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PREFACE

Cet ouvrage est la 7¢ édition d’un traité de base en physique du solide et en scnenﬁe CO

matériaux. Il est destiné aux étudiants de 2* et 3° cycles unlvcmltalres amsn

mgemeurs Cette édition est une mise a jour de la 6¢ édition. A S € réim-
pressions successives, des ajouts, des améliorations et des col l etall tel de
rassembler, ont été effectuées et de nouveayx ll mclm It Savanigfes
significatives ont été gjoutées ou discutées { 18 approfond anyf ans le
domaine des supraconducleurs 'alule des régi\ltat ricroscopie €lec-

tronique a balayage sor p.lme COllSd fibTés optiques a été dévelop-

pée. Parmi les A\ 2 a presem § les nanostructures, les super-
pux te Bl()Ch/‘Ndnl]lCl ft-

réseaux, les nivd Zener, les diodes électrolumines-
centes et les nouveaux matériaux magnétiques. 1. ensemble de ce texte a été revu dans le
but de conserver un nombre de pages et un prix raisonnables.

Le niveau théorique du contenu n’a pas changé ; on discute davantage des matériaux
usuels. La partie consacrée aux ondes-et constantes €lastiques qui avait été supprimée
lors de 1a 4% édition est réintégrée ici car, comme beancoup de lecteurs I'ont signalé, ce
sujet n’est pas facile d’acces dans d’autres ouvrages. La partie qui traite des supraconduc-
teurs est, quant a elle, plus développée que de coutume dans les ouvrages de ce niveau.

La physique dc I'état solide décrit des propriéiés, souvent étonnantes et fort utiles, qui
résultent de la distribution des électrons dans les métaux, les semi-conducteurs et les iso-
lants. J’explique. tout au long de ce livre, comment les excitations et les imperfections des
solides réels peuvent étre comprises a partir de modeles simples dont la puissance et la
portée sont désormais solidement établies. Le sujet est propice a I'interaction entre expé-
rience, application et théorie. La version anglaise et ses nombreuses traductions ont
apporté a plusieurs générations d’étudiants une image claire des processus phvsiques. De
plus, ce livre plait aux étudiants car il leur offre la possibilité de travailler en petits
groupes.

Les enscignants pourront s’appuyer sur cel olivrage pour préparer leur propre cours.
Cependant, il y a deux maniéres classiques de présenter, sélectionner et ordonner les dif-
férents themes. Si les étudiants disposent de bases suffisantes en mécanique quantique,
I'enseignant pourra aborder la théorie quantique de I'électron dans les solides & une
dimension en commencant par le gaz d’électrons libres du chapitre 6 et les bandes
d’énergie du chapitre 7. Il est préférable de traiter le réseau réciproque a trois dimen-
sions (chapitre 2) avant d’aborder les semi-conducteurs (chapitre 8) et les surfaces de
Fermi (chapitre 9). Les structures cristallines, les liaisons cristallines et les phonons pour-
ront étre considérés comme des lectures complémentaires. Dans nne approche plus pro-
gressive, les huit premiers chapitres seront étudiés successivement et correspondent au
programme de base pour un semestre.



VI Préface

Que dire de la mécanique statistique ? Aborder les potentiels chimiques dans nn cours
de physique constitue toujours une difficulté pédagogique. Cette barriére intellectuelle
vient de I'absence de clarté des écrits de J.W. Gibbs qui a découvert et expliqué le phéno-
méne un siécle auparavant. Herbert Kroemer et moi-méme avons clarifié la physique des
potentiels chimiques dans les premiers chapitres du livre que nous avons rédigés sur la
phvsique thermique.

Les revues approfondissent largement tous les sujets traités dans ce livre ainsi que de
nombreux autres ; c’est pourquoi, en toute connaissance de cause, je ne cite que les
articles les plus représentatifs. Il ne faut pas voir dans cette sélection un manque de res-
pect a ceux qui se sont lancés les premiers sur ces sujets.

