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Introduction 

Une hétérojonction est formée par la juxtaposition de deux couches de semiconduc
teurs différents. Les systèmes à hétérojonction ont connu d'importants développements de
puis quelques années : du transistor bipolaire à hétérojonction au laser ou au détecteur à 
puits quantique, les applications sont aujourd'hui nombreuses. Les techniques de croissance 
se sont en effet améliorées et permettent la réalisation d'échantillons fiables. Les études ex
périmentales se multiplient et les propriétés fondamentales de telles structures sont mainte
nant mieux évaluées. Les premiers systèmes étudiés, par exemple ceux de la filière A/GaAs/ 
GaAs, étaient accordés en maille et comportaient un atome commun. Le choix des semicon
ducteurs juxtaposables était alors limité et les investigations actuelles visent à élargir le 
champ des systèmes réalisables. Ce travail, en grande partie réalisé dans le cadre d'un con
trat européen "Esprit Basic Research", a un double but: d'une part calculer les disconti
nuités de bandes et les masses de nouvelles hétérojonctions en lien avec les équipes qui font 
croître ces systèmes, d'autre part apporter une contribution théorique à la compréhension 
des propriétés des hétérojonctions. Les idées généralement développées à partir des systè
mes non contraints à atome commun ne sont en effet pas nécessairementgénéralisables à 
d'autres cas. Nous avons réalisé la majeure partie de ce travail dans le formalisme des 
liaisons fortes. Cette méthode empirique présente l'avantage d'être relativement simple à 
mettre en oeuvre. Elle permet de bien décrire les propriétés que l'on veut étudier et aide à 
une compréhension physique plus simple des comportements électroniques de systèmes à hé
térojonctions. 

La connaissance des masses des porteurs dans un système est très importante. 
D'une part, ces masses conditionnent la vitesse des porteurs et il est donc intéressant de 
choisir un semiconducteur de masse faible pour réaliser un composant à haute vitesse. 
D'autre part, l'interprétation des mesures se fait souvent à partir d'un calcul dans l' ap
proximation de la masse effective qui prend en compte la valeur des masses des porteurs. 
Nous allons tout d'abord, dans le chapitre 1, établir les relations entre masses dans un semi-
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conducteur en volume. Nous montrerons,pour la première fois, l'importance de certains ter
mes liés au couplage spin-orbite, jusqu'ici négligés. Dans le chapitre 2, nous décrirons la 
modification de ces masses quand le semiconducteur est soumis à une contrainte bia:xiale. 
Le dépouillement de mesures se fait souvent à partir des masses, moyennées suivant toutes 
les directions, des semiconducteurs en volume non contraint. Le travail reporté ici permet
tra, entre autres au chapitre 5, de valider ou d'invalider de tels dépouillements. 

Nous étudierons ensuite dans les chapitres 3 et 4, les discontinuités de bandes aux 
hétérojonctions. Nous introduirons tout d'abord, dans le chapitre 3, différentes méthodes de 
calcul des discontinuités et les appliquerons à des systèmes à atome commun, contraints ou 
pas. Nous étudierons ensuite, dans le chapitre 4, les hétérojonctions de semiconducteurs 
sans atome commun. 
Nous mettrons ainsi en évidence l'influence des phénomènes de diffusion et l'importance de 
la composition de l'interface pour la discontinuité de bandes de ces différents systèmes. 
Nous en déduirons les limitations de la loi de transitivité établie à partir des premiers modè
les théoriques, où l'on COTJSidérait la discontinuité de bandes comme seulement reliée aux 
propriétés de volume des deux semiconducteurs en présence. Nous décrirons l'introduction 
d'atomes covalents à l'interface entre deux semiconducteurs zincblende. Nous en déduirons 
quelques idées concernant la modification de la discontinuité de bandes que l'on peut en at
tendre. Les discontinuités de bandes de systèmes covalent-zincblende seront alors calculées. 

Dans le chapitre 5, nous mettrons enfin en évidence les limitations de l'approxima
tion de la masse effective pour des structures à puits quantique quand le puits est étroit. 
Pour cela, nous comparerons les niveaux d'énergie permise dans un puits quantique étroit 
calculés dans cette approximation à ceux obtenus par un calcul en liaisons fortes. Nous 
montrerons ainsi que la masse effective parallèle équivalente, qui intervient pour la conduc
tion dans le puits est différente de la masse dans le semiconducteur en volume. 
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Chapitre 1 

Structure de bandes d'un semiconducteur en volume 

LA structure de bandes d'un semiconducteur permet de déterminer ses propriétés 
électroniques. Les transitions optiques sont liées aux bandes d'énergies interdites. Les cour
bures de bandes définissent les valeurs des masses effectives, qui interviennent dans les pro
priétés de mobilité des porteurs dans le semiconducteur. De même, la discontinuité de 
bandes à l' hétérojonction entre deux semiconducteurs dépend des propriétés des bandes de 
valence. Pour étudier l'une ou l'autre de ces propriétés, il faut donc décrire correctement la 
structure de bandes des semiconducteurs. 

Nous présentons tout d'abord, dans ce chapitre, plusieurs descriptions des semi
conducteurs, en particulier par la méthode L.C.A.O. (Linear Combination of Atomic Orbi
tais). Ce formalisme est à la base des calculs en liaisons fortes. Nous introduisons ensuite le 
couplage spin-orbite qui est important pour une bonne description des bandes de valence. 
Nous en déduisons alors les relations entre masses effectives d'un semiconducteur en volu-

me à l'équilibre. Nous confirmons ces relations par un calcul analytique du type k · p, ce qui 
permet de comparer plus facilement nos résultats aux autres calculs analytiques existants. 
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1.1 Généralités sur le calcul d'une structure de bandes 

1.1.1 Conditions aux limites de Born von Karman et théorème de Bloch 

Ces notions sont à la base du calcul d'une structure de bandes. Les principaux résul
tats qui en découlent sont ici présentés rapidement ; pour plus de détails, on se reportera à 
des ouvrages de Physique Quantique[!], [21. 

Un cristal est formé par la répétition dans l'espace d'une cellule élémentaire. Les 
phénomènes de smface perturbent seulement les propriétés des premières couches atomi
ques autour de la smface. Si le cristal est suffisamment grand, 1 'influence de ces effets de 
smface sur les propriétés de volume devient négligeable. Nous pouvons donc, pour étudier 
les propriétés de volume, définir les conditions aux limites comme nous le voulons. ll est in
téressant cependant de prendre les conditions de Born Von Karman (B.V.K.), c'est à dire de 
répéter le cristal dans toutes les directions. Nous obtenons alors un système périodique pré
sentant une symétrie de translation. Soit l'équation de Schrôdinger à un électron que nous 
écrivons sous la forme 

H'P (t) = E'P (t) (1) 

où 'P (r) est une fonction d'onde du système d'énergie E et t le vecteur position de l'élec
tron. La symétrie de translation permet d'écrire 

(2) 

Rest un vecteur de translation du réseau, qui s'exprime en fonction des vecteurs de base àj 
de la maille élémentaire dans les directions j : 

(3) 

où les mj sont entiers. L'équation (2) implique pour la fonction d'onde une relation de la for
me 

'P (f + R) = 'P (r) ·exp (i_Emj<p.) 
J J 

(4) 

Le facteur de phase dans l'équation (4) est fonction des composantes mj deR. Le théorème 

de Bloch permet d'exprimer les déphasages <p. sous la forme 
J 

(5) 
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Nous pouvons alors classifier les fonctions d'onde du système en fonction de k. Le théorème 
de Bloch permet donc l'expression de la fonction de Bloch 'l'_,. (r) comme le produit d'une 

k 
partie périodique uk ayant la périodicité du cristal et d'une onde plane 

'l'_, (r) = exp (ik · r) · U_,. (r) 
k k 

(6) 

Soit Nj le nombre de cellules élementaires dans la direction àj, les conditions aux li-
_, 27t 

mites de B.V.K. 'l' k (r + Njàj) = 'l' k (r) imposent k · àj = Nj · nj avec nj entier. Les vec-

teurs k s'expriment alors en fonction des vecteurs du réseau réciproque à; comme 

avec (7) 

Puisque Nj est très grand, les différentes valeurs de k permises dans le semiconducteur en 

volume créent un pseudocontinuum d'états d'énergie K .. Le théorème de Bloch permet 
k 

donc de définir E~ comme une fonction continue des vecteurs d'onde k. La périodicité et la 
k 

parité par rapport à k de E~ et 'l'_,. (r) permettent de se limiter à l'étude des k appartenant à 
k k 

la moitié de la première période centrée sur 0, c'est à dire la première zone de Brillouin. 

L'équation de Schr&linger monoélectronique s'écrit alors comme une équation dé
pendant de k : 

H'I' _,. (r) = E_, 'l'_,. (t) 
k k k 

(8) 

La résolution de cette équation conduit à la formation de bandes d'énergies permises E~ 
k 

dans le cristal. 

1.1.2 Différentes méthodes de calcul de structures de bandes 

On peut généraliser le théorème de Bloch au cas de systèmes à plusieurs 
électrons: nous prenons alors en compte les interactions entre électrons et il n'y a plus de 
méthode simple de résolution exacte. La prise en compte de plusieurs fonctions d'onde par 
atome et de plusieurs atomes par maille conduit alors à la création de plusieurs bandes d' é
nergie En,~c. où n est l'indice de la bande. Prenons le cas d'un cristal de type diamant, avec 
quatre électrons périphériques par atome et deux atomes par maille ; nous représe: •tons ce 
système avec quatre fonctions d'onde de symétries, Px• Py et Pz sur chaque atome.: ous dé
crirons en détails cette représentation dans le paragraphe 1.2. Les différentes fonctions p ont 
la même énergie dans le cas d'un atome isolé. Quand la distance atomique R dans le cristal 
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est très grande, on retrouve la limite atomique car les atomes n'interagissent pas, c'est à dire 
que les niveaux s et p sont dégénérés respectivement 2N et 6N fois (N étant le nombre de 
mailles dans le cristal à raison de deux atomes par maille). Quand R diminue, les interactions 
lèvent la dégénérescence. Pour R=Re la distance d'équilibre, les bandes de valence et de 
conduction apparaissent séparées par une bande interdite. Dans notre cas, les huit électrons 
par maille se répartissent sur les quatre bandes de valence et la bande de conduction est vide. 
La présence de dopants permet 1 'introduction d'électrons dans la bande de conduction et de 
transformer 1 'isolant en conducteur. Cette formation des bandes quand la distance interato
mique R diminue est mise en évidence dans la figure 1. 

Figure 1 : Formation des bandes d'énergie quand la distance interatomique R diminue 

r----+~--~------_.R 
' ... ' ........... ..._ 
';-.:-
~~">--

Différentes méthodes de calcul des structures de bande ont été développées. Toutes 
consistent, par différentes approximations, à se ramener à la résolution d'équations monoé- · 
lectroniques . Ces méthodes sont de deux types : les méthodes "a priori" et les méthodes em
piriques. Dans les méthodes "a priori", le potentiel cristallin est calculé à partir des 
propriétés des atomes libres, les calculs nécessaires sont longs mais réalisables dans le cas de 
structures simples, comme les zinc blende. Dans les méthodes empiriques, 1 'hamiltonien du 
système est exprimé en fonction d'un petit nombre de termes indépendants que l'on ajuste 
pour bien représenter les propriétés à étudier. 

Parmi les méthodes "ab initie", on peut citer les deux plus complètes pour la des
cription des structures de bandes : la L.D.A. (Local Density Approximation) et les pseudo
potentiels. 

Dans la L.D.A., les propriétés fondamentales d'un semiconducteur sont déterminées à partir 

des densités d'électrons p ( t) . 

L'énergie du système peut s'écrire comme: 

E(p) = T{p) +-21 Jpj~)P_(t') dTdfo+JV t(r)p(r)dr+E (p) 
r-r' ex xc 

(9) 
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où apparaissent 1' opérateur d'énergie cinétique T, le terme de répulsion électronique, le po

tentiel dû aux noyaux V ext et l'énergie d'échange et de corrélation Exc· Par méthode varia-

tionnelle, on peut en tirer le système d'équations de Schrooinger monoélectroniques[3l: 

[ ' J p (T•) d~' ' J ' ' t +V ext (r) + l, , l +V xc (r) 'l'_,. (r) = E__.. 'l'__.. (r) (10) 
r-r' k k k 

où t est 1' opérateur cinétique monoélectronique, p ( t) = , E 1 'l'-' ( t) 12 et 
k occupés k 

, dExc (p (r)) 
V (r) = ----

xc dp (t) . 

L'approximation consiste alors à déduire la forme de l'énergie d'échange et de cor
rélation en fonction des densités d'électrons en considérant le cas d'un gaz d'électrons li
bres. Cette méthode a 1 'inconvénient de sous estimer la bande interdite des 
semiconducteurs[4l, ce qui rend impossible l'extraction des énergies d'excitations correctes. 
Le terme d'échange et de corrélation ne peut en fait pas se réduire à un potentiel local. Des 
corrections ont cependant permis de mieux représenter cette énergie d'échange et de correla
tion[5l. 

La méthode des pseudopotentiels consiste à remplacer le potentiel cristallin par un 
potentiel qui permette un calcul plus rapide des énergies. Les potentiels atomiques complets 
divergent au voisinage des atomes à cause des niveaux de coeur et le calcul numérique est 
donc long à converger. Or ces niveaux de coeur sont localisés sur les atomes et sont donc peu 
modifiés dans le semiconducteur par rapport à l'atome libre. ll est alors intéressant d'élimi
ner ces états de coeur du calcul et de ne se préoccuper que des états de bandes du semicon
ducteur. Soit H l'l'> = E l'l'> l'équation de Schrooinger des états de bande, en appelant c les 

états de coeur du cristal et Ec leur énergie, on peut écrire les fonctions d'onde des états de 

bande comme[6l 

l'l') = { 1 - E ~)(cl} I<P> (11) 
c 

Les iq>) sont alors solutions de 

(12) 

Le potentiel total V est remplacé par un pseudopotentiel 

V ps = V+ E (E- Ec) ~)(cl qui varie beaucoup plus lentement. On peut alors dévelop
c 

per les fonctions de Bloch en série de Fourier que 1' on tronque en ne gardant que les pre
miers termes, ce qui simplifie grandement les calculs des énergies propres du système. Cette 
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méthode reste cependant lourde à mettre en oeuvre et ne permet pas toujours une interpréta
tion physique simple des résultats. 

Les deux méthodes empiriques les plus connues sont les pseudopotentiels empiri
ques et les liaisons fortes. Dans la méthode des pseudopotentiels empiriques, on exprime le 
pseudopotentiel comme une somme de contributions atomiques, elles mêmes lentement va
riables et l'on peut développer ces contributions en série de Fourier. Les premiers termes du 
développement sont alors ajustés. La méthode des liaisons fortes va être explicitée dans les 
paragraphes suivants. Nous l'avons utilisée pour l'étude des masses effectives et le calcul 
des discontinuités de bande aux hétérojonctions. 

1.1.3 V approximation des liaisons fortes 

Les calculs en liaisons fortes s'inspirent de la L.C.A.O. (Linear Combination of 
Atomic Orbitais). L'ensemble des orbitales atomiques sur chaque atome du cristal forme en 
effet une base des fonctions d'onde du système. On peut donc exprimer 1 'hamiltonien dans 
la base des fonctions de Bloch 

1 .... __,. 
cp. = r;:r ~exp (1k · Rim) cp. 

1a .JN~ 1a,m 
(13) 

où N est le nombre de mailles du cristal, i distingue les atomes de la maille, rn est 1 'indice de 

maille, Rim = Rm +ti avec ti la position de l'atome i dans la maille rn de position Rm et 

cp. l'orbitale atomique de symétrie a centrée sur l'atome ide la maille m. 
1a,m 

La méthode des liaisons fortes consiste à développer les fonctions propres comme 
une combinaison d'orbitales atomiques mais à ne prendre en compte qu'une partie de ces or
bitales. Les modifications apportées par la prise en compte des orbitales d'énergie très diffé-

rente est faible[71 et nous nous limitons aux orbitales d'énergie proche de la bande interdite 
principale du système. Nous nous limitons aux orbitales des électrons de la couche périphé
rique des atomes du semiconducteur (soit une orbitale de type "s" et trois de type "p", Px Py 
et Pz• dans le cas des covalents ou des ill-V). Les orbitales d'énergie immédiatement supé

rieure, de type "d" peuvent aussi être prises en compte, de façon à améliorer la description 
de la bande de conduction. 

Différentes approximations permettent alors de simplifier l'expression de l'hamilto

nien, suivant le formalisme développé par Slater et Kosterr81. L'hamiltonien peut s'écrire 

sous la forme H = T + EV i où les Vi sont les potentiels sphériques centrés sur chaque ato-
1 

me. L'approximation des interactions à deux centres simplifie les interactions entre orbitales 
atomiques. Nous négligeons les termes de la forme {cl> il V k lcl>j) quand i, jet k sont différents. 

(1 
Les interactions dans le cristal sont donc considérées comme étant de type strictement diato
mique : l'environnement de deux atomes en interaction n'intervient plus. Nous retrouvons 
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alors les symétries des orbitales atomiques dans les termes de l'hamiltonien et certains ter
mes d'interactions s' annullent. 

Plus les atomes sont éloignés, plus les interactions entre eux sont faibles. Nous sim
plifions la description du semiconducteur en ne prenant en compte que les interactions entre 
atomes proches. Suivant les cas, on se limite aux interactions aux premiers, seconds voire 
troisièmes voisins. La dernière approximation concerne les recouvrements Sij = (~il ~j) . 

La résolution du système revient à trouver les solutions de l'équation séculaire 

detiH- ESI = 0 (14) 

Les orbitales atomiques sur le même atome sont, par définition, orthogonales. Les 
termes Sij sont donc nuls quand i et j indicent des orbitales sur le même atome. Nous consi
dérons de plus que les orbitales sont suffisamment localisées pour que le recouvrement de 
deux orbitales sur des atomes différents soit nul. La matrice de recouvrement S est alors la 
matrice Identité. 

L'hamiltonien s'exprime ainsi en fonction d'un petit nombre de termes indépen
dants. Nous considérons ces termes comme des paramètres dont nous allons déterminer la 
valeur pour ajuster la structure de bandes aux points de haute symétrie sur les valeurs expéri
mentales ou sur la structure de bande obtenue par des calculs "ab initio". Nous allons aussi 
ajuster ces paramètres pour représenter correctement des propriétés spécifiques que nous 
voulons étudier. 

1.2 Description en liaisons fortes des semiconducteurs en volume 

Nous cherchons à représenter correctement la structure des bandes de valence et de 
la première bande de conduction de semiconducteurs zincblende. Une bonne description des 
bandes de valence est impérative pour déterminer la discontinuité de bande aux hétérojonc
tions entre deux semiconducteurs. La courbure de la bande de conduction au voisinage du 
point r, le centre de la première zone de Brillouin, est notamment importante pour les semi
conducteurs à bande interdite directe car elle détermine la masse effective électronique. Cet
te masse est essentielle pour les propriétés électriques de conduction comme pour les 
phénomènes de diffusion ou d'excitation d'électrons. Nous allons décrire différentes repré
sentations des semiconducteurs en volume et leur validité, d'abord sans puis avec couplage 
spin-orbite. Nous présenterons enfin une représentation ajustée pour une description correcte 
de la masse électronique dans le volume à l'équilibre. Nous pourrons, à partir de cette repré
sentation, évaluer, dans le chapitre 2, les variations des masses effectives lorsque le matériau 
considéré est soumis à une contrainte ou une excitation extérieure. 

1.2.1 Descriptions sans couplage spin-orbite 

Une description sp3 aux premiers voisins permet de décrire correctement la bande 
de valence. Talwar et Ting[91 ont pris aussi en compte les interactions aux seconds voisins, ce 
qui améliore la représentation de la première bande de conduction. Cependant, les valeurs 
des paramètres aux seconds voisins obtenues ne sont pas toujours représentatives des inte-
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ractions physiques dans le semiconducteur. Certains termes, nuls dans 1' approximation à 
deux centres, deviennent ainsi importants. D'autres interactions aux seconds voisins sont de 
l'ordre de grandeur des interactions aux premiers voisins. D'autres descriptions prennent en 
compte les troisièmes voisins. Cependant une augmentation trop importante du nombre de 
paramètres n'est pas souhaitable. Une autre possibilité qui limite cette augmentation consiste 

à ~e ~-m!!«!_~~EI~!!!~~!.~_,~Ç?.~~~.-~,t~ 1_lar~ la ~.~~~~es dans laquelle on décrit le 
senîicÔnducteur. Nous ~~~!.~~§.2J?Jiq~~ qui présente en outre l'avantage d'être plus 
facilement applicable aux hétérojonctions : la détermination des interactions aux seconds 

voisins à travers l'interface poserait en effet problème. L'introduction d'une orbitale s* va 
tout d'abord être abordée ; les descriptions obtenues en introduisant les orbitales d vont en
suite être présentées. 

1.2.1.a Description sp3s* de Vogl 

Vogl[lO] ajoute à la base sp3 une orbitale supplémentaire artificielle s * de symétrie s 
qui est sensée représenter les orbitales d, de façon à améliorer la description du bas de bande 
de conduction. On connait les énergies des orbitales s, p et d des atomes isolés ; ces énergies 
ne se conservent pas quand on crée le cristal. Vogl a supposé que les différences d'énergie 
d'une orbitale de même type sur les différents atomes constituant le zincblende AC sont mo
difiées de la même façon : 

{ 

(Es -Es ) = t3 (Es -Es ) 
c A zincblende s c A atomique 

(E - E ) = t3 (E - E ) 
Pc PA zincblende P Pc PA atomique 

(15) 

ll a déterminé t3s,.. 0.8 et t3P,.. 0.6 pour tous les semiconducteurs lli-V. L'énergie de l'orbi

tale s * est déterminée à partir des énergies des orbitales d. 

Les interactions aux premiers voisins dans le cristal s'écrivent en fonction de 7 par
amètres indépendants pOur leS ffi-V : V XX' V XY' V SS' V sape• V scpa auxquelS il faut a jOUter leS 

interactions avec l'orbitales*, Vs*apc et Vs*cpa· L'interaction entre une orbitales et une orbi
tale p dépend de la nature de l'atome sur lesquels sont centrées les orbitales ; nous définis
sons donc deux paramètres indépendants V sape et Vscpa· De même les interactions entre une 

orbitale s * et une orbitale p sont caractérisées par les deux termes indépendants V s*apc et 
V s*cpa. Les interactions entre deux orbitales p s'expriment en fonction de deux termes V xx et 
V xy suivant que les deux orbitales p ont leur axe de symétrie parallèle ou perpendiculaire. Le 

terme Vss est caractéristique des interactions entre deux orbitales s. Les interactions entre or

bitales s et s * ne sont pas prises en compte pour simplifier la description du système ; ces in
teractions ne pourraient améliorer la description du système. Dans le cas des covalents, 
comme les deux atomes a etc de la maille sont identiques, il n'y a que 5 paramètres interato
miques indépendants. 

La valeur de ces paramètres est ajustée pour une bonne représentation de la structu
re de bandes aux points de haute symétrie 
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... 2n r (k = - (O, o, O)) 
a 

et 
... 2n x (k =- ( 1, 0, 0)) 

a 
(16) 

En ces points de haute symétrie, la simplification des termes de 1 'hamiltonien permet le dé
couplage de certaines bandes. L'hamiltonien se sépare alors en blocs de petite taille, facile
ment diagonalisables, ce qui permet d'exprimer analytiquement les paramètres de liaisons 
fortes en fonction des niveaux d'énergie en r et X. V xx et V ss ainsi que les énergies s et p 

s'expriment en fonction des valeurs des énergies en r. L'énergie des orbitales s* est très su
périeure aux énergies de bas de bande de valence et 1 'influence de ces orbitales sur la bande 
de valence est négligée ; V xy , V sape et V scpa sont alors calculés en fonction des énergies des 
bandes de valence en X et V s*apc , V s*cpa en fonction des énergies des deux bande de conduc
tion les plus basses en X. Les figures 2 et 3 représentent les structures de bandes obtenues 

pour GaAs à partir respectivement d'une description dans une base sp3 et dans une base 
sp3s*fi01. · 

Figure 2 : Structure de bandes de GaAs dans une base sp3 
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Figure 3 : Structure de bandes de GaAs dans une base sp3s * 

-· 

Le haut de bande de valence est dégénéré trois fois. Une bande interdite secondaire 
apparait dans la bande de valence pour les ID-V; cette bande interdite est due à la présence 
d'atomes différents dans la maille et n'existe pas pour les covalents. L'amélioration du bas 

de bande de conduction en X est sensible dans la description sp3s * par rapport à la base sp3
. 

La courbure en r de la bande de conduction la plu~ basse est cependant beaucoup trop forte 

et, donc, la masse effective électronique rn: beaucoup trop faible. Pour essayer de remédier 

à cet inconvénient, nous avons développé une description du semiconducteur dans une base 
sp3d5. La prise en compte des orbitales d est en effet plus réaliste que l'introduction d'une 

orbitale artificielle s *. 

1.2.1.b Description sp3d5• 

Les orbitales d'énergie juste supérieure aux orbitales set p des électrons périphéri
ques sont de type d; ces orbitales ont la symétrie xy, yz, zx, x2-y2 et 3z2-rl. L'hamiltonien 

s'exprime alors en fonction des paramètres de la base sp3 auxquels nous ajoutons les termes 
d'interaction liés aux orbitales d. Nous introduisons, outre le paramètre d'énergie intraatomi
que des orbitales d sur l'anion et le cation, les paramètres interatomiques V dda' V dd1t' V ddl> 

et V pda' V pd1t' V sda' V sd1t. Ces derniers sont en fait à dédoubler dans le cas des ill-V, sui

vant que la première orbitale citée est localisée sur l'anion ou le cation. Les notations em
ployées sont celles de Slater et Koster[Sl. L'hamiltonien exprimé dans cette base figure en 
annexe 1. 
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A cause du grand nombre de paramètres d'interactions, et de la symétrie complexe 
des orbitales d, nous ne pouvons découpler les bandes d'énergie aux points de haute symé-
trie comme pour la description dans une base sp3s*, même dans le cas d'un covalent. Les pa
ramètres d'interaction ne s'obtiennent plus analytiquement en fonction des énergies aux 
points de haute symétrie. Nous devons donc ajuster ces paramètres numériquement. Un ajus
tement par la méthode des moindres carrés sur l'ensemble des paramètres ne converge pas. 

Nous avons cherché à simplifier la forme de l'hamiltonien en découplant certaines 
bandes. Pour cela nous imposons des relations entre paramètres. Nous déterminons alors 
analytiquement une partie des paramètres en fonction des énergies aux points de haute symé
trie. Les autres paramètres sont ensuite ajustés par la méthode des moindres carrés. En consi
dérant que les énergies des bandes de valence et de la première bande de conduction sont 
correctement décrites au point r dans une base sp3, nous découplons les bandes d des bandes 
sp3 en r en imposant la relation 

2 
V pdn = J3 V pda (17) 

Les valeurs de E8 , Hp. V xx et V ss s'obtiennent ensuite de la même façon que dans la descrip

tion sp3. Les points X et certains points L sont alors ajustés numériquement. La figure 4 
montre la structure de bandes obtenue pour le Silicium. Apparemment correcte, cette struc
ture présente cependant une inversion de bandes au point X : le bas de la bande de conduc
tion est de type d au lieu d'être de types et p. 

Figure 4: Structure de bandes du Si obtenue avec une description en liaisons fortes dans une base sp3d5 avec 

V pdn = 2/ J3v pda 

-· 
-· -· 

_, 

. _, 

-1< 
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Pour éviter ces inversions, nous diminuons les interactions entre bandes d en impo-
sant 

V dda = (V ddô +V dd7t) /3 (18) 

Cette hypothèse s'est révélée absurde car la meilleure structure est alors obtenue en annulant 
les interactions des orbitales d avec les orbitales s et p ; nous retrouvons alors la structure ob-

tenue dans une description sp3
. 

Plutôt que d'ajuster numériquement certains paramètres, nous avons donc cherché à 
exprimer analytiquement les paramètres d'interaction en fonction des énergies aux points 
spéciaux. Nous considérons les interactions avec les orbitales d comme une perturbation de 

l'hamiltonien sp3 . Le système d'équations alors obtenu peut être résolu mais les valeurs de 
paramètres d'interactions d- ... calculées sont trop importantes pour être considérées comme 
une perturbation. La structure de bandes que nous calculons exactement avec ces paramètres 
ne correspond pas à celle attendue. 

La description des semiconducteurs dans une base sp3d5 ne permet pas d'améliorer 
la représentation des structures de bandes ; les nombreuses approches essayées ont échoué à 
cause du trop grand nombre de paramètres à déterminer et de la symétrie complexe des orbi
tales d. Nous présentons maintenant une description simplifiée qui ne tient compte que d'une 
partie de ces orbitales. 

1.2.1.c Description sp3d2• 

Plutôt que de prendre en compte toutes les orbitales d, nous nous limitonsD11 à une 

base sp3d2
• Nous ne tenons pas compte des orbitales de symétrie complexe et ne considérons 

que l'influence des deux orbitales d de symétrie x2-y2 et 3z2-r2. Ces orbitales (xy, yz et zx) ne 
sont pas couplées avec les orbitales s et p au point r , et, par symétrie des fonctions d'onde, 

seules les interactions du type V pda ne sont pas nulles. On peut ainsi améliorer la structure 

de bande obtenue en sp3 même pour les rn-v en ajustant les points x avec v sape• v scpa ' v xy 

et V pda . La structure obtenue pour GaAs est représentée en figure 5. 
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Figure 5 : Structure de bandes pour GaAs dans lUle description en liaisons fortes avec lUle base sp3d2 

La bande d'énergie dans la direction .E (110) est notablement améliorée; les éner
gies aux points de haute symétrie de la première bande de conduction sont plus correctes 
mais la masse effective électronique en r est encore plus grande que dans la description sp3. 

Nous ne pouvons ajuster cette courbure à partir des interactions avec les orbitales d car, très 
près du minimum r, le bas de la première bande de conduction a un caractère purement s et 
ces orbitales d ne se couplent qu'avec les orbitales p. La prise en compte des orbitales d n'est 
pas adaptée à notre travail. Nous décrirons donc, par la suite, les semiconducteurs dans une 
base sp3s*, mieux adaptée même si l'introduction d'orbitales s* est artificielle. 

1.2.2 Prise en compte du couplage spin-orbite 

Le couplage spin-orbite lève la dégénérescence du haut des bandes de valence et 
modifie leurs masses effectives. Nous allons tout d'abord définir ce couplage, puis nous al
lons montrer comment il est possible de décrire son effet dans un modèle en liaisons fortes. 

