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INTRODUCTION 

De nombreuses p rop r i é  tés des semi- condcu teurs sont l i é e s  à 

l ' ex is tence  de niveaux d 'énergie électroniques associés à l a  présence de 

défauts ponctuels (lacune, impuretées ... e t  l oca l i sés  dans l a  bande 

i n t e r d i t e  du c r i s t a l  p a r f a i t .  

L ' e x c i t a t i o n  thermique des niveaux d'énergie s i t ués  près des bandes 

de valence ou de conduction donne au semi-conducteur extr inséque ses 

p ropr ié tés  de conduc t i v i té  é lec t r ique .  En revanche, l a  présence des 

niveaux d 'énergie s i tués  p l us  l o i n  des bords de bande, c ' e s t  d d i r e  vers 

l e  m i l i e u  de l a  bande i n t e r d i t e ,  e s t  souvent une cause de l i m i t a t i o n  des 

performances des d i s p o s i t i f s  à serni- conducteur é tan t  donné l e u r  

con t r i bu t i on  à l a  recombinaison des p a i  res électrons- trous. Ces niveaux 

d'énergie, appelés niveaux profonds é tan t  donné l e u r  p o s i t i o n  élo ignée 

des bords de bandes de valence e t  de conduction, peuvent présenter en 

ou t re  des p ropr ié tés  opt iques intéressantes.  

Diverses techniques de mesures opt iques permettent en e f f e t  non 

seulement de déterminer l a  p o s i t i o n  du (ou des) n iveau(x)  énergétique(s1 

assoc ié(s)  au défaut, mais encore d ' ob ten i r  des informat ions su r  l a  

symétrie du c r i s t a l  au voisinage immédiat du défaut, sur l e s  d i s t o r s i ons  

de réseau . . . 
* 

L'une de ces techniques de mesures, l a  spectroscopie opt ique des 

défauts profonds E l 3  (Deep Level Op t i ca l  Spectroscopy : D.L.O.S.) 

f o u r n i t  l e s  courbes expérimentales de sec t ion  e f f icace de 

pho to ion isa t ion  ( d é f i n i e  par l a  s u i  t e )  en f onc t i on  de l ' éne rg ie  

d ' e x c i t a t i o n  optique. Cet te  grandeur physique mêle é t ro i tement  les  

p ropr ié tés  des é t a t s  l i é s  (associés au défaut )  e t  ceux de bandes q u i  

sont engagés dans la t r a n s i t i o n  optique. 



L '  i n t e r p r é t a t i o n  des résu l t a t s  nécessi t e  par conséquent un 

t ra i tement théorique assez complexe f a i s a n t  i n t e r ven i  r une descr ip t ion  

aussi  co r rec te  que poss ib le  de l ' é t a t  l i é  e t  des é ta t s  de bandes a i n s i  

que, t rès  souvent, l e  couplage éiectrons- réseau. 

Nous déf in issons e t  donnons l 'éxpress ion de l a  sec t ion  e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  au Chapi t re 1. De nombreux modèles ont  é t é  proposés dans 

l a  l i t t é r a t u r e  pour ca l cu le r  l a  sec t ion  ef f icace de pho to ion isa t ion  ; 

nous les  décrivons également dans ce chapi t re .  

Dans l a  p l upa r t  des cas, l es  auteurs on t  eu pour souci  essen t i e l  de 

b i en  déc r i r e  l a  f onc t i on  d'onde de l ' é t a t  l i é .  En revanche, les  é t a t s  de 

bande ont  fréquemment é té  p r i s  comme é tan t  les  é ta t s  du c r i s t a l  non 

perturbé. En f a i t ,  l a  présence du défaut  crée une pe r t u rba t i on  des 

é t a t s  de bande à son voisinage. C'est l ' e f f e t  de ce t t e  pe r t u rba t i on  qu i  

e s t  é tud ié  t o u t  au long de ce t r a v a i l ,  e t  nous montrons dans l a  s u i t e  

que ce t te  mod i f i ca t i on  des é ta t s  de bande a une grande in f luence  su r  les  

courbes de sec t ion  e f f i cace  de photo ion isat ion.  

L ' ob je t  du Chapi t re II e s t  de montrer cet  e f f e t  dans l e  cas d'un 

c r i s  ta1 semi- conducteur l i n é a i  r e  t r a i  t é  dans l 'approximat ion des 

l i a i s o n s  f o r t e s  e t  possédant une impureté subs t i  t u  t i onne l le .  Un 

t ra i tement  quasi-analyt ique es t  a l o r s  possib le.  

Au Chapi t re III, une étude p lus  f i n e  e s t  appl iquée au cas du 

c r i s  ta1 de S i  l i c i u m  per turbé égalernen t par  l a  présence d '  une impure t é  

s u b s t i t u t i o n n e l l e  ( l e  cas de l a  lacune e s t  aussi t r a i t é ) .  Cette étude 

e s t  également e f fec tuée dans l e  cadre de l 'approximat ion des l i a i s o n s  

f o r  tes où nous considérons cependant davantage d' i n  ter- ac t i ons  que pour 

l e  t ra i tement  de l a  chaîne l i n é a i r e .  Le ca l cu l  prend a l o r s  une forme 

purement numérique. 

En out re ,  nous terminerons l e  Chapi t re II 1 par  une con f ron ta t ion  de 

nos résu l t a t s  théoriques avec quelques résu l t a t s  expérimen taux. Nous 

verrons que l a  p r i s e  en considérat ion de l a  per tu rba t ion  des é t a t s  de 
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CHAPITRE 1 

GENERALITES SUR LA SECTION EFFICACE DE PHOTOIONISATION 

La présence de défauts ponctuels dans un c r i s t a l  semi- conducteur 

peut provoquer deux types d ' e f f e t s  : 

Tout d'abord, l ' i n t r o d u c t i o n  du défaut  per turbe l a  s t r u c t u r e  

é lec t ron ique du c r i s t a l  à son voisinage. Les é t a t s  é lectroniques du 

c r i s t a l  (regroupés en bandes) sont modi f iés.  En outre,  on peut observer 

l a  c réa t i on  d ' é ta t s  é lec t ron iques l i é s  dont l a  fonc t ion  d'onde es t  

l oca l i sée  au voisinage du défaut  e t  dont l e  niveau d'énergie associé se 

s i  tue dans l a  bande i n t e r d i  t e  du semi- conducteur. 

On considère t r è s  souvent que l e s  é t a t s  propres du système sont 

obtenus par réso lu t ion  d'une équation monoélectronique : 

où H e s t  l ' hami l ton ien  monoélectronique associé à un é l ec t ron  du 
O 

c r i s t a l  p a r f a i t ,  V e s t  l e  p o t e n t i e l  per turbateur  caract4eiSt iq l re du 

défaut .  E e t  (Y >sont, respectivement, l ' énerg ie  e t  l a  fonct ion d'onde 

associées~b un é t a t  propre. 

En out re ,  l ' i n t r o d u c t i o n  du défaut  peut  provoquer des d i s t o r s i ons  du 

réseau à son voisinage. L ' e f f e t  d ' i n t e rac t i ons  en t re  é lec t rons e t  

phonons (couplage électrons-réseau) d o i t  a l o r s  ê t r e  inc lus .  Dans l e s  cas 

simples on suppose que l e  mouvement des noyaux atomiques peut ê t r e  



séparé de c e l u i  des é lec t rons.  La masse M d'un noyau e s t  t rès  grande par  

rapport  à l a  masse m d'un é lec t ron.  On résout a l o r s  l e  problème 
m é lec t ron ique pour une p o s i t i o n  f i x e  des noyaux ( l i m i t e  - = O ) .  On 
M 

cherche l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  des noyaux q u i  minimise l ' éne rg ie  

obtenue. On i n j e c t e  ensui t e  c e t t e  énergie comme énergie p o t e n t i e l  l e  dans 

1 'équat ion du mouvement des noyaux que 1 'on résout a l o r s  (Approximation 

de Bor* Oppenheimer) . Cette équation e s t  souvent t r a i t é e  dans l e  cadre 

de l 'approx imat ion harmonique. 

Nous donnons ci-après l 'express ion théorique de l a  sec t ion  e f f i cace  de 

photo ion isat ion.  Nous étudions ensui t e  l es  d i f f é ren t s  modèles proposés 

dans l a  l i t t é r a t u r e  pour modéliser e t  ca l cu le r  l a  sec t ion  e f f i c a c e  de 

photo ion isat ion.  Nous analysons consécutivement l es  problèmes posés par  

l e s  con t r ibu t ions  v i b ra t i onne l l es  e t  é lectroniques.  

1.2.- EXPRESSION DE LA SECTION EFFICACE DE PHOTOIONISATION.- 

Dans une théor ie  semi-classique du rayonnement l e  couplage e n t r e  un 

é l ec t ron  e t  une onde électromagnétique se t r a d u i t  par  l ' opéra teur  de 

pe r t u rba t i on  : 

4 

où A e s t  l e  p o t e n t i e l  vecteur du rayonnement, s o i t  : 

+ 
q e s t  l e  vecteur d'onde de l 'onde électromagnétique, w sa pu lsat ion,  
-D -. 
r , l e  vecteur p o s i t i o n  e t  p  représente l ' impu ls ion  de l ' é l ec t r on .  

L 'équat ion (1.2) es t  va lab le  à l ' o r d r e  de 1 en Â .Cl1 
La théor ie  des per turbat ions dépendan tes du temps montre que 



1 ' o p é r a t e u r  d e  ~ e r t u r b a t i o n  p rovoque  d e s  t r a n s i  t i o n s  e n t r e  les é t a t s  

du  s y s t è m e  non p e r t u r b é .  Dans le cas d ' u n e  a b s o p t i o n  d e  l u m i & r e ,  l a  

p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s i t i o n  p a r  u n i t é  d e  temps  e n t r e  un é t a t  i n i t i a l   IO^> 
d ' é n e r g i e  Ei e t  un é t a t  f i n a l  14f > d ' é n e r g i e  Ef est  d o n n é e  p a r  la  r e g l e  

d e  Fermi  : 

- -c. 

2 r W = -  i q r  + 2 
he . e . v ( 4 .  > 1 6 ( h v -  ( E ~ - E ~ I I  

h 1 < 4 f I T G z  1 .  

où v  est  l a  f r é q u e n c e  du  rayonnement  i n c i d e n t .  

L ' a m p l i t u d e  d u  v e c t e u r  A es t  reliée a u  f l u x  @ de .  p h o t o n s  i n c i -  
O 

d e n t s  p a r  : 

L'onde  é l e c t r o m a g n é t i q u e  est  s u p p o s é e  a v o i r  une  g r a n d e  l o n g u e u r  

d ' o n d e  p a r  r a p p o r t  à l ' e x t e n s i o n  d e s  f o n c t i o n s  d ' o n d e  d e s  états 
+ + 

l o c a l i s é s ,  a i n s i -  lo, q u a n t i t é  q  r es t  très f a i b l e .  P a r  c o n s é q u e n t ,  
i q .  r l ' e x p r e s s i o n  e sera r e m p l a c é e  p a r  1 ( a p p r o x i m a t i o n  d i p o l a i r e ) .  

La s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  a s s c o c i é e  à l a  t r a n s i t i o n  

es t  d é f i n i e  p a r  : 

d ' o ù ,  si l ' é t a t  i n i t i a l  e s t  un é t a t  l o c a l i s é  a s s o c i é  à l a  p r é s e n c e  du 

d é f a u t  1 Pd > e t  l ' é t a t  f i n a l  un é t a t  d e  bande  du  c r i s t a l  1 QIk > 

où  z r e p r é s e n t e  l a  d i r e c t i o n  du  v e c t e u r  p o l a r i s a t i o n  d e  l a  l u m i è r e .  

6 



1.3.- ANALYSE DE LA CONTRIBUTION VIBRATIONNELLE. 

En f a i t ,  l e s  fonct ions d'ondes carac té r i san t  l ' é t a t  du système sont 

fonc t ion  des var iab les  de pos i t i ons  des é lec t rons  e t  des noyaux : on 
-. 

note Y (:el En) où re e t  ?in représentent l e s  pos i t i ons  des é lec t rons 

e t  des noyaux respectivement. Dans 1 'approximation de Born-Oppenheimer 

une f onc t i on  d'onde du systéme peut s ' é c r i r e  sous forme de p rodu i t  d'une 
-+ 

con t r i bu t i on  é lec t ron ique q  (7 En) 
e ' où Rn e s t  a l o r s  un parametre 

4 

par une con t r i bu t i on  v i b ra t i onne l l e  x(Rnlqui  sera, dans l e  

cas considéré i c i ,  une fonct ion propre d ' o s c i l l a t e u r  harmonique. A ins i ,  

dans l e  cas d'une t r a n s i t i o n  en t re  un é t a t  i n i t i a l  

e t  un é t a t  f i n a l  
-. -. -. --. -. 

Çf (relRn) = Pf (re,Rn) x f  (Rn), on é c r i t  : 

On suppose auss i  que l a  per tu rba t ion  opt ique n ' a f f ec te  pas l e  

mouvement des noyaux. Ceci se j u s t i f i e  par  l e  f a i t  que l e  terme de 

couplage s'exprime en fonct ion de l ' i n v e r s e  de l a  masse (équat ion 1.2)  

e t  que l a  masse du noyau du S i l i c i u m  e s t  de l ' o r d r e  de 50.000 f o i s  c e l l e  

de l ' é l e c t r o n .  

En outre,  on nég l ige  l a  dépendance de l 'é lément de matr ice  
-. -. 

< q  r e R n  1 P 1 q f  (<, R-1 >en fonc t ion  de l a  p o s i t i o n  des noyaux 
4 

n 
(symbolisée par R n )  Cette approximation e s t  connue sous l e  nom 

d  'approximation de Condon. 



On é c r i t  a l o r s  : 

B 
U ( ~ V ) = -  1 pél 

hv i , f  
1 < X i  ( R n )  1 Xf  (A )  > I2 6 ( h v  - lEf - ~ ~ l )  

( 1  -9) 

-B -B 

o ù  P,, ( i , f )  = I< q i  ( r e q  1 pz 1 Qf (<ln, >12 ( 1 . 1 0 )  

La c o n t r i b u t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  à l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  

p h o t o i o n i s a t i o n  se t r a d u i s a n t  m a i n t e n a n t  p a r  le  carré d e  l ' i n t é g r a l e  d e  

r e c o u v r e m e n t  e n t r e  les f o n c t i o n s  p r o p r e s  d ' o s c i  110 t e u r s  h a r m o n i q u e s .  

Deux p o s s i b i l i t é s  s o n t  f réquemment  e m p l o y é e s  p o u r  p o u r s u i v r e  le  

c a l c u l ,  t o u t e s  d e u x  d é v e l o p p é e s  e n  r é f é r e n c e  C 21. 

1.3.1.- Couplage avec une coordonnée normale du réseau 

On s u p p o s e  un c o u p l a g e  d e  l ' é t a t  é l e c t r o n i q u e  du d é f a u t  a v e c  une  

s e u l e  c o o r d o n n é e  l o c a l e  d u  r é s e a u ,  a p p e l é e  Q I  q u i  est g é n é r a l e m e n t  une  

c o m b i n a i s o n  d e s  p o s i t i o n s  d e s  a t o m e s  p r o c h e s  du  d é f a u t .  Le p r o b l è m e  es t  

a l o r s  b i e n  r e p r é s e n t é  d a n s  un d iagramme d e  c o n f i g u r a t i o n  o ù  n ' i n t e r v i e n t  

q u e  la  s e u l e  c o o r d o n n é e  Q. 

Dans le c a d r e  d e  1 ' a p p r o x i m a t i o n  d e  Born-Oppenheimer ,  l a  r é s o l u t i o n  

d e  1 ' 6 q u a t i o n  é l e c t r o n i q u e  d é t e r m i n e .  p o u r  l a  p o s i t i o n  s t a b l e  ( Q  = Qi 

p o u r  l ' é t a t  i n i t i a l  e t  Q = Qf p o u r  l ' é t a t  f i n a l )  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  
e p o u r  le mouvement d e s  noyaux ( E  (Qa a v e c  a = i o u  f  r e s p e c t i v e m e n t ) .  

Au v o i s i n a g e  d e  c h a c u n e  d e  c e s  é n e r g i e s  E ~ ( Q  ) , o n  a p p l i q u e  
a 

1 ' a p p r o x i m a t i o n  ha rmon ique  p o u r  r é s o u d r e  l ' é q u a t i o n  du mouvement d e s  

n o y a u x ,  ce q u i  c o n d u i t  a u x  é n e r g i e s  : 



s i t u é e s  s u r  les p a r a b o l e s  d ' é q u a t i o n  : 

Le diagramme correspondant  est  r e p r é s e n t é  e n  f i g u r e  1 . 1 .  

F i g u r e  1.1.- Diagramme d e  c o n f i g u r a t i o n  

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

f o n c t i o n s  d 'onde  d e  l ' o s c i l l a t e u r  harmonique.  Un c a l c u l  comple t  est 

d é t a i l l é  e n  r é f é r e n c e  [3 ]  l o r s q u e  wi = of = o. nous  n ' en  r a p p e l o n s  q u e  

les r é s u l t a t s .  



S i  on suppose  q u e  l ' é t a t  i n t i a l  p o s s è d e  n  phonons e t  que l ' é t a t  

f i n a l  en  possède  n  + p ,  l ' i n t é g r a l e  d e  recouvrement s ' é c r i t  : 

où S I  le f a c t e u r  d e  Huang-Rhys, est donné p a r  : 

A p a r t i r  d e  ce r é s u l t a t  i l  est  p o s s i b l e  d e  t ra i t e r  les d i f f é r e n t s  

cas s u i v a n t s  : 

I.3.1.a. Zw cas T = OK. 

- h w  L'état  fondamenta l  d ' é n e r g i e  E; ( Q i )  + 2 e s t  s e u l  p e u p l é .  On 

o b s e r v e  d e s  t r a n s i t i o n s  v e r s  les é ta ts  E; ( Q f )  + ( p  + K I  w oii p est 

le nombre d e  phonons engagés  d a n s  l a  t r a n s i t i o n  ( a b s o r p t i o n  d a n s  c e  

c a s ) .  A i n s i ,  le  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l ' é n e r g i e  

d ' e x c i t a t i o n  h  v  est  c o n s t i t u é  d ' u n e  i n f i n i t é  d e  p i c s  s i t u é s  en 

h v  = E: ( Q f )  - E: ( P i )  + . p  v a r i a n t  d e  z é r o  à l ' i n f i n i .  T o u t e f o i s  

on montre  q u e  l a  t r a n s i t i o n  l a  p l u s  p r o b a b l e  est c e l l e  q u i  donne un 

nombre d e  phonons p  v o i s i n s  d e  S ( c e  q u i  cor respond  à l a  t r a n s i t i o n  

v e r t i c a l e  A B s u r  l a  f i g u r e  1 . 1 ) .  On d é f i n i t  pour  cela l ' i n t e n s i t é  

r e l a t i v e  d e  la  t r a n s i t i o n  à p  phonons p a r  : 



FOP 1 2 
Wop = 1 sP - s  = 1 Fop l2 = - = 1 F O ~ ' ~ ~  

e  

T 
P 1 

En outre,  lorsque S e s t  t rès  grand, c ' es t  à d i r e  que l e  couplage 

é lec t ron ique e s t  f o r t ,  l a  courbe d 'absorpt ion tend vers une forme 

gaussienne centrée sur  p  = S. 

I,3,1.b,- Le Cas des Faibles Températures, 

L ' é t a t  i n i t i a l  d 'knerg ie  E: (Pi) + I n  + K )  h w es t  occupé su ivan t  

- - 
l a  l o i  [ 1 - exp(- $ ) 1 exxp (- n  ) . Le spectre d 'absorpt ion en 

f onc t i on  de l ' énerg ie  d ' e x c i t a t i o n  e s t  tou jours  cons t i tué  d'une i n f i n i t é  

de p i c s  d i s t a n t s  de hw . Toutefois, dans l e  cas présent, il e s t  

poss ib le  d'envisager que l e  nombre de phonons dans l ' é t a t  f i n a l  s o i t  

i n f é r i e u r  au nombre de phonons dans l e  cas i n i t i a l  ( p  < O ) .  I l  e x i s t e r a  

donc des t r ans i t i ons  pour des knergies i n f é r i eu res  ti E; ( Q f )  - E: (Pi). 

L'expression de l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de l a  t r a n s i t i o n  correspondant 

à l ' éne rg ie  d ' e x c i t a t i o n  hv = E: (Qf) - E: (Qi) + p l  w , se met sous 

l a  forme suivante : 

Ceci e s t  l 'express ion employée par  Monemar e t  Samuelson C31 dans 

l ' é t ude  des spectres expérimentaux de sect ion e f f i cace  de 

pho to ion isa t ion  obtenues pour l e  système Gap: O. 



Introduisant la valeur moyenne du nombre quantique n, soit : 

On peut simplifier l'expression ( 1.16) si p >> S et p >> i l  
on a alors : 

où l'expression de Wop est donnée en (1.15). 

1.3,l.c.- Le Cas du Couplage Electron-Phonon important. 

On se place dans le cas d'un couplage électron-phonon grand, c'est - 
ti dire que S est grand face ti n , valeur moyenne du nombre quantique 
n dans l'état initial. La courbe d'absorption en fonction de l'énergie 

d'excitation possède la forme suivante : 

Cette expression peut se simplifier dans le cas des hautes 

températures. On obtient alors : 



La présence de défauts ponctuels dans l e s  semi-conducteurs 

provoque, dans de nombreux cas, des d i s t o r s i ons  loca les importantes sur 

l e  réseau. Les pos i t i ons  s tab les Q. e t  Q sont éloignées e t  l e  facteur 
1 f 

de Huang-Rhys es t  grand. C'est pourquoi l e s  équations ( 1.19) e t  ( 1.20) 

on t  é té  l e s  plus fréquemment employées dans 1' i n t e r p r é t a t i o n  des courbes 

de sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  C4, 5, 61. 

1.3.2.- Couplage avec un Continuum de modes du réseau. 

Cet t e  f o i s ,  l e  couplage électron- phonon i n t e r v i e n t ,  non p l us  avec 

une seule coordonnée locale,  mais avec un continuum de modes 

dé loca l isés.  

On suppose que l ' i n t r o d u c t i o n  du défaut  dans l e  c r i s t a l  ne crée pas 

de mode de v i b r a t i o n  l o c a l i s é  (au voisinage du dé fau t ) .  Les modes 

propres de v i b r a t i o n  res tent  donc dé loca l isés sur t ou t  l e  c r i s t a l .  Pour 

chaque mode qa l a  mod i f i ca t i on  des pos i t i ons  s tab les atomiques (due au 

terme l i n é a i r e  en q  i n t r o d u i t  pa r  l a  per tu rba t ion )  permet de d é f i n i r ,  
a  

comme précédemment, un fac teur  de Huang-Rhys S . Toutefois, dans ce 
a  

cas, l e s  fonct ions propres de l ' o s c i l l a t i o n  harmonique (pour chaque 

va leur  de a  sont en I / ~ N  où N e s t  l e  nombre d'atomes du système. 

S s'exprime a l o r s  en 1/N. 
a 

L ' é t a t  propre du système s ' é c r i t ,  dans l 'approximat ion de Born- 
-D 

Oppenheimer, 1 Vi ( 1  I . -  a 1 > 3 N 1 x ( ~ O U r 1 ,  
il n,w 9, > 1 e t a t  i n i t i a l  

e t  de manière s i m i l a i r e  en remplaçant i par  f pour l ' é t a t  f i n a l .  
- 

n  e t  hw représentent respectivement l e  nombre quantique e t  
a  a  

l ' é n e r g i e  d'un phonon pour l e  mode q  . 
a 

Envisageons l a  t r a n s i t i o n  ent re  l e s  é t a t s  i n i t i a u x  e t  

f inaux possédant l e s  nombres quantiques respec t i f s  n  e t  na+ pa pour l e  
a 

modeq . L ' é t a t  s t ab le  i n i t i a l  e s t  ca rac té rs ié  par  qa = qia , a= 1 B 3N 
a  

(même chose pour l ' é t a t  f i n a l ) .  L 'énergie de l a  t r a n s i t i o n  es t  a l o r s  

donnée par  : 



Dans l'approximation de Condon, l'intensité relative associée à 

cette transition vaut : 

Ces intégrales de recouvrement, calculées suivant l'équation (1.13) 

sont développées en fonction du parametre S Sachant que Su est en 1IN. 
a' 

on peut alors faire un développement limité à l'ordre 2 en 1/N. 

Supposant o = w pour tout a, on montre alors que l'intensité rela- 
a 

tive de la raie correspondant à la transition d'énergie : 

e 
hv = E: ( qf18 - . - l  qf3N ) - Ei ( qill * . . l  qi3N ) + p h w  

s'écrit : 

avec 
3 N 

s = C  s 
a 

a= 1 

- 
n est donné par l'équation (1.17) et 1 est une fonction de Bessel 

P 
modifiée dont l'expression est donnée en réf. C71 : 

Ce calcul propos6 la première fois par Huang et Rhys [8] a été appliqué 

par Ridley [91 à l'étude de la section efficace de photoionisation. 



1.4.- ANALYSE DE LA CONTRIBUTION ELECTROMIQUE. 

Nous nous intéresserons maintenant à l a  con t r i bu t i on  purement 

é lectronique des fonct ions d'onde à l a  sect ion e f f icace de 

photo ion isat ion.  E l l e  nous es t  donnée par  l 'express ion : 

où Pd et Pblk représentent respectivement l e s  p a r t i e s  é lec t ron i -  

ques des fonc t ions  d'ondes de l ' é t a t  l o c a l i s é  e t  des é t a t s  de bande. 

(Pour s i m p l i f i e r  l ' é c r i t u r e ,  on ne rappel le  p lus  les  va r iab les  de 

pos i t i ons  électroniques n i  l es  paramètres de p o s i t i o n  des noyaux). 

L'expression (1.25) peut encore se s i m p l i f i e r  lorsque l ' o n  

considère que l a  t r a n s i t i o n  ne concerne qu'une seule bande permise. Ce 

cas e s t  fréquemment considéré dans l a  l i t t é r a t u r e  [ 9 ,  10, 11,  121. On 

é c r i t  a lo rs  (dans l e  cas où il s ' a g i t  de l a  bande de conduction par 

exemple) : 

s o i t ,  en transformant l a  somme d i sc rè te  en i n tég ra le  : 

où S(E ) e s t  l a  surface d 'énergie constante égale à E (sur face 

d é f i n i e  dans l 'espace des vecteurs d'onde). 

De nombreux modèles on t  é té  développés dans l a  l i t t é r a t u r e  pour 

c a l c u l e r  l a  con t r i bu t i on  é lec t ron ique à l a  s e c t i o n  e f f i cace  de 

photo ion isat ion.  Tro is  types de problèmes sont a l o r s  soulevés e t  seront  

d iscutés par l a  su i te .  



T o u t  d ' a b o r d ,  i l  s ' a g i t  d ' e x p r i m e r  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  

l ié .  O r ,  le p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  a s s o c i é  à l ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  d é f a u t  

p o n c t u e l  d a n s  l e  c r i s t a l  es t  d i f f i c i l e  à d é f i n i r .  En o u t r e ,  si s o n  

e x p r e s s i o n  e s t  c o m p l i q u é e ,  l ' é q u a t i o n  d e  S c h r o d i n g e r  a s s o c i é e  d e v i e n t  

d i f f i c i l e  à r é s o u d r e .  C ' e s t  p o u r q u o i  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  l i é  

1 qd > est s o u v e n t  o b t e n u e  d a n s  le  c a d r e  d ' a p p r o x i m a t i o n s  a s s e z  

g r o s s i è r e s .  

I n t e r v i e n t  a l o r s  un a u t r e  p rob lème  : comment i n c l u r e  les p r o p r i é t é s  

d e  s y m é t r i e  d e  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  1 qd > e t  q u e l s  e n  s o n t  les e f f e t s  s u r  

l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  S 

F i n a l e m e n t ,  l a  p r é s e n c e  du  d é f a u t  p o n c t u e l  p e r t u r b e  les é t a t s  d e  

bande  à s o n  v o i s i n a g e .  Q u e l q u e s  r é c e n t e s  é t u d e s  a p p l i q u é e s  à d e s  

s y s t è m e s  s i m p l i f i é s  o n t  p e r m i s  d e  c o n s t a t e r  d ' i m p o r t a n t s  e f f e t s  s u r  la  

s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  C O ,  13, 141. 

Voyons m a i n t e n a n t  e n  d é t a i l  c o r n e n t  ces d i f f é r e n t e s  d i f f i c u l t é s  o n t  

é té  a b o r d 6 e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  

1.4.1.- Etat électronique associé  au défaut. 

De nombreux modè le s  a n a l y t i q u e s  [ 6 ,  9 ,  10 ,  1 1 ,  15, 1 6 , l  o n t  p o u r  

o r i g i n e  l e  m o d è l e  h y d r o g é n o ï d e  d é v e l o p p é  p a r  Kohn [ 171. A p r è s  a v o i r  

r a p p e l é  les p r i n c i p e s  d e  b a s e  d e  ce modèle ,  n o u s  é t u d i o n s  les 

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

p r o f o n d s  . 

Ce modèle  s ' i n t é r e s s e  a u  cas d ' i m p u r e t é s  d o n n a n t  d e s  n i v e a u x  

d ' é n e r g i e  peu p r o f o n d s  d a n s  l a  bande  i n t e r d i  te du  s e m i -  c o n d u c t e u r ,  c 'es t  

à d i r e  si t u é s  p r è s  d e s  b o r d s  d e  bande  d e  v a l e n c e o u  d e  c o n d u c t i o n .  On 

s a i t  q u e ,  d ' u n e  m a n i è r e  g é n é r a l e ,  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  a s s o c i é e  à l ' é t a t  

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



du cristal parfait. 

Toutefois, dans ce cas, la position particulière du niveau 

d ' impure té par rapport aux bandes permises pe cme t de restreindre cet te 

somme aux fonctions de Bloch des extrêma de bandes les plus proches Cl71 

Le plus souvent, l'approximation à une seule bande est retenue. De plus, 

une approximation de masse effective, c'est à dire de parabolicité des 

bandes peut fréquemment s'appliquer, d'autant plus que, sous réserve que 

les transitions optiques se fassent à faible énergie au dessus du seuil 

(correspondant à l'ionisation de l'impureté), aucune influence des non- 

parabo lici tés ne sera observée. En outre, le potentiel associé au 

défaut est pris coulombien puisque, si la fonction d'onde est trés 

délocalisée, l'effet de coeur du défaut sera négligeable. Seule la forme 

du potentiel à longue distance intervient ici. 

Kohn a montré Cl71 que, dans ces conditions, la fonction d'onde 

associée du défaut 1 Q > s'exprimait comme le produit d'une fonction 
d 

de Bloch du cristal parfait liée à l'extrêmité de bande correspondante 

et qui possède la périodicité du cristal par une fonction enveloppe F(r) 

variant plus lentement et solution de l'équation : 

l'origine des énergies étant prise à l'extrêmum de bande, m* et K 

étant respectivement la masse effective associée à la bande et la 

constante diélectique du semi- conducteur. 

Nous reconnaissons en l'équation (1.28) celle de l'électron dans 

l'atome d'hydrogéne, qui conduit à un niveau d'énergie E fondamental et 
d 

à des niveaux correspondant aux états excités et se rapprochant du bord 

de bande : ce sont les solutions de type hydrogénoïde. 

La fonction d'onde de l'état de bande est obtenue en résolvant 

l'équation (1.28) pour des valeurs positives de l'énergie. Le problème 

est alors équivalent à celui de la photoionisation d'un atome, la 



section efficace de photoionisation montre un maximum en bord de bande 

[ 181. (voir figure 1.2 au paragraphe suivant). 

Si le modèle hydrogénoïde semble être satisfaisant dans le cas des 

défauts peu profonds, i l  est nécessaire de le modifier pour traiter le 

cas des défauts plus profonds. 

1.4.1.b.- Modèle de Lucovsky. 

Le modèle hydrogénoïde convient pour les niveaux peu profonds parce 

que, la fonction d'onde du défaut étant alors très délocalisée, la 

contribution essentielle à l'élément de matrice optique (équation 1.25) 

provient d' une région de l'espace où 1 'approximation' du potentiel 

coulombien est valide. Pour un défaut profond l'extension de la fonction 

d'onde se réduitfortement au voisinage de l'impureté. I l  n'est plus 

possible alors de négliger la contribution apportee par la région 

centrale, appelée région de coeur du défaut et limitée à une sphère de 

rayon atomique. 

Le potentiel qui règne dans cette' région est toutefois complexe à 

déterminer. L'idée de Lucovsky C 101 est de représenter le potentiel de 

coeur par un puits delta centré sur le site du défaut et de négliger la 

partie coulombienne intervenant à plus longue distance. I l  s'agit ainsi, 

du point de vue potentiel, d'un modèle fondamentalement opposé au modèle 

hydrogénoïde. Cependant, Lucovsky utilise encore l'approximation de Kohn 

et la fonction enveloppe pour l'état fondamental associé au défaut 

s'écrit : 

( 1  -29) 

2m* ) Y2 
avec a = ( T 1 Ed 1 

h 



Le niveau d 'énergie associé à l ' impure té  Ed ( l ' o r i g i n e  des 

l énergies é tan t  p r i s e  au bas de l a  bande de conduction) e s t  a l o r s  un 

I paramètre r e l i é  à l ' éne rg ie  d '  i o n i s a t i o n  observée expérimentalement. 