Les notations cristallographiques sont celles couramment utilisées en physique. Les
équations importantes ont été écrites dans les deux systémes d’unités SI et CGS lorsqu’ils
différaient. Font exception a cette régle, les légendes des figures, les résumés le ha-
pitres ainsi que les longs passdges du texte pour lesquels une indication um \;‘

tuer l a coulal=4 " dans les formules) permet de pdxser d’ uue
Les tables des matiéres de plusieurs chapitres sont axsorue Sur les conven-
tions adoptées pour faciliter I'utilisation p.«uallele d . Il est a 1le et
peu contraignant d’introduire dans ce llv systéines d llnll “ E

Les tableaux sont donnés ensu \Cl i nnelles Le € la charge du

proton ; c’est donc ur w Sitive. Ld nol lque que I'on se référe a
I’équation nu me en co gl 18] renvoie a I'équation 18 du
chapitre 3 ; leftigutes som repérées de l m niére. Un accent circonflexe ou un
chapeau sur un vecteur, K par exemple, indique que ce vecteur est unitaire. Peu de pro-

blémes sont a proprement purler faciles ; la plupart ont été conquis afin de prolonger le
theme du chapitre.

Cette nouvelle édition doit beaucoup aux conseils du Professeur Steven G. Louie. Je suis
reconnaissant a P. Allen, M. Beasley, D. Chemla, T.-C. Chiang, M.L. Cohen, M.G. Craford,
AE. Curzon, D. Eigler, L.M. Falicov, R.B. Frankel, ]. Friedel, T.H. Geballe, D.M. Ginsberg,
C. Herring, H.F. Hess, N. Holonyak ]Jr., M. Jacob, J. Mamin, P. McEuen, ]J.G. Mullen,
J.C.. Phillips, D.E. Prober, Marta Puebla, D.S. Rokhsar, L. Takacs, Tingye Li, M.A. Van Hove,
E.R. Weber, R M. White, ].P. Wolfe et A. Zettl pour les corrections, les données et les illus-
trations. J’ai une dette particulierement grande envers Clifford Mills de I'équipe de
Wiley qui a supervisé la publication, envers Cathy Donovan pour son habilité a intégrer
les ajouts dans les treize impressions successives et envers Suzanne Ingrao, de Ingrao
Associates, pour ses compétences et sa compréhension pendant les étapes éditoriales.

C. KITTEL



NOTES DES TRADUCTRICES

La pésente édition a bénéficié, pour un certain nombre de chapitres, des travaux des éditions anté-
rieures. Pour cette raison, nous tenons particuliérement a remercier les traducteurs des éditions précé-
dentes, notamment ROBERT MEGY ef MICHELE POUMELLEC, qui ont assuré la traduction de la 5¢
édition sous la direction de CLAIRE. DUPAS,

Dans la 7° édition, nous avons respecté autant que possible la démarche pédagogique de CHARLES
KiTTEL. 1l nous est parfois arrivé de modifier ou de compléter légerement le texte anglais. En particu-
lier; nous avons rajouté certarnes notes de bas de page (repérées par *), essentiellement lorsque le
terme anglais n’avait pas d’équivalent francais. Cest notamment le cas des sigles Iprhmqm’

lesquels la dénomination anglazse est la plus couramment utilisée. Nous amms é a Xlﬁ

conserver les références des figures déja présentes dans la 5° édition, afin 4 e repor—
ler facilement aux articles ou aux ouvrages correspondants. Dans le r ois f(ul 7,

a d’autres ouvrages de CHARLES KITTEL, notamy ml he e Physn S gl’ S
pour Quantum Thermal Physics. '(

Cet ouvrage constitue une synil Xe dlete des nomlne es des en ;blnsique des
\1 (]

solides et des surfe teriaux. l( résente édition apportera au
lecteur une vue g@ entes évolutions a‘ actuelle.

NATHALIE BARDOU
EVELYNE KOLB
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8 Physique de I'état solide

d’ordre un, deux, trois, quatre ou six qui laissent ces réseaux invariants, ce qui corres-
pond i des rotations de 2w, 27/2, 27/3, 27/4, 27 /6 radians on de multiples de ces
angles de rotation. Ces axes de rotation sont désignés par les symboles 1, 2, 3, 4 et 6.

On ne peut pas trouver un réseau invariant par d’autres rotations que celles qui vienment
d’étre citées (ainsi, par exemple, 27w /7 radians et 27 /5 radians sont exclues). Une
molécule unique peut avoir une symétrie de rotation de n’importe quel ordre, mais cela
n’est pas possible pour un réseau périodique infini. On peut bitir un cristal avec des
molécules possédant individuellement un axe de rotation d’ordre 5 mais le réseau ne
pourra pas posséder cet axe d’ordre 5. La figure 7 montre ce qui se passe lorsqu’on
essaie de construire un réseau périodique d’ordre 5 : il est impossible de rendre jointifs

Figure7 Un axe de rotation d‘ordre cing ne N
peut exister dans un réseau, car il n'est pas pos- Om

sible de remplir I'espace avec un pavage Comli ( O
de pentagones. On peut cepend lﬁm l%

pace avec deux t st m aux de e

pavage » ou poI@Xéamalms. Un gua ag

cristal est une assemblée quasi périodigue no

aléatoire de 2 types de figures. Les quasi-cristaux
sont exposés a la fin du chapitre 2.