1.2.2.a Couplage spin-orbite 

L'existence du spin a été prouvée par une expérience simple: un flux d'atomes d'ar
gent de même énergie est projeté dans un tube sous vide, soumis à un champ magnétique 
non uniforme; la force qui s'exerce alors sur le dipôle magnétique total de l'atome dévie le 
faisceau. Stern et Gerlach ont observé non pas un mais deux faisceaux en sortie, déviés de 
façon symétrique par rapport au faisceau incident. 

L'idée alors émise est que les électrons d'un atome n'ont pas tous le même dipôle 
magnétique. Dans le cas d'un atome de numéro atomique Z pair, le dipôle magnétique total 
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est nul; dans le cas d'un atome de Z impair, comme l'argent, le dipôle magnétique total de 
l'atome est soit positif, soit négatif. Pour interprêter cette expérience, on suppose qu'au mo
ment cinétique orbital L s'ajoute un moment de spin S. TI peut être considéré comme le ré
sultat d'un mouvement de rotation de l'électron sur lui-même, positif si l'électron tourne sur 
lui même dans le sens où il tourne autours du noyau, négatif dans le cas contraire. On expri
me alors le moment magnétique de 1 'électron comme 

(19) 

où lib = 2~ est le magnéton de Bohr. 

L'hamiltonien d'interaction spin-orbite s'exprime sous la forme 

H - -211 s. B so- ~""'b (20) 

:8 est créé par le mouvement de l'électron dans le champ du noyau. Nous pouvons trouver la 
forme de cet hamiltonien, à une constante multiplicative près, à partir d'arguments classi-

ques. Dans le cas d'un atome libre, l'électron est animé d'une vitesse v dans le champ E 
créé par le noyau, soit 

(21) 

car V 0 créé par 1' atome libre est à symétrie sphérique. Dans le référentiel de 1 'électron appa
rait alors un champ magnétique que l'on exprime dans la théorie de la relativité restreinte 
comme 

~ 1 ~ ~ 
B = --vAE 

c2 

Nous remplaçons B par sa valeur, et introduisons le moment cinétique orbital 

t = r,.'i' 

(22} 

(23) 

où p = m0 v et mo est la masse de 1 'électron. En considérant que S = 4 a avec a formé des 

matrices de Pauli (crx,cry,crz), nous trouvons finalement, à un facteur 2 près, l'expression de 

l'hamiltonien dans la théorie relativiste 

(24) 

Cette forme de l'hamiltonien de couplage spin-orbite est générale et peut s'appli
quer au cas d'un cristal en remplaçant V0 par le potentiel cristallin V créé par l'ensemble des 
noyaux. 
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1.2.2.b Modélisation en Liaisons Fortes 

Nous pouvons exprimer les termes de couplage spin-orbite sur un atome i en fonc-
tion de 

(25) 

Pour des raisons de symétrie, les seuls termes d'interaction spin-orbite non nuls dans une 

base sp3s * sont, sur la partie triangulaire supérieure de 1 'hamiltonien 

lrn .Tl H lrn T) = ÏÂ. =_!rn . .J-I H lrn ,J,) 
\lrPxl S · 0 Tpyi \lrPxl S · 0 Tpyi 

(cp .ÎIH
8 0

I<P _J,)=Â=-(cp .ÎIH
8 0

I<P .J,) 
Pxl . Pzl Pzl . Pxl (26) 

(cp Pyi Î 1 Hs. o W Pzi J,) = iÂ. = -(cp Pzi Î 1 Hs . o lep Pyi J,) 

Les autres termes s'obtiennent en considérant que l'hamiltonien est hermitique (tH* = H). 

Dans le cas de 1' atome libre, \ est égal à 

* h2 1 dYo 
À - J fJcp . . . . cp . dQ 

i - 6. Pxi 4m~c2 r dr Pzi 
(27) 

L'expression du couplage spin-orbite dans un semiconducteur garde la même forme 

que dans le cas de l'atome isolé. Toutefois, les valeurs de Ài sont modifiées[12l. Nous pou

vons cependant faire trois remarques à partir de l'équation (26): 

i : les orbitales étant localisées sur un atome, Ài dépend principalement du poten

tiel au voisinage de cet atome; dans le cas d'un semiconducteur CA du type III-V, on aura 
donc deux valeurs différentes ÀA et Àc respectivement sur l'anion A et le cation C. 

li : à cause de la présence des autres atomes, V est différent de V 0 sur 1' atome li

bre; À est donc différent du terme de couplage spin-orbite sur l'atome libre. 

iii: Le haut des bandes de valence en r n'est en fait pas purement à caractère p 
mais aussi à caractère d. Nous ne tenons pas compte ici des orbitales d et devons ajuster la 
valeur de Ài pour mieux représenter l'effet du couplage spin-orbite sur les bandes de va-

lenceU2l. 

L'introduction de ces interactions de couplage spin-orbite dans le formalisme des 
fonctions de Bloch ne pose pas de problème puisque ce sont des interactions intraatomiques. 
L'hamiltonien s'exprime alors dans une base double (spin up et down) de celle qui ne tient 
pas compte du spin ; le nombre de bandes est alors doublé. La levée de dégénérescence des 
bandes d'un semiconducteur III-V à bande interdite directe quand nous introduisons le cou
plage spin-orbite est schématisée dans la figure 6. Les sommets de bandes de valence sont 
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décalés, les bandes de trous lourds (hh) et de trous légers (lh) d'une quantité notée ~0/3 et 

les bandes "split-off' (so) de -2~0/3. De même les bandes de conduction à caractère p en 

r sont décalées de ~15/3 et -2~15/3. Les écarts ~0 et ~15 sont fonction des Â sur l'anion 

et le cation. Dans le cas de covalents (ÂA = Âc), notre modélisation impose 

~0 = ~15 = 3Â. Expérimentalement, on observe une légère différence entre les deux déca

lages (~0 > ~15 ) à cause de l'influence plus grande des orbitales d sur les bandes de conduc

tion mais ces bandes sont à des énergies supérieures et ne perturbent pas nos calculs. 

Figure 6 : Levée de dégénérescence des bandes en r d'un semiconducteur III-V à bande interdite directe 
quand on introduit le couplage spin-orbite 
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sans couplage spin-orbite avec couplage spin-orbite 

Le couplage spin-orbite sera pris en compte pour le calcul des masses à la fin de ce 

chapitre. Nous allons tout d'abord aborder l'ajustement des paramètres sp3s* pour décrire 
correctement la masse effective de bas de bande de conduction des semiconducteurs à ban
des interdites directes. 

1.2.3 Description sp3s* avec couplage spin-orbite et m•e ajustée 

Les énergies intraatomiques de la description sans couplage spin-orbite sont déca
lées pour que le zéro d'énergie avec couplage spin-orbite corresponde au sommet de la ban
de de valence en r. Les paramètres interatomiques sont alors déterminés pour représenter 
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correctement la structure de bandes en r d'une manière analogue au cas de la description 

sp3s * sans couplage spin-orbite. 

Si 1' on prend les jeux de paramètres donnés par Vogl, la courbure de la bande de 
conduction la plus basse en r est beaucoup plus faible que mesurée expérimentalement. Si 
nous voulons représenter correctement cette masse effective, il nous faut donc spécifique
ment ajuster la masse des électrons à la valeur expérimentale à partir des paramètres liaisons 
fortes. 

L'énergie du bas de la bande de conduction ne dépend pas du couplage spin-orbite ; 
nous négligeons donc ce couplage spin-orbite qui modifie très peu la masse effective de cette 
bande au voisinage der. Nous pouvons alors développer l'hamiltonien au voisinage der en 
fonction de k et obtenir l'expression approchée de la masse électronique en r qui est de la 
forme: 

1 1 2 2 
-* "" - + a . V SaPe + b . V SePa + C . V SaPe . V SePa 
rn mo 

e 

(28) 

où m0 est la masse effective de l'électron libre et a,b, c sont fonctions des autres paramètres 

de liaisons fortes. On peut ainsi consetver une description exacte des énergies au point r et 
déterminer les valeurs des interactions entre orbitales s et p pour ajuster la masse effective 
des électrons. Les énergies au point X, qui sont aussi fonction de V saPe et V sePa• sont alors 

modifiées. Nous choisissons les valeurs de ces interactions qui ajustent rn: et qui sont les 

plus proches de la description sp3s * sans ajustement de la masse. Les paramètres V XY' V S*aPe 

et V S*ePa sont alors calculés pour ajuster du mieux possible les énergies au point X. L'intro
duction d'une équation supplémentaire par rapport au nombre de paramètres à déterminer 
empêche en effet une description exacte des points d'énergie et de la masse effective. La fi
gure 7 montre la structure de bandes obtenue pour GaAs. La masse au bas de la bande de 

conduction en rest ajustée sur la valeur expérimentale, c'est à dire rn: = 0.067. 
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1.2.4 Conclusion 

Pour le calcul de discontinuités de bandes, nous nous restreignons à une description 

en liaisons fortes aux premiers voisins. Les représentations sp3d5 ou sp3d2 ne permettent pas 
d'améliorer notablement la bande de conduction des semiconducteurs. C'est donc dans une 
base sp3s* que nous décrivons les semiconducteurs étudiés. L'introduction d'une orbitale ar
tificielle qui perturberait par exemple l'étude des transitions optiques ne sera pas gênante 
pour le calcul des discontinuités de bandes. Suivant les propriétés à étudier, les paramètres 

de liaisons fortes en sp3s * seront ajustés pour décrire correctement les bandes de valence ou 

la masse rn: en r. L'ajustement en liaisons fortes des masses effectives des bandes de trous 
au voisinage de rest, pour l'instant, irréalisable. En effet, la méthode d'interprétation des 
mesures par résonance cyclotron ne permet pas de déduire les masses de trous dans les diffé
rentes directions. Seule la masse moyennée suivant différentes directions en est déduisible 
simplement. L'ordre de grandeur des masses moyennes que nous obtenons dans notre des-

cription sp3s * avec couplage spin-orbite et rn: ajustée en r est cohérent pour les différentes 

bandes de trous avec les valeurs expérimentales. Nous allons dans la suite de ce chapitre 
nous intéresser aux relations entre masses effectives, et notamment à l'influence du couplage 
spin-orbite. L'évolution des masses sous contrainte fera l'objet du chapitre 2. 

Nous allons expliciter ces relations à partir d'un calcul analytique en liaisdns fortes. 
Si les masses dépendent des paramètres de liaisons fortes, les relations entre masses sont el
les seulement liées aux symétries dans le cristal. Nous allons réaliser ce calcul par analogie 

Structure de bandes d'un semiconducteur en volume 24 



avec la méthode k · p de façon à comparer formellement les relations entre masses que nous 

obtenons à celles déduites des calculs k · p de référence. 

1.3 Calcul en liaisons fortes par analogie avec la méthode k · p 

La méthode k · p est basée sur l'expression des fonctions propres de l'hamiltonien 
en fonctions de Bloch. L'équation de SchrOdinger 

(2
p

2 +v) exp (ik. r) u, (r) = E,exp (ik. r) U> (r) 
rn k k k 

(29) 

s'écrit alors 

(30) 

Nous pouvons exprimer la partie périodique inconnue u, (r) dans la base des solutions en 
k 

un k particulier noté k0 par 

(31) 

où n est 1 'indice de bande. Les solutions au point k sont alors les vecteurs et valeurs propres 
de la matrice dont les éléments sont 

-" _ _, 2 
_, (P +bk) , 

Hnn' (k) = (u , 1 
2 

+V lu , , (r)) 
n,k0 rn n ,kQ 

(32) 

u , (T) étant solution de (30) pour k = :ko. on peut développer les termes de l'hamiltonien 
n,ko 

par rapport aux fonctions propres u , (r) et écrire 
n,ko 

-' [ ~ h
2 ~ ~ 2] ii ~ ...:.. ....::.. ....;::.. 

Hnn' (k) = En (ko) + 2m (k- k0) ~\.n'+ rn (k- k0) Pn, n' (k0) 
(33) 

où P n, n' (ko) = (u " 1 P lu , • ) 
n,ko n,ko 

On retrouve les termes de l'électron libre plus le dernier terme caractéristique des 
interactions avec les autres bandes. Le calcul exact de la structure de bandes nécessite alors 
la diagonalisation d'une matrice de taille infinie[141. En fait, nous ne nous intéressons qu'à 
une partie des bandes, celles qui sont proches de la bande interdite, et qui interviennent dans 
les phénomènes d'excitation lumineuses ou électriques. En notant d les bandes que nous 
voulons décrire et r le reste des bandes, l'hamiltonien s'écrit sous la forme 
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(34) 

Comme les bandes r interagissent avec les bandes que 1' on veut étudier, nous ne 
pouvons restreindre l'étude à la diagonalisation de l'hamiltonien Reid : il faut tenir compte 
des interactions Hdr L'équation de Schrôdinger dans chacun de ces deux sous espaces d et r 
s'écrit: 

Les 'Pd sont solutions de 

(E. ldd- Hdd) 'Pd= Hdr'Pr 

(E · lrr- Hrr) 'Fr= Hrd'P d 
(35) 

(36) 

Nous pouvons alors calculer les solutions 'Pd et Eden résolvant l'hamiltonien Hdd 

seul, de dimension finie, corrigé du dernier terme de (36). Nous obtenons un hamiltonien ef-
-" 

fectif à diagonaliser qui est de dimension réduite et fonction de k 

H IHI 1 

Heff _ H ~ n, ,n 1- 1+ 
n, n n, n E- Hn (k) 

(37) 

où net n'sont des bandes de Reid que l'on veut décrire et 1 dénote les états propres de toutes 
les bandes restantes. 

La méthode k · p peut alors être considérée comme le début d'une méthode de perturbation 

au voisinage de l'extremum k0 . Nous exprimons l'hamiltonien dans la base des fonctions 
propres en ret calculons alors les termes d'interaction au voisinage de cet extremum. Pour 

écrire l'expression des valeurs propres Eau voisinage de k0 à l'ordre 2 en k- k0 , diverses 

approximations[151.U61 permettent de s'affranchir de la dépendance en énergie du dernier ter
me de (37). Pour calculer les énergies à l'ordre 2, nous n'avons pas à déterminer tous les 
éléments Hij à l'ordre 2. Les interactions Hn,I entre une bande "d" et une bande ''r" et les in
teractions Hn,n'• quand n ou n'est une bande non dégénérée, peuvent être calculées à l'ordre 

1 seulement. Le dernier terme de (37) peut alors se développer en puissances de k - k0 à 

1' ordre 2 et nous obtenons alors 1' expression de 1 'hamiltonien effectif en fonction de k - k0 

et des paramètres d'interactions en liaisons fortes au voisinage de ko. 
Par analogie avec cette méthode, nous avons calculé analytiquement les termes de 

l'hamiltonien en liaisons fortes au voisinage du point r. Ce travail a été réalisé grâce à l'uti
lisation d'un code symbolique (Reduce)[161. Cependant, les expressions des éléments de ma-
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triee en fonction des paramètres de liaisons fortes sont de taille importante. Nous avons 
préféré introduire des paramètres intermédiaires, à rapprocher de ceux introduits dans 

d'autres calculs k ·p. Nous allons ainsi pouvoir, au paragraphe (1.4), évaluer les valeurs de 
ces paramètres à partir des paramètres de liaisons fortes et surtout comparer la forme de l'ha-

miltonien obtenu par rapport à ces calculs k · p. Nous en déduirons les relations entre les 
masses de trous lourds, légers et de split-off. 

1.4 Calcul des relations entre masses 

Les relations entre les masses effectives vont ici être tout d'abord explicitées sans 
couplage spin-orbite ; 1 'influence de ce couplage sera ensuite mise en évidence. Le calcul 

numérique en liaisons fortes sera confronté aux calculs k · p existants ; les incohérences de 

ces modèles seront expliquées à partir du calcul k · p réalisé par analogie avec le calcul en 
liaisons fortes. 

1.4.1 Calcul des relations entre masses sans couplage spin-orbite 

Les bandes que nous décrivons ici sont les trois bandes de haut de valence et la ban
de de bas de conduction en r. L'hamiltonien effectif est donc de dimension 4. 

Nous introduisons les paramètres A', L', M, N' et P0, fonctions des paramètres de 
liaisons fortes, pour nous rapprocher de la forme des hamiltoniens obtenus par d'autres cal

culs[16l. Nous retrouvons exactement la forme de l'hamiltonien de Kane[l7] en fonction de 
ces paramètres, le terme en B manquant modifie les énergies à un ordre supérieur à 2 et a été 
négligé pour ce calcul. L'expression de cet hamiltonien dans la base des fonctions propres de 
la bande de bas de conduction et des sommets de bandes de valence en rest de la forme : 

h2k2 
E +A'k2+- iP0kx iP0kY iP0kz 

c 2mo 

2 2 
-iP0~ 

Ev + M {ky+ kz) 
N'~ky N'~kz - 2 2 

L'k2 h k + +-
x 2mo 

(38) 
2 2 

-iP0kY N'kxky 
Ev+ M {kx + kz) 

N'kykz -2 2 
L'k2 h k + +-

Y 2m0 

2 2 

-iP0kz N'kxkz N'kykz 
Ev + M (kx +ky) 

-2 2 
L'lÇ h k + +-

2m0 

Nous en déduisons l'expression de la masse effective électronique au bas de la ban

de de conduction en r en considérant les termes en k comme une perturbation du niveau Ec 
non dégénéré : 
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(39) 

où A' caractérise les interactions avec les bandes de conduction d'énergie supérieure et avec 
la bande de valence la plus basse, P0 avec les bandes de valence les plus hautes. Comme cet
te bande est à symétrie sphérique en r, la courbure de bande, donc la masse effective est iso
trope. 

Nous calculons les masses effectives de trous en r. Ce calcul ne tient pas compte du 
couplage spin-orbite et les relations entre masses que nous obtenons ne sont pas réalistes. 
Cependant, elles nous permettront de mettre en évidence les effets du couplage spin-orbite 
au paragraphe suivant. Les niveaux d'énergie des trois bandes sont dégénérés en r. ll est 
alors préférable de se ramener à l'étude de ces trois bandes seules. L'hamiltonien effectif, de 

p2 p2 
dimension 3, est alors, en introduisant L = L'+ E ~ E et N = N' + E ~ E qui tradui-

v c v c 

sent le couplage de ces bandes avec la bande de conduction, de la forme 

(40) 

Les énergies au voisinage der s'expriment alors dans les directions principales en fonction 

h2k2 
de L, M et N (par définition, L < M < --

2 
-) : 

mo 
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(100) 

(110) 

( 111) 

E(k) = E,+ (2~0 +M) ·llkll 2 

E(k) =Ev+ (2~0 +L) ·li kil' 

2 xdeg. 

E (k) = Ev+ ( 2~0 + L + ~-N) · Il kf 

E (k) = Ev + ( 2~0 + M) · Il kll 2 

E(k) = E, + (2~0 + L+~+N) ·li kil' 

E(k) =Ev+ (2~0 + L+ 2~-N) ·li kil' 

E(k) =Ev+ (2~0 + L+ 2~+ 2N) ·li kil' 

(41) 

2 xdeg. 

La bande de trous lourds, d'énergie la plus élevée au voisinage der, est deux fois 
dégénérée dans les directions (100) ou (111) ; cette dégénérescence est levée dans la direc
tion (110). Les bandes de trous lourds et légers sont anisotropes à cause de leur caractère 
p[18l. 

Les tableaux 1 et 2 donnent les valeurs numériques des masses effectives obtenues 
par le calcul liaisons fortes en sp3s *, respectivement pour GaAs et lnAs. Nous en déduisons 
les valeurs de L,M et N qui permettent de retrouver ces masses pour les trois bandes dans les 
trois directions. La résolution de ces neuf équations à seulement trois équations prouve la co
hérence de notre calcul en liaisons fortes avec l'expression analytique des masses effectives 

obtenues par Kane[17l. 

GaAs mhhl/mo mhh2/mo mlh/mo 
(100) -0.425 -0.054 

(110) -1.375 -0.425 -0.049 

(111) -0.788 -0.048 

L=-19.52, M=-3.35 et N=-19.41 en unité de h..: /2m0 

tableau 1 : valeurs des masses effectives au sommet des bandes de valence pour GaAs. 

L'introduction de bandes s * de symétrie s, dont ~ane ne tenait pas compte ne chan
ge en effet pas la symétrie de l'hamiltonien mais l'expression deL, Met N en fonction des 
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InAs mhhl/mo mhh2/mo mlh/mo 
(100) -0.476 -0.0217 

(110) -1.516 -0.476 -0.0210 

(111) -0.877 -0.0209 

L=-47.08, M=-3.10 et N=-46.86 en unité de hL /2m0 

tableau 2 : valeurs des masses effectives au sommet des bandes de valence pour InAs. 

paramètres d'interactions liaisons fortes. Après avoir montré la cohérence entre notre calcul 

liaisons fortes et le modèle k · p de Kane dans une description sans couplage spin-orbite, 
nous allons maintenant montrer les modifications de ces relations entre masses effectives 
quand on tient compte de ce couplage. 

1.4.2 Calcul des relations entre masses avec couplage spin-orbite 

1.4.2.a Comparaison de l'hamiltonien de Kane et de notre calcul en liaisons fortes 

L'hamiltonien de spin-orbite s'écrit dans la base des fonctions de Bloch comme 

- -2 h ......:::. _::.. .....:::.. h ......::.. ~ ~ 
H

80 
= 2 2 (VV A P) ·cr+ 2 2 (VV A k) ·cr 

4m0c 4m0c 
(42) 

où le second terme provient de l'action de P sur la partie en exp (ik · r). Kane a décrit l'ha
miltonien total sous la forme 

(43) 

où Hint est l'hamiltonien 3 x 3 sans couplage spin-orbite décrit précédemment et H~0 l'ha

miltonien obtenu en négligeant le deuxième terme de H50 . On se reportera à la référenceU7l 

pour l'expression de l'hamiltonien dans la base Pm) des fonctions propres des bandes de 

trous en r. L'expression analytique des masses effectives de trous n'est pas simple dans la 
direction (110); on obtient pour les deux autres directions 
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(100) 

(44) 

où L, M et N sont les mêmes paramètres que pour le calcul sans couplage spin-orbite et Ev 
est l'énergie du haut de bande de valence. Ehh, Elh et E80 sont respectivement les bandes de 

trous lourds, légers et de split-off. 

Les relations entre masses effectives dans ce modèle k · p ne sont pas cohérentes 
avec les courbures de bandes calculées numériquement à partir de la structure de bandes en 
liaisons fortes. La masse de la bande de trous lourds dans les directions (100) et (111) est no
tamment modifiée par le couplage spin-orbite dans notre calcul en liaisons fortes. 

Nous avons cherché les valeurs des paramètres L, Met N de l'hamiltonien de Kane qui dé
crivent correctement les masses de trous lourds et légers dans les directions (100) et (111). 
Les tableaux 3 et 4 regroupent, respectivement pour GaAs et InAs, les valeurs des masses ef
fectives calculées en liaisons fortes. Les valeurs deL, Met N obtenues et les masses effecti
ves de la bande de split-off que nous en avons déduites sont aussi indiquées. 

mhh/mo mlh/mo mso1 mo 
l.f. l.f. l.f. anal. 

(100) -0.408 -0.072 -0.144 -0.122 

(111) -0.784 -0.066 -0.144 -0.122 

L=-20.65, M=-3.45 et N=-20.72 en unité de h" /2m0 

tableau 3 : valeurs des masses effectives calculées en liaisons fones (l.f.) et à partir de L,M et N 
(anal.) pour GaAs. 
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m~h/m0 mlh/mo m:o/mo 

l.f. l.f. l.f. anal. 

(lOO) -0.434 -0.0243 -0.086 -0.046 

(111) -0.877 -0.0236 -0.086 -0.046 

L=-61.58 M=-3.30 et N=-61.85 en unité de h" /2m0 

tableau 4 : valeurs des masses effectives calculées en liaisons fortes (l.f.) et à partir de L,M et N 
(anal.) pour InAs. 

Pour décrire correctement les masses effectives des bandes de trous lourds et légers, nous 
devons modifier les valeurs de L, M et N calculées sans couplage spin-orbite. De plus, même 
à partir de ces valeurs modifiées, les masses effectives de split-off que nous déduisons de 
1 'hamiltonien de Kane sont différentes de celles que nous calculons en liaisons fortes, jus
qu'à un facteur deux pour InAs. 

Le calcul en liaisons fortes par analogie avec la méthode k · p va permettre d'expliquer ces 
différences. 

L'expression de l'hamiltonien effectif de la bande de conduction la plus basse et des 
bandes de haut de valence (trois bandes dégénérées chacune deux fois en n figure dans la 

référence[16l. Pour plus de lisibilité, cet hamiltonien est présenté comme la somme de deux 
matrices exprimées en fonction de paramètres d'interactions à rapprocher du formalisme de 

Luttingerl19l :les paramètres y1, y2 et y3 s'expriment comme des fonctions linéaires de L,M 
et N (annexe 2). 

La première matrice comprend tous les termes ne dépendant pas du couplage spin

orbite ; elle est identique à celle obtenue dans les calculs k · p classiques. Dans la seconde 
matrice, où figurent les termes dépendant du couplage spin-orbite, on observe deux types de 

termes ne figurant pas dans les précédents calculs k · p [151,[171 . 

Le premier type de termes est dû à la partie linéaire en k de 1 'hamiltonien H80 qui 

n'a pas été négligée ici ; ces termes ne modifient pas la forme de 1 'hamiltonien mais affectent 
les valeurs de 'Yi• donc les valeurs des paramètres de Kane L,M et N. 

Le second type de termes supplémentaires linéaires en k modifie le couplage des 
trous lourds et légers avec les trous de split-off dans le seul cas des semiconducteurs III-V. 
Les fonctions à partir desquelles Kane développe 1 'hamiltonien au voisinage du point r ne 
sont en fait pas des fonctions propres de 1 'hamiltonien quand on tient compte du couplage 
spin-orbite. 
En effet, les composantes des fonctions propres suivant chaque orbitale sont, dans ce calcul, 
implicitement construites comme égales en spin -l- et Î aux composantes obtenues sans cou-

plage spin-orbite. Les fonctions propres en r sont un mélange de fonctions s, pets* d'une 
part, de fonctions de l'anion et du cation d'autre part. Comme ÀA et Àç sur l'anion et le ca
tion sont différents, 1 'introduction du couplage spin-orbite modifie la répartition anion cation 
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des fonctions propres et un changement de base supplémentaire par rapport au cas des cova
lents est nécessaire pour diagonaliser l'hamiltonien avec couplage spin-orbite en r. 

Ces interactions supplémentaires modifient les relations entre masses effectives. La 
masse des trous de split-off ne satisfait notamment pas la relation donnée par le modèle de 
Kane: 

2 1 1 
= -. +-. 

mlh mhh 
(45) 

Les relations entre masses de trous lourds et légers vont maintenant être détermi
nées dans les directions (100), (110) et (111). 

1.4.2.b Relations avec couplage spin-orbite entre masses de trous lourds et légers 

La bande de split-off d'énergie inférieure de plusieurs kT au haut de bande de va
lence n'intervient généralement pas dans les propriétés électriques des semiconducteurs. 
L'expression de la masse de split-off est donc d'un intérêt moindre et il est intéressant de 
simplifier la forme de l'hamiltonien en ne décrivant que les bandes de trous lourds et légers. 
Dans l'hypothèse d'une bande interdite grande et d'un couplage spin-orbite fort, Luttin-
gerU91 a négligé les interactions des bandes de trous lourds et légers avec les autres bandes. 
Il a alors calculé, pour les covalents, la forme de l'hamiltonien des bandes de trous lourds et 
légers. 

Ces hypothèses ne sont cependant pas réalistes et l'influence des interactions avec 
le bas de la bande de conduction et la bande de split-off n'est pas négligeable. Nous avons 
préféré tenir compte de ces interactions en les considérant comme des perturbations. Nous 
avons calculé la forme de l'hamiltonien effectif décrivant les bandes de trous lourds et lé
gers. Nous obtenons un hamiltonien qui a encore la forme de l'hamiltonien de Luttinger, 
même pour un zinc blende. Cependant, les paramètres 'Yi sont alors modifiés car ils compren-
nent en plus des termes dépendant des interactions avec les autres bandes. Nous en dédui
sons 1 'expression des masses effectives de trous légers et lourds avec couplage spin-orbite 
dans les différentes directions : 

ïl? 2 
Ehh (k) = Ev --

2 
- [ y1 =F 2y2] ·Il kil 

mo 
lh 

(100) 

( 110) 
-2 

Ehh(k) = EV-2~ [yl =~=J'Yi+3~] ·llkll
2 

lh 0 
(46) 

-2 

(111) Ehh(k) = Ev-2~ [y1 =F2y3] ·llkll
2 

lh 0 

Nous indiquons, dans les tableaux 5 et 6, respectivement pour GaAs et lnAs, les va
leurs des masses effectives de trous lourds et légers calculées en liaisons fortes et les valeurs 
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de 'Yi que l'on peut en déduire. Nous rappelons également les valeurs des masses de split-off 
calculées en liaisons fortes. 

mhh/mo mlh/mo msolmo 

(100) -0.408 -0.072 -0.144 

(110) -0.646 -0.068 -0.144 

(111) -0.784 -0.066 -0.144 

y1=8.19, y2=2.87 et y3=3.45 en unité de h"" /2m0 

tableau 5 : masses effectives de trous en liaisons fortes pour GaAs. 

mhh/mo mlh/mo msolmo 
(100) -0.434 -0.0243 -0.086 

(110) -0.702 -0.0239 -0.086 

(111) -0.877 -0.0237 -0.086 

y1=21.66, y2=9.68 et y3=10.26 en unité de h"" /2m_Q_ 

tableau 6 : masses effectives de trous en liaisons fortes pour InAs. 

