~ z ~  1 1 1 1  1  
cor respondant  à deiix p l a n s  S i O S i  %n t  dis t inc: ts .  Il. e s t  po:;sible de pesser 

de l 'lin à ï ' a u t r e  pizr l a  succes s i  on d e s  trünsformat.ioris s u i v a n t e s .  



"$ 3 +. l!' - Hotatioll  d ' a x e  S i  x '  Ù'arLg3 e a d e  façon arilener S i  y Gn S i  y d~ ins  
1 1  

-b + 1 1  1 1  
Ir p l a n  q u i  con t i c i i t  SiTc e t  S i  r e t  Si. x' 

1' 1 a '1 I I  
+ -b - Rotation d ' a x e  LI l a  b i s s e c t r i c e  de l ' a n g l e  ( S i i x l ,  S ix"  c t  d ' a n g l e  n 

A & A -). 
1 ' 

six v i e n t  ac s i l k l ,  S i ly i "  v i e n t  Zn ci' y" . 
1 1 3  

3 -f -+ - Rotat ior i  d ' a x c  S i  x e t  d 'ar igle  -û de façon à m e n e r  S i  y" en S i  y '  
1 1  1 1  1 1 '  

La ma t r i ce  d e  cliangeinent d e  base s ' é c r i t  : 

(C. 2 )  

S (aj e s t  s a  p rop re  i n v e r s e .  

D e  l a  d é f i n i t i o n  d e s  S ( a )  il decoiile que l e  p r o z u i t  de deilx 

m a t r i c e s  S ( a )  e t  S (a' ) s u r  un même atome d e  Si l i c ium e s t  é q a l  à 1 ' u n i  té 

où à une m a t r i c e  S(CX")  . Imposant ce t te  c ~ n d i t i o n  a  ( C . 2 )  i.1 er! r é s u l t e  

que s i  un a c g l a  est  f i x e .  Les s e u l e s  a u t r e s  v a l e u r s  poss j -b les  s u r  nn atome 

Nous avons v6; i f ié  que l es  r o t a t i o n s  S ( a )  conse rven t  t o u t z s  

les symétries du t é t r a è d r e  2 l ' e x c e p t i o n  des pseado r o t a t i o n s  Sq. 



APPENDICE D 

CHANGEMENTS D'AXES DANS LES CALCULS 

DES INTERACTIONS EFFECTIVES DANS S1O2 ET 

La f i g u r e  5 i l l u s t r e  l e s   différent.^ systèmes d ' axes  que l ' o n  

p e u t  d é f i n i r  dans un p l a n  d e  l i a i s o n  SiOSi. A chacun de  c e s  systèmes d ' a x e s  I 

on peu t  a s s o c i e r  s u r  chaque atome l e s  fonc t ions  d ' o n d ~  a to2 iques  de va l ence  I 
1 

s p, P p  correspondantes .  
Y Z  

En appendice C on ind ique  l e s  r o t a t i o n s  R ( O )  e t  S ( a )  q u i  pe rme t t en t  

de pas se r  d 'un  t y p e  d e  système d ' a x e s  à un a u t r e  s u r  un même atome. A 

p a r t i r  de  c e s  r o t a t i o n s  il e s t  f a c i l e  d e  c o n s t r u i r e  l e s  m a t r i c e s  de  change- I 

ment d e  base pour l e s  f o n c t i o n s  d ' o n d ~ s  ( l e s  f o n c t i o n s  s s o n t  i n v a r i a n t e s ,  I 

les fonc t ions  p  se t ransforment  comme l e s  coordonnées) .  

O n  t rouve  pour S '  ( a s s o c i é e  à S) 

e t  pour R '  a s s o c i é e  à R. 

Puisque R e t  S s o n t  l e u r s  p rop res  i n v e r s e s  c e t t e  p r o p r i é t é  e s t  

v r a i e  pour S '  e t  R ' .  