La fonc t ion  d'onde de l ' é t a t  de bande (de conduction) es t  supposée 

ê t r e  une onde plane e t  l a  bande e s t  p r i s e  parabol ique dans 

l 'approximat ion de l a  masse e f f e c t i v e .  Finalement l e  ca l cu l  de l a  

sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  condui t  à l ' équa t ion  suivante : 

q u i  f a i t  appara i t re  un maximum pour une énergie d ' e x c i t a t i o n  h v= 2 1 ~ ~  1 
( v o i r  f i g u r e  1.2). Cet te  conclusion e s t  en accord avec l es  r é s u l t a t s  

expérimentaux obtenus pour l e s  systèmes S i  : I n  e t  S i  : Zn C 191. 

F i g u r e  1.2.- Comparaison des courbes de s e c t i o n  
e f f i c a c e  de p h o t o i o n i s a t i o n  obtenues p a r  : 

- l e  modèle hydrogénoide,  t r a i t  m i x t e ,  
- l e  modèle de Lucovsky, t r a i t  p l e i n .  

 après Lucovsky [ IO]) 

Toutefois, ou t re  l a  forme s i m p l i f i é e  cho i s i e  pour l e  po ten t i e l ,  ce 

modèle présente une l i m i t a t i o n  importante pu isqu ' i  1 f a i t  appel  à 

l 'approx imat ion de Kohn pour déc r i r e  l a  f onc t i on  d'onde de l ' é t a t  l i é  

a l o r s  que l e  niveau d 'énergie associé e s t  profond par  hypothèse. De 

plus,  l e  maximum observé pour l a  sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  



correspond à la transition vers un état de bande situé à une énergie 

lEdl au-dessus du minimum de la bande de conduction. Comme 1 Ed 1 
est grand pour un défaut profond (il vaut environ la moitié de la 

largeur de la bande interdite) cet état se place nécessairement loin de 

l'extrêmum de bande, en un endroit où l'approximation de masse effective 

ne s'applique plus pour diverses raisons (écart à la parabolicité, 

anisotropie). En outre, l'influence d'autres bandes sur la position 

énergétique et dans l'expression de la fonction d'onde de l'état lié 

cesse d'être négligeable. 

1,4,I ,c , -  Modèle du défaut quantique, 

Proposé par Bebb et Chapman [11,151, ce modèle tient compte de 

l'influence du potentiel de coeur tout en conservant la décroissance en 

?du potentiel loin du défaut. Le potentiel de coeur est difficile à 

établir, ainsi que la fonction d'onde associée au défaut dans cette même 

zone. L' idée de base de ce modèle est alors de résoudre l'équation de 

Schrodinger pour la région extérieure au coeur uniquement en y 

incorporant un paramètre qui traduise implicitement une condition aux 

limites entre la solution de coeur inconnue et la solution externe de 

type hydrogénoïde. Ce paramètre est le niveau d'énergie de l'état lié 

qui est ajustk sur la valeur observée expérimentalement Obs. 
L'approximation de Kohn est également appliquée ici. Ainsi, l'enveloppe 

de la fonction d'onde de l'état lié pour la région externe vérifie 

l'équation : 

La solution est le produit d'une fonction de Wittake r' par une 

harmonique sphérique. Un développement asymptotique de la partie radiale 

de F (3 pour r grand s'écrit : 
v 



où v es t  le p a r a m è t r e  a j u s t a b l e  c h o i s i  e n  f o n c t i o n  du n i v e a u  

d ' é n e r g i e  d é s i r é  e t  d o n t  o n  c o n n a f t  l ' e x p r e s s i o n  p o u r  les s y s t è m e s  

h y d r o g é n o ï d e s  : 

v n ' e s t  e n  g é n é r a l  p a s  un e n t i e r  ; e n  f o n c t i o n  du nombre q u a n t i q u e  

n ,  on  p e u t  éc r i r e  v = n  - p  où p  est  a p p e l é  d é f a u t  q u a n t i q u e .  

C e t t e  méthode  admet  a u s s i  p o u r  h y p o t h è s e  q u e  la c o n t r i b u t i o n  

e s s e n t i e l l e  à 1' i n t é g r a l e  r e p r é s e n t a n t  l ' é l é m e n t  d e  c o u p l a g e  o p t i q u e  

d a n s  l ' e x p r e s s i o n  d e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  p r o v i e n t  d e  

l a  r é g i o n  e x t e r n e ,  l o i n  d e  l ' i n f l u e n c e  du  c o e u r ,  c 'est à d i r e  p o u r  les 

g r a n d e s  v a l e u r s  d e  r. C e c i  e x p l i q u e  l ' e m p l o i  d e  l a  f o r m e  a s y m p t ô t i q u e  

( 1 . 3 2 )  p o u r  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  l ié.  

I l  reste a l o r s  à caractér iser  l ' é t a t  d e  bande .  Bebb e t  Chapman o n t  

d ' a b o r d  p r o p o s é  C l 1 1  d e  r é s o u d r e  l ' é q u a t i o n  (1.31) p o u r  d e s  é n e r g i e s  

p o s i t i v e s .  Le t r a i t e m e n t  es t  a l o r s  a n a l o g u e  à c e l u i  d e  l a  

p h o t o i o n i s a t i o n  d e  l ' a t o m e  d ' h y d r o g è n e .  T o u t e f o i s  les f o n c t i o n s  

c o u l o m b i e n n e s  à é n e r g i e  p o s i t i v e ,  s o l u t i o n s  l i b r e s  d e  l ' é q u a t i o n  d e  

S c h r o d i n g e r  p o u r  l ' a t o m e  d ' h y d r o g è n e ,  s o n t  d e  n a t u r e  t o u t  à f a i t  

d i f f é r e n t e  d e s  é t a t s  d e  bande  d ' u n  c r i s t a l .  Bebb a e n s u i t e  p r o p o s é  C 151 

d ' u t i l i s e r  d e s  o n d e s  p l a n e s  ce q u i  e n t r a î n e  un c a l c u l  p l u s  s i m p l e  e t  

d o n n e  d e s  r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  d ' e x p l o i t a t i o n  p l u s  aisée. Cependan t ,  

ces o n d e s  p l a n e s  n e  p r e n n e n t  p a s  e n  compte  l a  r u p t u r e  d e  s y m é t r i e  d e  

t r a n s l a t i o n  n i  la  p e r t u r b a t i o n  a p p o r t é e  p a r  l a  p r é s e n c e  du d é f a u t  

p o n c t u e l .  

C ' e s t  p o u r q u o i  nous  a v o n s  c h o i s i  d e  d é v e l o p p e r  un c a l c u l  où n o u s  

c o n s i d é r o n s  q u e  l ' é t a t  d e  bande  es t  i s s u  d ' u n e  onde  p l a n e ,  c e l l e - c i  

é t a n t  t o u t e f o i s  o r t h o g o n a l i s é e  a u x  é t a t s  a t o m i q u e s  d u  d é f a u t .  En e f f e t ,  

l a  r é s o l u t i o n  d e  la v é r i t a b l e  é q u a t i o n  d e  S c h r o d i n g e r  du s y s t è m e  

c o n d u i r a i t  à une  s o l u t i o n  à la  f o i s  d é l o c a l i s é e  d a n s  l ' e s p a c e  (comme une 



o n d e  p l a n e )  e t  o r t h o g o n a l e  à l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  l i é  ( d e  t y p e  

a t o m i q u e ) .  A f i n  d e  c o n s e r v e r  d e s  e x p r e s s i o n s  s i m p l e s  n o u s  s u p p o s o n s  un 

é t a t  l i é  d e  t y p e  a t o m i q u e  e t  d e  s y m é t r i e  d e  t y p e  " s "  r e p r é s e n t é  p a r  une  

f o n c t i o n  d e  S l a t e r  : 

La f o r m e  d e  l ' é t a t  d e  bande  e t  le  c a l c u l  d e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  

p h o t o i o n i s a t i o n  f i g u r e n t  e n  a n n e x e  1 .  Le r é s u l t a t  est '  comparé  a v e c  c e l u i  

o b t e n u  d a n s  l e  cas d ' u n e  o n d e  p l a n e  p u r e  

F i g u r e  1.3 - Courbes de  s e c t i o n  e f f i c a c e  de  
p h o t o i o n i s a t i o n  ( v o i r  t e x t e )  : - t r a i t  p l e i n  : go 

- t r a i t  p o i n t i l l é  : U 

On n o t e  une i m p o r t a n t e  d i f f é r e n c e .  En p a r t i c u l i e r  l a  p o s i t i o n  e n  

é n e r g i e  du maximum d e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  se 

r a p p r o c h e  d u  s e u i  1 d e  t r a n s i t i o n  l o r s q u e  1 ' on  c o n s i d è r e  1' é ta t  d e  b a n d e  

m o d i f i é  p a r  l a  p r é s e n c e  du  d é f a u t .  Ce r é s u l t a t  c o r r e s p o n d  b i e n  a u  cas 

i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  ce q u i  es t  o b t e n u  à p a r t i r  d ' u n e  o n d e  p l a n e  p u r e  e t  

l e  r é s u l t a t  donné  p a r  le modè le  h y d r o g é n o ï d e  ( s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  

p h o t o i o n i s a t i o n  maximale  a u  s e u i l  d e  t r a n s i t i o n ) .  En o u t r e ,  on n o t e  une  

a t t é n u a t i o n  d e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  e n  b o r d  d e  b a n d e  

l o r s q u e  l a  p e r t u r b a t i o n  a p p o r t é e  s u r  l ' o n d e  p l a n e  p a r  le d é f a u t  es t  

p r i s e  e n  c o n s i d é r a t i o n .  



Deux r emarques  p e u v e n t  ê t re  f a i t e s  q u a n t  a u x  l imites du m o d è l e  d e  

Bebb e t  Chapman. T o u t  d ' a b o r d  l ' é n e r g i e  Eobs i n t r o d u i t e  comme s o l u t i o n  

d e  l ' é q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  (1.31) n ' e n  es t  e n  g é n é r a l  p a s  une s o l u t i o n  

p r o p r e .  Cec i  p e u t  a v o i r  p o u r  c o n s é q u e n c e  d e  f a i r e  d i v e r g e r  l a  f o n c t i o n  

d ' o n d e  à l ' o r i g i n e ,  ce q u i  n ' a f f e c t e  certes p a s  sa v a l i d i t é  à g r a n d e  

d i s t a n c e  d e  cette o r i g i n e  e t ,  d o n c ,  n ' i n f l u e  p a s  s u r  le c a l c u l  d e  l a  

s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n ,  mais p o s e  un p rob lème  d e  

n o r m a l i s a t i o n .  Les f o n c t i o n s  d ' o n d e  e m p l o y é e s  p a r  Bebb e t  Chapman n e  

s o n t  e n  g é n é r a l  p a s  no rmées  à l ' u n i t é .  En o u t r e ,  un c a l c u l  d e  Blow e t  

I n k s o n  [20 ]  a m o n t r é  q u e  la  c o n t r i b u t i o n  a p p o r t é e  p a r  la  r é g i o n  d e  c o e u r  

à l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  p o u v a i t  a t t e i n d r e  40 % d a n s  le 

c a s  d e  d é f a u t s  très p r o f o n d s .  

Une a m é l i o r a t i o n  d e  ce modè le ,  e n  p a r t i c u l i e r  une  n o r m a l i s a t i o n  d e  

l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  l i é  e t  un c a l c u l  p l u s  c o m p l e t  du terme d e  

c o u p l a g e  o p t i q u e  e n t r e  é t a t s  i n i t i a u x  e t  f i n a u x ,  o n t  été a p p o r t é s  p a r  

C h a d h u r i  C161. 

I.4,l.d.- ModdZe de fonctions atomiques. 

Ce modè le ,  d é v e l o p p é  p a r  L o u a l i c h e ~ e t a l  C61, e s t  f o n d é  s u r  

l ' a p p r o x i m a t i o n  d e s  l i a i s o n s  f o r t e s ,  c ' e s t  à d i r e  q u e  les o r b i t a l e s  

a t o m i q u e s  c o n s t i t u e n t  un bon c h o i x  d e  f o n c t i o n s  d e  b a s e  p o u r  d é c r i r e  les 

f o n c t i o n s  d ' o n d e  du s y s t è m e .  La f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  l i é  est  

c h o i s i e  d e  m a n i è r e  à p o s s é d e r  une  e x p r e s s i o n  s i m p l e  q u i  f a s s e  c l a i r e m e n t  

a p p a r a î t r e  ses p r o p r i é t é s  d e  s y m é t r i e .  L ' é t a t  B t a n t  très l o c a l i s é ,  i l  

es t  s u p p o s é  ê t re  b i e n  r e p r é s e n t é  p a r  une  f o n c t i o n  a t o m i q u e  d e  S l a t e r  ( d e  

t y p e  " s u  ou " p " ) .  P a r  exemple  : 

p o u r  une  f o n c t i o n  d e  s y m é t r i e  " s". Le p a r a m è t r e  d e  d é c r o i s s a n c e  a 

est  a j u s  té p a r  compara i  s o n  a v e c  les d o n n é e s  e x p é r i m e n t a  les. 



L ' é t a t  de bande e s t  formulé dans l e  cadre d'une t héo r i e  de 
-8 -4 

pe r tu rba t ion  k.p.Ainsi, pour une bande n dont l ' e x t r êm i té  e s t  en 

k = k , n a  : 
n 

I c i  encore, l 'approximat ion des l i a i s o n s  f o r t e s  e s t  appl iquée pour 
-4 

remplacer l a  fonc t ion  enveloppe f ( r )  pa r  une f anction de S l a t e r  de 
n 

symétrie souhaitée. 

L'expression simple e t  ana ly t ique obtenue a l o r s  pour l 'é lément de 
a 

couplage o p t i q u e < q  1 - i -  1 qn ( 1  > p e r m e t a l o r s d ' i n c l u r e a u  
d 8 z 

c a l c u l  l e  couplage électron-phonon. Ce c a l c u l  e s t  appl iquk au t ra i tement  

de l a  lacune d 'arsen ic  dans As G.Q. 

1-4.1, e,- Méthode des ondes évanescentes. 

Le p r i n c i p e  de c e t t e  méthode repose sur  les  p rop r i é tés  des 

s t ruc tu res  de bandes complexes des semi-conducteurs développées par 

Heine 1211. 

Blow e t  Inkson C201 app l iquent  c e t t e  methode au ca l cu l  de l a  

sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  des défauts profonds dans l e s  semi- 

conducteurs en développant l eu rs  ca l cu l s  dans un modèle d 'é lec t rons 

quasi- l i b r e s .  Le p o t e n t i e l  e s t  s inuso lda l  e t  d symétrie sphérique 

(modèle de Penn) C221. L 'hami l tonien monoélectronique s ' é c r i t  pour l e  

c r i s t a l  p a r f a i t  : 

H = - -  
O 

h2 + 2 V  cos G r  
2 m 

où G = 1 (g I I  t r a d u i t  l a  p é r i o d i c i t é  du p o t e n t i e l .  



La s t r uc tu re  de bandes se ca lcu le  analytiquement dans un modèle ne 

retenant que deux bandes. En outre,  il e s t  poss ib le  de déc r i r e  l e  

comportement d'un é té  l o c a l i s é  l i é  à l a  présence d'un défaut  e t  dont  l e  

niveau d 'énergie peut ê t r e  obtenu en un end ro i t  quelconque de l a  bande 

* 
- G  - i n t e r d i t e  en i n t r odu i san t  un vecteur d'onde complexe k = + i q .  

Les é t a t s  obtenus a l o r s  sont  évanescents. L'avantage de c e t  t e  méthode 

e s t  d 'ob ten i r  une fonct ion d'onde 1 qd > ' e t .  en p a r t i c u l i e r ,  son 

extension spa t ia le ,  cohérente avec l a  p o s i t i o n  du niveau d'énergie . 
Ed 

Il n 'es t  a i n s i  pas nécessaire de recou r i r  à l 'approx imat ion de masse 

e f f ec t i ve  pour f i x e r  l a  p o s i t i o n  de E comme pour d 'autres modèles 
d  

précédemment étudiés.  La fonct ion d'onde obtenue pour l ' é t a t  l i é  

- q r  e  
s'exprime en - pour r suffisamment grand, e l l e  d iverge en r = 0. 

r 
Ceci t r a d u i t  l a  nécessi té de déc r i r e  l a  région de coeur du d6faut  

différemment. Le p o t e n t i e l  cen t ra l  i n t r o d u i t  par Blow e t  Inkson e s t  un 

p u i t s  car ré  sphérique q u i  condui t  à des fonct ions de Bessel sphériques 

pour l a  fonc t ion  d'onde 1 cpd >. Les condi t ions de con t i nu i t é  avec l a  

forme obtenue à grande d is tance du défaut (onde évanescente) f i x e n t  l es  
. . 

paramètres . 

L ' in f luence  des symétries des fonc t ions  d'onde des é t a t s  l i é s  e t  de 

bandes i n t e r v i e n t  par  l a  p r i s e  en compte de l eu rs  harmonique sphériques 
a respect ives.  On s a i t  en e f f e t  que l 'opérateur  - a z 

qu i  appa r a î  t dans 

l 'express ion du couplage opt ique ( s i  z e s t  l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  

de l a  lumière) ne couple que des é t a t s  dont l e s  nombres quantiques 
+ azimutaux respect i fs  1 e t  1' v é r i f i e n t  l ' équa t ion  : 1' - 1 = 1. - 

Une aut re  app l i ca t i on  de l a  méthode des ondes évanescentes a  é té  

effectuée par Bu r t  Cl31 e t  pa r  Dzwig, Crum, Bur t  e t  Inkson C231 sur  un 

c r i s t a l  de As Ga. 

Le défaut considéré par  &.rt [ 131 e s t  un p lan d'impuretés q u i  es t  

perpendicula i  re  à l a  d i r e c t i o n  (1 1 1) du c r i s t a l  e t  qu i  passe s o i t  par 

des atomes de Ga, s o i t  par  des atomes de As. Le p o t e n t i e l  per turbateur  

associé au défaut  n ' e s t  non n u l  que sur  ce plan,  il e s t  égal à une 



v a l e u r  V c o n s t a n t e  s u r  t o u t  le p l a n  d ' i m p u r e t é s .  Le problème r e t r o u v e  

a i n s i  une s y m é t r i e  d e  t r a n s l a t i o n  p a r a l l è l e m e n t  à c e  p l a n .  Les f o n c t i o n s  

d ' o n d e s  d e s  é ta ts  l i és  ou d e  bandes  s o n t  é c r i t e s  ( s u i v a n t  l a  méthode d e  

Heine)  e n  f o n c t i o n  d e s  ondes  d e  Bloch e t  d e s  ondes  é v a n e s c e n t e s  

c a l c u l é e s  à p a r t i r  du c r i s t a l  non p e r t u r b é  ( c e l l e s - c i  s o n t  d é t e r m i n é e s  

numériquement à p a r t i r  d ' u n e  méthode d e  pseudo- p o t e n t i e l s )  . En p r a t i q u e ,  

s e u l  un nombre f i n i  d ' e n t r e  elles est  r e t e n u  d a n s  le  c a l c u l .  

La p r o f o n d e u r  du n i v e a u  d ' b n e r g i e  a s s o c i é  à l ' é t a t  l i é  es t  

d é t e r m i n é e  e n  f o n c t i o n  d e  V .  

L e  d é f a u t  c o n s i d é r é  e n  r é f é r e n c e  C231 est c e t t e  f o i s  un s u p e r r é s e a u  

p l a n  d '  i m p u r e t é s .  Le p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  est  l o c a l i s é  ( t o u j o u r s  s o u s  

forme d e  f o n c t i o n  d e l t a )  s u r  c e r t a i n s  sites a tomiques  uniquement.  Le 

c a l c u l  e f f e c t u é  c o n s i d è r e  le  p l a n  [1111, comme précédemment, d a n s  l e q u e l  

on a  remplacé  un atome d e  Ga s u r  deux p a r  un d é f a u t  p o n c t u e l  

( s u p e r r é s e a u  d '  i m p u r e t é s  2x2) . On r e t r o u v e  a u s s i  d e s  p r o p r i é t é s  d e  

t r a n s l a t i o n  p a r a l l è l e m e n t  a u  p l a n  impure té .  Le t r a i t e m e n t  (numér ique)  

est  a n a l o g u e  a u  cas p r é c é d e n t .  

C e t t e  méthode est  s u r t o u t  v a l a b l e  p o u r  d e s  problèmes p l a n s  

( s u r f a c e s ,  i n t e r f a c e s ) .  

1 , 4 , 1 . f . -  Projection sur les fonctions de Bloch. 

Dans c e  modèle,  fréquemment déve loppé  e t  a p p l i q u é  [2 ,  3 ,  4 ,  121,  on 

expr ime  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  l i é  e n  terme d e  p r o j e c t i o n s  s u r  les 

o n d e s  d e  Bloch du c r i s t a l  p a r f a i t .  



où l 'onde de Bloch s ' é c r i t  : 

- 
U 

b, k 
('1 es t  une f onc t i on  possédant l a  p é r i o d i c i t é  du réseau. L ' é t a t  de 

bande impl iqué dans l a  t r a n s i t i o n  opt ique e s t  supposé ê t r e  une onde de 

Bloch du c r i s t a l  p a r f a i t .  

S i  l ' o n  ne considère dans l ' équa t ion  ( 1 .38 )  que l a  con t r i bu t i on  

d'une seule bande b e t  que l a  t r a n s i t i o n  s 'ef fectue vers l a  bande b ' ,  l e  

c a l c u l  du couplage opt ique se résume à c e l u i  du couplage ent re  deux 

ondes de Bloch. La t r a n s i t i o n  opt ique é tan t  v e r t i c a l e  dans un schéma de 

bandes, l es  vecteurs k des é t a t s  i n i t i a u x  e t  f inaux sont  ident iques.  
a L 'opérateur - ne peut coupler deux ondes de Bloch de vecteurs d'onde az 

d i f f é r e n t s  (dans l 'approx imat ion d i p ô l a i r e )  . 

Nous obtenons a i n s i  l 'express ion s i m p l i f i é e  : 

où nous voyons apparaî t re  deux con t r ibu t ions  mutuellement 

incompatibles par  symétrie. En e f f e t ,  s i  l a  t r a n s i t i o n  s 'e f fec tue  en t re  

l ' é t a t  l i é  e t  l a  bande dont e s t  issue l a  f onc t i on  d'onde de l ' é t a t  l i é  

( c ' e s t  à d i r e  b = b '  1 a l o r s  l e  premier terme e s t  nul .  Nous obtenons une 
4 

t r a n s i t i o n  d i t e  i n t e r d i t e  puisque n u l l e  en = o. 

Par contre, s i  l a  f onc t i on  d'onde de l 1 é t a t . l i é  ne s ' é c r i t  pas en 

fonc t ion  de l ' é t a t  de Bloch vers leque l  s ' e f f ec tue  l a  t r a n s i t i o n  

opt ique,  c ' es t  l e  deuxième terme de (1.40) q u i  s'annule e t  il s ' a g i t  

a l o r s  d'une t r a n s i t i o n  d i t e  permise , présentant une va leur  non n u l l e  
-D 

pour k = o. 



Cette remarque pe rme t t r a i t  donc, en p r inc ipe ,  de déduire l a  

symétrie de l a  fonc t ion  d'onde associée à l ' é t a t  l i é  à p a r t i r  de l a  

forme obtenue expérimentalement pour l a  sect ion e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  en bord de seui 1. 

Toutefois, l a  f onc t i on  d'onde associée à un niveau profond dans l a  

bande i n t e r d i t e ,  e t  donc fortement l oca l i sée  dans l 'espace, se p r o j e t t e  

de manière non négl igeable sur  de t r è s  nombreuses fonct ions de Bloch 

issues de p lus ieurs  bandes. C'est  a i n s i  qulInkson Cl21 a i n t r o d u i t  ce 

q u ' i l  appel le des t r a n s i t i o n s  non ve r t i ca l es ,  c ' es t  à d i r e  où l e s  

fonc t ions  d'onde de l ' é t a t  l i é  e t  de l ' é t a t  de bande n 'on t  p lus  l e  même 

vecteur d'onde ri(. Cela donne encore de nouvel les formes de courbes pour 

l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion,  ce qu i  rend encore p lus  d é l i c a t e  

1' i n t e r p r d t a t i o n  des courbes expérimentales. 

1.4.2.- Inf luence de l a  per turbat ion sur les  é t a t s  de bande. 

La p lupa r t  des modèles développés e t  appl iqués dans l a  l i t t é r a t u r e  

décr i ven t  l ' é t a t  de bande par une f onc t i on  d'onde du c r i s t a l  p a r f a i t .  En 

r é a l i t é ,  ces ondes de Bloch ne peuvent p l us  convenir puisque l e  système 

perd sa symétrie de t r a n s l a t i o n  lorsqu'on i n t r o d u i t  un défaut  ponctuel.  

En outre,  l a  mod i f i ca t i on  des é t a t s  de bande es t  essent ie l lement 

l oca l i sée  au voisinage du défaut, c ' e s t  à d i r e  dans l a  région où s 'étend 

l a  fonc t ion  d'onde associée à l ' é t a t  l i é .  On peut  a l o r s  p r é v o i r  que 

l 'é lément  de couplage opt ique 
a < qd 1 - ih-  ( qblt-  > sub i ra  aussi  a z 

une important mod i f i ca t i on  s i  on u t i l i s e  l a  v é r i t a b l e  f onc t i on  d'onde de 

l ' é t a t  de bande. 

Jaros, Banks e t  Brand on t  développé un ca l cu l  de l a  sec t ion  

e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  des défauts profonds dans l es  semi- 

conducteurs par  une méthode de fonc t ion  de Green [24,251. Toutefois,  i l s  

r e j e t t e n t  d'emblée l ' i n f l u e n c e  de l a  per tu rba t ion  subie par  l es  é t a t s  de 

bande e t  n'envisagent qu'un e f f e t  dû aux é t a t s  résonnants e t  a n t i  

résonnants dans l e s  bandes. Cette idée s1appu ie . su r  les  mod i f i ca t ions  de 

densi tés d ' é ta t s  t o ta l es  ( e t  non loca les )  qu i  n'apparaissent importantes 



que l o r s q u ' i l s  y  a  un é t a t  résonnant ou a n t i  résonnant 1261. 

Cependant, l a  fonc t ion  d'onde de l ' é t a t  l i é  e s t  t r è s  l oca l i sée  dans 

l 'espace, a i n s i  l a  t r a n s i t i o n  ne peut se f a i r e  que vers l e s  p ro jec t ions  

des é t a t s  de bande sur l e s  fonct ions atomiques proches du défaut. A ins i ,  

c ' e s t  en terme de densi tés d ' é ta t s  loca les que s'exprime l a  sec t ion  

e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  : nous en donnons l a  conf i rmat ion dans les  

prochains chapi t res  où nous développons nos ca l cu l s  dans l 'approximat ion 

des l i a i s o n s  f o r t es .  En p a r t i c u l i e r  un ca l cu l  f a i t  au chap i t re  II e t  

concernant l e  cas d'une lacune dans un modèle molécu la i re  nous permettra 

d 'apporter  une réponse de manière analyt ique.  Notons e n f i n  que l e  

caractère l o c a l  de l a  per tu rba t ion  subie par l es  é ta t s  de bande a déjà 

é t é  exprimé par l ' o r t hogona l i sa t i on  de ces é ta t s  de bande à l ' é t a t  l i é  

dans l e  c a l c u l  f i g u r a n t  en annexe 1 ( v o i r  9 1.4.l.c). 

L ' i n f luence  de l a  mod i f i ca t i on  des é ta t s  de bande sur  l a  réponse 

opt ique d'un système a dé jà  é té  observé par  Bur t  dans As Ga [ 131. Un 

c a l c u l  des éléments de couplage opt ique en t re  un é t a t  l i é  e t  un é t a t  de 

l a  bande de conduction e s t  e f f ec tué  avec, puis, sans p r i s e  en compte de 

l a  mod i f i ca t i on  apportée aux ondes de Bloch du c r i s t a l  pa r  l e  p o t e n t i e l  

l i é  à l ' impureté .  Il montre, dans l e  cas d'un niveau E profond (à  436 
d 

eV du bas de B . 0  que l a  p r i s e  en compte de l ' e f f e t  per turbateur  su r  l es  

é t a t s  de bande provoque une f o r  t e  atténm t i o n  du couplage op t ique en bord 

de s e u i l  de t r ans i t i on .  

Jones - e t  Inkson on t  récemment r e p r i s  1141 l e  modèle de bande 

sphérique développé par Blow e t  Inkson 1201 ( v o i r  § 1.4.1 .e l .  Deux 

ca l cu l s  de l 'é lément de couplage opt ique ent re  l ' é t a t  l i é  e t  un é t a t  de 

bande (valence ou conduction) sont  ef fectués.  Dans l e  premier c a l c u l  

l ' é t a t  de bande e s t  d é c r i t  sans t e n i r  compte de l a  per tu rba t ion  apportée 

par  l e  défaut  e t  obtenu par  r éso lu t i on  de l ' équa t ion  (1.37) .  Le second 

c a l c u l  considère une f onc t i on  d'onde pour l ' é t a t  de bande du type 

f onc t i on  de Bessel pour l a  région de coeur du défaut  e t  une combinaison 

de f onc t i on  de Bessel e t  de Neumann sphérique pour l a  rég ion extér ieure.  

La f onc t i on  d'onde de l ' é t a t  l i é  possède dans chaque cas l a  forme 

d é c r i t e  au S I .4. l .e. 



Une profonde mod i f i ca t i on  de l 'é lément de couplage associé à une 

t r a n s i t i o n  vers l e  bas de l a  bande de conduction e s t  observée lorsque 

l ' é t a t  l i é  e s t  de symétr ie 1 = O e t  l ' é t a t  de bande de symétrie 1 = 1 

( v o i r  f i g u r e  1.49. Il e s t  également montré que ce t  e f f e t  es t  l i é  à l a  

mod i f i ca t ion  subie pa r  l a  dens i té  d ' é ta t s  l oca le  dans l a  rég ion du 

défaut. 

Enrrgy ( e.V. J 

f i g u r e  1.4.- Courbe r e p r é s e n t a n t  l e s  c a r r é s  des é l é m e n t s  de m a t r i c e  o p t i q u e  p o u r  
une t r a n s i t i o n  d ' u n  é t a t  de s y m é t r i e  s  v e r s  l a  bande de  c o n d u c t i o n  e n  f o n c t i o n  
de l ' é n e r g i e  d l e x c i t a t i o n   après Jones e t  I n k s o n  [141) : 

- s a n s  m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de  bande : courbe e n  p o i n t i l l é .  
- a v e c  m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande : courbe en t r a i t  p l e i n .  

Ces conclusions sont  corroborées par  nos travaux. Tou t e f o i s ,  ce 

modèle s'appuie su r  une approximation d 'é lec t rons quas i - l ib res à deux 

bandes. I l  ne t r a d u i t  donc n i  l a  r é e l l e  symétrie du c r i s t a l ,  n i  sa 

v é r i t a b l e  s t r uc tu re  de bandes e t  ne f a i t  pas i n t e r v e n i r  l e s  vé r i t ab les  

fonct ions d'onde du c r i s t a l .  En outre, ces résu l t a t s  ne t iennent pas 

compte de l a  présence e t  de l ' i n f l u e n c e  d 'é ta ts  résonnants e t  

ant i résonnants dans l e s  bandes permises. Ces é ta ts ,  nous l e  verrons, 

peuvent même apparaî t re  assez près des bords de bandes. 

Ridley C91 développe un c a l c u l  de l a  sec t ion  e f f i cace  de 

pho to ion isa t ion  en décr i van t  l ' é t a t  l i é  e t  l e s  é ta t s  de bande dans 

l 'approx imat ion de Kohn, dans un modèle à deux bandes e t  q u i  s ' i n s p i r e  

du modèle du défaut  quantique [11,151. Toutefois,  l e  p o t e n t i e l  dans l a  

région de coeur de l ' impure té  e s t  i c i  e x p l i c i  tement i n t r o d u i t .  L'espace 

e s t  d i v i s é  en t r o i s ' r é g i o n s  : 



< - une région cen t ra le  (coeur de l ' impure té )  caractér isée par r = r, 

où l e  p o t e n t i e l  e s t  représenté sous l a  f.ormé d'un p u i t s  carré  

sphérique. 

< < - une seconde région, caractér isée par  r, = r = r 03 l e  p o t e n t i e l  2 '  
e s t  coulombien. (analogue au modèle de Bebb e t  Chapman [ 111.  

> - une t ro is ième région ( r  = r, ) où l ' i n f l u e n c e  du défaut su r  les  

é ta t s  de bande dev ient  négl igeable. Ceux-ci sont a l o r s  représe* 

tés par des onde planes. 

La courbe de sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  obtenue e s t  

monotone e t  c ro issante dans l a  gamme de v a l i d i t é  du modèle, c 'es t  à d i r e  

pour des énergies d ' e x c i t a t i o n  fa ib lement supérieures au s e u i l  de 

t r a n s i t i o n  (quelques dixièmes d'eV au-dess us de ce s e u i l ) .  Ce r é s u l t a t  

s'oppose à ceux obtenus par  l a  p l upa r t  des modèles précédemment é tud iés 

[ I O ,  11,201 qu i  é t a i e n t  dest inés à i n t e r p r ê t e r  l e  maximum d 'absorpt ion 

d 'un é t a t  l i é  profond vers l a  bande de conduction, maximum observé 

expérimentalement sur  de nombreux systèmes. Notons t ou te fo i s  que, t r ès  

souvent, l es  énergies de t r a n s i  t i ons  obtenues pur ces maxima sont 

nettement supérieuresaux énergies de s e u i l  (pa r  ex. pour l e  modèle de 

Lucovsky). En f a i t ,  l e s  pos i t i ons  énergétiques des maxima sunt 

fréquemment en dehors des l i m i t e s  de v a l i d i t é  de ces modèles (fondés, 

pour l a  p lupar t ,  sur  l es  approximations de masse e f f e c t i v e ,  de Kohn, de 

p a r a b o l i c i t é  e t  d ' i s o t r o p i e  des bandes, de bande unique ... 1.  