Nous décrivons les six masses à partir des trois 'Yi· L'accord entre les masses calcu

lées numériquement en liaisons fortes et les expressions analytiques données par 1' équation 
(46) est donc parfait et nos résultats sont cohérents avec l'hamiltonien de Luttinger au voisi
nage der. Comme la bande de conduction la plus basse, la bande de split-off est isotrope à 
cause de son caractère "s" en r. L'anisotropie de la bande de trous légers est très faible. L'a
nisotropie des bandes de trous lourds et légers est liée à la différence entre les valeurs de y2 et 
y3 . On introduit parfois le facteur d'anisotropie sous la forme 

(47) 

Ce facteur d'anisotropie est en général faible pour les semiconducteurs non contraints, bien 
que pouvant atteindre 25% pour GaAs. ll ne faut cependant pas en déduire que les masses ef-

fectives sont isotropes, comme certains calculs le supposent[20l. En effet, le facteur d'aniso
tropie ainsi défini ne tient pas compte de la valeur de y1 qui intervient pour le calcul des 
masses effectives: pour GaAs, la masse effective des trous lourds dans la direction (111) est 
par exemple double de celle dans la direction (100). Décrire la bande de trous lourds dans 
l'hypothèse d'une bande isotrope, en considérant la masse effective moyenne dans toutes les 
directions apparaît ainsi clairement être une source d'erreurs. Nous préférons donc parler de 
bandes anisotropes quand la masse effective de la bande varie fortement suivant les direc
tions et dire que 1' anisotropie de la bande de trous lourds est importante. 
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1.5 Conclusion 

Nous avons tout d'abord abordé différentes descriptions en liaisons fortes aux pre
miers voisins des semiconducteurs en volume à l'équilibre. A cause du grand nombre de pa
ramètres à ajuster, la représentation de la structure de bandes obtenue en décrivant le 
semiconducteur dans une base sp3 n'a pu être améliorée en tenant compte des interactions 
avec les orbitales d. L'introduction d'une orbitale artificielle s * permet par contre de mieux 
décrire les bandes de valence et la première bande de conduction. L'introduction des termes 
de couplage spin-orbite dans le formalisme des liaisons fortes décrit bien le décalage des 
bandes de valence. Cette bonne description des bandes de valence nous permettra, dans le 
chapitre 3, de calculer les discontinuités de bandes aux hétérojonctions entre deux semicon-
ducteurs. A partir d'une description du semiconducteur dans une base sp3s*, nous avons aus
si ajusté la masse effective de la première bande de conduction en r en conservant une 
représentation correcte des bandes de valence. Les masses de trous sont aussi relativement 
bien décrites avec ce jeu de paramètres. Les relations entre masses effectives ont ainsi pu 
être explicitées. Les masses effectives calculées dans les différentes directions pour les diffé
rentes bandes dans notre calcul liaisons fortes montrent le défaut des modèles analytiques 

existants. Au voisinage der, en considérant les termes en k comme des perturbations de 
1 'hamiltonien diagonalisé en r, nous avons développé un calcul analytique des expressions 

des énergies au voisinage der par analogie avec la méthode k ·p. Nous avons ainsi pu met

tre en évidence 1' oubli de certains termes dans les calculs k · p classiques tenant compte du 
couplage spin-orbite. Les relations entre masses que ces calculs prédisent en sont modifiées. 
Nous avons calculé l'expression analytique des masses effectives des bandes de trous lourds 
et légers au voisinage de r dans les directions principales. La masse de la bande de trous 
lourds varie fortement suivant les directions, ce qui caractérise une bande fortement aniso
trope. Nous allons maintenant calculer, en liaisons fortes, l'évolution des bandes quand le 
semiconducteur est soumis à des forces extérieures. ll sera également fait appel à la modéli
sation analytique pour confirmer et expliquer nos résultats numériques. 
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Chapitre 2 

Structure de bandes d'un semiconducteur contraint 

Les systèmes à hétérojonction connaissent actuellement d' importants développe
ments. Ils consistent en la superposition de couches de semiconducteurs différents. On a tout 
d'abord choisi des semiconducteurs accordés en maille mais les choix de semiconducteurs 
sont alors limités. La croissance de couches 2D de semiconducteurs fait maintenant l'objet 
de nombreuses études expérimentales. La maftrise de la croissance 2D de couches réguliè
res de semiconducteurs contraints en faible désaccord de maille (quelques pour cent) avec le 
substrat, permet maintenant un choix plus vaste des semiconducteurs que l'on peut juxtapo
ser. Cependant, il est essentiel de connaître les modifications des propriétés du semiconduc
teur quand il est contraint. La contrainte décale par exemple les bandes d' énergie et modifie 
donc les énergies d'excitation ; les phénomènes d' anisotropie qu' elle provoque sont aussi 
importants. 

Dans ce chapitre, nous allons décrire la contrainte d' un semiconducteur, dans l' hy
pothèse d'élasticité, en fonction des coefficients de rigidité du semiconducteur formant la 
couche contrainte et des paramètres de maille de ce semiconducteur et du substrat. Nous dé
crirons alors les modifications de la structure de bande en r provoquées par la contrainte en 
ajustant la façon dont les bandes varient avec la contrainte. A l'aide du calcul analytique 

réalisé par analogie avec la méthode k · p, nous établirons alors la modification par la con
trainte des courbures des bandes au voisinage de r. Nous calculerons alors en liaisons for
tes les masses effectives des semiconducteurs InxGa1 _ _r4s contraints au paramètre de maille 

d' InP. 

Structure de bandes d'un semiconducteur contraint 37 



2.1 Semiconducteur soumis à une force 

Nous allons tout d'abord situer macroscopiquement les déformations que provoque 
l'application d'une force sur un matériau. Nous décrirons ensuite les contraintes hydrostati
ques et uniaxiales et expliciterons les modification de 1 'hamiltonien en r en fonction des po
tentiels de déformation. Nous aborderons enfin le cas de la contrainte provoquée par la 
croissance d'un semiconducteur non accordé en maille au substrat et exprimerons les varia
tions d'énergie en r qui lui correspondent en fonction des potentiels de déformation, des pa
ramètres de maille et des coefficients de rigidité. 

2.1.1 Déformations provoquées par une force 

Une force appliquée à un cristal peut être décrite au moyen de six composantes in
dépendantes Xx, Y Y' '4. et XY' Y z• Zx où la lettre majuscule indique la direction de la force et 
la lettre en indice indique la normale au plan sur lequel cette force s'applique. 

Cette force provoque des déplacements atomiques dans le cristal. Nous supposons que ces 
déformations sont uniformes, donc que toutes les mailles sont déformées de la même maniè-

... --.... ~ -~ ... ~,.._.... .. t .. ' ·-··---.......... ......., -~ ..... ___...----._ __ _ 

re. Soient x,y et Z. les vecteurs unitaires orthogonaux de la maille cubique, nous pouvons ex-
prlmer les vecteurs de base de la maille déformée commme 

( x' = (1 + E ) · X+ E · y+ E · Z xx xy xz 

l y' = E · X + ( 1 + E ) · y + E · Z 
yx yy yz 

z' = E · X + E · y + ( 1 + E ) · Z zx zy zz 

(48) 

En ne tenant compte que des termes du premier ordre en E_, nous en déduisons les six compo
santes de la déformation 

( exx = Exx 

eyy = EYY 

ezz = Ezz 

e = x' · y' ,. E + E xy xy yx 

e = y' · z' ,. E + E yz yz zy 

e = Î.' · X' ,. E + E zx zx xz 

(49) 

Les trois premières correspondent à un allongement de la maille tandis que les trois autres 
correspondent à un déplacement angulaire. Dans les limites d'une force faible on peut alors 
faire 1 'hypothèse d'élasticité et définir les six composantes de la déformation comme des 
fonction linéaires de la force (loi de Hooke). Les 36 coefficients ainsi introduits sont caracté
ristiques du matériau et sont appelées constantes de compliance élastique (Sij). Inversement, 
on peut exprimer la force en fonction des déformations en introduisant les constantes de rigi
dité élastique Cij . Dans le cas de semiconducteurs cristallisant dans une structure cubique, 
ces coefficients ne s'expriment qu'en fonction de trois constantes indépendantes caractéristi-
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ques du semiconducteur Cu, C12 et C44, à cause des symétries dans le cristal. La matrice de 
rigidité du cristal est alors de la forme : 

exx eyy ezz exy eyz ez 
xx Cu c12 c12 0 0 0 

y y c12 cu c12 0 0 0 

zz c12 c12 Cu 0 0 0 

x Y 0 0 0 c44 0 0 

yz 0 0 0 0 c44 0 

zx 0 0 0 0 0 c44 

De même la matrice de compliance élastique est de la forme 

xx YY zz xY yz Zx 

ex x Su s12 s12 ° 0 0 

eyy s12 su s12 o 0 0 

ezz s12 s12 Su 0 0 0 

ex y 0 0 o s44 0 0 

eyz 0 0 0 o s44 0 

ezx 0 0 0 0 o s44 

avec les relations 

1 
S 11 + 2S 12 = C 2C 

11 + 12 

1 
Su-s12=c -c 

11 12 

1 
s44 = c 

44 

(50) 

(51) 

(52) 

Ces déformations du cristal modifient les positions des atomes ; les interactions qui 
dépendent de la distance entre les atomes en interaction vont donc varier. De plus, 1' appari
tion possible de ruptures de symétrie crée de nouvelles interactions dans le cristal. Pour dé
crire les modifications de la structure de bandes que ces déformations provoquent, 
Schockley et Bardeen[21l ont introduit la notion de potentiel de déformation, liée aux interac
tions électron-phonon dans le cristal, à partir de laquelle nous allons maintenant décrire les 
modifications d'énergie en r provoquées par différents types de contrainte. 

2.1.2 Potentiels de déformation et contraintes 

n est expérimentalement très difficile de mesurer les potentiels de déformation ab
solus des bandes. Nous introduisons donc les potentiels de déformation "a", "b" et "c" qui 
correspondent à la différences entre les potentiels de déformation en r de la première bande 
de conduction et ceux des bandes de valence les plus hautes. La mesure de la variation des 
différences d'énergie en r entre deux bandes quand le semiconducteur est contraint permet 
de déduire les valeurs de ces potentiels. En négligeant les modifications du couplage spin-or-
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bite dues à la contrainte, la modification de 1 'hamiltonien dft à la contrainte en r peut s'écrire 

commer221 

(53) 

où 1 est l'opérateur Identité, Lest le moment cinétique orbital, {LxLy} = 0.5 · (LxLy +LyLx) 

et où c.p désigne les permutations circulaires des indices x, y et z. La première bande de con
duction est prise comme référence. Le premier terme de He peut aussi s'écrire en fonction du 
volume V de la maille comme 

(54) 

Nous allons expliciter cet opérateur de contrainte en fonction des différents potentiels de dé
formation pour des types de contrainte particuliers. 

On contraint hydrostatiquement un semiconducteur en imposant une force dont les 
seules composantes non nulles Xx, Y y et Zz sont égales. Ceci s'obtient en introduisant le 
semiconducteur dans une enceinte sous pression. Les composantes ~. eyy et ezz de la con
trainte sont alors égales, les autres nulles. Une telle contrainte provoque une variation unifor
me de toutes les distances interatomiques sans qu'il y ait de modification des orientations 
des vecteurs position, donc de rupture de symétrie. Cette variation des distances dans le cris-

tal provoque une variation du volume d: = 3exx et l'opérateur de contrainte en r se réduit 

à . 

H = -3a · e 1 e xx d'où 
dV 

dE= -a·
V 

(55) 

Une contrainte hydrostatique provoque ainsi un simple décalage des énergies des bandes de 
valence par rapport à la première bande de conduction en r. "a" caractérise ainsi la rela
tion entre la variation de volume et la modification du gap. 

Une contrainte uniaxiale, que nous prenons ici dans la direction (001), est provo
quée par une force dont la seule composante non nulle est '4_. La déformation a pour seules 
composantes non nulles ezz =S 11 .Zz et eyy =exx =S 12 .Zz. L'hamiltonien de contrainte s'écrit 

alors commer23l 

2 1 2 
He = -a. (Su+ 2S12) ZZI- 3b. (Su- s12) . zz. (Lz- 3L ) (56) 

Le potentiel de déformation "b" caractérise ainsi le décalage du haut des bandes de va
lence quand on soumet le semiconducteur à une contrainte uniaxiale suivant (001). 

Pour contraindre uniaxialement le semiconducteur dans la direction (111), on applique une 
force dont les six composantes non nulles sont égales et notées 'Z/3. Une telle contrainte crée 
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des déformations complexes du cristal car exY' eyz et ezx ne sont alors plus nulles. L'hamilto
nien de contrainte s'écrit alors en fonction de "d" : 

(57) 

Le potentiel de déformation d caractérise ainsi les modifications d'énergie par les ci
saillements provoqués par une contrainte uniaxiale suivant (111). 
Le cristal, pour augmenter sa stabilité, provoque alors le décalage d'un réseau cubique faces 
centrées par rapport à l'autre dans le cas des matériaux zincblende, ce qui conduit à des ef
fets de piézoélectricité. 

Une contrainte uniaxiale suivant (110) se décompose en une contrainte uniaxiale 
suivant (111) et une contrainte uniaxiale suivant (001). "b" et "d" interviennent alors dans la 
description des modifications de bandes en r. La suite de ce travail ne concerne que des 
semiconducteurs que l'on fait croître dans la direction (001). Nous allons expliciter la con
trainte biaxiale à laquelle le semiconducteur est alors soumis et en déduire les décalages des 
bandes enr. 

2.1.3 Contrainte biaxiale d'un semiconducteur 

Lorsque l'on dépose, par une croissance 2D dans la direction (001), une couche 
mince d'un semiconducteur non accordé en maille au substrat, le substrat, qui est épais, im
pose son paramètre de maille dans les plans parallèles à l'interface. Le semiconducteur est 
alors soumis à une contrainte biaxiale. 

Figure 8 :Structure atomique d'une couche mince d'un semiconducteur contraint biaxialement par le substrat 
z 
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Au delà d'une épaisseur appelée épaisseur critique, d'autant plus grande que la con
trainte est faible, le cristal parvient à une meilleure stabilité par dislocations ou création 

d'îlots[24l,[25l. Cependant, pour des couches d'épaisseur inférieure à l'épaisseur critique, on 
peut faire l'hypothèse d'une croissance régulière et donc d'une contrainte uniforme et la 
structure atomique est celle représentée dans la figure 8. 

Le semiconducteur formant la couche mince est soumis, de la part du substrat, à une 
force dont les seules composantes non nulles sont Xx et Y y. Cette force s'applique donc sur 
les plans perpendiculaires à la direction (001). Soit ao le paramètre de maille du semiconduc
teur non contraint, a11 la distance entre atomes imposée par le substrat dans les plans parallè
les à 1 'interface et al. la distance entre atomes du semiconducteur contraint dans la direction 
de croissance (00 1 ), nous pouvons exprimer la relation entre ces trois paramètres en écrivant 
que la composante ~ de la force est nulle : 

d'où (58) 

Nous pouvons décomposer la contrainte biaxiale suivant les plans parallèles au plan 
de croissance en une partie purement hydrostatique et une partie uniaxiale suivant (001). Les 
composantes de la partie uniaxiale de la déformation s'expriment comme 

1- al./a11 exx = = eYY 
u 1 + al./a/1 + Cu/C12 u 

C +C zz 11 12 xx e =- ·e u c u 
12 

alors que la partie hydrostatique de la déformation s'exprime comme 

a// 1 
eH= -·---1 

ao 1 +exx 
u 

(59) 

(60) 

En exprimant 1 'hamiltonien de contrainte dans la base 1 Jm,i> des fonctions propres 
des bandes en r, nous obtenons l'expression du décalage des énergies de bas de bande de 

conduction et des sommets de bandes de valence en Ji23l. En tenant compte du couplage 
spin-orbite, nous exprimons ce décalage par rapport à Evav.• l'énergie moyenne des sommets 
de bandes de valence comme : 
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( 11 (Ec- Ev av> • 3aeH +a (e~z + 2e~x) 

11 (EV2- Eva v> = ~110- b ( e~z- e~x) 
1 1 zz xx 

11 (EVl- Ev av> = -6110 + 2b (eu -eu ) 

+ ! [112 + 211 b (ezz- exx) + 9b2 (ezz- exx) 2-] 0.5 
20 0 u u u u J 

1 1 zz xx 
11(Ev3-EVav> =-6110+2b(eu -eu) 

_! [112 + 211 b (ezz- exx) + 9b2 (ezz- exx) 2-] 0.5 
20 0 u u u uJ 

(61) 

où Ao est le décalage des bandes de valence dt1 au couplage spin-orbite, Ev1, Ev2 et Ev3 sont 
respectivement les énergies des bandes de trous légers, lourds et de split-off. Evav est modi
fiée par la contrainte. Pour le calcul des discontinuités de bandes, nous tiendrons compte de 
cette modification en considérant qu'une contrainte hydrostatique décale en réalité aussi l'é
nergie moyenne des sommets de bandes de valence par rapport à leur position quand le semi
conducteur n'est pas contraint. Nous introduirons alors les potentiels "3c" et "ay" pour la 
première bande de conduction et les hauts de bandes de valence. Leur différence est égale 
au potentiel de déformation "a" que nous avons introduit ci-dessus. 

Dans le formalisme des liaisons fortes, nous allons maintenant décrire les semicon
ducteurs contraints biaxialement au paramètre de maille du substrat à partir de ces potentiels 
de déformation. Nous étudierons ensuite les modifications des courbures de bande dues à ce 
type de contrainte. 

2.2 Description des potentiels de déformation en liaisons fortes 

Comme nous 1' avons vu dans le paragraphe précédent, les modifications de la struc
ture de bandes d'un semiconducteur sous contrainte sont directement liées aux potentiels de 
déformation. Pour bien représenter les effets de la contrainte du semiconducteur sur la struc
ture de bandes au voisinage du point r, il faut que les potentiels de déformation de notre mo
dèle soient réalistes. Dans notre cas d'une croissance 2D où la contrainte est biaxiale, le 
potentiel de déformation "d" n'intervient pas et nous ne nous intéressons qu'aux valeurs des 
potentiels de déformation "a" et "b". 

Le déplacement des atomes provoqué par la contrainte modifie les distances, donc 

les interactions interatomiques. Pour les orbitales de symétries ou p, Harrison[261,[27l a déter
miné une loi universelle telle que, pour tous les semiconducteurs, l'interaction interatomique 
entre deux orbitales soit proportionnelle à 1 'inverse du carré de la distance d entre atomes 
premiers voisins . ll a donc défini ces interactions entre deux orbitales de symétrie a et 13 (s 
oup)comme 

(62) 
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Les paramètres Tl aiS sont ajustés pour décrire correctement la structure de bande de tous les 

semiconducteurs. Dans le cas d'une description dans une base sp3s*, on considère que les in
teractions avec les bandes s*, qui n'ont pas de réalité physique, sont indépendantes de la dis
tance entre atomes. La prise en compte de ces interactions pour la description de la structure 
de bandes du semiconducteur modifie cependant les valeurs ajustées des paramètres Tl aiS. A 

partir de ces lois, Blacha et al. ont calculé l'expression analytique des potentiels de déforma

tion "b" en fonction des énergies atomiques et des coefficients 11a~S[28l. 

Cependant, la loi de Harrison n'est pas tout à fait compatible avec nos jeux de para

mètres sp3s* aux premiers voisins : l'équation (62) n'est pas vérifiée quand on passe d'un 

semiconducteur à l'autre. D'autres calculs ont montré[29l que les interactions entre orbitales 

s varient beaucoup plus vite que d-2 . Les orbitales s sont en effet beaucoup plus localisées 
sur l'atome que les orbitales p. La variation, en fonction de la distance, de la probabilité de 
présence d'un électron sur cette orbitale est donc beaucoup plus forte. 

La méthode que nous avons choisie est donc quelque peu différente. Nous conser
vons les paramètres de Vogl pour décrire les semiconducteurs non contraints. Puis nous cal
culons la loi de variation en fonction de la distance interatomique à donner aux différents 
types d'interactions pour obtenir des potentiels de déformation "a" proches des valeurs expé
rimentales pour toute la gamme des semiconducteurs III-V. Nous obtenons ainsi une loi de 
variation "universelle" des paramètres d'interaction en fonction de la distance. Nous allons 
tout d'abord décrire cet ajustement du potentiel de déformation "a" dans le cadre d'unjeu de 

paramètres sp3s*. Nous décrirons ensuite l'ajustement de "b". 

2.2.1 Description du potentiel de déformation hydrostatique 

Nous cherchons à décrire la dépendance des interactions interatomiques HaiS dans le 
semiconducteur sous contrainte sous la forme 

(63) 

où do est la distance interatomique sans contrainte, H~IS est le paramètre d'interaction dans le 

semiconducteur non contraint et a, 13 indiquent le type des deux orbitales en interaction. 

Nous avons vu que la variation des interactions en fonction de la distance est diffé
rente selon les types d'orbitales en interaction. Les naiS sont donc différents. En suivant la 
notation de Slater et Koster [8], seules les valeurs de Ilss• 11ppa et llppn influent sur le potentiel 
de déformation hydrostatique "a". Ilppa et flppn modifient le potentiel "av'' et Ilss le potentiel 
"ac"· Ces valeurs de naiS sont ajustées pour décrire l'ensemble des potentiels de déformation 
"a" des semiconducteurs du mieux possible. Nous obtenons 

n
55 

= 3.7 nppa = 1.96 nppn = 2.16 (64) 
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Les autres n~ sont fixées à 2 suivant la loi en d-2 de Harrison. 

GaAs InAs GaSb AlSb InSb InP GaP 

a exp. -9.2 -6.0 -8.3 -5.9 -7.7 -6.4,-6.6 -9.3,-9.9 

a cale. -8.3 -6.9 -8.2 -7.5 -7.0 -6.5 -9.7 

bexp. -2.0 -1.8 -2.0 -1.4 -2.0 -2.0,-1.6 -1.8,-1.5 

b cale. -2.8 -2.3 -2.3 -2.1 -2.0 -2.1 -2.8 

tableau 7 : Valeurs calculées de a et b comparées aux valeurs expérimentales 

Les valeurs de "a" et de "b" alors obtenues sont comparées dans le tableau 7 aux va
leurs expérimentales[31l pour les semiconducteurs ill-V étudiés. L'accord est globalement 
bon : la différence enre les valeurs calculées et expérimentales du potentiel de déformation 

"a" ne dépasse pas 10 %. Le couplage spin-orbite ne modifie pas les valeurs obtenues[32l. Le 
potentiel de déformation "b" est, dans notre modèle, indépendant de la loi de variation des 
interactions interatomiques en fonction de la distance. Les valeurs de "b" indiquées dans le 
tableau 7 dépendent seulement des valeurs des paramètres liaisons fortes sans contrainte. 
Nous allons maintenant décrire leur ajustement en introduisant des termes de dérive sous 
contrainte. 

2.2.2 Description du potentiel de déformation uniaxiale 

Le potentiel de déformation b est lié aux déformations angulaires qui apparaissent 
quand le semiconducteur est soumis à une contrainte uniaxiale. Dans notre cas d'une con
trainte suivant (001), si les orbitales Px• Py ou Pz sont toujours orthogonales, les probabilités 
de présence d'un électron sur une orbitale se modifient. Les déplacements dissymétriques 
des atomes voisins de l'atome considéré modifient le potentiel qu'ils créent sur le site de cet 
atome. En s'inspirant du travail de Slater et Koste~8l, nous pouvons remarquer que seules les 
composantes des orbitales suivant le vecteur directeur entre les deux atomes en interaction 
interviennent. Nous pouvons alors introduire les paramètres de dérive Vsp• entre une orbitale 
set une orbitale pet Va et V 1t entre deux orbitales p. Nous en déduisons l'expression sous 
contrainte des interaction intraatomiques sur un atome i de la maille élémentaire : 

~IH 1Pa> = vsp. Eâ.· rij 
J 

{pal H IP~> = (V a- v 1t) . E (â.. rij) . (~. rij) ex*~ (65) 
J 

{pal H IP a> = v a . E ( â. . rij) 
2 +v 1t . E [ 1 - ( â. . rij) 

2
] - 4 (V a+ 2V 1t) /3 

J J 

où j est l'indice des quatre premiers voisins de l'atome i, rij est le vecteur position de l'atome 
j par rapport à l'atome i et a et f3 indiquent l'axe de symétrie des orbitales p. Le terme V sp 

n'intervient pas pour la détermination du potentiel de déformation b, aussi l'avons nous sup
posé nul. Le potentiel de déformation "b" est seulement fonction de la différence v -v . a 7t 
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Nous avons choisi d'imposer v a = -V 7t pour diminuer les degrès de liberté de ces paramè

tres. Pour simplifier l'ajustement de "b", nous avons aussi considéré que les paramètres de 
dérive sur le cation sont égaux à ceux sur l'anion. L'influence de la variation de ces termes 
de dérive en fonction de la distance interatomique est très faible et nous la négligeons. 

Cette méthode nous permet d'obtenir exactement les potentiels de déformation ex
périmentaux donnés dans le tableau 7 pour les semiconducteurs III-V étudiés. Les valeurs 
des termes de dérive qui permettent de bien décrire le potentiel de déformation "b" sont indi
quées, pour InAs et GaAs, dans le tableau 8. 

Va v7t 

InAs 0.3 -0.3 

GaAs 0.6 -0.6 

tableau 8 : valeurs des paramètres V a et V 7t 

Ces termes diffèrent cependant sensiblement d'un semiconducteur à l'autre et cette méthode 
n'a pas le caractère "universel" de l'ajustement du potentiel "a". Nous ne pourrons pas décri
re de cette façon les semiconducteurs quand nous calculerons les discontinuités de bande aux 
hétérojonctions entre deux semiconducteurs au chapitre 3. En effet les valeurs ajustées des 
potentiels d'interaction intraatomiques sont très différentes d'un semiconducteur à l'autre et 
nous ne savons donc pas comment décrire les déformations angulaires à 1 'interface par cette 
méthode. La description de cette interface à l'aide des paramètres de l'un ou de l'autre des 
semiconducteurs en présence engendre une incertitude importante sur la discontinuité obte
nue. Cependant, pour l'étude d'un semiconducteur sous contrainte, cette description nous 
permet de prendre en compte correctement les effets de la contrainte biaxiale sur les bandes 
au voisinage du point r. Nous allons maintenant étudier les modifications des masses effec
tives en r d'un semiconducteur contraint biaxialement au substrat. 

2.3 Evolution des bandes au voisinage de r avec la contrainte biaxiale 

Le cas abordé ici est la croissance dans la direction z d'une couche de semiconduc
teur non accordé en maille au substrat. Les modifications des bandes d'énergie au voisinage 
du point r sont ici tout d'abord abordées à partir du calcul analytique. Nous calculons ensui
te numériquement en liaisons fortes l'évolution des masses effectives du système lnxGa1_ 

xAs contraint biaxialement au paramètre de maille d'InP pour confirmer les résultats du cal
cul analytique et donner un ordre de grandeur de ces modifications. 

2.3.1 Evolution observée dans le cadre du calcul k · p 

Le calcul analytique de l'hamiltonien par analogie avec la méthode k.· p sous con

trainte ainsi que les notations employées pounont être trouvées dans la référence[331. La mé
thode est identique à celle employée pour décrire un semiconducteur non contraint. On ne 
prend en compte que les termes de contrainte d'ordre 1. Nous pouvons néanmoins tirer des 
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informations importantes de la forme analytique de cet hamiltonien. Nous allons ainsi mettre 
en évidence le fait que la contrainte provoque des levées de dégénérescence et des croise
ments de bandes. 

2.3.1.a Levées de dégénérescence dues à la contrainte 

A cause du spin, toutes les bandes sont dégénérées deux fois en 1 'absence de con
trainte. Nous calculons la forme de l'hamiltonien réduit de ces bandes au voisinage de r, 
comme indiqué au paragraphe 1.3, pour déceler si la contrainte crée des interactions entre el
les et lève donc leur dégénérescence. 

Les bandes d'énergie de split-off et de bas de bande de conduction sont de symétrie 
"s" en ret leur comportement sous contrainte est plus simple que celui des sommets de ban
des de valence. Nous pouvons, pour chaque type de bandes, exprimer 1 'hamiltonien sous 
contrainte. Ces bandes sont deux fois dégénérées et l'hamiltonien réduit est de dimension 
deux. Dans le cas d'une contrainte faible, nous pouvons donc exprimer l'hamiltonien de la 
première bande de conduction dans la base de ses fonctions propres en r sans contrainte 
sous la forme 

(66) 

où He est fonction de k, des paramètres liaisons fortes et de termes de contrainte. Quand le 
semiconducteur est covalent, V6 est nul quel que soit le type de la contrainte. Dans le cas 
d'un III-V, V6 est nul si exY' eyz et ezx sont nuls. Pour une contrainte biaxiale, la dégénéres
cence des bandes d'électrons est donc conservée. 
L'hamiltonien des bandes de split-off s'exprime de même sous la forme 

(67) 

V80 est proportionnel à à la quantité kx+iky. Pour une contrainte biaxiale, les bandes de split
off voient alors leur dégénérescence levée dans les directions parallèles. 
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Figure 9 : Levée de dégénérescence des bandes de split-off sous contrainte biaxiale 

E 

La figure 9 représente le schéma des bandes de split-off au voisinage de r sous 
contrainte biaxiale. Cette levée de dégénérescence n'est pas incompatible avec l'invariance 

par renversement du temps qui impose E (k) = E ( -k). 

Nous considérons 1 'hamiltonien non contraint dans la base qui le diagonalise en ret 
qui découple les bandes de trous lourds et légers. La dégénérescence des bandes de trous Ev1 

et Ev2 est levée par la contrainte. Notre hamiltonien effectif est donc de dimension quatre. 
Nous remarquons que la contrainte engendre des termes hors diagonale pour les zincblende, 
du même type que pour les bandes de split-off. Ces termes lèvent, dans les directions parallè
les, la dégénérescence due au spin. Par contre, la dégénérescence n'est pas levée dans la di
rection de croissance. 

Ces levées de la dégénérescence de spin dans la direction parallèle pour les ill-V 
n contraints sont liées aux termes _de_l'hamiltonien non contraint 1 4 2 a qui sont oubliés __dans 

les calculs k · p de référence. Elle sont en fait faibles : pour une contrainte de 7%, le décala

ge du maximum d'énergie des bandes de trous Ev! est de l'ordre du 1/l()()(f de la demi zone 
de Brillouin. De plus, les deux bandes dégénérées à cause du spin quand le semiconducteur 
n'est pas contraint sont seulement décalées: leur masse effective est notamment identique et 
nous ne les séparerons plus par la suite. 
Cependant, quand on cherche les valeurs propres de l'hamiltonien d'un semiconducteur con
traint, il ne faut pas postuler que les bandes sont dégénérées à cause du spin mais bien diago
naliser l'hamiltonien complet, de taille doublel341. 

2.3.1.b Croisement des bandes de trous "lourds" et "légers" 

Nous appelons ici bande de trous "lourds" ("légers") la bande dont la masse effecti
ve était lourde (légère) dans le semiconducteur non contraint. Le seul cas des covalents est 
ici présenté pour simplifier l'expression analytique des énergies au voisinage der. Pour les 

zincblende, des termes proportionnels à k apparaissent dans l'expression de l'énergie, qui 
traduisent les levées de dégénérescence. Ce cas des zincblende sera étudié par le calcul nu
mérique en liaisons fortes dans le paragraphe suivant. 
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La contrainte décale les bandes en r. D'après l'équation (61), c'est la bande de 
trous "lourds" (Ev2) qui a une énergie supérieure en r sous contrainte compressive, c'est à 
dire quand le paramètre de maille du substrat est inférieur à celui de la couche déposée (les 
potentiels de déformation et ezz sont négatifs dans l'équation (61)). Inversement, sous con
trainte extensive, c'est la bande de trous "légers" (Ev1) qui a une énergie supérieure en r. 