(a) (b) © d) (e)

Figure8 (a) Un plan de symétrie paralléle aux faces du cube. (b) Un plan diagonal de symétrie d'un
cube. () Les trois axes quaternaires d'un cube. (d) Les quatres axes ternaires d’un cube. (e) Les six axes
binaires d'un cube.

tous les pentagones ; ceci prouve que les symétries d’ordre 5 ne sont pas compatibles
avec les translations du réseau.

On appelle groupe ponctuel I’ensemble des opérations de symétrie qui laissent le réseau
invariant lorsqu’on les applique autour d’un neeud du résean. Les rotations possibles ont
été énumérées précédemment. Nous pouvons aussi avoir des symétries par rapport 4 un
plan passant par le noeud, notées m. La symétrie inverse est formée d’une rotation de 7
et d’une symétrie par rapport a un plan perpendiculaire a I’axe de rotation ; I’effet résul-
tant est de transformer : r en —r. Les axes et plans de symétrie d’un cube sont donnés a
la figure 8.



Structure cristalline 9

Systémes cristallins a deux dimensions

On peut imaginer un nombre illimité de réscaux possibles car les longueurs des vecteurs
de translation a,, a, ou I'angle ¢ entre enx peuvent étre quelconques. Le réseau de la
figure 5(a) a été tracé pour a, et a, quelconques. Un réseau quelconque de ce type est
appelé réseau oblique et n’est invariant que par des rotations de 7 ou 27 autour d'un
neceud quelcongue.

Mais certains réseanx obliques peuvent étre invariants par des rotations de 27/3, 27/4
ou 27 /6 on des symétries par rapport & un plan. Nous devons imposer des conditions
sur a, ¢t az si 'on veun que le résean posséde une de ces symétries. Elles sont au nombre
de quatre et chiacune concuit a ce que 'on peut appeler un systéme cristallin particulier.
Dans um espace a denx dimensions, il y a donc cing systémes réticulaires différents, le svs-
teme oblique et les quatre systémes particuliers présentés figure 9. Ces différents sys—
temes sout appelés réseaux de Bravais ; nons dirons qu'il y a cinq réseaux de B ‘\

deux dimensions. Sa
Systemes cristallins a trois dimensions NO‘e

Dans ICSI)ACC a trois dimensions il y ‘l-ﬁ{ : r Nedanx de Br; l‘cla &ﬂns le
> /

tableau 1. Le systeme le plus g r_v% 7 seanl trlclu altres réseanx

soil pdrllcullers Les é}\, Yde réscan elt ()upt'.s en sept systemes
a, a,
[] = hd - ¢
_p a
a 1
1
L] L]
L]
L] . L]
L] L] -
(a) Reseau carre (b) Réscau hexagonal
la,l=la,l ;9 =90 la]=la,]; p=120°
a a a
1 1 1
[] . d
a
2 |-
14 a . ¢
. ]
az .
- . L]
L] L]
(<) Réseau rectangulaire {d) Réseau rectangulaire centre
la,] = [a,] : p = 90° les axes sont traces dans ke cus

d'une maille élémentuire et
d'une maille rectangulaire pour laquelle
la # laj] ; o =90°

Figure 9



16 Physique de I'état solide

La figure 19 est une photographie d’un cristal de galéne (PbS) provenant de Joplin,
Missouri. Ces spécimens forment de magnifiques cubes.

Figure 19  Cristaux naturels de sulfure de m N

plomb, PbS, qui posséde la structure cristalline
de NaCl (photographie de B. BURLESON). \l\l "( O
-

e
Structure du@o@&}lé\smm P ag

La structure du chlorure de césium est représentée sur la figure 20. La maille primitive

contient une seule molécule, les atomes étant placés aux positions 000 et 31! du réseau

cubique simple. Chaque atome est le centre d’un cube d’atomes de I'espéce opposée et
le nombre de coordination est donc huit. Le tableau suivant donne des exemples de cris-

taux ayant la structure de CsCl.