1.5.- CONCLUSION. 

Certains ca lcu ls  C9, 13, 141 on t  montré l ' i n f l u e n c e  de l a  

mod i f i ca t i on  apportée aux é t a t s  de bande par  l e  p o t e n t i e l  l i é  à 

l ' impure té  sur  l es  courbes de sec t ion  e f f i cace  de photoionisat ion.  

Toutefois,  l e  recours de l a  p l upa r t  d 'ent re  eux aux approximations 

de bande unique, de masse e f f ec t i ve ,  etc. ,  ne permet pas un c a l c u l  

suffisamment complet pour permettre une comparaison aux r é s u l t a t s  

expérimentaux. En outre,  l ' e f f e t  d ' é ta t s  résonnants e t  a n t i  résonnants 

dans l es  bandes permises n 'a  pas encore é té  i n t ég ré  aux ca l cu l s  de 

sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion.  

Nous nous proposons, dans l e s  chapi t res  suivants, d 'é tud ie r  en 

d é t a i l  l ' e f f e t  de l a  per tu rba t ion  des é t a t s  de bande. Dans ce but ,  nous 

avons cho i s i  de développer c i -  après nos ca lcu ls  dans l 'approx imat ion des 

l i a i s o n s  f o r t e s  en appl iquant l e  formalisme des fonct ions de Green, 

par t i cu l iè rement  adapté au t ra i tement  des défauts ponctuels dans l e s  

semi- conducteurs. 



CHAP 1 TRE 1 1 

O 



CHAPITRE II 

FORMALISME GENERAL 

APPLICATION A L'ETUDE DE LA CHAINE LINEAIRE 

11.1.- INTRODUCTION. 

Nous présentons i c i  une méthode de ca l cu l  de l a  sec t ion  e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  s ' i n s c r i v a n t  dans l e  cadre du formalisme des fonc t ions  

de Green. Ce formalisme e s t  fréquemment employé pour é tud ie r  des défauts 

ponctuels dans l e s  c r i s taux  [ 1, 2, 3 ,  4 ,  5 ,  6 par  exemple]. 

Notre modèle e s t  fondé sur l 'approximat ion des l i a i s o n s  f o r t es ,  

c ' e s t  à d i r e  que nous développons l e s  fonct ions d'onde du système dans 

l a  base des o r b i t a l e s  atomiques. Dans l a  pra t ique,  seuls quelques é t a t s  

atomiques correspondant aux couches ex ternes occupées des a  tomes seront  

p r i s  en considérat ion.  

Nous abordons ensu i te  l ' é tude  semi-analytique d'un défaut  ponctuel  

dans une chaîne l i n é a i r e  covalente. Les courbes de sec t ion  e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  correspondant à des t r a n s i t i o n s  en t re  1 ' é t a t  l i é  associé 

au défaut  e t  l a  bande de valence sont analysées en fonc t ion  de l a  

profondeur du niveau d 'énergie E e t  de l a  symétrie de ce t  é t a t  l i é .  
d  

Nous avons vu au Chapi t re 1 que l e s  é t a t s  de bande du c r i s t a l  per turbé 

par  l a  présence du défaut  ne sont p l us  des fonct ions de Bloch. 

Nous analysons, dans ce chapi t re ,  l ' e f f e t  de l a  mod i f i ca t ion  des 

é t a t s  de bande sur  l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion.  L'étude de l a  



lacune dans un modèle moléculai re montrera de manière ana ly t ique que l a  

sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion e s t  r e l i é e  aux densi tés d ' é ta t s  

loca les  du c r i s t a l  au voisinage du défaut .  

11 .2 .  FORMALISME GENERAL. 

Nous avons obtenu, au chap i t re  1, l 'express ion (1.7) de l a  sec t ion  

e f f i c a c e  de photo ion isat ion concernant une t r a n s i t i o n  opt ique en t re  un 

é t a t  l i é  e t  l e s  é ta t s  de bande du c r i s t a l .  L ' é t a t  l i é  es t  représenté par 

l a  fonc t ion  d'onde 1 Yd > dont on ne re t iendro  désormais que l a  

con t r i bu t i on  é lec t ron ique ; l e  niveau d 'énergie associé e s t  Ed ( s i t u é  

dans l a  bande i n t e r d i t e ] .  Les é t a t s  de bande sont représentés par  l es  

fonct ions d'onde 1 Ynf >, l es  niveaux d 'énergie associés sont notés 

e  - . - .  
Où l ' o n  note CI = - Ao.p q u i  e s t  un opérateur hermit ique puis- 

* O m c  
que p e s t  hermit ique. 

Nous obtenons a l o r s ,  pour l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion,  

l a  forme suivante : 

O r ,  on montre [31 que : 

1 l i m  
6 (hv  - 1 E  -Ed l )  = - rl 

n, k 



D'où nous écr ivons l a  r e l a t i o n  suivante : 

- 1 
('n1k > < Y  1 6  ( h v - l ~ , . ~ - E ~  1) = -  R X 

n, k  
nt k  

où I m  C 1 représente l a  p a r t i e  imaginaire de l 'express ion en t re  

crochets. 

Par d é f i n i t i o n  [ 3 ]  de l ' opéra teur  de Green G associé au système, 

nous écr ivons : 

d'où nous déduisons l ' équa t ion  de départ pour tous nos ca l cu l s  : 

avec l e s i g n e  + - ) s ' i l  s ' a g i t  d'une t r a n s i t i o n  vers l a  bande 

de conduction (valence) . 

Avant de poursuivre no t re  étude, il s'avère nécessaire de p réc ise r  

quelque peu l e  formalisme des fonct ions de Green e t  d 'en rappeler  l e s  

p rop r i é tés  essen t i e l l es  qu i  seront  u t i l i s é e s  par  l a  su i te .  Une revue 

p lus  complète su r  l e  s u j e t  pourra ê t r e  l u e  en références C21 e t  C31. 

11.2.1.- C r i s t a l  p a r f a i t .  

Considérons un c r i s t a l  p a r f a i t  pour leque l  nous associons à 
O 

l lHami l ton ien monoélectronique H un opérateur de Green d é f i n i  pa r  : 



GO (E) = 
l i m  
rl-+ 

( E  - K + i n ) - '  (2.7) 

La connaissance des f o n c t i o n s  de Green (éléments de m a t r i c e  de 

l ' o p é r a t e u r  Go dans une base c h o i s i e )  associée au système s u f f i t  à l e  

c a r a c t é r i s e r  tota lement .  En p a r t i c u l i e r ,  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  nous e s t  

donnée par  l e s  termes diagonaux de l a  m a t r i c e  Go. Par exemple, l ' é lémen t  

< i a  1 Go 1 i a  > où i e s t  un i n d i c e  de s i t e  e t  a un i n d i c e  d ' o r b i t a l e  

permet d ' o b t e n i r  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  l o c a l e  ( s i t e  i l e t  p a r t i e l l e  ( é t a t s  

de symétr ie a  ) p a r  l ' é q u a t i o n  : 

11.2.2.- C r i s t a l  perturbé. 

L ' i n t r o d u c t i o n  d'une p e r t u r b a t i o n  l o c a l i s é e  dans l 'espace e t  

représentée en conséquence, dans la base des o r b i t a l e s  atomiques, pa r  

une mat r i ce  ca r rée  de t a i l l e  f i n i e  e t  notée V , m o d i f i e  l a  s t r u c t u r e  

de bande e t  l e s  dens i tés  d ' é t a t s  du c r i s t a l .  Toutes ces m o d i f i c a t i o n s  

peuvent ê t r e  exprimées par  des p r o p r i é t é s  de l ' o p é r a t e u r  de Green. 

S i  nous notons G l ' o p é r a t e u r  de Green, ou résolvante,  du système 

per turbé,  c e l l e - c i  se t rouve r e l i é e  à l a  réso lvante  Go du système non 

pe r tu rbé  pa r  l ' é q u a t i o n  de Dyson : 

G (E)  = Go (E)  + G o  (E) V G  (E) (2.9) 

Les é t a t s  propres du nouveau système sonet : 

- s o i t  l e s  nouveaux é t a t s  formant l e s  bandes permises e t  q u i  

s ' é c r i v e n t  a l o r s  en f o n c t i o n  des é t a t s  de bandes 

# > du système non pe r tu rbé  selon l ' é q u a t i o n  : 

- s o i t  des é t a t s  l o c a l i s é s  dans l e s  bandes i n t e r d i t e s  du c r i s t a l  

non p e r t u r b é  e t  associés, dans n o t r e  cas, à l a  présence de 
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l ' impureté.  I l s  sont a l o r s  so lu t ions  de l ' équa t ion  : 

Cette dern ière  équation peut se met t re  sous une forme p lus  

in téressante : 

Etant  donné que nous cherchons des so lu t ions  non n u l l e s  pour l ' é t a t  

l o c a l i s é  1 Yd 
> . l a  cond i t i on  d 'existence s ' é c r i t  simplement : 

Dét [ 1  - ~ 1 ~ )  V 1 = O (2.13) 

Cette équation f i x e  l e s  niveaux d'énergie des é ta t s  loca l i sés ,  

l o s q u ' i l s  ex is ten t ,  associés à l a  présence du défaut  dans l e  c r i s t a l  

semi- conducteur. 

Il e s t  à noter  que l e s  é t a t s  résonants e t  a n t i  résonanb sont obtenus 

de l a  même manière pour des énergies s i  tuées, c e t t e  f o i s ,  dans l e s  

bandes permises du c r i s t a l .  L'étendue spa t i a l e  de l a  fonct ion d'onde 

associée au défaut 1 Yd > peut également s'exprimer en termes de 

f onc t i on  de Green. 

En résumé, l ' a t t r a i t  essen t i e l  de c e t t e  méthode réside dans l e  f a i t  

que toutes l e s  caractérisques du système é tud ié  in tervenant  dans no t re  

problème, c ' es t  à d i r e  l a  p o s i t i o n  du niveau d 'énergie associé à 

l ' impureté ,  l ' ex tens ion  de l a  fonc t ion  d'onde correspondante a i n s i  que 

l a  mod i f i ca t i on  de l a  dens i té  d ' é ta t s  dans l e s  bandes sont l i é e s  à l a  

seule connaissance des fonct ions de Green du c r i s t a l  non perturbé e t  de 

l a  forme du p o t e n t i e l  perturbateur.  Ceci expl ique l 'emplo i  e t  l e  succès 

de c e t t e  méthode dans de nombreuses études ; tou te fo is ,  dans no t re  cas, 

l e  c a l c u l  de l a  sect ion e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  tenant compte de l a  

mod i f i ca t i on  des é t a t s  de bandes nécessi tera l e  ca l cu l  des fonct ions de 

Green du c r i s t a l  perturbé. 



En outre,  nous noterons également que l a  t a i l l e  de l a  p a r t i e  u t i l e  

du système d'équations dérivées de (2.12) e s t  f ixée par  l a  por t6e  du 

p o t e n t i e l  qu i  es t  tou jours  t r è s  r6du i te  pour un centre profond. 

11.3.- POTENTIEL PERTURBATEUR. 

La d i f f i c u l t é  majeure e t  commune à tous l e s  ca l cu l s  r e l a t i f s  au 

comportement d' impuretés dans un c r i s t a l  réside dans l 'express ion du 

p o t e n t i e l  l i é  à l a  per tu rba t ion  é lec t ron ique apportée par  l e  défaut .  De 

nombreuses études ( v o i r  Chap. 1)  on t  considéré l ' ex is tence  de deux 

régions d i s t i n c t e s  : une région de coeur, aux dimensions atomiques, l e  

p o t e n t i e l  y é tant  p a r f o i s  symbolisé par  un p u i t s  carré, e t  une région 

externe p l us  étendue, où l e  p o t e n t i e l  e s t  coulombien ; ces deux régions 

apportant  une con t r i bu t i on  à l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion.  

Toutefois,  l 'aspect  essen t i e l  l i é  au problème du choix de p o t e n t i e l  

réside dans l a  déterminat ion d'une f onc t i on  d'onde associée à l ' impure té  

q u i  s o i t  l a  p lus  préc ise possib le,  a f f i nan t  a i n s i  l e  ca l cu l  de l a  

sec t ion  e f f i cace  de pho to ion isa t ion  (éq. 2.1) .  Dans l e  cadre de 

l 'approx imat ion des l i a i s o n s  f o r t e s  que nous employons i c i ,  nous devons 

f a i r e  i n t e r v e n i r  l e  f a i t  que l 'atome subs t i t u t i onne l  e s t  d i f f é r e n t  des 

atomes du c r i s t a l .  En tou te  r igueur,  nous devrions aussi f a i r e  

i n t e r v e n i r  des modi f ica t ions su r  l es  paramètres concerannt l es  vo i s i ns  

e t  ,notamment, l e s  i n t e rac t i ons  en t re  ceux-ci e t  l e  défaut  [71. 

I c i  toute fo is ,  a f i n  de conserver une forme simple pour l a  mat r i ce  V 

q u i  nous permette de développer no t re  c a l c u l  de l a  sec t ion  e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  j  usqu'à t e n i r  compte d'un grand nombre de vo is ins  

( nécessai r e  pour observer une convergence) nous considérons l a  

pe r t u rba t i on  l oca l i sée  sur l e  défaut  uniquement. A f i n  de d i s t i ngue r  

l ' impure té  des aut res atomes du c r i s t a l  nous in t rodu isons un terme 

intraatomique de per tu rba t ion  éga l  à V e t  commun à toutes ses o rb i t a l es .  

Les autres in te rac t ions ,  y compris pour l e  défaut, seront considérées 1 
comme inchangées. La fonc t ion  d'onde associée au défaut ,  t ou te fo i s ,  

s 'étendra de manière s i g n i f i c a t i v e  sur p lus ieurs  distances atomiques. 



En conséquence, l a  matr ice  du p o t e n t i e l  per turbateur  e s t  diagonale, 

carrée e t  de rang égal  au nombre d ' o rb i t a l es  considérées pour d é c r i r e  

l 'atome d'impureté. 

Ce choix de p o t e n t i e l  r e s t r e i n t  à p r i o r i  no t re  étude au seu l  cas 

des défauts ponctuels e t  assez loca l i sés ,  c ' e s t  à d i r e  dont l e  niveau 

d 'énergie associé e s t  s i  tué vers l e  centre de l a  bande i n t e r d i  t e  du 

c r i s t a l  semi-conducteur. Ce sont aussi l es  défauts dont l a  f onc t i on  

d'onde e s t  l a  moins étendue dans l 'espace e t  qu i  permettront  par 

conséquent d ' a t t e i nd re  l e  p l us  rapidement l a  convergence dans l e  c a l c u l  

de sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion.  Ainsi ,  ces approximations se 

t rouvent  ê t r e  parfa i tement cohérentes avec l es  o b j e c t i f s  de no t re  étude. 

11.4.- C H A I N E  LINEAIRE COVALENTE. 

11.4.1 .- Déf in i t ion du modèle. 

II.4.1.a.- Description du cr is ta2  parfa i t .  

Nous considérons une chaîne l i n é a i r e  i n f i n i e  d'atomes, tous 

ident iques l es  uns aux autres.  Nous ne retenons que deux o r b i t a l e s  par  

atome : une de type "s", l ' a u t r e  de type "p" d i r i g é e  su ivant  l ' a x e  de 

l a  chaîne. En outre,  nous appliquons l 'approx imat ion des l i a i sons  f o r t e s  

aux premiers vo is ins ,  ce q u i  s i g n i f i e  que nous négligeons l es  

recouvrements en t re  o r b i  t a l es  e t  que nous ne tenons compte que des 

i n tég ra les  de résonance en t re  premiers vo is ins .  

Avant de p réc ise r  l es  paramètres p r i s  en compte, nous déf in issons 

l a  base d ' o rb i  t a l es  hybridées "sp" de l a  manière suivante : pour l e  
ème 
i atome représenté par  ses o r b i t a l e s  ]si> e t  IPi> ' nous 

construisons : 



L ' o r b i  t a l e  1 il +> po in te  dans l e  sens des abscisses croissantes, 

l ' o r b i  t a l e  1 i ,-> po in te  dans l e  sens des abscisses décroissantes, 

comme nous l e  représentons en f i g u r e  2.1. 

Nous ne considérons p lus  par  l a  s u i t e  que deux couplages majeurs : 

* un couplage intraatomique, que nous notons A = < il + 1 H 1 il- > 
où H représente l ' hami l ton ien  l i é  au c r i s t a l .  

* un couplage interatomique ent re  o r b i  t a l es  hybridées po in tan t  

l ' une  vers l ' a u t r e  e t  s i tuées sur  des atomes premiersvoisins. Ce 

couplage e s t  noté B = < il+ 1 H 1 i+l , - > . 

En outre,  l ' éne rg ie  d'une o r b i t a l e  hybridée es t  égale à Es + Ep 
2 

où Es e t  
EP 

d é s i g n h t  respectivement l ' éne rg ie  des o r b i  ta les  de type 

"s"  e t  "pu d'un atome du c r i s t a l .  Cette grandeur sera considérée par 

l a  s u i t e  comme o r i g i n e  des énergies. 

Nous schématisons l e s  i n t e rac t i ons  sur  l a  f i g u r e  2.1 

f igu re  2.1.- Chaîne l i n é a i r e  covalente. 



Nous prendrons, pour déc r i  r e  c e t t e  chaîne l i néa i r e ,  l e s  paramètres 

A = -1,leV e t  B = -3,3eV ce q u i  correspond à une s i t  uo t i on  de f o r t e  

covalence. Les fonct ions de Green (élémenis de matr ice  de l ' opéra teur  de 

Green) sont calculées analytiquement en employant l ' équa t i on  de Dyson 

(2.9) ; les  résu l t a t s  f i g u r e n t  en annexe 2. 

Les i n te rac t i ons  retenues pour déc r i r e  1'Hamil tonien permettent 

d 'ob ten i r  des re l a t i ons  de récurrence en t re  l es  fonct ions de Green qu i  

s'expriment simplement dans l a  base des o r b i t a l e s  hybridées chois ie.  

II.4,1.b,- Description du cristal perturbd, 

Nous subst i tuons maintenant à l ' u n  des atomes de la chaîne une 

impureté e t  nous plaçons l ' o r i g i n e  su r  ce s i t e  perturbé. Comme il a été 

vu précédemment, nous considérons un décalage des énergies moyennes des 

o r b i t a l e s  s i tuées au s i t e  o r i g i n e  d'une valeur V. Le cas où V tend vers 

l ' i n f i n i  représente l e  cas de l a  lacune pu isqu 'a lors  l ' éne rg ie  des 

o r b i t a l e s  e s t  i n f i n imen t  grande face aux autres énergies du système C l ,  
4'1.  Nous supposons en ou t re  que toutes l es  aut res i n t e rac t i ons  res ten t  

inchangées. Nous représentons l a  chaîne perturbée en f i gu re  2.2. 

F i g u r e  2.2.- Chaîne l i n é a i r e  p e r t u r b é e  p a r  une 
impure té  s u b s t i t u t i o n n e l l e  (au s i t e  O). 

La per tu rba t ion  e s t  représentée par  une matr ice  carrée diagonale de 

t a i l l e  2, s o i t  dans l a  base des o r b i t a l e s  hybridées, s o i t  aussi dans l a  

base des o r b i  t a  l e s  atomiques . 



11.4.2.- CaractPrisation de l'état lié. 

II.4.2.a.- Niveau d'énergie : 

S ' i l s  e x i s t e n t  l e s  niveaux d 'énerg ie  associés à l ' i m p u r e t é  s i t u é s  

dans l a  bande i n t e r d i t e  sont  donnés p a r  l a  c o n d i t i o n  d 'annu la t i on  du 

déterminant  (2.13),  c ' e s t  à d i r e  que nous avons au maximum deux 

s o l u t i o n s  pour une v a l e u r  de V donnée : 
t 

* s o i t  : 1 - V < s0 1 GO 

ce q u i  correspond à un é t a t  de dé fau t  symétr ique pa r  r a p p o r t  à 

l ' o r i g i n e  de l a  chaîne. 

* s o i t  : 1 - V < po 

ce q u i  correspond à un é t a t  de d é f a u t  an t isymét r ique par  r a p p o r t  à 

l ' o r i g i n e  de l a  chaîne. 

La r é s o l u t i o n  des équat ions (2.15) e t  (2.16) peut  ê t r e  ef fectuée 

analyt iquement à p a r t i r  de l a  connaissance des fonc t i ons  de Green 

int raatomiques pour l a  chaîne l i n é a i r e  i n f i n i e  e t  dont  l e  c a l c u l  e s t  

développé en annexe 2. Deux courbes Ed = f ( V )  sont  obtenues ( f i g .  2-31, 

l ' u n e  pour l e s  é t a t s  symétriques, l ' a u t r e  pour l e s  é t a t s  

ant isymét r iques.  

Nous v é r i f i o n s  que l a  dégénérescence de ces deux types d ' é t a t  e s t  

obtenue dans l e  cas où l e  dé fau t  e s t  une lacune. En e f f e t ,  dans ce cas 

p r é c i s ,  l e s  deux demi-chaînes sont  tota lement  déconnectées. Le système 

présente  a l o r s  deux o r b i  t a l e s  pendan tes  tota lement  i d e n  t iques donnant 

deux é t a t s  l i é s  dont  l e s  niveaux d 'éne rg ie  sont  dégénérés. 
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B a n d e  d e  v a l e n c e  

h 

figure 2.3.- Courbe donnant la position du niveau 
d'énergie Id e n  fonction du potentiel Y. 

- traits pleins : état lié antisymétrique, 
- traits pointillés : état lié symétrique. 

Bande  d e  conduct ion % 
C 

wu 

, w . 0  -50 -40 -30 -20 -10 

II-4-2.b.- Extension de la fonction d'onde. 

:/-20 

.1.0 

v (ev ) 
O 10 20 30 40 50 

U t i l i s a n t  l e s  o r b i t a l e s  hybr idées d é f i n i e s  en (2.14) nous éc r i vons  

l ' é t a t  associé d l ' i m p u r e t é  l'Yd > SOUS l a  forme de l a  combinaison l i n é a i r e  

su i van te  : 

I n j e c t a n t  c e t t e  expression de 1 <ld > dans l ' é q u a t i o n  12.1 1) nous 

obtenons un système homogène d 'équat ions l i n é a i r e s  dont  l a  r é s o l u t i o n  

condu i t  aisément d  l a  connaissance des c o e f f i c i e n t s  a  e t  a  . La il+ i ,- 
méthode générale de c a l c u l  de ces c o e f f i c i e n t s  e s t  rapportée en annexe 

3 .  
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Compte tenu des re l a t i ons  de récurrence obtenues pour l e s  fonc t ions  

de Green (annexe 2) nous remarquons que l e s  c o e f f i c i e n t s  a  e t  a  
i + i- 

s'obt iennent par l 'express ion de sér ies  géométriques. Dans l e  tableau 

ci-dessous nous f igurons,  pour cer ta ines valeurs de p o t e n t i e l  V I  l a  

p r o j e c t i o n  de l ' é t a t  l i é  ant isymétr ique sur  l ' o r b i t a l e  hybridée s i t uée  

sur  l e  défaut  : a a i n s i  que l a  p r o j e c t i o n  su r  l ' o r b i t a l e  po in tan t  
O, +, 

vers l e  défaut  : a e t  l e  paramètre de décroissance KI q u i  e s t  l a  
1,- 

ra ison commune aux deux sér ies  géométriques. 

Tableau 2.1 

Ed (eV) 

é t a t  

ant isymétr ique 

La f i g u r e  2.4 montre l 'enveloppe obtenue en représentant l a  somme 

des carres des p ro jec t ions ,  appelés poids de l ' é t a t  l i é ,  

1 a l2 + 1 a  l2 en f onc t i on  de l a  p o s i t i o n  atomique i , e l l e  
i ,- il+ 

renseigne directement sur l a  l o c a l i s a t i o n  de l ' é l e c t r o n  associé à 

l ' é t a t  1 Yd >. 



.- 

F i g u r e  2.4.- Ex tens ion  de l ' é t a t  l i é  an t i symét r ique .  
Courbes donnant  l e s  p o i d s  de l ' é t a t  l i é  en f o n c t i o n  
de l a  p o s i t i o n  atomique ( l ' i m p u r e t é  occupe l a  
p o s i t i o n  o r i g i n e )  pour  d i v e r s e s  v a l e u r s  de V : 

X : V = - 1 0 0 0 e V  
r :  V = -  1 0 e V  
* : v = -  5 eV O 1 2 3 4 

pos. a t. 

II, 4.2, c,- Discussion, 

Deux remarques peuvent ê t r e  f a i t e s  à p a r t i r  de l ' observa t ion  de ces 

résu l ta ts .  

Tout d'abord, nous constatons que p lus  l e  défaut  es t  profond, c ' e s t  à 

d i r e  I V !  grand ou encore IE 1 f a i b l e  ( c ' e s t  à d i r e  vers l e  centre de l a  
d 

bande i n t e r d i t e ) ,  p l u s  l a  l o c a l i s a t i o n  de l ' é t a t  l i é  es t  f o r t e .  

Toutefois,  nous observons que c e t t e  l o c a l i s a t i o n  est  dé jà  extrêmement 

f o r t e  pour des niveaux d 'énergie q u i  ne sont pas s i tués  t r è s  l o i n  des 

bords de bandes permises (niveaux moyennement profonds) e t  q u ' e l l e  

n 'évolue p l u s  que t r è s  peu lorsque l e  niveau s'enfonce encore dans l a  

bande i n t e r d i t e .  La l o c a l i s a t i o n  de l a  f onc t i on  d'onde asscociée au 

défaut  n'évolue donc pratiquement p l us  dès qu'on a q u i t t é  l e  vois inage 

immédiat des bandes permises, e l l e  ne t r a d u i t  donc pas de manière 

sens ib le  l a  profondeur du niveau d 'énergie Ed. Ce r é s u l t a t  es t  re t rouvé 

de manière ana ly t ique e t  générale en annexe 4.  Cette reamrque e s t  en 

accord avec l e s  observations de Lhros en référence [ 8 1 .  

D'autre par t ,  l e  cas de l a  lacune dans l a  chaîne l i n é a i r e  a déjà 

é t é  t r a i t é  dans l e  même formalisme que c e l u i  que nous employons i c i .  

M. Lannoo a montré [ l ]  que l e  niveau d 'énergie associé à l a  lacune es t  

b i en  s i t u é  au cent re  de l a  bande i n t e r d i t e  e t  q u ' i l  e s t  doublement 

dégénéré. Le paramètre t radu isant  l a  décroissance de l a  fonc t ion  d'onde 

s'exprime a l o r s  par  l e  rapport  K = - A s o i t ,  en considérant  nos B '  
4 5 



valeurs de paramètres K = - 1 / 3 ,  l e s  poids sur  l es  o r b i  ta les  du défaut  

a i n s i  que l es  o r b i t a l e s  a r r i è r e s  (opposées à l a  d i r e c t i o n  du défaut )  sur 

chaque atome sont nuls. Le poids sur  l e s  o r b i t a l e s  pendantes ( o r b i t a l e s  
2 

po in tan t  vers l a  lacune) vaut % ( 1 - K 1' s o i t  4/9. TOUS ces résu l  t a t s l  

obtenus pour l a  lacune, sont parfa i tement compatibles avec les  l i m i t e s  

observées lorsque, dans no t re  modèle, nous donnons au p o t e n t i e l  V des 

valeurs de p lus  en p lus  grandes ( v o i r  tableau 2.1). 

11.4.3.- Calcul pré l iminai re .  de sect ion e f f i c a c e  de photoionisation. 

A f i n  de b ien  montrer l ' i n f l u e n c e  de l a  mod i f i ca t i on  des é t a t s  de 

bande par  l e  défaut  sur  l a  réponse opt ique du système, il nous a paru 

in té ressan t  de t r a i t e r  l e  cas s i m p l i f i é  d'une lacune en réduisant  l es  

couplages optiques aux seuls éléments concernant l e s  o r b i t a l e s  hybridées 

s i tuées sur  des vo is ins  e t  po in tan t  l ' une  vers l ' a u t r e .  Ce modèle molé- 

c u l a i r e  nous permet d ' e f f ec tue r  l e  seu l  ca l cu l  totalement ana ly t ique e t  

directement in te rp ré tab le .  Il met aussi  en évidence l e  r ô l e  joué pa r  l es  

mod i f i ca t ions  de densi tés d ' é t a t s  locales.  Considérons donc une lacune 

au cent re  de l a  chaîne, au s i t e  O, comme l e  montre l a  f i g u r e  2.5 : 

Figure 2.5.- Chaine l i n é a i r e  perturbée par l a  
présence d'une lacune. 

Nous savons que l ' é t a t  associé à ce défaut es t  t r è s  l oca l i sé .  Le 
2 

poids su r  chaque o r b i t a l e  pendante vaut %(1-K ) =  0'44. A ins i ,  l ' é t a t  l i é  

se l o c a l i s e  b environ 90 % su r  l e s  deux o r b i t a l e s  1 !-> e t  1-Il+> . On 

peut supposer a lo rs ,  avec une assez bonne approximation, que l e s  poids 

de l ' é t a t  l i é  sur  l es  aut res o r b i t a l e s  du système sont négl igeables. 

A ins i ,  nous obtenons l ' express ion  approchée suivante pour l a  f onc t i on  



d'onde associée à la lacune : 

pour l'état symétrique 

La matrice représentant les couplages est hermitique, or dans la 

base des orbi tales hybridées ses coefficients sont imaginaires purs. Par 

conséquent, à un coefficient imaginai re près, cette ma trice peut être 

assimilée à une matrice réelle antisymétrique. Nous pouvons alors écrire 

l'opérateur sous la forme de projecteurs : 
O 

où j est un indice de position atomique, 

1 est un coefficient de couplage imaginaire pur. 

Ainsi, pour l'état antisymétrique 1 Y L A S > n o u s  obtenons la 

transformation suivante : 

soit : 

fio I ILAS > = 1 I o  > 

D'où, à partir d- l'équation (2.6),  nous déduisons d'expression de 
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l a  sect ion e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  : 

l e  signe + (- )correspondant à une t r a n s i t i o n  vers l a  bande de 

conduction (valence).  

Ce r é s u l t a t  peut s'exprimer en fonc t ion  de l a  dens i té  d ' é t a t s  

p a r t i e l l e  (de type s) e t  l o c a l e  (au s i t e  01 : n 
s,0' 

En e f f e t ,  d'après 

l ' équa t ion  (2.81, nous avons : 

e t ,  f inalement : 

De l a  même manière, s i  nous avions considéré l ' é t a t  d' impureté 

symétrique 1 1  >, nous aur ions obtenu l e  r é s u l t a t  su ivant  : 
L S 

fonct ion,  c e t t e  f o i s ,  de l a  dens i té  d ' é ta t s  de type p au s i t e  o. 

Ces résu l t a t s  donnent l i e u  à deux types de comnentaires. 

Tout d'abord, i l s  i l l u s t r e n t  c la i rement l e  r ô l e  joué pa r  l a  

symétr ie de l a  fonc t ion  d'onde associée au défaut  su r  l a  réponse opt ique 

du système. En e f f e t ,  l e s  é t a t s  i n  i t i a u x  e t  f inaux couplés pa r  l a  

t r a n s i t i o n  apparaissent b ien  de symétrie d i f f é r e n t e  : partant ,  par  

exemple, d'un é t a t  de type p pour l e  défaut, nous aboutissons aux é t a t s  

de symétrie "su de l a  bande de valence e t  v i ce  versa. Le nombre 

quantique azimutal  d i f f è r e  d'une u n i t é  en t re  ces deux é ta ts .  Ceci e s t  en 

p a r f a i t  accord avec l e s  observations f a i t e s  par  d 'aut res  auteurs e t  

rapportés au chap i t re  précédent (C81, C91). 



Deuxièmement, l ' e f f e t  d e  l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  é ta ts  d e  bande s u r  l a  

c o u r b e  d e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  est  éga lement  très 

n e t t e m e n t  marqué i c i .  I l  s ' a g i t ,  c e t t e  f o i s ,  d e  l ' a s p e c t  l o c a l  d e s  

d e n s i  tés d ' é t a t s  o b t e n u e s  d a n s  les é q u a t i o n s  ( 2 . 2 5 )  e t  2 .26)  q u ~ i  ;en  estla 

c a u s e .  Pour  mettre c e t  e f f e t  en  é v i d e n c e  nous  c o n s i d é r o n s  une t r a n s i t i o n  

e n t r e  l ' é t a t  l'YLAS > O U  > e t  l a  bande d e  v a l e n c e  e t  o b s e r v o n s  

l a  forme o b t e n u e  pour  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  s a n s  t e n i r  

compte, d a n s  un p r e m i e r  temps, d e  l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  é t a t s  d e  bande,  

c ' e s t  à d i r e  e n  c o n s i d é r a n t  les f o n c t i o n s  d e  Green du c r i s t a l  p a r f a i t .  

Les d e n s i t é s  d ' é t a t s  i n t e r v e n a n t  a l o r s  d a n s  les é q u a t i o n s  (2 .25)  ou 

( 2 . 2 6 )  s o n t  les d e n s i t é s d u c r i s t a l p a r f a i t  ; o r ,  é t a n t  donné l a  

s y m é t r i e  d e  t r a n s l a t i o n  d a n s  ce c a s ,  l e s  d e n s i t é s  l o c a l e s  s o n t  

i d e n t i q u e s  pour  t o u s  les sites e t  i l  ne reste p l u s  q u ' u n e  i n f o r m a t i o n  d e  

d e n s i t é  p a r t i e l l e  à p r e n d r e  e n  compte, c e l l e - c i  é t a n t  l iée  à l a  s y m é t r i e  

d e  l a  f o n c t i o n  d 'onde  du d é f a u t .  