Nous pouvons ainsi identifier les bandes de trous par leur comportement au point r 

sous contrainte. En développant l'hamiltonien k · p d'un covalent réduit aux bandes Ey1 et 
~au voisinage der, nous obtenons l'expression des énergies des bandes Ey1 et Ey2 au voi
sinage de r dans la direction lez parallèle à 1' axe de croissance : 

î?k2 

Evl (0, 0, kz) ,. Ev- al ezz ± a2ezz- -2 z (yLL ± 2y~) 
mo 

V2 

(68) 

A partir de l'expression analytique de a1 et a2, nous avons calculé leurs valeurs pour 
différents semiconducteurs ; a1 et ~ sont tels que a2<a1 <0. Le terme de signe - ~ezz corres
pond donc à une bande qui monte quand ezz est positif et que nous identifions à~· De 
même nous obtenons dans la direction (100), qui est une direction parallèle au plan de crois
sance, 

ÎÎ2k2 
Ev 1 (kx, 0, 0) ,. Ev- al ezz ± ~ezz- 2m: (y 1// =F 2yS,> 

V2 

(69) 

Cette dernière expression a été obtenue en considérant les termes en J.c2 petits devant 
les termes de contrainte et n'est donc pas valide quand le semiconducteur n'est pas contraint. 

Dans le cas d'une contrainte très faible, les termes Yl/1 et YLL s'expriment comme 
des fonctions linéaires de la contrainte et sont égaux, quand la contrainte devient nulle, au 

terme y1 introduit dans 1 'hamiltonien non contraint. Le terme y~ tend de même vers y2 

quand la contrainte tend à s'annuler mais ce n'est pas le cas de y~/' Nous avons calculé les 

valeurs de ces termes pour les différents semiconducteurs et ils vérifient 

yLL >2y~ >0 et y111 > 2y~1 > o (70) 

Les équations 68 et 69 nous montrent alors une inversion des masses effectives des 
bandes Ey1 et Ey2 dans la direction parallèle. La masse de la bande Ev2 reste lourde dans la 
direction de croissance (001) mais devient légère dans les directions parallèles. De même, la 
masse de la bande Ev1 reste légère dans la direction de croissance mais devient lourde dans 

les directions parallèles. Cette inversion se produit en compression comme en extension. La 
figure 10 schématise la structure des bandes Ey1 et Ey2 au voisinage de r pour une contrainte 
faiblement compressive et faiblement extensive. 
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Figure 10: Représentation schématique des bandes Ey1 et Ey2 d'un semiconducteur soumis à une contrainte 
biaxiale compressive (a) et extensive (b) 

E E 

(a) (b) 

Dans le cas d'une contrainte faiblement compressive, la bande de valence Ev2 d'é
nergie supérieure en r a une masse effective lourde dans la direction de croissance mais plus 
légère que celle de la bande Ev1 dans la direction parallèle et il y a donc croisement des ban
des dans la direction parallèle. Quand la contrainte est faiblement extensive, la bande Ev1, 

d'énergie supérieure en r, a une masse lourde dans la direction parallèle mais légère dans la 
direction de croissance et il y a croisement des bandes dans la direction de croissance. Le 
croisement des bandes de trous Ev1 et Ev2 et les inversions de masses observés sont en ac-

cord avec un calcul k · p [361. Ces inversions de bandes sont à prendre en compte quand on 
cherche à alléger la masse effective parallèle de la bande de valence la plus haute, qui déter
mine la conduction par trous. D est alors préférable de contraindre compressivement le semi
conducteur, même si c'est la bande de "trous lourds" qui a l'énergie la plus grande au point 
r.-

ll faut garder en mémoire que l'hamiltonien k · p que nous avons calculé n'est ~ali
de qu'à l'ordre 2 en k et à l'ordre 1 en terme de contrainte. On ne peut donc pas estimer, à 
partir de cet hamiltonien, l'évolution des masses loin du point r en en déduisant les termes 
d'ordre supérieur à 2 en k (par exemple les non-parabolicités) dans l'expression des éner

gies[361. De même, ce calcul n'est valide que pour des contraintes faibles. Cependant, l'ha-

miltonien k · p, parce qu'analytique, nous a permis de comprendre le croisement des bandes 
et l'inversion des masses. Nous allons maintenant étendre ces résultats par le calcul numéri
que des masses effectives en liaisons fortes en étudiant, pour différentes concentrations x, les 
semiconducteurs InxGa1 _ xAs contraint biaxialement à InP. 

2.3.2 Masses effectives de lnxGa1_xAs contraint à InP 

2.3.2.a Description de lnxGa1_xAs en V.C.A. 

lnAs et GaAs sont décrits dans une base sp3s * ; la masse des électrons est ajustée 
pour chacun des deux semiconducteurs ainsi que les potentiels de déformation. Le semicon-
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ducteur lnxGa1_xAs est décrit par la méthode du cristal virtuel (V.C.A.): on considère le cris
tal comme constitué d'atomes d'Arsenic et d'atomes fictifs lnxGa1_x· Les fluctuations des 
potentiels créés par des phénomènes d'ordre local sont négligées et l'on ne considère que les 
potentiels moyens créés dans le cristal. Cette hypothèse conduit naturellement à des paramè
tres d'interactions égaux à la moyenne des paramètres d'interactions en liaisons fortes de 
InAs et GaAs pondérée par x. 

Pour x= 0.53, on obtient l'accord de maille avec InP. Pour x>0.53, InxGa1 _ xAs est 

soumis à une contrainte biaxiale compressive qui atteint +3.2% pour le cas limite x= 1 
(lnAs contraint à lnP). Pour x<0.53, InxGa1 _ xAs est soumis à une contrainte extensive, qui 

atteint -3.8% pour x= 0 (GaAs contraint à InP). 

2.3.2. b Résultats 

Sur les figures 11, 12, 13 et 14 sont représentées, pour x variant de 0 à 1, les masses 
effectives au voisinage de la bande interdite pour InxGa1 _ xAs contraint à InP. Ces semicon-

ducteurs sont à gap direct et les masses indiquées sont calculées en r. Sur une même figure 
sont représentées en traits pleins les masses du semiconducteur non contraint, en traits poin
tillés longs les masses contraintes dans la direction parallèle et en traits pointillés courts les 
masses contraintes dans la direction perpendiculaire. 

Dans les directions parallèles comme dans la direction perpendiculaire, la masse ef
fective électronique s'allège quand le semiconducteur est soumis à une contrainte extensive 
et s'alourdit quand il est soumis à une contrainte compressive. Pour une contrainte de 3.2% 
(lnAs contraint à InP), la masse dans la direction perpendiculaire est double de la masse dans 
le semiconducteur non contraint. L'anisotropie provoquée par la contrainte est relativement 
faible : le rapport des masses effectives dans la direction perpendiculaire et dans la direction 
parallèle reste inférieur à 1.5 dans la gamme de contrainte usuelle. 
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Figure 11 : Masses effectives, au voisinage der, de la première bande de conduction d' Inx Gal -X As con

traint à InP. La masse dans les directions parallèles (pointillés longs) et dans la direction perpendiculaire (poin
tillés courts) peut être comparée à la masse non contrainte (traits pleins) 
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Figure 12 : Masses effectives, au voisinage der, de la bande de split-off d' InxGal- X As contraint à InP. La 
masse dans les directions parallèles (pointillés longs) et dans la direction perpendiculaire (pointillés courts) 

peut être comparée à la masse non contrainte (traits pleins) 
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Figure 13 :Masses effectives, au voisinage der, de la bande .Ey1 d'lnxGa1 _x As contraint à InP. La masse 

dans les directions parallèles (pointillés longs) et dans la direction perpendiculaire (pointillés courts) peut être 
comparée à la masse non contrainte (traits pleins) 
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Figure 14: Masses effectives, au voisinage der, de la bande Ev2 d'InxGal- XAs contraint àlnP. Lamasse 
dans les directions parallèles (pointillés longs) et dans la direction perpendiculaire (pointillés courts) peut être 

comparée à la masse non contrainte (traits pleins) 
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Dans la direction parallèle, la masse effective des trous de split-off s'allège quand le 
semiconducteur est soumis à une contrainte extensive tandis qu'elle s'alourdit dans la direc
tion perpendiculaire. L'effet d'une contrainte compressive est inverse. L'anisotropie provo
quée par la contrainte est forte : le rapport entre les masses perpendiculaire et parallèles 
atteint un facteur 3 dans les cas limites de contrainte. 

La bande f.v2 a une masse lourde quand le semiconducteur n'est pas contraint. Dans 
la direction perpendiculaire, la masse de la bande f.v2 est alourdie par une contrainte exten
sive et allégée par une contrainte compressive. Ces variations sont faibles, de l'ordre de 
10% pour une contrainte de 3.8% mais ne sont pas nulles comme de nombreux modèles 
1' ont prédit[22l,[35l. La masse de la bande f.v1 dans la direction perpendiculaire suit une évo-
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lution inverse. Dans les directions parallèles, nous observons l'inversion de masse comme 

nous l'avons remarqué dans le calcul par analogie avec la méthode k ·p. Que la contrainte 
soit extensive ou compressive, la masse de la bande Ev2 y est toujours inférieure à la masse 
de la bande Ey1. La masse de la bande Ey2 dans les directions parallèles varie peu en fonc
tion de x et reste très faible. Ces bandes Ev1 et Ev2 sont fortement anisotropes quand le semi
conducteur n'est pas contraint. Cependant les directions (001), (010) et (100) y sont alors 
équivalentes. Ce n'est plus le cas quand le semiconducteur est soumis à une contrainte 
uniaxiale dans la direction (00 1) car cette direction est alors privilégiée par rapport aux 
autres. Le rapport entre les masses d'une même bande dans les directions parallèle et perpen
diculaire atteint un facteur 5. 

Quand la contrainte devient infinitésimale, au voisinage de x = 0.53, nous retrou
vons des masses dans la direction perpendiculaire qui tendent vers les valeurs non contrain
tes. Par contre dans les directions parallèles, il n'y a pas continuité de la masse effective des 
bandes Ev1 et Ev2 au voisinage du point non contraint. Dès qu'on impose une contrainte bi
axiale, on observe un saut de masse, dû aux ruptures de symétrie. Cette discontinuité ne se 
traduit cependant pas expérimentalement par une discontinuité de la vitesse des porteurs. En 
effet, les porteurs qui peuvent être excités et participer ainsi à la conduction ont une énergie 
voisine de quelques kT de 1' énergie du haut des bandes de valence. Or, pour une contrainte 
faible, il y a croisement des bandes Ev1 et Ev2 au voisinage du point r, dans les directions 
parallèles. Après ce point de croisement, nous retrouvons dans les directions parallèles des 
masses très proches de celles dans la direction perpendiculaire. Ce point de croisement dé
pend du décalage entre les bandes Ev1 et Ev2 en r, qui est proportionnel à la contrainte. Plus 
la contrainte est faible, plus il se produit près du point r. Quand on impose une contrainte in
finitésimale, c'est la masse après le point de croisement qui définit la vitesse moyenne des 
porteurset il TI

1Y a donc pas de discontinuité brutale. 

Pour des contraintes suffisamment importantes, par exemple InAs/lnP, le point de 
croisement n'existe plus à cause du décalage trop important des bandes en ret de la non pa
rabolicité des bandes quand on s'éloigne du point r. 

2.4 Conclusion 

Nous avons introduit la description en liaisons fortes d'un semiconducteur contraint 
dans l'hypothèse d'élasticité. Les effets de la contrainte sur les bandes d'énergie au point r 
sont importantes ; nous décrivons cet effet de la contrainte en ajustant les potentiels de défor
mation. A partir de cette description, nous avons étudié les modifications des masses effecti
ves d'un semiconducteur que l'on fait croître dans la direction (001) quand il n'est pas 
accordé en maille au substrat. Nous avons confirmé nos résultats numériques à partir d'un 

calcul analytique par analogie avec la méthode k · p. Les phénomènes de levées de dégéné
rescence, d'anisotropie et d'inversion de masse ont été mis en évidence. Pour pouvoir ex
ploiter la diminution de la masse parallèle de la bande Ev2• c'est à dire l'augmentation de la 
vitesse des trous dans la direction parallèle quand le semiconducteur est soumis à une con
trainte biaxiale, il faut que la contrainte soit compressive et telle que le décalage des bandes 
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en r soit suffisamment fort. L'anisotropie forte des bandes de valence doit aussi être prise en 
compte pour des calculs de densités d'états à deux dimensions; la masse effective des por
teurs est alors très différente de la masse moyenne dans toutes les directions du semiconduc
teur non contraint. Nous montrerons dans le chapitre 5 que la prise en compte adéquate des 
masses effectives est aussi importante pour la détermination de la position des niveaux d' é
nergie permis dans un puits, donc les énergies d'excitation dans le puits. Auparavant, à partir 
de cette description en liaisons fortes des semiconducteurs contraints ou non, nous allons, 
dans le chapitre 3, nous intéresser à une autre propriété fondamentale des systèmes à puits 
quantiques, les discontinuités de bandes aux hétérojonctions entre deux semiconducteurs. 
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Chapitre 3 

Calcul de discontinuités de bande aux hétérojonctions 

Une hétérojonction est formée par la juxtaposition d'un semiconducteur SCJ et 
d'un semiconducteur SC2 différents. Les bandes de valence et de conduction ne sont pas ali
gnées de part et d'autre de l'interface. D'un point de vue électrique, ces marches se tradui
sent par des barrières de potentiel. Dans les hétérojonctions de type /, les électrons comme 
les trous du SCJ voient une barrière pour passer dans le SC2 et sont donc principalement lo
calisés dans le SCJ. Dans les hétérojonctions de type Il, les électrons voient une barrière 
pour passer du SCJ au SC2 tandis que les trous voient une barrière pour passer du SC2 au 
SCJ; les porteurs négatifs sont donc confinés dans un semiconducteur et les porteurs positifs 
dans l'autre. 

Ces barrières permettent ainsi de gérer les distributions et les flux de porteurs. Dif
férentes applications en ont été tirées jusqu'à présent. Par une séquence de croissance SC l
SC2-SCJ, on crée un puits quantique dans lequel on observe des niveaux d'énergie quanti
fiés (voir chapitre 5). La position de ces niveaux est déterminée à partir des discontinuités de 
bandes. En répétant cette structure on obtient un superréseau. 
Ces structures à puits quantiques sont utilisées, par exemple, pour la détection ou pour l' é
mission de rayonnements (diodes lasers) dont la longueur d'onde est fonction de la position 
des niveaux d'énergie dans les puits. Des transistors bipolaires à hétérojonctions sont aussi 
développés: le gain en courant dépend alors crucialement des valeurs de Mc et !lEv aux hé
térojonctions. 
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Diverses voies sont actuellement testées pour fixer précisément et de façon repro
ductible ces discontinuités de bandes à la convenance de l'application désirée : l'emploi 
d'alliages ternaires, par exemple lnxGa(l-xyis, l'utilisation de systèmes contraints ou encore 
l'introduction d'atomes étrangers à l'interface sont envisagées. 

Nous allons tout d'abord, dans ce chapitre, mettre en évidence les phénomènes phy
siques conduisant à la création d'une discontinuité de bandes. Différents raisonnements per
mettant leur calcul vont en ~tre déduits. Nous montrerons comment calculer ces 
discontinuités dans l'approximation des liaisons fortes, en utilisant le formalisme des fonc
tions de Green. Nous déterminerons alors les discontinuités de bandes de systèmes à atome 
commun. Nous préciserons l'influence de la contrainte et de l' interdiffusion. La loi de transi
tivité sera enfin justifiée pour ces systèmes. L'étude des systèmes sans atome commun fera 
l'objet du chapitre 4. 
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3.1 Approches volumiques des discontinuités de bande 

Les modèles volumiques estiment les discontinuités de bandes à partir de 1 'équation 
de Schrôdinger appliquée à chacun des deux semiconducteurs séparément. La figure 15 re
présente la structure d'une hétérojonction : les discontinuités de bandes ~c et .1Ev sont 
alors supposées ne dépendre que des propriétés de volume des semiconducteurs en présence. 

Figure 1:5 : Hétérojonctions de type I et de type ll 
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Connaître les discontinuités de bande à 1 'hétérojonction entre deux semiconduc
teurs, par exemple AlAs/GaAs, revient à déterminer la position du haut de bande de valence 
dans un des semiconducteurs par rapport à la position du haut de bande de valence dans 
1' autre. Pour cela, il faut trouver une référence par rapport à laquelle ces deux énergies pour
ront être positionnées. 

Les premières études ont tout d'abord considéré 1' anion comme référence et ont 
donc conclu que les systèmes ayant un anion commun ne pouvaient comporter que des dis

continuités de bande de valence très faibles à l'interfacer37l. Cette idée s'est trouvée infirmée 
par l'expérience: la mesure devenant plus précise, on a trouvé que la majorité des systèmes 
à anion commun présentent une discontinuité de bande non négligeable : de l'ordre de 
0.5 eV pour GaAs/AlAs. Le potentiel centré sur ces atomes d'arsenic est en fait modifié par 
rapport au potentiel de l'atome libre, et ce différemment suivant qu'ils sont entourés par des 
atomes de gallium ou d'aluminium ; leur charge est notamment différente dans GaAs et 
AlAs. 

Anderson a considéré comme référence le niveau de surface dans le vide[38l ; en ali
gnant ces niveaux dans les deux semiconducteurs, on obtient une discontinuité de bande. 
Toutefois, ce niveau n'est pas seulement caractéristique du semiconducteur en volume; il 
dépend des diverses recombinaisons et reconstructions qui interviennent en surface. Or ces 
phénomènes sont différents à la surface avec le vide et à l'interface entre les deux semicon
ducteurs. Les discontinuités prédites par cette méthode sont assez peu réalistes. 

Harrison[39l a aussi considéré un niveau de référence lié à la surface mais sa des
cription en liaisons fortes, basée sur les niveaux d'énergie atomiques plus les termes d'inte
ractions interatomiques à l'interface, prend mieux en compte l'interface entre les deux 
semiconducteurs. Les discontinuités de bandes sont ainsi prédites avec une précision de 0.2 à 
0.4eV. 
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Les meilleures prédictions des discontinuités de bande par des méthodes volumi
ques se basent sur le concept de niveau de charge neutre &,[401,[4 l1. Eb est le niveau d'énergie 

auquel les états de surface sont neutres, c'est à dire l'énergie à laquelle les fonctions propres 
de ces états de surface sont un mélange égal des fonctions propres de la bande de conduction 
et de la bande de valence. ~ joue pour un semiconducteur le même rôle que le niveau de 
Fermi Ep pour les métaux. Dans le cas des diodes Schottky ( une couche de métal déposée 
sur un semiconducteur), on obtient une estimation de la barrière de potentiel V créée, en ali
gnant le niveau Eb du semiconducteur avec le niveau de Fermi Ep du métal (figure 16). 

Figure 16 : Alignement du niveau de Fermi dans le métal et du niveau de cha~ge neutre dans le semiconduc
teur our rédire la barrière dans une diode Scho 
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Plusieurs méthodes de détermination de ce niveau de charge neutre ~ ont été pro

posées. Harrison et TersoW421 l'ont relié à l'énergie moyenne sp3 de l'anion et du cation ; 

d'autres l'ont relié au niveau de la lacune de cation. Notre groupe[431 a proposé de le relier à 
1' énergie nioyel1ne des' orbitales pendantes na surface du-semicbfldüctëut.' 

Quand on forme 1 'hétérojonction, si les deux niveaux de charge neutre des deux 
semiconducteurs n'étaient pas alignés, il y aurait transfert de charge à l'interface et création 
d'une zone dipolaire sur quelques distances interatomiques. L'écrantage dans les semicon
ducteurs étant fort, ceux-ci réagiraient pour faire en sorte de tendre vers la neutralité, c'est à 
dire vers l'alignement des niveaux~· 

Quand la croissance se fait suivant la direction (110), l'hétérojonction est non polaire : la 
charge totale par plan parallèle à l'interface est nulle car ces plans sont composés d'anions et 
de cations en nombre égal. On obtient alors une bonne estimation de la discontinuité de ban
de de valence en alignant les niveaux de charge neutre des deux semiconducteurs. 
Quand la croissance se fait suivant la direction (001), l'hétérojonction est polaire: les plans 
parallèles à 1 'interface sont alternativement composés de cations et d'anions et la charge to
tale moyenne par plan parallèle à l'interface n'est plus nulle à cause des transferts de charge 
anion-cation. Les phénomènes de transferts de charge à l'interface deviennent alors impor
tants et on ne peut plus identifier l'alignement des niveaux de charge neutre calculés dans 
chaque semiconducteur avec les discontinuités de bande. 

Calcul de discontinuités de bande aux hétérojonctions 60 



Toutes ces méthodes basées sur des propriétés de volume ne prennent, en fait, en 
considération ni les transferts réels de charges à l'interface, ni les phénomènes d'écrantage 
par les semiconducteurs des dipôles ainsi constitués : les constantes diélectriques des semi
conducteurs sont en effet grandes (typiquement de l'ordre de 10) mais pas infinies. Pour te
nir compte de ces phénomènes, des calculs complets ont été entrepris. Ces calculs permettent 
d'estimer les discontinuités de bandes à partir de la description de l'hétérojonction, pour te
nir compte des deux semiconducteurs en présence mais aussi de l'interface. Nous allons ex
pliciter l'importance de l'interface dans la détermination des discontinuités de bandes et 
développer les méthodes de calcul qui nous permettent d'en tenir compte. Nous aborderons 
ensuite le calcul des discontinuités de bandes dans le formalisme des liaisons fortes. L'in
fluence de la contrainte ou de la composition de l'interface sur les discontinuités de bande 
pourra ainsi être étudiée. 

3.2 Calculs complets des discontinuités de bandes 

Nous avons développé cette méthode pour l'étude de systèmes contraints et sans 
atome commun. Pour simplifier la compréhension du formalisme que nous appliquons, le 
seul cas des systèmes à atome commun va ici être développé; l'application à des systèmes 
sans atome commun se fera dans le chapitre 4. 

ll faut distinguer les calculs a priori des calculs empiriques. Les calculs a priori sont 
basés sur les premiers principes : les pseudopotentiels[44l et la technique de L.M.T.O. 
(Linear Muffin Tin Orbitals)[45l,[46l ont été appliqués au calcul de discontinuités. Ces cal~uls 
sont lourds et cotlteux en temps de calcul. A cause des approximations que 1' on doit faire 
pour le calcul des structures en volume, les bandes de valence et la bande interdite sont rela
tivement mal décrits et l'erreur sur les prédictions des discontinuités de bandes est de l'ordre 
de 0.1 eV. 
Les calculs empiriques ont été jusqu'ici réalisés dans une modélisation en pseudopotentiels 
et en liaisons fortes. La méthode des pseudopotentiels n'a pas permis jusqu'à présent de pré
dire précisément les discontinuités expérimentales. Le calcul des discontinuités de bandes en 
liaisons fortes a été abordé conjointement par le groupe de Flores (Madrid) et le nôtre. Avant 
d'aborder la description du système dans le formalisme des liaisons fortes, nous allons décri
re les méthodes de calcul des discontinuités de bandes. 

3.2.1 Méthodes de calcul 

Un puits quantique dans la direction (001) correspond à la croissance de couches 
successives : celle du semiconducteur 2 étant intercalée entre deux couches d'un semicon
ducteur 1. Nous simplifions le calcul de la discontinuité de bandes en considérant le cas d'un 
puits quantique plutôt qu'une simple hétérojonction. La discontinuité de bandes à 1 'hétéro
jonction entre deux demi volumes est en effet identique à celle aux interfaces d'un puits 
quantique si celui-ci est suffisamment large. Nous vérifierons donc que le potentiel sur les 
atomes au centre du puits a convergé lors des calculs qui suivent. 
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Dans le cas de semiconducteurs ill-V formés des atomes A, Cl et A, C2, la structu
re atomique d'un puits quantique a la forme indiquée dans la figure 17 avec les plans d'inter
face qui sont constitués d'atomes communs A. 

Figure 17 : Structure atomique d'un puits quantique pour un système à anion commun dans la direction (001) 

* icl ········(001) 

r 
Interface Interface 

Dans un semiconducteur en volume, les transferts de charge entre anion et cation 
créent des charges totales (c'est à dire la charge du noyau plus la charge électronique) non 
nulles sur les atomes et donc un potentiel électrostatique V dans le semiconducteur 

(71) 

V et Q sont les matrices des potentiels Vi et des charges ~ sur les plans i pe1pendiculaires à 

l'axe de croissance tandis que C est la matrice des capacités qj entre les plans i etj. Tous les 

atomes d'un même plan parallèle aux plans d'interface sont en effet identiques (même natu
re, même environnement atomique et même charge) ; le potentiel est le même sur tous les 
atomes d'un plan pe1pendiculaire à la direction (001); on écrit donc 

(72) 

Le calcul en liaisons fortes se fait en considérant des charges ponctuelles positionnées sur les 

atomes. Les élements de c-1 sont alors de la forme 

( -1 cu = uu 

l c:-:1 = _1 i :;1: j 
(73) 

lJ Rij 

où Uii est le terme de Coulomb intraatomique et Rij la distance entre les atomes i et j. 

Les transferts de charge ne sont pas identiques dans les deux semiconducteurs. 
Nous notons q1 (CJ2) les charges totales par atome, transférées du cation vers l'anion dans le 
semiconducteur 1 (2). Le potentiel dans la direction (001) créé par ces transferts est repré
senté dans la figure 18 pour chacun de ces deux semiconducteurs. 
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Figure 18 :Potentiel créé par les transferts de charge dans la direction (001) pour les semiconducteurs 1 et 2 

Semiconducteur 1 Semiconducteur 2 

Quand on forme l'hétérojonction entre ces deux semiconducteurs, le plan d'interface est 
composé d'anions A; cependant ces anions ont deux premiers voisins Cl et deux premiers 
voisins C2 et les transferts de charge à l'interface ne sont pas ceux de volume. Ces transferts 
à l'interface vont créer un dipôle autour de l'interface. Ce dipôle va être écranté par le systè
me. Les alignements des bandes vont être modifiés. La charge totale par atome du plan i 
s'exprime comme une fonction des potentiels sur tous les plans 

(74) 

Nous allons tout d'abord calculer de manière autocohérente les discontinuités de 
bande entre les deux semiconducteurs, en tenant compte des modifications apportées par les 
transferts à l'interface. Nous présenterons ensuite des calculs approchés qui permettent d'es
timer simplement ces discontinuités de bandes. 

' 
On peut résoudre ce système par itérations successives, à partir d'un jeu de potentiels VO et 

de charges Q0 telles que q ~ = fi <v~. v~. v~ .... > • En linéarisant (7 4 ), nous obtenons . 

0 0 Q = Q +X· (V- V ) 

où x est la matrice de susceptibilité du système 

(i}Qi") 
x = -

ij la v .J o o 
J v l'v 2' ... 

(75) 

(76) 

On obtient alors une nouvelle évaluation yi des potentiels dans le système à partir des équa
tions (71) et (75) 

1 0 -1 -1 -1 0 -1 -1 0 v = v + (I- c ·x> · c Q - (I- c ·x> v (77) 

En général, le potentiel autocohérent est faible et en prenant un potentiel de départ nul, yi 
est satisfaisant dès la première itération. La différence entre les potentiels sur les atomes du 
semiconducteur 2 et du semiconducteur lloin de l'interface est identifiable à la discontinuité 
de bandes à 1 'hétérojonction. 
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On peut décomposer une discontinuité de bande en une discontinuité naturelle plus 
un potentiel lié aux transferts de charge à 1 'interface et à leur écrantage : 

0 
b.Ev = b.Ev +b. V transferts (78) 

Le premier terme de l'équation (78) correspond à la discontinuité de haut de bandes 
de valence entre le semiconducteur 2 et le semiconducteur 1 obtenue par une approche volu
mique, c'est à dire en alignant les niveaux de référence des deux semiconducteurs en volu
me. Nous verrons dans le paragraphe 3.2.2.b comment nous définissons le niveau de 
référence dans notre calcul en liaisons fortes. Le second terme caractérise la modification de 
la discontinuité de bandes par les transferts de charge à l'interface. La forme de l'équation 
(77) nous indique les limites de la séparation de l'équation (78). Prenons comme potentiel de 
départ le potentiel VO qui permet d'aligner les hàuts de bandes de valence dans les deux 

semiconducteurs séparés, b. v0 = -b.E~. Le troisième terme de 1' équation (77) traduit alors la 

modification des transferts de charge à 1 'interface et leur écrantage quand on impose ce po
tentiel. 
Nous négligeons cette influence dans les deux approximations qui suivent. Pour obtenir di
rectement une valeur approchée de la modification de la discontinuité de bande due aux 
transferts de charge, il faut définir une répartition de charge vraisemblable Q ; on déduit le 
potentiel à imposer par l'équation (75) à partir de Q0, VO et X· 

La première condition que 1' on doit respecter pour fixer la répartition de charge Q 
est la neutralité de charge du système qui est conservée quand on forme l'hétérojonction. La 
répartition de charge QcN correspondante la plus simple est représentée figure 19 avec le po
tentiel électrostatique qu'elle crée : tous les plans portent la charge de volume sauf le plan 
d'interface. 

Figure 19 : Charges totales par atome et potentiel électrostatique dans la direction (00 1) pour la "condition de 
charge nulle" 
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Cette "condition de charge nulle" crée cependant un dipôle macroscopique 

Il. (C1 QcN> dans le cristal, ce qui n'est pas réaliste: un tel dipôle est écranté comme le mon

tre le calcul autocohérent. 

On peut trouver une infinité de répartitions de charges qui annulent ce dipôle. Nous 
avons cependant choisi la condition de dipôle nul où les modifications de charge par rapport 
à la situation de volume sont localisées autour de l'interface: cette répartition QoN, que l'on 
obtient avec le potentiel VoN• est indiquée figure 19. Ce choix se justifie si l'on observe que 
les longueurs d'écrantage sont faibles dans les. semiconducteurs. L'écrantage est donc fort et 
les modifications de charges dues aux transferts à l'interface ne peuvent intervenir que sur 
quelques distances interatomiques autour de l'interface. 