Cristal a Cristal a
BeCu 2,70A  LiHg 3.29A
AINi 2.88 NH,C1 3,87
CuZn(laiton 8) 2,94 TiBr 3,97
CuPd 2,99 CsCl 4,11
AgMg 3,28 Til 4.20

Figure 20  Structure cristalline du chlorure de
césium. Le réseau est cubique simple, et la base
comporte un ion Cs* en 000 et union C-en $44.
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=]

Figure 24 Positions atomiques dans la maille

cubique du diamant en projection sur une face; les O
fractions indiquent les c&tes des atomes par rapport au C
plan de base, en unités d'aréte. Les pomts en Oet § Figure 25  Structure cristalli a*%

sont sur le réseau cfc; ceux en 3 et 3 sont sur un montrant les liaj ons @g

réseau identique déplacé par rapport au premier d’'un

quart de diagonale. Quand le réseau est cfc, la base est 8
formee de deux atomes identiques en 000 et 1 3 4 2

4

Structure cublcﬁtt @u@\a\l\l &j 9{ 29

La structure du ndnt peut étre vue co uctures cfc décalées I'une par rap-
port a 'autre d'un quart de diagonale du cube. La structure du sulfure de zinc cubique
{blende) est obtenue en placant les atomes de Zn sur I'un des réseaux cfc et les atomes
de S sur I'autre, comme le montre la figure 26. La maille conventionnelle est cubique.

Les coordonnées des atomes de Zn sont 000 ; 0; 1 ; ;0; ; : ;0 les coordonnées des
3 3 -
atomes de S sont ::: ; ;'1%3 ; %%3 ; 3 i : Le réseau est cfc avec quatre molécules de ZnS par

maille conventionnelle. Autonr de chaque atome, on trouve quatre atomes €quidistants
de I'espéce opposée disposés aux sommets d'un tétraédre régulier.

La structure du diamant a un centre de symétrie inverse au milieu du segment joignant
deux plus proches voisins 3, La structure de ZnS ne posseéde pas cette symétrie inverse.

Exemples de corps possédant cette structure :

Cristal a Cristal a

CuF 426A ZnSe 5,65A
SiC 435 GaAs 5,65
CuCl 541 AlAs 5,66
ZnS 541  CdS 5,82
AlP 545 InSb  6.46
Ga* 545  Agl 6.47

Figure 26  Structure cristalline du sulfure de zinc cubigue.

3 Dans I'opération d’inverston chaque point r est wansformé en —r. Le centre d'un téuraédre n'est pas un
centre de symétrie.
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Empilement aléatoire et polytypisme

Les structures cfc et he sont formées tontes les deux de plans denses d’atomes et ne diffe-
rent que dans la séquence d’empilement des plans, la séquence du cfc étant ABCABC...
et celle du hc ABABAB... on connait également des structures pour lesquelles la
séquence d’empilement des plans denses est aléatoire, ainsi ACBCABAC... . Clest ce
que I'on appelle I'empilement aléatoire. Sous certains aspects on peut considérer une
structure a empilement aléatoire comme étant cristalline dans deux dimensions et
amorphe dans la troisiéme. La structure d'un verre est aléatoire dans les trois dimen-
sions.

Le polytypisme est caractérisé par une séquence d’'empilement a période élevée.
L’exemple le plus classique est le sulfure de zinc, ZnS, pour lequel 150 polytypes ont pu
ére identifiés avec des périodicités pouvant aller jusqu’a 360 couches. Un autre exemple
est le carbure de silicium qui se rencontre sous plus de 45 séquences connues d’egipi
ment des couches hexagonales. Le polytype de SiC connu sous le nom de 39
maille primitive de dimensions @ = 3,079 A et ¢ = 989,6A. La mal

longue observée pour SiC a une période de 594 couches. @ I pr odu1 n

tqn forces

ordre crislall()gmphique a si longue distance n’est m adenfucSeis-
tance, mais la présence de marches en spl és agx lsloCduons dss lefzer €
croissance (chap. 20). _ T l

poNnEs sURES @RUCTURES @@@g

Dans le tableau 3 nous indiquons les structures et les parameétres des cristaux les plus

courants. Les valeurs de la densité et de la concentration atomique sont données par le
tableau 4.