P a r  exemple ,  pour  une t r a n s i t i o n  e n t r e  l ' é t a t  1 'LAS > e t  l a  bande d e  

v a l e n c e ,  nous  o b t e n o n s  : 

La c o u r b e  o b t e n u e  est  a i n s i ,  à un c o e f f i c i e n t  m u l t i p l i c a t i f  p r è s ,  

i d e n t i q u e  à c e l l e  d e  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  p a r t i e l l e  " s "  d a n s  l a  bande d e  

v a l e n c e  ( f i g u r e  2 . 6 ) .  



F i g u r e  2.6.- D e n s i t é  d ' é t a t s  de t y p e  nsll dans l a  
bande de va lence  pour  l a  c h a î n e  l i n é a i r e  sans d é f a u t  
Le sommet de l a  bande de va lence  e s t  s i t u é  en : 
(3 - b = - 2,2 eV ( o r i g i n e  des é n e r g i e s  au c e n t r e  

de l a  bande i n t e r d i t e ) .  

S i  n o u s  p r e n o n s  e n  compte ,  ce t te  f o i s  d a n s  un c a l c u l  p l u s  réa l is te ,  

l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  é t a t s  d e  bande  p a r  le d é f a u t ,  nous  d e v o n s  a l o r s  

c o n s i d é r e r  les f o n c t i o n s  d e  Green  d u  c r i s t a l  p e r t u r b é .  Nous o b t e n o n s  

t o u j o u r s  d e s  é q u a t i o n s  s i m i l a i r e s  a u x  é q u a t i o n s  ( 2 . 2 5 )  e t  ( 2 . 2 6 )  m a i s ,  

a l o r s ,  l a  d e n s i t é  d ' é t a t  l o c a l e  s u r  le s i t e  d e  l a  l a c u n e  est  n u l l e  

p u i s q u e  l ' a t o m e  a é té  e n l e v é .  P o u r  l a  l a c u n e ,  le  p o t e n t i e l  V associé 

est i n f i n i  e t ,  p a r  c o n s é q u e n t  : 

A i n s i ,  n o u s  o b t e n o n s ,  q u e l l e  q u e  s o i t  la  s y m é t r i e  d e  l a  f o n c t i o n  

d ' o n d e  d u  d é f a u t ,  l ' a n n u l a t i o n  d e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  
5 0  



par suite de la modification des états de bande, très importante sur le 

site de la lacune et qui interdit tout transition entre l'état lié 

localisé et la bande. 

I l  est bien évident que la prise en compte de termes 

supplémentaires dans le développement de l'état associé à la lacune 

(équation 2.17) ainsi que l'introduction de couplages optiques 

intraatomiques, dont nous soulignons l'importance par la suite, 

apporteront des corrections au résultat obtenu ici. Toutefois, nous 

avons mis en évidence les rôles joués par la symétrie de l'état de 

défaut ainsi que par la modification des états de bande. Dans le cadre 

de calculs plus complexes abordés ul térieurement, nous serons amenés à 

nous référer fréquemment aux conclusions de cette étude simplifiée. En 

outre, nous pouvons d'ores et déjà remarquer que les conclusions 

obtenues ici quant à l'influence de la perturbation des états de bande 

et à son origine physique contredisent les hypothèses émises par !kiros 

et Banks [ 101. Ceux-ci ne font intervenir dans leur étude que les 

densités d'états totales liées à leur système et n'admettent ainsi de 

profondes modifications de la section efficace de photoionisation dues 

au comportement des états de bandes qu'au voisinage de résonances ou 

d'anti résonances dans ces bandes. L'étude qualitative de la lacune, 

précédemment développée, montre l'insuffisance de leur modèle, au moins 

. dans ce cas limite. 



11.4.4.- Calcul complet de la section efficace de photoionisation 

pour un niveau quelconque dans la bande interdite. 

II.4.4.a.- Ddfinition de la perturbation optique. 

L'étude des couplages optiques intraatomiques et interatomiques aux 

premiers voisins est détaillée en annexe 5 pour être appliquée au cas du 

cristal réel au chapitre III .  Toutefois, en ce qui concerne l'étude de 

la chaîne linéaire, nous ne retiendrons que les deux termes de couplages 

prépondérants. La lumiére étant polarisée suivant l'axe de la chaîne, 

nous considérons : 

* )  un couplage intraatomique : 

nA = < si 1 no 1 pi > 
celui-ci est encore égal au couplage entre les orbitales hybridées 

( i l +  > et (il-> qui ont été choisies pour représenter la chaîne 

linéaire. Ainsi, nous avons : 

* )un couplage interatomique majeur appelé nR qui relie deux 

orbitales hybridées situées sur des atomes voisins et qui pointent 

l'une vers l'autre : 

Nous reconnaissons aisément ici le type d'approximation déjà 

employée pour décrire les couplages associés à ltHamiltonien pour la 

chaîne linéaire, à savoir la définition des couplages intraatomiques A 

et interatomique B ( 5  11.4.1). Toutefois, si, à cause des 
8 recouvrements, nous avons - > 1 , i l  en est tout autrement pour les A 

couplages optiques qui, à cause du changement de symétrie opéré par 

l'opérateur 0 sur les orbi tales atomiques, sont plus importants entre 
O 

orbitales d'un même site qu'entre premiers voisins. Nous considérons ici 
n A 
- -  O 

- 1.5 ce qui est cohérent avec les résultats des calculs exposés en 

annexe 5. 



11.4.4.b.- RésuZtats et discussion. 

Ayant caractér isé,  d'une par t ,  l e  défaut  par  l a  p o s i t i o n  du niveau 

d 'énergie q u i  l u i  e s t  associé dans l a  bande i n t e r d i t e ,  pa r  l ' ex tens ion  

de sa f onc t i on  d'onde e t  par  sa symétrie e t  connaissant, d 'aut re  p a r t ,  

l 'express ion des fonct ions de Green en t re  o r b i  t a l es  hybridées d'une 

chaîne l i n é a i r e  (annexe 21, nous pouvons maintenant c a l c u l e r  l a  sec t ion  

e f f i cace  de pho to ion isa t ion  en appl iquant  l ' équa t ion  (2.6) .  

Nous analysons l es  sect ions e f f i caces  de pho to ion isa t ion  en tenant 

compte ou non de l a  modi f ica t ion des é t a t s  de bande, t ou t  d'abord en 

fonc t ion  du p o t e n t i e l  V l i é  à l a  profondeur du niveau énergétique Ed 

associé au défaut ,  pu i s  en constatant  l ' i n f l u e n c e  de l a  symétrie de l a  

f onc t i on  d'onde associée au défaut. 

- In f luence de l a  profondeur du niveau. 

Nous nous intéresserons t ou t  d'abord au cas d'une t rans i t i o n  

é lec t ron ique en t re  un é t a t  de l a  bande de valence e t  un é t a t  de défaut  

a n t i  symétrique par  rapport  au s i t e  de l ' impureté.  Nous considérons s i x  

valeurs de p o t e n t i e l  V : l e s  t r o i s  premidres, négatives, donnent un 

niveau d 'énerg ie  Ed dans l a  m o i t i é  supérieure de l a  bande i n t e r d i t e ,  

l e s  t r o i s  dern ières correspondent à un niveau Ed s i t u é  dans l a  m o i t i é  

i n f é r i eu re  : 

On peut remarquer sur  l e s  courbes de f i gu res  2.7a, b, c,d,e, f, q u ' i l  

e x i s t e  un maximum de l a  sect ion e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  près du 

s e u i l  de t r a n s i t i o n  avec ou sans mod i f i ca t i on  des é t a t s  de bande ( a  ou 



6 respect ivement).  Toute fo is ,  l ' a m p l i t u d e  du maximum pour a e s t  t o u j o u r s  

i n f é r i e u r e  à c e l l e  du maximum de 6 s i t u é  près  du s e u i l  de t r a n s i t i o n .  

La m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande tend donc à r é d u i r e  l a  s e c t i o n  

e f f i c a c e  de p h o t o i o n i s a t i o n  au vo is inage du s e u i l .  En revanche, pou r  des 

énergies d ' e x c i t a t i o n  p l u s  grandes, a peut  deven i r  supér ieur  à O" . 

( v o i r  f i g u r e s  : 2 . 7 a ,  b, c ,  d, e, f , 

e t  : 2.8 a, b, c, d, e, f, pages c i -après)  

u r e  2.7.a.- Courbe de s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo-  
i s a t i o n  en f o n c t i o n  de l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  
r une t r a n s i t i o n  e n t r e  un é t a t  l i é  a n t i s y m é t r i q u e  
l a  bande de valence. 

V = - 1000 eV e t  E = 0,010 eV. d  

F i g u r e  2.7.b.- Idem f i g .  2.7.a, pour  : 
V = -  1 0  eV e t  E d  = 0,968 eV. 



F i g u r e  2.7.c.- Idem f i g .  2.7.a, pour : F i g u r e  2.7.d.- Idem f i g .  2.7.a, pour : 
v = -  5 e V ,  e t  Ed = 1,651 eV. V = 5 eV e t  Ed = - 1,278 eV. 

i g u r e  2.7.e.- Idem f i g .  2.7.a, pour  : 
V = 1 0  eV e t  Ed = -0,806 eV. 

F i g u r e  2.7.f.- Idem f i g .  2.7.a, pour : 
V = 1000 eV e t  Ed = - 0,010 eV. 

F i g u r e  2.8.a.- Idem f i g .  2.7.a pour  un é t a t  l i é  
symétr ique.  

V = - 1000 eV e t  Ed = + 0,010 eV. 



i g u r e  2.8.b.- Idem f i g .  2.8.a, pour : f i g u r e  2.8.c.- Idem f i g .  2.8.a, pour : 
v = -  10  eV e t  E = + 0,806 eV. V = -  

d 5 e V  e t  Ed = 1,278eV. 

1 

1 

i gu re  2.8.d.- Idem f i g .  2.8.a, pour : 
V = 5 eV e t  Id = - 1,651 eV. 

l 

F igure  2.8.e.- Idem f i g .  2.8.a, pour : 
V = 10 eV e t  Ed = - 0,968 eV. 

Figure 2.8.f.- Idem f i g .  2.8.a, pour : 
V = 1000 eV e t  Ed = - 0,010 eV. 



On note que l es  courbes de sect ion e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  

obtenues pour l e s  valeurs V = - 1000 eV e t  V = 1000 eV sont quasi- 

ment identiques. En e f f e t ,  chacun de ces deux cas représente, avec une 

bonne préc is ion,  l e  cas l i m i t e  de l a  lacune ( représenté par  V tendant 

vers + ou - l ' i n f i n i ) .  

Nous représentons, en f i g u r e  2.8 a, b, cl dl el f, l e s  courbes de 

sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  obtenues pour des t r ans i t i ons  en t re  

l ' é t a t  l i é  symétrique e t  l a  bande de valence pour les  mêmes valeurs de 

p o t e n t i e l  que précédemment. Les valeurs des niveaux d 'énergie associés 

sont dédui tes des va l eu rs  précédentes en rema rquan t que les  courbes 

Ed = f (VI  correspondant respectivement aux é ta t s  symétriques e t  

ant isymétr iques sont ant isymétr iques l ' une  de l ' a u t r e  ( f i g u r e  2.3). 

Nous devons aussi  aborder l e  problème de l a  convergence des courbes 

de sec t ion  e f f i cace  de pho to ion isa t ion  en f onc t i on  du nombre d'atomes 

considérés dans l a  desc r i p t i on  de l ' é t a t  l i é ,  c ' es t  à d i r e  en f onc t i on  

de l a  valeur maximale p r i s e  par  l ' i n d i c e  i dans l ' équa t ion  (2.17) (né- 

cessairement tronquée pour un c a l c u l  numérique). Nous étudions pour ce la  

l e  cas V = - 3 eV donnant un é t a t  l i é  symétrique dont l e  n iveau 

d 'énergie es t  s i t u é  à 1,612 eV. Les courbes de sec t ion  e f f i cace  de ph* 

t o i o n i s a t i o n  a pour des t r a n s i t i o n s  en t re  c e t  é t a t  e t  l a  bande de 

valence sont représentées sur  l a  f i g u r e  2.9, courbes a, b, cl dl. E l l e s  

correspondent à l a  p r i s e  en compte des p ro j ec t i ons  suivantes de l ' é t a t  

l i é  1 > ( I > :  a a a a . . . e t  a i n s i  de s u i t e  jusqu'à 
O,+ , 01- 1,- -Il+ 

a a a pour 1 = 3 (courbe a ) ,  1 = 4 (courbe b)  
1,+ -1'- ' a l + l ' -  -1-il+ 

1 = 6 (courbe c )  e t  1 = 7 (courbe d).  Les courbes a, b, e t  c présentent  

en t re  e l l e s  des d i f fé rences  discernables mais dé jà  fa ib les ,  l es  courbes 

c e t  d se superposant avec une bonne préc is ion.  Nous pouvons a l o r s  

nég l i ge r  l ' i n f l u e n c e  des termes d ' i nd i ce  supér ieur à 1. Les courbes de 

sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  présentées dans ce chap i t re  on t  é té  

sélect ionnées su ivant  ce c r i t è r e  de convergence. 

( v o i r  f i g u r e  2.9 page ci-après) 



F i g u r e  2.9.- Courbes de s e c t i o n  de p h o t o i o n i s a t i o n  
obtenues avec : 
a  1 = 3 : en t r a i t  p o i n t i l l é ,  
b 1 = 4 : en t r a i t  mix te,  
c  1 = 6 : en t r a i t  p l e i n ,  
d  1 = 7 : se superpose à l a  courbec .  

- In f luence de l a  symétrie de l ' é t a t  l i é .  

En ce q u i  concerne l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion non 

modif iée c#' , nous consta tons que l a  courbe présenteune divergence s o i t  

en haut de l a  bande de valence lorsque l ' é t a t  associé au défaut e s t  p r i s  

symétrique ( f i g u r e  2 . 8 ) ,  s o i t  vers l e  bas de c e t t e  bande lorsque l ' o n  

considère l ' é t a t  ant isymétr ique ( f i g u r e  2.7). Ceci es t  une 

ca rac té r i s t i que  des systèmes à une dimension e t  s ' i n t e r p r è t e  aisément à 

p a r t i r  des densi tés d ' é t a t s  p a r t i e l l e s  de l a  chaîne l i n é a i r e .  Par 

exemple, s i  nous considérons l e  cas de l ' é t a t  l i é  antisymétrique, nous 

savons que l a  t r a n s i t i o n  s 'e f fec tuera  vers un é t a t  de bande symétrique 

pa r  rapport  au cent re  perturbateur.  Ainsi ,  observe- t- on, comme pour l a  



d e n s i t é  d ' é t a t s  d e  t y p e  " s "  ( f i g u r e  2 . 6 ) '  une d i v e r g e n c e  v e r s  le b a s  d e  

l a  b a n d e  d e  v a l e n c e .  

En ce q u i  c o n c e r n e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  c a l c u l é e  

a v e c  m o d i f i c a t i o n  d e s  é t a t s  d e  b a n d e ,  n o t é e  a ,  l ' e f f e t  d û  a u  t y p e  d e  

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

v a l e u r s  d e  I V /  ( o n  n o t e  p o u r  V = - 5 eV, une  p e t i t e  d i f f é r e n c e  e n t r e  les 

f i g u r e s  2 . 7 ~  e t  2 . 8 ~ ) .  Dans le  cas d.e p o t e n t i e l s  p l u s  g r a n d s  e n  v a l e u r  

a b s o l u e  a u c u n e  d i f f é r e n c e  n ' e s t  o b s e r v a b l e  ( c o m p a r e r  les f i g u r e s  2 . 7  a 

e t  2 . 8 a ) .  C e c i  s ' i n t e r p r è t e  a s s e z  b i e n  p u i s q u e  d a n s  un tel cas, les deux 

d e m i - c h a î n e s  s i t u é e s  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  du  s i te  p e r t u r b é  se t r o u v e n t  

p r a t i q u e m e n t  d é c o n n e c t é e s .  C e c i  e s t  r i g o u r e u s e m e n t  v r a i  d a n s  le  cas d e  

la l a c u n e  p u i s q u e  n o t r e  modè le  n e  t i e n t  compte  q u e  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

p r e m i e r s  v o i s i n s .  Dans un tel cas, a u c u n e  d i s t i n c t i o n  d e  s y m é t r i e  d e  

l ' é t a t  l i é  n ' i n t e r v i e n t  p l u s  d a n s  le c a l c u l  d e  a , les deux  d e m i - c h a î n e s  

a p p o r t a n t  d e s  c o n t r i b u t i o n s  s é p a r é e s  e t  i d e n  t i q u e s .  

T o u t e f o i s ,  nous  d e v o n s  r e m a r q u e r  q u e  1' i n t r o d u c t i o n  d e  c o u p l a g e s  

a u x  s e c o n d s  v o i s i n s  d a n s  l l H a m i l t o n i e n  du  c r i s t a l  r e c o n n e c t e r a i t  d a n s  

c e  cas les d e m i - c h a î n e s  e t  f e r a i t  r é a p p a r a î t r e  p a r  c o n s é q u e n t  un é t a t  

l i é  s y m é t r i q u e  e t  un é t a t  l i é  a n t i s y m é t r i q u e .  

- I n f l u e n c e  d e  l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  é t a t s  d e  bande .  

L ' e f f e t  s u r  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  d e  l a  

m o d i f i c a t i o n  d e s  é t a t s  d e  bande  p a r  le p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  a s s o c i é  à 

la  p r é s e n c e  du  d é f a u t  a p p a r a î t  t rès n e t t e m e n t  s u r  les f i g u r e s  2 . 7  e t  

2 .8 .  I l  se t r a d u i t  e n t r e  a u t r e  p a r  une  a t t é n u a t i o n  du  maximum o b s e r v é  

d a n s  le cas d ' é t a t s  l iés  a n t i s y m é t r i q u e s  ( c o u r b e s  2 . 7 )  a i n s i  q u e  p a r  un 

f a i b l e  d é p l a c e m e n t  d e ' l a  p o s i t i o n  e n  é n e r g i e  d e  ce maximum. 

Nos r é s u l t a t s  p e u v e n t  ê t re  r a p p r o c h é s  d e  c e u x  o b t e n u s  p a r  B r y a n t  

C l 1 1  q u i  é t u d i e  une  c h a î n e  l i n é a i r e  f i n i e ,  le  b o r d  d e  l a  c h a î n e  



i ndu isan t  un é t a t  de dé fau t  dans l a  bande i n t e r d i  te. Les t r a n s i t i o n s  

s 'opèrent  a l o r s  en t re  c e t  é t a t  e t  l a  bande de valence. Son c a l c u l  e s t  

développé dans un modèle d 'é lec t rons  quasi- l i . b res  à deux bandes e t  l e s  

fonc t ions  d'onde a i n s i  trouvées sont raccordées en bout  de chaîne 

(équ iva len t  à une sur face)  à des fonc t ions  exponentiel lement 

décroissantes vers  l ' e x t é r i e u r  du c r i s t a l ,  cec i  revenant à p lacer  un 

p u i t s  de p o t e n t i e l  ca r ré  e t  r é p u l s i f  à l ' e x t é r i e u r  du c r i s t a l .  Les 

cond i t i ons  de raccordement mod i f i en t  aussi  l a  f onc t i on  d'onde de l ' é t a t  

de bande. 

L ' é t a t  l i é  t rouvé par  Bryant se s i t u e  à 0'13 E du bas de bande de 
g 

conduction 
( Eg 

représentant l a  la rgeur  de l a  bande i n t e r d i  t e  1. Nous 

considérons, dans no t re  modèle, l ' é t a t  l i é  symétrique q u i  possède l a  

même p o s i t i o n  énergétique, c ' e s t  à d i r e  s i t u é  à - 0'57 eV du bas de 

bande de conduction (E vaut  4 '4 eV dans no t re  modèle) e t  correspondant 
9 

d l a  va leur  V = - 3 eV. Nous représentons en f i g u r e  2.10 l a  sec t i on  

e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  correspondant à une t r a n s i t i o n  en t re  c e t  

é t a t  e t  l a  bande de valence e t  trouvons que l e  maximum e s t  s i t u é  à 0'17 

eV du s e u i l  de t r a n s i t i o n .  Ceci e s t  en bon accord avec l a  p o s i t i o n  du 

maximum trouvé par  Bryant q u i  se s i t u e  à env i ron 0'15 eV au dessus du 

s e u i l  ( f i g u r e  2.11). 

F i g u r e  2.10.- Idem f i g .  2.8, pour  : V = - 3 eV. f i g u r e  2.11.- Courbe de s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo-  
Comparer avec l a  f i g u r e  2.11. i o n i s a t i o n  pour  une t r a n s i t i o n  e n t r e  un é t a t  de 

s u r f a c e  e t  l a  bande de va lence  ob tenue  dans un 
modèle d ' é l e c t r o n s  quas i  l i b r e s .  

(D 'après G. W. B r y a n t  [II]) 



11.5.- CONCLUSION. 

Ce chapitre nous a permis de définir le cadre théorique de nos 

calculs de section efficace de photoionisation, le calcul de celle-ci 

étant relié à celui des fonctions de Green pour le système perturbé. 

Nous avons appliqué ce formalisme au cas de la chaîne linéaire (et 

en particulier au cas simplifié de la lacune dans un modèle moléculaire) 

et mis en Lvidence l'influence de la modification des états de bande par 

le potentiel associé au défaut. 

Nous avons aussi montré que la section efficace de photoionisation 

est directement reliée aux densités d'états partielles et locales au 

voisinage du défaut. 

Le chapitre suivant est consacré à l'étude d'un système covalent de 

structure diamant dans un modèle de liaisons fortes assez réaliste 

incluant davantage d'interactions. Le calcul s'effectuera désormais de 

manière purement numérique. Les résul tats obtenus nous permettront de 

cons ta ter que les conclusions présentées dans le présent chapitre sont 

conf i rmées dans leur ligne générale. 
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CHAPITRE III 

ETUDE D'UN CRISTAL COVALENT DE STRUCTURE DIAMANT 

A p r è s  a v o i r  d é v e l o p p é ,  s u r  un modé le  s i m p l i f i é ,  l a  mé thode  d e  

c a l c u l  d e  la  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n ,  n o u s  a b o r d o n s  le cas 

d e  c r i t a u x  réels a f i n  d e  p e r m e t t r e  l a  c o n f r o n t a t i o n  a u x  r é s u l t a t s  

e x p é r i m e n t a u x  a i n s i  q u ' à  ceux d o n n é s  p a r  d ' a u t r e s  t h é o r i e s ,  

Q u e l q u e s  c a l c u l s  n u m é r i q u e s  o n t  d é j à  été d é v e l o p p é s  p o u r  d é c r i r e  

les p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  e t  o p t i q u e s  d e s  d é f a u t s  p o n c t u e l s  d a n s  les 

s e m i - c o n d u c t e u r s .  P a r  exemple  I h r o s  e t  a l  C 11 c a l c u l o n t  l a  s e c t i o n  

e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  associée à d e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  p r o f o n d s  

d a n s  l a  bande  i n t e r d i  te e n  d é c r i v a n t  l e  c r i s t a l  p a r  u n e  méthode  d e  

p s e u d o p o t e n t i e l s .  T o u t e f o i s  l e u r  é t u d e  n e  f a i t  i n t e r v e n i r  q u e  les é t a t s  

d e  b a n d e  d u  c r i s t a l  p a r f a i t  e t  n e  p r e n d  p a s  e n  c o n s i d é r a t i o n  les 

m o d i f i c a t i o n s  s u b i e s  p a r  ces é t a t s  a u  v o i s i n a g e  d u  d é f a u t .  Nous 

m o n t r e r o n s  p a r  la s u i t e  q u e  celles-ci o n t  un e f f e t  q u i  n e  p e u t  ê t r e  

n é g l i g é ,  c o n f i r m a n t  a i n s i  les c o n c l u s i o n s  é l a b o r é e s  a u  c h a p i t r e  I I  

c o n c e r n a n t  le cas d ' u n e  c h a î n e  l i n é a i r e .  

Les  mé thodes  les p l u s  couramment employées  p o u r  é t u d i e r  les  d é f a u t s  

p o n c t u e l s  f o n t  a p p e l  à un c a l c u l  numér ique  d e s  f o n c t i o n s  d e  Green.  Deux 

p o s s i b i l i t é s  e s s e n t i e l l e s  s o n t  o f f e r t e s  d a n s  l ' a p p r o x i m a t i o n  d e s  

l i a i s o n s  f o r t e s .  L 'une d ' e l l e s ,  l a  méthode  d e  r é c u r s i o n ,  c o n s i d è r e  l a  

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

i n t r o d u i t  d e s  c o n d i t i o n s  aux  l imites p o u r  t r a d u i  re le reste du c r i s t a l .  

Un e x e m p l e  d ' a p p l i c a t i o n  d e  ce t te  méthode  est  d o n n é e  p a r  P ê c h e u r  e t  a l  

C21 q u i  c o n s i d è r e n t  une  c e l l u l e  ( c l u s t e r )  d e  2.545 a t o m e s .  T o u t e f o i s ,  

l ' u t i l i s a t i o n  d e  ce t te  t e c h n i q u e  r end  d é l i c a t e  l ' o b t e n t i o n  d e  b o n n e s  



limites d e  b a n d e s .  En o u t r e ,  l a  bande  i n t e r d i t e  n ' e s t  p a s  c a r a c t é r i s é e  

p a r  u n e  d e n s i t é  d ' é t a t s  r i g o u r e u s e m e n t  n u l l e  mais s e u l e m e n t  a f f a i b l i e  

p a r  r a p p o r t  à l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  d a n s  les b a n d e s  p e r m i s e s .  

L ' a u t r e  p o s s i b i l i t é  d é v e l o p p é e  i n i t i a l e m e n t  p a r  Lannoo e t  L e n g l a r t  

C33 p o u r  l ' é t u d e  d e  la  l a c u n e  n e u t r e  d a n s  les s e m i - c o n d u c t e u r s  ( v o i r  

a u s s i  141 p o u r  l ' é t u d e  d e  l a  l a c u n e  d a n s  les métaux d e  t r a n s i t i o n )  

c o n s i s t e  à c a l c u l e r  les f o n c t i o n s  d e  Green  du  c r i s t a l  p a r f a i t .  On 

i n t r o d u i t  e n s u i t e  une p e r t u r b a t i o n  l o c a l i s é e  a u  v o i s i n a g e  immédia t  du  

d é f a u t .  I l  es t  a l o r s  p o s s i b l e ,  comme n o u s  l ' a v o n s  vu a u  C h a p i t r e  I I ,  d e  

d é t e r m i n e r  les m o d i f i c a t i o n s  d e  d e n s i t é s  d ' é t a t s ,  l a  p o s i t i o n  

é n e r g é t i q u e  d ' é t a t s  liés, r é s o n a n t s ,  a n t i -  r é s o n a n t s ,  e tc . .  C ' e s t  l a  

mé thode  q u e  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d ' u t i l i s e r  i c i .  

Nous t r a i t o n s  le cas d ' u n  c r i s t a l  c o v a l e n t  s e m i - c o n d u c t e u r  d e  

s t r u c t u r e  c u b i q u e  d i a m a n t .  Nous a p p l i q u o n s  n o t r e  é t u d e  a u  c a s  du  

s i l i c i u m  ma i s  n o u s  pouvons  e n v i s a g e r  t r è s  s i m p l e m e n t  d e  t r a i t e r  le  cas 

d ' a u t r e s  c o v a l e n t s .  En f o i  t ,  c e t t e  mé thode  s ' a p p l i q u e r a i t  a u s s i ,  s o u s  

r é s e r v e  d e  q u e l q u e s  m o d i f i c a t i o n s  a u  n i v e a u  d e  l a  d é f i n i t i o n  d e  

1'Hami 1 t o n i e n ,  a u  c a s  d e s  composés i o n i q u e s .  

Comme a u  C h a p i t r e  I I ,  nous  commençons p a r  d é f i n i r  p l u s  c o m p l è t e m e n t  

le s y s t è m e  é t u d i é .  Nous a b o r d o n s  e n s u i  te  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  é t a t s  

l iés  a s s o c i é s  à l ' i m p u r e t é .  S e l o n  une  méthode  a n a l o g u e  d ce l le  e m p l o y é e  

a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  n o u s  d é t e r m i n o n s  l a  p r o f o n d e u r  du n i v e a u  l o c a l i s é  

Ed a i n s i  q u e  l ' e x t e n s i o n  d e  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  a s s o c i é e  e n  f o n c t i o n  d e  

l a  p e r t u r b a t i o n  i n t r o d u i t e .  Nous pouvons  a l o r s  e n v i s a g e r  le c a l c u l  d e  l a  

s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  se r a p p o r t a n t  à une  t r a n s i t i o n  e n t r e  

un é t a t  l i é  d e  s y m é t r i e  T ou A ,  e t  les b a n d e s  d e  v a l e n c e  e t  d e  2 
conduc  t i o n .  

Nous m o n t r o n s  a i n s i  q u e  l a  p r i s e  e n  compte  d e  l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  

é t a t s  d e  b a n d e  c h a n g e  f o r t e m e n t  l a  r é p o n s e  o p t i q u e  du  s y s t è m e .  Nous 

é t u d i o n s  e n  o u t r e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p r o f o n d e u r  du  n i v e a u  Ed e t  d e  l a  

s y m é t r i e  d e  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  d e  l ' é t a t  l i é .  Nous é t u d i o n s  a u s s i  le  

r ô l e  j o u é  p a r  la d i r e c t i o n  d e  p o l a r i s a t i o n  d e  l a  l u m i è r e .  
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Finalement , nous comparons nos résu l t a t s  à ceux précédernrnen t 

pub l iés  a i n s i  qu'à quelques résu l t a t s  expérimentaux (pour lesquels 

l ' e f f e t  des phonons, non in tégrés à no t re  étude, peut  ê t r e  supposé 

f a i b l e  1. 

111.2.- DEFINITION DU SYSTEME. 

111.2.1 - Description du cristal. 

Le système étud ié  e s t  un c r i s  t a 1  semi- conducteur covalent  de 

s t r u c t u r e  cubique diamant ; l e s  courbes présentées au cours de ce 

chap i t re  se rapportent, en l 'occurence, au s i l i c i um .  Nous ne t iendrons 

compte que des o r b i t a l e s  de symétries s,pXl p e t  p pour chaque atome. 
Y z 

Ces o r b i t a l e s  correspondent aux couches externes occupées pa r  des 

é lec t rons  e t  donnent naissance aux bandes de valence e t  de conduction. 

Nous représentons n o t r e  système e t  montrons l a  p o s i t i o n  des atomes en 

f i g u r e  3.1. 

f i g u r e  3.1.- C r i s t a l  d e  s t r u c t u r e  c u b i q u e  d i a m a n t .  



Ce c r i s t a l  p o s s é d a n t  deux  a t o m e s  p a r  maille,  n o u s  c o n s t r u i s o n s  

a i n s i  h u i t  f o n c t i o n s  d e  B loch .  Nous a p p l i q u o n s  l a  méthode  d é v e l o p p é e  p a r  

S l a t e r  e t  K o s t e r  [51 où nous  i n c l u o n s  les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  s e c o n d s  

v o i s i n s .  L e s  i n t é g r a l e s  d e  r é s o n a n c e  e n t r e  d i v e r s e s  o r b i  t a l e s  s o n t  

c o n s i d é r é e s  comme d e s  p a r a m è t r e s  a j u s t é s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  d e  

b a n d e s  d é s i r é e .  Nous u t i l i s o n s  p a r  la  s u i  te les c o e f f i c i e n t s  d e  P ê c h e u r  

e t  a l  p o u r  le s i l i c i u m  o b t e n u s  e n  r é f . [6 ]  e t  r a p p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  

3.1 ( v o i r  5 111.3.3). 

111.2.2.- Potent ie l  perturbateur. 

Le p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  a s s o c i é  à l ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  a t o m e  

s u b s t i t u t i o n n e l  d a n s  le  c r i s t a l  est r e p r é s e n t é ,  d a n s  l a  b a s e  d e s  

o r b i t a l e s  a t o m i q u e s ,  p a r  une m a t r i c e  carrée d i a g o n a l e  d e  t a i l l e  q u a t r e  

p u i s q u e  n o u s  s u p p o s o n s  q u e  l ' a t o m e  d e  d é f a u t  es t  a u s s i  r e p r é s e n t é  p a r  

q u a t r e  o r b i t a l e s  s ,  Px,  PY, Pz. Chaque é l é m e n t  d e  c e t t e  matrice est  é g a l  

à une  v a l e u r  V i d e n t i q u e  p u i s q u e  nous  s u p p o s o n s  un d é c a l a g e  e n  b l o c  d e  

l ' é n e r g i e  d e  t o u t e s  les o r b i t a l e s  d e  l ' i m p u r e t é  p a r  r a p p o r t  à celles 

d ' u n  a tome  du  c r i s t a l .  C e t t e  r e p r é s e n t a t i o n  es t  e n  a c c o r d  a v e c  ce q u e  

n o u s  a v o n s  i n d i q u é  a u  c h a p i t r e  II. Nous pouvons  r e m a r q u e r  e n  o u t r e  q u e  

l e  p o i n t  d e  d é p a r t  d e  n o t r e  é t u d e  est  e n  t o u t  p o i n t  s e m b l a b l e  a u  

t r a i t e m e n t  d e  l a  l a c u n e  f a i t  p a r  Lannoo e t  L e n g l a r t  e n  r é f é r e n c e  C31. 