Figure 20 : Charges totales par atome et potentiel électrostatique dans la direction (001) pour "la condition de 
dipôle nul" 

On peut corriger cette approximation en calculant les composantes v1 (q) de la 

transformée de Fourier de V1 à partir de l'équation d'autocohérence (77). On obtient alors 
une expression approchée de la solution autocohérente, en supposant les constantes diélectri-

ques des deux semiconducteurs égalesl47l : 

(79) 

où QoN et V DN sont les matrices des charges et potentiels sur les plans parallèles et E(O) est 
la constante diélectrique à q nul qui caractérise les écrantages à longue distance. En effet, ti V 
est la différence entre les potentiels sur un plan du semiconducteur 2 et sur un plan du semi
conducteur lloin de l'interface. 
Cette correction au premier ordre apportée au décalage ti V DN est due à la prise en compte de 
1 'écran tage non infini dans le calcul autocohérent. Les conditions de charge nulle et dipôle 
nul permettent une meilleure compréhension des phénomènes intervenant à 1 'interface et 
nous y ferons référence pour expliquer les résultats du calcul autocohérent. 
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Plusieurs points sont prépondérants pour obtenir la discontinuité du sommet de ban
des de valence avec une bonne précision. Tout d'abord, il faut définir un niveau de référence 

dans notre calcul en liaisons fortes. La matrice diélectrique (1 - c-1 
· x> est caractéristique de 

l'écrantage dans les semiconducteurs ; il est donc important de tenir compte de l'écrantage 
réél dans ces semiconducteurs. Les termes Xïj sont généralement de l'ordre de sOe-/eV et il 
faut donc calculer les charges avec une précision supérieure, de 1' ordre du milliélectron, 
pour obtenir les potentiels avec une précision inférieure à 100 meV. Nous allons maintenant 
expliciter ces différents points de notre calcul en liaisons fortes. 

3.2.2 Calcul en liaisons fortes 

3.2.2.a Calcul des charges dans le formalisme des fonctions de Green 

Ce calcul est réalisé dans le formalisme des fonctions de Green. La matrice des 
fonctions de Green est définie[48l dans le plan complexe par 

(E+iT)-H) ·G = I (80) 

où H est l'hamiltonien du système, I la matrice dentité et où 11 est réel. La description d'un 
système dans le formalisme des fonctions de Green est intéressante car certaines propriétés 
électroniques se déduisent facilement de ces fonctions. De plus, ce formalisme permet d'étu
dier des cristaux non parfaits, par exemple des défauts lacunaires, des surfaces, ou, comme 
ici, des interfaces. 

Un système à puits quantique présente en effet la particularité de ne pas être pério
dique dans les trois directions comme l'est un semiconducteur en volume. On peut considé
rer ce système comme deux demi volumes du semiconducteur 1 entre lesquels se trouve une 
couche mince du semiconducteur 2. Dans la direction de croissance (001), la périodicité est 
rompue à cause du puits quantique, tandis qu'elle est conservée dans les plans parallèles à 
1 'interface. On peut donc introduire le théorème de Bloch dans ces plans et réduire 1 'hamilto-

nien à un hamiltonien fonction de k.11 qui s'exprime dans la base des fonctions de Bloch à 

deux dimensions. On décrit le cristal avec une base sp3s*. Comme tous les atomes d'un 
même plan perpendiculaire à la direction (001) sont identiques, on décrit chaque plan dans 
une base de cinq fonctions de Bloch. L'hamiltonien à inverser est cependant encore de di
mension SN, où N est le nombre de plans parallèles à l'interface, qui est infini. 
Grâce à la méthode de décimation[49l,[SOJ, il est possible de passer de ce système de dimen
sion infinie à un système de dimension réduite, représenté dans la figure 21. 
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Figure 21 : Système à puits quantique avec les deux demi volumes représentés par deux plans SA et Sc1 

. 
* 

; ; ; . 
~ 

. 

! x ~ 

Î Î Î * : . . . 

* * 
. 
* * f * * 

. 

* 
. . . 

>E i ~E i ~ )~ 
: 

Î' :~ ~~ C2>fA 1~ iscl(001) 
1 SA 

:c1 
lA 

:c1 ,A :c2 :c2 jc2 l C2 :cl . 

Î * 
. 
~ l ~ x . 

* 1 . 
f 

. . . . . . . 

* * >!< * f * ~ * ~ . . 
Cette méthode se prête bien au calcul en liaisons fortes aux premiers voisins, dans 

lequel un plan rn n'est en intera~tion u'avec les p.Jw2J!!-1 et m:t,l. Nous calculons ainsi les 
fonctions de Green des deux- plans SA et Sc pour représenter les deux demi volumes de 

semiconducteur 1. A k.11 fixé, nous calculons les fonctions de Green de ces deux plans pour 
représenter les deux demi volumes. A partir de cette description du système dans le formalis
me des fonctions de Green, nous pouvons calculer les charges portées par les atomes. 

Les éléments de G présentent des singularités sur l'axe réel pour les énergies permi
ses dans le cristal. Cependant, quand 1 'énergie permise E appartient à un pseudocontinuum, 
on peut prolonger G en E par valeurs inférieure et supérieure 

a+ (E) = lim a (E + iTJ) 
11 ~o+ 

et a- (E) = lim a (E + iTJ) 
11 ~o-

(81) 

La densité d'états dans le plan rn s'obtient alors à partir de la discontinuité de G au voisinage 
de l'axe réel. Le nombre d'états N(E) s'écrit alors 

N (E) = =F~ · lm [Tra± (E)] 
rn 1t rn 

(82) 

La charge électronique d'un atome du plan rn s'obtient en intégrant le nombre d'états d'éner
gie inférieure ou égale au niveau de Fermi EF, soit 

(83) 

La méthode de décimation, au contraire d'autres méthodes comme la méthode des fractions 
continues, ne crée pas de densités d'état parasites dans la bande interdite et 1 'on peut donc 
fixer la borne supérieure d'inté · ' st à dire le niveau de Fermi, où l'on veut dans la 
bande interdite. Nous ne pouvons intégrer numériquement les fonchons de Green sur l'axe 
réél. Pour obtenir les charges avec une bonne précision, nous intégrons les fonctions de 
Green du plan rn sur un contour semi-circulaire dont le rayon tend vers l'infini comme indi
qué dans la figure 22. 
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Figure 22 : Contour d'intégration pour le calcul des charges 
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L'intégration sur l'axe imaginaire d'abcisse Ep se fait par sommation des fonctions 

de Green sur des valeurs d'énergie discrêtes. Près de l'axe réel, la sommation se fait en des 
points également répartis de façon symétrique par rapport à l'axe réél. Loin de l'axe réel, 
nous intégrons par sommation sur des valeurs d'énergie déterminées suivant la méthode de 
Gauss. L'intégration sur le contour demi circulaire est nulle. L'intégration suivant k11 se fait 

par sommation sur des points spéciaux de la première zone de Brillouin à deux dimensions 
définis par Cunningham[Sil à partir du formalisme développé en volume par Chadi et Co
hen[52l. 

3.2.2.b Niveau de référence et ajustement de ë 

Quand les semiconducteurs ont un atome commun, prenons ici le cas d'un anion 
commun, on retrouve la discontinuité de bande naturelle en comparant le niveau de charge 
neutre de l'atome commun dans les deux semiconducteurs. 

On peut écrire l'énergie intraatomique, dans le semiconducteur, d'une orbitale a (s, 

p ou s *) centrée sur un atome A comme 

(84) 

où E~a est le niveau d'énergie caractéristique de l'atome isolé et i indique le semiconduc

teur (1 ou 2). Le second terme est une énergie de Madelung qui dépend de la charge totale Ch 

portée par 1' orbitale de 1' atome dans le semiconducteur, et qui s'exprime en fonction de u~, 

le terme de Coulomb intraatomique, f3 la constante de Madelung et Ri la distance interatomi-

que dans le semiconducteur i. E~a est déterminée en liaisons fortes par une bonne descrip

tion de la structure de bandes du semiconducteur. La charg~ totale q? portée par un atome 
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s'obtient à partir des paramètres de liaisons fortes dans le formalisme des fonctions de 
Green. 

Le second terme de l'équation (84) est lié à l'écrantage à courte distance. On peut, 

pour s'en rendre compte, choisir u~ et f3 tels qu'elle soit nulle. Le niveau d'énergie de l'ato

me dans le cristal ne dépend alors pas de la charge qu'il porte, ce qui veut dire que le semi
conducteur n' écrante pas ce transfert de charge à courte distance, du cation vers 1' anion. 
Cela correspond à une constante diélectrique E(q) de 1 en bout de zone de Brillouin, c'est à 

dire en q = ( 4n, o. 0) , où a est le paramètre de maille du semiconducteur. 
a 

Pour mieux tenir compte de 1 'écrantage, nous déterminons la forme de E( q) à partir 
de la théorie de Thomas-Fermi[531. Pour cela nous considérons l'écrantage d'une charge q 
placée dans un semiconducteur de constante diélectrique à longue distance Eo comme équi
valent à placer une charge q/ e non écrantée plus une charge q ( 1 - 11 e) complétement écran
tée. Nous considérons, pour cette charge complètement écrantée, le semiconducteur comme 
un métal de même paramètre de maille a. La théorie de Thomas Fermi permet d'en déduire : 

où Â est la longueur d' écrantage de Thomas Fermi 

4 
À.= nkF 

(85) 

(86) 

kp est le nombre d'onde au niveau de Fermi d'un gaz d'électrons libres à trois dimensions, 
soit, en unités atomiques, 

(87) 

Nous avons, dans chaque semiconducteur, déterminé les valeurs de f3 pour ajuster 

ë(O), noté E(), aux valeurs expérimentales puis u~ pour ajuster la valeur de E en 

q = ( 4n, o. 0) . L'ajustement des constantes diélectriques pour ces deux valeurs de q permet 
a 

de représenter correctement la constante diélectrique E(q); la figure 23 permet la comparai
son des courbes E(q) alors obtenues par notre calcul liaisons fortes, où nous considérons que 
les charges sont ponctuelles, à celles obtenues dans l'approximation de Thomas-Fermi; l'ac
cord est très bon. 
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Figure 23 :Variation de la constante diélectrique de GaAs en fonction du vecteur d'onde (en A"1); les valeurs 
que nous avons calculées sont représentées en traits pleins et cellles obtenus dans 1 'approximation de Thomas

Fermi en traits pointillés 

E:(q) 

10 

1 q 

Nous pouvons alors, au moyen de l'équation (84), calculer le niveau de référence 

E~a de l'atome commun A dans les deux semiconducteurs. En supposant un potentiel élec-

trostatique solidaire des niveaux d'énergie E~a des électrons périphériques, nous pouvons 

identifier la différence entre les potentiels dans les deux semiconducteurs avec la disconti
nuité naturelle de bande de valence. En effet, les différents jeux de paramètres de liaisons 
fortes sont déterminés pour que 1' énergie du haut des bandes de valence soit identique (en 
l'occurence nulle) et cette énergie est solidaire de l'énergie intraatomique des atomes. 

Le raisonnement précédent suppose que la différence d'énergie E1>-E8 d'un même 
atome soit la même dans tous les semiconducteurs puisqu'elle est égale à la différence des 

niveaux de référence E~P-E~5 • Ce n'est pas tout à fait vrai dans les jeux de paramètres 

sp3s* de Vogl. Nous avons donc pris comme niveau de référence le niveau sp3 ; les différen

ces de discontinuité de bandes obtenues en prenant comme référence les niveaux sp3, s ou p 
sont faibles (<20 meV pour GaAs/AlAs). 

3.3 Discontinuités de bandes de systèmes zincblende à atome commun 

3.3.1 Discontinuités de bandes de systèmes non contraints 

Les systèmes à atome commun présentent l'avantage d'une interface bien définie, 
représentée dans la figure 24 composée de 1' atome A commun aux deux semiconducteurs 
ACl et AC2. Dans notre modélisation aux premiers voisins, un atome de l'interface est en 
interaction avec deux premiers voisins de type C 1 et deux premiers voisins de type C2. 
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Figure 24 : Représentation schématique de la structure atomique autour de 1 'interface ramenée dans un plan 
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Ces interactions interatomiques autour de l'interface sont définies comme égales 
aux interactions en volume correspondantes, c'est à dire comme égales aux interactions en
tre un atome A et un atome Cl du semiconducteur A Cl ou aux interactions entre un atome A 
et un atome C2 du semiconducteur AC2. 
Les termes intraatomiques des atomes A de l'interface sont pris égaux à la moyenne des 
énergies intraatomiques de l'atome A dans les semiconducteurs 1 et 2. On peut aussi définir 
l'atome A de l'interface comme un atome du semiconducteur 1 ou du semiconducteur 2: le 
potentiel sur le plan d'interface est modifié de la différence entre les niveaux de référence 
dans les deux semiconducteurs mais la modification de la discontinuité de haut de bande de 
valence est négligeable, de l'ordre du meV. 

Les semiconducteurs sont ici décrits dans une base sp3s * avec couplage spin-orbite ; 
les semiconducteurs ternaires sont décrits dans 1' approximation du cristal virtuel. Le tableau 
9 présente les valeurs, calculées et expérimentales, de la discontinuité du haut de bande de 
valence pour les systèmes GaAs/AIAs et Ga.47In.53As/A1.48In.52As accordés en maille. 

système âEDN 
v âE~c âE~XP 

AIAs/GaAs 490 500 450[54L550[55l 

Ga_47In.53As/A1.4sin.52As 230 240 150-240[64],[631 

tableau 9 : discontinuités du haut de bande de valence obtenues dans l'approximation du dipôle nul 
et par le calcul autocohérent comparées aux valeurs expérimentales (en me V) 

Les différentes méthodes de calcul approché prédisent des valeurs de discontinuité de ban
des proches ; la condition de dipôle nul permet une meilleure estimation de la discontinuité 
de bandes une fois prise en compte la correction en (1-1/E) : les deux résultats différent de 
moins de 50 me V pour tous les systèmes étudiés. 
Bien que la précision numérique de nos calculs soit inférieure à 10 me V, la précision absolue 
de nos calculs est d'environ 100 me V, liée au fait que tous les cristaux sont décrits en 
liaisons fortes avec un jeu de paramètres déterminé. L'accord avec la fourchette de résultats 
expérimentaux est bon (les mesures sont données avec une précision de+ 50 meV). Cepen
dant, nous décrivons tous les semiconducteurs avec des jeux de paramètres ajustés de la 
même façon, donc de manière cohérente. Aussi peut on raisonnablement supposer que les er
reurs sont semblables sur tous les semiconducteurs. La précision sur les différences entre les 
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discontinuités de bandes calculées pour divers semiconducteurs sera alors nettement infé
rieure aux 100 me V évoqués plus haut. 

Figure 25: "Bowing effect" d'après Batey et al.[SS] 
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L'approximation du cristal virtuel ne rend pas compte du "bowing effect"[SS], c'est à 
dire de la variation non linéaire en x des bandes de conduction ou de valence dans un alliage 
C1_xC' xA (cette variation est représentée dans la figure 25), et les bandes interdites des semi-

conducteurs ternaires sont surestimés. Pour éviter que cette erreur ne se répercute sur la dis
continuité de bande de conduction, nous déduisons cette dernière de la discontinuité de 
sommet de bande de valence et de la différence expérimentale entre les bandes interdites des 
deux semiconducteurs. 

(88) 

Nous avons vérifié que la discontinuité de bandes ne dépend pas du jeu de paramètres utilisé, 
à condition de représenter correctement la structures de bandes de valence et à condition que 
les paramètres aient été déterminés de la même façon pour les différents semiconducteurs. 

3.3.2 Discontinuité de bandes de systèmes contraints 

Avec 1' amélioration des techniques de croissance, on peut maintenant réaliser la 
croissance de couches de bonne qualité cristallographique pour des semiconducteurs en lé
ger désaccord de maille avec le substrat. L'intérêt des systèmes contraints réside dans les 
phénomènes d'anisotropie engendrés par la contrainte : on peut ainsi mieux confiner les por
teurs dans les puits. Il réside aussi dans la modification importante des discontinuités de ban
de que l'on peut réaliser avec le même système en le soumettant à différentes contraintes 
biaxiales. Après avoir décrit la prise en compte de la contrainte dans le calcul des disconti
nuités de bande, nous allons montrer l'influence de la contrainte sur le système GaAs/lnAs. 
L'évolution avec la concentration x des discontinuités de bande des systèmes 
Ga(l-x)lnxAs/A1.48In.s2As sera ensuite présentée. 

Comme on l'a vu au chapitre 2, le matériau déposé est soumis à une contrainte bi
axiale. Dans les plans parallèles, la zone de Brillouin à deux dimensions est celle du substrat. 
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Dans la direction de croissance, la distance entre plans n'est plus identique dans les deux 
semiconducteurs du système.La répartition de charge sur les atomes est aussi modifiée par la 
contrainte. Comme le potentiel électrostatique créé par les charges totales par atome q1 et <h 
est proportionnel à ces distances (V=q.d), la condition de dipole nul doit tenir compte des 
distances entre plans d1 et d2 dans les semiconducteurs 1 et 2 et des nouvelles charges d'é-
quilibre pour le système contraint. A nouveau, nous choisissons la condition de dipole nul 
qui perturbe les charges sur le plus petit nombre de plans possible. Celle ci est représentée 
dans la figure 19. 

Figure 26 : Charges nettes et potentiel électrostatique pour la condition de dipole nul d'un système contraint 
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Pour diminuer le temps de calcul et la taille de 1 'hamiltonien, nous calculons le dé
calage des bandes de valence sans tenir compte du couplage spin-orbite. Ceci n'a aucune in
cidence sur la discontinu té de bandes calculée à condition de ne pas oublier que, dans ce cas, 
le potentiel calculé correspond au décalage du niveau moyen du haut des bandes de valence. 
La figure 27 représente la position des bandes de trous par rapport au niveau moyen du haut 
des bandes de valence en r. Pour un système non contraint, la discontinuité des bandes de 
trous lourds (Ev2) et légers (Evt), dégénérées en r, s'obtient à partir du décalage àEvmoy. 
que nous obtenons par le calcul en liaisons fortes : 

[ 
(âo) 2 (âo) 1] 

âEv2 = âEvmoy + -3-- -3-
Vl 

De même, la discontinuité de la bande de split-off s'exprime sous la forme: 

calcul de discontinuités de bande aux hétérojonctions 

(89) 

73 



[
2 <~o> 2 2 <~o> 1] 

(~Ey) so = ~Ev moy- 3 - 3 (90) 

On remarque ici l'importance de la prise en compte du couplage spin-orbite: le second ter
me de l'équation (89) atteint 88meV pour le système Ga.47In_53As/lnP accordé en maille. 

Figure 27 : Décalage en r des bandes de trous par rapport au décalage moyen du haut de bandes de valence 
pour un système non contraint 

t (~h 

(~h 

semiconducteur 1 semiconducteur 2 

Lorsque le système est contraint, la partie hydrostatique de la contrainte biaxiale, liée au po
tentiel de déformation "a", modifie le niveau moyen de haut de valence. La partie uniaxiale 
de la. contrainte biaxiale décale les bandes par rapport à ce niveau moyen ; 1' expression de ce 
décalage est donnée dans l'équation (61) au chapitre 2 en fonction du couplage spin-orbite et 
du potentiel de déformation "b". Pour éviter les erreurs dues à la description inexacte de "b", 
nous utilisons les valeurs expérimentales pour calculer le décalage des hauts de bandes de 
valence par rapport à Ev moy .. La figure 28 montre schématiquement les discontinuités de 
bandes de valence obtenues par le calcul autocohérent pour le système GaAs/lnAs contraint 
biaxialement au paramètre de maille de GaAs (cas a) puis de InAs (cas b). Nous utiliserons 
par la suite la notation (GaAs/lnAs)Ac pour désigner un sytème contraint au paramètre de 

maille du semiconducteur AC. 
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Figure 28 : Discontinuités de bandes de valence pour le système InAs/GaAs contraint à GaAs (a) et InAs (b) 
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Les valeurs des discontinuités de bande sont indiquées dans le tableau 10. 

InAsiGaAs contraint à GaAs contraint à InAs 

(.6Ev)moy. 117 190 

.6Ev 470 -340 

tableau 10 Valeurs des Lll:v de AlAs/GaAs soumis à différentes contraintes biaxiales (en me V) 

La contrainte biaxiale ne modifie pas seulement le décalage des sommets de bandes 
de valence par rapport à Evmoy. mais aussi la position de ce niveau moyen par rapport aux 

niveaux de coeur. Le décalage de Evmoy. à l'hétérojonction est donc modifié quand le systè

me est contraint. Les discontinuités des bandes de trous "lourds" et "légers" à l'hétérojonc
tion peuvent être très différentes suivant la contrainte : InAsiGaAs contraint à InAs est une 
hétérojonction de type 1 tandis que ce même système contraint à GaAs est une hétérojonc
tion de type Il 

La modification de la discontinuité de bandes par la contrainte restreint la règle de 
commutativité, qui prédit que la discontinuité de bandes du système A/B est 1' opposé de la 
discontinuité de bandes du système BI A : cette régie ne peut être vérifiée que si les deux sys
tèmes A/B et BI A sont soumis à la même contrainte. Par contre, la discontinuité de bandes 
du système A/B contraint au paramètre de maille de B n'est pas égal à la discontinuité de 
bandes du système BI A contraint au paramètre de maille de A. 

La position des sommets de bande de valence et du bas de bande de conduction du 
système (Ga(l-x)InxAs/ A10_48In052As) est représentée dans la figure 29. Pour 

Al0_48In052As 

x>0.53, le semiconducteur Ga(l-x)lnxAs est soumis à une contrainte compressive tandis que 
pour x<0.53, il est soumis à une contrainte extensive. Les deux cas limites correspondent à 
une contrainte d'environ 3% en valeur absolue. 
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Figure 29 :Positions des extrema des bandes en r pour Ga(l-x)lnxAs/A1.48Jn.s2As avec l'origine des énergies 
en haut de la bande de valence du semiconducteur Al.4sJn.s2As 
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Pour toutes les compositions d'alliage (x), le système formé d'un puits de GainAs 
dans AllnAs est de type I, c'est à dire que les électrons comme les trous sont confinés dans le 
puits. La barrière que voient les électrons croît continument avec x. La discontinuité de ban
des de conduction varie fortement, de 180 meV pour GaAs/A1.48In52As à 630 meV pour 
InAs/A1.48In.52As. La barrière que voient les trous est augmentée pour les concentrations x 
où le système est contraint. 

Nous avons montré que les discontinuités de bandes sont fortement modifiées par la 
contrainte. Une couche d'un même semiconducteur déposée sur différents substrats peut ain
si avoir des propriétés très différentes. De même, la modification des discontinuités de ban
des du système (Ga 0 _ x) InxAs/ Al0_48In0_52As) que l'on obtient en faisant varier 

Al
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_
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As 

la composition d'Indium dans Ga(I-x)InxAs est importante. Nous avons ainsi mis en évidence 
la conjonction entre l'effet d'alliage et l'effet de contrainte. Nous allons maintenant étudier 
dans quelle mesure les phénomènes d'interdiffusion autour de l'interface peuvent modifier 
les discontinuités de bandes pour des systèmes à atome commun. 

3.3.3 Influence des phénomènes de diffusion à l'interface 

Nous avons jusqu'ici considéré des systèmes parfaits, où l'interface est abrupte; en 
fait des phénomènes de diffusion interviennent autour de 1 'interface lors de la croissance. 
Nous allons nous intéresser à 1 'influence de ces phénomènes sur la discontinuité de bandes 
d'un système à atome commun. Nous traiterons l'exemple de InAs/InP contraint au paramè-
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tre de maille d 'InP. Les phénomènes de diffusion modifient alors la composition des plans 
d'anions autour de l'interface. Prenons le cas où un seul plan est modifié. Le profil autour de 
l'interface est alors de la forme: 

..... In-P-In-P-In-AsxP(t-x)-In-As-In-As-In-As ..... . 

li faut tout d'abord remarquer que les deux cas limites d'interdiffusion x=l et x=O, représen
tés dans la figure 30, conduisent au même système à interface abrupte mais dont l'interface 
réelle In est simplement déplacée. 

Figure 30: Cas limites de l'interdiffusion d'anion sur un plan pour (lnAs/lnP)InP 

x=l ..... In-P-In-P-In-As-In-As-In-As-In-As ..... . 

x=O ..... In-P-In-P-In-P-In-As-In-As-In-As ..... . 

Lorsqu'on remplace des atomes de Phosphore par des atomes d'Arsenic, on introduit de 
nouveaux dipôles, qui devraient modifier la discontinuité de bande. Cependant les atomes 
d'Arsenic sont introduits dans une position symétrique : leurs quatre premiers voisins sont 
des atomes d'Indium. Les transferts de charge de ces atomes d'Arsenic vers leurs deux ato
mes premiers voisins de gauche vont donc être très proches des transferts vers leurs deux 
premiers voisins de droite et créer deux dipôles opposés : le dipôle total résultant est quasi
ment nul. Ce raisonnement simpliste est confirmé par le calcul autocohérent. Les semicon
ducteurs InAsxP (1-x) sont décrits dans 1' approximation du cristal virtuel. Le paramètre de 
maille est notamment la moyenne pondérée par x des paramètres de maille d'InP et InAs; ce 
semiconducteur est contraint biaxialement au paramètre de maille d'InP. La discontinuité de 
haut de bande de valence obtenue par le calcul autocohérent en liaisons fortes est identique à 
celle de la configuration abrupte quel que soit x : ~=570 me V. 

Nous pourrions de même montrer que la composition des autres plans autour de 
l'interface n'influe pas sur la discontinuité de bandes du système loin de l'interface. Les phé
nomènes d'interdiffusion ne modifient donc pas la discontinuité de bandes de systèmes à 
atome commun, même contraints ; seule la forme du potentiel autour de 1 'interface est alté
rée. 

L'introduction dans le système (InAs/InP)mp d'un anion étranger, par exemple Sb 
autour de l'interface créerait une configuration de la forme 

..... In-P-In-P-In-P-In-Sb-In-As-In-As ..... . 

Là encore, les atomes d'Antimoine (Sb) sont introduits dans une position symétri
que, entre quatre atomes d'Indium , et la discontinuité de bande du système sera très peu mo
difiée. Par contre remplacer l'atome d'Indium de l'interface par un autre cation, par exemple 
un atome de Gallium, provoquerait une modification de l_a discontinuité car cet atome serait 
introduit entre deux atomes de Phophore et deux atomes d'Arsenic, c'est à dire dans une po-
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sition dissymétrique ; les transferts de charge sont alors différents de 1' atome de Gallium 
vers les atomes de Phosphore et de l'atome de Gallium vers les atomes d'Arsenic et le dipôle 
total créé n'est pas nul. Ces phénomènes seront réexaminés dans le cadre des systèmes sans 
atome commun, au paragraphe 3.4.2.b. 

3.4 Conclusion 

Nous avons mis au point une méthode de calcul des discontinuités de bandes à l'hé
térojonction entre deux semiconducteurs zinc blende ayant un atome commun. Les semicon
ducteurs sont décrits par une modélisation en liaisons fortes aux premiers voisins, dans une 

base sp3s* et la contrainte est traitée dans l'hypothèse d'élasticité. A condition que les semi
conducteurs en présence soient décrits par un jeu de paramètres ajustés de la même façon, 
les discontinuités de bandes obtenues sont cohérentes avec les résultats expérimentaux. L'ac
cord avec les valeurs expérimentales est excellent, généralement inférieur à 50 meV. Nous 
avons mis en évidence 1 'intérêt de notre calcul par rapport aux approches volumiques : la no
tion de dipôle créé par les transferts de charges autour de l'interface permet de prendre en 
compte simplement l'influence de l'interface sur la discontinuité de bandes. Les résultats ob
tenus par un calcul autocohérent sont très proches de ceux obtenus par un calcul simplifié 
basé sur une approximation de dipôle électrostatique nul. Nous avons enfin montré que l'in
terdiffusion autour de l'interface dans des systèmes zincblende à atome commun ne modifie 
pas les discontinuités de bandes. Nous allons, dans le chapitre suivant, étudier les disconti
nuités de bandes des systèmes sans atome commun. Nous traiterons d'abord les systèmes 
zinc blende, puis les systèmes covalent/zinc blende. 
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Chapitre 4 

Discontinuités de bandes aux hétérojonctions 

de semiconducteurs sans atome commun 

Nous avons vu au chapitre 3 que les systèmes à atome commun présentent l'intérêt 
d'une interface localisée, composée d'atomes du type commun. Les interactions avec le plan 
d'interface sont parfaitement définies à partir des interactions dans chacun des deux semi
conducteurs. 

Le cas des systèmes Ill-V sans atome commun est plus compliqué: deux interfaces 
abruptes différentes peuvent théoriquement exister : prenons par exemple le système 
GaAsllnP, les deux situations suivantes peuvent se produire: 

... -Ga-As-Ga-As-In-P-In-P-... ou ... -As-Ga-As-Ga-P-In-P-In-... 

On ne peut plus parler d'un plan d'interface bien défini, mais plutôt de deux plans d'interfa
ce, du type As-In ou Ga-P. Nous allons ici nous attacher à expliciter le calcul des disconti
nuités de bandes de ces systèmes et principalement la description de l'interface. Nous 
calculerons ensuite les discontinuités de bandes des deux cas abrupts possibles dans diffé
rents systèmes ; nous pourrons alors établir les limitations de la notion de transitivité et l'in
fluence de la composition de l'interface sur les discontinuités de bandes. 
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La juxtaposition de semiconducteurs III-V et covalents constitue un cas particulier 
des systèmes sans atome commun. L'un des intérêts de la croissance de covalents sur des 
zincblende est de rassembler sur un même support les avantages des filières technologiques 
Si et III-V, par exemple GaAs. Plus récemment, les semiconducteurs SiGe ont été étudiés 
pour leurs propriétés de luminescence. Le Si et le Ge, avec leur caractère amphotère, sont 
aussi utilisés pour les dopages de semiconducteurs III-V. L'introduction d'atomes covalents 
au voisinage de l'interface entre deux semiconducteurs zincblende semble offrir des possibi
lités de modifications sensibles des discontinuités de bandes. Nous étudierons ces possibili
tés avant d'estimer les discontinuités de bandes de systèmes IV/III-V. 
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4.1 Systèmes zincblende sans atome commun 

4.1.1 Relaxation à l'interface entre deux semiconducteurs zinc blende 

A l'hétérojonction entre deux semiconducteurs zincblende sans atome commun, de 
nouvelles interactions entrent en jeu. Nous considérons que les interactions entre deux ato
mes sont égales à celles dans le semiconducteur, contraint au substrat, qui contient ces deux 
atomes. Prenons le cas du système GaAs/lnP contraint à InP, noté (GaAs/lnP):rnp, avec une 
interface lnAs ; les interactions In-Pet Ga-As sont respectivement égales à celles dans un 
volume d'InP et de GaAs contraint à InP. Nous prenons, pour les interactions entre l'In et 
l'As de l'interface, les valeurs des interactions dans le volume d'InAs contraint à InP. 

