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XNTRODUCTION 

Une branche importante de la physique des solides concerne l'étude des 

défauts ponctuels dans les semiconducteurs. Ces défauts sont souvent 

responsables de niveaux profonds dont l'effet est de modifier fortement les 

propriétés intrinsèques des cristaux semiconducteurs qui sont à la base de 

nombreux dispositifs électroniques. Parmi tous les défauts connus, les ions 

de transition sont très intéressants de part leurs propriétés électriques 

et optiques dans la plupart des matériaux Ili-P et II-m. Leur présence est 

souvent accidentelle : l'introduction des ions de transition se fait alors 

pendant la croissance des semiconducteurs, souvent par diffusion A partir 

de contacts métalliques. Cette présence peut être également intentionnelle, 

comme par exemple le chrome dans GaAs et le fer dans InP afin de rendre ces 

composks semi-isolants. 

L'importance technologique des ions de transition dans les semiconducteurs 

a contribue B accroitre de maniere importante les études expérimentales 

concernant ces défauts. Les diverses techniques expérimentales ont permis 

d'identifier un grand nombre de niveaux corrklés B la présence de ces 

impuretés. Des défauts tels que le chrome dans GaAs sont B présent assez 

bien connus et analyses. L'apport de la théorie B ces études est également 

significatif depuis plusieurs annees. Certaines propri6tés des impuretes de 

transition commencent Atre clarifiées, en particulier par les techniques 

théoriques les plus modernes telles que les calculs en densité locale. 

Néanmoins, la confrontation avec les résultats expérimentaux est encore 

assez décevante et de nombreux points restent obscurs. La difficulté de 

l'étude théorique des ions de transition dans les semiconducteurs repose 

principalement sur une contradiction apparente. D'une part, ces défauts 

semblent interagir fortement avec leur voisinage, ce qui entraine une 

délocalisation spatiale importante des électrons de la couche externe de 

l'atome de transition. D'autre part, les données spectroscopiques de ces 

impuretés ont une grande similarité avec celles des ions libres, en 

particulier en ce qui concerne la structure en multiplets. 

Ce manuscrit sera divisé en diverses parties correspondant a plusieurs 

étapes dans notre démarche théorique. En premier lieu, les propriétés 

générales des ions de transition dans les semiconducteurs seront éxaminées. 

Les techniques expérimentales seront brièvement exposées en insistant plus 

particulierement sur leurs apports. Ensuite, un grand nombre de valeurs 

expérimentales seront analysées, permettant ainsi d'esquisser les 

principales tendances et propriétés qui devront être confirmées par les 



théories.  Dans un deuxihme temps, nous donnerons un panorama d'ensemble des 

théories qui  ont été jusqut8 maintenant employées par divers  auteurs,  en 

i n s i s t an t  8 l a  f o i s  sur  l eurs  apports e t  sur  l eu r s  l imites .  L e  chapi t re  ïSZ 

sera  consacré 8 l ' é t ude  de l a  s t ruc ture  électronique du défaut en u t i l i s a n t  

un modèle moléculaire renormalisé qui explique en grande p a r t i e  l e s  aspects 

physiques essen t ie l s  tout en res tan t  t r è s  simple au niveau calcul .  Les 

chapitres P e t  présenteront l a  p a r t i e  principale de ce t r a v a i l  su r  l a  

base d 'un calcul autocohérent en l i a i sons  fo r t e s  dans un formalisme de 

fonctions de Green. Les rksu l ta t s  seront  confrontés l 'expérience e t  

comparés B ceux des autres théories.  Deux l o i s  empiriques seront  proposées 

e t  j u s t i f i é e s  au chapitre . Ensuite, toujours dans un formalisme de 

fonctions de Green, l e s  ions  de t r ans i t i on  dans l e  s i l i c ium en s i t e  

i n t e r s t i c i e l  seront  examinés. Au chapi t re  IX, les sect ions  e f f icaces  de 

photoionisation des impuretés de t r ans i t i on  seront calculées p a r t i r  d'une 

base théorique très complète qui permettra une comparaison d i r ec t e  avec 

l 'expérience.  Dans une dernière p a r t i e  (chapi t re  X), nous montrerons 

l ' o r i g ine  de l a  r e l a t i on  empirique en t r e  les alignements de bandes aux 

hétérojonctions e t  les niveaux d'impuretb de t rans i t ion .  



CHAPITRE I 

GENElRALITES ET NOMENCLATURE 

Les atomes de transition forment trois séries dans la classification 

périodique de Mendeleev. Ces séries correspondent respectivement au 

remplissage des couches 3d, 4d et 5d des atomes. Nous nous intéresserons 

plus particulièrement dans cet exposé B la premidre série dont la 

configuration externe est : 

Cependant, l'étude des autres séries conduirait B des résultats similaires. 

La plupart du temps, l'atome de transition possède un ou deux électrons s 

(voir table 1.1). Spatialement, la couche 3d est trds contractee sur 

l'atome en comparaison de la couche 4s. La solubilité des impuretes 3d 

excède rarement 10'7 cm-3 dans les semiconducteurs Ji-P et II-PI ( excepté 

pour Mn: 10'~cm-3 dans GaAs ) .  Cette solubilité est encore infbrieure dans 

le silicium (1017cm'3) . 
TABLE 1.1 

calcium 

scandium 

titane 

vanadium 

chrome 

manganèse 

fer 

cobalt 

nickel 

cuivre 

zinc 

potentiel 
d'ionisation 

6.11 eV 

6.54 eV 

6.82 eV 

6.74 eV 

6.76 eV 

7.43 eV 

7.87 eV 

7.86 eV 

7.63 eV 
7.72 eV 

9-39 eV 

configuration 

4s2 

3d4s2 

3d2 4s2 

3d3 4s2 

3d5 4s 

3d5 4s2 

3d64s2 

3d74s2 

3d9 4s 

3d1 4s 

3d1 4s2 

terme 

1~ 

D 

3 F 

4~ 

s 
6~ 

5D 

4~ 

3 D 

s 
ls 



Figure 1.1 : Défauts en site intersticiel (a) et substitutionnel (b) 

représentés avec leurs voisins. 

(a) Tetrahedral Interstitial 

PI Tetrahedral Interstitial 

@ 4 Tetrahedral Nearest 
Neighbors 

@ 6 Octahedral Neighbors 

b 

(b) Tetrahedral Substitutional 
i 

Tetrahedral Substitutional 

0 4 Tetrahedral Nearest 
Neig h bors 

0 12 ~ e x t  Nearest Neig h bors 



Les semiconducteurs &tudies sont tous de structure blende pour les composés 

ïU-Il et les IT-P[ et de structure diamant pour le silicium. Dans ces 

composés, les contraintes de symétrie imposent que principalement trois 

sites sont possibles pour les défauts simples : les substitutionnels qui 

correspondent au remplacement d'un atome du cristal par un atome d'impureté 

(voir figure 1.1), les intersticiels en site tétraédrique (voir figure 1.1) 

et les intersticielç en site hexagonal. Les résultats expérimentaux (voir 

chapitre II) montrent que dans Si pratiquement seuls les sites intersticielç 

tétraédriques sont possibles alors que dans les composés Ili-P et II-=, le 

site substitutionnel cationique est le seul observé. Les intersticielç en 

sites hexagonaux n'ont jamais été reportés. 

1.2 NOMENCLATURE 

Deux notations sont généralement utilisées pour désigner les ions de 

transition dans les semiconducteurs. La notation adoptée par les physiciens 

des solides est celle de l'état de charge : par exemple, crO désignera le 

chrome neutre, quel que soit le type du défaut (intersticiel ou 

substitutionnel). Les niveaux accepteurs seront notés (O/-) dans cette 

optique. Une autre notation systématique est utilisée en particulier par 

les spectroscopistes , précisant 1 ' 6tat d ' oxydation : crO correspond B cr3 + 

dans GaAs. Cette notation est bien adaptée pour décrire les transitions 

internes : en effet, ~r3' présente un spectre de transitions internes qui 

souvent peut Atre deduit de celui de 1' ion ~r3* libre. Cette derniére 

analogie repose en fait sur la constatation suivante : dans un composé 

R ~ x ~ - ~  (x variant de 4 1 1), l'ion de transition sub~tit~tio~el vient 

remplacer le cation R et donc doit "donner" x électrons pour recréer les 

liaisons avec les anions voisins. Ces x Blectrons deviennent "inertes" en 

reformant les liaisons. Cette approche a longtemps ét6 utilis6e pour 

interpréter les rhsultats d'expérience : sa validité n'est pourtant que 

formelle car nous verrons qu'il est difficile de séparer les électrons en 

électrons "inertes et actifs". Pour le défaut intersticiel, les deux 

notations sont évidemment équivalentes (voir figure 1.2). Il est également 

important de noter que ces deux notations ne représentent pas la charge 

effective localisée sur le défaut (c'est B dire le nombre d'électrons 

localisés spatialement autour du défaut moins la charge nucléaire). 

Les réseaux cubiques diamant et blende ont tous les deux la symétrie T,. Le 

groupe ponctuel Td posséde 5 représentations irréductibles: A,,A,,T,,E,T,. 
Ainsi, les fonctions propres du systeme se transforment suivant l'une des 

symétries. L'ion de transition dans la matrice cristalline verra sa 



Figure 1.2 : Relation entre 1'Rtat d'oxidation et 1'Rtat de charge pour 

diverses impuretés dN dans des cristaux binaires. Pour le défaut en site 

intersticiel ces deux valeurs sont identiques. Le tableau donne 

l'équivalence entre ces deux notations dans le cas d'une impureté 

subs titutionnelle dans un semiconducteur 1-DE, II-QI . ou E- E. 

Formal Oxidation States 

* Tl+ TI+  Ta+ 4+ 

Site Formal Charge States q 

Interrtltlal 



symetrie abaissée par rapport A sa situation d'atome libre, et la théorie 

des groupes predit les levées de dbgénérescence suivantes pour les 

orbitales de l'atome: 

Type d'orbitale Valeur de L Dégénérescence Représentation T, 

s O 1 Al 

P 1 3 T2 

D 2 5 E+T, 

F 3 7 A, +Tl +T, 

Les états de spin ne sont pas affectées par la symbtrie du cristal si bien 

que les états du défaut pourront être repkrés par le spin total comme pour 

l'atome libre (en négligeant le couplage spin-orbite). Un état possible 

sera not6: 
2 s * 1 ~  (1.2) 

où S est le spin total et M la representation (A1,A2, ...). De même, la 

thkorie des groupes permet par exemple dans une description en liaisons 

fortes (voir chapitre aI et a) de passer d'une base d'orbitales atomiques 9 .  

une base de fonctions se transformant selon chaque reprksentation ce qui 

revient B mettre ltHamiltonien du systeme sous forme de blocs indépendants 

et simplifie notablement les calculs. La thborie des groupes joue également 

un r61e tres important pour la description en multiplets. Elle permet de 

décomposer les produits de représentations irréductibles et donc de 

"classern les fonctions d'onde B plusieurs électrons. Le tableau 1.2 donne 

cette d4composition. 

TABLE 1.2 
Décomposition des produits de representations pour O 

Le groupe T, représente la symétrie du défaut lorsque les atomes voisins de 

l'impureté restent B leur position du cristal parfait. En réalité la 

symétrie locale est bien souvent abaissée car le système se distord et(ou) 

se relaxe dans une position plus stable (effet Jahn-Teller) [1,2,3]. Cet 

aspect sera particulièrement examiné au chapitre IX concernant les sections 
efficaces de photoionisation. 
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CHAPITRE 11 

DONNEES EXPERIMENTALES 

De très nombreuses expériences ont été menées dans les semiconducteurs III-ZI 

et II-3Z en utilisant un grand nombre de techniques. Le but de ce chapitre 

n'est pas évidemment de décrire tous les résultats obtenus ce qui serait 

impossible et d'ailleurs inutile. L'étude du chrome dans GaAs a par exemple 

déjà fait l'objet de plusieurs theses et de nombreuses publications. De ce 

fait, la premiere partie de ce chapitre sera consacrée A une description 

sommaire des techniques expérimentales. Ensuite nous passerons un examen 

d'ensemble des résultats. 

II. 1 TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Pratiquement toutes les techniques d'étude des défauts profonds ont kt6 

utilisées pour les impuretés de transition dans les semiconducteurs. Ces 

techniques sont en général regroupées en deux catégories distinctes: celles 

qui mesurent des transitions entre deux états différents (états de charge 

ou transitions internes) et celles qui révèlent les propriétés des défauts 

dans un état de charge fixé. Pour plus de renseignements, le lecteur pourra 

se référer A des ouvrages sp&cidis6s [1,2]. 

II.l.l TECHNIQUE D'ETUDE DE DEFAUTS DANS UN ETAT DE CHARGE 

Dans cette catégorie se trouvent principalement la résonance paramagnetique 

électronique (RPE), la double résonance nucléaire Alectronique (electron 

nuclear double resonance, ENDOR), la spectroscopie Mossbauer et llRtude de 

la structure fine d'absorption X (extended X-ray absorption fine structure, 

EXAFS). Le RPE [5] est l'une des techniques qui a été très abondamment 

utilisée pour l'btude des impuretés de transition, en particulier par 

Ludwig et Woodbury [3,4] .  Elle consiste en l'absorption d'une onde 

électromagnétique par un sytème placé dans un champ magnétique. La 

condition nécessaire pour cette détection est la présence d'électrons 

non-apariés (paramagnétisme) créant un moment de spin non nul : les ions de 

transition sont de bons "candidats" car la couche d est partiellement 

remplie. Nous verrons aux chapitres ISZ et P que ces dkfauts possèdent un 



Figure  2.1 : Levée de dégénérescence de niveaux d'bnergie par interaction 

de Zeeman (gf3H) et par interaction hyperfine ( A / 2 ) .  

Finire 2.2 : Lev6e de d6générescence de niveaux d'énergie due aux 

différentes interactions. 

interaction Zeeman Zeeman 
électronique hyperfine nucléaire 



+ 
moment magnétique non nul. Le champ magnetique H lève la degén6rescence 

+ 
d'un niveau d'un atome de moment total J avec 1'Hamiltonien de Zeeman 

suivant : 

où g est le facteur de Lande 163 et P le magneton de Bohr. Dans un solide, 

g devient un tenseur qui permet d'obtenir des informations sur la symétrie 

du défaut. Le spin de l't-lectron d'un défaut interagit également avec par 

exemple les dipoles magnétiques de noyaux, menant à l'interaction 

hyperfine. (voir figure 2.1). La structure hyperfine permet d'identifier la 

nature de l'impurete et donne le caractere de la fonction d'onde. Le nombre 

de raies est caracteristique du spin total. L'interaction hyperfine est 

donnee par 1'Hamiltonien : 

+ - 
où 1 est le spin du noyau et A est le tenseur hyperfin. A permet d'accéder 

à la fonction d'onde en donnant non seulement la densité électronique de 

spin au noyau, mais également sur les voisins. La RPE peut être couplée 

avec succés avec des expériences optiques 171. 

L' ENDOR [8] utilise l'interaction du chmp magnétique avec le moment 

magnétique nucleaire (voir figure 2.2). LtHamiltonien d'interaction peut 

s ' écrire : 

Les expériences d'ENDOR donnent des renseignements sur les densités de spin 

et sur les symetries autour des defauts. Elles sont également trés utiles 

pour la determination des facteurs de localisation des fonctions d'onde sur 

les sites des défauts. Par une autre technique, la spectroscopie Mossbauer, 

une mesure de la densite de charge au noyau peut Atre obtenue par 

l'intermédiaire du deplacement isomérique : 

où &,(O) et &,(O) sont les charges Blectroniques respectives de caratére 

s au noyau de l'absorbant et de la source. Enfin, 1'EXAFS (analyse fine des 

raies d'absorption X ) ,  encore peu developpee dans ce domaine, peut fournir 



Figure 2.3 : Représentation du taux d'émission DLTS ~ ~ e ; '  en fonction de 

1000/T pour un piége B électrons lié au vanadium dans GaAs (T température). 



des informations sur les distorsions des atomes autour du défaut en 

caractérisant les distances interatomiques. 

II.1.2 TECHNIQUES D'ETUDE DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES 

Ces transitions peuvent etre entre deux états de charge différents 

(ionisation) ou peuvent apparaitre entre deux états excités d'un même 

défaut. Les principales exp4riences utilisees pour les ions de transition 

sont la spectroscopie de transitoire de niveaux profonds (deep-level 

transient spectroscopy, DLTS), l'absorption, la luminescence, la 

photoconductivité et la spectroscopie optique de défauts profonds 

(deep-level optical spectroscopy, DLOS). 

Parmi ces expériences, la DLTS a connu un développement important [g]. Elle 

est basée sur la détection d'un transitoire de capacité correspondant B 

l'émission de porteurs prealablement piéges sur les défauts. Chaque défaut 

est caractérisé par une "signaturew (voir figure 2.3). c'est B dire la 

courbe ln(e,/~~) en fonction de T-1 (T température) oû en est la 

probabilité d'émission d'un Rlectron. Cette signature donne une énergie 

d'ionisation apparente qui n'est pas l'anergie thermique d'ionisation 

réelle car elle inclue une anergie d'activation thermique de la section de 

capture. De plus, la DLTS ne donne aucun renseignement direct sur la nature 

du défaut. 

La DLOS [IO] est une version optique de la DLTS, discutée au chapitre X.2. 

Elle fournit entre autres les sections efficaces de photoionisation 4 et 
d qui permettent d' accbder aux énergies d' ionisation optiques, ainsi P 

qu'aux états excités (les énergies moyennes d'ionisation optique ne 

tiennent pas compte de la relaxation du réseau dans l'état final : les 

bnergies thermiques leur sont parfois inférieures de 0.4 eV). Les 

experiences de photoconductivité permettent également d'obtenir un certain 

nombre de renseignements sur les énergies d'ionisation. 

Les expériences optiques telles que l'absorption, la luminescence donnent 

la spectroscopie du défaut dans un état de charge donné (transitions 

internes). Parfois les raies sans phonon sont observées ce qui facilite la 

détermination de la nature du défaut (figures 2.4 et 2.5), lorsqu'on peut 

étudier leur décomposition, sous contrainte uniaxiale par exemple. 



FiKure 2.4 : Spectre de photoluminescence d'un echantillon de GaAs dopé 

cuivre. 

F i g u r e  2.5 : Transitions internes de co2* observees par absorption optique 

dans divers systèmes. (a) ( ~ 0 ~ 1 ) ~ -  ; (b) ZnO; (c) ZnS; (d) ZnSe; (e) ZnTe; 

(f) Gap. 
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II.2.1 TRANSITIONS INTERNES ET ENERGIES D'IONISATION 

La plupart des résultats expérimentaux connus B ce jour dans GaAs, Gap, 

InP, CdTe et ZnSe sont présentés sur les figures 2.6 B 2.10. Ces figures 

regroupent sur un même diagramme les transitions internes et les niveaux 

accepteurs et donneurs (si le niveau d'ionisation n'est pas connu, les 

transitions internes n'ont pas été reportées). Toutes ces données ont pour 

la plupart été tirées des compilations de Clerjaud [Il] et Zunger [l2]. 

Pour les transitions internes, les états indiqués (spin total + symétrie) 

proviennent pour beaucoup de l'analyse de Fazzio, Caldas et Zunger [13]. La 

symétrie et le spin des états fondamentaux sont en général déduits de 

l'experience. Sur ces figures, les energies d'ionisation des defauts sont 

représentées par des niveaux dans la bande interdite. Par exemple, un 

niveau d'ionisation E(-/O) (accepteur) par rapport ii la bande de valence 

est défini comme la difference des Bnergies E, du système apr&s et avant 
l'ionisation. Nous avons: 

où (VB) représente la bande de valence et X le defaut. Dans ce cas, un 

électron de la bande de vaïence est ionise vers un niveau du dkfaut. De 

même, un niveau d'ionisation E(O/+) (donneur) par rapport B la bande de 

conduction (CB) est &al 8: 

La connaissance de ces niveaux accepteurs, donneurs (ou accepteurs doubles) 

ainsi que le niveau de Fermi permet de déterminer l'état de charge du 

défaut. Ces niveaux jouent un rble de frontières entre plusieurs domaines 

de charge (figure 2.11). En effet, les concentrations B l'équilibre c(n) et 

c(n+l) de défauts dans l'état de charge n et n+l sont données par une 

formule du type: 

où E, est le niveau de Fermi. 



Fimre 2.6 : Niveaux d'ionisation et de transitions internes expérimentaux 

dans GaAs. Les niveaux de transition interne sont repérés par rapport aux 

niveaux d'ionisation correspondants. Ces énergies proviennent plus 

particulièrement des compilations des références [Il] et [12]. Les 

symétries et spins indiqués pour certains niveaux correspondent aux 

interprétations les plus courantes dans la littérature. 



Fiffure 2.7 : Même légende que l a  figure 2.6 mais pour Gap. 



Figure 2.8 : Même légende que l a  figure 2.6 mais pour InP. 

I N P  



Figure 2.9 : Même légende que l a  f igure  2 .6  mais pour CdTe. 

CDTE 
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Figure 2.10 : Meme légende que la figure 2.6 mais pour ZnSe. 

ZNSE 



Sur les figures 2.6 & 2.10, les transitions internes sont écrites B partir 

des niveaux d' ionisation. Par exemple, pour une transition 'T 4 ' r' d'un 
défaut dans l'état de charge n+l (S spin, r symétrie), nous écrirons: 

où E('T "r') est l'énergie de la transition interne. L'observation des 

figures permet dès B présent de tirer un certain nombre de conclusions. En 

premier lieu, les niveaux accepteurs sont toujours au dessus des niveaux 

donneurs pour ces données expérimentales. Néanmoins, des cas d'impuretés A 

"U négatif" ont été prédits par Katayama-Yoshida et A .  Zunger [14]. Ce 

phénomène pourrait expliquer le fait que certains états de charge de 

défauts n'aient pas encore été observés. Néanmoins, aucune situation de ce 

type n'a été relevée expérimentalement B ce jour pour les impuretés de 

transition, 

A quelques rares exceptions pr&s, les transitions internes ne sont 

observées que pour un seul état de charge du défaut, en particulier pour 

1 'état ( 2 + )  (correspondant A l'état de charge O dans les II-QI et -1 dans 

les III-W. Le manque de régularité dans les résultats en passant d'un ion de 

transition B son voisin est également tout & fait remarquable. Dans GaAs 

par exemple, le niveau accepteur se situe dans le bas de la bande interdite 

pour Mn, Co, Ni et Cu, dans le haut pour Ti, V et au milieu pour Cr et Fe. 

Ce point devra Rtre confirmé et expliqub par la thisorie. 

lI.2.2 AUTRES RESULTATS 

Des résultats autres que les niveaux énergétiques sont disponibles B partir 

d'expériences plus rhcentes. Des données provenant d'expériences d'ENDOR 

donnent une estimation de la localisation de la densité de spin. Récemment, 

l'interprétation de ces données démontre une délocalisation de 25% de la 

densite de spin pour le fer dans le silicium (intersticiel) [l5]. De meme, 

pour ~aAs:~3* , 70% de la densité de spin est localisée sur 1 ' impurete [16]. 
Un certain nombre de travaux en spectroscopie MUssbauer ont été effectués 

C17.181 mais leur interprétation est parfois difficile. Néanmoins, il 

semble que le déplacement isomérique subisse peu de variations suivant 

l'état de charge. On obtient par exemple: 

valeur qui est beaucoup plus faible que pour l'ion libre. Des mesures 

dlEXAFS ont été apliquées B Si:Fe et ZnSe:Cu [lg,îO]. Les premiers voisins 



Figure 2.11 : Niveau d'ionisation (O/+) dans l a  bande interdite. La 

position du niveau de Fermi par rapport B ce niveau détermine l ' é ta t  de 

charge du défaut. 

t Etat + 

Figure 2.12 : Energies d'ionisation comparées entre l e  chrome atomique e t  

l e  chrome dans GaAs. 
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du défaut Cu dans ZnSe ont &te observ6s B 2.32I0.06 A du site central, ce 
qui doit etre comparé B 2.45 A pour le cristal parfait (toutefois, la 

nature du site est encore mal connue). D'autres résultats proviennent 

également de RPE, en particulier avec les constantes hyperfines A et les 

valeurs de g. Il faut noter une large réduction de A par rapport aux ions 

libres. 

II.3 ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L'analyse de l'ensemble des résultats experimentaux met en évidence un 

certain nombre de traits caractéristiques des ions de transition dans les 

semiconducteurs. En particulier, nous verrons que la théorie doit résoudre 

de nombreux problèmes et des situations a priori paradoxales. Les figures 

2.6 ii 2.10 ont toutes une caract6ristique en commun, le nombre important de 
niveaux d'ionisation possibles dans la bande interdite. En effet, il est 

tout a fait surprenant par exemple que trois niveaux aient kt6 observés 

dans GaAs pour le chrome (le niveau cr2*/cr3' est rBsonant dans la bande de 

conduction et il n'est observ6 que dans certaines conditions), alors que 

les Bnergies d'ionisation pour l'atome libre sont de l'ordre de 10 eV (voir 

figure 2.12). 

Cette réduction d'un ordre de grandeur est significative d'une forte 

interaction entre l'ion et la matrice cristalline. Cette conclusion est de 

plus confirmée par la diminution importante de la constante hyperfine A par 

rapport à l'ion libre et par la quasi disparition de la partie angulaire de 

g (g peut être sépar6e en une contribution de spin et une contribution 

angulaire: voir lI.1). Les d6localisations obtenues en ENDOR sont Bgalement 

caractéristiques d'une forte influence du cristal sur l'ion de transition. 

La constance du déplacement isom6rique en spectroscopie MUssbauer peut etre 

interprétée dans le meme sens. Tous ces points semblent montrer que les 

effets de covalence sont essentiels. Ces conclusions vont à l'encontre des 

modèles qui étaient largement admis (en particulier la théorie de Ludwig et 

Woodbury [3]) et qui considéraient une forte localisation des états du 

défaut sur le site central. 

Néanmoins, d'autres résultats mènent à des interprétations fort 

différentes. En effet, les impuretés de transition semblent parfois se 

comporter comme des ions libres. Toutes les expériences menées suggèrent 

que l'état fondamental de chaque espèce (pour chaque btat de charge) suive 

la règle de Hund qui est vérifiée pour les atomes libres : l'état 

fondamental est toujours de spin maximum. De plus, les transitions internes 

(voir figures 2.6 à 2.10) semblent de meme nature que dans les multiplets 



atomiques : les théories qui ont permis d'expliquer les spectres des ions 

de transition dans les solides ioniques (dans lesquels les fonctions d'onde 

sont très localisées sur le site du défaut) conviennent souvent comme point 

de départ B une théorie plus complète. 

Ces deux conclusions a priori contradictoires ont fait l'objet de plusieurs 

études théoriques qui seront exposées dans le chapitre suivant. Nous 

verrons que cette dualité de comportement peut se comprendre au sein d'une 

même théorie. Cependant, d1apr8s une première étude des résultats 

expérimentaux, il est certain que cette théorie devra en même temps décrire 

d'une manière suffisament correcte l'atome libre et prendre en compte 

l'influence de la matrice cristalline sur l'ion. Il apparait des B présent 

que deux démarches sont possibles dans cette entreprise. La premiere 

possibilité est de considérer dans un premier temps l'ion libre dans un 

modèle dbveloppé (modèle B N électrons) et de prendre en perturbation 

l'influence du cristal. La seconde solution consiste B btudier les effets 

de covalence dans un modèle (ici B un électron) où l'atome de transition 

est grossièrement décrit et ensuite A ajouter les effets intraatomiques. 
Nous avons adopté la deuxieme approche. 
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CHAPITRE 1x1 

APPROCHES THEORIQUES 

DE ILA STRUCTURE ELECTRONIQUE 

Le vif intérêt scientifique que suscitent les impuretés de transition dans 

les semiconducteurs explique le nombre important d'études théoriques 

effectuées. Pratiquement toutes les approches théoriques couramment 

employées pour le calcul des stuctures électroniques ont été utilisées : il 

est donc intéressant d'en faire une rapide description avant d'en présenter 

les résultats majeurs. 

m.l.l INTRODUCTION 

Dans cette partie, nous nous int6resserons uniquement B la structure 

électronique, en consid6rant les noyaux fixes. LIHamiltonien d'un sytème 

quelconque B N électrons peut sl&crire sous la forme suivante: 

où les sommes sont &tendues aux N électrons. V(rk) représente l'interaction 

e 
de l'électron k avec les noyaux et l'interaction coulombienne de 

Irk-rk, l 
deux électrons k et k'. Nous avons: 

H  = z H, + 1 H k k ,  
k kk' 

L'Hamiltonien (3.3) est divisé en un Hamiltonien monoélectronique et un 

Hamiltonien B plusieurs 6lectrons. La connaissance du problème passe par la 

résolution de l'équation de Schrodinger: 



La partie monoAlectronique est facilement résolue en sAparant les variables 

électroniques. La fonction d'onde totale s'écrira sous la forme: 

L'Hamiltonien Hkk, d'interaction Blectronique n'étant pas, de tr&s loin, 

négligeable, sa prise en compte est tres difficile. La résolution de 

l'équation de Schrodinger ( 3 . 4 )  est impossible dans la majorité des cas: 

elle nécessite des approximations qui sont B la base des théories 

existantes. 

m.1.2 HARTREE-FOCK 

Une des methodes de résolution de ltAquation (3 .4)  est de considérer que la 
fonction d'onde totale @ peut s'dcrire sous la forme d'un produit simple de 

fonctions d'onde monodlectroniques ( 3 . 5 ) .  Dans ce cas, un calcul 

variationnel assure que les meilleures fonctions d'onde sont données par : 

C'est l'équation de Hartree dans laquelle Ej peut Btre interprdtée comme 

une dnergie mono6lectronique. Le terme 

représente l'interaction coulombienne moyenne d'un électron avec tous les 

autres. L'approximation de Hartree ne tient pas compte du principe de Pauli 

et de l'antisymétrie des fonctions d'onde. Il faut, pour remédier B cet 

oubli, prendre le spin des dlectrons en considération. Dans cette optique, 

la fonction d'onde la plus simple construite B partir de fonctions 

monoélectroniques est celle obtenue par un déterminant de Slater: 

où q, sous-entend les coordonn~es d'espace r , et de spin. La méthode 
variationnelle mene B l'équation de Hartree-Fock: 



spin 4 

qui introduit un terme supplémentaire par rapport à l'équation de Hartree, 

l'interaction d'échange. L'énergie totale E peut s'écrire: 

L'gquation de Hartree-Fock (3.9) peut aussi s'exprimer de la manière 

suivante : 

2 (PL(r') <PJ (r') ; i~,(r) 
qP(r.r') = -e (3.13) 

k 
spin 4 $ <.> qj (r) 

p(r) représente la densité de charge électronique en r et 4F la densité de 
charge d'échange. Nous voyons que dans le formalisme de Hartree-Fock, 

l'électron interagit avec une densité de charge qF qui dépend de sa 
position (qF dépend de r) . 

Les énergies monoélectroniques de l'équation (3.11) peuvent être 

interprétées en considérant le même système électronique auquel on enlève 

un électron (cela revient enlever une colonne et une ligne dans le 

déterminant (3.8)). Si q' est la nouvelle fonction d'onde, nous pouvons 

calculer la variation dlBnergie totale: 



Par (3.10), AE devient: 

si i est l'électron enlevé. Donc -Ei est l'énergie qu'il faut fournir pour 

enlever un électron du système. De même, E,-Ei est l'énergie nécessaire au 

transfert d'un électron de l'état i B l'état k. Néanmoins, ces énergies ne 

tiennent pas compte de la relaxation électronique du système entre l'état 

initial et l'état final. En effet, dans la formule (3.13). nous avons 

supposé que les fonctions <P, pour b i  dans 9' étaient identiques à celles 

de : cela revient & négliger l'effet de l'autocoh6rence du système qui 

apparait dans la dépendance de 1'Hamiltonien de Hartree-Fock (3.9) par 
rapport aux fonctions d'onde. Il faudrait donc calculer une différence 

d'énergies totales pour obtenir cette énergie d'ionisation. 