On r encon t r e  dans  c e  t r a v a i l  q u a t r e  a p p l i c a t i o n s  d e  c e s  changeinents 

de base  : 

1/ Calcu l  du po ten t i e l .  e f f e c t i f  in t raa tomique  s u r  l e  sous  w6seau 



d'atonies de Silicium (C, T I .  1.2) . 

I l  faut addit.ionner dans une nierne base cous l e s  poteiiticls p a r t i e l s  
1 

U crée par les  4 1i.ai.sons S i - O  on a : 

Developpant (D.3) on retrouve l e s  r é su l t a t s  (36) .  

2/ Calcul des Intégraies de résonance entre atonies du sous réseaii 

d'atoines de Silicii?,m (Si  II. 1.3) . 

avec l e s  notations du c h ~ p i t r e  II. 

Développant (D-3) cin trouve ïeç r é su l t a t s  (37) .  

3/ Calcul des fonctions de Grecn du réseau de Bethe Ùe Si0 2 
( S  111.1.1). 

On doi t  opérer deux changements de base successifs : 

- Le premier de type R ' ,  sur l e s  orb i ta les  de l'atonie d'oxygèile 

à l a  f i n  de l ' é tape  a.  

- Le second de type S' s u r  l e s  orb i ta les  de l'atome de Silicium, 

à l a  f i n  de l ' é tape  b* 1 

Des changements de base ùnalogues doivent ê t r e  effectués lo r s  de 

l ' i n se r t ion  du te t raèdre Si0 dans l e  milieu e f fec t i f .  
4 

4/ Calcul des  fonctions de Green de SiOx du réseau de Bethe Ge 

Le traitcmenk e s t  s imilaire  à celui  du troisieme al inéa ci-dessus. 

Toutefois dans l e  cas de l ia i scns  d i rec tes  Si-Si l a  première transformation ' 
(de type H f )  dispara î t .  I 



APPENDICE E 

CALCUL DE LA FONCTION DE G R E E N  POUR UNE CHAINE 

L I N E A I R E  SEM1 INFINIE 

Nous u t i l i s e r o n s  une znéthc.de de  rkcu r r ence .  

S o i t  la chaine semie i n f i n i e  de la f i g u r e  Designons par g la f o n c t i o n  

de Groer, quand l'atome C est découp16. V le potexitlel couplant les 

orbLta1eç /O> et / 1>. G l a  f o n c t i o n  de Green pour le système après établis- 

senient de 1 ' i n t e x a c t i o n .  De 1 'équation de Dyçon ( 8 ) on tire 

S o i t  en combinant ces dqaations u 

avec Goa 1 
P - 

E-a 

gl1 j@ue l e  r 8 l e  de G de W pour l'atome 1 en t o d t  de chaine. 
00 

A,p~l iquar ; t  3 noiiveau cette relation on peut e c x i r e  : 

ou g'22 est l a  t 'onct ion de Green sur l'atm,? 2 l o r s q u ' i b  est 

cin bout de chaine- Pulsyiie les atomes C) el 2 sont, de mer,ie n a t u r e  q l L 2  = G GO ' 

R&solvaxlt E3 on ob t i en t .  l ' exprcssior i  . 



APPENDICE 1 

P a r t a n t  de l a  d6f in i t io i i  de l a  fonct ion  de Green G du c r i s t a l  
O 

p a r f a i t  : 

011 peu t  à p a r t i r  de 1'ha.mil tonicn  H d é f i n i  en (a c a l c u i e r  de façon analy- 
O 

t ique  G- dans l a  base des  fonct ions  de Bloch du c r i s t z l  parfai-t . .  La méthode 
O 

- 
1 O0 

e s t  analogue à c e l l e  ü t i l i s é e  p a r  LEL1S:LJR e t  LEISIAN pour d a t e r n i n e r  l e s  

va leur s  propres e t  fonct ions  propres  de H . Nous d e t a i l l e r o n s  à t i t r e  d 'ex-  
O 

emple l e  calci.11 des éléments de niatrice de 1.a première colonne : 

On peu t  a l c r s  r é é c r i r e  l e s  éq. (F-1) sous 1.a foïme : 