Les termes intraatomiques d'un atome sont de même définis comme la moyenne des 
termes intraatomiques sur cet atome dans le volume qu'il formerait avec ses premiers voisins 
de gauche et dans le volume qu'il formerait avec ses premiers voisins de droite. Ainsi, pour 
l'interface InAs, il vient 

Eln 1 Eln Eln 
intra = 2 ( InAs + InP) et EAs 1 EAs F!-s 

intra = 2 ( GaAs+ -rnAs> (91) 

Ici encore, cette détermination est réaliste pour le calcul des discontinuités de bandes car les 
différences entre les énergies s et p des orbitales de 1' atome dans les deux semiconducteurs 
sont voisines. 

La détermination de la distance entre le plan d'As et le plan d'In de l'interface est a 
priori plus délicate: il faut tenir compte des relaxations à l'interface. Expérimentalement, on 
a observé qu'il faut faire croître plusieurs plans d'un semiconducteur pour retrouver une si
tuation de volume. Cependant, les phénomènes de relaxation qui interviennent à la surface 
d'un semiconducteur ne sont pas identiques à ceux se produisant à l'interface entre deux 
semiconducteurs. 

Nous avons fait une estimation de cette distance dans un modèle élastique. Pour ce 
faire, nous avons minimisé l'énergie du système au voisinage de l'interface par rapport à la 
position des atomes. La variation V d'énergie du système dans notre modélisation aux pre
miers voisins et dans l'hypothèse d'élasticité s'écrit, dans le formalisme de Keating[56l: 

-1 [a 4 [llxoin>ll2-3a2]2 IS 4 [x0i(l>·xoj<l>+a2Jl 
v - 2E 4 E a + 2 E a 

1 i = 1 i,j>i 
(92) 

où i etj décrivent les premiers voisins de l'atome 0 situé sur le plan 1, 4a est le paramètre de 
la maille cubique du semiconducteur non contraint, x0j <l> relie l'atome 0 du plan 1 à son pre
mier voisin j et a. et 13 s'expriment comme 

et (93) 

Une démarche similaire a été adoptée par Ohno et Taguchi pour les systèmes à atome com
mun[571. Les constantes élastiques C11 et C12 et le paramètre de maille a dépendent des ato-
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mes qui constituent la liaison considérée. ll y a ici trois types de liaisons différents : In-P, Ga
As et In-As ou In-P, Ga-As et Ga-P dans l'exemple considéré. 
Les positions des atomes dans un semiconducteur non contraint sont des positions d' équili
bre et les termes de déplacement sont au moins d'ordre 2 dans cette variation d'énergie V. Le 
premier terme de l'équation (92) correspond à un déplacement longitudinal et le second à un 
déplacement angulaire. En considérant que le substrat impose son paramètre de maille dans 
les plans perpendiculaires à (001), nous minimisons cette variation d'énergie V par rapport 
aux distances entre plans dans la direction de croissance (001). Les notations utilisées pour 
la présentation des résultats sont celles de la figure 31. 

Figure 31 :Notation des distances entre plans dans la direction de croissance pour le système A2C2/A1Cl 
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Nous présentons tout d'abord l'étude du système sans atome commun 
Ga.47In.53As/lnP accordé en maille. Nous avons minimisé la variation d'énergie de ce systè

me par rapport aux distances d22• d21• di, du et d12· Les distances entre plans obtenues figu

rent dans le tableau 11. 

4.d22 4.d21 4.c4 4.d11 4.d12 

Ga.47In.53As/lnP 5.870 5.856 6.284 5.854 5.870 
interface InAs 

tableau 11 Distances relaxées pour le système Ga.47In.53As/lnP accordé en maille (en À) 

La distance entre plans perpendiculaires dans les semiconducteurs Ga.47In_53As ou InP en 

volume est 5.869 À. La relaxation sur le deuxième plan de la barrière ou du puits est donc 

inférieure au millième. Nous considérerons par la suite que seules les distances du. di et d21 

relaxent. 

(Ga_47ln.s3As/lnP)mp 4.d11 4.c4 4.d21 

interface InAs relaxation 5.856 6.284 5.854 

volume 5.869 6.264 5.869 

interface Ga.471n.s3P relaxation 5.885 5.438 5.887 

volume 5.869 5.477 5.869 

tableau 12 Distances entre plans autour de l'interface pour Ga.47In53As/lnP (en Â) 

Discontinuités de bandes aux hétérojonctions de semiconducteurs sans atome commun 82 



Le tableau 12 permet, pour le système (Ga.47In.53As/InP)xnP> la comparaison des distances 
entre plans obtenues en relaxant le système à celles calculées à partir d'une approche volu
mique. Les distances du et d21 relaxées sont identiques, à 0.4% près, aux distances dans les 

semiconducteurs Ga.47In.53As et InP en volume. Même si le système est en accord de maille, 
une forte relaxation se produit cependant à l'interface; cette relaxation est de l'ordre de 7% 
du paramètre de maille d'InP pour les deux interfaces abruptes possibles, positive pour InAs 
et négative pour GalnP. La distance entre les deux plans de l'interface est voisine de la dis
tance qui sépare deux plans perpendiculaires à la direction (001) dans le semiconducteur 
InAs en volume, contraint élastiquement à InP. Cette observation est confirmée par les résul-

tats d'Hybertsen[58l, à partir d'un calcul de minimisation de l'énergie totale du système en 
L.D.A. (Local Density Approximation). 

(GaAs/InP)InP 4.d11 4.di 4.d21 

interface InAs relaxation 5.856 6.296 5.426 

volume 5.869 6.264 5.460 

interface GaP relaxation 5.903 4.997 5.474 

volume 5.869 5.079 5.460 

tableau 13 distances entre plans autour de l'interface pour (GaAs/lnP)InP (en À) 

La même étude est présentée dans le tableau 13 pour le système contraint (GaAs/InP)1nP- Les 
distances relaxées entre les plans de l'interface sont un peu plus différentes de celles que l'on 
obtient en considérant la contrainte élastique du semiconducteur en volume. Cette différence 
peut s'expliquer si 1' on considère que cette interface se trouve entre un semiconducteur non 
contraint et un semiconducteur contraint, soit dans une position moins symétrique que dans 
le cas du système Ga.47In.53As/InP accordé en maille. Dans la situation la plus dissymétrique 
envisageable, c'est à dire le cas d'une surface, les distances entre plans mesurées sont en ef
fet très différentes des distances dans le semiconducteur en volume. 
ll est intéressant de remarquer que la relaxation à 1 'interface n'est plus symétrique pour les 
deux interfaces abruptes possibles, contrairement au cas du système non contraint 
Ga.47In.53As/InP : pour l'interface InAs, la relaxation dans la direction de croissance est 
d'environ +7% du paramètre de maille d'InP tandis que pour l'interface GaP, la relaxation 
est d'environ -15%. Hybertsen considère que les relaxations entre les plans des deux interfa
ces abruptes possibles sont égales au signe près. Si cela apparait vérifié pour 
(Ga.47In53As/InP)InP, il ne faut donc pas considérer ce raisonnement comme général à tous 
les systèmes, particulièrement les systèmes contraints. Pour le calcul des discontinuités de 
bandes, nous allons négliger la relaxations des premiers plans des semiconducteurs formant 
l'hétérojonction car elle est beaucoup plus faible (inférieure au pour cent). Nous définissons, 
dans notre calcul en liaisons fortes, la distance entre les deux plans de l'interface comme cel
le du semiconducteur correspondant contraint biaxialement au substrat, en supposant la con
trainte élastique. L'erreur entre cette description et la prise en compte de la relaxation 
calculée est faible, de 1 'ordre du pour cent. 
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4.1.2 Calcul des discontinuités 

A partir des interactions que l'on a définies dans le système SC2/SC1, nous pou
vons calculer les charges par plan dans le formalisme des fonctions de Green. Pour estimer 
les discontinuités de bandes à l'hétérojonction, nous devons connaître la discontinuité natu
relle de bandes, c'est à dire le décalage des niveaux de référence dans le semiconducteur 2 
en volume par rapport au semiconducteur 1 en volume. Nous obtenons ce décalage en consi-
dérant les niveaux sp3 de charge neutre dans chaque semiconducteur ; ici encore, nous nous 
référons au semiconducteur SCI, constitué des atomes de 1 'interface et contraint au paramè
tre de maille du substrat pour établir le décalage de proche en proche comme suit : 

ÂE~ = ÂE~(SC2/SCI) +ÂE~(SCI/SCl) (94) 

Les semiconducteurs SC2 et SCI ont un atome commun ; la discontinuité naturelle 

de bande s'obtient en alignant les niveaux sp3 de charge neutre de l'atome commun. Nous 
procédons de même pour les semiconducteurs SCI et SCl. Nous calculons alors la disconti
nuité de bandes à 1 'hétérojonction de façon autocohérente. La condition de dipôle nul pour 
les systèmes sans atome commun est représentée dans la figure 32. 

Figure 32 : Charges nettes et potentiel électrostatique pour la condition de dipôle nul d'un système (001) 
contraint 

(95) 

où dl> d2 et d1 sont respectivement les distances entre plans des semiconducteurs SCl, SC2 
et SCI contraints au paramètre de maille du substrat. Nous avons préféré cette situation qui 
modifie la répartition de charge sur quatre plans plutôt que la condition de dipôle nul la plus 
localisée autour de 1 'interface qui ne modifie la charge que sur deux plans. En effet, cette 
condition la plus localisée ne tient pas compte de la charge totale 'li portée par les atomes de 
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l'interface en volume. On l'obtient à partir de notre condition sur quatre plans si 

0 = (qldl+q2~) 
ql 2d. 

1 

4.1.3 Inftuence de la composition de l'interface 

Les discontinuités de bandes différentes obtenues pour les deux interfaces abruptes 
possibles d'un système sans atome commun peuvent s'interpréter d'un point de vue atomi
que. Dans le système Ga.47In.53As/lnP, on passe en effet de la configuration à interface 
abrupte Ga.47In53P à la configuration à interface abrupte InAs en remplaçant des atomes de 
Gallium de l'interface par des atomes d'Indium (figure 33): 

Figure 33 : Variation de la composition atomique à l'interface entre deux semiconducteurs sans atome 
commun 

-In-P-In- P-Galn-As-Galn-As-Galn-As-

! 
-In-P-In- P- ln-âs-Galn-As-Galn-As-

Landesman et al. [591 ont mis en évidence expérimentalement 1 'influence de la com
position de 1 'interface sur la discontinuité de bandes des systèmes sans atome commun. lls 
ont effectué une étude systématique de ce système en réalisant l'hétérojonction directe 
Ga.47In.53As/lnP et inverse lnP/Ga.47In.53As. Les mesures ont été réalisées en U.P.S. (Ultra
violet Photoemission Spectroscopy). Pour le système direct, c'est à dire quand on fait croître 
InGaAs sur InP, ils ont mesuré une discontinuité de haut de bande de valence égale à 
440 +50 meV. Cette interface apparaît comme plutôt du type Ga.47In.53P, si l'on tient comp
te du fait que la surface du substrat est saturée en Phosphore avant la croissance de 
Ga.47In.53As. Pour l'interface inverse, c'est à dire quand on fait croître InP sur GainAs, la 

discontinuité de bande mesurée est égale à 260 + 50 me V ; cette interface est plutôt du type 
InAs. 

Par le calcul autocohérent, nous avons trouvé une discontinuité de haut de bande de 
valence égale à 460 me V pour une interface abrupte Ga.47In.53P et à 395 me V pour une in
terface abrupte InAs. Le calcul dans l'approximation du dipôle nul donne des résultats équi
valents. La variation de la discontinuité de bande que nous obtenons (environ 70 meV) est 
supérieure à la précision relative de nos calculs. L'accord entre notre calcul et les mesures de 
Landesman et al. est excellent pour 1 'hétérojonction directe. De plus, ils observent aussi 
qu'un appauvrissement en Gallium de l'interface entre Ga.47In.53As et InP diminue la dis
continuité de bande. Cependant cette diminution est beaucoup plus importante d'après les 
mesures que d'après nos résultats. L'incertitude plus grande sur la composition en Gallium 
de l'interface observée expérimentalement dans ce cas pourrait fausser l'interprétation des 
mesures et expliquer que la valeur de discontinuité de bande déduite pour 1 'interface inverse 
soit en dehors de la plage de mesures pour ce système (voir tableau 14). 
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Cette influence de la composition de l'interface peut se comprendre si l'on observe les trans
ferts de charge qui se produisent quand on introduit un atome de Gallium sur le plan cationi
que de l'interface InAs entre Ga.47In.53As et InP. Les atomes Ga sont introduits dans une 
position dissymétrique et les transferts de charge de Ga vers P et de Ga vers As sont diffé
rents, ce qui crée un dipôle total non nul et modifie la discontinuité de bande. On pourrait 
faire un raisonnement identique concernant l'introduction d'atomes de phosphore à l'interfa
ce InAs. Dans tous les cas, les valeurs des discontinuités de bandes seront intermédiaires en
tre les valeurs des systèmes à interface abrupte. Contrairement au cas de systèmes à atome 
commun, les phénomènes de diffusion ou de ségrégation dans le système peuvent donc ici 
modifier la discontinuité de bandes. Ce phénomène, imprévisible par les approches volumi
ques car dû à des effets d'interface, a été obtenu récemment par un calcul en L.D.A., pour 
d'autres systèmes[601. Nous allons montrer qu'il impose de redéfinir la loi de transitivité pour 
les systèmes sans atome commun. 

4.1.4 Transitivité de systèmes sans atome commun 

La loi de transitivité prédit que la discontinuité de bande d'un sytème A/B est égale 
à la somme des discontinuités de bande des systèmes NC et C/B. Cette loi est liée à 1 'inva
riance de la discontinuité de bande à 1 'hétérojonction quand on modifie la composition 
autour de l'interface. Pour les systèmes à atome commun, nous avons vu au paragraphe 3.3.3 
que la composition autour de l'interface ne modifie pas la discontinuité, pourvu que l'on 
tienne compte de la contrainte. On peut alors imaginer de remplacer, par exemple dans le 
système (GaAs/AlAs), n plans d'aluminium autour de l'interface par des plans d'indium, 
pour obtenir la configuration suivante, sans modifier le décalage des bandes d' AlAs par rap
port aux bandes de GaAs : 

... -Al-As-A1-As-(ln-As)n-Ga-As-Ga-As-... 

La discontinuité de bandes de ce système peut se décomposer comme la discontinuité du 
système (AlAs/lnAs)AlAs plus celle du système (lnAs/GaAs)AlAs· On obtient alors la loi de 
de transitivité 

ÂEv (GaAs/ AlAs) AIAs = ÂEv (GaAs/lnAs) AIAs +ÂEv (InAs/ AlAs) AIAs (96) 

Cette loi de transitivité est donc nécessairement à redéfinir dans le cas d'un système sans 
atome commun, puisqu'alors la composition de l'interface modifie la discontinuité. 

Nous avons étudié cette loi de transitivité pour les trois semiconducteurs Ga.47In53As, InP et 
A1.48In.52As, qui présentent le même paramètre de maille. Pour cela, nous avons calculé les 
discontinuités de haut de bandes de valence des systèmes accordés en maille formés de ces 
semiconducteurs, soit Ga.47In.53As/lnP, A1.48In.52As/lnP et Ga.47In53As/A1.48In52As. Nos 
résultats sont comparés à la plage de valeurs expérimentales dans le tableau 14. Les résultats 
obtenus par la condition de dipôle nul sont ici encore très proches des résultats du calcul 
autocohérent. Les valeurs expérimentales que nous rapportons ici ne s'accompagnent pas 
d'une détermination précise de la composition de l'interface et nous ne pouvons comparer 
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que globalement nos résultats à la fourchette de valeurs expérimentales. Les valeurs de dis
continuités de bande calculées pour les deux interfaces abruptes sont cependant cohérentes 
avec cette fourchette si l'on tient compte de la précision de nos calculs (100 meV en absolu) 
et de l'incertitude des mesures(+ 50 meV). 

système interface calcul calcul mesures 
en dipôle nul autocohérent 

350-400[6!] 

Ga_47ln.s3As/lnP InAs 400 395 

Ga_47ln.s3P 453 460 

160[641' 290[621 

Al.4sln.s2As/lnP InAs 147 141 

Al.4sln.s2P 194 189 

Ga.4 1ln.s3As/ Al.4sln.s2As 230 241 150[631.240[64] 

tableau 14 Valeurs calculées et expérimentales de discontinuités de haut de bande de valence pour 
des systèmes accordés en maille (en meV) 

Ga.47In.53As/A1.48In.52As est un système à atome commun, contrairement aux deux systèmes 

Ga.47In.53As/lnP et Al_48In.52As/lnP. La discontinuité de bandes obtenue pour Ga.47In.53As/ 
A1.48In.52As correspond à la somme des discontinuités de bandes des systèmes Ga.47In.53As/ 

InP et lnP/A1.48In.52As à interface abrupte InAs, à treize meV près pour le calcul autocohé
rent. 

Cette transitivité entre les trois systèmes n'est plus respectée si les interfaces des différents 
systèmes sans atome commun sont différentes. La discontinuité du système 

où l'interface entre Ga.47In.53As et InP serait du type GalnP et celle entre InP et A1.48In.52As 

du type InAs est ainsi égale à 320 me V, environ 80 me V supérieure à celle du système 
Ga.47In.53As/A1.48In52As. Une rupture de transitivité du même ordre de grandeur (au moins 

100 meV) a été observée expérimentalement pour ces semiconducteurs par Lugagne-Del

pon, Voisin et al. [651 . 

Nous avons calculé de façon autocohérente les discontinuités de bande du système 
G~1-x,InxAs/lnP contraint au paramètre de maille d'InP. Les positions des sommets de ban
de de valence et de bas de bande de conduction de G~l-x)lnxAs sont représentées par rapport 
aux bandes d 'InP dans la figure 34, en traits pleins pour 1 'interface InAs et en traits pointillés 
pour l'interface G~l-x)lnxP. Le système est soumis à une contrainte extensive pour x<0.52 et 

compressive pour x>0.52. Pour x=1, on retrouve le système à atome commun lnAs/InP et il 
n'y a qu'une interface abrupte possible. Pour x=O, la différence entre les deux discontinuités 
de haut de bande de valence du système GaAs/lnP contraint à InP atteint 80 me V. Pour de 
faibles concentrations d'In dans InGaAs, on observe une structure de type ll: les électrons 
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sont confinés dans InP tandis que les trous sont confinés dans G~l-x)lnxAs. La banière que 
voient les électrons est de l'ordre de 200 meV pour le système GaAs/lnP (x=O) quand l'in
terface est du type GaP. 

Figure 34 : Positions des extrema des bandes du système (GB(1-x)InxAs!lnP)ulP 

:::.. .... .... .. 
s:: .. 
1.0 
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0 
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Les courbes de variation des positions des bandes en r du système Ga(l-x)lnxAsllnP à inter
face InAs sont superposables à celles du système G~l-x)lnxAs/A1.48In52As présentées dans 
la figure 27. Le décalage du haut de bande de valence de Al_48In.52As par rapport au haut de 
bande de valence d'InP est d'environ 160 meV, c'est à dire la discontinuité de bande de va
lence du systèmeA1.48In.52As/ InP. Nous retrouvons ici les limitations de la loi de transitivité. 
On ne peut en effet pas établir de telle relation avec le système G~l-x)In.xAsllnP à interface 
Ga(l-x)lnxP. La transitivité entre les systèmes contraints au même paramètre de maille est 
ainsi générale pour toutes les bandes ; elle est cependant seulement valable si les systèmes 
sont contraints au même paramètre de maille et si l'on tient compte de l'interface. Pour ex
pliciter ce dernier point, nous avons étudié les systèmes (GaAs/InP)uœ et (GaSb!InAsh:nAs· 

Dans chaque système SC2/SC1, nous calculons la discontinuité du haut de bande de 
valence pour les deux interfaces abruptes possibles. Pour chaque type d'interface SCI, nous 
comparons la valeur de discontinuité calculée directement à celle obtenue à partir de la dis
continuité de bande du système SC2/SCI et de la discontinuité de bande du système SCI/ 
SC1. Cette comparaison se fait sur des systèmes contraints au même paramètre de maille. 
Les valeurs obtenues sont regroupées dans les tableaux 15 et 16. L'accord entre les disconti-
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interface système calcul calcul 
en dipole nul autocohérent 

As (GaAs/lnAs)w, -82 -91 

In (lnAs/lnP)mp 565 571 

InAs (GaAs/lnP)InP 483(483) 501(480) 

Ga (GaAs/GaP)InP 210 207 

p (GaP/InP)InP 397 362 

GaP (GaAs/lnP)~np 604(607) 585(569) 

tableau 15 Valeurs autocohérentes, en meV, des discontinuités de bande du système (GaAs/lnPhnP 
comparées aux valeurs obtenues par transitivité, où l'interface en volume forme le troisième semicon

ducteur (en italiques) 

interface système calcul calcul mesure 
en dipole nul autocohérent 

Sb (GaSb/lnSb )InAs -142 -138 

In (lnSb/lnAs )InAs 712 725 

InSb (GaSb/lnAs)InAs 565(570) 591(587) 560 
Ga (GaSb/GaAs nnAs 413 406 

As (GaAs/lnAs nnAs 175 166 

GaAs (GaSb/lnAs)InAs 576(588) 560(572) 

tableau 16 valeurs calculées, en meV, des discontinuités de bande du système (GaSb/lnAshnAs 
comparées aux valeurs obtenues par transitivité, où l'interface en volume forme le troisième semicon

ducteur (en italiques) 
nuités calculées directement et les discontinuités obtenues suivant la loi de transitivité si le 
troisième semiconducteur mis enjeu est l'interface en volume, est très bon. 

4.1.5 Conclusion 

Nous avons, à partir. d'une modélisation des semiconducteurs en liaisons fortes aux 
premiers voisins, calculé les discontinuités de bandes aux hétérojonctions entre semiconduc
teurs III-V par un calcul autocohérent. Dans le cas de semiconducteurs sans atome commun, 
nous avons montré que la composition de 1 'interface modifie la valeur de la discontinuité de 
bande et que la notion de transitivité n'est valide que si 1' on prend en considération la nature 
de 1 'interface. La notion de dipole nul permet une justification simple de ces modifications 
en prédisant des valeurs de discontinuités très proches des résultats du calcul autocohérent. 
L'accord avec les valeurs expérimentales est globalement bon. La modification de la discon
tinuité de bande par la composition de 1 'interface est cependant faible, de 1 'ordre de 
100 meV. L'introduction à l'interface d'atomes covalents, parce qu'elle modifie beaucoup 
plus la charge à l'interface, devrait provoquer une modification supérieure de la discontinui
té de bandes. Nous allons maintenant aborder l'étude de l'introduction de covalents à l'inter
face entre deux semiconducteurs III-V puis calculer les discontinuités de bandes aux 
hétérojonctions entre III-V et covalents. 
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4.2 Discontinuités de bande de systèmes covalent-zincblende 

Munoz et al. ont réalisé une étude théorique de la modification des discontinuités de 
bandes par l'introduction de Si à l'interface entre GaAs etAlAs pour une direction de crois
sance non polaire (110). Comme le semiconducteur formé des atomes de l'interface n'existe 
pas, la détermination des interactions à l'interface ne peut se faire comme dans le cas de sys
tèmes zincblende sans atome commun. De plus, dans la direction (001), l'étude de ces systè
mes IV/Ill-V pose plusieurs problèmes. On ne peut plus définir précisément les niveaux de 
référence à aligner dans les deux semiconducteurs, ce qui pose problème pour le calcul auto
cohérent. Nous allons tout d'abord aborder la description des interactions entre un covalent 
et un atome de valence trois ou cinq. Nous étudierons alors, par un calcul en condition de di
pôle nul, la modification de la discontinuité d'un système zincblende par introduction de co
valent à l'interface. Nous montrerons notamment que l'on peut ainsi créer un véritable 
dipôle électrostatique qui modife considérablement la discontinuité. Enfin nous estimerons 
la discontinuité de bande de tels systèmes, contraints ou non. 

4.2.1 Description des interactions entre covalent et zinc blende 

Prenons le cas du Si dans GaAs. Les interactions As-Si ou Ga-Si ne peuvent se dé
terminer à partir des propriétés du volume correspondant, puisqu'il n'existe pas. Diverses 
méthodes sont employées pour les déterminer, qui s'appuient sur les propriétés des atomes. 
On peut définir les interactions comme la moyenne des interactions interatomiques dans Si 
et dans GaAs en volume. Nous préférons définir les interactions à l'interface à partir de la loi 

de Harrison[261, modifiée pour tenir compte de la décroissance exponentielle des interactions 
quand la distance entre les atomes grandit : 

V oc_!_· exp[-2.5 (-d- -1)] 
a-c d2 ra +re 

(97) 

où d est la distance entre premiers voisins dans le semiconducteur formé des atomes a etc, ra 
et re sont les rayons atomiques des atomes a et c. Dans le cas des interactions entre un atome 
de type rn (ou V) avec un atome de type covalent, nous approximons la distance d par la 
somme des rayons atomiques des deux atomes en interaction. Le terme en exponentielle de 

l'équation (97) est alors égal à 1. A partir des paramètres d'interactions sp3s* du volume de 
Si, nous exprimons alors les interactions entre As et Si en fonction des interactions Si-Si 

(98) 

où V si-si est 1 'hamiltonien d'interaction dans le cristal de Si contraint au paramètre de maille 
du substrat, dont les termes sont proportionnels aux paramètres liaisons fortes du Si. 

Les jeux de paramètres sp3s * ne vérifient pas tout à fait cette loi ; en calculant tous les types 
d'interactions (Si-Ga, Si-Al, Si-As ... ) à partir des interactions dans le Si plutôt qu'à partir 
des interactions dans les différents semiconducteurs zincblende (GaAs, AlAs ... ), notre erreur 
est alors systématique pour les différentes interactions et intervient peu pour le calcul des 
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discontinuités de bandes. Les termes intraatomiques ne posent pas de problème de détermi
nation : nous conservons les énergies intraatomiques des volumes de Si, GaAs, AlAs ... 

A partir des interactions dans le cristal, nous pouvons calculer, comme précédem
ment, les charges par plan dans le formalisme des fonctions de Green. Nous ne pouvons dé
finir précisément 1' alignement des niveaux de référence, aussi calculons nous les 
discontinuités de bande dans la condition du dipole nul, dont nous avons montré la validité 
dans le cas des systèmes ill-V. 

4.2.2 Influence d'atomes covalents dans un semiconducteur zincblende 

n serait intéressant de modifier la discontinuité de bandes d'un système en introdui
sant des atomes étrangers à 1 'interface. On pourrait alors modifier les propriétés du système 
sans changer les semiconducteurs le constituant. Diverses études théoriques cherchent ainsi 
à prévoir la modification de la discontinuité de bande par l'introduction d'atomes de valence 
différente à l'interface d'un système. Matthai et al. ont récemment étudié, par un calcul en 
pseudopotentiels, l'influence sur la discontinuité de bandes de l'introduction d'un biplan 

d'atomes covalents, en l'occurrence du Ge, à l'interface de lnAs/GaAs[661. Peressi et 

al.[671ont étudié l'influence de l'introduction de Si à l'interface entre AlAs et GaAs dans un 
calcul autocohérent en pseudopotentiels, dans l'approximation L.D.A. 

Figure 35 : Modification de la discontinuité de haut de bandes de valence de AlAs/GaAs par introduction de 
Ge ou de Si à 1 'interface, en fonction du nombre de plans (ML) de covalent introduit. d'après Bratina, Sorba et 

al.[68] 

0.9 GaAs-Si-AlAs(OOl) 0.9 GaAs-G~A1As(OOl) 
6 66 6 6 6 6 

0.7 6 1 6 6 0.7 1 1 1 1 1 1 
.......... 61 1 .......... 6 > 0.5 

1 
~ 0.5 ~ 1 1 

Cl) .......... • -r8 0.3 1 • 

-· 
~ 0.3 tf • • • <l 0.1 1 • 1 :::] 0.1 1 1 

' • 1 , . • 1 
• 1 

-0.1 1 
-0.1 ' A1As-G~aAs(OOl) 

AlAs-Si-GaAs(OOl) 
-0.3 -0.3 

0.0 0.2 0.4 0.6 o.a 1.0 1.2 1.4 1.6 u 2.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 u 2.0 

Si thickness (ML) Ge thickness (ML) 

Les études expérimentales sont encore peu nombreuses: Bratina, Sorba et al.[681 ont 
cependant prouvé par la mesure 1 'influence de 1 'introduction de Ge ou de Si à 1 'interface du 
système AlAs/GaAs. Après avoir terminé la croissance du premier semiconducteur par un 
plan de type V, on introduit les atomes de covalents avant de démarrer la croissance du 
deuxième semiconducteur par un plan de type m. Cette étude montre une variation de la dis
continuité de bande avec le recouvrement du covalent à l'interface, que nous avons représen-
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tée dans la figure 35. La modification maximale de la discontinuité de bande est d'environ 
400 meV. Dans le cas du Si, on l'obtient en introduisant un demi plan d'atomes covalents; 
pour un recouvrement inférieur, la modification est proportionnelle à la quantité de Si intro
duite tandis que quand on introduit une quantité supérieur de Si, la modification diminue len
tement. Pour Ge, la modification maximale est obtenue pour 0.15 plan de Ge et cette 
modification reste constante si l'on introduit plus de covalent. Nous allons ici, dans l'ap
proximation du dipôle nul, mettre en évidence certaines idées directrices pour la compréhen
sion de tels systèmes. 

Dans un but simplificatif, nous avons préféré nous intéresser à l'introduction de Ge 
dans GaAs et AlAs : les deux semiconducteurs qui entrent en jeu sont alors en accord de 
maille, ce qui n'est pas le cas pour Si. Nous allons présenter la notion de dipôle dans le cas 
de l'introduction d'un faible nombre d'atomes de Ge dans GaAs ; celui de Ge dans AlAs 
présente les mêmes caractéristiques. Nous proposerons ensuite différentes explications pos
sibles pour la diminution de 1 'influence des atomes covalents quand on en introduit un plus 
grand nombre et pour la différence de comportement entre Ge et Si. 