Malheureusement, les énergies totales sont souvent très difficiles à 

calculer si bien qu'il est souvent pratique d'utiliser une approximation 

appelée théorie de l'état de transition de Slater [l]. 

Soit B calculer l'énergie d'ionisation EI. Nous avons, à partir de la 

thkorie de Hartree-Fock (si 1'6lectron est ionise au zero d'énergie) : 

où n est l'occupation d'une orbitale. En supposant que l'Anergie de 

Hartree-Fock soit une fonction continue de l'occupation n (voir figure 
1 

3.1) , nous pouvons développer %, (n-1) et EHF (n) au voisinage de n - - 
2 ' 

ce qui donne: 

d % ~  1 d3%F 
EI = - - - - -  dn 24 dn3 

(3.17) 

Dans tous les cas (voir chapitre Q I ) ,  le terme du premier ordre sera 



Finure 3.1 : Energie de Hartree-Fock en fonction de l'occupation continue 

d'une orbitale. 

suffisant. De plus, on démontre facilement que (theoreme de Koopmans): 

1 
où E,(n - -) est l'énergie monoélectronique de l'orbitale i calculée pour 

2 - 
1 

l'occupation n - - 
2 ' 

Finalement, nous avons donc : 

ce qui évite de calculer deux fois l'anergie totale. 

L'étude du gaz d'alectrons libres ne peut évidemment pas rendre compte de 

phénomènes tels que ceux qui apparaissent dans les impuretés de transition, 

mais elle permet d'entrevoir les difficultés propres B la description des 

interactions électroniques. Il est naturel de prendre des ondes planes 

comme fonction d'onde des electrons libres. 



Les énergies permises d'un gaz d'électrons libres quand les interactions 

électron-électron sont néglighes sont: 

Il est important de noter que la densité électronique est toujours 

constante. Une étape peut être franchie pour une description des 

interactions électroniques en utilisant les ondes planes (3.20) dans 

l'équation de Hartree (3.6). Dans ce cas, les énergies E(k) sont inchangées 
et la densité est encore une constante : ce résultat est normal puisque la 

théorie de Hartree ne prend en compte qu'une interaction électronique avec 

une densité moyenne. L'introduction des ondes planes dans l'équation de 

Hartree-Fock est plus intéressante. Les énergies deviennent : 

où kF est le vecteur k pour l'énergie de Fermi. Dans ce même formalisme et 

dlapr&s (3.13). la charge d'échange est: 

ot~ N est le nombre d'électrons dans le volume V,. Cette charge d'&change 

peut être moyennée sur tous les vecteurs k: 

Cette charge est représentée sur la figure 3.2. Nous voyons que, dans la 

théorie de Hartree-Fock, l'électron crée un "trou" d'échange qui interdit à 

un autre électron de se trouver au meme endroit. Par contre, la densité 

d'électrons de spin opposé est toujours constante alors qu'en réalité, 

l'interaction coulombienne empêche deux électrons de se trouver en un même 

endroit quelque soit leur spin. La différence entre l'énergie réelle et 

l'énergie de Hartree-Fock est appelke énergie de corrélation. En fait, la 

théorie de Hartree-Fock prend en compte les corrélations des électrons de 

même spin, mais néglige les corrélations de Coulomb. La prise en compte des 

corrélations de Coulomb modifie la densité électronique et l'énergie du 

systéme. Certaines théories permettent une approche plus rigoureuse des 



corrélations. Nous pouvons citer par exemple les méthodes de fonctions de 

Green L2.31. Mais celles-ci sont pour l'instant inapplicables pour les 

défauts dans les semiconducteurs. Néanmoins d'autres approximations telles 

que la théorie de la fonctionnelle de la densité apportent des 

améliorations par rapport B Hartree-Fock tout en restant utilisables. 

Reduced coordinate k ~ r  

Finure 3.2 : Trou d'échange induit par l'interaction d'échange. La densité - 
P-P,, est représentée en fonction de la coordonn6e réduite k,r. 

Les méthodes utilisant la fonctionnelle de la densité [5] sont très 
utilisees grace B leur simplicité mathématique. Elles sont basees sur le 

theoreme établi par Hohenberg et Kohn [4]: 

a) L'énergie de l'état fondamental d'un système de fermions est une 

fonctionnelle unique de la densité. 

b) Cette fonctionnelle atteint son minimum par rapport B la densite quand 

celle-ci atteint sa valeur correcte. 

A partir de ce théorème, Kohn et Sham 163 ont déduit une équation 

monoélectronique de type Schrodinger: 

- V2 + v(r) + e2 J lE(:'Lt d3r' * Vxc (r) u ( r  = u ( r  (3.26) 1 

Le potentiel V,, est un potentiel effectif d'échange et de corrélation. 



%,[pl est une fonctionnelle de la densit6 qui est inconnue. Le calcul 

numérique nécessite donc des approximations. Dans un premier temps, Vxc est 

souvent écrit sous une forme locale: 

où Ex, est 1' énergie d'échange et de corrélation pour un gaz uniforme 

d'électrons de densité P au point r considéré. Le potentiel Xa est une des 

formes courantes de potentiel d'échange et de corrélation: 

où a est variable suivant l'atome considéré. L'approximation de la densité 

locale a donné de nombreux résultats satisfaisants, en particulier pour 

l'état fondamental. Néanmoins, les bandes interdites de nombreux 

semiconducteurs sont souvent mal données par la densité locale et récemment 

M.Lannoo [7] a estimé l'erreur sur la position des niveaux d'impureté B 

quelques dizièmes d'eV. 

Une autre méthode thborique utilisant l'approximation de la densité locale 

est la technique L.M.T.O. (lineer muffin-tin orbital method) dbvelopp6e par 

Andersen. Dans ce formalisme, le potentiel est B symbtrie sph6rique autour 

de chaque atome. Ltint6rêt de cette methode est qu'elle se ramene B un 

ensemble dt6quations lin4aires tout en restant très précise. Le lecteur 

trouvera des renseignements prêcis sur ce sujet dans les références 

L'approximation des liaisons fortes est une méthode qui a été tr&s utilisée 

dans de nombreux domaines. Elle est basée en premier lieu sur la méthode 

C.L.O.A. (combinaison linéaire d'orbitales atomiques) qui consiste A 

prendre pour fonction d'onde JI une combinaison de fonctions atomiques: 

où <pi,, est l'orbitale a de l'atome i en position Ri . En principe, la 
sommation devrait se faire sur toutes les fonctions atomiques, mais en 

pratique une base minimale est employée (voir figure 3.3). Cette base 

minimale est supposée suffisante pour decrire les blectrons de valence et 



Figure 9.3 : Formation des bandes B partir de la limite atomique dans le 

diamant. Re est la distance interatomique d'equilibre. 

de conduction. Les energies du système sont dans ce formalisme donnees par 

l'bquation seculaire : 

où H est 1'Hamiltonien dans la base des fonctions atomiques <pi,, : 

et S est la matrice de recouvrement: 

- 
si,,,, - (cp,,,Ic~j,,) (3.32) 

L'approximation des liaisons fortes consiste à négliger les recouvrements 

entre orbitales: 



Néanmoins, comme l'a montré Lannoo [7], l'application directe de cette 
définition méne souvent B des erreurs sur la position des niveaux. En 

pratique, la méthode des liaisons fortes est souvent utilisée sous forme 

empirique ou semiempirique. Dans cette optique, les éléments Hi,,jp de 

llHamiltonien sont souvent exprimés dans le cadre de l'approximation & deux 

centres [g] dans laquelle les Hi,,jp ne dépendent que de ia! et jp, comme 

pour une molécule diatomique. Les orbitales 9, et qjp peuvent être 

décomposées dans un repère lié B l'axe passant par les deux atomes de la 

molécule si bien que Hi ,, s'exprime en fonction d'un nombre limité de 

termes indépendants non nuls. Dans une base d'orbitales s ( ( ~ i  , ) et p (qp ) 

par exemple, quatre termes suffisent : H,, (i j) , Hspu(i j ) , I-$upu(ij), 

HpXpX(ij) où pu dénote l'orbitale p le long de l'axe et pn une orbitale p 

perpendiculaire B cet axe. De meme, les interactions d'une orbitale d avec 

des orbitales s et p slAcrivent en fonction de trois termes Hsdc(ij), 

Hpudu(ij) et HpndX(ij) . Harrison [8] a deduit B partir de structures de 

bandes connues des règles empiriques pour ces élbments de llHamiltonien H. 

Selon ces lois, et suivant les notations de Slater et Koster [g], nous 
avons : 

- - n2 
H l ~ * m  - "ll*m et q,,, = -1.40 (3.34) 

md2 
q,,, = 1.84 

Les diverses techniques présentées dans ce chapitre ont toutes été 

utilisées pour l'étude des ions de transition dans les semiconducteurs. 

Nous verrons qu'en particulier l'approximation de la densité locale a fait 

l'objet de nombreux travaux. Néanmoins, l'utilisation de la densité locale 

entraîne souvent des calculs importants (particuliérement en fonctions de 

Green), si bien que trés peu d'études ont été menees suffisamment loin pour 

permettre une comparaison directe avec l'expérience. Les calculs en densité 

locale ont l'avantage sur ceux en liaisons fortes de ne nécessiter a priori 

aucun paramétrage mais par contre sont moins "parlants" quant h la physique 

d'un phénomène et restent entaches d'erreurs possibles liées B la méthode. 



lU.2.1 MODELE DE HALDANE GT ANDERSON 

Le modèle de Haldane et Anderson [IO] est un modèle phénoménologique dont 

le but n'est pas de calculer la position des niveaux dans la bande 

interdite mais d'éclaircir les propriétés paradoxales des ions de 

transition dans les semiconducteurs. Il explique en particulier la présence 

de plusieurs états de charge de ces impuretés alors que les énergies 

d'ionisation des ions libres sont de l'ordre de 10 eV. Haldane et Anderson 

partent de ltHamiltonien d'Anderson [11] exprimé dans la représentation 

d'occupation (seconde quantification). 

avec n = c'c 

Les ék et nku sont respectivement les Anergies et les occupations des états 

du substrat semiconducteur (de type électrons libres). U represente 

l'interaction coulombienne intraatomique (elle est négligée dans le 

substrat) tandis que Ed et caractérisent l'ion de transition. Le 

couplage entre l'ion de transition et la matrice cristalline est r4alisA 

par les param&tres V,, (pour simplifier, Haldane et Anderson prennent un V 

unique). Le semiconducteur est représent8 par une densite d'états P, 

constante séparée par une bande interdite entre eV et c c .  Le modele est 

donc caractérisé par 4 paramdtres : Ed, V, c c -  év et A. 

Haldane et Anderson réduisent ensuite llHamiltonien (3.35) B un Hamiltonien 

effectif B un électron et résolvent le problème par une technique de 

fonctions de Green. Ils effectuent le calcul pour divers états de charge 

représentés par la variable nV (voir figure 3 .4 )  . 

La figure 3 . 5  représente les états liés dans la bande interdite pour 

-aiverses occupations (atome neutre B 7 électrons) pour des valeurs 

croissantes de A (couplage). Haldane et Anderson mettent en évidence 2 



Figure 3.4 : Peuplement des é t a t s  dans le  modèle de Haldane et Anderson 

ClOI. 
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Fimre 3.5 : Etats l ies  dans l a  bande in terd i te  obtenus par Haldane et 
Anderson [lO] pour divers d t a t s  de charge du ddfaut (nv)  en fonction du 

paramètre de couplage A. 
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Figure 3.6 : a )  Variation de l a  charge t o t a l e  Q en fonction de A dans l e  

modèle d e  Haldane e t  Anderson [IO]. b) Même schéma que l a  f igure  3.5 mais 

pour un paramètre Coulombien moyen U d iv i sé  par 2. 
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zones, de couplage fort (A > 1.5) ou faible. Il apparaît clairement que, 
dés que A > 1 plusieurs états de charges sont possibles dans la bande 

interdite. Sur la figure 3.6, il est très intéressant de noter que dans le 
cas d'un couplage suffisamment fort la charge sur les orbitales d est trés 

proche de la neutralité, quelque soit 1'Atat de charge. Ce phénomène est 

expliqué par Haldane et Anderson par la modification de l'hybridation des 

états de valence quand une charge additionnelle est rajoutée sur les états 

liés. L'hybridation est donc un trait essentiel qui explique la 

multiplicité des niveaux dans la bande interdite. Récemment, Beall Fowler 

et Elliot [12] ont généralisé 1'Hamiltonien de Haldane et Anderson dans 

l'optique d'inclure la polarisation du substrat en se basant sur une étude 

de Stoneham et Sangster [13]. En effet, ces derniers ont démontré que les 

effets de polarisation sont responsables du nombre important de niveaux des 

impuretés de transition dans des composés comme Mg0 et Ca0 alors que 

l'hybridation semble nkgligeable. Beall Fowler et Elliot [12] montrent que 

la polarisation du milieu est "pour moitiéw dans la presence de nombreux 

états de charge. En particulier, l'énergie coulombienne U est réduite par 

la polarisation: 

Les influences respectives de la polarisation et de l'hybridation seront 

analysées au chapitre Ia. 

lU.2.2 DESCRIPTION DE L'IMPURETE DANS UN AMAS D'ATOMES 

Parmi toutes les techniques utilisées pour determiner la stucture 

électronique des ions de transition, les techniques de description de 

l'impureté dans un amas d'atomes centre sur l'impureté sont les plus 

nombreuses en particulier de part leur simplicité de mise en oeuvre. En 

effet, les impuretés de transition sont des défauts profonds : les états 

creés sont trés localisés dans le voisinage de l'atome de transition. Par 

conséquent, la structure électronique d'une grosse molt5cule (amas) composée 

d'un ion de transition entouré des premiers et parfois seconds voisins 

(dans le cristal parfait) doit Atre proche de la structure réelle pour les 

états localisés. Ce point de vue simplifie évidemment fortement les 

algorithmes de calcul. Cette approche, comme le prouvent les résultats 

obtenus (voir suite), présente de nombreux désavantages. Tout d'abord, il 

est trés difficile de localiser les niveaux de l'impureté par rapport aux 

bandes puisque celles-ci n'existent pas. Ensuite, le fait d'utiliser un 

amas introduit des effets de surface qui modifient fortement la structure 

électronique. De ce fait, les méthodes existantes diffèrent surtout par la 



description de cette surface a f i n  d'en a t ténuer  les e f f e t s .  

lli.2.2.1 HEMSTREET 

Hemstreet a é tudié  les ions de t r ans i t i on  en subst i tu t ion dans S i  [14] e t  

GaAs [15]. Il u t i l i s e  un amas de 5 atomes ( ion de t r ans i t i on  en s i t e  

subst i tu t ionnel  + 4 vois ins) .  En surface,  l'amas est terminé par 12 atomes 

d'hydrogéne sa tura teurs  censés simuler les l i a i sons  avec l e  r e s t e  du 

c r i s t a l .  L'ensemble est résolu dans l e  cadre du modèle Xar et  l e  potent ie l  

est p r i s  13 symétrie sphérique autour de chaque atome (approximation 

muffin-tin). 

L e s  r é su l t a t s  obtenus sont  comparables dans S i  e t  GaAs (voir  f igure  3.7).  A 

t ravers  toute  l a  serie des ions de t r ans i t i on ,  Hemstreet trouve toujours 

plusieurs  é t a t s  liés dans l a  bande i n t e r d i t e  a i n s i  que des é t a t s  résonants 

dans l a  bande de valence. D e  C r  jusqulB Co un b t a t  e apparaft dans l a  bande 

i n t e r d i t e  avec une loca l i sa t ion  var iable  de  70% B 24% su r  l e s  o rb i t a l e s  d. 

Un au t re  é t a t  e est rbsonant dans l a  bande de valence. Pour tout  l e s  

éléments, un é t a t  t2 se s i t u e  dans l a  bande i n t e r d i t e  : il provient d'une 

interact ion f o r t e  en t r e  les o rb i t a l e s  d de l ' impureté e t  les voisins.  Pour 

N i  et Cu, c e t  é t a t  correspond pratiquement aux o rb i t a l e s  lacunaires.  Un 

au t r e  é t a t  t, est résonantdans l a  bande de valence. En réalité, l e  calcul 

dfHemstreet a permis de dbmontrer que les électrons  d interagissaient  

fortement avec le voisinage. N&anmoins, comme d'autres r é s u l t a t s  le  

montreront par  l a  s u i t e ,  les loca l i sa t ions  s u r  les fonctions d en 

p a r t i c u l i e r  pour l ' é t a t  e sont trop fa ib les .  D e  plus,  des niveaux qui 

n'apparaissent pas dans d 'autres  r é s u l t a t s  sont obtenus (le niveau e dans 

l a  bande de valence par exemple). 

Fazzio et  Leite 1181 ont  r é a l i s e  l e  m ê m e  calcul  avec d 'autres  conditions 

aux limites. Les mêmes niveaux sont obtenus mais l eur  posi t ions  sont 

d i f fé ren tes  e t  des niveaux supplémentaires ex is ten t  toujours. 

III.2.2.2 DE LEO, WATKINS ET FûWLER 

Ces auteurs ont en t repr i s  l e  même ca lcu l  que Hemstreet [l9,2O] mais pour 

les ions de t r ans i t i on  en posit ion i n t e r s t i c i e l l e  dans S i .  L'amas u t i l i s é  

comporte 10 atomes de si l icium e t  16 atomes d'hydrogène saturateurs .  Deux 

6 t a t s  sont présents dans l a  bande i n t e r d i t e ,  de symétrie tzet  e ( l ' o rd re  

des é t a t s  est inversé par rapport au s u b s t i t u t i o m e l  e t  l eu r  population e s t  

d i f fé ren te ,  vo i r  chapi t re  Pm). Il faut  noter  que l ' é c a r t  en t r e  e e t  t2 e s t  

très f a ib l e  et que le caractere d de ces niveaux est compris en t r e  20% et  



Figure 3 .7  : Niveaux un e lectron obtenus par Hemstreet [14,15] pour des 

impuretés de l a  série 3d de trans i t ion en subst i tut ion dans GaAs. La 

fraction de caractere d est i n s c r i t e  au dessus de chaque niveau. 



Figure 3 .8  : Niveaux un 6lectron obtenus par  DeLeo. Watkins e t  Fowler 

[19.20] pour des impuretés de l a  s é r i e  3d de t rans i t ion  en i n t e r s t i c e  dans 

S i .  
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40% (voir figure 3.8). Dans la bande de valence, deux états e et t2 sont 

tr6s localisés sur les orbitales d, en particulier pour les ions lourds. 

Ces auteurs ont également développé 1201 un calcul non restreint (l'énergie 

d'un électron dépendant de son spin) pour un amas où les distances ont été 

réduites de 25% (le calcul non restreint pour les distances réelles ne 

converge pas). Dans ce cas, De Leo, Watkins et Fowler obtiennent pour tous 

les éléments de transition un spin maximum (règle de Hund). Les niveaux 

donneurs et accepteurs sont encore relativement loin des données 

expérimentales. 

a.2.2.3 AUTRES RESULTATS 

Récemment Khowash, Khan et Singh [21] ont employ6 B nouveau la technique Xa 

pour les impuretés substitutionnelles dans InP (Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu). Une 

sphère de Watson est utilisée pour maintenir la neutralité du systeme. Les 

principales caractéristiques trouvées dans GaAs sont conservées. Il est B 

noter que pour les ions lourds (Ni,Cu), l'htat t2 dans la bande de valence 

est repoussé tr&s bas (-17 eV) (c'est un trait caractéristique des calculs 
employant une sphere de Watson). De plus, l'état e semble contraint B 

rester au sommet de la bande de valence, aspect qui est en contradiction 

avec les rbsultats précédents. 

Gemma [22]  a proposé une nouvelle technique d'amas en densite locale oQ les 

atomes de surface ne posabdent que les orbitales sp 3 pointant vers 

l'interieur. Il decrit également le potentiel extérieur B l'amas sous forme 

de somme de Madelung autocohérente. L'amas est de plus étendu jusqu'aux 

sixiemes voisins. Le calcul a été appliqué aux défauts dans GaP (III-P), Zn0 

et ZnS (II-a). En général, Gemma trouve une localisation sur les fonctions 

d des états liés plus importante que les auteurs précédents. Cette 

localisation s'accroit dans les composés II-QI. Il rélève également que 
l'écart entre les états e et t2 s'accroit avec la covalence du système : il 

explique cette tendance par l'augmentation du caractère p des liaisons 

pendantes de la lacune. LB encore, l'état e ne pénètre pas profondément 

dans la bande de valence pour les ions lourds. 

Majewski [23] a appliqué une technique non autocohérente pour les impuretés 

dans ZnSe : l'approximation muffin-tin est employée pour les potentiels. 

Les tendances générales des données expérimentales sont approximativement 

retrouvées. 



Figure 3.9 : Niveaux monoélectroniques calculés par Gemma [ 2 2 ]  dans Gap. 

Les états trivalents et divalents sont reportés respectivement en a) et b). 



Bi.2.3 FONCTIONS DE GREEN 

L'emploi de techniques d'amas pour décrire la structure électronique des 

ions de transition dans les semiconducteurs révèle un certain nombre de 

défauts et de difficultés pour analyser les resultats. Les fonctions de 

Green (voir chapitre Il) permettent d'inclure le calcul des niveaux des 

défauts dans une description du cristal parfait infini. Cependant, les 

fonctions de Green nécessitent des algorithmes lourds et coûteux en temps 

de calcul, en particulier quand elles sont associées B la méthode de la 

densité locale. 

Jii.2.3.l ZUNGER 

Zunger a largement contribué B éclaircir le probleme des impuretés de 

transition dans les semiconducteurs en effectuant pour le silicium 

(substitutionnel et interstitiel) et Gap les calculs les plus poussés. 

L'ensemble de ses résultats est résumé en référence [24]. Zunger et 

Lindefelt [25] ont d'abord entrepris une étude générale des impuretbs de 

transition dans Si en substitution. Le cristal parfait est décrit par des 

pseudopotentiels locaux empiriques. Le formalisme de la densité locale est 

utilisé B travers un potentiel Xa (=1). Zunger ne prend pas l'approximation 

de la moyenne sphérique du potentiel (muffin-tin). La figure 3.10 résume 

l'ensemble des niveaux monoélectroniques obtenus. A l'exception du fer, un 

état lié apparalt B chaque fois dans la bande interdite. L'état de symétrie 

e réside dans la bande interdite pour Ti jusqu'h Mn et "plonge" ensuite 

vers -12 eV pour le zinc, se confondant avec l'état t, résonant dans la 

bande de valence. Cet état e garde son caract6re atomique d. L'état t2 en 

résonance dans la bande de valence est fortement concentré sur l'atome 

d'impureté alors que l'état t; de la bande de conduction est fortement 

délocalisé, en particulier pour les ions lourds pour lesquels cet état est 

pratiquement celui de la lacune. L'ensemble des niveaux suit une variation 

monotone en fonction des composés. 

Singh et Zunger [35] ont développé le même calcul pour les impuretés 

substitutionnelles dans Gap. Les conclusions générales sont les mêmes que 

pour le silicium (voir figure 3.11), B la différence que la bande interdite 

de Gap est beaucoup plus grande et que par conséquent les états e et t2 

peuvent y résider ensemble. Les niveaux accepteurs calculés sont très loin 

des niveaux experimentaux : Zunger explique ce fait par les effets 

d'échange et de correlation. 

Katayama-Yoshida et Zunger [26] ont prédit & travers la meme technique non 



Figure 3.10 : Niveaux d'énergie calculés par Zunger et Lindefelt [25] pour 

les impuretés de la série 3d de transition en substitution dans Si 

(triangle plein : état t2 ; carré : état al ; triangle vide : état e ; 

cercle : état t;). 
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Figure 3.11 : Niveaux d'énergie monoélectroniques obtenus par Zunger et 

Singh [35] pour les impuretes 3d dans Gap. 



Figure 3.12 : Niveaux d ' ion i sa t ion  calculgs  par Katayama-Yoshida et Zunger 

[29,30] pour les i n t e r s t i c i e l s  dans S i .  
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restreinte que v2* a un niveau fondamental avec un spin minimum, 

contredisant la règle de Hund. Aucune donnée expérimentale n'a pour 

l'instant confirmé cette prédiction. Zunger obtient un niveau accepteur 

très proche du niveau expérimental : néanmoins, l'interprétation des 

niveaux du vanadium dans GaAs est encore contreversée [27]. Fazzio, Caldas 

et Zunger [28] ont également 6tabli une comparaison entre le cuivre, 

l'argent et l'or dans le silicium. 

Katayama-Yoshida et Zunger ont réalisé un important travail sur les 

intersticiels dans Si [29,30]. Ils utilisent une technique de fonctions de 

Green en densité locale avec polarisation de spin (voir figure 3.12). Leurs 

calculs pour Fe 1291 ont été éxécutés deux fois, avec ou sans correction 

d'autointeraction. Cette correction leur a été nécessaire pour obtenir un 

spin maximum. Les niveaux accepteurs et donneurs sont dans ce cas en assez 

bon accord avec l'expérience (voir figure 3.12). Les états e et t, qui 

peuvent se trouver dans la bande interdite sont dans leur modèle 

significatifs d'un fort couplage p-d (hybridisation importante). Zunger 

prédit lh encore pour T ~ O  ,Ti- ,vO ,V* et CO* des configurations de spin 

minimum ; il n'existe pas de données expérimentales pour ces éléments. 

Les impuret6s interstitielles et substitutionnelles dans le silicium ont 

fait l'objet de calculs en technique L.M.T.O. par Beeler, Andersen et 

Scheffler [31]. Les résultats sont très proches de ceux de Zunger : ils 

predisent également un spin minimum pour le titane et le vanadium en 

position intersticielle. Les niveaux qu'ils obtiennent (voir figure 3.13) 
sont en très bon accord avec l'experience, démontrant les possibilites de 

la technique L.M.T.O. Néanmoins, ces auteurs obtiennent une bande interdite 

trop petite qu'ils doivent arbitrairement accroftre de 0.6 eV. 

III.2.3.3 PECHEUR ET TOUSSAINT 

Pêcheur et Toussaint [32] ont appliqué une technique de fonctions de Green 

dans le formalisme des liaisons fortes. Les fonctions de Green du cristal 

parfait sont obtenues par une méthode de récursion. Les paramètres 

d'interaction aux premiers voisins entre l'ion de transition et son 

voisinage sont tirés de la formule de Wolfsberg-Helmholz: 



Fimre 3.13 : Niveaux d'énergie monoélectroniques et niveaux d'ionisation 

obtenus par Beeler. Andersen et Scheffler [31] pour la serie 3d en site 

intersticiel et substitutionnel dans Si. 
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Figure 3.14 : Niveaux & un klectron obtenus par PAcheur et Toussaint [32] 

pour Mn5+ et cr4+ dans le silicium. 
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PBcheur et Toussaint appliquent une condition de neutralite locaïe pour 

déterminer l'knergie Ed et un potentiel V sur les voisins. Les résultats 

sont en assez bon accord avec les précedents pour les substitutionnels [32] 

et les interstitiels [33] dans le silicium (voir figure 3.14). 

III. 2.3.4 VOGL ET BARANOWSKI 

L'approche de Vogl et Baranowski [34] est basée sur les liaisons fortes 

avec une technique de fonctions de Green. Ces auteurs utilisent un 

Hamiltonien de type Haldane et Anderson [IO] non restreint. Leur modèle 

comporte un grand nombre de paramètres ajustables ce qui rend les résultats 

moins crédibles. Néanmoins, un accord relativement bon est obtenu avec 

l'expérience (voir figure 3.15). Les états t2 ont un caractère p tr&s 

prononcé. Il est intéréssant de noter sur la figure 3.16 que la 

polarisation de spin dans la sphère d est très importante avec un écart 

entre l'état t2f et t2k de l'ordre de 10 eV. Ceci ne se retrouve pas dans 

d'autres calculs (voir en particulier chapitre E.3). 

III. 2.4 CONCLUSION 

Les théories actuelles ont permis d'élucider un certain nombre de problémes 

concernant les ions de transition dans les semiconducteurs. En particulier, 

l'apport des techniques de fonctions de Green est important : il s'avére 

qu'une bonne description de la structure électronique doit obligatoirement 

tenir compte de tout le cristal pour Atre réaliste. L'approximation de la 

densité locale a l'avantage de fournir un calcul exempt de paramétres. 

Cependant, la comparaison des résultats avec les domees expbrimentales est 

assez mauvaise : d'autres effets doivent Btre incorporés. De plus, il est 

trés difficile d'obtenir des vues physiques simples des ph6nomènes mis en 

jeu. Les chapitres suivants vont s'attacher B décrire les travaux entrepris 

lors de cette these : bien que parfois trés simples, les algorithmes 

utilisés permettront de pousser les calculs trés loin afin d'obtenir des 

données comparables directement avec l'expbrience. 



Finure 3.15 : Niveaux accepteurs e t  donneurs calcul6s par Vogl et 

Baranowski [34] dans GaAs. 
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Figure 3.16 : Niveaux monoélectroniques non restreints pour le fer neutre 

dans Gap dans le mod&le de Vogl et Baranowski [34]. 
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CHAPITRE IV 

DEFAUTS SUBSTXTUTXONNELS 

MODELE MOLECUUIRE 

INTRODUCTION 

Le chapitre qui va suivre est issu principalement des travaux préliminaires 

de Picoli, Chomette et Lannoo [Il. L'objet de cette étude est de dkcrire la 
structure électronique des ions de transition dans les semiconducteurs le 

plus simplement possible. Nous verrons que cette démarche peut s'effectuer 

dans le cadre d'une description moléculaire renormalisée. Les traits 

physiques principaux pourront Btre facilement établis. Nous appliquerons 

tout d'abord un modele restreint qui mettra en valeur l'influence de 

l'hybridation et de la polarisation ; ensuite, nous introduirons la 

polarisation de spin. 

Figure 4.1 : Modèle moléculaire du chrome en substitution dans GaAs. 



Il est possible par la penske de concevoir le défaut substitutionnel comme 

l'achèvement de deux processus : tout d'abord, un atome du cristal parfait 

est enlevé créant une lacune, et ensuite l'atome de transition est placé 

sur son site (voir figure 4.1). En liaisons fortes, les atomes du cristal 

parfait peuvent être décrits dans une base d'orbitales s et p (1 fonction s 

et trois fonctions p). Pour tenir compte de la direction des liaisons dans 

le cristal, il est d'ailleurs judicieux de travailler dans la base des 

orbi tales hybrides sp3 . Un atome i de base atomique (xi, ,xi ,xi y ,xi ) 

aura par exemple ses premiers voisins dans les directions : 

Les fonctions hybrides seront alors: 

1 
'P -- = - (Xi. - Xipx - Xipy  + xipz) 
i*111 

Dans l'espace, ces orbitales pointent vers l'un des voisins. Dans un modèle 

très simplifié, il est possible de n6gliger toutes les interactions autres 

que celles entre deux orbitales hybrides pointant l'une vers l'autre : 

(<p,,lHlvjp) = P si jp pointe vers ia 
= O sinon 

En definissant : 

nous avons : 



F i a r e  4.2 : Modf-le mol&culaire de semiconducteurs de structure blende en 

fonction d ' orbi tales hybrides sp3 . 

Es + 3 Ep 
L'énergie E = 

4 
est lt6nergie sp3 qui peut être prise ici comme 

s P 

référence d'énergie. Avec ces approximations, le cristal est alors 

équivalent à un ensemble de mol6cules biatomiques composées de deux 

orbitales hybrides pointant 1 'une vers 1 ' autre (figure 4.2) . L ' équation 
séculaire se réduit (voir partie Jü.1.6) B la diagonalisation de 

1'Htiamiltonien suivant: 

dont les valeurs propres sont P et -P correspondant respectivement aux 

bandes de valence et de conduction (P est negatif). Dans ce modèle, la 

lacune se d&crit Ogalement très simplement : l'atome enlevb ne permet plus 

de cr6er des liaisons avec les voisins, ce qui laisse quatre orbitales sp3 

pendantes (voir figure 4.1) pointant vers le centre de la lacune. - . - 

Es + 3EP 
Energétiquement, cela donne quatre niveaux 9 l'énergie 

4 
. (voir 

figure 4.3) 



Figure 4.3 : Structure électronique de l a  lacune dans un semiconducteur 

blende obtenue a )  B p a r t i r  du mod&le moléculaire des o rb i t a l e s  hybrides sp3 

( l e s  niveaux l i an t s  (-6) e t  a n t i l i a n t s  (P) correspondent respectivement aux 

bandes de valence e t  de conduction) b) B p a r t i r  d'un modèle plus r éa l i s t e .  