* 
0 3 - a  + F -  1 O - e  G ' - B x n G o n = O  

2 2 on' 2 



On p e u t  a l o r s  é l i i n i n e r  G e t  G e n t r e  les  6ci .  (F. 3) et (F. 4) 
O 0  00 ' 

D e  m5me e n  é l i m i n a n t  G e t  Gan e n t r e  l e s  6q. (F. 1) 
o n  

En a d d i t i o n n a n t  membre à membre c e s  G y .  ( ~ . 5 )  e t  (F.6) on t ï o u v e  : 

3 
a v e c  4f = C x . 

i i=O 

C a s  équat i -ons  (2'. 7)  perme-Ltent de c a l c u l - e r  G ,  G '  et donc G c t  
on 

' eri u t i l i s ü n t  l e s  s ÿ s t è n e s  (F.5) e t  (L. 6) . Par une m6thodc s i i n i l  a i ~ e  

o n  t r o u v e  de façon g é n é r a l e  : 

où l ' on  a posé : 





CALCUL DES FONC'J'IONS DL: GREEN DU CRIS'I'AL PARk'HI'ï' 

ENTiiE OREITALES DE SIJRFnCE 

On s a i t  que l e s  é l é m e n t s  de matricc de l a  fonction dc Gree;l e r~ t r t .  

o rb i t a l e s  de Bloch de surface peuvent se mettre so11.s la forme : 

1 J O exp [ikz -4- a v'? t 
< n ' j l ~ ~ l n i  > = - 

%k ( n i  - n l ]  < j k \ ~ ~ ! i k  + A. > di< 
0 -k 

z 
a 

où l e s  < j k l ~  ] i k  > sont  l e s  éléments de matrice de G en t r e  l e s  c r b i t a l e s  * 0 - O 

de B l o c h  du c r i s t a l .  

Dans l e  cas où l e s  < j k l ~  i ont l a  foïrne ( Y . 8 )  or. peut. moritrer - O 

que l e s  in tégra les  (G.  1)  peilvent-. s ' exprimer en f onct.ion 62s intégrdies  

n 
1 .rr cos c dc J = -  

Il 2 T f - $  --%---- 

avec 

La matrice G cherchie prend alors l a  forme ( + ' d i )  06 l'ori a pose : 

2 2 2 
A2 i e î A 2 B 2 + f i  E B 

2 1 B E ~ E ~ A ~  k ai? 
G1 = + ' + .  -- J - X 

D D ' O 0 ' FLi2 + 4cos 4 cos 1; 

2 
( & p 2 s 2  + e 2 E 2 ~ , )  k x a f i  

G 2  = + 
D ' JI - -- 

D ' 4J + 4~0s :  -- 
1 4 2 O 1 cos -- ; 

6 tz1A2B2 
+ E " ) 

LI-  1 1 
G 5 " + - - -  

--- J + ---- 
D ' Il ' O D ' + 2J 1 exp (-ik 

B E E A A  
+ - ' r 2 J 2  + 2 5  exp (ik D ' 

L 
1 Y 2 1  



APPENDICE H 

RELATIONS ENTRE L E S  D I V E R S  TYPES DE PARAMÈTRES 

DE L I A I S O N S  FORTES AU PREMIER V O I S I N  

Avec les notations des fiçur&s Ç-t 4 d f 4 3  et les d6f jrijtioi~s ~ ~ , ~ , f , g r 3  

011 a : 

Dans ces relations le premier indice des 6 s 'applique à I'orbitale 
i j 

de l'atome 1 le dcuxieme à l'orbitala de l'atonie 2. l 



~ n v e r s a r i t l  H I )  ori t r ouve  : 

E = a  + 3 c 1  
s 1 1  

E = a 2 + 3 c 2  
s2 

- a l - E 1  pl 

EP? = a2 - &2 

1  
pSs = - { B  + 3Bt1 + 3BS2  + 6fic + 30r) 4 

= -  Al -fi - 3RSI  + O t 2  + Zfic -+  Br) 
Bs, 4 

1-3 - {fi - f i t 1  -k 3 6 ' 2  - 2Sc - Br} Bas -- -r 

-- a,, - - {3B  - 3f i t1  - 3812 + 2BC + K r )  