De nombreux éléments se présentent sous plusicurs formes cristallines et se transfor-
ment de I'une en 'autre quand la tenipérature varie. Parfois deux structures coexistent a
la méme température, bien que I'une soit 1égérement plus stable.

Le lecteur qui chercherait la structure cristalline d une substance doit consulter I'excellente
table de WYCKOFF (voir bibliographie). Strukturbericht, Structure Reports, et les journaux
Acta Crystallographica et Zeitschrift fur Kristallographie sont également des références utiles.

— RESUME

1. Un réscau est un ensemble de points reliés entre eux par I'opérateur de translation
du réseau T = u,a, + uya, + u3a; ol U, U, i3 sont des entiers et a,, a,, a;, sont appe-
lés les axes du cristal.

2. Pour former un cristal, attachons a chaque nceud du réseau une base identique de s
atomes aux positions
r; =x;a, + y;a, + z;a;, avec j=1,2,...,s.

Ici, x,y,z, peuvent étre choisies pour prendre des valeurs comprises entre 0 et 1.

3. Les axes a,, a., a,, sont appelés primitifs pour le volume minimal |a, - a, x a3]| de
maille & partir de laquelle la structure cristalline peut étre bitie avec un opérateur de
translation T et une base a chaque nceud du réseau.
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Figure 1  Longueur d'onde en fonction de
I'énergie des particules : photons, neutrons
et électrons.

Figure2  Démonstration de I'équation
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Energie du photon, keV
Energie du neutron, 0,01 eV
Energie de I'électron, 100 eV

-

de Bragg 2d sin8 = n ; d est I'intervalle
entre deux plans d’atomes paralléles et
2nm est la différence de phases entre les

réflexions de deux plans successifs. Les
plans réfléchissants n"ont rien a voir avec
les plans des faces de I'‘échantillon.
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Si tous les indices sont des entiers pairs. S =4f; il en est de méme si tous les indices
sont des entiers impairs. Mais si I'un seulement des entiers est pair, deux des exposants
seront des multiples impairs de —im et S va s'annuler. De méme si un seul des indices
est lmpalr le méme raisonnement permet de dire que S s’annulera également. Donc
dans un réseau cfc aucune réflexion ne pewt provenir de plans dont les indices sont en
partie pairs et en partie impairs. Ceci est clairement illustré par la figure 17 : KCI et KBr
ont tous deux un réseau cfc, mais KCl se comporte comme un réseau cs car les ions K* et
ClI~ ont le méme nombre d’électrons.

Facteur de forme atomique

Dans I'expression [46] du facteur de structure apparait la quantité Ji que nous avons
associée au powvoir diffusant du j-ieme atome de la maille. La valeur de f fait intervenir
le nombre et la distribution des électrons de ’atome et également la longneur d’onde et
I'angle de diffusion du rayonnement. Ces facteurs interviennent i cause des effets d’in-
terférence dus a la taille finie des atomes. Nous donnons maintenant un calcul cla‘l@

du facteur de diffusion
Le rayonnement diffusé par un atome isolé doit tenir compte, des w& ence
dans I’atome. Nous avons défini en [42] le facteur de forme

f= dV n, l%]

I'intégrale portant sur la d % )m ue associée a%%e Qe Sont o I'angle
entreret G; e
Si la distributio i que aune sym@ @‘ autour de I'origine, alors

d(cos a)n; (r)e"G’“°“"

iGr __ e—iGr

=27 | dr rin;(r) - -
! iGr
aprés intégration par rapport a cosa entre —1 et 1. Par conséquent, le facteur de forme
est donné par

’

sin Gr
Gr

fi= 47r/dr nl-(r)r2 (50]

\ﬂ Déphasage 27

4

1< plan ——

2¢ plan a

3¢ plan —4

Figure 16  Explication de I'absence de réflexion (100) pour un réseau cubique centré. Le déphasage entre
plans successifs est 7, I'amplitude réflechie estdonc 1 + e~ =1—1=0.

cO
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Si la méme densité électronique totale était concentrée en r = U, seul Gr = 0 intervien-
drait dans I'intégrant : alors (sinGr)/Gr = 1, et

fj=47r/drnj(r)r2=z, [51]

nombre d’électrons de I'atonie. Par conséquent, f est le rapport entre 'amplitude du
rayonnement diffusé par la disuibution réelle des électrons dans un atome et celle du
rayonnement diffuse pour un senl électron localisé en un point.