Le mod&le moléculaire que nous venons de présenter rédui t  l a  s t ruc ture  

électronique d'un semiconducteur tétraédrique B deux niveaux l i a n t s  (P) e t  

a n t i l i a n t s  (-P). C e s  niveaux son t  dégénérés N f o i s  s i  N est le  nombre de 

molécules composées de deux o rb i t a l e s  sp3 pointant 1 'une vers 1' autre .  La 

lacune est caractér isée  par un niveau quatre f o i s  dégénéré (spin  non 

inclus) associé aux quatre o rb i t a l e s  pendantes (si  l'atome enlevé est p r i s  

comme or ig ine  O du c r i s t a l ,  les orb i ta les  pendantes sont  : <P,,, cP,,, p3, e t  

qLo) .  Dans un modèle plus  évolué, en tenant compte des autres  in teract ions ,  

l e s  niveaux A@ s ' é la rg i ssen t  en bandes de conduction e t  de vaience (vo i r  

f igure 4.3b). De même, l a  dégénérescence du niveau de lacune est 

part iel lement levée. Nous pouvons par exemple dans un premier temps 

considérer l e s  in teract ions  e n t r e  l e s  o rb i ta les  pendantes de l a  lacune. S i  



nous notons Y l'interaction ('P~~IHI'P~~ ), la matrice de ltHamiltonien dans 

la base des orbitales pendantes sera simplement par symétrie (l'origine des 

énergies est toujours 1' énergie sp3 ) : 

O Y Y Y  
Y O Y Y  
r r o r  
Y Y Y O  

La résolution de ce syst&me donne un niveau une fois dég6nére de symétrie 

Al dénoté v et trois niveaux dégénérés t,, t,, t, de symétrie T2 dont les 

expressions et valeurs propres sont : 

Nous pouvions obtenir directement ces états propres par analyse de la 

symétrie du système (voir au chapitre 1 la théorie des groupes). Dans un 

modèle encore plus complet qui décrit le couplage des orbitales pendantes 

avec les autres orbitales du réseau cristallin (voir P. 4) , le système est 
encore caractérisé par trois états T2 et un état A,. Mais dans ce cas, les 

fonctions propres sont alors délocalisées en partie sur les autres voisins 

plus éloignés de la lacune [ 2 ] .  En règle générale, pour la plupart des 

états de charge de la lacune dans les composés iü-P et les II-IZI, l'état T2 

réside dans la bande interdite et l'6tat A, dans la bande de valence (voir 

figure 4.3). 

Nous allons maintenant nous intéresser au cas d'une impureté de transition 

en site substitutionnel. Nous voulons decrire cette impureté dans une base 

minimale de fonctions atomiques. De l'analyse des données atomiques, il est 

raisonnable en liaisons fortes de décrire l'ion de transition dans une base 

de fonctions d (se comportant comme x y ,  yz, zx, 2x2-r2, y2-~2 ) et d'une 

fonction S. Les fonctions s et d se transforment respectivement comme Al et 

E + T2. SOUS l'angle de vue le plus simple, nous pouvons considérer que les 

états de l'impureté résultent de l'interaction des orbitales atomiques de 

l'ion de transition avec les quatre orbitales pendantes de la lacune (voir 

figure 4.4a) . La fonction s de 1' atome de transition se couple alors avec 

1 ' tltat A, de la lacune donnant les niveaux al et a; . Les fonctions d se 
transformant comme T2 interagissent avec les états T2 de la lacune creant 

des niveaux liants t2 et antiliants t; . Les fonctions d se transformant 
comme E (2x2 -r2 et y2 -z2 ) restent "non coupléesn dans ce modele, conservant 



Figure 4.4 : Chrome interagissant avec les quatre orbitales sp3 de la 

lacune. b) Diagramme énergétique issu du modèle moléculaire pour le chrome 

neutre ~r3' dans GaAs. 
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ainsi leur caract6re atomique (voir figure 4.4b) . Les niveaux al n' ayant 
que peu dtint6rêt dans ce calcul (voir annexe 3), nous nous concentrons sur 
les niveaux t2 et t; . Ces derniers résultent de 1 ' interaction par paires 
des fonctions d(t2) avec les états T2 de la lacune. Cela donne 

lfHamiltonien suivant : 

où Ed est l'énergie des orbitales atomiques d, Ev celle des niveaux T2 de 

la lacune et V le couplage. Les énergies propres sont simplement : 

- 
avec E = (Ed + Ev) / 2 et d = (Ed - Ev) / 2 

Les fonctions propres sont: 

avec : 

Pour être satisfaisant, le modéle doit être autocohérent. Dans 

llHamiltonien de Hartree, le terme d'interaction coulombienne dépend des 

fonctions d'onde (voir le chapitre m.1.2). De même, dans le formalisme 

dlHaldane et Anderson [3] (voir lü.2.1), l'interaction coulombienne est un 
facteur essentiel du calcul. Dans un modèle simple, seuls les éléments 

diagonaux de 1 ' Hamil tonien (4.7) dépendent des variations de charge. Nous 
pouvons écrire: 

(4. il) 



où U est l'énergie coulombienne moyenne pour les électrons d, UV est 

l'énergie coulombienne effective pour les états T2 de la lacune, Edo est 

l'énergie d pour une configuration ayant ndO électrons d, nd et n, sont 

respectivement les populations électroniques sur les orbitales d et sur les 

liaisons pendantes de la lacune, E,, est l'énergie de la lacune neutre et 

n,, la population des états T, correspondante. Pour une configuration 

f inaie t: en ( t; ) n ~ ,  nous avons : 

- E v ~  
En écrivant = 

2 
et en combinant (4.12). (4 .Il) et (4.10) , nous 

obtenons facilement: 

L ' équation (4.13) se résout aisément après quelques itérations . Plusieurs 
paramhtres sont B déterminer dans ce modèle. Le paramètre coulombien U peut 

être extrait des énergies d'ionisation de l'atome libre. Nous prendrons 

dans tout cet ouvrage U = 8 eV. Une valeur précise de U n'est pas 

nécessaire car des variations faibles de ce paramhtre ne modifient 

pratiquement pas les résultats (Haldane et Anderson [3] arrivent à la même 

conclusion). Evo , le niveau T2 de la lacune neutre ainsi que UV sont 

obtenus à partir des calculs en fonctions de Green (voir le chapitre n[ qui 

est consacré B cette étude). Le dernier paramètre est le couplage V entre 
l'orbitale d et l'état T2 lacunaire. Dans un premiers temps, nous utilisons 

les lois semi-empiriques de Harrison [4] (voir lit. 1.6) . 

Dans ces conditions, à ce stade du modèle, les principaux effets négligés 

sont les suivants : l'interaction de l'atome de transition avec les autres 

atomes voisins, l'interaction avec les niveaux de bandes. Le défaut du 

modéle moléculaire est par définition de négliger l'effet du cristal sur la 

molécule. Une des méthodes pour résoudre ce probléme est d'utiliser le 

concept de renormalisation, c'est B dire de modifier un certain nombre de 

paramètres de la molécule afin de prendre en compte les effets cristallins. 

Nous avons vu précédemment que dans un modéle plus complet, l'état lié de 

le lacune était en partie délocalisé sur les autres voisins. De ce fait, il 

est naturel de réduire le couplage V par la délocalisation de l'état 



lacunaire (car V est un couplage aux premiers voisins). 

V 4 W oii S est la localisation. 

Cette réduction peut se demontrer rigoureusement. Dans un modele tenant 

compte de tout le cristal, 1'Hamiltonien total a la forme suivante: 

où Hij reprksente 1'Hamiltonien dans la base ( i , j ) .  O est la molécule 

précédente ( 1% ). I%*)) composée d'une orbitale d et de la combinaison 
correspondante d ' orbitales hybrides sp3 pendantes (4.6) . L ' indice R est 

relatif au reste du cristal. Nous avons : 

Dans l'équation 4.15 E ,  est 1' énergie des combinaisons T, d'orbitales sp3 

t, , t, et t, definies précédemment. Dans cette base, la fonction d'onde 

solution sera combinaison linéaire des fonctions avec les coefficients a,, 

a, et a, ( a, vecteur). A partir de (4.14) et (4.15). les bquations 

skculaires sont: 

où 1 est la matrice unit6 de meme taille que HRR.  Par Alimination, nous 

obtenons : 

OU encore : 

(E - E,) a, = - V a, 
(E - et - f(E)) a, = - V a, 
où f(E) = Ho, (E - 

Le systeme (4.18) ressemble beaucoup B un systeme résultant d'un 



Hamiltonien 2x2, avec toutefois un terme dbpendant de l'énergie. Dans le 

cas d'un couplage nul, une des solutions est l'énergie de la lacune neutre. 

Ceci entraine : 

En considérant que la solution finale sera proche du niveau de la lacune, 

nous pouvons développer f au voisinage de Ev. 

En ne prenant que les termes au ler ordre et en posant: 

nous obtenons finalement ( l ad 1 + 1 a; 1 = 1) : 

Ce syst&me a la meme structure mathématique que celui résultant du modble 

moléculaire (voir 1 'Hamil tonien (4.7) ) . Le param&tre V a At& renormalis6, 
I 

il est reduit par un facteur = y2 . Si nous appliquons 1 ' équation 
v 

(4.22) au cas de la lacune (a, =y2 a;) . nous en déduisons que S représente 

la localisation de la lacune sur les orbitales sp3 . Ce facteur de 

localisation peut &tre tiré des calculs en fonction de Green (voir chapitre 

n). Le modéle moléculaire renormalisé doit contenir en lui seul l'essentiel 

de la physique de la structure électronique du defaut. Nous verrons de plus 

que le concept de renormalisation permet également d'accéder des 

résultats quantitatifs. 

152.2.2 ANALYSE DANS LE SILICIUM 

11 est intéressant de s'attarder plus particulièrement sur un cas simple, 

les impuretes de transition en substitution dans le silicium (bien que ces 

d6fauts ne semblent pas exister en réalit6). Les conclusions qui vont 



suivre s'appliqueront également aux autres composés. Les paramètres 

utilisés dans ce chapitre seront les suivants (UV btant trés faible en 

comparaison de U, nous l'avons pris nul dans cette partie) : 

Les énergies Edo sont données en annexe 4. Nous allons tout d'abord 

analyser le mécanisme de Haldane et Anderson [3]. Les résultats pour le 

chrome dans Si sont donnes dans la table 4.1: 

TABLE 4.1 

énergies (eV) par 
rapport au sommet 
de bande de valence 

Ce tableau met particulièrement en évidence les phbnomènes de polarisation 

et de délocalisation de la fonction d'onde. L'addition de deux électrons 

supplémentaires (de cr4+ B cr2 ) ne revient en fait qu' B modifier que de 

0.14 électrons la charge des orbitales d. L'énergie E ,  (égale A Ed) 

n' augmente que de 1.16 eV, valeur qui doit Atre comparée B 16 eV pour 

l'atome libre. C'est ce rnbcanisme qui a étb expliqué par Haldane et 

Anderson [3] et qui est clairement exprimé dans ce modèle. La 

délocalisation de la fonction d'onde (50% pour cr4+) réduit de moitié 
l'accroissement d'énergie entrainé par les electrons supplémentaires. Mais, 

la polarisation est le phénomène prépondérant dans cette réduction 

apparente du terme coulombien. Nous voyons par exemple que de cr4 + ii ~r3' , 

p2 augmente, donc a2 diminue ce qui réduit la population des électrons t2 

liants dans la sphère d, compensant ainsi en partie l'addition d'un 

électron. Il apparaît donc que le nombre important d'états de charge des 

impuretés de transition s'explique en grande partie par la "réorganisation" 

des états t2 liants afin de neutraliser la charge d. Le système est donc 

caractérisé par un écrantage très efficace. De plus, d'après la discussion 

précédente, il est évident que la polarisation sera inefficace quand tous 

les niveaux seront remplis (cas des ions lourds). 



Figure 4.5 : Niveaux monoélectroniques calculés avec le modèle moléculaire 
pour les impuretés 3d de transition dans le silicium. A titre de 

comparaison, le niveau atomique Edo est également représenté. 
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La f igure  4.5 donne les niveaux e, t2 l i a n t s  et a n t i l i a n t s  pour les atomes 

de t rans i t ion  de l a  première série, de Ti  A Cu. L 'é ta t  t2 l i a n t  est 

toujours en résonance dans l a  bande de valence où il reste à peu prés à 1 

e V  en dessous de son sommet, excepté pour N i  e t  Cu. La valeur maximale e s t  

acquise pour le  f e r .  L 'é ta t  e est loca l i s é  dans l a  bande i n t e r d i t e  de Ti à 

Fe où il décroi t  d'une moyenne de 0.1 e V  approximativement en t re  chaque ion 

(dans l e  même temps, les niveaux atomiques décroissent de 0.8 e V ) .  

TABLE 4.2 

Résultats  
du modéle 

moléculaire 

Pour Co,Ni et Cu, le niveau e tombe dans l a  bande de valence e t  se confond 

presque avec l e  niveau t2 l i a n t .  L e  niveau t; est en r6sonance dans l a  

bande de conduction de Fe B Ti ,  en t re  dans l a  bande i n t e r d i t e  ensui te  pour 

tendre vers  l e  niveau de lacune neutre. L e  niveau t2 est assez l oca l i s é  su r  

l'atome cen t ra l  pour les atomes lourds (Z 20% de délocal isa t ion pour N i )  

a l o r s  que pour les atomes plus  l6gers,  l e  sytgme semble presque covalent 

(50% de loca l i sa t ion  s u r  d ) .  C e  schema est &idemment inverse pour l ' é t a t  

a n t i l i a n t .  Pour Cu par  exemple, le niveau d atomique est tres profond 

(-2.74 e V )  e t  nous pouvons considerer l e  niveau atomique d e t  l ' é t a t  t2 des 

l i a i sons  pendantes de l a  lacune sépar6ment. 

La forme de l a  courbe 4.5 est typique e t  s e r a  commune A tous les systémes 

é tudiés  (II-Q, II-QI). Cette forme peut être in te rpré tée  simplement. L 'é ta t  

t2 e s t  toujours occupé par 6 électrons dans l ' é t a t  fondamental. Pour l e s  

éléments a l l a n t  du t i t a n e  au f e r ,  l a  charge dans l a  sphère d e s t :  

où ne e s t  l 'occupation de l ' é t a t  e (remplissage de l ' é t a t  e avant t;) . Pour 

une paramètre coulombien t rd s  important ( U  m), l a  charge ne s e r a  pas très 



loin de la neutralité, c'est B dire ne + 3. Par conséquent, nous aurons : 

Donc les effets d'écrantage maintiendront le niveau e (Anergie d dans le 

cristal) dans la bande interdite, B une valeur proche de E, puisque la 

relation (4.26) implique d C= O (Aquation 4.13) . La pente du niveau e en 
fonction du nombre atomique de Ti B Fe est par conséquent dépendante de la 

valeur de U. Pour un U important, cette pente sera très réduite. 



112.3 POLARISATION DE SPIN 

la.3.1 HARTREE-FOCK 

Dans le modèle précédent, les composantes spatiales des fonctions d'onde 

monoélectroniques ne dépendent pas du spin de l16lectron (<~p(r) = ~ ~ ( r ) ) .  

Les niveaux correspondants sont dégénérés deux fois suivant le spin : c'est 

un modèle restreint. Nous avons vu au chapitre lU.1 que l'équation de 

Hartree-Fock laisse apparaftre un terme d'échange qui léve la 

dégénérescence de spin. Dans le modèle moléculaire restreint, le formalisme 

de Hartree-Fock est consider6 dans une approximation de champ moyen. Dans 

cette partie, nous allons Btendre le modèle mol4culaire dans un formalisme 

de Hartree-Fock polarisé de spin (non restreint). Pour cela nous supposons: 

L'effet de polarisation de spin ne sera consid6d que dans la sphère d de 

l'atome de transition. Nous pouvons supposer que les électrons sont 

répartis de manière uniforme sur chaque orbitale de la même symétrie. En 

prenant J comme paramètre d'&change moyen entre 2 orbitales différentes, le 

terme d'interaction d'échange de l'bquation de Hartree-Fock d'un électron 

t, de spin o peut s'écrire (entre deux orbitales identiques le paramètre 

d'échange est U) : 

oii nt, et ne, sont respectivement les populations de spin o sur les 

orbitales t2 et e respectivement. En écrivant le même type de relation pour 

un électron e de spin o, l'extension de l'équation 4.11 au cas non 

restreint devient : 

E,(e,a) = Edo + U (n, - ndo) - r i  - ne@ - J nt, 
L'ensemble des équations (4.28) est substitué au précédent et 

l'autocohérence peut Atre rhsolue de la même manière. Les valeurs de J sont 
calculées en annexe 4. L'application de ces équations pour divers éléments 
mene B des resultats très surprenants (figure 4.6) comme Picoli, Chomette 
et Lannoo l'ont d&j& montré 11). En effet, d'après la figure 4.6, deux 



Fiaure 4.6 : Niveaux du calcul non restreint pour cr2 + dans GaAs pour l a  

configuration ef t; f . 
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types de niveaux sont obtenus : des niveaux à caractere atomique trés 

profonds (-7 eV) et des niveaux B caractère lacunaire proches du sommet de 

la bande de valence. Ces résultats sont en contradiction avec l'expérience 

puisque l'énergie de la transition et c, tit dans le cas considéré est de 

0.82 eV. Cette apparente contradiction a été expliquée par Picoli, Chomette 

et Lannoo par une surestimation de l'interaction d'échange Cl]. Vogl et 

Baranowski, en utilisant un modéle semblable, ont aboutit B des niveaux 

identiques (voir N.2.2.4, en particulier la figure 3.16) : leur calcul est 

en desaccord avec l'expkrience. 

lQ.3.2 INTRODUCTION DES CORRELATIONS 

L'erreur dans le modèle preckdent vient du calcul des termes d'échange 
U + 25 U + J  

moyen 
3 

et - 
2 

pour lesquels nous avions considér6 que les électrons 

ktaient répartis de manière uniforme sur toutes les orbitales appartenant B 

leur symétrie ( t2 OU e). Il apparaît donc un terme U dont la valeur 

numérique est tr&s importante (8 eV). Dans la théorie de Hartree-Fock deux 

électrons de spins différents peuvent se trouver sur la méme orbitale (pour 

des spins paralleles, en Hartree-Fock, cette situation est impossible). Un 

effet des correlations sera de réduire cette probabilité pour deux 

électrons de spins différents. L'interaction coulombienne dans la sphere d 

est très efficace ce qui empêche pratiquement deux Blectrons de se trouver 

sur la même orbitale, quelque soit leur spin. Nous pousserons ce point de 

vue à l'extreme en considérant que cette probabilité est nulle. Donc nous 

pouvons écrire pour l'interaction coulombienne et d'échange d'un électron 

de spin a : 

De (4.29), les énergies deviennent : 

qui peut se réécrire en posant And = ndf - nd& et U' = U - J/2 : 

Les équations (4.31) sont des généralisations de celles obtenues dans le 



Figure 4 .7  : Niveaux calcul6s par l e  modèle moleculaire en tenant compte de 

l a  polar isat ion de s p i n  pour une configuration de spin  minimum (les é t a t s  e 

sont d'abord remplis puis les niveaux t;). Seuls  les niveaux e et t; sont 

représentés.  
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- 
modale restreint. Il suffit de remplacer Edo par Edo , U par U', et 
d'ajouter un terme d18change. Les valeurs de J sont reportées en annexe 4. 
Les résultats du calcul non restreint pour le silicium sont détaillés dans 

le tableau 4.3 (voir aussi figure 4.7) . Les niveaux ont étb peuplés en 

considérant des situations de spin minimum (c'est B dire que les niveaux e 

ont été peuplés avant les niveaux t;). 

TABLE 4.3 : niveaux substitutio~els dans Si. 
Calcul non restreint. 

Nous voyons sur la courbe 4.7 que la polarisation de spin est beaucoup plus 
faible dans le mod6le non restreint am6lioré. LtBcart entre et et ek est de 

l'ordre de grandeur de la bande interdite pour le chrome. L'analyse de la 

courbe 4.7 représentant uniquement les niveaux e et t; montre que les 

impuret6s de transition en substitution dans Si possedent un spin minimum. 

Les barycentres des niveaux et et ek , t; et t;$ sont très proches des 

valeurs restreintes. De meme, d'après la table 4.3, la moyenne des Pf et Pf 

diffère peu du calcul precédent. Naanmoins, les localisations peuvent 

varier fortement d'un spin A l'autre. 

Il faut noter 6galement que la polarisation de spin ne modifie absolument 

pas le phénomène d'écrantage : la charge d est toujours trés proche de la 

neutralité. La polarisation de spin est maximale pour Cr : il y a en effet 

deux électrons e de méme spin (les états e sont totalement localisés sur 

les orbitales d dans ce modèle). L'écart d'échange entre tif et t;& est 

plus faible qu'entre les niveaux e : les niveaux t; sont partiellement 

d6localis4s. Cette m&me delocalisation, très importante pour les ions 

lourds, explique la très faible levbe de d4génerescence pour Co, Ni et Cu. 



m.4 CONCLUSION 

L'approche moléculaire des dbfauts de transition en substitution dans les 

semiconducteurs a permis d'élaborer un modèle théorique en parfait accord 

avec les évidences expérimentales. En particulier, 3 niveaux d'énergie se 
sont avérés caractéristiques de ces impuretés. Deux niveaux t2 liants et 

antiliants 3 fois dégénérés sont relativement délocalisés sur les orbitales 
pendantes des voisins. Par contre, le troisiéme niveau doublement dégénéré 

conserve son caractére atomique prononcé. Le nombre important d'états de 

charge de ces impuretés est rendu possible par la délocalisation des états 

t; mais surtout par un fort écrantage des charges électroniques 

additionnelles. Cet écrantage se caractérise principalement par une 

réorganisation des états t2 liants dans la bande de valence tendant B 

stabiliser la charge dans la sphere d. Nous avons vu également que 

l'introduction de l'interaction d'échange ne peut se faire sans tenir 

compte des corrélations. Les corrélations tendent B réduire de manière 

importante les paramètres d'échange moyen. 

Ce chapitre a permis de plus d'exposer le concept de molécule renormalisée 

qui tend B inclure les effets de tout le cristal en modifiant les 

paramètres de la molécule. Cette renormalisation est nécessaire pour 

pouvoir passer d'un modele qualitatif B un modele quantitatif. La courbe 

4.5 peut d'ores et déjà Atre comparée avec la figure 3.10 résumant les 

résultats de Zunger pour les substitutionnels dans le silicium . L'accord 
entre ces deux résultats est extrêmement bon : c'est d&jB trhs encourageant 

vu la simplicité du modèle moléculaire en comparaison des calculs 

sophistiqu6s en densite locale. Tout ceci nous a pousses B entreprendre un 

calcul de la structure 6lectronique des ions de transition dans les 

semiconducteurs dans un modele plus élaboré qui permettra entre autres de 

vérifier la validité du concept de molécule renormalisée. 
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CHAPITRE V 

METHODE DE FONCTIONS DE GREEN 

EN LIAISONS FORTES 

Q.1 INTRODUCTION 

Le modèle moléculaire ne permet pas de prendre en compte un ce r t a in  nombre 

de phénoménes liés B l ' inf luence du réseau c r i s t a l l i n .  D e  toute  h idence ,  

l ' i o n  de t r ans i t i on  n ' i n t e r ag i t  pas uniquement avec les o rb i t a l e s  pendantes 

de l a  lacune. Par exemple, il est possible de construire  des combinaisons 

l i néa i r e s  de symétrie e B p a r t i r  des autres  o rb i t a l e s  hybrides des voisins. 

D e  ce f a i t ,  les é t a t s  e seront en p a r t i e  d6localisés.  Il est également 

in téressant  de vo i r  l ' inf luence des matériaux (IU-P et  II-QI) sur  ces 

défauts. Nous avons donc développé un modele de fonctions de Green dans un 

formalisme de l i a i sons  fo r t e s  qui prendra tous ces e f f e t s  en considération. 

P. 2 FORMALISME GENERAL 

Dans c e t t e  p a r t i e ,  nous a l lons  decr i re  brievernent l e  formalisme des 

fonctions de Green [1,2]. So i t  H 1'Hamiltonien b un électron du systéme 

AtudiB, l 'op6rateur  de Green G est dé f in i  par : 

1 
G = l i m  

w+ E - H + i q  

où E e s t  l ' énergie .  

En notant Ik) les vecteurs propres de H, G peut s ' e c r i r e  : 

Cet opérateur possède plusieurs propriétés in téressantes  qui j u s t i f i en t  son 

u t i l i s a t i o n .  En pa r t i cu l i e r ,  l a  densi te  d ' é t a t s  e s t  une donnée essen t ie l le .  

E l l e  est dé f in i e  par : 



On démontre alors facilement que : 

c'est à dire que la densité d'états est directement proportionnelle A la 

partie imaginaire de la trace de G. De même, nous pouvons définir la 

densité d'états locale. Soit Ip) une orbitale atomique (par exemple), la 

densité d'états locale sur l'orbitale Ip) est : 

ce qui, en termes de fonctions de Green, s'écrit simplement : 

La charge électronique sur l'orbitale Ip) peut alors Atre obtenue par 

intégration : 

où E, est le niveau de Fermi. 

Un autre intérêt des fonctions de Green est de pouvoir traiter simplement 

le problème des défauts. Soit Ho ltHamiltonien du cristal parfait et V le 

potentiel perturbateur engendré par le défaut. LIHamiltonien total H est 

donc égal à : 

L'opérateur de Green G associé à H peut être relié B Go correspondant A Ho 

par l'équation de Dyson : 

L'équation ( 5 . 9 )  permet de calculer les fonctions de Green du défaut 

connaissant celles du cristal parfait. De plus, bien souvent, la taille de 

la matrice associée V est souvent réduite car le potentiel perturbateur 



83 

du défaut a une extension s p a t i a l e  limitée. 

Dans c e t t e  même base, G et Go s ' éc r iven t  : 

On démontre a lo r s  que : 

+ GY1 V l l  Gll 

La portée rédui te  du po ten t ie l  perturbateur permet de diminuer l a  t a i l l e  

des matrices u t i l i s é e s  en ne calculant  les fonctions de Green que dans une 

base de fonctions local isées  au voisinage du dkfaut. Les fonctions de Green 

donnent de plus  les niveaux d'énergie des états l i é s  ou résonants dans l e s  

bandes. On montre a lo r s  que dans ce cas les énergies de ces é t a t s  sont 

solut ions  de l 'équat ion suivante : 

De même, pour les é t a t s  loca l i sés  dans l a  bande i n t e r d i t e ,  l a  fonction 

propre est solut ion de : 

L'équation (5.14) permet d 'obtenir  l e  développement de l a  fonction 9 dans 

l a  base des orb i ta les  atomiques. Il f au t  noter que jusqut8 maintenant, l e s  

équations sont tout 8 f a i t  générales e t  sont dépourvues d'approximations. 

Les fonctions de Green permettent de calculer  l e s  propr ié tés  de défauts 

dans un formalisme qui t i e n t  compte des propriétés du c r i s t a l  i n f i n i .  

Q.3 CRISTAL PARFAIT 

Le t r a v a i l  présenté dans ce chapitre a é t é  en p a r t i e  r é a l i s é  par J .Pe t i t  

dans l e  cadre de s a  thèse de doctorat [ h l .  L e  défaut s ' é tud ian t  en 

perturbation dans l e  formalisme des fonctions de Green, l a  première étape 

du calcul  consis te  donc B décr i re  l e  c r i s t a l  pa r f a i t .  Plusieurs méthodes 

pour ca lcu le r  les fonctions de Green du c r i s t a l  i n f i n i  sont  possibles. La 



solution adoptee ici est la methode d'integration sur la zone de Brillouin 

d6veloppée en particulier par Bernholc et Pantelides [3]. 

Le cristal dtudid est toujours de structure blende du zinc. Nous ne 

tiendrons compte que des orbitales s, p,, py et pz pour chaque atome. Le 

cristal est compose de deux atomes par maille ce qui implique de 

diagonaliser llHamiltonien dans une base de huit fonctions de Bloch. Pour 

construire l'Hamiltonien, nous prenons en compte les interactions jusqu'aux 

seconds voisins. Les élkments de matrice de cet Hamiltonien ont été ajustés 

pour obtenir un diagramme de bande le plus proche de la réalité (en fait, 

on se refére B des diagrammes provenant de calculs théoriques en 

pseudopotentiels). Nous utilisons les parametres de Van der Rest et PAcheur 

[5] pour Si et ceux de T a l w a r  et Ting pour les ii-P [ 6 ] .  Pour les composés 
a-PI, les paramétres sont calcules en annexe 2. Les fonctions d'onde -, 

n,k 
sont solutions de l'équation : 

-* 
où n est l'indice de bande (1 8) et k le vecteur d'onde. LIHamiltonien 
est exprime dans la base des fonctions de Bloch ; nous avons donc : 

oQ &a est une onde de Bloch et Q: la fonction atomique a de la maille j 
k - 

situé en Rj,, (N mailles dans le cristal). A partir de la definition des 

fonctions de Green (5.2). nous obtenons la partie imaginaire : 

Les parties réelles des fonctions de Green sont déduites des parties 

imaginaires par transformée de Hilbert : 



où P représente la partie principale. 

Les coefficients aQ + et aQ' -, de 1 'equation (5.18) sont obtenus aprgs 
n, k n, k 

diagonalisation de ltHamiltonien dans la base des fonctions de Bloch. Le 
3 

calcul consiste ensuite B transformer la somme discréte sur k (5.18) en 

intégrale sur la zone de Brillouin. De plus, on simplifie l'intégration en 

utilisant les symétries. Finalement, nous obtenons : 

4 

Dans l'équation (5.20). % représente un vecteur de la zone de Brillouin 

réduite, n@ la densite d'btats et g les 48 opérations de symetrie. Cette 

équation est le point de dkpart du calcul des fonctions de Green du cristal 

parfait . 

La figure 5.1 représente la structure de bande de GaAs avec les paramètres 

de la réference [ 6 ] .  Il est interessant de la comparer avec celle obtenue 
par pseudopotentiels [7] sur la figure 5.2. Les points T, X et L ont 6th 

utilisés pour le parambtrage en liaisons fortes. La bande de valence est 

relativement bien dbcrite, B l'exception de la levée de dégénérescence Tg, 

r7 dfie au couplage spin-orbite qui est négligé dans le modele en liaisons 
fortes. Par contre, la bande de conduction est assez mauvaise, en 

particulier les masses effectives aux extrema. Ceci modifie sans doute de 

manière importante les densités d'états. Ce point sera discuté au chapitre 

lX pour l'étude des transitions optiques. En ce qui concerne la structure 

électronique des defauts, nous supposons que le couplage spin-orbite aura 

peu d'influence. La table 5.1 donne les largeurs de bandes interdites et 

les charges des cations pour les matériaux utilisés. 



Figure 5.1 : Structure de bandes de GaAs, obtenue avec les paramètres de 

Talwar et Ting [6]. 

Fiwre 5.2 : Structure de bandes de GaAs obtenue par pseudopotentiels [7]. 

WAVE VECTOR k 
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TABLE 5.1 

* annexe 2 
Si 
GaAs 

Gap 
InP 

ZnSe 
CdTe 

Les charges sont en accord avec les ionicitks de Phillips [8] (voir 
chapitre QiI pour un calcul simple de l'ionicite). 