111.2.3.- Perturbation optique 

La p e r t u r b a t i o n  o p t i q u e  e x p r i m a n t  1' i n t e r a c t i o n  e n t r e  le  s y s t è m e  e t  

u n e  o n d e  l u m i n e u s e  d é p e n d  d e  l a  d i r e c t i o n  d e  p o l a r i s a t i o n  d e  c e l l e - c i .  

Nous é t u d i e r o n s  donc  p l u s i e u r s  cas d i s t i n c t s  a f i n  d e  d i s c u t e r  d e  l ' e f f e t  

d e  l a  p o l a r i s a t i o n  s u r  l a  r é p o n s e  o p t i q u e  du  s y s t è m e .  

Nous n e  r e t e n o n s ,  p o u r  r e p r é s e n t e r  l a  p e r t u r b a t i o n  o p t i q u e  d a n s  la  

b a s e  d e s  o r b i t a l e s  a t o m i q u e s ,  q u e  les c o u p l a g e s  e n t r e  p r e m i e r s  v o i s i n s .  

En o u t r e ,  l e u r  c a l c u l  est  e f f e c t u é  e n  s u b s t i t u a n t  aux  f o n c t i o n s  

a t o m i q u e s  d e  S l a t e r  d e s  f o r m e s  g a u s s i e n n e s ,  q u i  f o n t  a l o r s  l ' o b j e t  d ' u n  



ajustement. Cette approximation apporte une simplification du calcul des 

intégrales à deux centres, sa validité est testée et démontrée en annexe 

5 où nous exposons aussi le calcul des coefficients de couplage optique. 

111.3.- CALCUL DES FONCTIONS DE GREEN. 

111.3.1.- Méthode générale de calcul. 

Nous nous proposons de déterminer les fonctions de Green du cristal 

parfait dans la base des or bitales atomiques définies précédemment. 

Pour cela, nous développons nos calculs dans le cadre d'une méthode de 

combinaisons linéaires d'orbitales atomiques et nous nous plaçons dans 

l'approximation des liaisons fortes. 

Si nous appelons HO llHamiltonien monoélectronique du cristal, sa 

diagonalisation, numérique, effectuée *pour une valeur quelconque du 

vecteur d'onde conduit aux fonctions d'ondes Y -. -. , solutions de 
in, k, r) 

l'équation : 

où n est l'indice de bande variant ici de 1 à 8 ,  
-8 

r est le vecteur position de l'électron, i l  ne sera plus rappelé par 

la sui te. 

LIHamiltonien étant exprimé dans la base des fonctions de Bloch, la 

diagonalisation conduit à la connaissance des coefficients de projection 
n' ,a 

a -  définis par l'équation : 
k' n 

1 @(t,n,,a) 
> est une somme de Bloch définie par : 

6 6 



n '  r e p r é s e n t e  un i n d i c e  d e  f o n c t i o n  a t o m i q u e  v a r i a n t  d e  1 à 4, 

a est  un i n d i c e  q u i  d i s t i n g u e  les d e u x  a t o m e s  d e  l a  mai l le .  

1 ' ( n t l  j ' a )  
> = 1 Q ( - ) >  est l a  f o n c t i o n  a t o m i q u e  d e  s y m é t r i e  

j ,a 
-8 

n '  d e  l ' a t o m e  o c c u p a n t  l a  p o s i t i o n  R.  , j es t  un i n d i c e  d e  maille 
I .a . . 

e t  N est  l e  nombre d e  mai l les  du c r i s t a l .  

D ' a p r è s  l a  d é f i n i t i o n  d e  l ' o p é r a t e u r  d e  Green  GO ( é q u a t i o n  2 .71 ,  

n o u s  é c r i v o n s  : 

I n t r o d u i s a n t  les é q u a t i o n s  ( 3 . 2 )  e t  (3.31, ndus  é c r i v o n s  e n c o r e  : 

L ' é q u a t i o n  ( 3 . 5 )  e s t  t o u t  à f a i t  a d a p t é e  a u  c a l c u l  numér ique  d e s  

f o n c t i o n s  d e  Green  d u  s y s t è m e  d a n s  l a  b a s e  d e s  o r b i  tales a t o m i q u e s  

l o r s q u e  l ' h a m i l t o n i e n  est  d i a g o n a l i s é  d a n s  l a  b a s e  d e s  sonnnes d e  B loch .  



De c e t t e  é q u a t i o n ,  nous ob tenons  t o u t  d ' a b o r d  l ' e x p r e s s i o n  d e  l a  

p a r t i e  i m a g i n a i r e  d e s  f o n c t i o n s  d e  Green C71 : 

La méthode numérique q u e  nous employons pour  e f f e c t u e r  c e  c a l c u l  

est  d é t a i l l é e  a u  p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  

Les p a r t i e s  r é e l l e s  d e s  f o n c t i o n s  d e  Green s o n t  d é d u i t e s  d e s  

p a r t i e s  imagina i  res p a r  t r a n s f o r m é e  d e  H i l b e r t ,  nous  a p p l i q u o n s  

l ' é q u a t i o n  : 

où P i n d i q u e  l a  p a r t i e  p r i n c i p a l e  d e  l ' i n t é g r a l e .  

111.3.2.- Appl icat ion au ca lcu l  numérique. 

L ' é q u a t i o n  ( 3 . 6 )  c o n s t i t u e  le  p o i n t  d e  d é p a r t  d e  nos c a l c u l s  

u l t é r i e u r s .  T o u t e f o i s ,  p l u t ô t  que  d e  f a i r e  b a l a y e r  a u  v e c t e u r  d ' o n d e  2 
t o u t e  l a  zone d e  B r i l l o u i n  du sys tème ,  nous  u t i l i s o n s  les s y m é t r i e s  du 

c r i s t a l .  C e l u i - c i ,  composé d e  deux s y s t è m e s  c u b i q u e s  f a c e s  c e n t r é e s ,  

v é r i f i e  les 48 o p é r a t i o n s  d e  s y m é t r i e d u  g roupe  du cube. Ce s o n t  d e s  

r o t a t i o n s ,  d e s  symétries a i n s i  que  d e s  o p é r a t i o n s  composées d e s  deux 

p r é c é d e n t e s .  Une é t u d e  d é t a i l l é e  f i g u r e  e n  r é f é r e n c e  C81. A i n s i ,  nous 
+ 

pouvons r e s t r e i n d r e  le  domaine d e s  v e c t e u r s  d 'ondes  k à e x p l o r e r  à la  

ème d e  l a  zone d e  B r i l l o u i n  r é d u i t e  ( n o t é e  ZBR e t  c o r r e s p o n d a n t  à 

zone d e  B r i l l o u i n )  q u i  p o s s è d e  l a  forme i n d i q u é e  s u r  l a  f i g u r e  3 .2 .  A 

p a r t i r  d ' u n  v e c t e u r  Zr  d e  l a  zone d e  B r i l l o u i n  r é d u i t e .  nous pouvons 



déterminer 47 autres vecteurs par des symétries, r o ta t i ons  ou 

composition des deux, que nous appelons vecteurs images g (Er),  g  

représentant l a  t ransf O rma t i o n  . 

S i  l a  d iagona l i sa t ion  de l lHami l ton ien pour les  48 vecteurs g (k r )  

e s t  ef fectuée, nous devons obten i  r l es  mêmes systèmes d'énergies propres 

dans chacun des 48 cas. Ce c r i  ta re  nous permet de v é r i f i e r  que les  
4 

t ransformat ions opérées sur  l es  vecteurs k r  sont correctes. 

O 
En outre,  nous obtenons l e s  fonc t ions  propres de H pour l e s  48 

4 

vecteurs g (  k r )  que nous savons ê t r e  des images des fonct ions propres de 

HO pour l e  vecteur d'onde . Le t r a v a i l  consiste a l o r s  à retrouver,  
r 

pour un i nd i ce  de bande n donné, comment se transforme l a  f onc t i on  

d  ' onde 'tk ,n) 
en ses 48 images ' ( g ( k r ) , n~  . Des permutations e t  

changements rde signe sont observés sur l e s  coordonnées de ces fonc t ions  

d'onde exprimées dans l a  base des fonct ions de Bloch. L'ampleur des 

ca l cu l s  e s t  a i n s i  d i v i sée  par 48, ce q u i  permet un ga in  de temps t rès  

appréciable. 

Une f o i s  c e t t e  étude ef fectuée, nous sommes en mesure de déterminer 
O 

à p a r t i r  de l a  d iagona l i sa t ion  de H pour un vecteur d'onde quelconque 

k d'une p a r t  l es  vecteurs g  + issus des t ransformat ions a i n s i  que 
r f  ( k r )  

l e s  fonct ions d'ondes propres associées, c ' es t  à d i r e  f inalement les  

c o e f f i c i e n t s  a  "'1.1 
g ( k  r) 



Figure 3.2.- Zone de Br i l lou in  d ' u n  c r i s t a l  de s t r u c  
t u r e  cubique f aces  cent rées .  La zone hachurée cor- 
respond à l a  zone de Br i l lou in  r édu i t e  (voi r  t ex te ) .  

Tenant compte de ces r é s u l t a t s ,  nous pouvons é c r i  r e  l ' é q u a t i o n  

( 3 . 6 )  sous l a  forme : 

Tous l e s  éléments in te rvenant  dans c e t t e  équat ion on t  é t é  

déterminés précédemment, il ne nous r e s t e  a l o r s  p lus  qu 'a  t r a i t e r  l e  

problème posé par  l a  sommation. Aucune d i f f i c u l t é  n ' a p p a r a î t  pour l e s  



i n d i c e s  d e  b a n d e  n  e t  d e  s y m é t r i e  ' g  q u i  v a r i e n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e  1 à 8  
-8 

e t  d e  1 à 48.  T o u t e f o i s ,  l a  sommat ion  s u r  les v e c t e u r s  d ' o n d e  k  d o i t  r 
ê t re  a b o r d é e  a v e c  p l u s  d e  p r é c i s i o n -  Nous s a v o n s  e n  e f f e t  q u e  les 

-4 

v a l e u r s  p r i s e s  p a r  k  f o r m e n t  un pseudo-cont inuum si le  c r i s t a l  es t  d e  r + 
t a i l l e  s u f f i s a m m e n t  i m p o r t a n t e .  La somme d i s c r d t e  s u r  k r  d o i t  ê t re  

t r a n s f o r m é e  e n  une  i n t é g r a t i o n  s u r  la  z o n e  d e  B r i l l o u i n  r é d u i t e .  

Nous d e v o n s  c a l c u l e r  e n  f a i t  une  somme du t y p e  : 

S = l  A ( k 2  6 ( E - E k )  
-8 r 
k , . ~  ZBR 

p o u r  g ,  n  e t  à é n e r g i e  E d o n n é s ,  où : 

L ' e x p r e s s i o n  ( 3 . 1 4 )  est t r a n s f o r m é e  e n  i n t é g r a l e  : 

S o i t  e n c o r e  : 

En c e  q u i  c o n c e r n e  l ' i n t é g r a t i o n  s u r  l? p a r c o u r a n t  l a  z o n e  d e  r 
B r i l l o u i n  r é d u i t e .  n o u s  d i v i s o n s  l e  volume d ' i n t é g r a t i o n  e n  p3 p e t i t s  

é l é m e n t s  t é t r a é d r i q u e s ,  p  sera c h o i s i  e n  r a p p o r t  a v e c  l a  p r é c i s i o n  

d é s i r é e  s u r  le r é s u l t a t .  A chacun  d e s  sommets d e  ces t é t r a é d r e s  nous  
O d i a g o n a l i s o n s  H , p u i s  n o u s  i n t e r p o l o n s  l i n é a i  r emen t  p o u r  d é t e r m i n e r  les 

v a l e u r s  d ' é n e r g i e  d e s  b a n d e s  e n  c h a q u e  p o i n t  du t é t r a è d r e .  L ' e x p r e s s i o n  

(3.17) est  c a l c u l é e  p o u r  une  v a l e u r  d o n n é e  d ' é n e r g i e  E. 



La c o n t r i b u t i o n  à l ' i n t é g r a l e  ( 3 . 1 7 )  d e  c h a q u e  é l é m e n t  t é t r a é d r i q u e  

es t  a l o r s  a n a l y s é e  i n d i v i d u e l l e m e n t .  T r o i s  cas s o n t  à c o n s i d é r e r  : 

* l e r  c a s  : l ' é l é m e n t  t é t r a é d r i q u e  est tel q u ' e n  chacun  d e  ses 

p o i n t s  l ' é n e r g i e  s o i t  i n f é r i e u r e  à l a  v a l e u r  E. L ' i n t é g r a l e  d e  l a  

f o n c t i o n  d e l t a  e n  é n e r g i e  est a l o r s  é g a l e  à l ' u n i t é .  La d é r i v é e  e n  

f o n c t i o n  d e  l ' é n e r g i e  s ' a n n u l e .  

* 2ème cas : l ' é l é m e n t  t é t r a é d r i q u e  est  tel q u ' e n  chaque  p o i n t  

l ' é n e r g i e  s o i t  s u p é r i e u r e  à la  v a l e u r  El l ' i n t é g r a l e  d e  l a  f o n c t i o n  est 

n u l l e .  

* 3ème cas : l a  s u r f a c e  d ' é n e r g i e  c o n s t a n t e  é g a l e  à E  d i v i s e  

l ' é l é m e n t  t é t r a é d r i q u e  e n  deux  p a r t i e s .  Le r é s u l t a t  d e  l ' i n t é g r a l e  

dépend  a l o r s  d e  l a  p o s i t i o n  d e  E. La c o n t r i b u t i o n  non n u l l e  à 

l ' i n t é g r a l e  e n  k es t  a p p o r t é e  p a r  les p o i n t s  où l ' é n e r g i e  es t  r 
i n f é r i e u r e  à la v a l e u r  E. Une i n t e r p o l a t i o n  s u r  l ' e x p r e s s i o n  A ( < )  est 

é g a l e m e n t  e f  f e c t  u é e  . 

Le c a l c u l  d e v i e n t  a l o r s  s i m p l e  e t  se résume à c e l u i  d u  volume d e  l a  

p a r t i e  d e  t é t r a è d r e  où l ' é n e r g i e  est  i n f é r i e u r e  à l a  v a l e u r  E. 

Nous remarquons  e n  o u t r e  q u e  : 

I N n ( k r )  @ k  = 48 p3 r 
t é t r a è d r e  

où  N est  l e  nombre d e  mailles du  c r i s t a l ,  
3 p  es t  le nombre d ' é l é m e n t s  t é t r a é d r i q u e s  f o r m a n t  l a  Z.B.R. 

La méthode  d e  c a l c u l  numér ique  d e s  f o n c t i o n s  d e  Green  du c r i s t a l  

p a r f a i t  q u e  nous  v e n o n s  d e  d é v e l o p p e r  p o r t e  le  nom d e  mé thode  

d ' i n t é g r a t i o n  s u r  l a  zone  d e  B r i l l o u i n .  E l l e  a é té  a p p l i q u é e  e n  

p a r t i c u l i e r  p a r  Bernh-cr1ce-t P a n t e l i d è s  [71  a u  t r a i t e m e n t  d e  l a  l a c u n e  

d a n s  le s i l i c i u m  e t  d i v e r s  a u t r e s  composés .  Ce cas l i m i t e  f a i t  l ' o b j e t  

d e  l ' é t u d e  q u i  s u i t ,  i l  n o u s  p e r m e t t r a  d ' é t a b l i r  une  c o m p a r a i s o n  e n t r e  



l e u r s  r é s u l t a t s  e t  c e u x  q u e  nous  o b t e n o n s .  

111.3.3.- Résultats e t  discussion. 

Les r é s u l t a t s  q u e  n o u s  o b t e n o n s  p e u v e n t ,  d a n s  le cas du c r i s t a l  

p e r t u r b é  p a r  une  l a c u n e ,  ê t re  comparés  à ceux  p u b l i é s  p a r  B e r n h o l c  e t  

P a n t e l i d è s  [ 7 1  q u i  u t i l i s e n t  a u s s i  l a  méthode  d e  l ' i n t é g r a t i o n  s u r  l a  

z o n e  d e  B r i l l o u i n ,  a i n s i  q u ' à  ceux  d e  P ê c h e u r  e t  a l  C21 q u i  e m p l o i e n t  l a  

mé thode  d e  r é c u  r s i o n .  

P o u r  e f f e c t u e r  cet  te é t u d e  c o m p a r a t i v e ,  n o u s  a v o n s  t o u t  d '  a b o r d  

é t u d i é  le  cas d e  la l a c u n e  e n  d é c r i v a n t  les i n t e r a c t i o n s  du c r i s t a l  

p a r f a i t  à l ' a i d e  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  P ê c h e u r  e t  a l  o b t e n u s  e n  r é f é r e n c e  

C 21. Nous les r a p p e l o n s  d a n s  l a  p r e m i è r e  c o l o n n e  d u  t a b l e a u  (3.1 1. I l s  

t i e n n e n t  compte  d ' i n t e r a c t i o n s  j u s q u ' a u x  s e c o n d s  v o i s i n s  e t  n e  

r e t i e n n e n t  q u e  d e s  i n t é g r a l e s  à deux  c e n t r e s  ( d é f i n i e s  p a r  K o s t e r  e t  

S l a t e r  C51. 

Nous a v o n s  remarqué  l a  p r é s e n c e  d ' u n  é t a t  . l i é  d e  s y m é t r i e  T d o n t  2  
l e  n i v e a u  d ' é n e r g i e  ET est s i t u é  b 0'18 eV d u  b o r d  s u p é r i e u r  d e  la 

2  b a n d e  d e  v a l e n c e .  Nous o b t e n o n s  a u s s i  un é t a t  r é s o n a n t  d e  t y p e  A l  
- 0 ' 8 0  eV e t  un a u t r e  é t a t  r é s o n a n t  d a n s  l a  bande  d e  v a l e n c e  à - 7 ' 2 7  eV 

d u  sommet d e  cet te  bande .  Nous v é r i f i o n s  q u e  la p o s i t i o n  d e  ces états 

c o ï n c i d e n t  b i e n  a v e c  les r é s u l t a t s  d o n n é s  p a r  B e r n h o l c  e t  P a n t e l i d è s  [7 ]  

Ces  m ê m e s  é ta t s  s o n t  o b s e r v é s  p a r  P ê c h e u r  e t  a l  C21 p o u r  d e s  n i v e a u x  

d ' é n e r g i e s  s i t u é s  r e s p e c t i v e m e n t  6 0 ' 1 2  eV, - 0 ' 8 8  eV e t  - 7 ' 2 7  e V  d u  

s o m n e t  d e  l a  bande  d e  v a l e n c e .  

T o u t e f o i s ,  P ê c h e u r  e t  a l  o n t  p r o p o s é  p l u s  récemment C91 un n o u v e l  

e n s e m b l e  d e  p a r a m è t r e s  p o u r  d é c r i  re 1 ' H a m i l  t o n i e n  du  c r i s  ta1 e t  d é t e r m i -  

n é s  a f i n  d e  mieux r e p r é s e n t e r  la  l a c u n e  d a n s  le s i l i c i u m .  I l  s ' a g i t  

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

c o e f f i c i e n t s  s o n t  r a p p e l é e s  e n  deux ième  c o l o n n e  du  t a b l e a u  3.1.  Nous 

n ' e m p l o i e r o n s  d é s o r m a i s  q u e  ces d e r n i e r s  p a r a m è t r e s  d a n s  n o s  c a l c u l s .  



TABLEAU 3.1 

Paramètres d ' i n t e r a c t i o n s  en eV donnés p a r  Pêcheur e t  a l .  

Les n o t a t i o n s  s o n t  c e l l e s  de Koster  e t  S l a t e r  C51. 

Ess (000) 

Exx (000) 

ré f .  C 2 1 

ESS (Y2 Y2 Y2) - 2,045 

Exx (Y2 Yz 5) 0, 350 

Exy ( K  '12 Yz) 0, 90 

Esx (Y2 Yz Y21 1,08 

Ess (110) 

Exx (110) 

Exy (110) 

Esx (110) 

Exx (011) 

Esx (011) 

Exy (01 1 )  

ré f .  C 6 1 

III.3.3.a) Etude des fonctions de Green du crista2 parfait. 

Il e s t  i n t é r e s s a n t  d 'observer  l e s  éléments diagonaux de l a  m a t r i c e  

GO (E) ,  réso lvante  associée au c r i s t a l  p a r f a i t .  Nous appelons ces 

éléments GO ( E l  e t  GO ( E l  associés aux é t a t s  
S s P p "s" e t  "P" 

respect ivement. Nous en présen tons l e s  p a r t i e s  r é e l  l e s  e t  imag ina i  res 

s u r  l e s  courbes 3.3 a e t  3.3 b. 



F i g u r e  3.3.a.- GO (E) : C r i s t a l  p a r f a i t .  
S S  

F i g u r e  3.3.b.- GO (E)  : C r i s t a l  p a r f a i t .  
PP 

Les p a r t i e s  imaginaires renseignent sur  l es  densi tés d ' é ta t s  

p a r t i e l l e s  puisque nous écr ivons : 

O - 1 - pour l a  dens i té  d ' é ta t s  "s" : n (E) = y I m  [GZs ( E l ]  
s 

(3.19) 

O - pour l a  dens i té  d ' é ta t s  "p" : n (E) = -1 I m  [GO (E) 1 
P X PP 

(3.20) 

Nous observons que l a  dens i té  d ' é ta t s  "s" e s t  importante en bas des 

bandes de valence e t  de conduction esssentiel lement, e t  f a i b l e  en haut 

de ces bandes. A l'opposé, l e s  é ta t s  de symétrie "p" sont en majeure 

p a r t i e  concentrés en haut de ces bandes. Ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec 

l e s  observations f a i t e s  sur l a  chaîne l i n é a i r e  au chap i t re  II. 



Nous n o t o n s  é g a l e m e n t  q u e  l a  bande  i n t e r d i t e  est b i e n  marquée .  C e c i  

m e t  e n  é v i d e n c e  un a v a n t a g e  d e  c e t t e  méthode  p a r  r a p p o r t  à l a  méthode  d e  

r é c u r s i o n  q u i  n e  donne  p a s  une bande  i n t e r d i  te b i e n  d é f i n i e  ( v o i r  les 

c o u r b e s  d e  d e n s i  tés d ' é t a t s  p r é s e n t é e s  e n  r é f é r e n c e  C21) .  La bande  

i n t e r d i t e  s ' é t e n d  d e  + 0 ' 0 6  eV à 1,19 eV ( l ' o r i g i n e  d e s  é n e r g i e s  es t  

imposée  p a r  le c h o i x  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  P ê c h e u r ) .  

Les  p a r t i e s  réelles, q u a n t  à elles, r e n s e i g n e r o n t  s u r  l a  p o s i t i o n  

é n e r g é t i q u e  d e s  é ta t s  l iés a s s o c i é s  b 1' i n t r o d u c t i o n  d '  un p o t e n t i e l  

p e r t u r b a t e u r  V d é f i n i  précédemment.  I l  s u f f i t ,  p o u r  o b t e n i r  c e s  é t a t s ,  

d e  r é s o u d r e ,  p o u r  d e s  v a l e u r s  d ' é n e r g i e  E si t u é e s  d a n s  l a  bande  

i n t e r d i t e ,  les é q u a t i o n s  : 

Ces  d e u x  é q u a t i o n s  c o n d u i s e n t  r e s p e c t i v e m e n t  à d e s  é ta t s  liés d e  

s y m é t r i e  A ( d e  t y p e n s " )  e t  T2 ( d e  t y p e  " p " ) .  1 

Le c a s  p a r t i c u l i e r  d e  l a  l a c u n e  sera r e p r é s e n t é  p a r  les é q u a t i o n s  : 

La s e c o n d e  é q u a t i o n  d é f i n i t  le  s e u l  é t a t  l i é  a s s o c i é  à l a  l a c u n e .  

P o u r  d e s  é n e r g i e s  s i t u é e s  d a n s  les b a n d e s  p e r m i s e s ,  l ' a n n u l a t i o n  d e  la 

p a r t i e  réelle du d é t e r m i n a n t  d e  ( 1  - GO V )  d o n n e r a  la  p o s i t i o n  d e s  

é t a t s  r é s o n a n t s  e t  a n t i  r é s o n a n t s .  

L ' a l l u r e  d e s  f o n c t i o n s  d e  Green  o b t e n u e s  ( c o u r b e s  3.3 a e t  b )  es t  

t o u t  à f a i t  c o m p a r a b l e  à l a  f o r m e  d e s  c o u r b e s  d o n n é e s  p a r  B e r n h o l e  e t  

P a n t e l i d è s  [71. Nous pouvons  d é d u i r e  d e  l a  f i g u r e  3.3.b q u e  d a n s  l e  cas 

d ' u n e  l a c u n e ,  nous  v e r r o n s  a p p a r a î t r e  d a n s  l a  b a n d e  i n t e r d i t e  un é t a t  d e  



s y m é t r i e  T2 t r i p l e m e n t  d é g é n é r é  d o n t  l e  n i v e a u  d ' é n e r g i e  est s i t u é  à 

0 , 3 6  eV a - d e s s u s  du b o r d  s u p é r i e u r  d e  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e .  La p o s i t i o n  

d e  ce n i v e a u  t r o u v é e  p a r  P ê c h e u r  e t  a l  [91 à ] . ' a i d e  d e s  m ê m e s  p a r a m è t r e s  

n e  c o ï n c i d e  p a s  a v e c  ce q u e  n o u s  o b t e n o n s  p a r c e  q u e  n o u s  n ' i n c l u o n s  p a s  

d a n s  n o t r e  c a l c u l  d e  m o d i f i c a t i o n s  d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  les p r e m i e r s  

v o i s i n s  d e  l a  l a c u n e .  

III.3,3.b) Cmstal perturbé par Za présence d'une lacune, 

Le cas d e  la  l a c u n e  es t  r e p r é s e n t é  d a n s  n o t r e  c a l c u l  p a r  un 

p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  V très g r a n d  ( t h é o r i q u e m e n t  i n f i n i ) .  Nous 

c a l c u l o n s ,  à p a r t i r  d e  l ' é q u a t i o n  d e  Dyson, les f o n c t i o n s  d e  Green  p o u r  

l e  c r i s t a l  p e r t u r b é .  B i e n  évidemment ,  les f o n c t i o n s  d e  Green f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  l e  s i t e  d e  l a  l a c u n e  s o n t  n u l l e s .  Nous nous  i n t é r e s s o n s  p l u s  

p a r t i c u l i é r e m e n t  aux  f o n c t i o n s  d i a g o n a l e s  s u r  les sites p r e m i e r s ,  

s e c o n d s  e t  t r o i s i è m e s  v o i s i n s  d e  l a  l a c u n e .  

( V o i r  page  c i - a p r è s  les f i g u r e s  3 .3  c ,  d l  e l  f ,  g, h )  



3.3.c.- G (E) s u r  l e s  s i t e s  p r e m i e r s  
s  s  

l a  lacune. 
v o i -  f i g u r e  3.3.d.- G ( E )  sur  l e s  s i t e s  p r e m i e r s  v o i -  

PP s i n s  de l a  lacune. 

I u r e  3.3.e.- G (E) s u r  l e s  s i t e s  seconds v o i s i n s  
S s  

l a  lacune. 

gure  3.3.9.- Gss(E) s u r  l e s  s i t e s  t r o i s i è m e s  v o i -  
Ins de l a  lacune. 

F i g u r e  3.3.f.- G (E) s u r  l e s  s i t e s  seconds v o i s i n s  
P P de l a  lacune. - 

f i g u r e  3.3.h.- G ( E )  su r  l e s  s i t e s  t r o i s è m e s  v o i -  
PP s i n s  de l a  lacune. 



Les f i g u r e s  3 .3  c ,  d l  e l  f ,  g ,  h  m o n t r e n t  c l a i r e m e n t  : 

* que  l ' e f f e t  d e  la  p e r t u r b a t i o n  a s s o c i é e  à l a  p r é s e n c e  d e  l a  

l a c u n e  est t r è s  l o c a l i s é  . La ressemblance  es t  e n  e f f e t  d é j à  quas i -  

t o t a l e  e n t r e  les f o n c t i o n s  d e  Green c o n c e r n a n t  les seconds  v o i s i n s  d e  la  

l a c u n e  ( f i g u r e s  3 . 3  e l  f  e t  les f o n c t i o n s  d e  Green du c r i s t a l  p a r f a i t  

( f i g u r e s  3 .3  a ,  b ) .  La d i f f é r e n c e  e s s e n t i e l l e  p r o v i e n t  a l o r s  d e  l a  

p r é s e n c e  d 'un é t a t  l i é  d a n s  l a  bande i n t e r d i  te. 

Nous pouvons en  d é d u i r e ,  à p r i o r i ,  une r a p i d e  convergence  d e s  

c o u r b e s  d e  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  du nombre d e  

v o i s i n s  p r i s  e n  compte p o u r  d é v e l o p p e r  la  f o n c t i o n  d 'onde  d e  l ' é t a t  l i é  

(Eq 3.28,  au  9 111 .4 .2 ) .  

* l a  p r é s e n c e  d e s  é t a t s  r é s o n a n t s  ( p i c s  d a n s  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s )  e t  

d e s  é t a t s  a n t i  r é s o n a n t s  ( c r e u x )  . Ces é t a t s  s o n t  nombreux, nous  nous 

i n t é r e s s o n s  e s s e n t i e l l e m e n t  à ceux s i t u é s  d a n s  la  bande d e  v a l e n c e  

p u i s q u e  c e t t e  bande est  p l u s  c o r r e c t e m e n t  d é c r i  te d a n s  n o t r e  f o r m a l i s m e  

e t  q u e  de  nombreuses t r a n s i t i o n s  e n v i s a g é e s  p a r  l a  s u i t e  la  

c o n c e r n e r o n t .  L ' é t a t  r é s o n a n t  d e  s y m é t r i e  A l  ( s y m é t r i e  t o t a l e  a u t o u r  d e  

l a  l a c u n e )  est s i t u é  à - 0 .68  eV du sommet d e  l a  bande d e  v a l e n c e .  

Nous o b s e r v o n s  q u e  cet é t a t  est  p r a t i q u e m e n t  t o t a l e m e n t  l o c a l i s é  

s u r  les atomes p r e m i e r s  v o i s i n s  d e  l a  l a c u n e ,  i l  p r é s e n t e  un c a r a c t è r e  

"p" p r é p o n d é r a n t  e t  e n v i r o n  9 f o i s  p l u s  i m p o r t a n t  que son  c a r a c t è r e  "s" 

d ' a p r è s  l ' a m p l i t u d e  d e s  p i c s  r e s p e c t i f s .  

Un a u t r e  é t a t  r é s o n a n t  d e  t y p e  A ,  est o b s e r v é  à - 7 ' 2 3  e V  du 

sommet d e  l a  bande d e  v a l e n c e .  C e l u i - c i  n e  p r é s e n t e  qu 'un c a r a c t è r e  "s" 

n o t a b l e  ( f i g u r e  3.3 c )  . Ces r é s u l t a t s  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  les 

remarques  f a i t e s  p a r  Pêcheur  e t  a l  C l 0 1  d a n s  l e u r  é t u d e  d e  l a  l a c u n e  

d a n s  l e  s i l i c i u m  ( f a i t e  en c o n s i d é r a n t  t o u t e f o i s  les p a r a m è t r e s  

f i g u r a n t  e n  p r e m i è r e  c o l o n n e  du t a b l e a u  3 .1)  . Un é t a t  a n t i  r é s o n a n t  est  

remarqué à - 6 ' 4 7  eV. 



III. 3.3. c )  ConcZusion 

Nous avons pu v é r i f i e r ,  sur  l e  cas de l a  lacune, également é tud ié  

par  d 'aut res  auteurs, l a  v a l i d i t é  de nos résu l t a t s  e t  de not re  méthode 

de ca lcu l .  Nous nous proposons par l a  s u i  t e  de l ' é tendre  au cas de 

p o t e n t i e l s  perturbateurs quelconques, supposés cependant suff isamnent 

grands de manibre à ce que l ' é t a t  l i é  res te  fortement l oca l i sé .  Les 

ca l cu l s  u l t é r i e u r s ,  e t  notamment l es  ca lcu ls  de sec t ion  e f f i cace  de 

pho to ion isa t ion  n'ont, quant à eux, pas encore é té  développés dans l e  

cadre théorique que nous venons de d é f i n i r .  



111.4.- CARACTERISATION DE L'ETAT L IE .  

Nous considérons maintenant une valeur quelconque de p o t e n t i e l  

per turbateur  V e t  nous déterminons l a  p o s i t i o n  énergétique des é ta t s  

l i é s  associés à ce po ten t i e l .  Nous commentons ensu i te  l ' ex tens ion  des 

fonct ions d'ondes associées aux é ta t s  l i é s .  

111.4.1.- Niveaux d'énergie associés à l ' impureté. 

Nous avons vu que l a  p o s i t i o n  des é ta t s  l i é s  e s t  donnée par 

l ' équa t i on  du déterminant (2.13)' ce q u i  condui t  aux deux p o s s i b i l i t é s  

suivan tes  e t  dé j à évoquées au paragraphe p réceden t : 

équation q u i  correspond à un é t a t  l i é  totalement symétrique autour 

du défaut  (symétr ie  Al). 

équation q u i  correspond à un niveau d 'énergie t r o i s  f o i s  dégénéré 

e t  q u i  donne t r o i s  é t a t s  : tx ,  t y  e t  t z  dont l e s  fonct ions d'onde 

Ytx, Yty e t  Ytz se comportent comme x ,  y e t  z du p o i n t  de vue symétrie. 