Prenons le cas d'atomes de Ge, répartis sur deux plans, de façon à obtenir un effet 
maximal. On forme en effet un biplan du type GexGa1-x-GeyAs1-Y' où x+y est la quantité de 
Ge introduite, exprimée en monocouches. Nous pouvons considérer qu'en remplaçant des 
atomes de Ga, de valence 3, par des atomes de Ge, de valence 4, nous avons dopé n le plan 
de Ga ; de même, nous dopons p le plan d'As en remplacant des atomes d'As par des atomes 
de Ge. Le dipôle électrostatique ainsi créé est alors important et nous créons alors un décala
ge des bandes entre le GaAs de part et d'autre de ce dipôle. La figure 36 représente la situa
tion où les deux plans comprennent un atome sur deux de Ge ; nous ne tenons pas compte 
dans cette figure des transferts de charge entre anions et cations du zincblende. 

Figure 36: répartition égale d'ooe monocouche d'atomes de Ge sur deux plans 

3 5 @] ~ 3 
................ Ga As (Ge+Ga)/2 (Ge+(\.8)/2 Ga . ............... . . i • . . • • . • . • • • • • • • • • • • • • . • • • • 

1.511.5 2.512.5 1.51 2 2 12.5 1.51!.5 . . • • • 
. 

• • • . 
• • • • • • • • • • • • • • . 
• • • : ! 

Nous avons représenté, pour chaque plan parallèle à l'interface, la répartition des charges 
d'un atome sur les liaisons avec ses deux premiers voisins de gauche et ses deux premiers 
voisins de droite. Les répartitions de charge sur les liaisons covalentes dans les deux demi 
volumes de GaAs loin du biplan de Ge ne doivent pas être modifiées, car cela demanderait 
une énergie trop importante. Nous considérons donc que les liaisons covalentes dans GaAs 
sont composées comme dans le semiconducteur en volume : chaque atome répartit égale
ment ses électrons périphériques sur les quatre liaisons covalentes. Chaque liaison covalente 
comporte donc 1.25 électrons de l'anion et 0.75 électron du cation. Nous en déduisons alors 
les répartitions d'électrons sur les liaisons avec les atomes de Ge. La charge sur les plans de 
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Ge est cohérente avec la répartition des électrons sur les liaisons. n faut remarquer que nous 
tenons ici compte de la répartition moyenne sur les deux liaisons covalentes pointant d'un 
atome d'un plan perpendiculaire à la direction (001) à l'un des plans immédiatement voisins. 
Lorsqu'on introduit des atomes de Ge dans GaAs, la répartition des électrons sur chacune de 
ces deux liaisons prises séparément est modifiée, mais pas la répartition moyenne. Ces modi
fications se compensent deux à deux et ne créent donc pas de dipôle dans la direction paral
lèle. 

Nous calculons, en liaisons fortes, la discontinuité de bandes créée par une réparti
tion des atomes de Ge sur un biplan de GaAs, également sur les plans d'anions et de cations, 
jusqu'à ce qu'on ait introduit, au total, un plan d'atomes de Ge (figure 36). La condition de 
dipôle nul la plus simple consiste à imposer le même transfert de charges que dans le semi
conducteur zincblende en volume, c'est à dire -q,+q entre les deux plans comportant du Ge 
(q est la charge transférée entre cation et anion dans le zincblende en volume). Nous déter
minons aussi une condition de dipôle nul plus réaliste en considérant que q correspond au 
transfert de charges entre un atome de valence 3 et un atome de valence 5. Nous supposons 
donc un transfert deux fois moins important sur une liaison entre Ge, de valence 4 et Ga, de 
valence 3 ainsi qu'entre As et Ga. n n'y a pas de transferts de charge sur les liaisons covalen
tes entre deux atomes de Ge. Cette description est plus réaliste dans la mesure où, si l'on 
augmente le nombre d'atomes de Ge introduits et le nombre de plans en comportant, on ob
tient un puits de Ge dans GaAs. En effet, il ne doit pas y avoir de transferts de charge entre 
atomes covalents dans un puits large. Les résultats obtenus par ces deux conditions sont en 
fait très proches : la différence est inférieure à 10 me V. 

Un demi plan de Ge réparti également sur deux plans crée un décalage des bandes 
d'environ 540 me V dans GaAs et d'environ 680 me V dans AlAs. Cette discontinuité est po
sitive si le dipôle est du type GeGa-GeAs et négative si il est du type GeAs-GeGa : le sens 
du dipôle électrostatique est en effet inversé. Nos valeurs sont très proches des résultats ob-

tenus par Peressi et al. [671 par un calcul en champ autocohérent. Ces valeurs sont de 1 'ordre 

de grandeur des valeurs expérimentales de Bratina, Sorba et al.[68l, correspondant à l'intro
duction d'une demi monocouche d'atomes de Ge à l'interface entre AlAs et GaAs. Lorsque 
la quantité de Ge augmente, le dipôle créé augmente et nous atteignons des valeurs de dis
continuités d'environ 940 meV dans GaAs et 1.18 eV dans AlAs pour un plan de Ge réparti 
également sur un biplan de zincblende. 

Le cas limite, où 1 'on introduit un biplan pur de Ge est représenté dans la figure 37. 

Figure 37 : Introduction d'un biplan d'atomes de Ge dans GaAs, dans le cas d'une interface abrupte 

3 5 4 4 3 
................ Ga As Ge Ge Ga . ............... 

1.5 11.5 2.5 12.5 1.5 2 2 12.5 1511.5 
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Si nous considérons les répartitions des charges sur les liaisons, comme pour la fi
gure 36, au lieu de 4 électrons sur chaque atome de Ge, nous obtenons 3.5 électrons sur les 
Ge du premier plan et 4.5 sur ceux du deuxième. La répartition indiquée dans la figure 37 
provoque donc le transfert d'un demi électron d'un Ge à l'autre. Ce transfert crée un dipôle 
électrostatique très important qui, même écranté par le système, provoque un décalage im
portant des bandes. Nous obtenons, pour ce décalage, une valeur supérieure à la bande inter
dite de GaAs. Une telle situation est très coûteuse en énergie et ne doit pas être stable ; 
d'autres phénomènes, tels la diffusion interviennent alors. Par un raisonnement identique, on 
prouve que l'on ne peut introduire un biplan pur d'atomes 3-5 à l'interface entre deux cova
lents. 

Nous pouvons en effet remarquer que le dipôle créé dépend de la répartition du co
valent: une répartition symétrique, par exemple du type GexGa1-x-GeyAsl-y-G~Ga1-x sur 
trois plans, crée un dipôle total nul ; de plus, comme les interactions sont symétriques, les 
transferts de charges sont symétriques et cette répartition ne crée pas de discontinuité de ban
des dans GaAs. 

Pour un plan de covalent introduit dans GaAs, la répartition 1/8, 3/8, 3/8, 1/8 ne 
crée par exemple pas de discontinuité de bande. En effet, cette répartition, d'un point de vue 
électrostatique, en considérant les charges ponctuelles sur les atomes, crée deux condensa
teurs plans dont les charges et l'épaisseur sont indiquées dans la figure 38. Le potentiel total 

est alors proportionnel à 3~ · d- ~·3d, c'est à dire qu'il est globalement nul. 

Figure 38 : Condensateurs créés par l'introduction de la répartition l/8, 3/8, 3/8, 1/8 de covalent 

3Q d 3Q + Q 3d Q 
- •1·········11· lf·······································l• 

8 8 8 8 

De même pour la répartition 1/8, 1/2, 7/8, 7/8, 1/2, 1/8. Par contre, l'introduction de 
plusieurs biplans GaGe-AsGe multiplie le dipôle électrostatique obtenu. Cependant, lorsque 
la discontinuité de bandes devient trop importante, d'autres phénomènes interviennent pour 
limiter ce dipôle, par exemple la création de niveaux de défauts dans le gap qui piègent les 
charges, voire la diffusion des atomes pour stabiliser le système. Nous ne pouvons, par notre 
calcul non autocohérent, décrire directement ces réactions du système quand le dipôle créé 
devient trop important et expliquer la diminution de la modification de la discontinuité de 
bandes quand on introduit plus d'un demi plan d'atomes de covalent. 

Munoz et al.[69l,[?Ol ont calculé l'influence de l'introduction d'atomes de Si à l'inter
face entre AlAs et GaAs pour un système (110). Pour plus d'un demi plan de Si introduit, ils 
ont calculé une diminution de la modification de la discontinuité de bandes, semblable à cel
le mesurée par Bratina, Sorba et al .. Cependant, ces systèmes (110) ne sont pas polaires et il 
ne peut y avoir création d'un dipôle électrostatique. La modification de la discontinuité de 
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bandes est alors due à la dissymétrie des interactions Si-Al et Si-Ga, comme pour les systè
mes zinc blende sans atome commun. 

Figure 39 :Structure atomique de AJ.As/GaAs (llO) avec Si à l'interface sur des sites anioniques 

l 
lm Ga I 0 Al 

. 

0 As ""\ l 
... (110) 

• Si r 
T Tl 

La figure 39 indique la structure atomique autour de l'interface du système AlAs/GaAs 
(110). On peut dans ce cas comprendre la diminution de la discontinuité de bandes pour une 
recouvrement supérieur à un demi. Les Si positionnés sur des sites cationiques ont quatre 
voisins As dans la direction de croissance et les transferts de charge avec ces atomes sont 
identiques. Le dipôle créé est alors très faible. Munoz et al. ont donc supposé que les atomes 
de Ge introduits occupaient d'abord des sites anioniques. Si l'on place les Si sur les sites 
anioniques, on provoque le transfert d'un électron ; la dissymétrie des interactions Si-Ga et 
Si-Al crée alors une modification de la discontinuité de bande proportionnelle à la quantité 
d'atomes de Si à l'interface. On atteint un maximum de modification pour un recouvrement 
moitié de l'interface. Quand la proportion de Si augmente encore, on remplace des atomes 
As de 1 'interface par des atomes Ge et la charge globale à transférer diminue : le dipôle total 
créé diminue donc aussi. En effet, si l'on remplace un atome de valence 5 et un atome de va
lence 3 par deux atomes de valence 4, il n'y a pas de modification de la charge sur le plan et 
donc peu de modifications des transferts de charges. Cette explication de la diminution de la 
modification de la discontinuité n'est pas applicable au cas d'un système (001). 
Une explication pourrait provenir des processus de diffusion qui interviendraient pour un re
couvrement supérieur à 0.5. Dans un système (001), la diminution de l'influence du covalent 
à l'interface ne se produit en effet pas quand on introduit des atomes de Ge à l'interface: la 
modification est alors constante pour un recouvrement supérieur à 0.15, comme le montre la 
figure 35. Or tous les calculs réalisés jusqu'à présent ont conclu à un comportement identi
que pour le Si et le Ge. Si l'on considère les tailles des atomes, on observe que l'atome de Ge 
est plus gros que les atomes Al et As, plus petit que les atomes Ga tandis que l'atome de Si 
est plus petit que les trois types d'atomes Al, Ga et As. La répartition du Ge et du Si autour 
de l'interface du système AlAs/GaAs pourrait alors être différente. 

L'introduction d'atomes covalents dans un zincblende peut former des dipôles qui 
créent une discontinuité forte. De même quand on introduit des atomes covalents à l'interfa
ce entre deux semiconducteurs zinc blende, la discontinuité de bande peut être fortement mo
difiée par ce dipôle et par des phénomènes de dissymétrie des interactions autour de 
l'interface. Cependant l'influence de l'introduction d'atomes covalents dépend fortement de 
la répartition et il faut maîtriser la diffusion des atomes de covalents pour obtenir un effet 
important. A partir de ces notions de dipôle, nous allons maintenant aborder les discontinui-
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tés de bande de systèmes covalent/zincblende, que l'on peut considérer comme l'introduc
tion d'un nombre très important d'atomes covalents à la surface d'un zincblende. 

4.2.3 Discontinuités de bandes de systèmes covalent/zincblende 

Nous calculons la discontinuité de bande d'un système covalent/zincblende dans 
1' approximation du dipôle nul. Une interface abrupte est ici incompatible avec la répartition 
des électrons sur les liaisons covalentes. Nous supposons qu'entre les atomes covalents loin 
de l'interface, il n'y a pas de transferts de charge et que les liaisons covalentes sont formées 
avec exactement un électron de chaque atome. Nous cherchons une répartition du covalent à 
l'interface qui ne crée pas un dipôle électrostatique. Nous présentons tout d'abord l'étude du 
système Ge/GaAs qui présente l'avantage d'être en accord de maille. Les figures 40 et 41 re
présentent deux répartitions A et B possibles du Ge autour de l'interface et la forme corres
pondante du potentiel électrostatique. 

Figure 40 : répartition A du Ge à l'interface ne créant pas de dipôle 
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Figure 41 : répartition B du Ge à 1 'interface ne créant pas de dipôle 
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A ces deux répartitions des atomes de Ge, on peut en ajouter deux autres en inter
vertissant anions et cations. Pour le système Ge/GaAs accordé en maille, nous présentons 
dans le tableau 17 la discontinuité de haut de bandes de valence calculée pour les quatre sys
tèmes donnant un dipôle nul. Pour chaque répartition des atomes de Ge, nous distinguons le 
cas où le dernier plan avant les plans de Ge pur comporte du Ga de celui où ce dernier plan 
comporte de 1 'As. Les semiconducteurs en volume sont décrits dans une base sp3s * sur cha
que atome en tenant compte du couplage spin-orbite. Les plans Cl, C2 et éventuellement C3 
sont décrits dans l'approximation du cristal virtuel. Les figures 40 et 41 sont notées "à inter
face As" et les deux autres "à interface Ga". 
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Ge/GaAs int. "Ga" int. "As" 

répartition A 600 570 

répartition B 610 590 

tableau 17 valeurs calculées des discontinuités de haut de bande de valence de Ge/GaAs pour dif
férentes "conditions de dipôle nul" 

Les différentes valeurs de discontinuités de bande calculées sont très voisines. Nous 
présentons par la suite seulement les discontinuités de bande avec la répartition A autour de 
l'interface et avec le dernier plan du zincblende pur du type anion. Le tableau 18 regroupe 
ainsi les valeurs des discontinuités de bande de Ge/GaAs, Ge/AlAs, Si/GaP accordés en 
maille et des systèmes (Si/GaAs)GaAs et (Ge/lnP)InP contraints. Les valeurs prises pour les 

potentiels de déformation du Si sont ay = 2, ac = 3 et b = -2[711. Les valeurs mesurées des dis
continuités de haut de bande de valence sont indiquées quand le système a été étudié expéri
mentalement. 

AEvcalc. AEyexp. 

Ge/GaAs 570 560[?2] 

Ge/AlAs 930 950[731 

Si/GaP 510 800[741 

(Si/GaAs )oaAs 330 -
(Ge/lnP)InP 1140 970[751 

(relaxé) 

tableau 18 Comparaison des AEv calculées et expérimentales 
de systèmes covalent/zincblende (en meV) 

L'accord est excellent pour les systèmes Ge/GaAs et Ge/ AlAs. Le système (Ge/InP)InP est 

contraint or la valeur expérimentale correspond à une couche de Germanium partiellement 
relaxée. Si nous modifions l'éclatement des bandes de valence pour tenir compte de cette re
laxation, nous obtenons 1020 meV, ce qui est en très bon accord avec la valeur de disconti
nuité de bandes mesurée. Pour le système Si/GaP, l'écart entre les valeurs calculée et 
mesurée est important. D'autres calculs théoriques ont été réalisés à partir du même système 
idéal. Ceux qui donnent les discontinuités de bandes expérimentales des systèmes Ge/GaAs 
et Ge/MAs avec une précision inférieure à 200 meV donnent aussi, pour Si/GaP, des estima-

tions inférieures à cette valeur expérimentale de 800 meV: entre 450[761 et 610 meV[77l. Cet 
écart pourrait être dO à une différence entre notre système idéal et le sytème étudié expéri
mentalement, notamment à une composition différente du covalent à l'interface; nous avons 
vu au paragraphe précédent que la modification peut alors être importante. 

De même que pour les systèmes zincblende sans atome commun, nous observons 
ici une rupture de transitivité: la discontinuité de bande d'MAs/GaAs calculée directement 
(490 meVpar le calcul dans l'approximation du dipôle nul) est différente de celle obtenue à 
partir des discontinuités de bandes des systèmes Ge/GaAs et Ge/ AlAs, soit 360 me V. 
Cette rupture de transitivité n'est pas incompatible avec 1 'étude expérimentale de Bratina, 
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Sorba et al. [681. La discontinuité de bandes du système GaAs/ AlAs avec deux plans de Si à 
l'interface est encore fort différente de la valeur de la discontinuité de bandes de GaAs/AlAs 
sans atome de Si (figure 35) ; si l'on prolonge la courbe expérimentale de la figure 35, on 
trouve 100 meV de différence pour de nombreux plans de Si introduits à l'interface, ce qui 
est de l'ordre de grandeur de la rupture de transitivité que nous obtenons. 

En considérant que la répartition des atomes de covalent autour de 1 'interface ne 
doit pas créer de dipôle, nous avons estimé avec une bonne précision les discontinuités de 
systèmes covalent/zincblende (001) contraints ou non, dans l'approximation du dipôle nul, 
sans qu'il soit nécessaire de calculer les discontinuités de bandes de manière autocohérente. 
Ici encore, l'approximation du dipôle nul conduit à une estimation correcte des discontinui
tés de bandes. 

Par contre, la variation de la discontinuité de bande si la répartition des atomes de 
covalents près de 1 'interface crée un dipôle peut être importante et pourrait conduire à des 
discontinuités de bande très différentes. 

4.3 Conclusion 

Pour les systèmes sans atome commun, deux interfaces abruptes sont possibles. Ces 
interfaces sont ici à deux plans. Nous devons tenir compte de la relaxation de ces deux 
plans : la distance relaxée entre ces plans est proche de celle dans le semiconducteur conte
nant les deux atomes de l'interface, contraint élastiquement au substrat. Nous avons tout d'a
bord mis en évidence que ces deux interfaces peuvent conduire à des discontinuités de 
bandes différentes, même si la différence r~ste relativement faible (de l'ordre de 100 meV). 
Les phénomènes de diffusion autour de 1 'interface font varier la discontinuité de bandes en
tre les valeurs correspondant aux deux interfaces abruptes possibles. L'introduction d'ato
mes de valence différente à l'interface, par exemple d'atomes covalents à l'interface entre 
deux semiconducteurs zincblende, peut modifier fortement la discontinuité de bandes. Les 
phénomènes de diffusion peuvent aussi annuler cette modification. Cependant, on peut envi
sager de réaliser des barrières avec un seul semiconducteur en introduisant des atomes étran
gers qui forment un dipôle électrostatique. Cette discontinuité de bande ne serait alors plus 
du tout liée aux propriétés de volume, dont on a longtemps cru qu'elles déterminaient entiè
rement la discontinuité, mais simplement à un effet de transfert de charges. D'autres études 
demandent à être faites pour améliorer notre compréhension de ces phénomènes. Nous 
avons enfin réalisé le calcul des discontinuités de bandes de systèmes covalent/zincblende 
dans 1' approximation du dipôle nul, avec des résultats en bon accord avec les résultats expé
rimentaux. 

Nous avons abordé jusqu'à présent deux propriétés essentielles des systèmes à hété
rojonctions : les masses et la discontinuité de bandes. Nous allons maintenant évaluer la li
mitation des calculs dans l'approximation de la masse effective (AME) pour l'étude d'une 
structure à puits quantique étroit. Pour cela, nous allons calculer les niveaux permis dans le 
puits et la masse effective parallèle équivalente à partir de notre modélisation en liaisons for
tes et comparer les résultats à ceux d'un calcul dans l'AME. 
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Chapitre 5 

Evolution des niveaux localisés dans un puits 

Nous nous intéressons au cas d'un puits étroit d' InAs dans /nP. Pour différentes lar
geurs du puits, nous déterminons les niveaux d'énergie permis dans ce puits à partir de deux 
méthodes. La première méthode est basée sur le formalisme des liaisons fortes. Nous calcu
lons les densités d'états sur les plans du puits et en déduisons la position des niveaux permis. 
Cette approche va nous permettre de tester, dans le cas d'un puits étroit, la validité de la se
conde méthode, basée sur l'approximation de la masse effective à une bande (A.M.E.). 

L' A.M.E. classique n'est pas très adaptée au cas de puits très étroits[82l-[B4]. Nous allons tout 
d'abord nous attacher à montrer l'importance de la prise en compte de la dépendance en 
énergie de la masse effective pour le calcul en A.M.E. Nous montrerons ensuite la nécessité 
de prendre en compte la variation des masses de volume avec l'énergie pour le calcul des 
masses effectives parallèles équivalentes des niveaux permis dans le puits. 
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5.1 Variation de la masse effective avec l'énergie 

Un semiconducteur en volume est caractérisé par sa périodicité dans les trois direc
tions; les états d'énergie permis forment un pseudocontinuum 3D (à trois dimensions). Dans 
le cas d'un semiconducteur à bande interdite directe, les valeurs d'énergie Ec et Ev sont at
teintes au point r, c'est à dire que les niveaux d'énergie correspondants sont caractérisés par 

une fonction d'onde associée à un vecteur d'onde k = (0, 0, 0) (voir [1.1.1]) ; les énergies 
supérieures à Ec ou inférieures à Ev sont décrites par des vecteurs d'onde de norme supérieu
re. Une structure à puits quantique est formée de deux demi-volumes d'un semiconducteur 
SCl entourant quelques plans d'un semiconducteur SC2 différent, qui forme le puits. Dans 
les directions parallèles à 1 'interface, la périodicité est donc conservée, caractérisée par un 

pseudocontinuum 2D d'états de vecteur d'onde k11 • Cependant, dans la direction de croissan
ce, il y a rupture de périodicité à cause du puits. Les niveaux d'énergie permis dans cette di-

rection correspondent à des états quantifiés discrets de nombre d'onde k.L. Pour chaque k_L, 
il existe une sous bande 2D décrite par les différentes valeurs possibles de k11 • Les niveaux à 

k11 nul forment ainsi les minima des sous bandes 2D. 

Quand le nombre de plans dans le puits augmente, le nombre de k.L permis augmen
te aussi. Quand il devient très grand, on tend vers une situation volumique et la périodicité 
dans cette direction est caractérisée par un pseudocontinuum d'états permis. Plus le puits est 
étroit, plus le premier niveau d'énergie permis est éloigné du bas de bande de conduction en 
volume. Au contraire, plus le puits est large, plus on se rapproche de la situation d'une hété
rojonction entre deux demi-volumes : ce premier niveau se rapproche du bas de bande de 
conduction du semiconducteur 2, décalé de AEc par rapport au bas de conduction du semi-

conducteur 1. Nous pouvons faire un raisonnement du même type pour les niveaux d'énergie 
permis pour les trous par rapport au haut de bande de valence. La figure 42 représente les 
discontinuités de bande de conduction et de valence d'un système de type 1 accordé en 
maille, ainsi que les extrema des premières sous bandes d'électrons et de trous. 

Evolution des niveaux localisés dans un puits 100 



Figure 42 : Structure à puits quantique de type I 
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Ces niveaux d'énergie permis régissent le fonctionnement du système: ils détermi
nent la bande interdite réelle, donc les fréquences d'émission ou d'absorption optique du 
système. Cette bande interdite est fonction de la largeur du puits, ce qui permet de la modi
fier sans changer de constituants. Dans une structure à puits quantique, un niveau permis 
dans le puits correspond à un niveau dans la bande de conduction du semiconducteur for
mant le puits et à un niveau dans la bande interdite du semiconducteur formant la barrière. 
Nous allons aborder ici la notion de masse variable en fonction de l'énergie, d'abord pour 
une énergie supérieure au bas de bande de conduction puis pour une énergie dans la bande 
interdite du semiconducteur en volume. Cette notion est applicable aux électrons comme aux 
trous mais, pour plus de simplicité, nous ne traitons ici que le cas des électrons. 

La masse effective est liée à la courbure de bande E (k) au voisinage d'un extre
mum. Cette bande n'est pas parfaitement parabolique à cause des interactions entre bandes. 
Dans les puits étroits, les niveaux permis sont éloignés du bas de bande de conduction en vo
lume et la non-parabolicité modifie alors la courbure de façon significative. Pour des semi
conducteurs à bande interdite directe, on peut introduire un coefficient de non parabolicité 
caractéristique du semiconducteur et exprimer l'énergie de la première bande de conduction 
au voisinage du point r sous la forme[7S] : 

(99) 

Nous avons calculé les coefficients de non parabolicité pour InAs non contraint et 

contraint à InP à partir d'une description en liaisons fortes dans une base sp3s* par atome en 
tenant compte du couplage spin-orbite ; nous trouvons des coefficients de non parabolicité 
en r de l'ordre de grandeur de ceux obtenus dans la référence[78l, ainsi qu'une évolution 
semblable sous contrainte. Cependant, nous préférons tenir aussi compte des termes d'ordre 
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supérieur dans l'énergie, qui ne sont pas négligeables dans le cas d'un puits étroit où k est 

très différent de ô, en définissant une masse effective variable de la forme 

1 E (k)- E(O) -- = 2 0 -----=-
rn* (k) (hk) 2 

(100) 

Nous pouvons ainsi tenir compte de la courbure réelle calculée en liaisons fortes, quel que 

soit k. 

Cette notion de masse variable permet de même de décrire les états localisés dans la 
bande interdite. Un niveau d'énergie permis dans le puits correspond à un niveau dans la 
bande interdite de la barrière. Ce niveau, caractérisé par une fonction enveloppe du type 

exp (ik · z) avec k purement imaginaire, est localisé à l'interface et n'a pas de signification 
dans un semiconducteur en volume. La résolution de l'hamiltonien du cristal pour des k pu
rement imaginaires permet la description de ces états interdits sous forme d'un pseudoconti
nuum formant des bandes. Parmi ces bandes, nous observons une bande d'états interdits 
dans la bande interdite issue du bas de bande de conduction en r qui croise une bande d'états 
interdits issue du haut de bande de valence en r. Nous pouvons alors définir une masse ef
fective variable pour ces bandes d'états interdits comme dans 1' équation 100, mais avec k 
purement imaginaire. L'hamiltonien est une fonction holomorphe de l'énergie et ses dérivées 
sont donc continues. La masse effective est donc continue au voisinage der. La bande d'é
tats interdits issue de Ec a ainsi, au voisinage de Ec , une masse égale à celle des électrons au 
bas de la bande de conduction et la bande d'états interdits issue de Ev a, au voisinage de E.y, 
une masse égale à celle des trous légers en haut de la bande de valence. Cette notion de mas
se variable dans la bande interdite a été expérimentalement validée pour l'étude de l'effet 
tunnel[791,[S01. Le point de croisement caractérise le passage d'une fonction d'onde de type 
bande de conduction à une fonction d'onde de type bande de valence et a été défini comme 
le point effectif de milieu de bande interdite[411. 

Schuurmans et al.[Sl] ont calculé ces bandes d'états interdits à partir d'une représentation du 
cristal par l'hamiltonien à deux fois quatre bandes de Kane, dégénérées deux à deux à cause 
de la prise en compte du spin. Les structures d'étatc; interdits dans la bande interdite qu'ils 
obtiennent sont représentées dans la figure 43. Cependant, ce calcul ne prend en compte que 
huit bandes dégénérées deux à deux et l'on n'obtient donc, pour chaque énergie, que quatre 

vecteurs k différents. Seules trois solutions sont ici représentées car la quatrième n'est pas 
physiquement réaliste. 
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A cause du faible nombre de bandes pris en compte, ce calcul ne peut représenter 
les deux bandes issues de Ec et E.y que nous obtenons, ni leur croisement : il donne simple-
ment une seule bande d'états interdits qui joint Ec à E.y. 

Nous représentons dans la figure 44 la masse effective de bande interdite suivant 
(001) dans InP en fonction de l'énergie, obtenue par notre calcul en liaisons fortes avec une 

base sp3s* sur chaque atome, soit au total vingt bandes. Le saut de masse caractérise le croi
sement des deux bandes d'états interdits. Nous représentons aussi dans cette figure la varia
tion de la masse dans la bande de conduction d'InAs en volume en fonction de l'énergie. La 
variation des masses en fonction de 1' énergie est, dans tous les cas, importante : pour InP, la 
masse électronique vaut 0.07 m0 au bas de la bande de conduction mais 0.045 m0 pour un ni
veau d'énergie inférieure de 400 meV à l'énergie du bas de bande de conduction. Nous al
lons maintenant montrer que cette notion de masse variable en fonction de l'énergie est 
importante pour le calcul des niveaux dans le puits. 
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Figure 44: Variation des masses électroniques en fonction de l'énergie dans InP (traits pleins) et lnAs con
traint ou non à InP Le cas du semiconducteur InAs non contraint est représenté en traits pointillés et celui du 
semiconducteur InAs contraint biaxialement à InP en traits tiret-pointillés. Les bas de bandes de conduction 

sont indiqués par une croix. 
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5.2 Méthodes de calcul des niveaux dans le puits 

5.2.1 Calcul en liaisons fortes 

Pour le calcul des niveaux d'énergie permis dans le puits, nous avons décrit le sys
tème dans 1' approximation des liaisons fortes et utilisé le formalisme des fonctions de 
Green. Après avoir imposé le potentiel autocohérent calculé comme au chapitre 3 sur cha
que plan du système, nous calculons les densités d'états sur les plans du puits d'lnAs en 
fonction de l'énergie. Nous cherchons les niveaux d'énergie des bas des sous bandes 2D ; 
nous n'intégrons donc pas les densités d'états sur la zone de Brillouin 2D mais calculons les 

densités d'états à k.11 = 0 en fonction de 1 'énergie. La partie imaginaire de la fonction de 
Green sur un plan du puits est proportionnelle à la densité d'états (3.2.2.a): 

1 
n (E) = -- · lm [TrG (E)] 

1t 
(101) 

où n est la densité d'états d'énergie E et TrG la trace des fonctions de Green des orbitales s, 
pets* sur un plan du puits. La partie réelle d'une fonction de Green s'exprime par rapport à 
sa partie imaginaire comme 

+OO 

ReG (E) = * · P J ~~~ ~~) dE' (102) 
-00 
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où P est la partie principale de 1 'intégrale. ImG(E) est une somme de fonctions delta centrées 
sur les niveaux d'énergie discrets. La partie réelle de G(E) change de signe au passage d'une 
énergie permise. Un niveau discret est donc caractérisé par un maximum de la partie imagi
naire de la fonction de Green et par un changement de signe de la partie réelle. Nous pou
vons alors repérer les niveaux d'énergie permis dans le puits. 