IZ.4 LACUNE 

Bande 
interdite (eV) 

1.20 
1.50 
2.15 
1.50 

2 75 
1.6 * 

L'&tape suivante du calcul consiste B obtenir les fonctions de Qreen de la 

lacune. La technique la plus utilisee consiste B appliquer sur l'atome 

central un potentiel important de telle sorte que ses orbitales 

n'interagissent pratiquement plus avec ses voisins. Nous employons pour 

cela l'équation de Dyson pour une perturbation V très grande. 

Charge (e') 

4.00 
3.16 
3.28 
3.46 
2.66 
2.50 

Le système est caracterise par 4 fonctions atomiques par atome (trois p et 
une s) . Nous pouvons diviser la matrice G en sous matrices 4x4. Soit Gi la 

sous matrice 4x4 de G concernant les atomes i et j. Nous avons d'apr6s 

(5.21) : 

Le potentiel &tant localis6 sur l'atome central (i=O), V,, sera nul pour k 

et 1 différents de O. Donc (5.22) devient : 

OU encore, pour i=O : 

De (5.24). nous tirons : 



Introduisant (5.24) dans l 'équation (5.23). nous obtenons finalement : 

V o o  e s t  une matrice 4x4 dont on f a i t  tendre l e s  éléments diagonaux vers 

l ' i n f i n i .  Les fonctions de Green de l a  lacune s'expriment donc par : 

L'équation 5.27 permet donc de ca lcu le r  les fonctions de Green de l a  lacune 

A p a r t i r  de c e l l e s  du c r i s t a l  p a r f a i t .  Nous avons appliqué c e t t e  technique 

au ca lcu l  de l a  s t ruc ture  électronique des lacunes cationiques dans S i ,  

G a A s ,  Gap, InP, ZnSe e t  CdTe. Comme prédi t  par  l e  modèle moléculaire, le  

système est carac té r i sé  par un Btat  l i é  de symBtrie T, triplement dégénér6 

dans l a  bande in t e rd i t e .  De plus,  nous observons un Btat  résonant important 

dans l a  bande de valence correspondant A l 'B t a t  A,. L e s  Btats obtenus sont 

résumés dans le tableau 5.2. 

TABLE 5.2 
Niveaux des lacunes cationiques 

Nous voyons en t re  autres  que l ' é c a r t  Al-T2 peut v a r i e r  de manière 

importante suivant l e  compos6 ( ce l a  d6pend du couplage aux seconds 

vo is ins ) .  La loca l i sa t ion  de l ' é t a t  T2 sur  l e s  o rb i t a l e s  des premiers 

voisins e s t  toujours de l ' o rd re  de 60%. Il fau t  noter  également que l a  

densité d ' é t a t s  locale  sur  les troisiémes voisins est dé jà  pratiquement 

c e l l e  du c r i s t a l  p a r f a i t  : ce l a  met en évidence le  f a i t  que l a  lacune est 

un défaut profond. 

S i  
G a A s  

Gap 
InP 

ZnSe 
CdTe 

Niveau Al 

-0.68 

-0.39 
-0.28 

0.37 
0.17 
-0.18 

Niveau T2 

0.36 
0.06 
0.38 
O. 67 
0.78 
0.16 

Locaiisation T2 

sur  les ler8 vois ins  

60% 
47% 
63% 
57% 
66% 
60% 



Q.5 ION DE TRANSITION 

La dernihre étape du calcul consiste B introduire l'ion de transition. Dans 

les chapitres qui vont suivre, la base d'orbitales atomiques représentative 

de l'atome de transition sera uniquement composée des fonctions d. comme 

dans le modèle moléculaire. Pour l'instant, nous ne tiendrons pas compte 

des orbitales s et p car nous supposons que les effets inhérents aux 

électrons d sont prépondérants. L'introduction de ces fonctions fera 

l'objet de l'annexe 3. 

La création du défaut est réalisée dans le formalisme des fonctions de 

Green par l'intermédiaire de l'équation de Dyson (5.21). La matrice de 

Green non peturbee sera composee de deux parties dkcrivant d'une part l'ion 

libre et d'autre part le cristal contenant une lacune. 

G ! ~ ~  libre est une matrice 5x5 (base des orbitales d) diagonale. L'élément 
diagonal est égal B : 

où Edo est lt6nergie d de l'ion libre. La matrice V permet d'effectuer le 

couplage entre l'ion et le cristaï. Nous ne prendrons en compte que les 

interactions aux premiers voisins suivant les lois de Harrison [g] 
(équations 3.34). La matrice de perturbation V va posséder également des 

termes diagonaux qui vont contrôler l'autocoh6rence du calcul. Sur les 

orbitales d, la perturbation sera (voir modèle mol6culaire) : 

bEd = U (n, - n,,) 

La charge nd sera obtenue simplement par intégration de la densité locale. 

L'équation (5.30) n'est valable que dans le cas d'un modèle restreint. La 

polarisation de spin peut être incluse de la même manière qu'au chapitre 

m :  



J 
6Edt = U (n, - n o  + 5 Lh, 

avec Lhd = ndf - ndk 

Le choix de la technique d'autocohérence du système est un problème 

crucial. A partir des conclusions du modèle moléculaire, nous aurions pu 

envisager d'appliquer simplement la neutralité de la sphère d de l'ion de 

transition. Ce choix est justifiable par l'importance des constantes 

diélectriques dans les matériaux étudiés (de l'ordre de 10). De ce fait, un 

calcul du type Thomas-Fermi (voir par exemple [IO]) met en évidence des 

distances d'écrantage inférieures A la distance interatomique. Néanmoins, 

nous n'avons pas adopte cette solution pour les raisons suivantes : 

- la neutralité de la sphere d n'est pt+ adaptbe au calcul des btats de 

charge. 
- la densité électronique est sans doute fortement perturbée au niveau de 

la liaison avec les voisins, ce qui modifie la densité sur les orbitales 

pendantes (le recouvrement entre les orbitales d et les orbitales hybrides 

n'est pas nbgligeable). 

- les effets électroniques dans la sphdre d sont prédominants. 

De ce fait, nous supposons que 11autocoh6rence sur les orbitales d est 

controlbe principalement par les interactions coulombiennes (bquation 

(5.31)) et d'échange. De plus, nous appliquons un potentiel V,,,, sur les 

quatre voisins, que nous ajustons afin d'avoir la neutralité globale de la 

cellule formée par l'impureté et ses quatre voisins. 

L'étape suivante du calcul de la structure électronique des impuretes de 

transition est l'écriture des éléments de la matrice de perturbation V. En 

considérant la base d'orbitales atomiques composée de (dans l'ordre) : 

- orbitales d ion de transition dyz* dZx, dxy, d d 
3,2-p2* y2-,2 

- orbitales s,p 



voisin 1 en (111) sl. pi. pi. p: 

voisin 2 en @K)' s2 * pi . P:, P: 

voisin 3 en pli) s3, p:, p:. p: 

voisin 4 en (;il) s4. pj , p:, pt 

la matrice V s'écrit : 

ion de transition lers voisins 

ion de 
transition 

lers voisins 

' i n t e r  est une matrice 5x16 qui s'écrit dans les notations de Slater et 
Koster [Il] : 

6% O - - - - -  
O SE, 

VTnter  

avec : 

' i n t e r  

'voie O - - - - -  
O "vo i e 

1 
A = - (sda) 

6 
1 B = - -  2 

3 
(pda) + - (pdn) 

3\13 

Les fonctions de Green de l'impureté de transition dans le cristal sont 

obtenues par l'application de l'équation de Dyson pour la matrice de 

potentiel perturbateur V précédente. Néanmoins, l'autocohérence du système 



doit btre résolue. La solution finale autocoh6rente est obtenue par 

approches successives. L'ensemble des équations d'autocohérence et des 

fonctions de Green peut etre symbolis6 par les équations suivantes : 

où fi représente les équations d'autocohérence, gi les intégrales des 

fonctions de Green, pi les charges (sur les orbitales d et dans la cellule 

centrale), Ei les 6nergies diagonales. L'ensemble est resolu par itérations 

successives en linéarisant les dependances P, = g,(E,). 

al3 où - represente la variation de la charge nlectronique induite par unité 
aE 

de potentiel perturbateur (sur l'atome central ou sur les voisins). Les 

agj 
derivées - s'obtiennent de la façon suivante. Nous avons defini les gj 

aEi 
par : 

où Gjj est un élément diagonal de la matrice de Green (notation 

symbolique). Donc : 

D'après l'équation de Dyson, nous avons : 

qui par substitution devient : 

Pour un potentiel uniquement diagonal, nous avons (les éléments non 

diagonaux sont invariables) : 



car G est symétrique. Donc finalement nous avons : 
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CHAPITRE VI 

RESULTATS DES CALCULS 

EN FONCTIONS DE GREEN 

Ce chapitre a pour objet de présenter les résultats obtenus en fonctions de 

Green. Les travaux portent sur la première série de transition dans Si, 

GaAs, GaP, InP, ZnSe et CdTe. Dans une premiére partie, les résultats 

seront analysés et comparés aux autres travaux théoriques qui ont été 

présentés au chapitre HI. Nous y étudierons plus particuliérement les 

niveaux à un électron dans les approches restreintes puis polarisées de 

spin. Dans un deuxiéme temps, les niveaux d'ionisation seront obtenus puis 

comparés aux donnees expérimentales. 

Sü . 1 ANALYSE DES NIVEAUX A UN ELECTRON 

Sü.l.l CALCUL RESTREINT. COMPARAISON AVEC LES AUTRES THEORIES. 

Une analyse complete de la stucture 6lectronique des impuretés de 

transition dans les semiconducteurs a At4 entreprise. Notre but a été de 

construire un modéle simple en liaisons fortes valable quel que soit l'ion 

de transition et quel que soit le composé envisagé. De plus, nous avons 

voulu construire un modéle sans aucun paramétre ajustable. Nous allons 

montrer que cela est possible en liaisons fortes, en dépit de critiques 

formulées par Zunger à propos du modéle moleculaire [2]. Le probl&me 

principal dans ce type de calcul est l'obtention des termes intraatomiques. 

Nous avons considéré que les énergies atomiques étaient appropriées pour 

plusieurs raisons. En premier lieu, les orbitales d étant tr6s concentrées 

sur elles-m&mes, les recouvrements ne sont pas excessifs. Ensuite, c'est la 

manière la plus simple et la plus universelle de définir ces paramètres : 

'de nombreux résultats probants ont été obtenus en utilisant cette méthode. 

Les structures de bandes obtenues en n.3 sont construites de telle manière 
que le sommet de bande de valence soit l'origine des énergies. De ce fait, 

il faut pouvoir repérer les énergies de l'atome de transition par rapport 

aux bandes. Nous avons donc défini la position absolue du sommet de bande 

de valence %,de la manière suivante : 



où E 3(atomique) est l a  moyenne des énergies atomiques sp3 de l 'anion et  
s P - 

du cat ion et E 3 ( r e l a t i f ) ,  l a  meme quant i té  mais avec l e s  paramètres de 
s P 

s t ruc ture  de bande (voir  chapi t re  P.3).  En d 'autres  termes, nous avons 

consider6 que l a  moyenne des énergies sp3 e s t  l a  meme pour l e  c r i s t a l  ou 

l e s  atomes l ib res .  L e s  énergies atomiques - de l'atome de t r ans i t i on  ou des 

atomes du c r i s t a l  - sont calculées pa r  l a  méthode de Herman e t  Skillman 

[3]. La configuration chois ie  pour les ions de t r ans i t i on  est dn- l s l  . 
L ' ensemble des énergies est réper tor ie  dans 1 ' annexe 4. L e s  énergies qB, 
qui dans notre modele représentent les sommets de bande de valence par 

rapport au vide sont  résumees dans l a  t ab le  6.1. L e s  travaux de s o r t i e  

expérimentaux sont donnés en comparaison. C e s  valeurs sont influencées par 

les e f f e t s  de surface. 

TABLE 6.1 ' 
Energies (en e V )  des sommets de bande 

de valence et travaux de s o r t i e  @ 
pour les semiconducteurs étudiés.  

La comparaison en t re  q, et  @ montre que les bnergies sont  relevées de 3 e V  

en moyenne dans le  c r i s t a l .  Néanmoins, les var ia t ions  de @ et  q, vont dans 

l e  même sens [lg]. Nous discuterons de ce  point au chapi t re  X. Concernant 

l e  choix des parametres, il est important de noter  que, B cause de 

l'importance des e f f e t s  d'écrantage, une modification de 1 e V  de l ' énerg ie  

atomique Ed mène B une var ia t ion des é t a t s  loca l i sés  in fé r ieure  B 0.1 eV. 

S i  
GaAs 
Gap 
InP 
ZnSe 
CdTe 

Les rb su l t a t s  des calculs  en fonctions de Green pour les impuretés 

subst i tu t ionnel les  dans le  s i l ic ium sont  représentés s u r  l a  f igure  6.1. 

Seuls les é t a t s  t2 l i a n t s ,  t; a n t i l i a n t s  e t  les é t a t s  e sont représentés 

( t r a i t s  p le ins ) .  L a  comparaison avec les r é su l t a t s  obtenus en densité 

-7.39 
-8.39 
-8.70 
-8.74 
-10.00 
-8.42 

-5.2 
-5.49 -5.56 
-5.9 -6.01 
-5.69-5.85 

-6.82 
-5.78 

4 
5 
5 
6 
7 
7 



Figure 6.1 : Résultat du calcul en fonctions de Green pour les impuretés 36 

substitutionnelles dans le silicium. La configuration pour chaque impureté 

correspond B l'état neutre avec un spin minimum. Ces résultats sont 

comparés A ceux obtenus par Zunger [8] en densité locale (traits 

pointillés). 
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Figure 6.2 : Charge d par rapport B l a  neu t r a l i t é  pour chaque impureté 3d 

dans le  si l icium. 
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locale (Zunger, [83 voir 1.2.2.1) est très bonne : les tendances sont 

mêmes. Les niveaux dans la bande interdite sont très proches de ceux 

obtenus par Zunger. Nous pouvons noter une petite différence pour le 

titane: la pente du niveau e en fonction du numéro atomique est plus 

importante en densité locale. De plus, les niveaux e et t, des ions lourds 

sont plus profonds qu'en liaisons fortes. Les calculs en fonctions de Green 

confirment le modèle moléculaire : l'état t2 liant est toujours dans la 

bande de valence, tandis que les états e et t; sont soit dans une bande, 

soit dans la bande interdite. L'état e est, comme prévu par le modèle 

moléculaire, très localisé sur les orbitales d de l'atome de transition (de 

1 ' ordre de 86% pour Ti B 993 pour Cu) . L'explication est que les orbitales 
d de symétrie e se couplent seulement avec les liaisons arrières des 

voisins. En ce qui concerne les états t2 et t;, les conclusions sur les 

localisations sont identiques ce qui prouve l'efficacité du modèle 

renormalisé. 

Pour les impuretés dans le silicium, nous trouvons que le potentiel sur les 

voisins est très faible, de l'ordre de 0.05 eV. C'est pourquoi nous avons 

utilisé la valeur de 0.36 eV pour Evo dans le modèle moléculaire 

correspondant au niveau T2 pour la lacune "brutew, c'est B dire sans 

potentiel sur les voisins. En fait, q, devrait être le niveau neutre de la 
lacune. Ce niveau peut Btre obtenu dans un modele où un potentiel est 

ajusté sur les premiers voisins jusqulB la neutralité de ceux-ci (toujours 

avec l'hypothèse d'bcrantage total). Pour Si, le niveau neutre de la lacune 

est B 0.52 eV. L'utilisation de cette valeur dans le modèle mol6culaire 

mène B une erreur de l'ordre de 0.2 eV par rapport aux rbsultats de 

fonctions de Green. 

L16tude de la charge d (referencee par rapport B la configuration dn-' s1 ) 

sur le défaut (voir figure 6.2) confirme les conclusions sur la structure 

électronique des impuretés substitutionnelles. La charge est linéaire de Ti 

A Fe, étant négative de Ti B Cr (car E, < Ev). De Fe B Ni, la charge d 

atteint un palier et finalement décroit brusquement pour Cu où l'écrantage 

ne peut être aussi fort (le couplage entre les orbitales d du cuivre et le 

cristal est faible et la polarisation est plus difficile). 

La suite de ce chapitre sera consacrée aux résultats dans les autres 

matériaux, les semiconducteurs Il-P et II-Ili les plus courants. Plusieurs 

points sont communs B tous les composés. Tous les ions de transition 

donnent des états localisés dans la bande interdite, de symétrie e ou t,. 

L'état t2 liant est toujours résonant dans la bande de valence et la forme 



Finire 6.1 : Resultat du calcul en fonctions de Green pour les impuretes 3d 

dans GaAs. La configuration pour chaque impureté correspond l'état neutre 

avec un spin minimum. 



globale de la courbe est invariante. En particulier, les états e et t2 

décroissent profondement pour les atomes lourds. La différence principale 

avec les résultats pour le silicium est la présence possible de plusieurs 

états localisés dans la bande interdite. Ceci résulte de deux faits : 

premidrement, la bande interdite est souvent considérablement plus grande 

que dans Si ; deuxièmement, l'écart e-t; semble être réduit. Une autre 

différence importante est la pente de l'état e en fonction du nombre 

atomique : elle semble être plus prononcée pour les composés ioniques que 

pour Si. Nous allons étudier en détail ces points. 

ZZ1.1.1.2 GaAs 

La figure 6.3 montre que le niveau e se situe dans la bande interdite de Fe 

A Ti ainsi que le niveau t; de Cu B Cr pour les impuretés de transition 

dans GaAs. L'écart e-t; est plus ou moins constant (excepté pour les atomes 

lourds), étant minimum pour Mn. La pente du niveau e entre Fe et Ti est de 

0.23, valeur B comparer 0.12 pour Si. Le niveau t2 liant est encore B peu 

prés 1 eV en dessous du sommet de bande de valence. Cet 6tat est, 

similairement B Si, moins localisk sur les orbitales d pour les impuretés 

"l&g&resw que pour les autres. 

L'état t; est toujours d6localise sur les orbitales des voisins, 

particulidrement pour les atomes lourds. La comparaison avec les autres 

calculs est aussi intéressante : Hemstreet par exemple [g], ou Fazzio et 

Leite [IO] (voir chapitre IP) obtiennent des résultats proches des n6tres 

pour le positionnement des niveaux dans la bande interdite (surtout avec 

Hemstreet), B l'exception de Ni et Cu où leurs niveaux e et t2 sont plus 

profonds de 2 eV. Mais, comme nous l'avons indiqué au chapitre III, ces 

auteurs trouvent des états en resonance dans les bandes qui n'apparaissent 

pas dans nos calculs en fonctions de Green. Les localisations diffhrent 

également. M.P.Llin et V.F.Masterov [11], utilisant la méthode de Htickel 

étendue ont obtenu des niveaux e et t; proches des n8tres. Cependant, ils 

trouvent qu'un autre niveau e (e*) réside également dans la bande 

interdite. Finalement, Katayama-Yoshida et Zunger [12] trouvent un écart 

e-t; en bon accord pour GaAs : ~ 3 +  (la comparaison sera plus facile avec la 

polarisation de spin). 

La figure 6.4 concerne les résultats dans GaP : les tendances sont 

semblables B GaAs, simplement parce que ces deux semiconducteurs ont 
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Fimre 6 .4  : Méme Mgende que l a  figure 6 . 3  mais pour Gap. 
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Fimre 6 .5  : Meme légende que l a  figure 6 . 4  mais pour InP. 

INP 
ETAT Dl CHARGE O 



Figure 6.6  : Comparaison des karts de charge par rapport A la neutralité 

pour les impuretés 3d dans GaAs, Gap et InP. 



presque les memes propriétés ( i on i c i t é ,  t r a v a i l  de s o r t i e )  . L'écart e-t; 

est légèrement supérieur pour GaP e t  l a  pente de l a  courbe est de 0.26 

en t r e  Ti e t  Fe. Masterov Cl31 a également effectué ses ca lcu ls  pour Gap ( e t  

InP) : il trouve des rbsu l ta t s  s imi la i res .  Gemma [14], en densi té  locale ,  a 

u t i l i s é  un calcul  d'amas pour Gap en pa r t i cu l i e r  ; 1' é c a r t  e-t; ( écar t  du 

au champ c r i s t a l l i n )  est proche du n6tre mais l e s  niveaux sont plus hauts 

de 1 eV. Néanmoins, ces r é su l t a t s  sont d i f f i c i l e s  B i n t e rp ré t e r  B cause de 

l a  bande i n t e r d i t e  trop large (3.05 e V ) .  De plus, les donnees de Gemma 

montrent un é t a t  t; qui n 'a  aucun caractére p sur  les o rb i t a l e s  pendantes 

ce qui d i f f è r e  des calculs  les plus récents. V.A.Singh e t  A.Zunger [15] ont 

calculé  les niveaux donneurs de C r  & Zn avec une méthode de fonctions de 

Green en dens i té  locale  (voir  chapi t re  Ji). L a  comparaison se r a  effectuée 

dans l a  p a r t i e  a . 2  : elle est très bonne. D e  plus,  ces  auteurs trouvent 

des facteurs  de loca l i sa t ion  pour l ' é t a t  t; de 2% pour GaP:Zn e t  50% pour 

GaP:Fe donnant respectivement 4% e t  58% dans notre  modèle. 

La f igure  6.5 pour les impuretés de t rans i t ion  dans InP est d i f fé ren te  des 

précédentes. Premièrement, 1 ' é c a r t  e- t; est considérablement réduit  , 
excepté pour les ions lourds. Deuxi&mement, l ' é t a t  t2 l i a n t  rés ide  près du 

sommet de bande de valence. P .K.Khowash e t  ai. [16] ont u t i l i s é  l a  méthode 

Xar pour déduire les niveaux des impuretés de t r ans i t i on  dans InP. Ils 

trouvent un niveau e tou t  prés du sommet de bande de valence, niveau qui 

est invar iant  pour chaque ion : c'est en contradiction avec nos r é su l t a t s  

e t  avec ceux obtenus par des ca lcu ls  semblables dans GaP par exemple. A 

notre  connaissance, il n'y a pas d 'autres  travaux qui  a i en t  étj! réa l i sés  

s u r  InP. D'autre pa r t ,  l a  charge d ( f igure  6.6) s u r  l e  défaut e s t  

pratiquement constante dans les semiconducteurs U-P pour chaque ion de 

t ransi t ion.  Cela nous permet de conclure que les e f f e t s  d'ecrantage sont 

indépendants des matériaux e t  que le  schéma donné pour S i  est encore 

valide.  

QI.1.1.5 CdTe et ZnSe 

L'étude des impuretés de t rans i t ion  dans les semiconducteurs II-n[ comme 

ZnSe et  CdTe e s t  très intéressante  pour deux raisons : B notre 

connaissance, un seul  calcul u t i l i s a n t  l a  densi té  loca le  ex i s t e  ; de plus, 

l e s  données expérimentales sont très abondantes. L ' examen des f igures  6.7 

e t  6.8 amène l e s  conciusions suivantes. L'écart  e-t; est très rédui t  : il 

est de 0.25 e V  seulement pour C r  dans CdTe, donnée qui  d o i t  Atre comparée B 
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Figure 6 . 7  : Meme Mgende que l a  figure 6 .3  mais pour ZnSe. 
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Figure 6.8 : Même lkgende que l a  figure 6 . 3  mais pour CdTe. 
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Figure 6.9 : Meme legende que la figure 6.6 mais pour les matériaux II-ZZI. 



1.24 eV dans Si. Il est de plus remarquable que la charge d (voir figure 

6.9) garde le meme comportement : les effets d'écrantage sont toujours 

aussi efficaces. Les deux figures montrent clairement qu'au moins un niveau 

réside dans la bande interdite : ce fait est significatif de l'bcrantage 

puisque les deux valeurs de Ev, de ZnSe et CdTe sont séparées par plus de 

1.5 eV. 

Majewski [17] a appliqué une technique de fonctions de Green en densité 

locale È l  un amas de 17 atomes. En dépit du fait que son calcul ne soit pas 

autocohérent, les résultats pour ~ i * *  dans ZnSe sont proches des n8tres 

pour l'écart e-t; mais la position relative de ses niveaux est inférieure 

de 0.5 eV. Il trouve 81% et 57% de caracthre d pour respectivement les 

états e et t; contre 90% et 70% dans notre cas. Néanmoins, nous pouvons 

rappeler que la technique employee par Majewski mhne B une réduction 

notable de la localisation des atats localisés sur les fonctions d (voir 

par exemple Hemstreet [g]). Gemma [14], pour Zn0 et ZnS, trouve comme nous 

que l'état t; a un caractere d . plus prononcé dans les composés II-H que 

dans les ïü-Il. 

a.1.2 CALCUL NON RESTREINT 

Comme nous l'avions indique au chapitre IIZ pour le modele moléculaire, la 

polarisation de spin est une premiere étape vers la prise en compte des 

effets B plusieurs Alectrons. En ce qui concerne les ions de transition, 

ces effets sont primordiaux. Toute cette partie présentera les niveaux 

monoélectroniques e et t; non restreints. Les 6quations (5.31) donnant les 
niveaux E,? et E,& sont incorporées au calcul en fonctions de Green d'une 

maniêre autocoh6rente. Les parametres utilisés sont inchangés. La figure 

6.10 effectue la comparaison entre les résultats du calcul complet et ceux 

du modele moléculaire. L'accord est pratiquement parfait démontrant la 

performance du moddle moléculaire, meme dans une approche non restreinte. 

Les conclusions apportées au chapitre IP sont donc inchangées : la 

délocalisation des états t; explique une importante réduction de 

l'interaction d'échange. Par contre, les états e gardent leur caractére 

atomique, expliquant le fait que les impuretés légéres subissent une plus 

grande perturbation d'échange. Beeler, Andersen et Scheffler [18] ont 

calculé les niveaux dans Si dans un modele L.M.T.O. non restreint qui donne 

essentiellement les mêmes résultats, A l'exception d'un plus grand écart 

d'échange pour l'état tz. 



Figure 6.10 : Comparaison des niveaux non restreints  dans S i  obtenus par l e  

calcul complet ( t r a i t  continu) et par le mod8le moléculaire ( t r a i t s  

p o i n t i l l é s ) .  Seuls les niveaux e e t  t; sont représentés. 
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F i a u n  6.11 : Niveaux mono~lectroniques non res tre in t s  e et t; dans GaAs 

obtenus par le ca lcu l  en fonctions de Green pour des populations de niveaux 

correspondant A un spin  maximum ( t r a i t  continu) et A un sp in  minimum 

( t r a i t s  p o i n t i l l 6 s )  . Seuls  les niveaux e et t; sont  repr6sentés. 
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Figure 6.12 : Meme légende que l a  figure 6.11 mais pour Gap. 
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F i g u r e  6.13 : Méme l6gende que l a  figure 6.11 mais pour InP. 
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Figure 6.14 : Meme l6gende que l a  f igure 6.11 mais pour ZnSe. 
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Figure 6.15 : MAme légende que l a  figure 6.11 mais pour CdTe. 
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11 est aussi .important d'analyser les autres figures (6.11 A 6.15) pour les 

composés lP12 et II-QI. Premièrement, commme prévu, les configurations de 

spin maximum sont souvent obtenues, en particulier A cause de la 

décroissance de 1 ' écart e- t; . De plus, 1 ' interaction d ' échange augmente 
avec l'ionicité. Ceci est dQ à l'accroissement relatif de la localisation 

des états t; sur les orbitales d (en particulier dans les II-PI). 

Comme nous l'avons indiqué au chapitre n, le barycentre des niveaux de 
spins différents est proche du niveau obtenu par le calcul restreint. Par 

contre, quand les états sont peuplés dans une configuration de spin 

maximum, nous observons une d6croissance importante des niveaux. Le niveau 
E d f  + E d 4  

2 
est toujours beaucoup plus bas pour la configuration de spin 

maximum que pour celle de spin minimum. Ce comportement est simplement du à 

la d6localisation importante des niveaux t;. En effet, la configuration de 

spin maximum impose de remplir les états t; avant e4. A cause de la 

délocalisation, la condition de neutralite sur le aite d (qui est presque 

vérifiée) impose une décroissance de l'énergie E,. 

A notre connaissance, il n'y a qu'une autre réf6rence concernant les 

impuretés de transition dans les composés m-P et incluant la polarisation 

de spin : elle est de Katayama-Yoshida et Zunger [12]. Ce travail traite de 

GaAs :V pour ~ 3 '  et v2 . Ces auteurs obtiennent une position moyenne du 

niveau e proche de la n6tre mais avec une interaction d'échange plus large 

(presque un facteur 2 entre les rêsultats). Par conséquent, en dépit de 

leur écart très grand, ils concluent que v** a un spin minimum h cause de 

la localisation des niveaux t; dans la bande de conduction. Nous n'arrivons 

pas B la meme conclusion parce que notre état t,? réside dans la bande 

interdi te. 

Par contre, ces auteurs trouvent un écart d'échange pour t; pratiquement 

négligeable : cela signifie que leur niveau antiliant n'a pas de caractère 

d sur l'impureté et est totalement localisé sur les liaisons pendantes. Il 

est également surprenant que la position de leur état t; soit la même pour 

les deux états de charge : tous ces points sont en désaccord avec notre 

calcul et avec leurs conclusions pour Gap. Nous verrons de plus que le 

niveau accepteur que nous obtenons est très proche du niveau expérimental ; 

cela nous conforte dans notre modèle. 



P1.2.1 RESULTATS. COMPARAISON AVEC LES DONNEES EXPERIMENTALES 

Pour pouvoir comparer la théorie avec l'expérience, il faut franchir une 

étape dans le calcul en déterminant les niveaux d'ionisation. Pour 

l'instant, seuls les valeurs propres des équations monoélectroniques ont 

été obtenues ; celle-ci n'ont aucune signification physique. Les niveaux 

d'ionisation peuvent être cependant tirés d'une technique A un électron par 

l'intermédiaire de l'état de transition de Slater (voir chapitre Ili). Nous 

avons appliqué cet argument pour les deux configurations de bas et haut 

spin. De plus, pour un état de charge q, nous considérons une charge sur le 

site central (ion de transition + premiers voisins) égale B ( E  constante 

diélectrique du matériau): 

Tous les etats de charge sont calculés dans Si, GaAs, Gap, InP, CdTe et 

ZnSe. Les résultats sont répertoriés sur les figures 6.16 6.21. Pour 

chaque ion de transition, la partie droite correspond aux niveaux 

théoriques (ligne pointillée pour la configuration de bas spin) et la 

partie gauche aux valeurs expérimentales (transitions internes en 

pointillés). Des détails concernant ces dernières sont donnes au chapitre 

II. Une première vue d'ensemble des niveaux donneurs et accepteurs dans Si 

est intéressante (figure 6.16). Beeler, Andersen et Scheffler Cl81 ont 

prédit les mêmes tendances : plusieurs points peuvent etre déduits de ces 

résultats. PremiBrement, les impuretés lourdes présentent de nombreux états 

de charge séparés d'une valeur moyenne de 0.2 eV. L'état t; est 

principalement localisé sur les liaisons pendantes et par conséquent, 

l'énergie coulombienne est proche de la valeur pour la lacune. Une seule 

valeur expérimentale est disponible pour Mn dans le silicium avec un niveau 

donneur ii 0.38 eV. L'accord avec la théorie est tr&s mauvais. 