Nous représentons en f i g u r e  (3.4) l a  p o s i t i o n  énergétique de ces 

é t a t s  l i é s  en fonc t ion  de l a  va leur  V du po ten t i e l .  L ' é t a t  de symétrie 

A, n ' e s t  observable que sur  une gamme assez é t r o i t e  de va leurs  de 

p o t e n t i e l  (de - 24 eV à -  6 eV env i ron) ,  tand is  que les  é t a t s  de 

symétr ie 
2 

ex i s t en t  sur  une zone beaucoup p lus  étendue. En 

p a r t i c u l i e r ,  nous l e s  retrouvons dans l e  cas de l a  lacune pour V 

t endan tve rs  + ou - l ' i n f i n i .  

( v o i r  page suivante l a  f i g u r e  3.4) 
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F i g u r e  3.4.- Courbes de p o s i t i o n  des n iveaux  
d ' é n e r g i e  en f o n c t i o n  du p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  
assoc iés  aux é t a t s  l i é s  : 

- symét r iques  : t r a i t  p l e i n ,  
- a n t i s y m é t r i q u e s  : t r a i t  p o i n t i l l é .  

Pour compléter c e t t e  étude nous rappelons que l es  é t a t s  résonants 

e t  a n t i  résonants q u i  apparaissent dans l e s  bandes permises du c r i s t a l  

par s u i t e  de l ' i n t r o d u c t i o n  du p o t e n t i e l  per turbateur  sont  obtenus en 

réso lvant  l ' équa t i on  suivante [ 1 1  1 : 

Re [ d é t  ( 1 - G O V )  1 = O (3.27) 

En p a r t i c u l i e r  nous verrons que l ' é t a t  de symétr ie A s o l u t i o n  de 1 '  
l ' équa t i on  (3.25) pour cer ta ines va leurs  de V , devient, pour d 'aut res  

valeurs,  un é t a t  résonant dans l a  bande de valence (en p a r t i c u l i e r  dans 

l e  cas de l a  lacune).  



111.4.2.- Extension des fonctions d'ondes associées aux états liés. 

Nous étudions i c i  l ' ex tens ion  des fonct ions d'onde associées aux 

é t a t s  l i é s  pour d iverses valeurs du p o t e n t i e l  per turbateur  V e t  pour 

l e s  deux types de symétries A e t  T2. Les résu l t a t s  de c e t t e  étude nous 1 
renseigneront sur l e s  p ropr ié tés  de convergence des courbes de sec t ion  

e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  en f onc t i on  du nombre d'atomes p r i s  en 

compte autour du défaut  pour déc r i r e  l ' é t a t  l i é ,  c 'es t  à d i r e  l e  nombre 

de termes retenus dans l 'express ion : 

où i e s t  un i n d i c e  d'atome e t  d ' o rb i t a l e .  

III-4-2.a) Etude de Za convergence. 

Nous analysons en f i g u r e  (3.5) l ' ex tens ion  de l a  f onc t i on  d'onde de 

l ' é t a t  l i é ,  c ' es t  à d i r e  l e  car ré  du module de son amplitude en f onc t i on  

de l a  d istance au défaut .  Pour cela, nous considérons successivement 

l e s  premiers, seconds e t  t ro is ièmes vo i s i ns  du défaut  e t  représentons l a  

somne des poids correspondants en f onc t i on  de l ' o r d r e  de voisinage. Deux 

é t a t s  l i é s  sont a i n s i  étudiés, l ' u n  de type A, pour V = - 14 eV, 

l ' a u t r e  de type T2 pour V = - 40 eV dont l es  niveaux d 'énergie 

associés sont  proches du centre de l a  bande i n t e r d i  t e  (Ed = 0'42 eV e t  

0'53 eV au sommet de l a  bande de valence respectivement). 

Nous remarquons que l a  l o c a l i s a t i o n  e s t  t r è s  f o r t e  pour l e s  deux 

exemples considérés. A ins i ,  ce sont respectivement 62 % de l ' é t a t  T2 e t  

78 % de l ' é t a t  Al q u i  se l o c a l i s e n t  sur  l es  quatre atomes premiers 

vo i s i ns  du défaut. S i  nous considérons maintenant l a  somme des po ids  de 

l ' é t a t  l i é  sur l e s  29 atomes i n c l u s  dans l a  c e l l u l e  formée pa r  les  

t ro is ièmes vo is ins  du défaut, nous y trouvons p l us  de 80 % de l ' é t a t  l i é  

de symétrie T2 e t  p l us  de 92 % de l ' é t a t  l i é  de symétrie Al. La 

con t r i bu t i on  apportée par 1 'ensemble des troisièmes vo is ins  ne 



r e p r é s e n t e  d é j à  p l u s  q u e  q u e l q u e s  p o u r  c e n t s  d a n s  les d e u x  c a s  ( à  peu 

p r è s  3 e t  4 % r e s p e c t i v e m e n t ) .  

Figure 3.5.- Courbes montrant la localisation d'un 
état lié. 
On représente e n  fonction de 

ièmes voisins 
l'ordre de voisinage i : 
- pour un état A, (fd = E + 0,42 ev) : trait plein 
- pour un état T 2  (Ed = fV + 0,53 ev) : trait poin- v 

tiilé. 

III.4.2.b) Etude en fonction de la position énergétique. 

Nous r e p r é s e n t o n s  e n  f i g u r e  ( 3 . 6 )  l a  somme d e s  p o i d s  d e  l ' é t a t  l i é  

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

d é f i n i e  précédemment  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p o s i t i o n  é n e r g é t i q u e  d e  l ' é t a t  

l i é .  Nous t r a i t o n s  s u r  la même f i g u r e  les cas d e s  é t a t s  d e  s y m é t r i e  A ,  
e t  T2  ( c o u r b e s  1 e t  2 r e s p e c t i v e m e n t ) .  

( v o i r  f i g u r e  3 . 6 ,  page  s u i v a n t e )  



F i g u r e  3.6.- Courbe m o n t r a n t  l a  l o c a l i s a t i o n  d'un 
é t a t  l i é  en f o n c t i o n d e  l a  p o s i t i o n  du n i v e a u  
d 'énerg ie.  
On représen te  laj2 en f o n c t i o n  de id 

t a o  

- pour  un é t a t  A l  : t r a i t  p l e i n ,  
- pour  un é t a t  T2 : t r a i t  p o i n t i l l é .  

Nous remarquons que l ' é t a t  l i é  de type A, présente une p l u s  grande 

l o c a l i s a t i o n  que l ' é t a t  T . Ceci s ' exp l i que  aisément à p a r t i r  du c a l c u l  2 
du po ids  s u r  l e  s i t e  per turbé.  Son expression e s t  obtenue en annexe 3 e t  

condu i t  à : 

pour l ' é t a t  l i é  de symét r ie  A, 



pour l ' é t a t  l i é  de symétrie T 2 ' 

Nous pouvons analyser ces expressions en sachant que : 

* d'une pa r t ,  pour une valeur donnée de E l a  va leur  absolue du 
d ' 

p o t e n t i e l  V correspondante e s t  i n f é r i e u r e  pour l ' é t a t  l i é  de type A,. 

* d 'au t re  pa r t ,  l a  p a r t i e  r é e l l e  de l a  f onc t i on  de Green diagonale 

q u i  e s t  pratiquement f onc t i on  l i n é a i r e  de l ' énerg ie  dans l a  bande 

i n t e r d i  te, présente une p a r t i e  beaucoup p lus  f a i b l e  en valeur absolue 

pour l e s  é ta t s  "s" : 

que pour l e s  é t a t s  "p" : 

lorsque E e s t  s i t u é  dans l e  bas de l a  bande i n t e r d i  te.  
d 

L ' exp l i ca t i on  réside dans l e  ca rac t è  r e  prépondérant "pu du sommet 

de l a  bande de valence. En e f f e t ,  nous pouvons é c r i r e  que : 

l a  somme s'étendant à tous l es  é t a t s  propres du c r i s t a l  p a r f a i t  notés 
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Ik> e t  d o n t  Ek r e p r é s e n t e  l ' é n e r g i e  a s s o c i é e .  On a a l o r s  : 

e t ,  d e  m ê m e  : 

(3 .31  b i s )  

Le n i v e a u  d ' é n e r g i e  Ed t o u t  d ' a b o r d  c o n s i d é r é  est  s i t u é  dans  l e  b a s  

d e l a b a n d e i n t e r d i t e .  A i n s i .  l ' e x p r e s s i o n  ( E  E 1 c ) 2 n ' e s t f a i b l e q u e  
d  - 

p o u r  Ek s i t u é  v e r s  le h a u t  d e  l a  bande d e  va lence .  E t a n t  donné le 

c a r a c t è r e  p r é p o n d é r a n t  "p" mont ré  p a r  le  sommet de  c e t t e  bande ( v o i r  

f i g u r e s  3 .3  a  e t  b )  les é t a t s  Ik> q u i  s ' y  t r o u v e n t  s o n t  te ls  que : 

d 'où le  r é s u l t a t  énoncé précédemment. Ce r é s u l t a t  n ' e s t  p l u s  v r a i  si le 

n i v e a u  d ' é n e r g i e  Ed s ' a p p r o c h e  t r o p  d e  l a  bande d e  c o n d u c t i o n .  Nous 

pouvons e n  v é r i f i e r  la  conséquence s u r  l a  f i g u r e  ( 3 . 6 )  où l a  l o c a l i s a -  

t i o n  d e s  é ta t s  l iés  d e  t y p e  A l  e t  T2 d e v i e n t  a l o r s  comparable .  Nous 

o b s e r v o n s  éga lement  q u e  l a  l o c a l i s a t i o n  maximale i n t e r v i e n t  pour  un é t a t  

l i é  d ' é n e r g i e  p r o c h e  du m i l i e u  d e  bande i n t e r d i  te e t ,  ce, pour les deux 

t y p e s  d e  s y m é t r i e .  En o u t r e ,  l o r s q u e  l ' é n e r g i e  Ed se rapproche  d e s  b o r d s  

d e  bandes  p e r m i s e s  l ' é t a t  t end  à se d é l o c a l i s e r  q u e l q u e  peu s a n s  t o u t e -  

f o i s  a t t e i n d r e  une d é l o c a l i s a t i o n  i m p o r t a n t e .  Les i r r é g u l a r i t é s  o b s e ~  

v é e s  d a n s  c e r t a i n e s  p a r t i e s  d e s  c o u r b e s  p r é s e n t é e s  en f i g u r e  ( 3 . 6 )  s o n t  

l iées aux  e f f e t s  c o n j u g u é s  d e  p l u s i e u r s  phénomènes. 

Tout  d ' a b o r d ,  nous  avons  remarqué s u r  c e r t a i n e s  f o n c t i o n s  d e  

Green,  d e  p e t i t e s  o s c i l l a t i o n s  l iées probablement  à l a  l i m i t a t i o n  

e n  f i n e s s e  du p a s  r e t e n u  d a n s  l ' i n t é g r a t i o n  s u r  l a  zone  de  B r i l l o u i n  

r é d u i t e  ( v o i r  8 111.3 .2) .  Nous devons a l o r s  c o n s i d é r e r  éga lement  un 



e f f e t  dû à l ' i n t r o d u c t i o n  d'un pas en énergie q u i  nous con t ra i n t  à 

r ecou r i r  à une méthode d ' i n t e rpo la t i on  l i n é a i r e  sur ces fonct ions de 

Green. Finalement, nous devons remarnuer que cer ta ines fonct ions de 

Green, l o i n  d ' ê t r e  monotones e t  quas i - l inéa i res  en f onc t i on  de l ' éne rg ie  

dans l a  bande i n t e r d i t e ,  présentent des extrêma. ce q u i  peut a v o i r  pour 

e f f e t  d ' amp l i f i e r  l e s  i r r é g u l a r i t é s  des courbes de l a  f i gu re  ( 3 . 6 ) .  

Toutefois,  nous constatons que ces i r r é g u l a r i  tés  ne provoquent jamais 

d 'écar t  supér ieur à 6 % par  rapport  à une "courbe moyenne" e t  ne 

mod i f ien t  a i n s i  en r i e n  l e s  conclusions déjà formulées. 

111.5.- SECTION EFFICACE DE PHOTOIONISATION 

Nous commençons l ' é t ude  de l a  sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  

pa r  quelques remarques générales sur l e s  courbes que nous obtenons. Nous 

analysons ensui te p l us  finement l ' i n f l u e n c e  des d i f f é r e n t s  paramètres du 

problème, à savoir ,  l a  valeur du p o t e n t i e l  per turbateur  V (ou l a  

profondeur du niveau énergétique de l ' é t a t  l i é ,  l a  d i r e c t i o n  de 

p o l a r i s a t i o n  de l a  lumière e t  l a  symétrie de l a  fonc t ion  d'onde du 

défaut .  Nous commentons l e  r ô l e  joué par  l a  mod i f i ca t i on  subie par  l e s  

é t a t s  de bandes du système e t  occasionnée par l a  présence du p o t e n t i e l  

l i é  à l ' impureté.  En conclusion nous comparons nos résu l t a t s  à ceux 

pub l iés  par  d 'autres auteurs, t an t  du po in t  de vue expérimental que 

théorique, e t  mettons a i n s i  en évidence l ' i n t é r ê t  de no t re  méthode. Nous 

noterons par  l a  s u i t e  a e t  a O l es  sect ions ef f icaces de 

pho to ion isa t ion  calculées respectivement avec e t  sans p r i s e  en compte de 

l a  mod i f i ca t i on  des é t a t s  de bande. 

111.5.1 .- Remarques généra les .  

La première remarque consiste à v é r i f i e r  l a  p réc i s i on  des r é s u l t a t s  

obtenus, c ' e s t  à d i r e  l a  convèrgence du ca l cu l  dont  ce r ta ins  aspects on t  

é t é  évoqués aux paragraphes précédents. Pour ce la  nous présentons en 



figures (3.7.a) et (3.8.a) les courbes de sections efficaces de 

photoionisation obtenus pour une transition vers la bande de valence 

dans le cas où V = - 10.000 eV (cas très proche de celui de la lacune). 

La fonction d'onde associée à l'état lié est prise égale à la 

combinaison : 

la polarisation de la lumière est choisie dans la direction (111). 

Nous stoppons le développement du calcul aux seconds et troisièmes 

voisins du défaut pour les figures 3.7.a et 3.8.a respectivement. Nous 

n'observons entre les courbes respectives que d'assez faibles 

modifications d'amplitude (de l'ordre de 10 % à 20 % en moyenne) ; nous 

ne remarquons en outre aucune différence notable quant à leur allure 

générale (existence et position des pics, extrêma ... 

La convergence semble donc être atteinte avec une assez bonne 

précision. La prise en compte de termes provenant de voisins d'ordres 

supérieurs (quatrièmes, cinquièmes voisins, . . .)  allourdirait 

sensiblement les calculs numériques tout en ne provoquant 

vraisemblablement pas de correction significative. 

(voir les figures 3.7.a' 3.8.a' 3.7.b et 3.8.b page suivante) 



1 F i g u r e  3.7.a.- Courbes de s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo-  F i g u r e  3.7.b.- Idem f i g .  3.7.a, pour l e s  t r a n s i t i o n s  

I i o n i s a t i o n  co r respondan t  aux t r a n s i t i o n s  e n t r e  v e r s  l a  bande de conduct ion.  

l ' é t a t  l i é  ,y pour  V . - 1 0  000 eV 

e t  l a  bande de valence, l u m i è r e  p o l a r i s é e  s u i v a n t  
(III), obtenues en s t o p p a n t  l e  c a l c u l  aux seconds 
v o i s i n s  du d é f a u t  ( v o i r  t e x t e )  : 
- sans m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande : t r a i t  p l e i n  
- avec - - - - - : t r a i t  p o i n t i l l é  

F i g u r e  3.8.a.- Idem f i g .  3.7.a, en s toppan t  l e  F i g u r e  3.8.b.- Idem f i g .  3.8.a, pour l e s  t r a n s i t i o n s  
développement aux t r o i s i è m e s  v o i s i n s  du défaut .  v e r s  l a  bande de conduct ion.  



En ce qu i  concerne l es  t r a n s i t i o n s  vers l a  bande de conduction, 

f i gu res  (3.7.b e t  3.8.b)' l a  convergence e s t  encore p lus  sa t i s f a i san te .  

Nous v é r i f i o n s  a i n s i  l es  p rév is ions  é tab l i es  aux paragraphes 

an té r ieu rs  à l a  s u i t e  de l 'ana lyse des p ropr ié tés  de convergence des 

fonct ions de Green e t  de l a  l o c a l i s a t i o n  de l ' é t a t  l i é .  La convergence 

sera évidemment d 'autant  p lus  rapide que l e  niveau d'énergie associé à 

l ' é t a t  l i é  sera proche du centre de l a  bande i n t e r d i t e .  

Dans tous l e s  cas de f i g u r e  envisagés par l a  s u i  t e  nous attacherons 

une importance p l u s  p a r t i c u l i è r e  aux réponses optiques du système pour 

des valeurs d 'énergie d ' e x c i t a t i o n  proches de l ' énerg ie  de s e u i l  ( q u i  

e s t  l ' é c a r t  en t re  l e  niveau d'énergie de l ' é t a t  l i é  e t  l e  bord de bande 

impl iqué dans l a  t r a n s i t i o n ) .  N'oubl ions pas en e f f e t  que s i  l ' éne rg ie  

d ' e x c i t a t i o n  e s t  suffisamment grande, des t r a n s i t i o n s  interbandes 

peuvent a l o r s  se produire,  ce q u i  en t ra îne ra i t  d '  importantes 

mod i f i ca t ions  par  rapport  à nos courbes. En outre, l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux concernent aussi  des énergies proches des s e u i l s  de 

t r ans i t i on .  

Outre l ' e f f e t  d ' é t a t s  résonants éventuels, nous remarquons, pour 

des t r ans i t i ons  proches du s e u i l ,  une a t ténua t ion  de a ' sec t ion  e f f i c a c e  

de pho to ion isa t ion  obtenue en considérant l es  é t a t s  de bande du c r i s t a l  

per turbé)  par rappor t  à a (sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion obtenue 

en négl igeant l ' e f f e t  de l a  per tu rba t ion  sur l e s  é ta t s  de bande du 

c r i s t a l  ( p a r f a i t )  ) . Cette a t ténua t ion  e s t  importante. L ' e f f e t  de l a  

per tu rba t ion  sur  l a  sec t ion  e f f i cace  de photo ion isat ion ne se l i m i t e  

a i n s i  pas uniquement à l ' i n f l u e n c e  des é t a t s  résonants mais, 

contrairement à ce qu 'a f f i rment  Jaros e t  Banks [121,  modi f ie  l a  réponse 

opt ique pour tou te  va leur  d'énergie de t r a n s i t i o n .  

Cette a t ténua t ion  en bord de bande de l a  sect ion e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  lorsque l a  mod i f i ca t i on  des é t a t s  de bande e s t  p r i s e  en 

compte, s 'exp l ique à p a r t i r  de l ' observa t ion  q u i  a  é té  f a i t e  su r  l es  

r ésu l t a t s  du modèle molécu la i re  au chap i t r e  II. 



En e f f e t ,  l a  con t r i bu t i on  majeure à l a  fonc t ion  d'onde de l ' é t a t  

l i é  1 Yd > es t  s i t uée  sur  l e s  o r b i t a l e s  atomiques des atomes premiers 

vo i s i ns  entourant  1' impureté. Etant  donné l e s  couplages interatomiques 

exprimés dans l a  pe r t u rba t i on  opt ique il on peut montrer que il 1 Y > 
possède une f o r t e  con t r i bu t i on  sur l e  s i t e  de l ' impureté.  O r ,  l ' é t a t  de 

bande mod i f ié  1 Y  b,l> se p r o j e t t e  t r è s  faiblement sur  l es  o r b i t a l e s  du 

s i  t e  perturbé pour I V  1 grand, par  conséquent l e  couplage opt ique e s t  

auss i  p lus  f a i b l e .  



111.5.2.- Inftuence de ta profondeur du niveau Ed. 

Deux remarques e s s e n t i e l  l e s  peuvent ê t r e  dégagées de l ' observa t ion  

des courbes de sect ion  eff . icace de photo ionisat ion  en fonct ion  de l a  

p o s i t i o n  énergétique de l ' é t a t  l i é .  

F i g u r e  3.9.- Courbes de s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo-  
i o n i s a t i o n .  T r a n s i t i o n s  e n t r e  l ' é t a t  l i é  tx pour  
V = 20 eV e t  l a  bande de valence. P o l a r i s a t i o n  de l a  
l u m i è r e  s u i v a n t  100. 
- sans m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande : t r a i t  p l e i n  
- avec - - - - - : t r a i t  p o i n t i l l é  

F i g u r e  3.10.- Idem f i g .  3.9, pour V = - 10 000 eV. 

F i g u r e  3.11.- Idem f i g .  3.9, pour  V = - 1 0  eV. 



Tout d'abord l ' amp l i tude  moyenne de l a  sec t i on  e f f i cace  de 

pho to ion isa t ion  (que l ' o n  t ienne compte ou non de l a  mod i f i ca t i on  subie 

par  l e s  é ta t s  de bande) c r o î t  lorsque l e  n iveau d 'énergie de l ' é t a t  l i é  

se rapproche de l a  bande vers l aque l l e  s ' e f f ec tue  l a  t r ans i t i on .  Nous 

pouvons observer ce t  e f f e t  par  exemple sur l e s  courbes (3 .9) '  (3.10) e t  

( 3.1 1 ) q u i  représentent  successivement l e s  r é s u l t a t s  obtenus en 

considérant une t r a n s i t i o n  en t re  l a  bande de valence e t  un é t a t  l i é  de 

symétr ie tx occupant, respectivement, l e s  pos i t i ons  énergétiques 

Ev + 0.08 eV (V = 20 eV). EV + 0.36 eV (V = - 10.000 eV) e t  Ev + 1,01 eV 

(V = - 10 eV) où E  e s t  l ' éne rg i e  au bord supér ieur de l a  bande de v 
valence. La lumière e s t  po l a r i sée  selon l ' a xe  x. Ceci s ' i n t e r p r è t e  de l a  

manière su ivante  : considérons t o u t  d 'abord l a  sec t i on  e f f i cace  de 

pho to ion isa t ion  a O obtenue sans p r i s e  en compte de l a  mod i f i ca t i on  

des é t a t s  de bande. Nous avons remarqué ( 5  111.4.2) que l ' é t a t  l i é  res te  

t r è s  l o c a l i s é  au vois inage de l ' impure té  même pour des va leurs  de 

1 V 1 assez fa ib les .  A ins i .  l 'express ion de l a  f onc t i on  d'onde 1 <CI > 
associée à un é t a t  l i é  de symétr ie déterminée n ' e s t  qu'assez peu 

modi f iée  lorsque V va r ie .  La f onc t i on  d'onde de l ' é t a t  de bande é tan t  

dans ce premier cas une f onc t i on  de Bloch du c r i s t a l  non perturbé,  

c e l l e - c i  n ' es t  b ien  év idement  pas sens ib le  aux va r i a t i ons  de V. Par 

conséquent. l 'é lément  de couplage opt ique < Yb,g (Eb12) 1 no 1 'Pd > 

associé à une va leur  donnée de l ' éne rg i e  de bande E 
b.2 n ' es t  que peu 

dépendant de l a  va leur  du p o t e n t i e l  V. Il peut  ê t r e  considéré corne 
I I 

quasi-constant face aux v a r i a t i o n s  du fac teur  - = h v 1 E  d - E l  

entraînées par l e s  v a r i a t i o n s  de E C'est  donc ce f ac teu r  q u i  détermine 
d  ' 

essent ie l lement l e s  v a r i a t i o n s  d 'ampl i  tude de courbes de a O lo rsque l a  

p o s i t i o n  du niveau d 'énerg ie  Ed var ie .  

En ce q u i  concerne l a  sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  a obtenue 

en prenant en cons idérat ion l a  mod i f i ca t i on  des é ta t s  de bande, nous 

devons compléter l a  d iscuss ion précedente puisque ce t t e  f o i s  la forme de 

l a  f onc t i on  d'onde de l ' é t a t  de bande IY -. > associée à une va leu r  

donnée d  ' énergie 
b,k 

Ebr  dépend 
de l a  va leur  du p o t e n t i e l  V. Toute fo is ,  

nous remarquons que pour des valeurs de 1 '4 1 suffisamment grandes l es  

p ro j ec t i ons  de l a  fonc t ion  d'onde ) Y  > sur l e s  o r b i t a l e s  atomiques de 
b, k 



l ' impure té  res ten t  f a i b l es .  Les é t a t s  de bandes (hormis l es  é t a t s  

résonants e t  ant i résonants)  ne sont  en f a i t  pas t r ès  sensibles à l a  

va leur  de 1 V ( pourvu que c e l l e c i  s o i t  grande. 

Par conséquent, s i  nous fa isons abs t rac t ion  de l ' e f f e t  des é t a t s  

résonants e t  a n t i  résonants discutés par  l a  s u i  te, nous pouvons conclure 

que l 'ampl i tude des courbes de sec t ion  e f f i cace  de pho to ion isa t ion  

(d e t  a) d é c r o î t  globalement lorsque l e  niveau d 'énergie associé à 

l ' é t a t  l i é  s 'écar te  de l a  bande vers l aque l l e  s 'e f fec tue l a  t r a n s i t i o n .  

Le second aspect in téressant  de c e t t e  étude consiste i n t e r p r é t e r  

l a  p o s i t i o n  des p i cs  observés dans l e s  courbes de sect ion e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  en termes de densi tés  d 'é ta ts .  Nous nous intéresserons 

t o u t  d'abord aux t r a n s i t i o n s  en t re  un é t a t  l i é  de symétrie T2 e t  l a  

bande de valence qu i ,  de ce p o i n t  de vue, e s t  p l u s  r i c h e  en 

informat ions.  A ins i ,  l e s  courbes d' fon t  apparaî t re  un p i c  à 6'4 eV du 

s e u i l  de t r a n s i t i o n  e t ,  ce, que l l e  que s o i t  l a  p o s i t i o n  du niveau E Ce 
d '  

p i c  e s t  retrouvé dans l e s  courbes de densi tés d ' é ta t s  du c r i s t a l  p a r f a i t  

( f i gu res  3.3 a  e t  3.3 b.). 

En revanche, l es  courbes a f o n t  apparaî t re  pour un é t a t  l i é  de 

symétrie T2 ( l ' e f f e t  des symétries e s t  d i scu té  u l tér ieurement)  un p i c  

t r è s  v o i s i n  de c e l u i  observé pour o O mais dont l a  p o s i t i o n  par rappor t  

au s e u i l  va r i e  ce t t e  f o i s  en fonc t ion  de l ' énerg ie  de l ' é t a t  l i é .  Pour 

un défaut proche du cas de lacune ( f i g u r e  3.10) ce p i c  se s i t u e  à 7,3 eV 

du bord de l a  bande, ce qu? correspond exactement à l a  p o s i t i o n  de 

l ' é t a t  résonant dé jd  observé dans l ' é t ude  de l a  lacune ( f i g u r e  3 . 4 ~ )  e t  

r e l a t i f  au couplage des o r b i t a l e s  a r r i è r e s  (opposées à l a  d i r e c t i o n  du 

défaut )  sur  l es  premiers vo is ins .  

L'étude du p i c  observé dans l e s  courbes de a près du s e u i l  de 

t r a n s i t i o n  semble p lus  in téressante p u i s q u ' i l  se s i t u e  dans une gamme 

d'énergie présentant  un i n t é r ê t  expérimental (comme il a é t é  d é f i n i  au 

paragraphe précédent) . Nous 1 'observons, dans l e  cas de p o t e n t i e l s  

perturbateurs t r è s  grands t ou t  d'abord, à 0'68 eV du s e u i l  de 

t r a n s i t i o n ,  ce qu i ,  en fonc t ion  de l ' é t ude  f a i t e  pour l a  lacune, 



l ' a t t r i b u e  d l a  présence de 1 ' é t a t  résonant de symétr ie Al e t  

r é s u l t a n t  du couplage des o r b i  t a l es  pendantes ( l e s  o r b i  t a l es  po in tan t  

vers l e  dé fau t ) .  O r ,  nous savons que c e t  é t a t  se deplace dans l a  bande 

de valence s i  l ' o n  f a i t  v a r i e r  l a  va leu r  du p o t e n t i e l  per turbateur  V. Il 

s o r t  de l a  bande permise pour l a  va leur  V = -  23,9 eV ( v o i r  f i g u r e  3.4) 

e t  se s i t u e  dans l a  bande i n t e r d i t e  pour l a  va leur  p a r t i c u l i è r e  

V = - 10 eV. Ceci exp l ique q u ' i l  ne s o i t  pas re t rouvé su r  l a  courbea 

correspondant à c e t t e  va leur  ( f i g u r e  3.11). Il occupe en revanche une 

p o s i t i o n  p lus  profonde dans l a  bande de valence pour V = + 20 eV 

( f i g u r e  3.9). 

Toutes ces remarques semblent conf i rmer  l a  d i v e r s i t é  des courbes de 

sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  obtenues en f a i s a n t  v a r i e r  l a  

p o s i t i o n  du niveau d 'énergie associé à l ' é t a t  l i é .  Toutefo is,  nous 

re t iendrons de c e t t e  étude que, dans tous l e s  cas de f i g u r e ,  l a  p o s i t i o n  

du maximum de sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  l e  p l us  proche du 

s e u i l  i n t e r v i e n t  pour une énergie d ' e x c i t a t i o n  t r è s  élevée pour a O (de 

1 ' 5  à 2  eV env i ron) .  Seule l a  présence de l ' é t a t  résonant Al l é  à 

l ' e f f e t  de l a  pe r t u rba t i on  sur  l e s  é ta ts .de  bande) peut  ramener l a  

p o s i t i o n  du maximum de a au vois inage de l ' e y  ( f i g u r e  3.8 a )  e t  même 

moins ( f i g u r e  3 -12 ) '  c ' e s t  à d i r e  pour des énergies d ' e x c i t a t i o n  

i n f é r i e u r e s  au s e u i l  des t r a n s i t i o n s  interbandes. Ces conclusions sont  

con t ra i r es  aux p réd i c t i ons  des modèles simples q u i  correspondent mieux à 

a O 113, 141. 

f i g u r e  3.12.-.Idem f i g .  3.8.a, pour  V = - 30 eV. 



111.5.3.- Transit ions vers l a  bande de conduction. 

C e t t e  é t u d e  p r é s e n t e  un i n t é r ê t  p a r t i c u l i e r  p u i s q u e  les t r a n s i t i o n s  

d ' é t a t s  l iés  v e r s  la  bande  d e  c o n d u c t i o n  s o n t  s o u v e n t  c o n s i d é r é e s  d a n s  

l a  l i t t é r a t u r e .  

T o u t e f o i s ,  n o t r e  modè le  es t  p r o b a b l e m e n t  mo ins  b i e n  a d a p t é  p u i s q u e  

l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n  y est m o i n s  b i e n  d é c r i  te 

v 

III.5.3.a) Etat lié de symétrie T2. 

D'une m a n i è r e  g é n é r a l e  e t  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  p o s i t i o n  é n e r g é t i q u e  

d e  l ' é t a t  l i é ,  n o u s  n o t o n s  q u e  a O p r é s e n t e  une  i n t e n s i t é  p l u s  g r a n d e  

q u e  p o u r  les t r a n s i t i o n s  v e r s  la  bande  d e  c o n d u c t i o n .  C e c i  p r o v i e n t  du 

f a i t  q u e  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  du  c r i s t a l  p a r f a i t  e s t  e l l e - m ê m e  p l u s  g r a n d e  

p o u r  la bande  d e  c o n d u c t i o n  p u i s q u e  celle-ci s ' é t e n d  s u r  un i n t e r v a l l e  

d ' é n e r g i e  p l u s  f a i b l e  q u e  l a  bande  d e  v a l e n c e  ( a l o r s  q u e  l ' i n t é g r a l e  

reste i d e n t i q u e ) .  

Néanmoins,  nous  o b s e r v o n s  q u e  l ' a t t é n u a t i o n  d e  la  s e c t i o n  e f f i c a c e  

d e  p h o t o i o n i s a t i o n  c a u s é e  p a r  l a  p r i s e  e n  compte d e  l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  

é ta t s  d e  bande  es t  n e t t e m e n t  p l u s  marquée .  La r é g i o n  p r o c h e  du s e u i l  d e  

t r a n s i t i o n  es t  p a r t i c u l i è r e m e n t  c o n c e r n é e  ; e n  o u t r e ,  l a  forme d e  l a  

c o u r b e  y est  f o r t e m e n t  altérée. Aucun e f f e t  d ' é t a t  r é s o n a n t  n ' é t a n t  

a l o r s  o b s e r v é  d a n s  ce t te  r é g i o n ,  l ' a f f i r m a t i o n  d e  J a r o s  e t  Banks d é j à  

d é v e l o p p é e  précédemment  s ' y  t r o u v e  t o t a l e m e n t  i n f  i rmée. L '  i n f l u e n c e  

d ' é t a t s  r é s o n a n t s  n ' e s t  d ' a i l l e u r s  p r a t i q u e m e n t  p a s  remarquée  i c i ,  si c e  

n ' e s t  p a r  la  p r é s e n c e  d ' u n  p i c  d ' a s s e z  f a i b l e  i n t e n s i t é  s i t u é  à 2 ' 8  eV 

d u  b o r d  d e  bande  d a n s  le c a s  p r o c h e  d e  l a  l a c u n e  ( f i g u r e  3 .8 .b )  q u i  

c o r r e s p o n d  b i e n  à l ' é t a t  r é s o n a n t  o b s e r v é  s u r  les f i g u r e s  ( 3 . 3 . c  e t  d ) .  