Pour I'onde diffusée vers I'avait G = 0 et fse réduit a nouveau a la valeur Z. Les valeurs
des facteurs de fornie atomiques sont données dans les tables internationales de cristallogra-
phie par rayons X, volume 3.

La disuibution électronique totale dans nn solide est trés proche de celle des atomes
libres correspondants. Ceci ne veut pas dire que les électrons externes (ou électrons de

@ WO A9
“O 2 of 2
‘?(e\"e =€l 2
(420) (400) 222)
A P
' N (200)'
KBr
(220)
@0 ) b
e G

80° 70° 60° 50° 40 30° 20°

-—26

Figure 17 Comparaison des réflexions des rayons X par des poudres de KCl| et KBr. Dans KCl les facteurs
de forme des ions K* et CI~ sont presque exactement égaux de sorte que le cristal se comporte aux rayons
X comme s'il était un réseau cubique simple de parametre «/2. Seuls des entiers pairs apparaissent dans
les indices quand on les rapporte a un réseau de paramétre a. Dans KBr le facteur de forme de Br- est trés
différent de celu de K*, et toutes les réflexions du réseau cfc sont présentes (Robert VAN NORDSTRAND).

T ca\e:
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Le diagramme de diftraction d’un quasicristal tridimensionnel est sensiblement diffé-
rent, meme s’il est bien défini et peut présenter la syinétrie d’ordre 5 par laquelle les
quasi-cristaux furent détectés. La figure 20 montre nn diagranune de diffraction présen-
tant la symnétrie d’ordre 5 obtenu par des calculs numériques sur ordinateur.

°
. .
® .. ®
. . . .
. « ® . ¢’
® [ ] [ ) .
[ [ ° « e .
., .. .. L
. ° e o ° °
. ‘e [ .
° ., ° . ® .
® L] [ ] ® ® ® . [ ]
.o « ® ‘e LI e *
. ° ° ° ° e e

®
.
Figure 20 Résultat du calcul . & . * tes
de la transformée de Fourier ¢ ¢ °. O&G .
(diagramme de diffraction) * m
d'un quasi-cristal icosaédrique \l\r “ O .

le long de l'un des axes LI .0
d'ordre 5, illustrant la symetne\, \e 5 2 °

d'ordre 5. La tr. e -
Fourier est calcu a P a
d'un modéle thebrique sur

ordinateur (d'aprés Michael
JAcoB)

— RESUME

1. Différentes formulations de la loi de Bragg :
2dsin@ =nk; Ak=G; 2k -G=G~
2. Conditions de Laue :
a - -Ak=2nv,; a, -Ak=2mv,; a;-AKk=2mv,.

3. Vecteurs fondamentaux du réseau réciproque :
a, X a; a, x a, a; X a,
b=2p —: b=2 ———; by=2xr ———.
a, - a; X a, a,-a, X a; a,-a; X a;
ol a,, a,. a; sont les vecteurs fondamentaux du résean cristallin,
4. Un vecteur du réseau réciproque a la forme
G = U|b| + U'_}bz + U3b3
oll v,, V;, V4 sont des entiers.
5. L’amplitude diffusée dans la direction k' = k + Ak = k + G est proportionnelle au
facteur de structure :

S = Z fiexp(—ir; - G) = Z fjexp[ —i2m (v + yjv + zjv3)]
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A la distance d’équilibre Ry, dU,,/dR =0, d’on

du; Nz Nag?
CGS N—=——— —R =0, 22
(CGS) m = exp(—R/p) + — [22]
soit
(CGS)  R;exp(—Ry/p) = pag’[zA. [23]

ceci détermine la distance d'équilibre R, si les paramétres o, A de Pinteraction répulsive
sont connus. Pour convertir en St reniplacer ¢* par g2 /4me,.

L’énergic réticulaire totale du cristal contenant 2N ions séparés de la distance d’équi-
libre R, peuts’écrire en utilisant [20] et [23] :

(CGS) Uy = —NZ"- (l - %) . [24]
)] 0

Le terme —Nag?/ R, est I'énergie de Madeling. Nous trouverons que p est de 1'¢ CO

de 0,1 R, ; I'énergie de répulsion agit donc a trés courte distance. "es

Evaluation de la constante de Madelung NO

Le premier calenl de la constante ot I'%n ul()ml)le Qﬁefz
¢ oneda

Madehing. Une pmssame me[l Péur toutes lcs O $ un cns[al a
ét¢ développée par ésentée dansg 1dl “Les ordinateurs sont

maintenant ulnhs@ c de calenl
La définition de LP constante (lt‘ Madelung Y est: d apres [21]

a=z(ﬁ)

pl]