L'analyse des autres résultats est plus intéressante car les données 

expérimentales sont nombreuses. Nous avons vu précédemment que les effets 

de corrélation sur les orbitales d étaient essentiels pour expliquer les 

propriétés des atomes de transition libres. Nous pouvons supposer que ces 

effets seront encore importants quand l'atome est dans la matrice 

cristalline. Il est donc pratique ii priori d'analyser les niveaux 

directement comparables avec l'expérience, pour lesquels les effets de 

corrélation seront nuls ou négligeables. C'est le cas par exemple du niveau 

donneur du titane dans les composés P[-Ppuisque un seul Alectron peuple les 



Figure 6.16 : Niveaux d'ionisation pour les impuretes substitutionnelles 

dans le silicium. La lettre m indique que le niveau est calculé avec une 

configuration de bas spin, la lettre M avec un spin maximum. 
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Figure 6.17 : Niveaux d ' ionisat ion dans GaAs calculés  par l e  modèle de 

fonctions de Green non r e s t r e in t .  Pour chaque impureté, l a  p a r t i e  gauche 

représente les niveaux expérimentaux, l a  p a r t i e  d ro i te  les niveaux 

théoriques. Les niveaux représentés en t r a i t s  p o i n t i l l é s  sont calculés pour 

une configuration de bas spin ,  en t r a i t  continu pour une configuration de 

haut spin.  
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Fimre 6.18 : Méme légende que la figure 6.17 mais pour Gap. 
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Finure 6.19 : Meme légende que la figure 6.17 mais pour InP. 

I N P  



Fimre 6.20 : MAme lkgende que l a  f igure  6.17 mais pour CdTe. 

CDTE 



Fimre 6.21 : Même légende que l a  figure 6.17 mais pour ZnSe. 
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états e et t; . C'est agalement le cas pour les niveaux d'ionisation du 

cuivre. En effet, les états t; sont très délocalisés si bien que les 

additions de charges n'influent pratiquement pas sur les corrélations dans 

la sphère d. 

Concernant le niveau donneur Ti(O/+) du titane, seules des données 

expérimentales dans GaAs et InP sont disponibles : nous trouvons un très 

bon accord avec une erreur moyenne inférieure B 0.1 eV (pour une largeur de 

bande interdite de 1.5 eV). De plus, le niveau double accepteur pour Cu 

dans GaAs est prédit très précisément (0.03 eV entre la théorie et 

l'expérience). Dans les composés II-a[, les niveaux accepteurs sont obtenus 

avec une erreur inférieure i3 0.1 eV. En ce qui concerne GaP:Cu et GaAs:Cu, 

l'accord entre l'expérience et la théorie pour le niveau accepteur est 

meilleur que 0.1 eV, pour InP, il y a une différence de 0.2 eV. D'autres 

énergies d'ionisation peuvent Atre comparées avec moins de prbcision. Par 

exemple, nous pouvons supposer que pour la transition d1,d2 la correction 

due aux corrélations sera faible. C'est le cas par exemple des niveaux 

accepteurs de Ti dans les compos&s Ili-P : 1A encore, un très bon accord est 
trouve dans GaAs. Les niveaux donneurs dans les II-= pour Ti sont aussi 

trés concluants. 

Tous ces resultats sont très satisfaisants et prouvent 11efficacit6 d'une 

approche en liaisons fortes, m&me pour des calculs quantitatifs. Pour les 

autres niveaux, l'accord est souvent moins bon, parfois mAme très mauvais. 

11 est naturel de supposer que ces bcarts proviennent des effets 

multiélectroniques. De plus, il ne faut pas oublier que les niveaux 

expérimentaux tie~ent compte des relaxations de réseau, effet Jahn-Teller, 

etc... . 

Les figures 6.16 & 6.21 montrent clairement que le niveau calculé avec une 

configuration de spin maximum est toujours beaucoup plus proche du niveau 

réel : cela confirme encore une fois la validité de la règle de Hund pour 

les impuretés. Les résultats thaoriques comparables sont peu nombreux. Nous 

pouvons noter que Singh et Zunger [15] ont obtenu des niveaux accepteurs 

dans Gap très proches des nôtres (leurs niveaux sont en assez bon accord 

avec les niveaux déduits de l'expérience pour lesquels les effets à 

plusieurs électrons ont été enlevés). Un autre point B mettre en évidence 

est que la position des niveaux expérimentaux par rapport aux niveaux 

calculés est identique dans tous les compos6s isovalents. 

A ce point du calcul, il est possible de predire avec confiance certains 



niveaux. En premier lieu, pour Cu, plusieurs niveaux sont obtenus dans Gap 

et InP. Dans Gap, des niveaux donneurs et accepteurs sont prédits pour Ti 

respectivement A 0.9 et 1.81 eV du sommet de bande de valence : le bon 

accord pour ces énergies dans GaAs nous rend confiant en ces prédictions. 

TABLE 6.2 

Niveaux (+/++) en eV 
par rapport au sommet 
de bande de valence 

TABLE 6.3 

Niveaux (O/+) en eV 
par rapport au sommet 
de bande de valence 

Niveaux (-/O) en eV 
par rapport au sommet 
de bande de valence 

TABLE 6.5 

Niveaux (--1-) en eV 
par rapport au sommet 
de bande de valence 



IZi.2.2 CONCLUSION 

Les résultats qui ont étB obtenus dans cette partie confirment qu'une 

théorie basée sur les laisons fortes peut rendre compte assez précisément 

de la réalité. L'utilisation des fonctions de Green permet d'éviter un 

certain nombre d'imprécisions apparaissant dans les techniques d'amas. La 

comparaison avec les données de densité locale est très bonne malgré la 

plus grande simplicité de notre approche mathématique. Cette simplicité a 

permis d'étendre le calcul à de nombreux cas tout en incluant la 

polarisation de spin. De plus, les niveaux pouvant &tre cornparAs aux 

valeurs expérimentales directement sont en bon accord avec celles-ci. Pour 

les autres, des effets plus complexes devraient être incorporés. 
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CHAF'ITRE VIX 

LOIS EWIPIRIQUES 

L'analyse des résultats a permis de noter un certain nombre de traits 

caracteristiques des impuretés de transition dans les semiconducteurs. Par 

exemple, 1 ' écart e- t; dû au champ cristallin semble diminuer dans les 

materiaux les plus ioniques. Nous avons également remarqué que, bien que 

les effets de corrélation soient essentiels pour l'obtention de niveaux 

corrects, l'influence de la matrice cristalline est importante, expliquant 

en particulier les nombreux 6tats de charge. Nous allons montrer que, nous 

basant sur les remarques précedentes, il est possible d'obtenir des lois 

simples caractérisant les ions de transition dans les semiconducteurs, lois 

vérifiables théoriquement et expérimentalement. Notre approche tend & 

montrer qu'il est possible B partir de règles simples de rationaliser 

l'ensemble des donnees concernant ces defauts : cela va B l'encontre des 

théories precédentes qui dbmontraient une grande dispersion des propriétés 

de ces impuretés. 

Les travaux présentés dans ce chapitre ont &te réalisés en collaboration 

avec Z. Liro de l'Institut de Physique Expbrimentale de l'université de 

Varsovie. 

m.1 RELATION AVEC LA DISTANCE INTERATORIQU& 

A travers les chapitres précédents, nous avons particulierement insisté sur 

deux donnees essentielles caractérisant les ions de transition dans les 

semiconducteurs : lf6nergie d'ionisation EI et lt6nergie A de transfert 

d'un électron e vers un niveau t; . Dans cette premiere partie, nous allons 
montrer que le produit A .  pour un ion de transition dans divers 

semiconducteurs est proportionnel B d-7 où d est la distance interatomique. 

QlI.l.1 EVIDENCE EXPERIMENTALE 

La figure 7 . 1  pr6sente un ensemble de points expérimentaux mettant en 

évidence le comportement linbaire du logarithme du produit A.E, avec le 

logarithme de la distance interatomique d pour ~i(d~) dans divers 



Figure 7.1 : Représentation de ln(EIA)en fonction de ln(d) où d est la 

distance interatomique. A est l'énergie de la ligne zéro-phonon de la 

transition expérimentale )TI JT2 de + . E, est 1 ' énergie dl ionisation du 
défaut (niveau ( - - / - ) ) .  



semiconducteurs. La figure 7.2 confirme ce résultat pour les transitions 

cr2+ (5T2 + 5 ~ )  et co2+ ( 4 ~ 2  'T2) . Dans les deux cas. les points 

expérimentaux sont tr&s proches d'une droite de pente égale à -7. Nous 
avons également observé cette même variation pour d'autres ions de 

transition. Nous pouvons donc écrire & partir de l'analyse de ces données : 

La relation (7.1) semble avoir un certain caractère d'universalité au vu 

par exemple de la figure 7.1. Nous voyons que la plage de variation de la 

distance est relativement importante (de l'ordre de 40%). De même, les 

ionicités des composés sont très variables et les structures 

cristallographiques sont différentes. Cette relation est donc très 

intéressante d'un point de vue théorique et expérimental. 

Pour vérifier que la théorie était capable de confirmer ces évidences 

exp6rimentales. nous avons utilisé deux traitements. Le premier est la 

théorie présentée aux chapitres Pet Qi basée sur les fonctions de Green en 

liaisons fortes. Nous avons Agalement incorporé la polarisation de spin. 

Les transitions e-t; ont été obtenues B partir de l'argument de Slater 

(voir chapitre lil) que nous avons extrapolé par la formule suivante : 

les énergies E et étant calculées pour la configuration intermédiaire 
t; 

(t;)m+1/2 en-lI2 . NOUS avons appliqué ce calcul A la transition 5 ~ 2 4 ~  de 

cr2+ . Les points obtenus (figure 7.2) sont en tr&s bon accord avec 

l'expérience. 

Le deuxième traitement utilise l'approche mol6culaire qui nous permettra de 

d o ~ e r  simplement l'origine physique de ce comportement. Dans cette 

optique, les orbitales d de l'ion de transition interagissent avec les 

états du cristal. L'Btat t; résulte de ce couplage (voir chapitre si 

bien que sa fonction d'onde peut s'écrire : 



Fintre 7.2 : Meme légende que pour l a  f i g u r e  7.1 mais pour les t r a n s i t i o n s  

5 ~ , 4 ~  de  cr2' ( expérimental. a ca lcu le )  e t  'A~-+'T, de co2+ ( x  

expérimental) .  



où <p, est l'orbitale d et (9, les 6tats du cristal. La fonction d'onde \k est 

solution de l'équation : 

L'équation (7.4) est ensuite projetée sur les fonctions atomiques. Nous 

obtenons l'ensemble d'équations suivant : 

Le coefficient a, peut être éliminé facilement : 

Pour pouvoir deduire un modele simple et explicite, nous allons utiliser 

plusieurs approximations. En particulier, nous pouvons considerer que les 

états d de l'atome de transition se couplent surtout aux états du sommet de 

bande de valence. En effet, les voisins du defaut sont les anions et les 

combinaisons de symétrie T2 d'orbitales localisées sur les anions forment 

principalement le haut de bande de valence. De ce fait, nous remplaçons E, 

dans la formule (7.6) par E, l'énergie du sommet de bande de valence. Nous 
obtenons donc : 

(E  - e d )  ( E  - 5 )  = X a ivda12 

Sachant que l'état e est quasiment atomique, nous 6crivons : 

L'écart dQ au champ cristallin est par conséquent égal : 

alors que l'énergie d'ionisation d'un Alectron de la bande de valence est : 



Il apparait donc clairement de (7.9). (7.10) et (7.7) que : 

En ne considérant que les interactions aux premiers voisins, nous pouvons 

appliquer les lois empiriques de Harrison [l]. Dans ces lois, les 

interactions entre fonctions d et orbitales s,p varient en d-7/2 (d 

distance interatomique). Nous avons donc finalement : 

L'évidence expérimentale est donc supportée par deux approches thkoriques. 

Les lois de Harrison pour les interactions d o-, s,p trouvent un nouveau 

support. Il faut remarquer que ces lois sont A l'origine déduites de 

structures de bandes déjA connues (voir chapitre Ili). Le fait que ces lois 

soient confirmées pour des défauts est tres intéressant d'un point de vue 

theorique. 



La loi en d-7 permet d'associer des propriétés électroniques avec des 

grandeurs géométriques. Ce type de comportement est significatif de 

l'influence du champ cristallin sur l'atome. La seconde loi que nous avons 

trouvée concerne également cette influence. Nous allons plus 

particulèrement étudier le paramètre A en fonction de l'ionicité du 

cristal. 

Sur la figure 7.3, nous avons tracé les énergies des transitions 

cr2+ ( 5 ~ 2  4 5 ~ )  et CO" ( 4 ~ 2  4 'T,) en fonction de l'ionicité F de Phillips 

[2] des divers composés. Nous voyons trés nettement que le comportement 

gknéral est 1B encore linéaire. Nous avons vérifie également cette 

variation linéaire pour les autres ions de transition (B partir des donnees 

collectées par Zunger 131).  Une telle relation avait été également obtenue 
par Hemel [4]  pour quelques donnees numériques. Cette loi semble generale 
pour tous les éléments de transition. Néanmoins, il faut remarquer tout de 

suite que la pente de cette droite est caracteristique d'une transition 

interne d'un élément particulier. Cette pente semble donc dtre fonction des 

propriétés de l'atome et du défaut. 

De la même maniére que pour la première loi, nous avons utilise deux 

approches. Les resultats du calcul complet en fonctions de Green donnent la 

même dépendance linéaire de A avec l'ionicitk (voir figure 7.3). Cependant, 
nous remarquons un décalage constant avec les données experimentales qui 

peut s'expliquer par les corrections de multiplet (ces corrections seront 

quasi constantes pour cr2+ car les localisations des états libs sur les 

orbitales d ne varient pas de maniére importante). Pour obtenir une 

relation analytique simple de la dépendance de A avec l'ionicité de 

Phillips, nous utilisons le modéle moléculaire du cristal parfait présenté 

au chapitre IZ2. Le semiconducteur est dans cette optique équivalent ii un 

ensemble de molécules composées de 2 orbitales sp3 pointant l'une vers 

l'autre. Le calcul de l'ionicité dans le cadre de ce modèle a d6ja ét4 

réalisé par Lannoo et Decarpigny [5]. Nous utiliserons la même approche. 
Dans ce modéle, si A et B sont respectivement l'anion et le cation, les 

éléments de matrice de ltHamiltonien H sont : 



Figure 7.3 : Relation entre l'knergie de transition interne et l'ionicitk 

pour cr2 + (5~24~) ( a  expérimental. x calculé) et pour CO' + ~ A ~ + ~ T ~ )  (a 

observé) . 

T R A N S I T I O N S  I N T E R N E S  

/ I O N I C I T E  



Figure 7.4 : Orbi t a l e s  hybrides sp3 . 

La population électronique sur.. l ' anion NA dans l e  c r i s t a l  pa r f a i t  e s t  

donnée simplement par : 

où F est 1 ' i on i c i t é  déf in ie  par  : (vo i r  [SI ) 

Dans c e t t e  m é m e  approche moléculaire, les o rb i t a l e s  d de symétrie t2 de 

1 ' atome de t rans i t ion  vont i n t e r ag i r  principalement avec l e s  orbi  t a l e s  sp3 

de l 'anion.  En notant V ce couplage, nous aurons donc un Hamiltonien 2x2 B 

diagonaliser : 

D e  même qu'au chapitre les valeurs propres sont les Bnergies c e t  E 
2 

( é t a t s  l i a n t s  e t  a n t i l i a n t s ) .  En pa r t i cu l i e r  : 
: 

Comme dans l a  p a r t i e  précédente, nous prendrons : 



Fiwre 7 . 5  : Energie de  l a  t r a n s i t i o n  e+t; en fonction de 1' i o n i c i t e  pour 

c r2+  ( 5 ~ ~ 4 ~ )  . Les r é s u l t a t s  son t  obtenus par  l e  modèle moléculaire ( l i g n e  

p o i n t i l l é e )  ou pa r  l e  c a l c u l  autocohérent en fonct ions  de Green ( c r o i x ) .  

T R A N S I T I O N  E - T 2  



ce qui donne : 

avec : 

Pour être complet, nous devons déterminer E, par un processus autocohérent 

comme au chapitre IZZ. Pour cela, la maniere la plus simple consiste Èi 

imposer la neutralité sur l'atome de transition. Cette condition n'est pas 

tr&s loin de la réalit6 en raison de l'écrantage tres efficace (voir 

chapitre a). Nous appliquons donc la neutralite sur chaque anion (celle-ci 
implique 6videmment la neutralite sur le site). L'ensemble des quatre 

orbitales sp3 pointant vers le défaut doit poss6der NA électrons puisque NA 

est la population des anions dans le cristal parfait. Au chapitre 1II, nous 

avons vu que ces quatre orbitales hybrides pouvaient être combin6es pour 

former trois états t2 et un état al. Nous pouvons considérer que l'état al 

NA 
contribue déj4 pour - NA 

4 * 
de ce fait chaque état t2 doit apporter - 

4 
Blectrons. Ceci peut s'écrire : 

où nt et n sont les occupations des états t, et t; ( nt = 6 ) .  
2 : 2 

L'ensemble de ces équations peut se résoudre en Bliminant 6 dans l'kquation 

(7.21). Nous obtenons alors : 

oO K est défini par : 



Fiaure  7.6 : Energie de  l a  t r a n s i t i o n  i n t e r n e  v2+ ('!'T~+~T,) en fonction de 

l ' i o n i c i t é .  



La condition de neutralité locale est valable principalement quand 

l'écrantage est le plus fort, c'est B dire quand n est faible (pour les : 
ions relativement légers) . De plus, cette formule (7.22) fait appel à de 

nombreuses approximations. En particulier, la polarisation de spin est 

exclue : celle-ci modifie fortement la pente de la droite (voir figures 7.3 
et 7.5). Nous voyons cependant sur la figure 7.5 que la courbe résultant de 
l'équation (7.22) est très proche d'une droite. Les résultats du calcul en 

fonctions de Green restreint sont également en très bon accord, justifiant 

le modèle moléculaire utilisé. 11 est donc clair que le comportement 

linéaire de A avec l'ionicité résulte en grande partie des effets 

d'écrantage caractéristiques de ces impuretés. 

Nous avons donc démontré que les propriétés spectroscopiques des ions de 

transition dans les semiconducteurs étaient fortement corr614es aux 

caractéristiques du cristal. Cette corrélation est significative d'un 

couplage important entre le défaut et la matrice cristalline. Les deux lois 

obtenues permettront de plus de rationaliser l'ensemble des données 

concernant ces défauts. Récemment, Hasegawa [6], Ledebo et Ridley [7] ont 
émis l'idée que les niveaux d'ionisation des atomes de transition dans les 

semiconducteurs pouvaient &tre liés B un niveau particulier (le vide ou 

tout autre niveau). Hasegawa propose par exemple une formule du type : 

où AE est une constante, m un entier, E les 6nergies d'ionisation et 

est 1 ' énergie moyenne des orbi tales hybrides sp3 du matbriau considéré. De 
telles approches sont intéressantes mais sont dans les deux cas dépourvues 

de soutien théorique. Nous analyserons plus particulièrement ces problémes 

dans le chapitre X. 

Ces relations peuvent également servir pour prédire des niveaux 

d'ionisation ou des transitions internes. Par exemple, sur la figure 7.6, 
plusieurs points sont connus pour GaAs, Gap, ZnSe et CdSe concernant la 

transition interne v2' ('Tl 4 'T2 ) . De ce fait, nous pouvons prévoir les 

valeurs suivantes : 
InP v2+ ('Tl +'T2)+0.86eV 

CdTe v2+, ('T, -+'T~) 40.38 eV 
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CHAPITRE VIII 

IMPURETES DE TEiANS-LTION 

EN SITE INTERSTICIEL 

L'application de méthodes de liaisons fortes pour les impuretés 

substitutionnelles s'est avérée très performante : l'utilisation des mêmes 

techniques pour les intersticiels est par conséquent intéressante. Dans le 

silicium, les atomes de transition sont pratiquement toujours observés en 

position interstitielle. La demarche gén6rale de ce chapitre sera identique 

B celle qui nous a guides 8, travers tout ce travail : la première partie 

visera B développer un modèle simple utilisant l'approximation mol6culaire. 

Nous verrons que la mise au point d'un tel modéle est plus difficile que 

pour les substitutionnels mais que, n&anmoins, il permettra de comprendre 

facilement le probleme physique. Ensuite, nous appliquerons la m4thode des 

fonctions de Green d6jB pr6sentbe et finalement, nous analyserons les 

résultats par rapport aux autres theories et B l'experience. 

Comme cela a 6t6 signai6 au chapitre 1, l'ion de transition en site 

intersticiel correspond toujours & la symétrie Td. De ce fait, nous pouvons 

considerer separément les états q, t2 et e. N4anmoins la configuration du 

problème n'est pas la meme que pour les subtitutionneis : les quatre 

premiers voisins de l'atome de transition sont toujours situés sur un 

tétra&dre mais, les seconds voisins ne sont pas tres BloignBs du site 

central. 

a 6  Distance premiers voisins : - 
4 

a 
Distance seconds voisins : - 

2 
(a paramétre de maille) 

Les liaisons entre les premiers voisins et les 6 seconds sont donc tr&s 
proches des orbitales de l'ion mbtallique. De ce fait, il sera donc 

nécessaire de tenir compte de ces seconds voisins (voir figure 8.1). 

Notre description est basée sur le modale mol6culaire en liaisons fortes du 



Fiwre 8.1 : Structure atomique de ltintersticiel. L'intersticiel (O) et 

les plus proches voisins (1-4) sont repérés. 

semiconducteur parfait. Nous utilisons les mêmes bases d'orbitales que 

précédemment. Comme cela a et6 présent6 au chapitre IP, la base la plus 
simple pour d6crire le cristal est l'ensemble des molécules composées de 

deux orbitales hybrides sp3 pointant l'une vers l'autre. Les bandes de 

valence et de conduction dans ce schéma sont alors représentées par 2 

niveaux liants et antiliants. Les fonctions propres de ltHamiltonien pour 

le cristal parfait sont des fonctions liantes (L) et antiliantes (AL) : 

Qij + Qji 
QL = 

\12 

Qij - Q j i  
PAL = \12 

où < ~ , j  est 1 ' orbi tale sp3 de 1 ' atome i pointant vers 1 ' atome j . D ' après la 
figure 8.1, nous voyons que 1' ion de transition est entoure par 6 liaisons 
entre premiers et seconds voisins, correspondant B 12 fonctions liantes et 

antiliantes. Nous allons donc consid6rer uniquement une mol6cule compos6e 

des 12 fonctions liantes et antiliantes et des 5 fonctions de l'ion de 
transition. Par symétrie, ltHamiltonien peut être decoupl6 pour chaque 

orbitale de l'ion de transition . La fonction d'onde finale peut se 

décomposer comme : 



F i s u r e  8.2 : Niveaux e et t2 obtenus par le modéle mol6culaire pour 

l'intersticiel en fonction de l'énergie E, (traits continus). En traits 

pointillés ces memes niveaux sont représentés pour un couplage multiplié 

par 1.5. 



où 9, est une fonction du cristal parfait dans le modèle moléculaire 

(liante ou antiliante). En supposant que qd et <p, aient pour énergies 

respectives Ed et E,, les valeurs propres obéiront 2i l'équation suivante : 

où H,, est l'élément de matrice de llHamiltonien. Dans le modèle 

moléculaire, les énergies E, sont égales B E  f P (nous prendrons P > 0). 
s P 

Nous pouvons donc dkcomposer llAquation (8.3) en deux parties : 

L'équation (8.4) peut donc se r6écrire sous la forme suivante : 

IH, I 2  IH,, I2 
E - E d =  + 

E - E  . + P  E - E  , - P  

En développant 1' Aquation (8.5) nous obtenons une Aquation du 3"' degr6 

qui peut se resoudre num6riquement. Le coefficient ad pour un niveau 

d'énergie E est dom6 par la relation suivante (obtenue en normalisant la 

fonction d'onde * (8.2)) : 
IH, l 2  IH,, l 2  

+ (8.6) 

Le problème réside encore dans le choix des parm&tres : pour P, nous 

utilisons les donnaes de Van der Rest et PAcheur Cl] qui donnent pour le 

silicium : 

P = 3.75 eV 



D e  m é m e ,  nous a l lons  référencer toutes nos énergies par rapport au sommet 

de bande de valence. Dans ce cas. nous avons : 

Les valeurs de IH,, l 2  et  IH, I 2  sont a lo rs  calculées en u t i l i s a n t  l e s  règles 

de Harrison [2] (vo i r  chapitre II). Les données pour l e  chrome sont résumées 

en tab le  8.1. 

TABLE 8.1 

Orbitale d 
x 2 - y  

Nous voyons d' aprks l a  t ab le  8.1 que les o rb i t a l e s  d de l ' i o n  de t rans i t ion  

se couplent sur tou t  avec l e s  6 t a t s  de l a  bande de valence. L e  plus grand 

problème dans ce  modèle consiste à ca lcu le r  Ed d'une manier8 autocoherente. 

Une des techniques possibles serait d 'assurer  l a  neu t r a l i t e  du site 

cen t ra l .  Une au t r e  serait, comme pour l e  modele mol6culaire dans l e  cas des 

subst i tu t ionnels ,  d ' a jus te r  Ed en fonction de la  charge nd: 

Malheureusement, ces solut ions  donnent des r é su l t a t s  aberrants ca r  nous 

verrons que ces systèmes manquent de f l e x i b i l i t é  en pa r t i cu l i e r  au niveau 

des po ten t ie l s  su r  les voisins. Nous pouvons n6anmoins u t i l i s e r  l e  modèle 

moléculaire non autocohérent pour é tud ie r  le  comportement des niveaux 

obtenus. En premier l i e u ,  comme l 'écrantage dans le c r i s t a l  s e r a  encore 

très ef f icace ,  il est f o r t  probable que le niveau Ed f i n a l  s o i t  dans une 

gamme d'énergie proche de l a  bande i n t e r d i t e  du semiconducteur. De ce f a i t ,  

nous avons t r acé  l e s  niveaux obtenus en fonction de Ed (Ed variant  de O A 

1.2 e V )  (vo i r  f igure  8.2). 

Nous voyons que deux niveaux apparaissent dans l a  bande in t e rd i t e .  L e  plus 

bas e s t  un niveau t, e t  l ' a u t r e  un niveau e. C e t  ordre confirme les autres 

travaux théoriques (vo i r  chapitre Ill). Les niveaux e e t  t, suivent 

pratiquement linéairement l e  niveau atomique Ed . L'écart  e-t2 e s t  un 

paramètre important. Pour le chrome, sa valeur est de 0.25 eV pour 



Fiaure 8.3 : Schéma de l a  s t r u c t u r e  é lec t ronique  r é s u l t a n t  du modèle 

moléculaire dans l e  s i l i c ium.  Les bandes de valence e t  de conduction sont  

repérées par  rappor t  aux n i v e a u  sp3 en accord avec les paramètres de 

s t r u c t u r e  de bandes de Pêcheur e t  Toussaint [7].  

localisation 

8 les btat: 



E, = O eV et de 0.32 eV pour E, = 1.2 eV . En ce qui concerne les autres 
théories, les valeurs sont variables (voir chapitre iü). Pour DeLeo, Watkins 

et Fowler [3], cet écart est de l'ordre de 0.2 eV pour Cr et devient 

rapidement trés faible pour les ions plus lourds. Ces auteurs trouvent donc 

des valeurs plus faibles que les natres. Beeler, Andersen et Scheffler [4] 
ainsi que Katayma-Yoshida et Zunger [ 5 ]  obtiennent un écart e-t2 de l'ordre 

de 1 eV, donc considérablement plus grand que pour nous. Zunger [6] 

explique cette réduction de l'écart e-t2 pour DeLeo et al. par 

l'utilisation par ces derniers de l'approximation muffin-tin qui diminue 

fortement les effets de covalence. 

En ce qui nous concerne, l'écart e-t, peut-8tre trop petit pourrait 

signifier que les paramètres de Harrison [ 2 ]  sont inappropriés pour décrire 

l'interstitiel. En particulier, ces paramètres ne sont peut être pas 

valables pour les seconds voisins. Cependant, l'application d'un facteur 

multiplicatif (entre 0.1 et 2  par exemple) sur les paramAtres aux seconds 

voisins ne modifie pas considerablement IfAcart e-t,. Un potentiel applique 

sur les voisins ne modifie pas non plus les resultats. Sur la figure 8.2  

nous reportons les niveaux du calcul moléculaire avec des paramètres de 

couplage multipliés par 1.5 (aux premiers et seconds voisins). Nous voyons 

que l'écart e-t2 est passe à presque 0.6 eV, valeur qui devient alors 

comparable aux résultats de Zunger. 

11 faut remarquer 6galement que Zunger [5] doit incorporer la correction 
d'autointeraction pour obtenir des défauts vbrifiant la règle de Hund (car 

sinon, l'écart e-t2 est plus important que 1'6cart cr&& par la polarisation 

de spin). De ce fait, nous pouvons supposer que ses calculs exagèrent 

l'effet du champ cristallin. Une valeur de 0.6 eV a été obtenue également 
par PAcheur et Toussaint [7] (ils utilisent une technique de liaisons 

fortes mais ils ne suivent pas les regles de Harrison ; voir chapitre m). 
De plus, Beeler et al. 141 calculent une configuration de spin minimum pour 
crO et Cr+, en contradiction avec l'expérience. 

Le modèle moléculaire permet donc déjà d'aboutir B certaines conclusions 

sur les paramètres d'interaction. Sur la figure 8.3, nous avons schématisé 

l'ensemble des états provenant de l'interaction des niveaux d avec les 

bandes. Les localisations et symetries des états y sont reportées. Nous 

voyons que les deux états e et t2 dans la bande interdite sont fortement 

localisés sur les fonctions d (de l'ordre de 85%). Cette localisation est 

plus forte que celle obtenue par Zunger [5]. Pour des couplages multipliés 

par 1.5 , la localisation n'est plus que de 60%. 



Fimre 8.4 : Niveaux d ' énergie monoélectroniques pour les inters ticiels 

dans le silicium dans l'état de charge neutre et calculés dans le modèle de 

fonctions de Green. 

SI I N T E R S T I C I E L  
E T A T  D I  C H A R G E  O 



En conclusion, l e  modèle moléculaire que nous venons de présenter e s t  t r è s  

simple B mettre en oeuvre. Il dome cependant l a  physique du défaut e t  

permet de conclure avant d 'effectuer  des calculs  plus complets. 

Nous avons appliqué l a  même technique de fonctions de Green pour l e s  

i n t e r s t i c i e l s  que pour l e s  subst i tu t ionnels .  L'étude générale e s t  donc l a  

même qu'au chapi t re  ZI. Comme ce l a  a é t é  expliqué dans l ' in t roduct ion,  l a  

matrice V de perturbation e s t  étendue jusqu'aux seconds voisins. 

L'autocohérence du système e s t  assurée par l 'équat ion suivante au niveau de 

l a  sphère d : 

D e  plus,  comme pour les subst i tu t ionnels ,  l a  neu t ra l i tb  globale du site e s t  

assurée en appliquant un po ten t ie l  V,,,, s u r  les vois ins  ( sur  les premiers 

et les seconds ; l ' app l ica t ion  d'un po ten t ie l  uniquement su r  les premiers 

vois ins  ne modifie pratiquement pas les r é su l t a t s ) .  L'ensemble est rendu 

autocohérent par i t é r a t i ons  successives. L a  polar isa t ion de spin  peut A t r e  

incluse  de l a  m ê m e  manière. 

Les r é s u l t a t s  du ca lcu l  r e s t r e i n t  sont reportés sur  l a  f igure  8.4. L ' & a r t  

e-t, est du m ê m e  ordre de grandeur que ce lu i  p r éd i t  par le modele 

moléculaire. Par rapport aux ca lcu ls  théoriques de Zunger e t  al. [5] ou 

Beeler e t  al. [4], c e t  &art est beaucoup plus p e t i t  (vo i r  discussion 

précédente). La pente des niveaux en fonction du numbro atomique est 

également rgduite. Tout ce la  provient sans doute du f a i t  que le couplage 

en t r e  l ' i o n  de t r ans i t i on  e t  l e  c r i s t a l  est plus fa ib le .  

Comme l e s  é t a t s  e e t  t2 sont très loca l i sés ,  nous n'avons pas été capables 

de ca lcu le r  les niveaux non r e s t r e i n t s  pour ce r ta ins  ions B cause d'une 

po la r i sa t ion  de spin  trop importante. L a  f igure  8.5 est équivalente B l a  

f igure  8.4 mais pour un couplage muitipiib par un facteur  1.5 e t  en 

considérant l a  polar isa t ion de spin.  Dans ce cas,  1' accord avec Zunger [5] 
e t  Beeler [4] e s t  meilleur (notons toutefois  que ces divers  auteurs 

trouvent des niveaux qui d i f f è r en t  parfois  en t re  eux de près de 0.5 eV). 