III.5.3.b) Etat lié de symétKe A I .  

L e s  c o u r b e s  a O p r é s e n t e n t  d e s  a m p l i t u d e s  n e t t e m e n t  p l u s  f a i b l e s  

q u e  d a n s  le cas p r é c é d e n t .  T o u t e f o i s ,  n o u s  n e  n o t o n s  i c i  q u ' a s s e z  p e u  d e  

m o d i f i c a t i o n s  l o r s  d e  l a  p r i s e  e n  compte  d e s  é ta t s  d e  b a n d e s  p e r t u r b é s  : 
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f i g u r e s  ( 3 . 1 3  e t  3 . 1 4 ) .  La d i f f é r e n c e  e s s e n t i e l l e  e n t r e  a O e t  a 

s ' o b s e r v e  e n  f a i t  p r è s  d u  s e u i l  d e  t r a n s i t i o n ,  c 'est à d i r e  j u s t e m e n t  

d a n s  la  gamne d ' é n e r g i e  i n  t é  r e s s a n  te où les t r a n s i t i o n s  i n  te r b a n d e s  

n ' o n t  e n c o r e  a u c u n  e f f e t .  Nous n o t o n s  q u e  p o u r ,  V = - 7 eV, l ' é t a t  d e  

s y m é t r i e  T2 se s i t u e  e n  b o r d  d e  bande  d e  c o n d u c t i o n .  d o n n a n t  n a i s s a n c e  à 

un é t a t  r é s o n a n t  très p r o n o n c é  q u e  nous  voyons  a p p a r a î t r e  s u r  la  c o u r b e  

a e n  f i g u r e  ( 3 . 1 4 ) .  Dans  ce cas, le  maximum d e  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  

p h o t o i o n i s a t i o n  p e u t  se t r o u v e r  t rès  p r o c h e  d u  s e u i l  d e  t r a n s i t i o n  

( é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  d ' e n v i r o n  0 , 2  eV). Remarquons t o u t e f o i s  q u e  cet te 

s i t u a t i o n  où l ' é t a t  T2 es t  r é s o n a n t  e t  l ' é t a t  Al l i é  n ' a p p a r a î t ,  d ' a p r è s  

l a  f i g u r e  ( 3 . 4 )  q u e  s i  le n i v e a u  d ' é n e r g i e  a s s o c i é  à cet é t a t  l i é  se 

p l a c e  à moins  d e  0 ' 2  eV d u  bo rd  d e  l a  bande  d e  c o n d u c t i o n .  

F i g u r e  3.13.- Courbes de s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo- F i g u r e  3.14.- Idem f i g .  3.13, pour V  = - 7 eV. 
i o n i s a t i o n .  T r a n s i t i o n s  e n t r e  un é t a t  l i é  A 
( V  = - 14  eV) e t  l a  bande de conduc t ion .  1 

- sans m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande : t r a i t  p l e i n  
- avec - - - - - : t r a i t  p o i n t i l l é  

Les  é t u d e s  d e  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  p r é s e n t é e s  a u  

c h a p i t r e  1 a v a i e n t  f réquemment  p o u r  o b j e t  e s s e n t i e l  d e  m o n t r e r  

l ' e x i s t e n c e  d ' u n  maximum e n  f o n c t i o n  d e  l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  p r o c h e  du 

s e u i l  d e  t r a n s i t i o n  C13, 14 ,  151. L ' o b s e r v a t i o n  d e  nos  r é s u l t a t s  s e m b l e  

i n d i q u e r  q u ' e n  f a i t ,  h o r m i s  le  cas où est  p r é s e n t  un é t a t  r é s o n a n t  p r è s  
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du bord de bande de conduction ( é t a t  l i é  peu profond),  il f a i l l e  p l u t ô t  

rechercher l a  p o s i t i o n  de ce maximum de a vers 1 ,5  eV au-dessus du 

seu i l .  Ces conclusions semblent confor ter  l 'hypothèse développée pa r  

Rid ley  ( v o i r  chap i t re  1 )  selon l aque l l e  tous l es  ca lcu ls  an té r ieu rs  q u i  

ne tenaient  pas compte des é t a t s  de bandes cor rec ts  e t  q u i  déc r i va i en t  

l es  é t a t s  l i é s  de manière assez imprécise, n ' o f f r a i e n t  pas une f i a b i l i t é  

sur  une gamme d'énergie su f f i san te  pour permettre de conf i rmer 

l ' ex is tence  de maxima trouvés, semble- t- il, hors de l eu rs  domaines de 

v a l i d i t é .  Rappelons en e f f e t  que Ridley,  dans son étude p l us  complète e t  

p l us  c r i t i q u e  v i s  à v i s  des approximations u t i l i s é e s  Cl61 conc lu t  à l a  

non observat ion d'un maximum dans l a  gamme d'énergie s'étendant jusqu'à 

env i ron l e  demi eV au de là  du bord de bande. 

111.5.4.- Inf luence de l a  symétrie de l a  fonct ion d'onde 

associée au défaut.  

La fonc t ion  d'onde associée à l ' é t a t  l i é  peut, nous l 'avons vu, 

posséder deux types de symétries : A, ou T2. L ' é t a t  l i é  de type A l  e s t  

totalement symétrique autour du centre perturbateur.  Un é t a t  l i é  de 

symétr ie T2 peut ê t r e  obtenu à p a r t i r  d'une combinaison des é t a t s  tx' 
t e t  tZ dont l e s  fonct ions d'ondes se comportent respectivement comme 

Y 
x, y e t  z du p o i n t  de vue symétrie. 

I I I . 5 .4 .a )  Etude des é t a t s  l i é s  de symétrie T2. 

Plus ieurs  é t a t s  peuvent ê t r e  conçt r u i  t s  par  combinaisons l i n é a i  res 

des é t a t s  tx, t e t  tZ. Nous avons retenu, dans no t re  étude, quat re  
Y '  

p o s s i b i l i t é s  ; il s ' a g i t  des é t a t s  tx, 

dont l e s  fonct ions d'ondes associées se transforment comme l e s  polynômes 

x, x + y, x + y + z e t  x - y respectivement. 



Nous n e  pouvons  p a s  d i s c u t e r  d e  l ' e f f e t  du t y p e  d e  s y m é t r i e  d e  

l ' é t a t  l i é  s u r  les c o u r b e s  d e  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  s a n s  

p r e n d r e  e n  c o n s i d é r a t i o n  le  c h o i x  d e  d i r e c t i o n  d e  p o l a r i s a t i o n  d e  l a  

l u m i è r e .  Q u a t r e  ~ o s s i b i l i  tés o n t  é té e n v i s a g é e s ,  ce s o n t  les d i  r e c t i o n s  

( 1 0 0 ) ,  ( 0 1 0 ) '  ( 1 1 0 )  e t  ( 1 1 1 )  q u i  s o n t  d e s  d i r e c t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  d u  

c r i s t a l .  

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

les d e u x  p a r a m è t r e s  q u e  s o n t  le t y p e  d e  s y m é t r i e  d e  l ' é t a t  l i é  e t  l a  

d i r e c t i o n  d e  p o l a r i s a t i o n  d e  la  l u m i è r e .  Nous n o u s  i n t é r e s s e r o n s  à un 

d é f a u t  p r o c h e  du  c a s  d e  l a  l a c u n e  p u i s q u e  nous  a v o n s  c o n s i d é r é  

V = - 10.000 e V  ( v a l e u r  p o u r  l a q u e l l e  le n i v e a u  d ' é n e r g i e  a s s o c i é  à un 

é t a t  Tg est si t u é  à 0 . 3 6  eV du  b o r d  s u p é r i e u r  d e  l a  bande  d e  v a l e n ç e )  . 

On p e u t  r e m a r q u e r  q u e  l ' i n t e r v e r s i o n  d e s  d i r e c t i o n s  d e  s y m é t r i e  d e  

l ' é t a t  l i é  e t  d e  p o l a r i s a t i o n  d e  l a  l u m i è r e  n ' e n t r a î n e  a u c u n e  

m o d i f i c a t i o n  d e s  r é p o n s e s  o p t i q u e s ,  ce q u i  est norma l  p a r  s y m é t r i e .  

Nous n o u s  i n t é r e s s e r o n s  t o u t  d ' a b o r d  a u  cas où l a  d i r e c t i o n  d e  

p o l a r i s a t i o n  d e  l a  l u m i è r e  c o ï n c i d e  a v e c  l a  d i r e c t i o n  d e  s y m é t r i e  d e  

l ' é t a t  l ié .  Nous r e p r é s e n t o n s  e n  f i g u r e  ( 3 . 1 0 )  les c o u r b e s  d e  s e c t i o n  

e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  p o u r  une t r a n s i t i o n  c o n c e r n a n t  un é t a t  l i é  

d e  t y p e  tx e t  l a  bande  d e  v a l e n c e  l o r s q u e  l a  l u m i è r e  est p o l a r i s é e  

s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  ( 1 0 0 ) .  La r emarque  e s s e n t i e l l e  c o n c e r n e  a ( t r a i t s  

p o i n t i l l é s )  où l ' o n  n o t e  l ' i n f l u e n c e  d e s  deux é t a t s  r é s o n a n t s  d e  t y p e  A l  

à - 0 ' 6 8  eV e t  à - 7 ' 2 3  eV du  b o r d  s u p é r i e u r  d e  l a  bande  d e  v a l e n c e .  

En r e v a n c h e ,  si  n o u s  o r i e n t o n s  la  l u m i è r e  s u i v a n t  une  d i r e c t i o n  

p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  x  ( s e l o n  la  d i r e c t i o n  ( 0 1 0 )  ou ( 0 0 1 ) )  nous  

o b t e n o n s  les c o u r b e s  d e  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  d e  l a  

f i g u r e  ( 3 . 1 5 ) .  Nous n o t o n s  comme d i f f é r e n c e  e s s e n t i e l l e  p a r  r a p p o r t  a u x  

c o u r b e s  p r é c é d e n t e s  q u e  les p i c s  r é s o n a n t s  s o n t  a b s e n t s  d a n s  l e  cas 

p r é s e n t .  La m ê m e  o b s e r v a t i o n  est  f a i t e  l o r s q u e  nous  c o n s i d é r o n s  1 ' é t a t  

l i é  t x  - 
ty e t  l a  d i r e c t i o n  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  d e  l a  l u m i e r e  ( 1  11 ( f i g  3 . 1 6 )  

$2 

E t a n t  donné  q u e  les deux  é t a t s  r é s o n a n t s  o b s e r v é s  d a n s  l a  b a n d e  d e  



valence e t  associés à l a  lacune sont  de type Al, nous ne voyons 

a p p a r a î t r e  l e u r  e f f e t  dans o que lo rsque l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  de 

l a  lumière  e t  l ' a x e  de symét r ie  de l ' é t a t  l i é  ne sont  pas orthogonaux. 

f i g u r e  3.15.- Courbes de s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo- 
i o n i s a t i o n .  T r a n s i t i o n  e n t r e  l l é t a t . l i é  tx a s s o c i é  à 
V = - 1 0  000 eV e t  l a  bande de  valence.  Lumière 
p o l a r i s é e  s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  010 ou 001. 
- s a n s  m o d i f i c a t i o n  d e s  é t a t s  de bande : t r a i t  p l e i n  
- avec - - - - - : t r a i t  p o i n t i l l é  

f i g u r e  3.16.- Idem f i g .  3.15, mais p o u r  l ' é t a t  l i é  

Y e t  l a  lumière  p o l a r i s é e  s u i v a n t  l a  d i r e c -  

t i o n  (111). 

En out re ,  s i  nous cho is issons une d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  de l a  

lumière  quelconque ( n i  p a r a l l è l e ,  n i  or thogonale à l ' a x e  de symét r ie  de 

l ' é t a t  l i é )  l ' e f f e t  des é t a t s  résonants e s t  remarqué avec des ampl i tudes 

p l u s  f a i b l e s .  Ceci e s t  i l l u s t r é  par  l e s  f i g u r e  (3.17) e t  (3.18) 

correspondant aux t r a n s i t i o n s  e n t r e  l a  bande de valence e t  l ' é t a t  l i é  tx 

(V =-10.000 eV) lorsque l a  lumière  e s t  p o l a r i s é e  su i van t  l e s  d i r e c t i o n s  

(111) e t  (110) respect ivement. 

( v o i r  f i g u r e s  3.17 e t  3.18 sur  l a  page c i -après)  



3.17.- Idem f ig .  3.9, pour V = - 10 000 eV e t  l u m i -  3.18.- Idem f ig .  3.17, pour lumière po la r i sée  sui- 
è re  po la r i sée  suivant  l a  d i rec t ion  (111). vant l a  d i rec t ion  (110). 

III.5.4.b) Etude des &bats liés de symétrie A I .  

Nous nous intéresserons i c i  à un é t a t  l i é  de p o s i t i o n  énergétique 

sensiblement ident ique au cas précédent (Ed = 0.42 eV) au-dessus de 

l a  bande de valence obtenu pour V = - 14 eV). L'étude menée en f o n c t i o n  

des d i f f é r e n t e s  d i r e c t i o n s  de p o l a r i s a t i o n  de la lumière ( i den t ique  au 

cas précédent) montre c e t t e  f o i s  que l es  réponses optiques du système en 

son t  totalement indépendantes. 

Nous remarquons pour l e s  t r a n s i t i o n s  vers l a  bande de valence 

( f i g u r e s  3.19 e t  3.20) l 'absence t o t a l e  du p i c  résonant de symétr ie A 1 - 
Ce lu i - c i  se s i t u e r a i t ,  en considérant l a  t r a n s i t i o n  à p a r t i r  de l ' é t a t  

l i é  T2 associé à l a  même va leur  V I  à env i ron 7 eV du bord de bande 

(comparaison avec l a  courbe a de l a  f i g u r e  3.11). Ceci met b i e n  en 

évidence l e  f a i t  qu'aucun couplage n ' es t  r é a l i s é  en t re  deux é t a t s  de 

même symétr ie (A1 en l 'occurence) par l a  pe r tu rba t ion  optique. Nous 

confirmons a i n s i  l e s  p rop r i é t és  de symétr ie de l ' opéra teur  Ci l i é  à l a  

pe r t u rba t i on  optique, q u i  on t  é t é  énoncées aux chap i t res  précédents. 



3.19.- Courbes de s e c t i o n  e f f i c a c e  de p h o t o i o n i s a -  
t i o n .  
T r a n s i t i o n s  e n t r e  un é t a t  l i é  Al ( V  = - II e ~ )  e t  l a  
bande de valence. 
- sans m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande : t r a i t  p l e i n  
- avec - - - - - : t r a i t  p o i n t i l l é  

3.20.- Idem f i g .  3.19, pour  V = - 7 eV. 

En ou t re ,  nous notons, p a r  comparaison des f i gu res  (3.11) e t  (3.20) 

r e l a t i v e s  à des é t a t s  l i é s  de symétr ies respect ives  T2 e t  A l  e t  de 

p o s i t i o n s  énergét iques quasi- ident iques,  que l e s  formes de courbes 

obtenues pour a au vo is inage du s e u i l  d i f f é r e n t  beaucoup. Ceci p o u r r a i t  

c o n s t i t u e r ,  en l 'absence d ' é t a t s  résonants près  du s e u i l ,  un c r i t è r e  q u i  

permette de d i s t i n g u e r  l e  type de symét r ie  de l ' é t a t  l i é  imp l iqué dans 

une t r a n s i t i o n .  

Les courbes de a obtenues pour des t r a n s i t i o n s  s ' e f f e c t u a n t  v e r s  l a  

bande de conduct ion présentent  une c e r t a i n e  s i m i l i t u d e  p r è s d u s e u i l  pour 

l e s  é t a t s  A l  e t  T ( f i g u r e s  3.8.b e t  3.13).  Seule l a  présence d 'un é t a t  
2 

résonant (de type Te )  en bas de bande de conduct ion. c ' es t  à d i r e  

observée pour un é t a t  l i é  de symétr ie A l  peu pro fond peut  m o d i f i e r  

profondément l a  réponse op t ique  du système près  du s e u i l  d ' abso r~ t ' i on '  

(comparer l e s  courbes a des f i g u r e s  3.14 e t  3.21). 



3.21.- Courbes de s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo ion isa -  
t i o n .  
T r a n s i t i o n s  e n t r e  l ' é t a t  l i é  tx  assoc ié  à V = -10 eV 
e t  l a  bande de conduct ion  
- sans m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande : t r a i t  p l e i n  
- avec - - - - - : t r a i t  p o i n t i l l é  

111.5.5.- Comparaison avec les  résu l ta ts  expérimentaux. 

Nous devons t ou t  d'abord remarquer que nous n'avons pas développé 

nos ca lcu ls  en f onc t i on  des d i f f é r e n t s  é t a t s  de charges possib les d'un 

défaut .  Nous aur ions pu en t e n i r  compte en i nc l uan t  une cond i t i on  de 

n e u t r a l i t é  l oca le  selon une méthode indiquée par Pêcheur e t  a l  C91. On 

i n t r o d u i t  un terme de per tu rba t ion  sur  l e s  éléments intraatomiques de 

l lHami l tonien pour l 'atome impureté e t  ses vo is ins .  Cette pe r t u rba t i on  

e s t  cho is ie  de manière à ob ten i r  l a  n e u t r a l i t é  loca le .  

De plus, dans l e  cas d'un c a l c u l  non au tecohéren t  e f f ec tué  dans 

l 'approx imat ion des l i a i s o n s  fo r tes ,  on considère souvent que l e  

p o t e n t i e l  per turbateur  U in t raatomique e t  i n t r a o r b i t a l  sur l e  s i t e  de 

l ' impure té  e s t  éga l  à l a  d i f fé rence  en t re  l es  énergies d ' i o n i s a t i o n  d'un 

atome du c r i s t a l  e t  de l 'atome d' impureté (C61, Cl711 . S i  nous 

appl iqu ions ce p r i n c i p e  nous obt iendr ions,  compte tenu du f a i t  que l a  

courbe ( 3 . 4 )  Ed = f ( V )  e s t  monotone, une énergie d ' i o n i s a t i o n  des 

donneurs ou accepteurs q u i  c r o î t r a i t  avec l a  va leur  absolue du décalage 

U. O r ,  Zunger e t  a l  [ 17 1 on t  montré q u ' i l  y a v a i t  i nvers ion  de l ' o r d r e  



d ' i o n i s a t i o n  des niveaux donneurs créés dans l e  s i l i c i u m  pa r  l es  

impuretés Oxygène, Soufre e t  Sélénium par rapport  aux c r i t è r e s  

d ' é l ec t ronéga t i v i t é  de ces atomes i so l és .  Un ca l cu l  auto-cohérent 

i nc l uan t  une v a r i a t i o n  des éléments interatomiques du couplage en t re  

l ' impure té  e t  l e  c r i s t a l  pe rme t t r a i t  de re t rouver  ce t  ordre  modi f ié.  

En résumé, l e s  diverses remarques q u i  précèdent ont  pour o b j e t  de 

mieux d é f i n i r  l a  p o s i t i o n  des niveaux d 'énergie Ed créés par  l ' impureté .  

Toutefois,  nous considérons que l e  p o t e n t i e l  V, i n t r o d u i t  dans no t re  

c a l c u l  pour déc r i r e  l ' impureté,  e s t  cho i s i  a f i n  de donner l a  p o s i t i o n  du 

niveau d 'énergie Ed désirée. La valeur de V correspond a lo r s  à un 

p o t e n t i e l  e f f e c t i f  i n t ég ran t  l es  d i ve rs  e f f e t s  constatés préc6demment. 

Nous comparons maintenant nos r é s u l t a t s  avec quelques courbes 

expérimentales concernant des défauts subs t i t u t i onne l s  dans l e  s i l i c i u m  

pour lesquels l e  couplage électron-phonon e s t  supposé f a i b l e .  Toutes ces 

courbes sont  rassemblées e t  d iscutées par  ibros e t  a l  C121, t ou te fo i s  

nos commentaires d i f f è r e n t  des leu rs  quant à l ' i n f l u e n c e  de l a  

mod i f i ca t i on  des é ta t s  de bandes sur  l a  sec t ion  e f f icace de 

photo ion isat ion.  Nous étudions t o u t  d'abord l es  t r anç i  t i o n s  concernant 

des é t a t s  l i é s  de symétrie A (n iveau donneurs s ' i l s  sont  re lat ivement 1 
proches de l a  bande de conduction) pu is  des é t a t s  l i é s  de symétr ie T2 

(niveaux accepteurs s ' i l s  sont près de l a  bande de valence). 

III.5.5.a) Transitions concernant un dtat l ié  de s y W n e  A l .  

Nous considérons i c i  l e s  courbes expérimentales obtenues par 

Grimrneiss e t  a l  C l  8 1 concernant l e s  impuretés de Soufre e t  de Sélénium 

dans l e  S i l i c ium.  Le couplage électron-phonon peut dans ce cas ê t r e  

nég l igé  (C121, C181). Les systèmes S i  : S e t S i  : Se donnent 

naissance à un é t a t  l i é  dont l e  niveau d'énergie se s i t u e  respectivement 

à 0'59 eV e t  0'52 eV du bas de l a  bande de conduction. Ce niveau es t  

probablement associé à l a  t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  de charge + à l ' é t a t  de 

charge 2 + 1 191. Ce cas e s t  représenté dans no t re  modèle pa r  une 

va leur  V de l ' o r d r e  de - 11 eV. Nous envisageons t o u t  d'abord des 

t r a n s i t i o n s  vers l a  bande de conduction. Nous observons en f igu re  (3.22) 



que l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  de photo ion isat ion  modi f iée  a ne présente pas de 

maximum en bord de bande ( l ' é t a t  T p  associé c e t t e  v a l e u r  de V e s t  

s o r t i  de l a  bande de conduction) . Ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec l e s  

courbes expér imentales rapportées en f i g u r e  ( 3 . 2 3 ) .  

3.22.- Courbes de s e c t i o n  e f f i c a c e  de p h o t o i o n i s a -  
t i o n .  
T r a n s i t i o n s  e n t r e  l ' é t a t  l i é  A a s s o c i é  = V = -11 eV 
e t  l a  bande de conduc t ion .  

1 

- sans m o d i f i c a t i o n  des é t a t s  de bande : t r a i t  p l e i n  
avec - - - - - : t r a i t  p o i n t i l l é  

F i g u r e  3.23.a.- S e c t i o n  de pho to  i o n i s a t i o n  pour  une 
t r a n s i t i o n  e n t r e  l e  n iveau  d 'énerg ie  a s s o c i é  à S+ e t  

$ l a  bande de conduct ion.  
i 
1 ( ~ ' a p r - è s  Grimmeiss e t  Skarstam) [ 181 

f i g u r e  3.23.b.- Idem f i g .  3.23.a, pour  Se. 



Les t r a n s i t i o n s  de l a  bande de valence vers les  é ta t s  l i é s  de 

symétrie A associés aux impuretés S e t  Se ont  é té  également étudiées 

par Grirnrneiss e t  a l  ( f i g u r e  3.24). Aucun maximum n 'es t  observé près du 

seui  1. Ces courbes peuvent ê t r e  rapprochées des courbes de a de l a  

f i g u r e  (3.25) q u i  présentent l e  même type de comportement l i n é a i r e  

jusqu'd une énergie d ' e x c i t a t i o n  de l ' o r d r e  de 1 eV. 

F i g u r e  3.24.a.- Diagramme l i n é a i r e  de l a  s e c t i o n  de 
pho to  i o n i s a t i o n  - t r a n s i t i o n  e n t r e  l e  n iveau  
d ' é n e r g i e  a s s o c i é  à S+ e t  l a  bande de valence. 

(D'après Grimmeiss e t  Skarstam [181) 

F i g u r e  3.24.b.- Idem 3.24.a, pour  Se. 

3.25.- Idem f i g .  3.22, pour  des t r a n s i t i o n s  v e r s  l a  
bande de va lence.  



III.5.5.b) TransitCovsconcernant un k t a t  lie! de symétrie T2. 1 

Nous considérons l e  système S i  : Zn q u i  donne, selon l!ûros [ 121 un 

é t a t  l i é  de symétrie T2. Le niveau d 'énergie probablement associe à l a  

t r a n s i t i o n  Zn ~ n -  Cl91 e s t  observé expérimentalement à 0'31 eV du 1 
1 

bord supér ieur de l a  bande de valence [ 19, 20, 21 1. 1 

L 'étude de l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion concernant l e s  

t r a n s i t i o n s  en t re  ce niveau e t  l a  bande de valence montre un maximum 

pour une énergie d ' e x c i t a t i o n  de l ' o r d r e  de 0'6 eV C20, 2 s o i t  à 

env i ron 0 '3 eV du sommet de l a  bande de valence. 

Nos ca l cu l s  permettent de re t rouver  ce p i c  en bord de s e u i l  su r  l a  

courbe a ( i n c l u a n t  l a  mod i f i ca t ion  des é t a t s  de bande) de l a  f i g u r e  

(3.8.a) obtenue pour V r - 10.000 eV. Il e s t  r e l i é  à l ' i n f l u e n c e  de 

1 ' é t a t  résonant de type A précédemment remarqué e t  s i  tué en bord de 

bande pour c e t t e  va leur  de p o t e n t i e l .  En revanche, l a  courbe o O (ne 

tenant pas compte de l a  mod i f i ca t ion  des é t a t s  de bande) ne permet pas 

de re t rouver  l e  maximum près du s e u i l  de t r ans i t i on .  Dans ce cas, il 

coïncide avec l e  premier maximum de l a  dens i té  d ' é ta t s  de l a  bande de 

valence, en accord avec l e s  r ésu l t a t s  théoriques obtenus par  k i ros e t  a l  

su r  ce système Cl21 dont l e s  ca l cu l s  s'apparentent davantage à a O (son 

étude ne prend pas en compte l a  mod i f i ca t ion  des é ta t s  de bande) . 

Cette étude, dont l e s  conclusions possèdent une va leur  

essent ie l lement q u a l i t a t i v e ,  nous permet t ou te fo i s  de j u s t i f i e r  assez 

b i en  l a  présence ou l 'absence e t  l a  p o s i t i o n  des maxima de sec t ion  

e f f icace de pho to ion isa t ion  observés expérimentalement. Nous avons a i n s i  

montré l ' importance que revêt  l a  p r i s e  en compte de fac teurs  t e l s  que l a  

profondeur du niveau d 'énergie associé à l ' é t a t  l i é ,  l a  symétrie de sa 

f onc t i on  d'onde, a i n s i  que l ' i n f l u e n c e  de l a  modi f ica i iondes é t a t s  de 

bande sur l e  ca l cu l  de l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion.  Nous 

retenons e n f i n  que c e t t e  mod i f i ca t i on  des é t a t s  de bande change l a  

réponse opt ique du système sur  tou te  l 'é tendue du domaine d 'énergie 

d ' e x c i t a t i o n  e t  pas uniquement au vois inage d ' é ta t s  résonants ou an t i -  

résonants. 



111.6.- CONCLUSION. 

Notre étude, appl iquée au cas d'un c r i s t a l  de S i l i c ium,  a  montré 

que l e  ca l cu l  de l a  sec t ion  e f f i cace  de photo ion isat ion pour des défauts 

ponctuels es t  ca rac té r i sé  par : 

- l ' i n f l u e n c e  de l a  p o s i t i o n  énergétique de l ' é t a t  l i é  dans l a  

bande i n t e r d i  t e  du semi- conducteur. Les courbes de sec t ion  e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  peuvent ê t r e  t r è s  d i f f é r e n t e s  lorsque c e t t e  p o s i t i o n  

var ie .  Rappelons qu'essentiel lement nous observons une augmentation de 

l ' a m p l i  tude lorsque l ' é t a t  l i é  se rapproche de l a  bande concernée par  l a  

t r a n s i t i o n .  Rappelons aussi  l ' e f f e t  dû à l a  présence d ' é ta t s  résonants 

( p i c s )  qu i  mod i f ien t  fortement e t  localement l a  réponse optique, l e u r  

nombre e t  l e u r  p o s i t i o n  va r i en t  en fonct ion du p o t e n t i e l  per turbateur  

i n t r o d u i t  dans l e  c r i s t a l .  Signalons en f i n  que, dans l e  cas des défauts 

profonds é tud iés i c i ,  seule l a  présence de ces é t a t s  résonants en bords 

de bandes permet d 'ob ten i r  des maxima de sect ion e f f i c a c e  de 

pho to ion isa t ion  à des énergies d ' e x c i t a t i o n  t r è s  proches des énergies de 

s e u i l  ( à  moins de 1 eV) e t  de re t rouver  ce r ta ins  résu l t a t s  expérimentaux 

présentés précédement. Cette conclusion n ' es t  va lab le  que dans l e  cas 

des niveaux profonds. Le cas des é t a t s  l i é s  t r è s  dé loca l isés (niveaux 

hydrogénoïdes) ne peut pas ê t r e  t r a i t é  dans l e  cadre de no t re  modèle. 

- l ' i n f l u e n c e  de l a  symétrie de l ' é t a t  l i é .  

Etant  donné que l ' opéra teur  associé à l a  per tu rba t ion  opt ique ne 

couple que des é ta t s  de symétries d i f f é ren tes ,  nous voyons appara î t re  

su r  nos courbes a l e s  é t a t s  résonants q u i  possèdent une symétr ie de 

nature d i f f é r e n t  à c e l l e  de l ' é t a t  l i é .  En outre,  l e  type de symétr ie de 

l ' é t a t  l i é  i n f l u e  su r  l a  forme de l a  courbe de a pour toute  va leur  

d 'énergie e t ,  p lus  par t icu l iè rement ,  pour des t r ans i t i ons  proches des 

seu i  1s. 



- nous avons montré aussi  que l a  réponse opt ique du système é t a i t  

indépendante de l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  de l a  lumière pour un é t a t  

l i é  de type A,. En revanche, e l l e  en dépend lorsque l ' é t a t  l i é  e s t  de 

type T2, l e  r é s u l t a t  é tan t  ident ique s i  l ' o n  i n t e r v e r t i t  l a  d i r e c t i o n  de 

p o l a r i s a t i o n  de l a  lumière e t  l ' a xe  de symétrie de l a  f onc t i on  d'onde de 

l ' é t a t  l i é .  

- f inalement, nous avons mis en évidence l es  mod i f i ca t ions  

apportées par  l a  p r i s e  en compte des per tu rba t ions  a f f e c t a n t  les  é t a t s  

de bande du système e t  dues au couplage en t re  l e  p o t e n t i e l  per turbateur  

de l ' impure té  e t  l es  é t a t s  de bande du c r i s t a l  p a r f a i t .  Cet e f f e t  

permet, en p a r t i c u l i e r ,  d ' i n t r o d u i r e  l a  présence des é t a t s  résonants 

dont nous avons d iscuté  l e s  cqnséquences ci-dessus. En outre, hormis 

sur quelques cas simples vus au chap i t re  1, aucune étude complète 

n ' a v a i t  encore cherché à i n c l u r e  e t  à évaluer l ' impor tance du choix des 

é t a t s  de bandes dans l e  cas de c r i s t aux  réels.  



CONCLUSION 

O 



CONCLUS 1 ON 

Nous a v o n s  r a p p e l é ,  e n  p r e m i è r e  p a r t i e  d e  ce t r a v a i l ,  l ' e x p r e s s i o n  

a i n s i  q u e  les d i f f i c u l t é s  l iées  a u  c a l c u l  d e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  pho- 

t o i o n i s a t i o n .  Nous a v o n s  e n s u i t e  é t u d i é  les p r i n c i p a u x  modè le s  q u i  o n t  

été d é v e l o p p é s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  p o u r  c o n t o u r n e r  ces d i f f i c u l t é s .  S i  

l ' e x p r e s s i o n  d e  l ' é ta t  l i é  a s s o c i é  à l a  p r é s e n c e  d ' u n  d é f a u t  p o n c t u e l  

d a n s  un s e m i - c o n d u c t e u r  a été l ' o b j e t  d e  nombreux c a l c u l s ,  n o u s  a v o n s  

c o n s t a t é  e n  r e v a n c h e  q u e  la  d e s c r i p t i o n  d e s  é t a t s  d e  bande  f a i s a i t  

s o u v e n t  a p p e l  a u x  o n d e s  d e  Bloch  du  c r i s t a l  p a r f a i t .  T o u t e f o i s ,  l a  

m o d i f i c a t i o n  d e s  é ta t s  d e  bande  p a r  le  p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  l i é  a u  

d é f a u t  es t  l o c a l i s é e  a u  v o i s i n a g e  d e  c e l u i - c i ,  ceci a y a n t  une  g r a n d e  

i n f l u e n c e  s u r  le  c a l c u l  d e  l ' é l é m e n t  d e  c o u p l a g e  o p t i q u e  e n t r e  l ' é t a t  

l i é  e t  les é ta ts  d e  b a n d e s .  

A f i n  d e  v é r i f i e r  cet e f f e t  n o u s  a v o n s  t o u t  d ' a b o r d  e x p r i m é  e n  

s e c o n d e  p a r t i e  la s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  e n  t e r m e s  d e  

f o n c t i o n s  d e  Green  d o n t  les p r o p r i é t é s  s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  a d a p t é e s  a u  

t r a i t e m e n t  d e s  d é f a u t s  p o n c t u e l s  d a n s  les c r i s t a u x .  N o t r e  é t u d e  a 

e n s u i t e  é té  d é v e l o p p é e  d a n s  l ' a p p r o x i m a t i o n s  d e s  l i a i s o n s  f o r t e s .  Un 

p r e m i e r  c a l c u l  s i m p l i f i é  e t ,  ce f a i s a n t ,  q u a s i  a n a l y t i q u e  a p e r m i s  d e  

t r a i t e r  le cas d ' u n e  c h a î n e  l i n é a i r e  c o v a l e n t e  e t  d e  m o n t r e r  

l ' i m p o r t a n c e  d e  l ' e f f e t  d e  l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  é ta t s  d e  bande  s u r  la  

r é p o n s e  o p t i q u e  du  s y s t è m e .  En o u t r e ,  l e  t r a i t e m e n t  du cas d e  l a  l a c u n e  

d a n s  le  modè le  m o l é c u l a i r e  a pu m o n t r e r  a n a l y t i q u e m e n t  le caractère 

l o c a l  d e  la  c o n t r i b u t i o n  d e s  f o n c t i o n s  d e  Green  ( p e r t u r b é e s )  à la  

f o n c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n .  