Pour éviter les pôles de G(E), qui se traduisent par des puits delta sur les densités 
d'état, les fonctions de Green sont calculées en (E,T\) avec 11 petit, environ 0.1 V ; les densi
tés d'état sont ainsi élargies et la méthode de décimation permet leur calcul avec une bonne 
précision. On revient enfin sur 1' axe réel par un développement des fonctions de Green : 

G (E, 0) = G (E, TJ) + ~~ (E, TJ) · ( -:-iTJ) +à~~ (E, TJ) · ( -iTJ) 2 + .... (103) 

La correction apportée par les termes d'ordre supérieur est négligeable. 

Ce calcul permet une évaluation "exacte" des niveaux dans le puits ; il ne comporte 
pas d'autres approximations que celles liées au formalisme des liaisons fortes, évoquées 
dans les chapitres précédents. Il tient notamment compte des interactions entre bandes, donc 
des courbures de bandes fonction de l'énergie. Nous allons comparer les valeurs des niveaux 
d'énergie permis dans le puits obtenues à celles calculées dans l'approximation de la masse 
effective. 

5.2.2 Calcul dans l'approximation de la masse effective 

Ce calcul nécessite plusieurs approximations : dans le formalisme des fonctions de 
Bloch, on suppose que la fonction enveloppe varie lentement et que les fonctions de Bloch 
dans les deux semiconducteurs sont identiques. Si l'on considère les masses effectives com
me indépendantes de l'énergie et égales aux masses au bas de bande de conduction, on négli
ge en plus les interactions entre bandes. Nous considérons les conditions aux limites 
généralement employées, c'est à dire la continuité de la fonction enveloppe et de sa dérivée 
divisée par la masse effective. Dans le puits, la fonction enveloppe est de la forme A.cos(kz) 
et dans la barrière de la forme C.exp(-Kz) + D.exp(Kz). Les niveaux d'énergie permis dans 
le puits carré correspondant à une fonction d'onde symétrique sont alors solutions de l'équa
tion implicite 

tan[k· ~] = ~ · m2 
2 k m1 

(104) 

où Lest la largeur du puits et les nombres d'onde suivant z dans les semiconducteurs 1 et 2 
sont K et k définis par 

K= J-2m1E 
-2 
h 
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V est la discontinuité de la première bande de conduction, positive si le semiconducteur SC2 
est une barrière et négative si c'est un puits, m2 est la masse effective dans le semiconduc-

teur SC2 et rn 1 celle dans le semiconducteur SC1. Un niveau permis dans le puits correspond 

à une onde oscillante tandis qu'il correspond à un niveau localisé à l'interlace du SC1 qui 
forme la barrière, et, donc, à une onde évanescente. 

Pour pouvoir évaluer la validité de cette approximation en comparant les résultats à 
ceux obtenus en liaisons fortes, nous définissons le système à partir des valeurs des paramè
tres calculées en liaisons fortes, notamment la forme du potentiel. Ce potentiel n'est en fait 
pas carré à cause des charges d'interlace, différentes des charges en volume. Nous discréti
sons la forme de ce potentiel pour pouvoir le considérer constant par intervalles. Nous appli
quons alors les conditions de continuité aux limites de chaque intervalle. Nous prenons un 

état localisé à k11 nul, d'énergie E, à l'interlace avec la barrière de droite. La fonction enve
loppe de cet état est de la forme A.exp( -Kz), pour assurer une probabilité de présence nulle à 
+ oo. Par continuité à travers le puits, nous obtenons un état à l'interlace avec la barrière de 

gauche, de k11 nul. La fonction enveloppe de cet état doit être de la forme B .exp(Kz) pour as
surer une probabilité de présence nulle à- oo. 

L'équation (105) donne l'expression de Ken fonction de l'énergie. En testant numérique
ment les énergies inférieures au bas de la bande de conduction de la barrière, on trouve les 
niveaux d'énergie permis dans le puits, dont la fonction d'onde à 1 'interlace gauche a une 
probabilité de présence nulle à - oo. Si tel n'est pas le cas, l'énergie E n'a pas de significa
tion physique et n'est pas une énergie permise. Nous pouvons ainsi, quelle que soit la forme 
du puits, calculer les niveaux permis dans le puits dans l'approximation de la masse effecti
ve. Pour tenir compte des variations des masses effectives avec 1 'énergie, nous calculons en 

liaisons fortes, pour chaque énergie E testée, les valeurs de rn~ (E) et rn~ (E) dans les semi

conducteurs InP et InAs en volume. 

5.3 Comparaison des niveaux d'énergie obtenus pour InAs/InP 

Pour le système lnAs/lnP que l'on fait croître dans la direction (001), nous compa
rons les niveaux dans le puits d'InAs calculés en liaisons fortes à ceux calculés dans l'AME, 
tout d'abord en maintenant constantes les masses effectives des électrons dans le puits com
me dans la barrière, puis en tenant compte de leur variation avec E. Pour un faible nombre de 
biplans d'lnAs, le puits est contraint; quand la largeur du puits dépasse l'épaisseur critique, 
environ cinq biplans[SS],[S6l, il y a relaxation. Pour permettre une comparaison plus claire de 
nos différents résultats, nous considérons les deux cas InAs contraint et InAs relaxé, sur tou
te la plage des largeurs de puits étudiées. Pour comparer nos résultats aux valeurs expéri
mentales, il faudrait considérer les résultats correspondant à un puits contraint jusqu'à une 
largeur du puits d'environ cinq biplans et ceux correspondant à un puits relaxé ensuite. 

Les paramètres qui permettent de décrire le système dans l'AME sont calculés en 

liaisons fortes dans une description sp3s * où le jeu de paramètres a été choisi tel que la masse 
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effective en bas de bande de conduction corresponde à la valeur expérimentale (voir paragra
phe 1.2.3). 

La forme du potentiel est la même dans les deux types de calculs. Dans le cas d'un 
puits relaxé, nous obtenons 

{ 
~Ec = 346 meV 

* minAs (Ec) = 0.0208 (106) 

L = 2 . N . 6.058 
4 

où N est le nombre de biplans d 'InAs formant le puits. ~c est la discontinuité de bande du 
système InAs/lnP, c'est à dire la différence entre le potentiel sur un atome du puits et sur un 
atome de la barrière, loins de 1 'interface. Dans le cas du puits contraint, nous obtenons 

{ 

~Ec = 467 meV 

m;nAs (Ec) = 0.0365 

L = 2 · N · 
6·~58 · 1.034 

(107) 

Le facteur 1.034 est le terme de contrainte suivant z, calculé en supposant une contrainte 
élastique (voir chapitre 2). La variation de la masse effective d'lnP et d'InAs contraint ou 
non à InP en fonction de l'énergie E est celle représentée dans la figure 44. 

Figure 45 : Comparaison du niveau du bas de la première sous bande d'un puits d'InAs relaxé dans InP calcu
lé en liaisons fortes (traits pleins), dans l'approximation de la masse effective avec des masses constantes 

(traits tiret-pointillés) et avec les masses variables déduites du calcul liaisons fortes (traits pointillés) 
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Figure 46 : Comparaison du niveau du bas de la première sous bande d'un puits d'InAs contraint dans InP cal
culé en liaisons fortes (traits pleins), dans l'approximation de la masse effective avec des masses constantes 

(traits tiret-pointillés) et avec les masses variables déduites du calcul liaisons fortes (traits pointillés) 
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La position du niveau d'énergie de la première sous bande dans le puits est repré
sentée en fonction du nombre de biplans d'InAs dans la figure 45 pour un puits relaxé et 
dans la figure 46 pour un puits contraint biaxialement à InP. Que ce soit dans la description 
en liaisons fortes ou dans 1 'AME, nous tendons vers une situation de volume quand L--?oo, et 
nous retrouvons une bande 3D d'énergie Ec de InAs. De même quand L--?0, vous tendons 
vers le volume d'InP, et nous obtenons l'énergie du bas de la bande de conduction de la bar
rière d'InP. 
Dans le cas d'un puits relaxé, la description dans l'AME classique avec des masses fixes 
provoque une erreur en énergie relativement faible (au maximum de l'ordre de 15 meV pour 
une épaisseur d'une vingtaine de biplans). Cette erreur est cependant plus importante qu'il 
n'y paraît. La mesure de l'énergie excitonique dans la couche d'InAs permet, par exemple, 
de contrôler la croissance en en déduisant le nombre de couches. L'erreur faite sur le niveau 
d'énergie de conduction se traduit alors par une différence d'un biplan pour une couche re
laxée de vingt biplans d'InAs. L'erreur que l'on fait sur le premier niveau de trous par cette 
méthode intervient aussi dans l'énergie excitonique et doit accentuer cette erreur. La prise en 
compte de la variation de la masse avec l'énergie redonne des niveaux calculés dans l'AME 
quasiment identiques à ceux calculés en liaisons fortes. 
La différence entre les niveaux calculés en AME classique et en liaisons fortes est plus im
portante dans le cas d'un puits contraint ; nous pouvons remarquer que la seule prise en 
compte des masses variables dans le calcul en AME ne suffit pas à décrire correctement les 
niveaux dans le puits. A cause de l'anisotropie provoquée par la contrainte, les conditions de 

raccordement généralement employées ne sont plus valides[82l. 
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Les notions de non parabolicité et de masse de bande interdite améliorent sensible
ment les résultats d'un calcul dans l'approximation de la masse effective des niveaux d'élec
trons dans un puits relaxé. Cependant, les phénomènes de contrainte modifient fortement les 
fonctions enveloppe dans le puits, ce qui invalide les hypothèses de 1' AME, notamment que 
les fonctions de Bloch soient semblables dans le puits et dans la barrière. Si les niveaux d'é
lectrons sont encore relativement bien décrits dans cette approximation, il n'en est pas de 
même pour les niveaux de trous. Les interactions entre bandes de trous, notamment entre 
sous bandes de trous légers et de split-off, et la très forte anisotropie des bandes sont incom
patibles avec un modèle à une bande. Nous avons obtenu une bonne estimation du premier 
niveau de trous "lourds" par les mêmes approximations que pour les électrons: cette bande 
est en effet peu couplée aux autres bandes de trous et, à cause de sa masse effective impor
tante dans la direction de contrainte, la première sous bande est rapidement à une énergie 
proche du haut de bande de valence en volume, donc éloignée en énergie des autres bandes 
de trous. Par contre, l'estimation correcte des niveaux de trous "légers" s'est révélée impos
sible par cette méthode. Ceci serait surtout à prendre en considération quand le puits est sou
mis à une contrainte extensive, puisque c'est alors la bande de trous "légers" qui a l'énergie 
la plus haute, et qui est responsable de la conduction par trous dans le puits. 

Les masses effectives déterminent la conduction parallèle des électrons, que 1' on 
cherche à améliorer par ces structures à puits quantique. Nous allons maintenant déduire de 
ce calcul l'estimation des masses effectives parallèles des électrons dans le puits. Nous nous 
attacherons tout particulièrement à montrer l'influence sur les masses parallèles de la prise 
en compte des non parabolicités et des masses de bande interdite. 

5.4 Masses effectives parallèles des électrons dans le puits d'lnAs 

Les systèmes à puits quantiques sont notamment utilisés pour des composants à 
haute vitesse ; on cherche donc à obtenir la vitesse des porteurs dans le puits la plus grande 
possible dans les directions parallèles. Nous calculons la masse parallèle équivalente d'un 
système InAs/lnP (001), contraint ou relaxé, en fonction de la largeur du puits. L'hamilto
nien du système s'exprime dans l'approximation de la masse effective comme 

p2 +p2 p2 
H. = ~+-z-+V. 

1 2m: 2m: 1 

1/1 Il. 

(108) 

où i est 1 'indice du puits ou de la barrière et Vi est le potentiel autocohérent. Les variables x, y 
et z sont séparables et nous pouvons exprimer la fonction enveloppe sous la forme 

v = f (z) ·exp (ik11r11 ) 

On peut montrer que 1 'énergie se met alors sous la forme 

E = E.L +E11 

(109) 

(llO) 

Nous définissons la masse parallèle équivalente à partir des masses parallèles dans la barriè
re et dans le puits comme 
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1 P bar. P puits 
-*- = -*-+-'--*- (111) 
m//eq. m//bar. m//puits 

Pbar. et P puits sont respectivement les probabilités de présence dans la barrière et 
dans le puits d'un électron ayant une énergie permise dans le puits. En effet, plus la largeur 
du puits est faible et moins les électrons y sont confinés; la probabilité que l'électron soit dé
confiné est donc importante pour le cas de puits étroits. 

A partir des niveaux E .L que nous avons calculés précédemment, nous déterminons 
les probabilités de présence des électrons. 
Ici encore, nous calculons d'abord les masses équivalentes parallèles en considérant les mas
ses constantes et égales aux masses du bas de bande de conduction en volume. Nous tenons 
ensuite compte des non parabolicités et des masses variables dans la bande interdite. Pour 

cela, dans chaque semiconducteur (lnAs et lnP), nous calculons le vecteur d'onde k ..L cor

respondant à E.L et nous déduisons alors, par un calcul en liaisons fortes, les masses effecti

ves parallèles correspondantes à k:11 = Ô. 

Les valeurs des masses équivalentes obtenues pour le puits relaxé et pour le puits 
contraint sont représentées en fonction de la largeur du puits dans la figure 47. 

Figure 47 : Valeurs des masses équivalentes parallèles du système lnAs/lnP en fonction de la largeur du puits. 
Les courbes en traits rapprochés correspondent au puits relaxé, celles en traits éloignés au puits contraint. Les 
courbes en traits pointillés indiquent les résultats obtenus en tenant compte de la variation des masses de volu-

me en fonction de l'énergie. 
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Quand la largeur du puits tend vers 0, on retrouve, dans tous les cas, la masse paral
lèle au bas de la bande de conduction d'InP. Pour des puits très larges, le niveau de la pre-
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mière sous bande dans le puits est voisin de 1' énergie de bas de bande de conduction d 'InAs 
en volume et un électron est complètement confiné dans le puits : la masse équivalente se 
rapproche donc de la masse parallèle au bas de la bande de conduction d 'InAs quand le puits 
s'élargit. Deux phénomènes se conjuguent quand la largeur du puits augmente. Le niveau 
d'énergie permis se rapproche du bas de la bande de conduction dans le semiconducteur for
mant le puits en volume : la masse parallèle dans le puits se rapproche donc de la masse 
parallèle au bas de la bande de conduction d'InAs en volume, contraint ou non. De plus, 
comme le confinement augmente, Pbarr. diminue et la masse parallèle équivalente est moins 

fonction de la masse parallèle dans la barrière d 'InP. 

La prise en compte des variations des masses en fonction de 1' énergie modifie con
sidérablement la masse équivalente pour des puits étroits. Pour un puits relaxé de 30 A (en
viron dix biplans d'InAs), la masse équivalente est égale à 0.047 mo, au lieu des 0.026 mo 

prédits classiquement, soit plus du double de la masse d'InAs en volume (0.0208 mo). Nous 

retrouvons une variation similaire dans le cas d'un puits contraint. De manière générale, la 
masse équivalente parallèle dans InAs est sous estimée quand on ne tient pas compte des non 
parabolicités ni des masses de bande interdite pour un calcul dans 1' A.M.E .. Même pour des 
largeurs de puits de l'ordre de 90 A (environ trente biplans d'InAs), nous trouvons encore 
une différence de 50 % : 0.031 mo au lieu de 0.021 m0 prédits par 1' approximation classique. 

5.5 Conclusion et extensions 

Le calcul des niveaux permis dans un puits est important pour bon nombre d'appli
cations. L'approximation de la masse effective à une bande en considérant les masses effec
tives constantes décrit relativement bien les niveaux permis pour les électrons de 
conduction. Cependant, la prise en compte des variations des masses avec 1 'énergie permet 
de mieux décrire le système, car on tient alors compte des interactions avec les autres ban
des. Les niveaux d'énergie des premières sous-bandes calculés dans l'A.M.E. et en liaisons 
fortes sont alors identiques dans le cas d'un puits non contraint; dans le cas d'un puits con
traint, la différence que nous observons encore avec les valeurs calculées en liaisons fortes 
est due aux conditions de continuité choisies dans 1 'A.M.E., qui ne sont plus valides. Les 
masses équivalentes parallèles calculées en tenant compte des non parabolicités et des mas
ses de bande interdite sont fortement différentes de celles prédites en considérant les masses 
fixes par rapport à l'énergie. 

Pour calculer les niveaux permis pour les électrons de valence, il faut tenir compte 
des interactions entre bandes. En effet, le haut de bandes de valence est dégénéré deux fois 
quand le semiconducteur n'est pas contraint et, à cause de la proximité en énergie de ces 
bandes, les interactions sont a priori fortes. 

Par un calcul analytique à partir de 1 'hamiltonien de Kane, Schuurmans et al. ont 
obtenu, au voisinage de r, un couplage nul de la bande de trous lourds avec les autres ban-

des[871. Nos premiers calculs confirment ce résultat: la première sous bande de trous lourds 
peut être correctement estimée dans le cas de systèmes non contraints par un calcul en 
A.M.E. à une bande, à condition de tenir compte de la dépendance en énergie des masses ef-
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fectives. De plus, les valeurs obtenues par un calcul en liaisons fortes et dans 1' A.M.E. pour 
cette première bande de trous "lourds" sont aussi cohérentes si le puits est contraint com
pressivement. Cela se comprend si l'on considère que l'énergie du bas de cette première 
sous-bande est alors très supérieure aux énergies des sous-bandes de trous "légers" et de 
"split-off'. Les couplages sont donc faibles. Ce n'est par contre plus vrai dans le cas d'un 
puits contraint extensivement. De même, les valeurs obtenues pour le premier niveau de 
trous "légers" peuvent différer de 100 meV à cause des interactions avec les seconde ou troi
sième sous-bandes de trous "lourds", d'énergie voisine. 

La prise en compte des interactions entre sous-bandes de valence et de conduction 
peut même devenir essentielle dans un cas comme le système lnAs/AlSb à interface InSb, 
représenté dans la figure 48. On peut en effet considérer l'interface InSb comme un puits de 
largeur très faible (environ 3 Â). La première sous-bande de trous dans le puits d'InSb et la 
première sous-bande de conduction de InAs sont alors à des énergies voisines. 

Figure 48 : Cas d'un puits de lnAs dans AlSb à interface InSb 

~----------------. 
' ' ' ' ........ "' 

' ' 

;---------------~-
' ' ' ' 

' ' 

~~v ----------~r--1----------------------------~~~~v 
Al Sb In Sb InAs In Sb Al Sb 

Le puits d'InSb étant très étroit, le calcul en A.M.E. donne un niveau proche du 
sommet de la bande de valence de la barrière AlSb. Le calcul de ce niveau en tenant compte 
des interactions avec les autres sous-bandes pourrait donner une valeur beaucoup plus pro
che du sommet de la bande de valence d'InSb et ce niveau pourrait alors expliquer la présen-
ce de défauts donneurs dans ce système, qui a été expérimentalement reliée à 1 'interface[88l . 
Cette étude en liaisons fortes est en cours. 
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Conclusion 

Par un calcul en liaisons fortes dans une base s[ls* qui tient compte du couplage 
spin-orbite, nous avons établi les relations entre masses dans un semiconducteur non con-

traint. Ceci a permis de mettre en évidence une faillite des calculs k · p existant 
précédement : des termes liés au couplage spin-orbite différent sur l'anion et le cation y sont 
en effet oubliés. Nous avons décrit l'effet d'une contrainte élastique sur la structure de ban
des du semiconducteur en ajustant les potentiels de déformation. A partir d'un jeu de para
mètres en liaisons fortes décrivant correctement la masse effective au bas de la première 
bande de conduction, nous avons déterminé l'évolution des masses de lnxGa1_xAs contraint 
à /nP. Une contrainte biaxiale provoque une anisotropie de la première bande de conduc
tion, donc des masses différentes dans la direction perpendiculaire et dans les directions pa
rallèles. Les bandes de trous de haut de valence sont décalées par la contrainte. Dans les 
directions parallèles, il y a inversion des masses: la bande de trous "lourds" a une masse 
effective au point r inférieure à celle de la bande de trous "légers". Pour obtenir une masse 
de trous légère dans les directions parallèles, une contrainte biaxiale compressive sera donc 
plus indiquée qu'une contrainte extensive. 

Nous avons ajusté les paramètres de liaisons fortes pour bien représenter la struc
ture de la bande de valence, prépondérante pour le calcul des charges par atome. Nous 
avons ensuite développé une méthode de calcul autocohérent des discontinuités de bandes 
en liaisons fortes pour une direction de croissance (001 ). Nos résultats sont globalement en 
accord avec les mesures pour les systèmes zincblende à atome commun comme pour les sys
tèmes sans atome commun, notamment les systèmes zincblendelcovalent. L'approximation 
du dipôle nul donne des résultats très proches de notre calcul autocohérent. Nous avons aus
si montré que l'introduction d'atomes en position symétrique ne modifie pas la discontinuité 
de bandes. Pour des systèmes à atome commun, les phénomènes de diffusion n'affectent 
donc pas la valeur de la discontinuité de bandes. Par contre, la composition de l'interface 
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peut modifier la discontinuité de bandes pour des systèmes sans atome commun. Les appro
ches volumiques sont donc insuffisantes pour décrire ces systèmes. La prise en compte des 
phénomènes de transferts de charge asymétriques à l'interface permet d'expliquer des rup
tures de la loi de transitivité qui sont observées expérimentalement. 

L'introduction d'atomes covalents à l'interface entre deux semiconducteurs zinc
blende crée un diptJle électrostatique important et modifie fortement la discontinuité de ban
des. Toutefois, la répartition des atomes covalents est essentielle : certaines répartitions 
annulent en effet ce diptJle. Des calculs complémentaires seraient nécessaire pour expliquer 
complètement le seul résultat expérimental actuellement publié sur ces systèmes. 

Nous avons enfin calculé les niveaux d'énergie dans un puits étroit dans l' approxi
mation de la masse effective et en liaisons fortes. Nous avons montré les limites de l' A.M.E. 
dans le cas d'un puits étroit contraint. Nous avons enfin montré qu'il faut tenir compte de la 
variation des masses avec l'énergie : dans le cas du système InAsllnP, négliger cette varia
tion de masse engendre une erreur sur la masse équivalente parallèle qui peut atteindre un 
facteur 2. 

Nous avons calculé, avec une bonne précision, les discontinuités de bandes d'une 
large gamme de systèmes à hétérojonctions. Différents aspects nouveaux des systèmes à hé
térojonctions ont été mis en évidence ainsi que les limitations de certaines approximations 
généralement employées. Notre travail s'est donc révélé très utile aux équipes expérimenta
les, d'autant plus que peu de calculs théoriques sont actuellement réalisés sur ces systèmes. 
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Annexe 1 
Description de l'hamiltonien d'un semiconducteur zincblende 

non contraint en liaisons fortes aux premiers voisins dans une base sp3d5 

L'hamiltonien du semiconducteur s'écrit, avec une base d'orbitales sp3d5 sur l'anion a et sur 
le cation c, sous la forme 

HA v 
o/* He 

H8 et Ife regroupent les termes intraatomiques sur l'anion et sur le cation 

Ha Sa Pxa Pya Pza dxya <Îyza dzxa d(x2-y2)a d(3z2-r2)a 

Sa Esa 0 0 0 0 0 0 0 0 

Pxa 0 ~ 0 0 0 0 0 0 0 

Pya 0 0 EPa 0 0 0 0 0 0 

Pza 0 0 0 EPa 0 0 0 0 0 

dxya 0 0 0 0 Ena 0 0 0 0 

<Îyza 0 0 0 0 0 Ena 0 0 0 

dzxa 0 0 0 0 0 0 Ena 0 0 

d(x2-y2)a 0 0 0 0 0 0 0 Ena 0 

d(3z2-r2)a 0 0 0 0 0 0 0 0 Ena 

He Sc Pxc Pyc Pzc dxyc <Ïyzc dzxc d(x2-y2)c d(3z2-r2)c 

Sc Esc 0 0 0 0 0 0 0 0 

Pxc 0 Epc 0 0 0 0 0 0 0 

Pyc 0 0 EPc 0 0 0 0 0 0 

Pzc 0 0 0 Epc 0 0 0 0 0 

dxyc 0 0 0 0 Enc 0 0 0 0 

dyzc 0 0 0 0 0 Enc 0 0 0 

dzxc 0 0 0 0 0 0 Enc 0 0 

d(x2-y2)c 0 0 0 0 0 0 0 Enc 0 

d(3z2-r2)c 0 0 0 0 0 0 0 0 Enc 

L'hamiltonien d'interactions interatomiques s'exprime sous la forme 
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v 

•• 

Pxa 

Pya 

Pza 

d,.ya 

d,oza 

dzxa 

~x2-y2)a 

~3z2..r2)a 

..... 
~ 

Sc 

Ps.&J 

-P7·81 

-P7·82 

-P7·83 

pd4 

J3.83 

pd4 

J3.81 

pd4 

J3.82 

0 

0 

Pxc 

p6·81 

Ps·!lo 

Pg.83 

Pg.82 

pd6+Pd8/J3 

j -.·82 

pd6+Pd8/ J3 
j .·&J 

pd6+Pd8/ J3 
j 

_Pd8 
J3.81 

pd8 
3.81 

:83 

Pyc 

P6.g2 

p9·83 

Ps.&J 

P9.g1 

pd6+Pd8/ J3 
j 

,.g1 

pd6+Pd8/ J3 
j 

,.g3 

pd6+Pd8/ J3 
j 

pd8 
Jj'g2 

pd8 
3·82 

- .. &J 

Pu: 

P6.g3 

p9·82 

P9.g1 

Ps·!lo 

pd6+Pd8/ J3 
j :!lo 

p d6+Pd8/..j3 

3 

pd6+Pd8/J3 

j 

0 

pd8 
3·g3 

,.g2 

:81 

dxyc 

pd3 
Jj'g3 

pd5 +Pd7/ J3 
j .82 

pd5 + pd7/ J3 
:, ·81 

pd5+Pd7/J3 

j ·!lo 

Pd9 DA 
3.80'"9·82 

pd9 DA 
3.82-9·82 

Pd9 DA 
3.81-9·81 

0 

J3 (P dl4- p dl2).
83 2. -

dyu: 

pd3 
J3·81 

pd5 +Pd7/ J3 
3 .gO 

pd5+Pd7/J3 

:, ·83 

pd5 + pd7/ J3 
j ·82 

Pd9 DA 
3.82-9·82 

pd9 DA 
3·&J-9·83 

Pd9 DA 
3.83-9·83 

pdl4-Pdl2 

j .81 

J3 (P dl4- P dl2) 
. ·81 9 

duc 

pd3 

J3·82 

pd5+Pd7/J3 
3 .g3 

pd5 + pd7/ J3 
:, ·&l 

pd5 +Pd7/ J3 
j ·81 

Pd9 DA 
3.81-9·81 

Pd9 DA 
3.83-9·83 

pd9 DA 

3·~9'81 

pdl4-Pdl2 
3 ·82 

J3 (P dl4- p dl2) 
. ·82 9 

~x2-y2)c 

0 

pd7 

J3.81 

pd7 
- J3·82 

0 

0 

p d13- p dll 

:, 

p d13- p dll 

·81 

3 ·82 

IJH 
3'&J 

0 

~3z2-r2)c 

0 

pd7 
·3.81 

pd7 
"3·82 

pd7 
--·83 

3 

J3 (Pdl3 -Pd11) .g3 
2. -

J3 (Pdl3 -Pdll) 
. ·81 9 

J3 (Pdl3 -Pdll) 
. ·82 9 

0 

IJH 
3'!lo 



Cet hamiltonien d'interaction (V) s'exprime en fonction des paramètres liaisons fortes 

( pdl = Eoa ( pd2 =EDe 

(Ps = Vss pd3 =V SaDac pd4 = VScDaa 

P6 =Y saPe pd5 = VPaDac pd6 = VPcDaa 

P7 = VScPa p d7 = V PaD1tc p d8 = V PcD1ta 

Ps =Y xx pd9 = VDDaac p dlO = V DDaca 

P 9 = Vxy p dll = V DD1tac p dl2 =V DD1tca 

dl3 = VDDôac dl4 = VDDôca 

et en fonction de 

( 1tkxa 1t~a 1tkza 1tkxa 1tk a nkza 
g0 =cos (-

2
-) cos (-

2
-) cos (-

2
-) - isin (-

2
-) sin ( ---f-) sin (-

2
-) 

1tkxa 1tk a 1tkza nkxa 1tk a nkza 
g1 =-cos (-

2
-) sin(---f-) sin(-

2
-) +isin(-

2
-) cos <---f-> cos (-

2
-) 

nkxa 1tk a nkza nkxa 1tk a 1tkza 
g2 = - sin ( -

2
-) cos ( ---f-) sin ( -

2
-) + icos ( -

2
-) sin ( ---f-) cos ( -

2
-) 

1tkxa 1tk a nkza 1t~a nk a 1tkza 
g3 =-sin (-

2
-) sin ( ---f-) cos (-

2
-) + icos (-

2
-) cos ( ---f-) sin (-

2
-) 

où a est la dimension de la maille élémentaire dans le semiconducteur. 
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Annexe 2 
Relations entre les paramètres 'yi et les paramètres L. M. N 

Si l'on considère les relations dans le système d'unités atomiques, on peut établir les rela
tions suivantes entre les paramètres y1, y2, y3 L, M, N: 

2 (y
1 
=- 3 · (L+2M) -1 

l Y2 = -~ · (L-M) 

'Y3 = -3 . N 
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RESUME 

Deux propriétés essentielles des systèmes à hétérojonction sont étudiées : les masses ef. 
puis les discontinuités de bandes. 

Nous calculons tout d'abord, dans le formalisme des liaisons fortes, les relations entre masses et
fectives dans un semiconducteur en volume. Nous comparons notamment nos résultats aux cal-

culs k · p généralement employés, d'abord sans puis avec couplage spin-orbite. Nous 
introduisons alors la contrainte dans l'hypothèse d'élasticité et explicitons son influence sur les 
masses effectives d'électrons et de trous. 

Les discontinuités de bandes sont ensuite calculées par un calcul autocohérent en liaisons fortes, 
pour différents systèmes zincblende contraints ou non. La notion de dipole est introduite. L'in
fluence sur les discontinuités de bandes de l'interdiffusion est ensuite étudiée ainsi que les effets 
de l'introduction d'atomes covalents à l'interface entre deux semiconducteurs zincblende. Les 
discontinuités de bandes de systèmes covalent/zincblende sont alors calculées. 

Finalement, les limites de validité de l'approximation de la masse effective sont mises en éviden
ce dans le cas d'un puits étroit. Pour ce nous comparons les niveaux d'énergie permis et les mas
ses parallèles équivalentes obtenues par un calcul en liaisons fortes tenant compte des interactions 
entre bandes à ceux obtenus par un calcul dans 1 'A.M.E .. 
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Contrainte Anisotropie 
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