Pour l e s  ions  lourds, les niveaux e e t  t2 res ten t  dans l a  bande in t e rd i t e  : 

pour Zunger, le niveau t2 p l a g e  profondbment dans l a  bande de valence 

a l o r s  que pour Beeler c e t t e  d6croissance est moins apparente. Comme dans 



Fimre 8.5 : Niveaux monoélectroniques non r e s t r e i n t s  pour les 

i n t e r s t i c i e l s  3d dans l e  s i l i c ium ( l e s  termes de couplage sont  mul t ip l i é s  

par 1 .5) .  
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les autres théories, le titane a une configuration fondamentale de bas spin 

ainsi que le vanadium. Nous remarquons de plus dans notre modèle que 

l'écart e-t2 diminue fortement pour les ions lourds : Beeler obtient une 

réduction dans les mêmes proportions alors que pour Zunger, cet écart est 

presque constant. LA encore, la disparité des resultats est grande. 

Les niveaux d'ionisation ont été egalement calcul6s : ils sont réunis dans 

la table 8.2. Dans l'ensemble, les niveaux donneurs et accepteurs simples 

sont relativement en accord avec l'expérience (surtout pour le couplage 

multiplié par 1.5 car, pour le couplage normal, de nombreux niveaux ne sont 

pas calculables). Par contre, les niveaux double accepteurs sont très loin 

de la réalite. 

TABLE 8.2 
niveaux d'ionisation (eV) 
intersticiels dans Si 
(nc = non calcule) 

Il faut remarquer également que les effets de correlation ne sont pas 

inclus dans les calculs. Comme pour les substitutiomels, ces effets sont 

suceptibles de modifier les Anergies de plusieurs diziemes d'eV. 

Niveau 

Ti(+/++) 

Ti(O/+) 
Ti(-/O) 
V(+/++) 
V(O/+) 
V(-/O) 
Cr(+/++) 

Cr(O/+) 
Mn(+/++) 
Mn(O/+) 
~n(-/O) 
Fe(O/+) 
-(O/+) 
Co(-/O) 

m.4 CONCLUSION 

Le modéle en liaisons fortes que nous avons développé pour les impuretés 

substitutio~elles n'est peut être pas aussi adaptée pour les 

intersticiels. En particulier, la comparaison avec les résultats thboriques 

en densité locale montre une sous-estimation des effets de covalence. 

Néanmoins, de nombreux effets ne sont pas pris en compte (corrélations, 

Couplage 
normal 
0.6467 
nc 
1.13 
nc 

0.97 
nc 
nc 
1.22 
0.38 
1.03 
nc 
0.88 
0.68 
nc 

Couplage 
x 1.5 
0.92 
1 .O7 
1.08 
0.82 
O. 86 
1 .O2 
0.68 
1.11 
0.65 
0.98 
1.07 
0.74 
0.69 
nc 

Ehergie 
experimentale 

0.25 
0.89 
1.09 
0.30 
0.72 
1 .O1 

- 
0.95 
0.25 

0.75 
1.06 

0.39 
- 
- 



relaxations) si bien qu'il est difficile de conclure en ce qui concerne la 

validité des modèles théoriques. 

Les caractéristiques principales de la structure électronique de ces 

défauts ont été mises en évidence en partie par un modéle moléculaire 

simple. De plus, les tendances exprimées dans les énergies d'ionisation 

sont en assez bon accord avec les données expérimentales. En règle 

générale, du point de vue des résultats, notre modèle semble B mi-chemin 

entre les calculs de fonctions de Green et les techniques d'amas en densité 

locale. 



BIBLIOGRAPHIE 

[l] J.Van der Rest et P.pécheur 

J . Phys . Chem. Solids , 45, 563 ( 1984) 

[2] W.A.Harrison 
"Electronic Structure and the Properties of Solids, 

The Physics of the Chemical Bond" 

New York, Freeman (1980) 

[3] G.G.Deleo, G.D.Watkins et W.Beal1 Fowler 
Phys .Rev.B 25, 4972 (1982) 

[4 ]  F.Beeler , O .K. Andersen et M. Schef fler 
Phys .Rev.Lett. 55, 1498 (1985) 

[6] A.Zunger 
"Electronic Structure of 3d Transition-Atom Impurities in 

Semiconductors" 

Solid State Physics, vol 39 

[7] P.PBcheur et G.Toussaint 
Physica 1 1 6 ~ ~  112 (1983) 





CHAPITRE IX 

SECTIONS EFFICACES 

DE PHOTOIONISATION 

Nous avons vu dans les chapitres précédents que les propriétés principales 

des impuretés de transition étaient valablement décrites par la théorie. 

Des niveaux ont été prédits, des lois génbrales ont été présentées. 

Cependant, comme le montrent des articles passant en revue des donnbes 

expérimentales (voir par exemple l'article de Clerjaud [l]), les propribtés 

de nombreux ions de transition dans les semiconducteurs sont encore mal 

connues : des experiences ont et6 rbalisbes mais ne permettent pas toujours 

de conclure. 

Au chapitre II, nous avons vu que l'analyse des défauts pouvait se faire par 

des expériences thermiques ou optiques. L'un des résultats des techniques 

optiques est la section efficace de photoionisation d'un défaut en fonction 

de l'énergie d'excitation. Cette donnee resulte plus particuli&rement des 

mesures de spectroscopie optique des défauts profonds (Deep Level Optical 

Spectroscopy : D.L.O.S.). Elle permet d'acceder B de nombreuses 

informations telles que les positions des niveaux, le couplage 

electron-phonon, etc.... L'interprétation des resultats de DLOS necessite 

la prise en compte de nombreux parametres : la fonction d'onde de l'état du 

défaut, la structure de bande, le couplage 6lectron-phonon et les 

distorsions. La plupart des modèles thboriques existants se basent sur un 

grand nombre d'approximations : ils prennent en compte la fonction d'onde 

localisée sur l'impureté dans une description très simple du cristal 

parfait. Dans la plupart des cas, la perturbation Blectronique engendrée 

par le défaut sur les états de bande est négligee. De plus, ces modéles 

comportent un certain nombre de paramètres qui sont ajustés sur 

l'expérience. 

Récemment, certains chercheurs (Bremond, Guillot et Nouailhat avec qui nous 

avons collaboré pour tous les travaux concernant ce chapitre) ont également 

entrepris avec une amblioration des techniques de DLOS l'étude de la valeur 

absolue de la section efficace de photoionisation [2,3] qui permet une 

analyse plus complete des btats localisbs. Dans ce chapitre, nous allons 
donc présenter un modele théorique complet qui prendra en considbration la 



IX.1.2 CONTRIBUTION VIBRATIONNELLE 

Les fonctions d'onde de l'équation (9.4) dépendent des positions des 

électrons et des noyaux. D'aprés l'approximation de Born-Oppenheimer, la 

fonction d'onde peut être écrite sous forme de produit d'une partie 

électronique et d'une partie vibrationnelle. 

4 + 
où Re et RN représentent respectivement les déplacements des électrons et 

+ 
des noyaux. RN est considéré comme un paramètre dans la fonction d'onde 

électronique q. Si les indices i et f définissent les états initiaux et 

finaux de la transition, la section efficace peut s'écrire : 

L'approximation de Condon consiste ensuite B nbgliger la dépendance de 

ïtbï6ment de matrice (pi 6.9 xi IP, Ipf 6.9 m) P, r a ~ ~ r t  la 

position des noyaux. Cette approximation permet de separer les 

contributions vibrationnelles et 6lectroniques : 

La contribution vibrationnelle est donc exprimAe par le recouvrement des 

fonctions d'onde xi et xf. Ces fonctions seront prises comme solutions de 
l'oscillateur harmonique. 

Nous allons considArer B prAsent que l'état électronique du défaut est 

couplé avec les déplacements du réseau. Pour simplifier, il est d'usage de 

ne considérer qu'une seule coordonnée locale Q qui est une fonction des 

coordonnées des atomes. Le systéme peut alors étre d6crit par un diagramme 

de configuration (voir figure 9.1). Le diagramme de configuration est le 

tracé des énergies Alectroniques respectives 6 ,  et E g  de l'état fondamental 

(g) et d'un état excite (e) en fonction de la coordonnée Q. Nous supposons 

que ces gnergies sont des fonctions paraboliques des deplacements autour 

des origines Qg et Q, . Les energies de vibration sont do~Bes par les 

solutions du probl6me de l'oscillateur harmonique : 



perturbation électronique du defaut dans le cristal. Ce modèle permettra 

d'analyser très finement les spectres obtenus pour les impuretés 

substitutionnelles dans InP. 

lx. 1 GENERALITES 

IX.1.1 EXPRESSION GENERALE DE LA SECTION EFFICACE DE PHOTOIONISATION 

Dans cette partie, nous allons déduire l'expression générale de la section 

efficace de photoionisation. Nous considérons un rayonnement 

électromagnétique agissant sur un électron du système. Si le potentiel 

+ - i (q.r - ut) 
vecteur de l'onde s'&rit A = A. e , la probabilite de 

transition d'un état initial Iqf) vers un Btat final 1 % )  est donne par la 

règle d'or de Fermi : 

où v est la frequence de rayonnement, Ef et E, sont les énergies des états 
4 -D 

finaux et initiaux. Dans l'approximation dipolaire, ei qor est remplace par 

1 car l'onde électromagnétique est supposbe avoir une grande longueur 

d'onde par rapport l'extension des fonctions d'onde. La section efficace 

de photoionisation u est dbfinie par : 

où @ est le flux de photons incidents : 

Nous pouvons considkrer 8 présent une transition électronique entre un 6tat 

de défaut ik, et des btats de bande \k,.,. Dans ce cas, la section sera : 

où la lumière est polarisée suivant l'axe des x. La sommation dans (9.4) 
s'étend sur tous les vecteurs d'onde k et toutes les bandes b. 



Figure 9.1 : Diagramme de configuration en fonction d'une coordonnée Q pour 

les transitions d'un Atat fondamental g vers des états de phonons d'un état 

excite e. 

où kw est 1'Bnergie moyenne des phonons. A T=OgK, seul le niveau 
ha 

fondamental d16nergie cg (Qg) + sera peupl6. Les transitions auront 

lieu vers tous les niveaux excites d'bnergie c e  (Q, ) + (, + $1 hm.  es 
énergies permises de la transition seront donc : 

Il est alors facile de démontrer que la transition la plus probable est 

domAe pour l'energie : 

où S est le facteur de Huang-Rhys dbfini sur la figure 9.1. La transition 

la plus probable correspond B la transition verticale sur le diagramme de 



configuration. Il est d'usage d'exprimer le paramètre de Frank-Condon : 

d,, = SHo (9.11) 

Dans le cas gAn6ral ( K .  nous devons calculer les recouvrements 

(%g. n I X e .  n+p 1. Le calcul a été effectué en d6tail en référence [4]. 

(E)p+Z(n-k) ck 
n+p) ! (n-k) ! n + P 

(9 .12)  
k=O 

Cette expression permet de calculer llintensitR relative Wp d'une 

transition impliquant p phonons. Diverses expressions sont obtenues dans 

plusieurs cas limites (basses temperatures par exemple). Dans le cas 

particulier de couplage fort, seules les transitions pour p S sont 

probables. W s'exprime alors [4] : 

1 (hv - hv, - SU)' 
W(hv) = 

2s (ha) coth (ho/2kT) \I2* (Mo)* coth(kU/M) 

L'équation (9.13) est une gaussienne centrBe sur hv, + Sha. Cette formule 

est très souvent utilisée pour les défauts ponctuels dans les 

semiconducteurs où les distorsions sont larges et donc le couplage est 

important (S très grand). D'autres modèles plus Blaborés tenant compte par 

exemple du continuum de modes de phonons ont et6 mis au point. NAanmoins, 

ces amRliorations mènent B des formalismes semblables i3 ceux dRvelopp6s 

auparavant. 

IX.1.3 CONTRIBUTION ELECTRONIQUE 

La contribution Rlectronique peut s'écrire sous la forme suivante : 

où qd et Q ~ , ,  sont les parties électroniques des fonctions d'onde de 1'Rtat 

localisé et des Rtats de bande. Nous allons dans cette partie nous 

appliquer décrire les modèles existants dans la litterature. La première 

hypothèse qui est souvent utilisée est de consid6rer les <9,,, comme des 

solutions du cristal parfait, c'est B dire de négliger la perturbation 

engendree par le defaut. Ensuite, la fonction d'onde du défaut est souvent 



très difficile B obtenir si bien que des approximations importantes sont 

employées. De nombreux modèles diffèrent par la description de cette 

fonction. Finalement, la structure de bandes des matériaux est souvent tr&s 

complexe et donc difficile A prendre en considération. Par analogie avec 

les défauts peu profonds, pour lesquels seuls les bords de bandes sont 

essentiels, les structures de bandes sont souvent simplifiées par des 

paraboles. Ensuite, le calcul de l'élément de matrice est souvent 

considérablement simplifié. Quand la fonction d'onde de l'état localisé est 

écrite en terme de fonctions de Bloch du cristal parfait, nous avons : 

'Pd - - % , k  ' P b , k  
b, k 

Les fonctions qb, sont souvent remplacées par des ondes planes. De plus, 

les éléments de matrice entre fonctions de Bloch sont prises soit &gales iî 

une constante, soit proportionnelles B k  pour des raisons développées en 

référence [QI. Le tableau suivant (tir4 en partie de la référence [5]) 
résume les modeles les plus courants. 

Auteur 

Eagles [6] 

Lucovsky 
C7 1 

Grimmeis 
C81 

Bebb 
[91 

Pantelides 
Cl01 

Fonction d'onde 

exp(-ar) 

1 - exp ( -ar) 
r 

1 - exp(-ccr) r 

rv- 
exp (-i) 

exp ( -ar ) 

1 - exp(-ar) 
r 

Elément de 
matrice 

CS te 

- k  

- k  

cs te 

N k  

calcul 

Structure de 
bande 

Bande 
parabolique 

Bande 
parabolique 

Bande 

a* (hv 

(hv-~O)'/~ 

4 

hv hv -E' ++p [ ] 
(hv-~O)3/~ 

(hv-E0 ) 312 

Bande non 
parabolique 

Bande 
parabolique 

calcul 

calcul 
complexe 

complexe 

calcul 



Nous pouvons voir à travers cette étude que les approximations sont 

nombreuses. Il a été démontré en particulier que les modifications des 

états de bande influent beaucoup sur la section efficace [18]. Il est 

également nécessaire de tenir compte de toute la structure de bandes, 

reprenant tous les minima des bandes. De plus, la fonction d'onde est 

souvent approchée. Tous ces points contribuent à rendre les modeles inaptes 

A une étude fine des sections efficaces de photoionisation sur une grande 

plage d'énergie. 

Auteur 

Kopylov 
-Pikhtin 
Cl11 

Jaros 
[121 
Monemar 
[l3] 

Loualiche 
Cl41 

Blow 
Inkson 
Cl51 
Jones 
Inkson 
Cl61 

Jaros 
Cl71 

Les sections efficaces des niveaux profonds dans les semiconducteurs 

peuvent être obtenues en absorption optique, en photocapacité, en 

photoconductivité et en spectroscopie optique des défauts profonds (DLOS). 

Dans cette partie, nous nous intéresserons plus particuliérernent A cette 

dernière technique d'où provient un grand nombre de do~ees expérimentales. 

Le lecteur intéressé par plus de détails pourra consulter les ouvrages 

référencés [4] et [5]. 

La technique DLOS consiste en premier lieu à observer des retours A 

l'équilibre de populations de niveaux sous stimulation optique. Nous 

considérons par exemple les cinétiques de retour à l'équilibre d'un défaut 

en concentration totale NT. La population b(t) de porteurs sur le défaut 

Fonction 
d ' onde 

1 - exp(-ar) 

1 - exp( -ar) 

exp(-ar) ' exp(-ar) 
r 

exp(-ar) 

onde 
évanescente 

onde 
évanescente 
fonctions 
Bessel 
Fonctions 
Green 

Elément 
de matrice 

CS te 
- k  

exp -- =n(E) ( :9) 
CS te 
- k  
CS te 
- k  

calculé ++ 
<P k - hreikr 

calculé 

calculé 

calculé 

Structure 
de bande 

bande 
parabolique 

bande 
parabolique 

bande 
parabolique 

théorie 
+ -b 

k P 

calculé 

calculé 
calculé 

+perturbation 
défaut 
calculé 

(hv) 

complexe 
complexe 

complexe 

Déconvolution 
spectres 

expérimentaux 

analytique 

calculé 

calculé 

calculé 



est donnée par 116quation suivante : 

où G, et G, sont les taux d'émission d'électrons et de trous du niveau vers 

les bandes de conduction et de valence. Nous supposons dans l'équation 

(9.16) que les défauts sont situés dans une région de charge d'espace 

(jonction p-n, barrière de Schottky) de sorte qu'il n'y ait pas de porteurs 

libres et donc de capture par les défauts. Les taux G, et Gp se décomposent 

en une partie thermique et optique : 

où @ est le flux optique et 4, $ les sections efficaces. Le principe de 
la DLOS (développée par Chantre [5]) est de calculer la d6riv6e B l'origine 

, c'est B dire la dérivée de la population du défaut au début de 
( t - O )  

1 ' illumination. 

Il est alors possible d'éliminer l'une des transitions (vers la bande de 

valence ou de conduction) par un choix judicieux des conditions initiales 

(b(0) = O ou NT). La derivée A l'origine est alors proportionnelle B NT et 

d. 

où d représente 4, ou < . La dérivée (%] est obtenue par analyse du 
( t = O )  

transitoire de capacité & la jonction : nous n'insisterons pas sur les 

détails techniques. Plusieurs types de DLOS ont été mis au point : elles 

diffèrent sur la manière d'établir les conditions initiales. L'application 



Figure 9.2 : Séquences expérimentales utilisées pour la mise en oeuvre des 

divers modes de fonctionnement de la DLOS [5].  
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de b(O)=O ou NT peut se réaliser par excitation électrique, thermique ou 

optique (voir figure 9.2). Ces diverses possibilités permettent d'étudier 
des défauts différents dans des conditions variées. 

IX.3 FORMALISME GENERAL. APPLICATION AUX IMPURETES DE TRANSITION 

IX.3.1 FORMALISME GENERAL DE LA PARTIE ELECTRONIQUE 

Nous allons décrire dans ce paragraphe le formalisme général de la partie 

électronique de la section efficace de photoionisation. Ce formalisme a été 

développé particulièrement en référence [18] et [lg] pour étudier 

l'influence des modifications des états de bandes sur la section efficace. 

Une application aux liaisons pendantes dans Si a BtB realisée [20]. 

Dans la partie IX.1, nous avions déduit l'expression génerale de la partie 

électronique de la section efficace de photoionisation. 

L'équation précédente peut se réécrire : 

Utilisant la relation : 

et sachant que (cf. chapitre IU) la fonction de Green est définie par : 

G(E) = lim 
q+o* ",k E - EnBk + irl 

Nous en déduisons que : 



( +  si transition vers la bande de conduction, - vers la bande de valence). 

L'équation (9.24) permet un calcul complet des sections efficaces de 

photoionisation. Les fonctions de Green sont celles obtenues par les 

calculs exposés aux chapitre P et a. De même, ces fonctions de Green 

permettent d'accéder facilement B la fonction d'onde de l'état lié Id. Nous 

ne tiendrons compte de l'extension de \k, que jusqu'aux seconds voisins ce 

qui oblige B étendre les matrices de G et no jusqu'aux troisièmes voisins 
(comme les Btats sont tres localisés, ces approximations sont justifiées). 

La matrice de couplage optique sera développée en ne tenant compte que des 

couplages intraatomiques et interatomiques entre premiers voisins. La 

prockdure de calcul est explicitée en annexe 1. 

lX.3.2 APPLICATION AUX IMPURE3ïS DE TRANSITION. 

L' équation (9.24) peut se reécrire (voir références [18,19]) : 

P u(hv) = - - I m i < \ U ,  Ip, G(E, T hv) pz IIZd )l 
hv 

E a f i  
si z est l'axe de polarisation. Le rapport - est le rapport de champ 

*O 

effectif 1471. Il caracterise la modification locale du champ 

électromagn4tique au voisinage du defaut par rapport au champ moyen Eo dans 

le cristal.. Ce facteur est souvent obtenu empiriquement car sa 

détermination theorique n'est pas simple. 

Les fonctions de Green de 1'6quation (9.25) ont déjà été calculées (cf. 

chapitres P et ) Elles ont été obtenues par un calcul de type 

Hartree-Fock et donc ne tiennent pas compte des corrklations. De ce fait, 

les énergies d'ionisation calculées ne sont pas toujours tres proches des 

énergies expérimentales (voir la discussion au chapitre a). Des 
corrections des niveaux de 0.5 eV dues aux effets de corr6lation sont tout 
à fait possibles. Cependant, une valeur correcte du seuil de transition 

optique est necessaire pour comparer les spectres théoriques et 

experimentaux. Par conséquent, si El est l'énergie calculée du niveau, nous 

avons decal4 les fonctions de Green en énergie d'une valeur EL-El dans le 



but de tenir compte des seuils observés. Cette procédure revient à supposer 

que les fonctions d'onde ne sont pas altérées par le décalage en énergie. 

La formule (9 .25)  ne donne que la partie électronique ue de la section 

efficace de photoionisation. Nous prendrons en compte la contribution 

vibrationnelle W(hv) dans l'approximation d'un couplage fort (cf. équation 

9.13). Finalement, la section efficace totale est obtenue par convolution 

de la contribution électronique ue par W(hv) [4 ]  : 

avec p2 = dFC hW coth - 
K T )  

d,, et ko sont ajustés pour avoir le meilleur accord entre la théorie et 

l'expérience (la valeur numerique de ho n'est pas importante car les 

expériences ont été réalisées A haute température). Pour l'application au 
E e f f  

cas particulier de InP, nous avons pris n=3.1 et - = 3.87 1473. Comme la 
Eo 

valeur absolue de rapport de champ effectif est approchee et comme la 

précision des mesures absolues en DLOS est de l'ordre de 50%. nous avons 

multiplie chaque spectre théorique par un facteur constant pour obtenir le 

meilleur accord avec l'expérience. Des valeurs proches de l'unité seront 

obtenues ce qui confirme la validit6 de notre approche.. 

Comme nous le verrons dans la partie suivante, nous avons appliqué cette 

technique B l'étude de plusieurs impuretés de transition dans InP. Les 

transitions observ6es expérimentalement se font du niveau fondamental du 

défaut dans l'état initiai vers le niveau fondamental ou un niveau excité 

du défaut dans son 6tat final. Il n'est pas evident a priori qu'une 

théorie à un électron puisse rendre compte de telles transitions. En effet, 

la fonction d'onde du sytème dans notre calcul de type Hartree-Fock 

correspond à un determinant de Slater (voir chapitre III). Mais il est 

possible de construire d'autres determinants de Slater avec lesquels il y 

aura des éléments de matrice de lfHamiltonien multielectronique. Par 

exemple, dans le cas des impuretés de transition, des déterminants de 

Slater peuvent être form6s B partir des excitations des blectrons e et t; 

(pour plus de détails, voir en référence [48]), La fonction d'onde totale 
du système sera donc une combinaison de déterminants de Slater. Par chance, 

dans les cas qui nous concerneront, les fonctions d'onde des systGmes 

étudies (états fondamentaux ou excites) correspondront toujours des 

déterminants simples de Slater, meme quand l'interaction de configuration 



est prise en compte. Par consequent , une transition mono6lectronique e+t; 
décrit raisonablement une transition interne. 

IX.4 RESULTATS ET DISCUSSION 

Dans cette partie, le modèle théorique qui vient d'être defini est appliqué 

à l'étude des éléments de la troisième série de transition dans InP. Les 

spectres expérimentaux ont été obtenus par Brémond, Guillot et Nouailhat 

[3]. Les sections efficaces expérimentales et théoriques sont représentées 

sur la figure 9.3. Les lignes continues correspondent aux spectres 

théoriques, les lignes en pointillés aux spectres expérimentaux. Les 

sections efficaces de photoionisation et 3 du titane, chrome. 

manganèse, cobalt et cuivre ont ét6 déterminees par DLOS en valeur absolue. 

Pour le vanadium, seul 3 a et6 obtenu expérimentalement (< est a une 

amplitude très faible). 

Les spectres de sections efficaces de photoionisation de la figure 9.3 sont 
caracteris6s par des formes assez compliquées demontrant que differents 

types de transitions sont possibles. Le processus de photoionisation 

correspond B une transition du niveau fondamental d'un défaut dans son état 

initial vers le niveau fondamental ou un niveau excité du défaut dans son 

état finaï (état ionis4). De ce fait, nous pouvons deduire de l'analyse des 

spectres des diagrammes d'énergie représentant les différentes transitions 

observées. Les diagrammes resultant de l'analyse des sections efficaces de 

photoionisation des ions de la troisibe serie de transition sont reportes 

sur les figures 9.4 B 9.8. Les transitions sont sch6matis6es par une fleche 
(de la bande de valence vers le niveau pour $ et de la bande de conduction 
vers le meme niveau pour 4).  Par exemple, quand un niveau excite existe 
dans l'état final, la section efficace de photoionisation est la somme de 

deux contributions - une pour 1'Atat fondamental, une autre pour 1'6tat 

excite -, dont les seuils de transition sont distants de la valeur de 

l'énergie d'excitation du défaut dans l'etat ionise. Dans ce cas. la 

seconde contribution est representee par une autre flèche de la bande 

correspondante vers l'état excite. 

Les structures dans les bandes de valence et de conduction peuvent être 

également B l'origine de particularites dans le spectre de section efficace 

de photoionisation. Une structure comme le minimum de la bande de 

conduction au point L de la zone de Brillouin est observée. De meme, des 

états resonants dans les bandes de valence et de conduction peuvent Atre à 



Fimn 9.3 : Sections efficaces de photoionisation en valeur absolue < (a) 
et < ( 0 )  : les spectres thkoriques sont en traits continus. les spectres 

expérimentaux en traits pointill6s. Les conditions de temperature utilisées 

pour < et 3 sont respectivement : Ti. 209 K. 258 K; V. 89 K; Cr. 89 K. 

157 K: Mn. 80 K. 80 K: Fe. 218 K. 251 K; Co. 81 K. 81 K: Cu. 82 K. 82 K. 
Les paramètres utilisés pour le calcul théorique sont résumés dans le 

tableau 9.1 (conclusion. page 180). 



l'origine de pics intenses. Du calcul en fonctions de Green, nous avons 

déduit que seuls les états t; et t2 pouvaient étre résonants respectivement 

dans les bandes de conduction et de valence. Sur les diagrammes, nous avons 

représenté ces structures par les niveaux correspondants dans les bandes. 

La valeur absolue des sections efficaces 4 et < est une autre source 

importante d'informations, en particulier pour déterminer la symétrie des 

états. De l'analyse des spectres expérimentaux et théoriques, nous avons 

tiré les conclusions suivantes dans le cas d'une ionisation simple (ne 

faisant pas intervenir d'état excité). Dans le cas où un niveau de symétrie 

e est impliqué dans la transition, 4 a une amplitude trés faible, 

typiquement de 1' ordre de 10-18 -10' cm2 , dans la première partie du 
spectre puis montre un accroissement important pour les transitions vers la 

bande L. Dans cette méme situation, $ a une valeur absolue plus importante 
entre 10- et 10-1 cm2 . 

Quand un niveau t; antiliant est impliqu6, 9 et < sont tous les deux dans 
la gamme 10-16-10- ' 7 cm2. La trds faible valeur absolue de 4 dans le cas 
d'un état e est due au fait que le bas de bande de conduction a un 

caractere "s" important et qu'une transition d-m est interdite. Pour les 

états t; , 1' importante d6localisation des états "dn avec les orbitales du 

cristal contribue B l'obtention d'une forte valeur absolue. Nous allons 

maintenant examiner en d6tail les rbsultats pour chaque impureté de 

transition. 

Le titane dans InP est caract6ris6 par un niveau profond habituellement 

interpret6 comme le niveau donneur Ti (4+/3+) . Des travaux récents 

localisent le niveau B E, - 0.62 eV [21,22], ou B E, - 0.56 eV par DLTS 
[23 ] , et ii E, - 0.53 eV en utilisant des mesures d'effets Hall [24]. Le 

calcul en fonctions de Green donne un niveau Ti(4+/3+) trés proche du 

résultat exp6rimental. Par conséquent, les configurations électroniques 

sont respectivement ep et et pour ~ i ~ +  et ~i3' ce qui signifie qu'un 

électron de type e est impliquk dans la photoionisation. 

Les résultats de la figure 9.3 montrent un très bon accord entre la theorie 
et l'expérience. 3 monte rapidement après le seuil d' ionisation pour etre 
dans la gamme 10-1 cm2 alors que 4 est inferieur B 10-l7 cm2 dans une 

grande partie du spectre (0.8 B 1.3 eV). Comme nous en avons discute 

prbc&demment, cette dissymetrie est une caracteristique d'un niveau de 



Fimre 9.4 : Diagramme d'dnergie deduit de l'analyse des spectres 

expérimentaux et thdoriques pour ~i(4+/3+). 

symétrie e. La transition vers le bas de bande L est clairement observée 

sur le spectre de 4 vers 1.3 eV : l'amplitude de la section efficace de 

photoionisation croît rapidement indiquant que la transition e(d)+L est 

permise. 

Le premier pic sur la courbe 4 ayant un maximum vers 0.62 eV a déjà &té 
interpréte comme une transition vers un état excite en résonance dans la 

bande de conduction [23]. Les expériences d' absorption optique 1231 mettent 

en évidence deux raies sans phonon à 0.5472 eV et 0.5507 eV. Du calcul de 

fonctions de Green, nous trouvons que les états t; sont en résonance dans 

la bande de conduction et qu'ils donnent effectivement naissance à un pic 

important dans la section efficace de photoionisation. Par consbquent, 

1' interpretation du pic comme la résonance de l'état excite 'T* dans la 

bande de conduction est confirmée par la theorie. De plus, la présence 

d'une telle résonance dans une bande confirme que l'introduction des 

modifications soumises aux ondes de Bloch dans la proximite du défaut a une 

grande influence sur la section efficace de photoionisation [18]. 

Contrairement au vanadium dans GaAs, le vanadium dans InP n'a pas At6 

intensivement étudie [Il, Du calcul en fonctions de Green, un seul niveau 

est prédit à 0.26 eV. Des expériences de DLTS et de photoluminescence, un 



Figure 9.5 : Diagramme d'6nergie déduit de l'analyse des spectres 

expérimentaux et théoriques pour V (4+/3+) . 

niveau il 0.21 eV de la bande de valence a éte observé et interprAtA comme 

le niveau donneur ~(4+/3+) du vanadium 1231 : ceci est en parfait accord 

avec nos rbsultats théoriques. Conme les configurations Alectroniques de 

v4 + et v3+ sont respectivement '~(4) et 3A2 (ef)  . un électron de type e est 
encore implique dans la photoionisation. Par consAquent. les mêmes 

conclusions que pour Ti peuvent Rtre faites. Par exemple. la section 

efficace 4 est très difficile B mesurer parce qu'elle est au moins de deux 

ordres de grandeur plus petite que 9 .  Effectivement. nous avons trouve que 
la section efficace de photoionisation calculée < a une valeur absolue 

dans la gamme 10- l cm2 . confirmant ainsi 1 ' experience. Par contre. $ est 
de l'ordre de 10-1 cm2 et nous pouvons voir sur la figure 9.3 que la 
courbe théorique reproduit la courbe expérimentale avec précision. 

Le spectre théorique est en fait la somme de deux contributions. La 

première. correspondant B la photoionisation vers l'état fondamental 3 ~ ,  de 

v3+ . rend compte de la courbe expbrimentale jusque hv 0.9 eV mais 
continue B décroftre aprAs cette valeur au lieu d'augmenter rapidement. 