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

l o r s q u e  l ' o n  c o n s i d è r e  un c r i s t a l  p l u s  réal iste où  l ' o n  p r e n d  e n  compte  

d a v a n t a g e  d ' i n t e r a c t i o n s  ( j u s q u ' a u x  s e c o n d s  v o i s i n s  d a n s  n o t r e  c a l c u l ) .  



En outre, nous avons pu constater un bon accord avec les résultats 

expérimentaux concernant les systèmes Si : S, Si : Se et Si : Zn. 

En particulier l'influence d'un état résonant en bord de bande semble 

pouvoir expliquer dans le cas de certains défauts profonds la présence 

d'un maximum de section efficace de photoionisation près du seuil de 

transition. 

Une étude plus complète, comprenant en particulier un calcul de la 

contribution vibrationnelle à la section efficace de photoionisation, 

montrerait vraisemblablement un élargissement des pics ainsi qu'une 

diminution de l'énergie d'excitation correspondant au seuil de 

transition. Cependant, elle ne remettrait pas en cause l'influence de la 

modification des états de bande que nous avons montrée tout au long de 

ce travail. 
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ANNEXE 1 

Nous nous intéressons i c i ,  dans un modèle à bande unique e t  parabo- 

l i que ,  à l ' i n f l u e n c e  que peut a v o i r  l ' o r t hogona l i sa t i on  de l ' é t a t  de 

bande à l ' é t a t  l i é  su r  l a  sec t ion  e f f i c a c e  de photo ion isat ion.  

Pour cela, nous envisageons l e  cas d'une t r a n s i t i o n  é lec t ron ique 

en t re  l e  défaut  e t  l a  bande de conduction. 

Pour représenter l ' é t a t  l i é  nous retenons l e s  fonct ions d'ondes de 

type atomiques q u i  correspondent aux symétries s e t  p. L 'é lec t ron  

associé au défaut  occupera, avant l a  t r ans i t i on ,  l ' é t a t  fondamental : 

L ' é t a t  de bande sera d é c r i t  pa r  une onde plane rendue orthogonale 

aux é ta t s  atomiques s e t  p du défaut .  S o i t  après normal isat ion : 

où 1 k > représente 1 'onde plane no rmée 

Ik> = - e i k r  
r v  

V é tan t  l e  volume du c r i s t a l ,  on a aussi  : 

( A .  1.2) 

( A .  1.3) 

( A .  1 - 4 )  

Il apparaî t  c la i rement que tous l es  recouvrements en t re  une 

' o r  l e  volume du o r b i  t a l e  atomique e t  une onde plane s'expriment en - 
f i  



c r i s t a l  es t  très g r a n d  ( t h é o r i q u e m e n t  c o n s i d é r é  i n f i n i  e t ,  p a r  consé-  

q u e n t ,  le t e r m e  E est t r ès  f a i b l e  f a c e  à l ' u n i t é .  

I l  s ' a g i t  a l o r s  d e  c a l c u l e r  l ' é l é m e n t  d e m a t r i c e  l i é  a u  c o u p l a g e  

o p t i q u e ,  s o i t  : 

a 
= < P b  la; I q d >  

s o i t  : 

-a a3 Y2 -a r  * 
M = -  [ < k l  c o s û e  >-1 pi < pi  I c ~ s e e - ~ ~  > 1 

J G  i = x ,  y ,  z (A. 1 . 5 )  

I l  est b i e n  é v i d e n t  q u e ,  p a r  s y m é t r i e ,  n o u s  n e  r e t e n o n s  q u ' u n  s e u l  

t e r m e  non n u l  d a n s  l a  somme. A i n s i  : 

-a d 1/2 -ar M = -  C ckl c o s 0  e > - Pp <pz 1 c o s û é a r  > 1 
JI-E ( A .  1.6) 

Les  i n t é g r a l e s  s o n t  c a l c u l é e s  e n  u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  : - 

-c. w +l 
e i k r  = 4 n 1 1 ( i l 1  j l ( k r )  Y Y  ( û , r )  [Y; (û21~;) 1' 

l = o  m=- 1 (A. 1.7) 

- L a  s e c o n d e  h a r m o n i q u e  s p h é r i q u e  est f o n c t i o n  d e s  a n g l e s  8i; e t  cpc 
i n d i q u a n t  l a  d i r e c t i o n  d u  v e c t e u r  c. 

A p r è s  c a l c u l ,  n o u s  o b t e n o n s  : 

-b 

M  = - i  8n a cosûk  d Y k I a 2  - k2 
( -  n V ) ( a z  + k z ) 3  

(A. 1 . 8 )  

La s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  s ' o b t i e n t  a l o r s  à p a r t i r  d e  

l ' é q u a t i o n  ( 1 . 2 7 )  e n  f a i s a n t  une  moyenne d e  I M I ~  s u r  l ' o r i e n t a t i o n  du  



4 

vecteur  k . 
a a - 

h w  
(A. 1 .9)  

o Ù h w =  E z +  Ed e t  p ( E )  e s t  l a  dens i té  d ' é t a t s  dans l a  bande 

considérée . 

Dans l ' app rox ima t ion  de masse e f f e c t i v e  : 

(A. 1.10) 

or ,  nous savons que l a  densi  t é  d ' é t a t s  se met sous l a  forme : 

D'où : 

s i  nous remplaçons E p a r  zéro ( E << 1 )  . 

S i  nous ne tenons pas compte de l a  m o d i f i c a t i o n  de l ' é t a t  de bande 

due au défaut ,  nous considérons a l o r s  une onde p lane pure  pour 

représenter  l ' é t a t  .de bande. Il s u f f i t  a l o r s  de prendre Ps = P = E = O 
P 

Nous obtenons dans ce cas : 



s o i t  : 

(A. 1.14) 

où l e  c o e f f i c i e n t  de p ropor t ionna l i té ,  non représenté i c i ,  es t  l e  même 

que pour l ' équa t ion  (A. 1.12) .  

Ainsi,  nous observons ( f i g u r e  A.1.1 )que dans l e  cas où nous tenons 

compte de l a  per tu rba t ion  causée par  l a  présence du défaut  su r  l ' é t a t  de 

bande (courbe en p o i n t i l l é )  l e  maximum de sect ion e f f icace de 

pho to ion isa t ion  apparaî t  c3 des énergies p l us  proches du s e u i l .  

En ou t re ,  l a  sec t ion  e f f i c a c e  de pho to ion isa t ion  se t rouve 

f O rtemen t atténuée. 

f igure  A.1.i - Courbes de sect ion e f f i c a c e  de 
photoionisation (vo i r  t e x t e )  : - t r a i t  p l e in  : a' 

- t r a i t  p o i n t i l l é  : Q 



ANNEXE II 

EXPRESSION ANALYTIQUE DES FONCTIONS DE GREEN 

POUR UNE CHAINE LINEAIRE 

Nous c o n s i d é r o n s  une  c h a î n e  l i n é a i  re i n f i n i e  d ' a t o m e s ,  t o u s  

i d e n t i q u e s  e t  p o s s é d a n t  chacun  une o r b i t a l e  "s" e t  une  o r b i t a l e  "p" 

d i r i g é e  s u i v a n t  l ' a x e  d e  l a  c h a î n e .  

En f a i t ,  nous  d é t e r m i n o n s  les f o n c t i o n s  d e  Green  d u  s y s t è m e  d a n s  l a  

b a s e  d e s  o r b i t a l e s  h y b r i d é e s  d é f i n i e s  a u  p a r a g r a p h e  11.4.1. q u i  f o n t  

a p p a r a î t r e  p l u s  s i m p l e m e n t  les i n t e r a c t i o n s  d o n t  nous  t e n o n s  compte  

d a n s  l l H a m i l t o n i e n  d u  c r i s t a l .  C e l l e s - c i  s o n t  a u  nombre d e  deux : un 

c o u p l a g e  i n t r a a t o m i q u e  A e t  un c o u p l a g e  i n t e r a t o m i q u e  nommé 6 ( v o i r  

f i g u r e  A . 2 . 1 ) .  

Figure A.2.1.- Chaîne l i n é a i r e  covalente. 



A f i n  d e  c a l c u l e r  les f o n c t i o n s  d e  Green  p o u r  l a  c h a î n e  l i n é a i r e  

i n f i n i e  n o u s  d e v o n s  p r o c é d e r  p a r  é t a p e s .  

A.2.1.- Fonctions de Green pour t'atome isolé .  

Nous u t i l i s o n s  d i r e c t e m e n t  l a  d é f i n i t i o n  d e  l ' o p é r a t e u r  d e  Green  

s e l o n  l ' é q u a t i o n  ( 2 . 7 )  s o i t  : 

Dans l a  b a s e  d e s  o r b i t a l e s  h y b r i d é e s  ( 1 i l +  >, 1 i l -  > associées 

à l ' a t o m e  i c o n s i d é r é ,  n o u s  é c r i v o n s  : 

( A .  2 . 2 )  

A.2.2.- Fonctions de Green pour l a  chaîne semi-infinie. 

Nous c o n s i d é r o n s  une c h a î n e  s e m i - i n f i n i e  à l a q u e l l e  nous  g r e f f o n s  

un a tome  s u p p l é m e n t a i r e ,  n o u s  c o n s t r u i s o n s  a i n s i  une n o u v e l l e  cha . îne  

s e m i - i n f i n i e  e n  t o u t  p o i n t  s e m b l a b l e  à l a  p r é c é d e n t e .  I l  s u f f i t  a l o r s  d e  

c o n s i d é r e r  le  c o u p l a g e  B e n t r e  l ' a t o m e  a j o u t é  e t  l a  c h a î n e  o r i g i n e l l e  

comme une p e r t u r b a t i o n ,  e t  d ' a p p l i q u e r  l ' é q u a t i o n  d e  Dyson ( é q u a t i o n  

2 . 9 ) .  

Figure A.2.2.- Couplage e n t r e  u n  atome e t  l a  chaîne semi-infinie 



S i  nous appelons GO l a  résolvante du système qu i  ne t i e n t  pas 

compte de l a  per tu rba t ion  V e t  G l a  résolvante de l a  chaîne semi- in f in ie  

i nc l uan t  l 'atome O, nous pouvons é c r i r e  l ' é g a l i t é  suivante : 

Cette équation associ6e à l ' équa t i on  de Dyson nous permet d ' abou t i r  

au r é s u l t a t  f i n a l  qu i  e s t  l e  terme diagonal  de G concernant l ' o r b i t a l e  

pendante : 

où l e  s igne + vaut  pour E s i tuée  dans l a  bande de valence e t  l e  

signe - pour E s i tuée  dans l a  bande de conduction, e t  

s i  E e s t  s i tuée  dans l a  bande i n t e r d i t e .  

Ce r é s u l t a t  peut ê t r e  comparé à c e l u i  obtenu par Lannoo e t  Bourgoin 

[ I l  à l ' a i d e  d'une méthode de moments. 

Nous pouvons a l o r s  déterminer par récurrence les  aut res fonct ions 

de Green du système ; en f a i t  nous n'aurons besoin par l a  s u i t e  que d'un 

terme supplémen t a i  re : 



A.2.3.- Fonct ions  de  Green pour l a  cha îne  i n f i n i e ,  

Nous construisons l a  chaîne i n f i n i e  à p a r t i r  de deux chaînes semi- 

i n f i n i e s  ident iques à c e l l e  étudiée précédemment dont nous couplons 

l e s  o r b i  ta les  pendantes par un p o t e n t i e l  perturbateur V = 8 . Nous 

appliquons l 'équat ion de Dyson en dé f i n i ssan t  Go l ' opéra teur  de Green 

associé au système composé des deux demi-chaînes déconnectées e t  G 

1 'opérateur de Green de l a  chaîne complète. U t i l i s a n t  l e s  r é s u l t a t s  

obtenus précédemment nous pouvons dé terminer toutes l e s  fonct ions de 

Green de l a  chaîne i n f i n i e  qu i  sont  trouvées r e l i é e s  l e s  unes aux aut res 

par  des re l a t i ons  de récurrence assez simples. 

Nous obtenons t ou t  d'abord l e  terme diagonal, commun à toutes les  

o r b i t a l e s  du système pa r  symétrie de t r a n s l a t i o n  e t  d ' i nve rs i on  par 

rapport  au centre de la chaîne : 

l e  terme intraatomique i n t e r o r b i t a l  s ' é c r i t  : 

nous exprimons auss i  l e  terme de couplage ent re  deux o r b i t a l e s  

s i tuées sur  des atomes vo i s i ns  e t  po in tan t  l ' une  vers l ' a u t r e  : 



A p a r t i r  de ces t r o i s  éléments nous pouvons déterminer toutes l e s  

fonct ions de Green de l a  chaîne l i n é a i r e  par  l a  donnée des t r o i s  

r e l a t i o n s  de récurrence suivan tes : 

où il ind i ce  d'atome prend une valeur quelconque p o s i t i v e  ou négative, 

e t  n e s t  un e n t i e r  p o s i t i f  ou nu l .  

A f i n  de compléter ces re la t ions ,  nous devons nous rappeler que 

l ' opéra teur  de Green e s t  un opérateur symétrique e t  qu 'a ins i ,  s i  

1 a > e t  1 b > représentent deux o r b i  t a l es  quelconques du système, nous 

avons < a 1 G(E) 1 b > = < b 1 G(E) ( a >. 



ANNEXE III 

EXTENSION DE L'ETAT L IE .  

U t i l i s a n t  l a  b a s e  f o r m é e  p a r  les o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  1 q i  > du 

s y s t è m e  é t u d i é ,  nous  é c r i v o n s  l ' é t a t  l i é  s o u s  l a  f o r m e  d e  l a  c o m b i n a i s o n  

l i n é a i r e  s u i v a n t e  : 

où n  est  le  nombre d ' o r b i t a l e s  c o n s i d é r é e s  d a n s  l e  s y s t è m e ,  

s o i t  n = N x p  

a v e c  N r e p r é s e n t a n t  le nombre d ' a t o m e s  e t  p  le  nombre d ' o r b i t a l e s  p a r  

a tome. 

Le terme loi12 r e p r é s e n t e  le p o i d s  d e  l ' é t a t  1 Y > s u r  l ' o r b i -  
d  

t a l e  a t o m i q u e  1 Q > . 

Nous s a v o n s  q u e  l ' é t a t  l i é  v é r i f i e  l ' é q u a t i o n  ( 2 . 1 1 )  : 

V est a l o r s  une  matrice d i a g o n a l e  e t  carrée d ' o r d r e  p .  Nous 

c o n v e n o n s  q u e  l a  b a s e  d ' o r b i  t a les  a t o m i q u e s  sera o r d o n n é e  e n  commençant 

p a r  l ' a t o m e  d e  d é f a u t .  

A i n s i ,  l a  c o n d i t i o n  d u  d é t e r m i n a n t  n u l  ( é q u a t i o n  2 . 1 3 )  s ' é c r i t  : 



Chaque s o l u t i o n  i d e  c e t t e  é q u a t i o n  n o u s  d o n n e r a  un é t a t  l i é  s i  s o n  

n i v e a u  é n e r g e t i q u e  Ed donné  p a r  l ' é q u a t i o n  : , i 

es t  b i e n  p o s i t i o n n é  d a n s  l a  bande  i n t e r d i t e  du  c r i s t a l  p a r f a i t .  

Supposons  q u e  ce s o i t  le cas p o u r  l a  jeme s o l u t i o n  e t  i n t é r e s s o n s  

nous  a l o r s  à l ' é t a t  l i é  d ' é n e r g i e  Ed . Nous o b t e n o n s  l ' é q u a t i o n  : 
j 

S i  nous  n ' a v o n s  p a s  d e  d é g é r e s c e n c e  du  n i v e a u  d ' é n e r g i e  E  
d , j '  

nous  

pouvons  d é d u i r e  du s y s t è m e  d ' é q u a t i o n s  l i n é a i r e s  i s s u e s  d e  l a  p r o j e c t i o n  

d e  l ' é q u a t i o n  (A.3.2) s u r  les p  p r e m i è r e s  o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  q u e  : 

a = O p o u r  i = 1 à p  s a u f p o u r  i = i j (A .3 .6 )  

Dans le  cas où une d é g é n é r e s c e n c e  d ' o r d r e  q  se p r o d u i r a i t  nous  

s e r i o n s  amenés à c o n s i d é r e r  une  c o m b i n a i s o n  l i n é a i r e  d e s  q  s o l u t i o n s  

a y a n t  l a  s y m é t r i e  s o u h a i t é e  p o u r  l ' é t a t  l ié .  Les  ( q  - 1 )  a u t r e s  

p o s s i b i l i t é s  d e  s y m é t r i e  s e r a i e n t  écartées e t  c o n d u i r a i e n t  a u s s i  à 

l ' a n n u l a t i o n  d e s  ( q  - 1 )  p o i d s  c o r r e s p o n d a n t s .  La s u i t e  du  t r a i t e m e n t  

reste i d e n t i q u e  a u  cas non d é g é n é r é ,  s e u l  c o n s i d é r é  m a i n t e n a n t .  

Les  c o e f f i c i e n t s  a l  d ' o r d r e  1 s u p é r i e u r  à p  s o n t  o b t e n u s  e n  

p r o j e t a n t  l ' é q u a t i o n  (A.3 .2)  s u r  le  b r a  < p l  1 ,  c e  q u i  donne  : 



Soi t ,  d'après l ' équa t ion  (A.3.6) : 

Il ne nous reste  p l us  a l o r s  qu'à déterminer l e  c o e f f i c i e n t  a  . Nous 
i 

u t i l i s o n s  pour ce la  l a  cond i t i on  de normal isat ion : 

s o i t  : 

O 
s o i t ,  puisque G 1 

(Ed, = 

D'autre par t ,  nous n'avons pas de couplage intraatomique 

i n t e r o r b i t a l  dans l a  base des o r b i t a l e s  atomiques pour l e  c r i s t a l  

p a r f a i t  ( v o i r  l a  d é f i n i t i o n  de l lHami l ton ien)  d'où : 

GO ( E )  = O 
i j pour i = 1 à p  s a u f p o u r  i = i 

d'où nous écr ivons : 



I n t r o d u i s a n t  l ' é q u a t i o n  (A.3 .12)  d a n s  l ' é q u a t i o n  A 3 1  n o u s  

o b t e n o n s  : 

C e c i  p o u v a n t  se t r a n s f o r m e r  e n  u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  d e  f e r m e t u r e  : 

1 k > < k  1 
GO ( E ) .  = l i m  1 

q d o +  k  E -  E O ( k )  + i n  

(A. 3 . 1 4 )  

P o u r  d e s  é n e r g i e s  E  si t u é e s  d a n s  l a  b a n d e  i n t e r d i  te n o u s  s a v o n s  q u e  

GO ( E l  e s t  u n e  f o n c t i o n  réelle d e  E, o n  é c r i t  a l o r s  : 

e t  n o u s  a v o n s  G  O+ 

I E d ,  1 = GO (Ed . )  
I I  



L'équation (A.2.14) dev ien t  a l o r s  : 

Or, pour une éne rg ie  E si t uée dans l a  bande i n t e r d i  t e  : 

' l2 G O ~ ( E )  = (.- (A.3.18) 

s o i t  : 

Ainsi ,  l a  condi t ion  de normalisat ion détermine l a  v a l e u r  du 

c o e f f i c i e n t  de p ro jec t ion  de l ' é t a t  l i é  s u r  l ' o r b i t a l e  1 9 .  > 
J 

11 s u f f i t  a l o r s  de r epor te r  ce  r é s u l t a t  dans l ' équa t ion  (A .3 .8 )  

pour o b t e n i r  l a  t o t a l i t é  des  c o e f f i c i e n t s  de p ro jec t ion  de l ' é t a t  l i é  

I 'dl > s u r  l e s  o r b i t a l e s  atomiques du système non per turbé .  



ANNEXE I V  

I l  est p o s s i b l e  d e  r e t r o u v e r ,  d a n s  l ' é t u d e  d e  l a  c h a î n e  l i n é a i r e ,  

les p r o p r i é t é s  d e  d é c r o i s s a n c e  d e s  é t a t s  l iés e n  f o n c t i o n  d e  l a  p o s i t i o n  

d e  l e u r  n iveaux  d ' é n e r g i e .  Nous d é c r i v o n s  pour  c e l a  la c h a î n e  l i n é a i r e  d 

2 o r b i t a l e s  p a r  atome d a n s  l ' a p p r o x i m a t i o n  d e s  l i a i s o n s  f o r t e s  e n  ne  

t e n a n t  compte q u e  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  p r e m i e r s  v o i s i n s .  Nous avons  d é j à  

d é c r i t  le  systdme a u  c h a p i t r e  I I  a i n s i  q u e  les p a r a m è t r e s  d ' i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  o r b i  tales h y b r i d é e s  A e t  B ; nous r e p r é s e n t o n s  la  c h a î n e  

comme i n d i q u é  e n  f i g u r e  A.4 .1  

Figure A.4.1.- Chaîne linéaire covalente. 

Supposons qu 'un d é f a u t  p o n c t u e l ,  non r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e ,  a 

c r é é  un é t a t  l i é  d ' é n e r g i e  Ed e t  d o n t  la  f o n c t i o n  d 'onde  est n o t é e  

1 
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La méthode des combinaisons d'orbitales atomiques consiste à 

projeter l'état Iyd > sur les orbitales hybridées du systeme : 

où i est l'indice atomique. 

Projetant l'équation de Schrodinger sur l'orbitale 1 il- > nous 

obtenons : 

- 
ai- - Ba(i-l)+ + A ai+ 

De la même manière, nous obtenons : 

D'où nous écrivons : 

Nous obtenons bien évidemment une équation simi lai re entre les 

coefficients a a et a . On vérifie facilement 
i+ ' (i- 1 ) +  (i+l)+ 

Ki- 1 
l'existence d'une solution de la forme a. = a pour l'équation 

1- 1- 

Ainsi on retrouve que les coefficients a. et a décroissent, 
1- i + 

lorsqu'on s'éloigne du défaut, en décrivant des séries géométriques dont 

la raison K est donnée, en fonction de l'énergie Ed, par l'équation : 



S o i t  e n c o r e  : 

La c o n d i t i o n  d e  d é c r o i s s a n c e  IKI <1 p e r m e t  d ' é l i m i n e r  l a  s o l u t i o n  

c o m p o r t a n t  le s i g n e  - . 

L o r s q u e  Ed se s i t u e  e n  l imite  d e  bande  i n t e r d i t e ,  s o i t  p o u r  

Ed = &A ou  Ed = A-B n o u s  r e t r o u v o n s  q u e  K = - 1 q u i  

c o r r e s p o n d  à un é t a t  d é l o c a l i s é .  P o u r  Ed = O ( l a c u n e )  n o u s  o b t e n o n s  

K = - -  A ( s i  n o u s  c o n s i d é r o n s  tg) < 1 1. B 

P l a ç o n s  n o u s  d a n s  l e  cas d e  f o r t e  c o v a l e n c e  d é c r i t  a u  c h a p i t r e  I I ,  
A 1 s o i t  - = - B 3 

Nous r e p r é s e n t o n s  a l o r s  e n  f i g u r e  A.4.2 e t  e n  

f o n c t i o n  d e  E l ' e x p r e s s i o n  : d 

I l  a p p a r a î t  très n e t t e m e n t  s u r  l a  f i g u r e  A.4.2 q u e  K n e  s 'écarte d e  
A 

m a n i è r e  s i g n i f i c a t i v e  d e  l a  v a l e u r  - - q u ' a s s e z  p r è s  d e s  b o r d s  d e  B 
bande .  A i n s i ,  p o u r  un n i v e a u  d ' é n e r g i e  s i t u é  à 1 , l  eV ( q u a r t  d e  la  bande  

i n t e r d i t e ) ,  K n ' a  s u b i  q u ' e n v i r o n  7 % d e  sa v a r i a t i o n  maximale .  



Nous confirmons ainsi que, pour un système à une dimension, 

l'extension de la fonction d'onde de l'état lié ne dépend pratiquement 

pas de sa position énergétique, pourvu que celle-ci soit assez éloignée 

des bords de bandes. 

F i g u r e  A.4.2.- Courbe du paramètre de décro issance  K 
d 'un  é t a t  l i é  en f o n c t i o n  de l a  p o s i t i o n  du n iveau  
d ' é n e r g i e  dans l a  bande i n t e r d i t e .  



ANNEXE V 

CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE 

DU COUPLAGE OPTIQUE 

Nous n o u s  p r o p o s o n s  d e  c a l c u l e r  i c i  les é l é m e n t s  d e  la  m a t r i c e  

p e r t u r b a t i o n  o p t i q u e  Qo d a n s  l a  b a s e  d e s  o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  du 

s y s t è m e .  Comme nous  n e  t e n o n s  compte  q u e  d e s  c o u p l a g e s  e n t r e  p r e m i e r s  

v o i s i n s ,  n o u s  c o n s i d é r o n s  deux a t o m e s  n u m é r o t é s  1 e t  2 e t  p l a ç o n s  l ' a x e  

X s e l o n  l a  d i r e c t i o n  d e  l a  l i a i s o n  e n t r e  les deux a tomes ,  les a x e s  Y e t  

Z s o n t  d é f i n i s  p e r p e n d i c u l a i r e s  à cette l i a i s o n .  Le v e c t e u r  p o l a r i s a t i o n  
-4 

d e  l a  l u m i è r e  s ' e x p r i m e  d a n s  la b a s e  ( Ï, JI K ) a s s o c i é e  à c e  s y s t è m e  

d ' a x e s  s o u s  la  forme : 

les c o o r d o n n é e s  a ,  b  e t  c  s o n t  d e s  p a r a m è t r e s  d a n s  n o t r e  p rob lème .  

e A  .p  
O d ' o ù  Qo = - - - i  h e d  d  d  

( a -  d  X + b -  + c n  1 m c  m c d  Y 

Nous n o u s  i n t é r e s s e r o n s  p a r  c o n s é q u e n t  a u x  é l é m e n t s  d e  m a t r i c e  d e s  

o p é r a t e u r s  d  d d  
d d et  TZ Ces  o p é r a t e u r s  s o n t  

-4 

a n t i s y m é t r i q u e s  p u i s q u e  l ' o p é r a t e u r  p  est h e r m é t i q u e .  



A.5.1.- Choix des fonctions d'ondes 

A p r i o r i ,  nous devons évaluer ces éléments de matr ice  dans l a  base 

de fonc t ions  atomiques de S la te r ,  où : 

représentent des o r b i t a l e s  de symétrie "s"  e t  "pX" respectivement. Nous 

avons des expressions ident iques d l'YPX> pour l e s  fonct ions IyPy > e t  

I Y P ~  > 

Les c o e f f i c i e n t s  i n t r o d u i t s  en (A.5 .3)  prennent l es  va leurs  

déterminées par Clementi e t  Ra~hond i  C l 1  pour l e  S i l i c i u m  : 

En f a i t ,  pour s i m p l i f i e r ,  nous préférons remplacer l e s  fonc t ions  de 

S l a t e r  par  des formes gaussiennes dont nous a j ustons l es  paramètres. Les 

expressions sont  l es  suivantes : 

a i n s i  que des expressions analogues en Y e t  2. 

132 



L ' a j u s t e m e n t  c o n s i s t e  à d é t e r m i n e r  les p a r a m è t r e s  a e t  6 d e  m a n i è r e  

à o b t e n i r  l a  même v a l e u r  d e  < r2  > l o r s q u e  n o u s  u t i l i s o n s  les f o n c t i o n s  

a t o m i q u e s  d e  S l a t e r  o u  les f o r m e s  g a u s s i e n n e s .  Le c a l c u l  m o n t r e  q u e  n o u s  

d e v o n s  a l o r s  p r e n d r e  : 

S o i t ,  p u i s q u e  la  d i s t a n c e  i n t e r a t o m i q u e  p o u r  le s i l i c i u m  v a u t  R = 4 , 4 4  

u.0.  

A.S.2.- Calcul de L'élément de couplage intraatomique - Test de qua l i té  des 

fonctions d'onde. 

d  d  d  -- 
A c a u s e  d e  l a  s y m é t r i e  l iée a u x  o p é r a t e u r s  , d~ e t  - d Z n o u s  

n ' a v o n s  q u ' u n  c o u p l a g e  i n t r a a t o m i q u e  non n u l  à c o n s i d é r e r ,  s o i t  : 

C e t t e  e x p r e s s i o n  p e u t  ê t re  c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  deux t y p e s  d e  

r e p r é s e n t a t i o n  (A.5.3) e t  (A.5.4)  : 

* En p a r t a n t  d e s  f o n c t i o n s  d e  S l a t e r  (A.5.3), n o u s  o b t e n o n s  : 



* En p a r t a n t  d e s  f o r m e s  g a u s s i e n n e s  (A .5 .4 ) ,  nous  o b t e n o n s  : 

Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  (A.5 .6)  e t  (A.5 .7)  n e  d i f f è r e n t  q u e  d e  6  % 

e n v i r o n ,  ce q u i  s i g n i f i e  q u e  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  f o r m e s  g a u s s i e n n e s  à l a  

p l a c e  d e s  f o n c t i o n s  a t o m i q u e s  d a n s  le c a l c u l  d e s  é l é m e n t s  d e  c o u p l a g e  

o p t i q u e  r e p r é s e n t e  une  a s s e z  bonne  a p p r o x i m a t i o n .  

A.5.3.- Calcul des éléments de couplages interatomiques. 

Nous l i m i t o n s  n o t r e  é t u d e  à c o n s i d é r e r  les c o u p l a g e s  e n t r e  deux 

a t o m e s  p r e m i e r s  v o i s i n s  n u m é r o t é s  1 e t  2. P a r  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  d e  

s y m é t r i e  , nous  pouvons  r é d u i r e  l a  l i s te  d e s  é l é m e n t s  d e  c o u p l a g e  aux  

s e u l s  termes s u i v a n t s  : 



Tous les a u t r e s  é l é m e n t s  d e  coup lage  s o n t  s o i t  n u l s ,  s o i t  d é d u i t s  

d e s  p r é c é d e n t s  p a r  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  d e  s y m é t r i e .  A i n s i ,  l a  m a t r i c e  d e s  

c o u p l a g e s  o p t i q u e s  e n t r e  deux a tomes p r e m i e r s  v o i s i n s  1 e t  2 s ' é c r i t  

d a n s  l a  b a s e  (XI Y ,  Z) d é f i n i e  comme i n d i q u é e  précédemment : 

I l  s u f f i t  a l o r s  d ' é c r i r e  cet te  m a t r i c e  pour  chaque c o u p l e  d e  

p r e m i e r s  v o i s i n s  e t  d e  r é e x p r i m e r  c e s  c o u p l a g e s  d a n s  la  b a s e  d ' o r b i t a l e s  

a t o m i q u e s  d é f i n i e  au d é p a r t ,  l o r s  du c a l c u l  d e s  f o n c t i o n s  d e  Green du 

c r i s t a l .  
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b propriçt8s optiquer des d 8 f w t s  poacruels -dana les semiconducteurr 'watt 
frdqaemment analysi8ee p a r t i r  des courbes expérimentales de section e f f t caae  &b 
pkotoioni8atiah; I& p l u p a ~ t  des  pricédents aiod&les permettant le ca-lcul de la 
reet;ion e f f i c a c e  de p h o t o i o n i s a t  ion supposent n é g l i g e a b l e  l ' r f f  %a l a  

I 
~ P t c a t i o n  eubie par Ise Ctrts de bandes du c r i s t a l  et causiie par Ea pr&ranee 
vbr-MPaut. Nous mdutrone &nr ce t r ava i l  qu'en f a i t  c e t  e'ffet s u t  t t h r  Important 
surtour r i  19 niveau d'dnesgie aseocid B l a  prérance du d&faut est profmd. 

R!B c a l c u l s  son t  ddveloppC8 dans l 'approximat ion des  l t r i a o a r  ferter et  
quonr l e  formal isme des  fonc t ions  de Green t o u t  f a i t  a d r p t d  au  
der défauts ponctuels dana les semiconducteurr. 3 

L'ef fc$ Pa r l od i f i ca t ion  des  & t a r e  de  bande s u r  l a  ~ e t t i o n  e f  f i c a c s  de  
M ~ W  e* ainQi analysé su r  deux types de systhme r la chaCne I in6aire  

l i f  i d  qu i  p e r m e t  un traitement quasi-rnrlptlgua, a i n s i  
ionne1 cova len t ,  l 'exemple considdrd & t a n t  c e h g  du 
s en o u t r e  l ' e f f e t  des  p r a p r i d t b e  de  rymbtr fa  dh la 

b l m d t a t  116 c r d i  p a r  l e  d é f a u t  a imai  quq llis&&nce, 
L t a t  dan. l a  bande i n t e r d i t e  du r e i i @ u c t u & . ~  M. 
ad aved le* dewtndèe e r p d r i m e a t a l r r  coàcewrrfk i(r* 

tionae'ller S, Se et Zn qui induisent de6 nivaaux pruPamûr dam 
&t S&llcf.um. 1 

I l  i l  
I 