D’apres [20], il est nécessaire que ¢ soit positif pour que le cristal soit stable. Si nous pre-
nons pour ion de référence un ion négatif, le signe + sera utilisé pour des ions positifs et
le signe moins ponr les ions négatifs. Une définition équivalente est :

o (+)

¢ _y= 25
R Sy [25]

j ]

oit r, est la distance entre le j-iéme ion et I'ion de référence et R la distance entre plns
proches voisins. 1 fant souligner que la valeur de o variera suivant qu’on la définit par
rapport a la distance entre plus proches voisins R, par rapport au parameétre cristallin a
ou par rapport 4 toulte autre longuenr.

Calculons, par exemple, la constante de Madelung pour la ligne infinie d’ions de signes
alternés de la figure 9. Nous prenons un ion négatif pour ion de référence, et R repré-
sente la distance entre denx ions adjacents. Alors

“=2[l__'_+_'___'_+ ]

R R 2R 3R 4R
ou 1 1 1
) FPRL L
* [ 3t37 a7 ]

le facteur 2 apparait car il y a deux ions, I'un a droite, I'autre a ganche, a égale distance
P y

rjde I'ion de référence. Par comparaison au développement en série de
In(l +x) VLS S
n X)=Xx — — _— - — e
2 3 4
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portée aux atomes neutres, comparable en intensité a la liaison ionique. La laison cova-
lente est trés directionnelle (fig. 11). Ainsi, le carbone, le silicium, le germanium ont la
structure du diamant, les atomes étant entourés de quatre voisins placés au sommet d’un
tétraédre ; cependant cet arrangement donne une faible occupation de I'espace : le taux
de remplissage de la structure du diamant est 0,34, alors qu’il est de 0,74 pour une struc-
ture compacte. La liaison tétraédrique n’autornise que quatre plus proches voisins alors
qu’une structure compacte en permet douze. Il ne faut pas exagérer la ressemblance
entre la liaison du carbone et celle du silicinm. Le carbone donne naissance a la biolo-
gie, le siliciuni 2 la géologie et a la technologie des semi-conducteurs.

La liaison covalente est habitellement formée de deux électrons provenant de chacun
des atomes liés. Les électrons participant a la liaison tendent a étre partiellement locali-
sés entre les deux atonies liés. Les spins des deux électrons de la liaison sont antiparal-
léles.

Figure 11 Concentration des électrons de valence calculée dans le germanium. Les nombres situés sur les
contours indiquent la concentration électronique par maille élémentaire en prenant quatre électrons de
valence par atome (huit électrons par maille élémentaire). Noter la forte concentration des électrons & mi-
distance de la liaison Ge-Ge, Cedi n'est pas un résultat surprenant pour unre liaison covalente, (D’aprés
J.R. CHEukOowsKY et M.L. COHEN).

La liaison de la molécule d’hydrogéne est un exenmple simple de liaison covalente. La
liaison covalente la plus forte (fig. 12) apparait quand les spins des deux électrons sont
antiparalléles. La liaison dépend de Iorientation relative des spins, non pas a cause de
I'importance de I'interaction dipolaire magnétique entre les spins, nis parce que le
principe de Pauli modifie la distribution des charges en fonction de l'orientation du
spin. Cette énergie de Coulomb dépendante du spin est appelée interaction d’échange.

Le principe de Pauli prévoit nne forte Tépulsion entre des atomes a couches complétes.
Si les couches ne sont pas remplies, l'interpénétration des nuages électroniques ne
nécessite pas I'excitation des €lectrons vers des couches d’énergie élevée et la liaison sera
plus courte. Comparer la distuunce entre les atomes de Cl, (2 A) et Ia distance interato-
mique dans Ar cristallin (8,76 A) ; comparer aussi les éncergies de cohésion données dans
le tableau 1. La diftérence entre Cl, et Ar, réside dans le fait que 'atome de Cl a cing
électrons dans le niveau 3p et que 'atome de Ar en a six, ce qui sature la couche. La
répulsion est plus forte pour Ar que pour Cl.