Donc. la seconde contribution doit provenir nécessairement d'une transition 

vers un 6tat excite de ~ 3 * .  L'analyse des ~OM&S de luminescence Cl] 

sugg&re que 1'Atat excite est 3 ~ ~ .  l'bnergie de transition 3~24~2 Atant de 

0.70 eV (déplach de l'Anergie d' ionisation 0.21 eV, ceci explique le seuil 

observ6). Dans un sch6ma B un 6lectron, 1'Btat excite 3 ~ ,  a une 



configuration est;) correspondant au transfert d' un électron de 1 ' orbitale 
ef vers l'orbitale tif. Nous avons donc ajouté à la première contribution 

la section efficace de photoionisation pour la transition de la bande de 

valence vers l'4tat tifde v3+ : le bon accord avec l'expérience confirme 
1' influence de 1' état excitb 3 ~ 2  de v 3 + ,  

Un autre point important à mettre en évidence est le fait que le pic vers 

0.88 eV soit déjà décrit par la première contribution. En réalité, ce pic 

correspond à la résonance de l'état liant t2 dans la bande de valence dans 

notre calcul en fonctions de Green. Cela donne une nouvelle interprétation 

simple de cette résonance : l'existence d'états t2 dans la bande de valence 

est pour la première fois observée expérimentalement. Ce resultat prouve B 

nouveau que l'intégration des résonances est nécessaire pour la description 

des sections efficaces de photoionisation des défauts profonds. 

Dans InP, les états de charge cr2+ et cr4* ont kt6 identifies par RPE 

(Résonance Paramagnétique Electronique). Un niveau interpréte comme 

Cr(3+/2+) a été observ6 par DLTS [26]  B E, - 0.4 eV. Le niveau donneur 
relatif au chrome a ét6 trouve B E, + 0.55 eV en utilisant des mesures 

d'effets Hall dépendant de la temperature [Sb]. Comme noua pouvons le voir 

au chapitre Ili, les niveaux prédits par notre calcul sont Cr(4+/3+), 

Cr(3+/2+) et Cr(2+/1+). Si l'énergie du niveau Cr(3+/2+) est bien donnée, 

un écart important apparaît pour Cr(4+/3+) : ceci peut Atre attribue 

principalement aux effets de corrélation. 

Le niveau observé par DL06 est Cr(3+/2+) pour lequel A la fois < et cf ont 

été mesurés dans la gamme 10-l fi cm2. Le calcul prédit respectivement les 

configurations 'T, (ef t;t) et 5 ~ ,  (el tif) pour ~ r 3 +  et cr2 + . Bien que les 
bonnes tendances soient données - en particulier, la même valeur absolue 

est obtenue pour $ et - les sections efficaces de photoionisation 

calculées ne rendent pas compte aussi bien de 1 ' expérience. Pour , le 

spectre correspond à la photoionisation d'un trou vers la bande de valence. 

La section efficace calculée $ concorde au début avec la section 

expérimentale mais croit trop rapidement dans la suite : néanmoins, il est 

souvent difficile de comparer dans cette gamme d'énergie - vers 1.4 eV - 
car la précision de la courbe expérimentale devient moins bonne. 



Figure 9.6 : Diagramme d'énergie deduit de l'analyse des spectres 

expérimentaux et théoriques pour Cr (3+/2+ ) . 

Pour <, la section efficace de photoionisation est caractérisée par un pic 
important dont le maximum se situe vers 0.8 eV et qui a &té attribue au 

niveau 5~ (e+ t;q) en résonance dans la bande de conduction. Notre calcul 

monoélectronique ne peut rendre compte d'une telle résonance. En effet, 

dans notre modéle, < est la somme de deux contributions. La première est 
obtenue pour une transition entre un état t; et la bande de conduction. La 

deuxième correspond B la transition d'un electron du niveau profond e vers 

le niveau profond t;. Cette transition interne ne contribue B la section 

efficace de photoionisation que par un pic delta pour l'énergie de 

radiation égale B l'énergie de transition interne (ce pic est néanmoins 

élargi en gaussienne par le couplage électron-phonon). Par conséquent, nous 

avons ajoute B la premihre contribution une gaussienne dont l'intensité est 

donnée par l'élément de matrice entre les niveaux e et t;. Dans un modèle 

plus complet tenant compte des effets multiélectroniques, 1 'état excité E 

se couplera avec les autres états od un électron est excité dans la bande 

de conduction, expliquant la résonance observee. 

Cette procedure méne B la courbe reproduite sur la figure 9.3 : un très bon 

accord est obtenu jusqut8 hv = 1.0 eV mais la courbe calculee croit trop 

rapidement par la suite. Deux raisons peuvent être avancées pour un tel 

désaccord. Premi&rement, la bande de conduction n'est pas trés bien décrite 

dans la technique semi-empirique de liaisons fortes utilisk, en 

particulier au niveau des masses effectives (le seuil B 1.3 eV correspond B 



Fip;ure 9.7 : Diagramme d'énergie déduit de l'analyse des spectres 

expérimentaux et théoriques pour Mn(3+/2+). 

une transition vers la vallée X de la bande de conduction et la densité 

d'états devrait 4tre plus faible). Deuxiémement, la modification des btats 

de bande induite par la resonance devrait Atre estimbe. 

Le manganèse dans les compos4s IE-Pest un cas tres interessant B cause de 

ses proprietes particuliéres. Dans GaAs par exemple, le manganése est 

caracterise par une trés haute limite de solubilite et est observé dans 

lt6tat Mn2+ par RPE. Dans 1'6tat neutre, le manganése est domine par un 

caractere hydrogenofde correspondant B la configuration 3d5 + trou : 

l'évidence de ce comportement est fournie par les études d'absorption 

infrarouge [27] et plus recemment de resonance de spin glectronique [28]. 

La situation pour l'impureté de mangandse dans InP est sans doute trds 

proche. 

Dans InP, le niveau accepteur Mn3*I2 est localisé 8 220 meV au dessus du 

sommet de bande de valence. Le spectre de photoionisation est caracteris6 

par des lignes proches du seuil de transition [29] comme dans GaAs. 

Concernant le calcul en fonctions de Green, les niveaux et les sections 

efficaces de photoionisation (figure 9.3) sont obtenus en supposant que 

l'impureté a un caractère de défaut profond dans les deux états de charge, 

c. 8. d que 1' impureté est respectivement dans la configuration 5 ~ 2  (eftif) et 



6 ~ 1  (ef t;?) pour ~n3+ et *2+ . 

L'énergie calculke du niveau accepteur est très éloignée de la valeur 

expérimentale ( il faut noter cependant que les effets multi-électroniques 

tendent B stabiliser Mn2+ , rkduisant l'énergie d'ionisation ) . La section 
efficace de photoionisation calculée avec 1 ' hypothèse précédente diverge 
absolument du spectre expérimental. Par conséquent, il est normal de 

supposer que le manganèse se comporte dans InP comme dans GaAs, ayant la 

structure 3d5 + trou. Le fait que $ soit bien décrit par le modèle de 

Lucovsky [30] bas6 sur l'hypothèse d'une fonction d'onde hydrogBnofde 

confirme cette conclusion. 

Le fer est sans doute l'impureté la plus Btudiée dans InP parce qu'il est 

utilisé comme dopant pour obtenir des substrats semi-isolants. En effet, il 

est caractérisé par un niveau Fef3+/2+) B E, - 0.63 eV observé par mesures 
DLTS [31]. confirmant les études d' effet Hall [32-341, de photocapaci té 

[35] et de photoconductivit~ [36-391. La luminescence de InP : ~ e ~  +a quatre 

lignes zero phonon autour de 0.35 eV qui sont interprétées comme la 

transition 5~4~, de Fe2* [40]. 

De notre calcul de fonctions de Green, seuls deux atats de charge sont 

possibles, Fe3 et ~e~ + ayant respectivement les configurations 

électroniques 6 ~ 1  (elt;?) et SE (efeit;$). Dans un sch6ma à un électron. la 

transition interne ~E*T~ correspond B une transition e4+t;&. Les sections 

efficaces de photoionisation experimentales obtenues par DLOS ont déjà et6 

presentées et en partie analysées en reférence [41]. Comme l'électron 

implique dans la transition est un électron d'une orbitale de type e, le 

spectre 4 a une trés faible amplitude, dans la gamme 10- cm2, sauf quand 

la transition s'opdre vers la bande L pour hv 3 1.2 eV. Ce résultat est 

confirmé totalement et précisement par la théorie (le seuil de transition 

vers la bande L &tant légerement déplacé). 

Un très bon accord est également obtenu pour c$ . De 1 ' analyse du spectre 
expérimental c$ et par comparaison avec les autres données. la section 

efficace de photoionisation calcul6e est en réalité la somme de deux 

contributions, l'une pour la photoionisation de la bande de valence vers 



Figure 9.8 : Diagramme d'énergie déduit de l'analyse des spectres 

expérimentaux et théoriques pour Fe(3+/2+). 

l'état fondamental de Fe2+ ( 5 ~ )  et l'autre pour la transition vers l'état 

excité 5T2 de Fe2 + . Les deux contributions sont séparées par 1' bnergie 

observée de la transition 5 ~ + 5 ~ ,  . Le spectre obtenu concorde bien avec le 
spectre expbrimental confirmant 1' analyse rksumée sur la diagramme 9.8. 

Le cobalt est aussi un cas particulier dans la série des ions 3d dans InP 

comme nous allons le voir dans la suite. Comme dans GaAs et Gap, il n'y a 

pas d'évidence expgrimentale d'existence du cobalt neutre. En revanche, 

co2 + est observb en RPE [42]. En photoluminescence, les transitions 'A~+~T, 

et 'A~+'T, de co2' sont observées respectivement b 0.474 et 0.786 eV [43]. 
Le cobalt dans InP est connu pour être b l'origine d'un défaut profond A Ev 

+ 0.24 eV [44] qui peut étre attribué b Co(3+/2+). Les configurations 

électroniques de COS' et co2 + habituellement admises sont E (et et t;$) et 

'A, (eref t; +) pour lesquelles le spin est maximum. Nous avons vu auparavant 

que notre calcul en fonctions de Green prédit le cobalt neutre dans une 

configuration de bas spin 3~~ (efeftif) parce que les niveaux el sont dans 

la bande de valence et sont donc totalement occupés par des électrons. 

Essayant d'obtenir le meilleur accord possible, nous avons bas6 notre 

calcul de la section efficace de photoionisation sur l'analyse de la 

réference [44]. Nous avons utilise l'hypothd~ie que le cobalt neutre eat 

dans une configuration de haut spin. Cela suppose implicitement que la 
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transition concerne un état de symétrle e. D'autre part, le pic vers 0.7 eV 
est habituellement interprété comme la transition vers l'état excité 4 ~ 2  de 

co2 + . 

Les résultats de la figure 9.3 montrent un désaccord important entre la 

théorie et 1 ' expérience. La principale divergence concerne < . Comme prévu, 
la section efficace calculée < a une amplitude maximale de l'ordre de 

10-'a cm2 en accord avec le fait qu'un électron de type e est impliqué dans 

la transition. Comme la courbe expérimentale cf atteint une amplitude de 

10- cm2 , nous pouvons conclure que la transition ne concerne pas un 

électron de type e. Par cons8quent, la configuration électronique du cobalt 

n'est pas celle habituellement admise. Dans une première approche, deux 

solutions sont possibles. La première est de supposer que le cobalt neutre 

est dans une configuration de bas spin comme le prédit notre calcul. 

Malheureusement, dans ce cas le niveau calculé Co(3+/2+) est très éloigné 

de la valeur expérimentale. De plus, un premier essai pour calculer la 

section efficace en utilisant cette hypothèse ne donne pas un meilleur 

accord. La seconde solution consiste & considérer que le cobalt neutre a 

une structure 3d7 + trou comme pour le mangandse. Une comparaison des 

spectres du cobalt et du mangandse montre que cette hypothese n'est pas 

impossible. Dans tous les cas, des experiences supplémentaires sont 

nécessaires pour une meilleure compréhension de la structure électronique 

du cobalt neutre. 

Le cas du cuivre dans InP est beaucoup plus obscur. En dépit de nombreux 

travaux sur le cuivre dans les compos6s Il-Il, la position du cuivre en site 

substitutionnel n' est pas clairement &ablie [45]. Nous considérerons 

seulement ici le niveau situ6 A E, + 0.3 eV [45] et d6nommé Cu, dans la 

littérature. De notre calcul en fonctions de Green, plusieurs états de 

charge sont possibles si bien que l'identification est difficile. Nous 

avons essayé d'attribuer le niveau Cu, au niveau double accepteur Cu(2+/1+) 

comme dans GaAs [46]. Nous n'obtenons pas un bon accord. D'autres travaux 

expérimentaux sont nécessaires pour une meilleure compréhension du cuivre 

dans InP. 

IX. 5 CONCLUSION 

Les sections efficaces de photoionisation des impuretés 3d dans InP 

obtenues par DLOS ont At6 analysees en valeur absolue en utilisant une 

nouvelle technique de fonctions de Green. Cette analyse permet de dresser 

des diagrammes clairs des niveaux bergetiques du titane, vanadium, chrome 

et fer dans InP. Il apparaît que le mangandse et le cobalt n'ont pas les 
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structures électroniques habituellement admises. 

TABLE 9.1 : Parametres principaux utilisés ou obtenus par le calcul 

théorique : dFC , dFCi sont les parametres de Franck-Condon relatifs 

respectivement aux états fondamentaux et aux états excités ; ET, énergie 

utilisée pour la transition interne ; f est le facteur multiplicatif (voir 

le texte) ; les énergies des raies sans phonon (ZPL) des transitions 

internes obtenues par photoluminescence (PL) ou absorption optique (OA) ; 

les configurations électroniques déduites des analyses. 

niveau 

E,-%(eV) 

ET-% (eV) 

dFc (eV) 

ET, (eV) 

dFci (eV) 

f 

transition 
interne 
seuil 

vu par DLOS 

ZPL 
expériences 

P.L. 
ou O.A. 

configuration 

~i4*/3+ 

0.56 

0 175 

O. 52 

0,175 

0.61 

2H~2 
~i3 +  ;O. 53 

0.7054 
Cl1 

4 
f 

0.547 
0.550 

[231 

eV 
et 

~ 4 * / 3 +  

0.21 

0.065 

O. 96 

0.075 
1.1 

3A24T2 

~ 3 '  ;0.96 

cr3+/2* 

O. 4 

0.075 

0.70 

0.075 
1.4 

~ T ~ & E  

cr2+ 

0.756 
1491 

eftit 

eftT 

&3*/2+ 

0.22 

0.075 

1 

eftSt? 

4 t h  

~ ~ 3 + / 2 +  

0.63 

0.035 

1.1 

0 035 

1 

5@T2 

~e~'i1.05 

co3+/2+ 

0.24 

0.075 

0.72 

0 O75 
1 

A2 t+4 T2 
co2* ;0.72 

Cu A 

0.3 

0.075 

1 

0. 348 
~401 

eftjt 

e7t3tei 

0.474 
1431 

eftjfei ? 

eTtZtef 

? 
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CHAPITRE X 

IMPURETES DE TZWWNSITION 

ET DISCONTINUITES DE BANDES 

AUX HETEROJONCTZONS 

A u  chapitre PII, nous avons mis en évidence des lois empiriques simples 

reliant des domees spectroscopiques des impuretes de transition avec des 

grandeurs caractérisant le cristal semiconducteur, L'objet de ce chapitre 

est d'étudier une autre relation empirique trds interessante mise en 

évidence récemment par plusieurs auteurs et pour laquelle plusieurs modéles 

théoriques ont étB avancbs. Langer et Heinrich [3] ont propos& une loi 

empirique carrelant la position des niveaux des impuretés de transition 

avec les alignements de bandes aux h4térojonctions de semiconducteurs. Ces 

études sont importantes car elles allient des domaines differents de la 

physique des semiconducteurs, les defauts ponctuels et les hét6rojonctions. 

D'ores et déjB, les applications de ces propribtes sont importantes (voir 

par exemple ref. [28]). 

Les travaux concernes dans ce chapitre ont et6 réalisés en collaboration 

avec Langer et Heinrich. 

Il est d'usage de rep6rer les niveaux d'ionisation des impuretks dans les 

semiconducteurs par rapport au sommet de bande de valence comme nous 

l'avions fait dans les chapitres precbdents. Ceci peut s'expliquer par le 

fait que les niveaux experimentaux (optiques et thermiques) sont repérés 

par rapport aux extrémités de bandes. Les niveaux peu profonds des défauts 

hydrogénoïdes sont fortement liés B ces sommets de bande. Dans le cas des 

defauts profonds néanmoins, cette correlation n'est plus possible. En 

particulier, certains auteurs [1,2,3] ont remarque récemment que la 

position relative des niveaux d'ionisation pour la s6rie des ions de 

transition était pr6servée quand on passe d'un semiconducteur B un autre 

isovalent (Il-Q ou II-Ill ) . 

Il est donc possible dtaligner tous les niveaux d'ionisation respectifs 

dans deux semiconducteurs en deplaçant judicieusement leurs sommeta de 



Figure 10.1 : (a) Niveaux d'ionisation des impuretks 3d dans Gap, GaAs et 

InP. Les sommets de bande de valence respectifs de GaAs et InP sont décales 

par rapport au sommet de bande de valence de Gap de telle manihre que les 

niveaux d'énergie dans les trois matériaux soient alignks. (b) Idem pour 

CdTe, CdSe, CdS et ZnS par rapport B ZnSe. 



bande de valence. En d'autres ternes, il suffit par exemple d'ajuster le 

sommet de bande de valence de GaAs par rapport B celui de GaP pour mettre 

les niveaux équivalents des ions de transition en correspondance. Cet 

alignement est particulièrement apparent sur la figure 10.1 où les sommets 

de bande de valence de GaAs et InP ont été placés respectivement B 0.33 eV 

et 0.17 eV de celui de Gap de telle manière que l'kart entre les niveaux 

expérimentaux soit minimum (la même méthode est utilisée pour les 

semiconducteurs - : voir figure 10.1). L'alignement des niveaux permet 

d'exprimer l'énergie d'ionisation E,(AB) d'un ion de transition i dans un 

semiconducteur AB comme une simple somme (valeurs repérbes par rapport au 

sommet de bande de valence) : 

où E,(TM) est caracteristique de l'ion de transition et E(AB) du materiau 

semiconducteur AB. En prenant Gap et ZnSe comme réferences (E(GaP) = 

E(ZnSe) = O )  les paramètres E$(TM) et E(AB) ont été calculés par une 

procédure de moindres-carrés B partir des énergies expérimentales. Les 

résultats sont résurn4s dans les tables 10.1 et 10.2. 

TABLE 10.1 

Niveaux moyens E(AB). 
Les énergies sont en eV. 

TABLE 10.2 

Composb 
m-n 
II-nr 

Energies des sommets de bande de valence E ,(TM). 
Les énergies sont en eV. 

niveau 

(-/O) 
(-/O) 
(O/+) 

Cet alignement suggère en tout premier lieu que les niveaux des impuretes 

de transition sont lies II  un niveau de réference. Ce fait a conduit Langer 

et Heinrich [3] B utiliser ces niveaux pour prédire les discontinuites de 

m-a 
GaAs +0.33 
InP +O.l7 
GaP O 
AlAs -0.12 

Ti 
1.74 

1.76 

n-nr 
HgTe +1.1 
ZnTe +O.g 
CdTe +O. 80 
HgSe +O.7 
CdSe +0.09 
ZnSe O 
CdS -0.37 
ZnS -0.56 

V 
1.64 

1.55 

Cr 
1.12 
2.27 
0.70 

Cu 
0.49 
0.83 

- 

Mn 
0.41 

-3.4 

Co 
0.44 

0.37 

Fe 
0.84 

0.89 

Ni 

0.59 
1.79 
0.36 



FiKure 10.2 : Discontinuité de bandes B une hétérojonction. 

bandes aux hétérojonctions, cette discontinuité étant Bgale B la diffbrence 

des énergies d'ionisation des ions de transition, énergies réferencées par 

rapport au sommet de la bande de valence. Cette approche singulidre est 

baske sur 11hypoth8se que le niveau de reference qui semble exister pour 

les ions de transition peut Rtre utilise dans la procédure d'alignement de 

bandes aux hétérojonctions. 

Une hktérojonction de semiconducteurs est une jonction de deux 

semiconducteurs différents. L'interface est caractérisée par une 

discontinuité des bandes de valence et de conduction LIEv et LIE,. Cette 

structure est schématisée sur la figure 10.2. La connaissance de cette 

discontinuité AEv ( est reliée B AB,, et B la largeur de la bande 

interdite) est d'une grande importance technologique si bien que de 

nombreux travaux ont été entrepris pour déterminer les paramètres influant 

sur ces discontinuités (orientation cristalline, défauts d'interface, 

etc...). Un des problèmes est de savoir si AE, et ne dependent que des 

propriétés de volume des semiconducteurs (voir la discussion en rkférence 

[29]). La determination expbrimentale de ces discontinuités de bandes est 

très difficile car elle est masquée par de nombreux phénomènes parallèles. 

Diverses techniques théoriques ont étb employées pour calculer ces 

discontinuités [4,5, par exemple] : bien qu'un certain consensus commence A 

apparaître pour des hétérojonctions courantes, l'accord avec l'expérience 

n'est pas encore parfait (voir la table 10.3 qui présente une comparaison 

de valeurs de discontinuités obtenues par des thbories et l'expérience). 
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TABLE 10.3 

Figure 10.3 : Position des bords de bandes de Ga,-,AlxAs repérés par 

rapport au niveau accepteur du fer et en fonction de la composition x (voir 

texte). 

Hétéro jonction 

AlAs-GaAs 

InAs-GaSb 

AsGa-Ge 

Gai?-Si 

AlAs-Ge 

ZnSe-Ge 

ZnSe-Ge 

COMPOSITION PARAMETER x 

[4] 
0.37 
0.38 

0.63 

0.61 

1.05 

2.17 

1.8 

[5] 
0.49-0.63 

0.27 

0.62 

0.48 

0.89 

1.62 

1.01 

Expérimental 

0.19[6] 0.38[7] 
0.45-0.56[8,9] 

O. 46[10] 
0.35[11] 0.56[12] 

0.80[11] 

0.95[111 
1.40[13] 1.52[14] 

O. 96[14] 



De ce fait, la détermination des discontinuités de bandes par 

l'intermédiaire des niveaux des ions de transition pourrait être d'un grand 

intérêt, dans la mesure où elle s'effectue avec une précision suffisante. 

En utilisant les résultats de la procédure de minimisation par moindres 

carrés précédemment décrite et le postulat de Langer et Heinrich [3], la 

discontinuité de bandes de valence une hétérojonction AB-CD est donc 

donnée par la différence AE = E(AB) - E(CD). Cette approche a prouvé 
qu'elle reproduisait précisément les valeurs de discontinuités de bandes 

pour les hétéro jonctions GaAlAs/GaAs [15], 1np~aAsP/InP [15,30], InGa.P/GaAs 

[31] et CdHgTe/CdTe [15]. De même, la figure 10.3 présente le diagramme de 

bandes de Ga,-,AlXAs (&al) dans lequel le niveau accepteur du fer a été 

pris comme niveau indépendant de x. Cette même figure reprend toutes les 

données disponibles sur les discontinuit6s de bandes pour l'hétérojonction 

Ga,-,Al,As/GaAs. L'accord est excellent. L'alignement est également vérifié 

pour les hétéro jonctions Inl - ,GaxAsyP1 -, /I~P , Inl - ,Ga,P/GaAs et 

Cdl - xHgxTe/CdTe [29]. 

X. 2 MODELES THEORIQUES 

Deux modèles théoriques ont At6 avancés et font l'objet d'intenses 

discussions. Pour Ledebo, Ridley [l] et Caldas, Fazzio, Zunger[2], les 

niveaux d'ionisation seraient lies au vide, c'est B dire que la position du 

niveau d'un ion de transition par rapport au vide serait indépendante du 

semiconducteur consid6r4. En particulier, Caldas, Fazzio et Zunger 121 ont 

tenté de repérer les niveaux accepteurs et donneurs dans les compos6s lit-32 

et II-H par rapport au vide en utilisant de8 valeurs exp6rimentales de 

travaux de sortie (voir figure 10.4) . Ces auteurs obtiennent un alignement 
relativement bon dans les composés Ili-P. Dans les compos6s II-QI, les niveaux 

semblent s'aligner mais des &arts sont toutefois apparents : cette étude 

ne permet pas de conclure sur la validité du modèle car la précision des 

données et de la comparaison n'est pas suffisante. 

Nous allons donc tout d'abord examiner ce modèle d'un point de vue 

expérimental. Sur la figure 10.5, nous présentons une comparaison des 

positions relatives des bandes de valence pour les semiconducteurs nt-n et 
- obtenues d'une part par notre procédure de moindes carrés, d'autre 

part par simple soustraction des affinités électroniques (ref. [32] pour 

les composés II-a[ , ref . [33] pour GaAs et InP, ref . [34] pour Gap et ref . 
[35] pour AlAs). La soustraction des affinités produit des séparations de 

bandes de valence un peu plus importantes (voir aussi table 10.4 et ref. 

[15,16,291). 



Figure  10.4 : Niveaux d'ionisation dans divers semiconducteurs reperés par 

rapport au niveau du vide en utilisant les travaux de sortie exp6rimentaux. 

Données collect6es par Caldas, Fazzio et Zunger [ 2 ] .  



TABLE 10.4 

Comparaison des positions des sommets 
de bandes de valence obtenues par : 
(a) procédure de moindres carrés 

(AEeXp expérimental, PEth fonctions Green) 
(b) soustraction des affinités électroniques 4x 

(c) différence des niveaux moyens - 
de liaisons pendantes AEdb 

Figure 10.5 : Comparaison des positions relatives des sommets de bande de 

valence dans les composés II-Q et II-Iü obtenues a) par la procédure de 

minimisation de l'bcart entre niveaux d'ionisation d'impuretés de 

transition (TM) b) par différence entre seuils photoélectriques 

expérimentaux ( x ) .  

GaAs 
InP 
Gap 
AlAs 

HgTe 
CdTe 

CdSe 

-0.68 

r n e x p m t ,  

+0.33 
+0.17 
O 

-0.12 

+1.10 
+0.80 

+0.09 

m-n 
+0.39 
+0.11 
O 

II-Z2I 

+0.96 

+0.57 
+0.37 
O 

-0.15 

+1 .O4 
+O. 20 

m,, 

+0.34 
+0.03 
O 

-0.11 

+0.89 



Figure 10.6 : Représentation de /V en fonction de (Ed - E,)/V 
(vo i r  équation 10.2).  

Un modèle théorique est avancé par  Caldas, Fazzio et  Zunger (CFZ) [17]. Il 

est basé s u r  un modèle moléculaire simple qui a s e r v i  A expliquer l e s  

r é su l t a t s  obtenus en densité locale .  Dans c e t t e  optique, l ' é t a t  t2 

a n t i l i a n t  ( t: BH dans l a  dénomination de CFZ) résu l te  de 1 ' in teract ion de 

l ' é t a t  t! atomique avec un é t a t  t:B de l a  bande de valence : 

CFZ tentent  de montrer que c imp est invar iant  quand l e  semiconducteur 

change, c ' e s t  il d i r e  quand E change. Ces auteurs declarent q u ' i l  y a 

un e f f e t  de compensation en t re  E et A quand E tvB varie .  Nous pouvons 
[ 2  1 

examiner c e t t e  e f f e t  en t r a c ~ t  l a  courbe r e l i a n t  si,, B e [tiB] (voir  



Fiwre 10.7 : Composante sphérique 1.0 de la perturbation d'écrantage 

obtenue pour Si:Fe dans un modéle atomique (traits pointillés) et dans un 

modèle autocohérent (traits continus) par le calcul en densité locale de 

Zunger [2]. Les niveaux monoélectroniques obtenus pour ces deux potentiels 

sont représentés en haut à droite dans la figure. 

1s Atomlc 
Model 

SC Model 

O 1 I 1 I 1 1 I I 1 I 
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 

Distance fa.u.1 



- figure ' 10.6, Ev = E [t;'] , Ed = E [t! ] , - É i m p  ) . Comme il est clair sur 
cette figure, E 

2 
tend vers 1 ' énergie Ev quand Ev est au dessus de E, et 

vers Ed dans le cas contraire. La situation physique correspond 

principalement au cas où Ev est au dessus de Ed (voir les données atomiques 

en annexe 4) et où le niveau d' impureté suit le niveau Ev . Cette conclusion 
est l'opposée de celle donnée par CFZ puisque évidemment Ev varie quand le 

semiconducteur change. Par conséquent, la démonstration présentée par CFZ 

n'est pas valable. 

Dans l'autre cas où Ed serait au dessus de Ev, E est lié 8 E,. Pour être 
2 

lié au vide, il faudrait supposer que E, n'est pas modifie quand le 

semiconducteur change, gardant une distance constante de la valeur atomique 

Edo 
. A partir de notre modele de fonctions de Green, nous avons observe que 

l'autocohérence modifie fortement l'knergie d dans le solide et que la 

variation induite n'est pas constante. Cette approche de CFZ nous adne 

donc B apporter une autre critique : le modele n'est pas autocoherent, il 

ne prend pas en compte 1'6crantage important qui caracterise les proprietés 

essentielles des défauts de transition dans les semiconducteurs. Dans la 

formule (10.2) , il faut supposer que € [t: ] est invariable quand le 

substrat semiconducteur change : ceci est en contradiction avec la plupart 

des modeles admis. Zunger lui-meme CI81 a demontre l'importance de 

l'autocohérence qui entraine une variation importante des niveaux (voir 

figure 10.7). D'un autre point de vue, il serait surprenant qu'un ion de 

transition ne subisse pas l'influence du milieu cristallin qui l'entoure. 

Si les niveaux des impureth de transition ne sont pas liés au vide (du 

moins pas directement), c'est qu'il existe un niveau de référence pour 

l'alignement des bandes aux hétérojonctions de semiconducteurs : c'est 

cette hypothese qui a ét6 avancée par Langer et Heinrich, sans toutefois y 

apporter des preuves théoriques. L'existence d'un niveau de référence pour 

les alignements de bandes est une idée qui a été reprise par plusieurs 

auteurs sous plusieurs formes : nous allons donc insister sur ce point 

fondamental. 

Tout d'abord, des expériences menées sur les barrières de Schottky 

(métal-semiconducteur) montrent que le niveau de Fermi se place B une 

valeur constante indépendante du metal. Spicer [lg] a proposé un modele 

dans lequel le niveau de Fermi serait "bloqu6" par les défauts de surface 

du semiconducteur. Par la suite, Tersoff [20]  a utilise le concept de 

niveau de charge neutre E, dans les semiconducteurs. Celui-ci a été 

introduit par Tejedor, Flores et Louis [21] qui le définissent comme le 



Figure 10.8 : Représentation des discontinuités de bandes de valence 

expérimentales en fonction des discontinuités théoriques déduites des 

niveaux moyens d'orbitales pendantes (a paramètres de P. Vogl, H.P. 

Hjalmarson, and J. D. Dow, J.Phys .Chem .Solids , 44, 365 (1983) ; 0 de la 

référence [24] pour les matériaux lii-P et l'annexe 2 pour les II-QI; x de 

J.Tersoff, Phys.Rev.Lett. 52, 465 (1984)). 
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niveau jusqu'auquel les états de surface sont remplis quand celle-ci est 

électriquement neutre (c'est B dire quand tout le volume occupé par les 

fonctions d'onde évanescentes est neutre). L'alignement des bandes aux 

hétérojonctions consiste dans ce modèle B égaler les niveaux EB des deux 

semiconducteurs (pour une barrière de Schottky, cela consiste B aligner le 

niveau de Fermi et E,). En effet, en supposant que ces deux niveaux ne sont 

pas alignés, un transfert de charge aura lieu il l'interface ce qui va créer 

une zone dipolaire sur quelques distances interatomiques. L'écrantage est 

très fort (dans le metal bien sQr, mais aussi dans les semiconducteurs) si 

bien que le système réagit pour tendre vers la neutralite (et donc 

l'alignement des E,). Il est intéressant dès B présent de noter que la même 

approche a été utilisee pour les impuretes de transition dans les 

semiconducteurs. 