- 
B,, - B c  - B t  



APPENDICE I 

LALCIJL DU POTENTIEL  ÉLECTROSTATIQUE 

C R C C  PAR UNE R A N G C E  ATOMIQUE 

Four ce calcul  noxs allons u t i l i s e r  l a  m6thode proposée par 
120 

TOSL pour l e  calcul des constantes de Iladelung. Cet aukeur a considérC 

les  sommes : 
i k ~ ~  

m l n  = C e 
S 

2 2 r i / 2  
2 i ( r - r g )  + p  1 

étendues à tous les  somet s  ri d'un réseau crisi:al.lin à m ciiincnsion. I ls  l 

ont montre que polir p > 3 ces sommes pouvaient êtne calcul.ées corne des 

sommes sur l e s  vecteurs du résea.u réciproque du c r i s t a l  sous l a  forme 

3 /2  (n-n) 
2 

l+m/2-r1/2 m / 2  1 j (q+k)r 
s - - Tf -- K (n-m) j 2  (p  !& 4- ci)  1 e % % %  

' 3 
(1.2) 

n; , n P % 
Am ï'(5 n)  g , 

où Am e s t  Le volume de l a  maille c r i s t a l l i n e  r l a  fonction Eill6rienne de 

seconde espèce, K l a  fonction de Bessel nodiflée de seconde espece 
(n--m) / 2  

d'ordre (n-ïn)/2. Pour n = 1 l a  liinite pour k -> O vers O n ' e s t  r.ie!i d ' a u t r e  

que l e  potent iel  crCe en un point M de coordonnées r par  Lin réseau d e  charge 

unités drins l 'espace du réseau e t  s i tué  à ilne distance e d e  ce r6seail. Ddria 
l 

l e  cas qui nous intéresçe,  l e  réseau e s t  une rang& atomique dc dimensi-on 

m = 1. 1,e potciit,iel que nolis cherclioi~s peut se  r6écrirc  : 



où L e s t  l a  d i s tance  e n t r e  deux atomes de l a  riiilgCe. Notant que l e  rzseau 

réciproque e s t  à une dimension e t  reperant  l e  po in t  14 par ses  'coordonnCes 

cylindriques ( r , z )  par rappor t  à l a  rangée on peut  encore s ' é c r i r e  : 

Cans c e t t e  forniale nous avons renipisc:é r ( 1  / 2 )  p a r  s a  valetir : VI;; 

Quand k -k O c e t t e  :somme ne tend pas ve r s  ui;e l im i t e  f i n i e .  Ce r é s u l t z t  v i e n t  

d e  ce que pour une d i s t r i b u t i o n  de charge s ' é t endan t  5 1 ' i n f i n i ,  i l  n ' e s t  

pas possible de cho is i r  l ' o r i g i n e  des po t en t i e l s  à l ' i n f i n i .  Ce choic e s t  

f a i t  implicitement dans (1.1 j . 

Pour évj t e r  c e t t e  d i f f i c u l t é ,  nous clioi s i r ons  l ' o r i q ine  des poten- 

t i e l s  au po in t  de coor6on~ées  r = 1 ,  z = O. Il  v i en t  a l o r s  : 

Dans c e t t e  somme il f a u t  maintenant disting7-ier l e s  ca s  où o = O 
fL l 

e t  l e  cas g S O 
% 

- si. g - O pour k fa!-hle 
CPI 

de sor te  que : 

- si  (I # O : Le calcul des f o ~ c t i o n s  de Bessel ne pose pas de diffici:liccs. 

Reportant (1- . 7 )  d a n s  (T . 5 )  OiI re t rcuve f i  nalement l e s  expressions 

dü po t en t i e l  CEG,? par une ranqGe donnée au Chapitre V I I I .  
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