Tersoff a propose une méthode de caïcul de % mais l'origine de celui-ci 
est obscure. Récemment 1221, nous avons interpréte ce niveau de charge 

neutre comme l'énergie moyenne des orbitales pendantes (pour une surface 

non polaire) : 

od EdbA et Edb, sont les énergies des orbitaïes pendantes de l'anion et du 

cation. Une démonstration de cette interprétation est donnbe en reference 

[23]. Pour verifier cette idee, nous avons entrepris le calcul de Ed, pour 

de nombreux semiconducteurs (table 10.5). Pour cela, nous utilisons les 

résultats des calculs en fonctions de Green pour la lacune (voir chapitre 

avec les paranhtres de refbrence [24] pour les composés 18-P et ceux 
donnés en annexe 2 pour les &QI. La figure 10.8 illustre les 

discontinuités de bandes obtenues par la théorie en supposant l'alignement 

des niveaux moyens d'obitales pendantes en comparaison avec les données 

expérimentales : l'accord est très bon. 



Figure 10.9 : Niveaux d'ionisation calcules dans Gap. GaAs et InP. Les 

sommets de bande de valence de GaAs et InP ont et6 respectivement deplaces 

de 0.40 eV et 0.11 eV par rapport B celui de Gap. 
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Fimre 10.10 : Meme legende que pour l a  f i g u r e  10.9 mais concernant ZnSe e t  

CdTe . 
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Tersoff et Harrison [25] ont proposé un modele pour expliquer le fait que 

les niveaux d'impuretés de transition puissent servir de niveau de 

rkférence pour déterminer les discontinuités aux hétérojonctions. 

S'appuyant sur le modele moléculaire d6veloppé B l'origine par Picoli, 

Chomette et Lannoo [26] (voir chapitre IQ) , ces auteurs montrent que pour 
un parametre coulombien U relativement grand (U = 8 eV), les niveaux des 
ions de transition sont liés au niveau de la lacune du cation. Ils ont 

ensuite essayé de relier ce niveau de lacune avec le niveau de charge 

neutre E,, mais cette partie n'est pas claire. 

Materiau 

A l A s  
GaSb 
GaAs 
Gai? 
InP 
InAs 
InSb 
Si 
Ge 
C 

CdTe 
znse 

A partir de ce qui vient d'Atre développe, il semble intéressant d'étudier 

tous ces problemes dans le cadre du calcul autocohérent en fonctions de 

Green. Dans un premier temps, nous allons vérifier que les niveaux 

théoriques respectent bien l'alignement observe. Comme nous l'avons fait 

précédemment C3.291, nous avons applique un déplacement vertical aux 

structures de bandes de telle sorte que l'écart moyen entre les niveaux 

d'une même impureté dans les divers semiconducteurs soit minimisé. 

L'alignement est très bon, en accord avec l'expérience (voir figure 10.9 et 

10.10). Par exemple, les deplacements verticaux obtenus, 0.11 eV (Gap-InP), 

0.39 eV (Gap-GaAs) et 0.96 eV (ZnSe-CdTe) sont tr&s proches de ceux obtenus 

avec les valeurs exp6rimentai.e~ (0.17, 0.33 et 0.80 respectivement ; voir 

table 10.4 pour une comparaison gbnérale ) . 

A présent, il est donc intéressant de considérer l'interpretation du niveau 

E, comme niveau moyen autocohérent des liaisons pendantes. Utilisant les 

Edb A 

1.37 
0.59 
0.83 

1.34 
1.08 

0.53 
0.41 
0.11 
-0.10 
1.48 
1.72 

2.79 

valeurs de E,, de la table 10.5, nous calculons les valeurs des 

discontinuitks de bande d'h6térojonctions hypothetiques en effectuant la 

E d b C  

0.47 
0.08 
0.10 

0.28 
0.48 

0.39 
0.08 
0.11 
-0.10 
1.48 
-0.12 
0.54 

- 
Ed b  

0.92 
0.34 
0.46 

0.81 
0.78 

0.46 

0.24 
0.11 
-0.10 
1.48 
0.80 
1.69 



Figure 10.11 : Comparaison de la position du niveau t2 de la lacune du 

cation ( 0 )  par rapport au niveau moyen d'orbitales pendantes ( O )  dans 

divers semiconducteurs. 

20 - 

1.5 - - 
> - 
> 1.0 - 
0 s 
Z os- 

O - 

- 
difference des E,, des deux semiconducteurs. Nous obtenons respectivement 

0.34, 0 .O3 et 0.89 eV pour Gap-GaAs,, Gap-InP et ZnSe-CdTe, valeurs 

tr&s proches de celles obtenues par alignement des niveaux dtimpuret6. 

(voir table 10.4) 

Comme nous l'avons note auparavant, Tersoff et Harrison 1251 ont montré 

simplement avec le modele molbculaîre qu'un niveau d'impuretb de transition 

suit B une distance fixe le niveau t2 de la lacune cationique. Or nous 

avons vu que le niveau de charge neutre correspondait au niveau moyen 

d'orbitales pendantes. La figure 10.11 montre que la difference entre ces 

deux niveaux n'est pas constante. Pour clarifier ceci, nous avons calculé 

dans le modele de fonctions de Green les différences d'énergie entre les 

niveaux des impuretes de transition et le niveau moyen de liaison pendante 

ou le niveau t2 de la lacune du cation. Le r6sultat représenté sur la 

figure 10.12 dbmontre que les niveaux d'ionisation sont plus lies au niveau - 
moyen des liaisons pendantes Edb qu'au niveau de lacune. Bien que le modèle 

moléculaire offre une explication transparente du ph&nomène, sa precision 

numérique n'est pas suffisante pour pouvoir donner des conclusions. En 

effet, comme il est expliquk au chapitre E, les niveaux obtenus par le 

modèle moléculaire dans les compos6s IX-P et diffèrent de ceux obtenus 

en fonctions de Green d'une valeur & peu près constante. Ceci est dQ au 

potentiel sur les voisins qui est introduit dans le modèle complet pour 



Figure 10.12 : Difference d'énergie entre les niveaux calculés et a) les 

niveaux t2 des lacunes cationiques (symboles vides) b) les niveaux moyens 

d'orbitales pendantes (symboles pleins) dans plusieurs semiconducteurs Ili-ZI. 

P..' A -  GO&- A 
-a21  v 0- Cap - 0  

0 - InP - a 

assurer la neutralite dans la cellule centrale. De ce fait, ce potentiel 

accroit indirectement l'influence du cristal sur l'impureté si bien que les 

niveaux des impuretes de transition sont plus liés au niveau moyen 

d'orbitales pendantes qu'au niveau de lacune. 

L'alignement des niveaux dans les composés Ia-P et II-Zll est bien vérifie. 

Néanmoins, quelques écarts existent. Ceux-ci peuvent Atre évidemment des 

conséquences d'incertitude dans les expériences ou dans notre calcul, mais 

ils peuvent être compris agalement en considérant de petits effets 

dépendant du matériau. En particulier, nous avons vu que la polarisation de 

spin augmentait avec l'ionicite du semiconducteur. De la même manière, la 

levée de dégénérescence des niveaux due au champ cristallin est une 

fonction de l'ionicité. De ce fait, nous pouvons considerer que 

l'alignement des niveaux est plus valable pour les compos6s d'ionicita 

voisine. 

11 faut noter dans ce chapitre que dans la meme optique que ce qui a &té 

développa précédemment, Hasegawa [27] a postulb l'existence d'un niveau de 

référence %O dont la definition est : 



où LW tient compte de l'interaction électron-électron. Hasegawa trouve que 

les niveaux des impuretés suivent une loi simple : 

L'interprétation théorique de cette loi n'a pas encore été développée. 

X. 3 CONCLUSION 

L'origine physique de l'alignement des niveaux d'impuretés de transition 

est claire : ii cause des fortes interactions électrostatiques dans la 

sphére d, les niveaux d'ions de transition sont lies 13 un niveau 

caractéristique du matériau, ce dernier correspondant B l'bnergie moyenne 

des liaisons pendantes. Il apparait que la possibilité de prendre les 

niveaux des ions de transition comme références pour determiner les 

discontinuités de bandes aux hQtérojonctions est liee & l'importance du 

concept de liaison pendante. Les données expérimentales et les calculs 

théoriques montrent que ltQcrantage 6lectrostatique aux interfaces tend B 

aligner les niveaux moyens d'orbitales pendantes des deux semiconducteurs 

en réduisant au maximum les dip6les Blectriques. Ce meme écrantage lie 

fortement les niveaux d'ionisation des impuretés de transition avec les 

niveaux d'orbitales pendantes. De plus, les calculs que nous avons 

effectués dbmontrent qu'aucune connection directe entre les niveaux des 

impuretes des transitions et le niveau du vide n'est possible. Néanmoins, 

récemment, Lefebvre, Lannoo et Allan [36] ont montré que 1' Anergie du 

niveau de charge neutre E, etait B peu prQs constante par rapport au niveau 

du vide pour les semiconducteurs iii-P et 11-m. Ceci démontre que les 
observations de Ledebo, Ridley [l] et Caldas, Fazzio, Zunger [2] montrant 

qu'un niveau d'une impurete de transition est invariant par changement de 

semiconducteur sont confim6es par la théorie. Cependant, cette connection 

est indirecte et l'argument physique de Caldas, Fazzio et Zunger n'est pas 

valable. 
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CONCLUSION GENERALE 

L'ensemble des travaux entrepris dans le cadre de cette thèse a permis de 

dégager un certain nombre de conclusions. Tout d'abord, les données 

expérimentales ont été analysées ce qui a dévoilé un double comportement 

des ions de transition dans les semiconducteurs : certaines propriétés 

physiques sont significatives d'un couplage important entre l'impureté et 

la matrice cristalline, d'autres sont presque caractéristiques de l'ion 

libre. Ensuite, les thbories actuelles ont 6tb analysees ce qui a mis en 

évidence l'importance du travail qui restait B effectuer pour une 

compréhension suffisante de ces dbfauts. Nous avons aussi montre qu'un 

modèle moléculaire renormalisé s'avdre très efficace et relativement prbcis 

pour décrire les propriétés fondamentales des ions de transition en 

substitution dans les semiconducteurs. 

Nous avons mis au point un calcul complet de fonctions de Green dans un 

formalisme de liaisons fortes. Nous avons vu que ce modèle donnait des 

rgsultats aussi bons que ceux obtenus en densité locale qui pourtant met en 

jeu des procédures beaucoup plus complexes. De plus, nous avons pu 

incorporer simplement la polarisation de spin qui représente une première 

étape du traitement des effets B plusieurs électrons. Pour la première 

fois, le calcul a btb étendu tous les états de charge dans les 

semiconducteurs et - les plus courants : certains résultats 

confirment déja la validité de notre modéle. 

Plusieurs lois empiriques reliant des données spectroscopiques des 

impuretés de transition des grandeurs caractéristiques du matériau 

semiconducteur ont été mises en Bvidence : des modèles simples basés sur 

l'approximation moléculaire ont permis de clarifier l'origine physique de 

ces lois. Ces relations permettent de rationaliser l'ensemble des données 

expérimentales et par conséquent de prédire des niveaux avec une confiance 

accrue. Les mêmes calculs pour les intersticiels dans le silicium ont 

traduit les tendances principales des propriet6s physiques de ces défauts. 

Nous avons aussi entrepris un calcul complet des sections efficaces de 

photoionisation. L'analyse des sections efficaces dans InP a permis de 

dkceler plusieurs anomalies dans la série des ions 3d. Finalement, la 

possibilité d'utiliser les niveaux des impuretés de transition comme 

références pour la dbtermination des discontinuiths de bandes aux 



hét6rojonctions de semiconducteurs a 6t6 discutke. Un modèle oii le concept 

de liaison pendante est primordial a trouve un support théorique important. 

Tous ces résultats sont assez satisfaisants et nous permettent de croire 

que les modGles propos6s ont encore de nombreuses applications possibles. 

11 faut quand même signaler que, pour obtenir une description d'ensemble 

satisfaisante, il reste B inclure dans le cadre de notre approche les 

effets de corrélation et donc la structure de multiplets correspondante. 



ANNEXE; 1 

CALCUL D E S  ELEUWENTS 

DE COUPLAGE OPTIQUE 

L e  but de c e t t e  pa r t i e  e s t  de développer l e  calcul  de l a  matrice de 

couplage optique no . Comme nous avons t r a v a i l l é  en l i a i sons  fo r t e s ,  c e t t e  

matrice s e r a  exprimée dans une base d 'o rb i ta les  atomiques. L t  ion de 

t rans i t ion  s e r a  représenté par une o rb i t a l e  s ,  t r o i s  o rb i t a l e s  p e t  5 
o rb i t a l e s  d ,  l e s  atomes du c r i s t a l  par  une o rb i t a l e  s e t  t r o i s  o rb i ta les  p. 

Nous ne considérons que l e s  couplages en t r e  premiers vois ins .  De ce f a i t ,  

nous a l lons  d'abord envisager l e  cas de deux atomes (num6rot6s 1 e t  2) 

s i t u é s  à une distance R l ' un  de l ' a u t r e  s u r  un axe X.  Les axes Y e t  Z sont 
+ + + 

dé f in i s  perpendiculairement B c e t  axe. S i  (1,J.K) est la  base associee B ce 
4 

système d'axes,  l e  vecteur polar isa t ion A. s'acrit : 

d'où : 

d d 
D'aprés ( A . 1 . 2 ) ,  nous devons donc ca lcu le r  les matrices de - d d; e t  - dz 
(operateurs antisymbtriques). Nous u t i l i sons  une base de fonctions 

atomiques. A  p r i o r i ,  les fonctions atomiques de S l a t e r  sont l e s  plus 

r e a l i s  t e s  : 

où A et  B sont  des coeff ic ients  de normalisation, n e s t  le  nombre quantique 

pr incipal  de  l a  couche consid6r6e et Os , O,,, 0, sont  des paramétres 



fonctions de l'atome considbré (des expressions identiques existent pour 

les autres fonctions p et d). Des valeurs de paramètres ont été calculés 

par Clementi et Raimondi pour tous les atomes (E.Clementi et D.L.Raimondi, 

The Journal of Chemical Physics, Vol 38, 2686, 1963 ; Vol 47, 1300, 1967) . 
En réalité, pour des questions de simplification de calculs, nous avons 

utilisé des fonctions de type gaussienne : 

Les paramètres a,@ et Y seront ajust6s. Pour cela, nous consid6rons que les 

orbitales de Slater et les gaussiemes doivent donner la meme valeur de 

( r2 ). Avec les gaussiemes, nous obtenons : 

3 - pour 1% ), (r2) = - 
4a 

5 - pour 1 % ) .  (r2) = - 4P 

7 - pour l'Pd), (r2) = - 47 

Avec les fonctions de Slater : 

(n+l) (2n+l) - pour toutes, ( r2 ) = 
2e2 

De ce fait, nous avons : 



d Nous avons tout d'abord calculé les éléments de matrice des opérateurs - 
d d dx' 
-et -pour des orbitales d'un même atome (couplages intraatomiques). Par 
dy dz 
symétrie. de nombreux termes sont nuls. Tous les éléments ne dépendent 

alors que de deux parametres : RA et R I .  

( A .  1.8) 

d d - d 
La matrice est alors (de haut en bas : - - ) : (matrice 

dx ' dy ' dz 
antisymétrique) 

Interaction 9-2 

Interaction P-d 

Toutes les autres interactions sont nulles ou deduites des précédentes. 

Ensuite, nous pouvons calculer les couplages entre les fonctions d de l'ion 

de transition et les orbitales de l'atome voisin (sur l'axe x ) .  La matrice 

s'écrit alors : 



L e s  intégrales R2. R3. R4. n6< 9 sont : .. 

(A. 1-10) 

(A. 1.11) 

(A. 1.12) 

2 
+ 5 @ ~ 2  - 412r2R4] 

(@+Y) (A. 1.14) (@+Y) 



Il  ne reste p lus  B c a l c u l e r  que les termes interatomiques e n t r e  o r b i t a l e s  

s , p .  Nous noterons avec un ind ice  l(2) les parametces concernant l 'atome 

l ( 2 ) .  La matr ice  s ' é c r i t  : 

R i o  = f $  

4P;R2 - 3P2 2 ~ 1 ~ 2  
avec q1 = 3 - 2 ~ ~ ~ 2  + - 

Pl +P2 (Pl +P2 ) 

(A. 1-19) 

Les indices ' dans la matrice signifient qu'il faut inverser les indices 1 



e t  2 par  rapport  au terme d 'o r ig ine .  Il s u f f i t  donc d'exprimer tou tes  ces  

matrices pour tous les couples de  premiers vo i s ins  e t  e n s u i t e  de procéder B 
-D + + 

un changement de base pour r even i r  Zi l a  base de dépar t .  Soient  (0.X.Y.Z) e t  
+++ 

( O . X t  . Y t  . Z ' )  l e s  deux repères. S i  les deux atomes ont  pour p o s i t i o n s  Ml et  
+ + -D 

M, avec M l ( x l , y l , z l )  e t  M2(x2.y2,z2) dans l e  premier repère  (0,X.Y.Z). L e  
+ 

deuxième repère  e s t  c o n s t r u i t  de t e l l e  manière que X t  s o i t  l ' a x e  M 1 M 2  Nous 

pouvons d é f i n i r  par exemple : 

Par  or thogonal isa t ion ,  nous pouvons également d é f i n i r  : 

,Cl ,C' , ,C' ,Qfd 
Py P z  dxy d~ z d x z  y 2 - z 2  3x2-r2 1 'Cl 

les deux bases  d ' o r b i t a l e s  (33 e t  33'). On dbmontre faci lement : 



La matrice de passage P se décompose en t r o i s  blocs : 

Des va leurs  typiques sont  données pour l e  chrome dans InP dans l a  t a b l e  

A l . l  : 
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TABLE A . l . l  

Nous voyons dans cette table que les termes interatomiques avec les 

fonctions d sont relativement faibles : le couplage d-p est trés faible. De 

ce fait, la délocalisation de la fonction est le facteur important qui 

facilite les transitions. 

Paramètre 

fi, 

OA 

'A 

O1 

O1 

O, 

O3 

*& 
Rs 
'6 

9 

Type 
d'orbitale 

Cr 

In 

P 

Cr 

P 

Cr 

Cr 

Cr 

Cr 

Cr 

Cr 

Valeur 

0.23042 

0. 27992 

O. 42856 

O. 01425 

0. 15260 

- . 00480 

0.01253 

-. 00153 

0.01552 

- .O1552 

O. O O ~ O O  



ANNELXEl 2 

P-TRES DE STRUCTURE DE BANDE 

Notre but est de déterminer une technique simple de calculs  des paramétres 

aux seconds voisins.  Nous nous basons s u r  l ' a r t i c l e  de  Talwar e t  Ting d'où 

proviennent les paramétres pour les compost5s Il-P. (D.N.Talwar e t  C.S.Ting, 

Phys . Rev. B 25, 2660 (1982) ) . Nous u t i l i sons  l e s  m ê m e s  notations.  L e  but e s t  

de ca lcu le r  les paramètres Pl,P2,...,P23 dont les dt5finitions sont données 

dans ces  a r t i c l e s .  Talwar e t  Ting expriment l e s  nnergies en cer ta ins  points 

p a r t i c u l i e r s  de l a  zone de Bril louin.  Ces énergies sont  déf in ies  B p a r t i r  

des var iables  intermédiaires suivantes : 

Tout d'abord, nous a l lons  calculer les Bnergies et les interact ions  aux 

premiers vois ins  ; ensuite,  nous affinerons le modele en a justant  l e s  

parametres aux seconds voisins. L e s  anergies aux points  r sont : 

A-B 2 
E(rlC) = r+] + ((2) + P:)"~ 

A-B 2 
E(rl,) = r+] - ((2) + ~5)''~ 

C-D 2 
e(r15c) = r+] + ((4 + 

(A. 2.2) 

C-D 2 
ELrllV) = (CG] - ((4 + 



Figure A.2.1 : Paramétres (en eV) de structure de bandes en liaisons fortes 

pour divers semiconducteurs lü-P (D.N.Talwar and C.S.Ting, Phys.Rev.B 25. 

2660 (1982)). 

P, = E.iKûi0 
P: =E.,'XOll 
P, = E,<OCC)iO 

P, = E;OOSi l 
P! =JE,  3.?.0.5.0.51 
P, = J E ,  0.5.0.5.0.5Y)I 
P- =:Eu '? S.O.5.0.5)lO 
P, = 4E,:0.5.0.5.0.5). 
P.=4E,;0.5.0.5.0.51 
P,, =4ED(0,1.1)0 
P t l  =4Ea~0.1.111 
PI: =4E,Il.I.OiO 
Pl~=4E,,Il , l ,0~l 
P,,=~E,(I.I.Oio 
Pl! = JELI~I,I.OJI 
P l , = 4 & ~ ~ l . l . o ' o  
P,:=JE,i1.1.011 
P:~=4Entl . l .00 
Pt. =4En11.1,@1 
P3=~E,i0,1,1K) 
P:I =JEmIO.l.l)l 
Pz =JE,IO.l,li0 
P.. -. =tE,'O,1.111 

Nous allons considarer que les points r sont donnes par les anergies et les 
interactions aux premiers voisins. Donc, nous decidons que les 

contributions des paramètres aux seconds voisins dans A,B,C,D sont nulles. 

Cela donne les relations suivantes : 

L'examen de la figure A 2 . 1  donnant les paramètres pour les composas lit-P 

montre que ces relations sont raisonnables. Pour déterminer les énergies, 

nous considérons que l'écart entre les énergies s et p de l'anion et du 

cation est réduit par rapport B celui des atomes libres. 



où P, et P, sont des coefficients de réduction et E,(c) est l'énergie 

atomique s du cation, etc... . En combinant les équations (A.2.2) et en 

utilisant (A.2.4). nous avons : 

De même, B partir des valeurs précedentes, nous avons : 

Pour les points X, nous avons : 

Sachant que G = Pl et H = P4 - 4pi en utilisant les relations (A.2.3)  , 
nous obtenons : 

- 1 P15 - 4 (Pb - E(XlC) - E(XlV) + Pl) (~.2.8) 

Nous procédons de la même manihre pour les points X3, et X3, définis par : 



Nous en déduisons : 

De ces mêmes équations, nous avons : 

Nous en déduisons : 

De même, L3, a pour énergie : 

Pour la suite du calcul, nous allons supposer que : 

ce qui nous permet d'écrire : 

Nous pouvons alors prendre tous les autres paramètres nuls. N&anmoins, en 

imposant par exemple Pzo = P,,, il est possible d'ajuster ces paramètres 

pour obtenir une valeur d'énergie E(L1,) correcte. Les énergies atomiques 

sont celles de Herman et Skillman. De meme, d'aprbs Vogl, Hjalmarson et Dow 

(P.Vog1, H.P.Hjalmarson et J.D.Dow, J.Phys.Chem.Solids, 44, 365 (1983)). 
nous prenons : 

Nous voyons sur les figures A2.2 et A2.3 les structures de bandes obtenues 

pour CdTe et ZnSe. Les valeurs des anergies aux points particuliers ont Qt4 



tirées des calculs en pseudopotentiel non locaux de Chelikowsky et Cohen 

(J.R.Chelikowsky et M.L.Cohen, Phys.Rev.B, 14, 556 (1976)). Pour CdTe, 
comme le couplage spin-orbite est important, nous avons pris un point l- 

intermédiaire. 
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Finure A . 2 . 2  : Structure  de bandes de ZnSe. 
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Figure A . 2 . 3  : Structure de bandes de CdTe. 



ANNEXE 3 

INFLUENCE DES ORBITALES S ET P 

Le choix d'une base minimale d'orbitales d pour les ions de transition peut 

sembler a priori arbitraire puisque les atomes libres présentent la plupart 

du temps un électron s dans leur état fondamental (de même, les métaux de 

transition ont une population partielle s). Il est important de préciser 

l'influence de ces électrons sur l'autocohérence du système et de trouver 

la configuration finale de l'impuretA de transition. Des calculs récents 

ont montré (A.Zunger, "Electronic Structure of 3d Transition-Atom 

Impurities in Semiconductorsw, Solid State Physics, vol 39) qu'il y avait 
un transfert s d. 

Le but de cette partie est de donner une explication simple au transfert 

s+d. Pour cela, nous procbderons en deux Otapes. En premier lieu, utilisant 

de simples arguments de symOtrie, il est clair qu'il y a un transfert d'un 

électron Al vers une orbitale TZ. En effet, si nous examinons la situation 

avant le couplage entre l'atome de transition et le cristal, nous voyons 

qu'il y a trois électrons sur des orbitales de symbtrie Al : un Alectron 

sur l'orbitale s de l'atome de transition, deux sur l'orbitale Al de la 

lacune (nous partons de la configuration dns pour l'atome libre). Après 

couplage entre l'état Al de la lacune et l'btat s de l'atome de transition, 

le système est caractérisA par un Atat Al liant dans la bande de valence et 

un état A; dans la bande de conduction (les calculs que nous présentons par 

la suite le prouvent). Il n'y a donc plus que deux électrons sur des 

orbitales de symetrie Al (voir figure A6.1) . 

En second lieu, il reste B connaître la proportion de caractère s atomique 

de l'état Al résultant. Noua utilisons pour cela le modele moléculaire 

appliqué B l'orbitale S. Le formalisme est exactement celui développé au 

chapitre IQ. Les niveaux dans le cristal sont obtenus après diagonalisation 

de 1'Hamiltonien suivant : 

Le paramètre de couplage V peut a priori Atre derive des règles de 



F i g u ~  A . 3 . 1  : Structure électronique du chrome dans GaAs déduite du modele 

moléculaire. 

atomic dangling def ect 

states bond molecul e 

states states 



Harrison: 

Ce couplage est très important : cela mène à une situation très covalente, 

c'est B dire qu'un électron se trouve sur l'orbitale s de l'ion de 

transition. De plus, énergktiquement, le niveau Al liant se retrouve tr&s 

bas dans la bande de valence. Ces résultats sont en contradiction avec ceux 

obtenus en densité locale par exemple. Cette différence peut être comprise 

si nous comparons les énergies des orbitales s des atomes de transition et 

des atomes du cristal semiconducteur. Les tables de Herman et Skillman 

donnent -5.86 eV pour l'orbitale s de ~r (d5 s1 ) , valeur qui doit étre 
comparee B -14.24 eV pour Si, -11.39 pour Ga, etc.. . . Il est raisonnable 
de penser que l'interaction entre des orbitales (en liaisons fortes) 

d'énergies trés différentes n'est pas convenablement exprimee par les lois 

de Harrison. Nous devons prendre en compte les différences entre les 

énergies. Nous allons donc reduire V par rapport à la valeur précédente. 

Pour ceci un raisonnement simple consiste à écrire l'état de liaison 

pendante [Al) dans une base atomique centrée sur l'atome central ; nous 

obtenons : 

oit ai = (ilAl) 

Par conséquent, le terme de couplage est : 

Gardant uniquement le premier terme de cette sommation (li) = 1s)). nous 

obtenons (valable car ( s lA1 ) est important) : 

Cette relation peut être écrite pour une orbitale s de l'atome de 

transition ou du silicium parfait (le cas des autres semiconducteurs est 

identique). 



(s,, IHIA, = Essi  si lAt  ) 

Comme les extensions spatiales des fonctions dans Si et pour l'ion de 

transition sont semblables (voir par exemple les données atomiques de 

E. Clémenti et D.L.Raimondi, The Journal of Chemical Physics, Vol 38, 2686, 

1963; Vol 47, 1300, 1967). nous pouvons écrire simplement : 

Ceci implique : 

(ss,IHIA,) est le terme de couplage entre l'état s du silicium et l'état Al 

de la lacune dans le silicium qui peut être calculé selon les r4gles de 

Harrison. Par conséquent, le terme de couplage est reduit par le rapport de 

l'énergie s de l'atome de transition B l'énergie s du silicium (cela donne 

un facteur 0.4 pour Cr dans Si) . Utilisant le modele moléculaire dont 
ltHamiltonien a BtB calculé précedemment avec le terme de couplage &duit, 

nous obtenons un 6tat A, liant très proche de l'état A, de la lacune et un 

état A, antiliant dans la bande de conduction fortement localis4 sur 

l'orbitale s de l'ion de transition. 

L'analyse des données atomiques montre qu'il faut prendre en compte 

également les orbitales p de l'atome de transition. Ces orbitales se 

transforment comme T2 : elles vont donc interagir avec les niveaux T2 de la 

lacune. Le terme de couplage entre une orbitale p et une orbitale Tt de la 

lacune sera réduit par rapport aux prescriptions de Harrison pour la même 

raison que nous venons de développer pour l'orbitale S. Leur influence sera 

donc tr&s faible. 

Pour confirmer ceci, nous avons mis au point un calcul autocoh6rent 

similaire B celui pr6senté au chapitre P mais incluant les orbitales s et p 

de l'ion de transition. Nous Bcrivons alors pour les énergies d,s,p : 



Le recouvrement entre l'orbitale s (p) de l'ion de transition et les 

orbitales pendantes est trés important si bien que nous pensons que le 

niveau Ed est peu sensible à hiS et An,. Nous écrivons donc : 

Les autres paramètres coulombiens sont déduits des spectres énergétiques 

pour les ions de transition obtenus par Hodges et al. (L.Hodges, R.E.Watson 

et H.Ehrenreich, Phys.Rev.B 5, 3953 (1972)). En utilisant la procédure 

definie précedemment, nous obtenons des valeurs pour les Bnergies t;, t2 et 

e très proches de celles calculées en nkgligeant les orbitales s et p. 

Cette conclusion permet de valider les résultats prbsentes au cours de cet 

ouvrage. 



ANNEXE 4 

PARAMETRES 

Les valeurs du paramétre d'&change moyen J sont dérivées de valeurs des 

paramétres de Racah B e t  C donnés par Gr i f f i t h  ("The Theory of Transition 

Meta1 Ions", Cambridge University Press) .  

L e s  valeurs dans c e t t e  t ab le  sont exprimees en meV. 

L e s  valeurs atomiques des energies d ,  s et p sont calcul4es avec l a  méthode 

de Herman e t  Skillman ("Atomic Structure  Calculationn).  Ces valeurs pour 

les t r o i s  series de t r ans i t i on  sont r&sum&es dans les tab les  suivantes : 





La structure électronique des impuretés 3d de 

substitutionnel ou intersticiel dans les semiconducteurs H 18;;.) %a 
est Btudibe. Nous effectuons d'abord un calcul complet au mF5t W 

fonctions de Green par la méthode des liaisons fortes. La pol#WdmS.un 

spin est incluse. Les niveaux d ' ionisation sont calculés pour k - < .  ~II@N%#W~ - .  
- - 

dans Si, GaAs, Gap, InP, ZnSe et CdTe. D'autre part, nous construisons un 

modèle moléculaire renormalisb simple qui rend compte de l'essentiel de la 

physique de ces défauts. 

Nous mettons en Bvidence deux lois empiriques liant des données 

spectroscopiques des impuretés de transition avec l'ionicité et le 

paramètre de maille du cristal semiconducteur. Ces lois sont confirmées et 

expliquées par nos résultats théoriques. Une étude systématique des 

sections efficaces de photoionisation des impuretés de la premiere série de 

transition dans InP est entreprise. La comparaison des spectres theoriques 

et expérimentaux permet une meilleure compréhension de la structure 

électronique de ces impuretés. 

Finalement, le problème de la connection entre les discontinuités de bandes 

aux hétérojonctions et les niveaux des impuretés est examiné. Nous 

proposons un modèle théorique qui pour la premiere fois explique cette 

relation. 

- Semiconducteur 

MOTS-CLES 

tructure électronique 

Liaisons fortes 

Section de photoionisa 

- Discontinuité de band 