Liaison cristalline et constantes élastiques 77

en ntilisant [30]. les antres composantes de déformation e, €., €, sout définics
comme étant les variations des angles entre les axes : en ndilisant [26], nous obtenons

ou v

exyEx"y’=£yx+exy=a_v+a;

v~ dv ow

€y, =Y Z:Eu.+€yz=§ 'a—y‘;
[32]

y e du dw

Cux =2 X :€u+£n=a— —3_\:;

Nous ponvons remiplac er les signes = par des signes = si nous négligeons les termes dn
second ordre, dn npe £2. Les six cocefficients sans dinension €op(= €go) définissent c\

plétement la détormation. tes
Dilatation NO 8

L’ angmentation relative de vnllun( dssoNife il(d; ormatio p &lldl( tion. l.l
dilatation est négative (l(msﬂ\ ression liydr dll% res détormation,
dlinne

cube mité d’ alel?.q g
V' = Py X Z, [33)

en vertn dn résultat bien connu du volimie d'nn paallélépipede drétes x'. y'. 7',
A partir de [26], nons obtenons

1 + LN Evv €z
X-yxz=| & 1+ &, £,. |=El+e,.+e,+te.. [34]
Exx Ex 1+ &

Nons avons négligé les prodnits de denx composantes de détormation  (termes dun
denxiéme ordie). La dilatation 8 ¢st donc donnée par

V-V
§= T = Cxx + Cvy + €z [%5]

Composantes de la contrainte

La contrainte est, par définition, la force qui s’exerce sur I'unité de surtace dun solide. 11y
a nenf composantes de la contrainte : X, X, X, Y, Y, Y., Z,, Z,, Z_. Les lcures capi-
tales indiquent la direction de la force et les indices dounent la direction de la normale
an plan sur lequel sapplique la force. Duans la figure 15, la composante X, de la
contrainte représente une force applignec dans la direction x sur nne surface 1mitaire
d'un plan dont la normale est dirigée suivant x. La composante X, de la contrainte
représente une force appliquée dans la direction x sur mne section plane d’aire unité,
normale i la direction y. Le nombee de composantes indépendantes de la contrainte est
réduit de 9 4 6 en appliquant a 1n cnbe élémentaire (comme cehii de la fignre 16) la
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et électrons,
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Pour que la conductivité thermique soit possible, il faut qu’il y ait dans le cristal des
mécanismes par lesquels la distribution des phonons peut étre mise localement en équi-
libre thermique. Sans ces mécanismes, nous ne pourrions pas dire qu’a une extrémité du
cristal les phonons sont en équilibre thermique & une température T3, et a la tempéra-
ture 77 a Pautre extrémité. Pour expliquer la conductivité thermique, il ne suffit pas
d’avoir un mécanisme qui limite le libre parcours moyen, il faut encore trouver un pro-
cessus qui établisse une distribution d’équilibre des phonons. Les collisions des phonons
avec les défauts ou la surface du cristal n’établissent pas ’équilibre thermique, car de
telles collisions ne changent pas I'énergie des phonons : la fréquence w, du phonon dif-
fusé est égale a la fréquence w; du phonon incident.

Il faut également remarquer que les mécanismes de collision a trois phonons
K| + Kz = K3 [45]

ne contribuent pas a I’équilibre, mais pour une raison subtile : la quantité de mouve-

ment totale du gaz de phonons ne varie pas lors d'une telle collision. Une dls i
d’équilibre de phonons a une tempérawre T peut déplacer le cnstal av

n’est pas affectée par les collisions a trois phonons du type ﬁb collmons,

la quantité de mouvement des phonons 1
est conservée, car lors ﬂ %Lnauon d est%%& K, = 0. Ici ng estle

nombre de ph ur d’ond lst ution ou J # 0, les collisions
du type [45] soft in apables d’établir nt I’équilibre thermique car elles lais-
sent J inchangé. Si nous partons d’unt distribution de phonons chauds avec J # 0, la
distribution va se propager le long du barreau en laissant J constante. Il n’y a donc pas
de résistance thermique. Le probléeme qu’illustre la figure 16 est comparable a celui de
collisions entre les molécules d'un gaz dans un tube rectiligne a parois sans friction.

Flux de gaz
_— —

Vit Z 7T = I NN 4

) P —_— - .
Entrée du _./ N Do~ Rt - —_ ™ Sortie du
gazchaud AN * —_- s "~ —s ™ gazchaud

e

Figure 16a Flux de molécules de gaz le long d‘un tube ouvert avec des parois sans friction. Les collisions
élastiques entre les molécules de gaz ne changent pas la quantité de mouvement ou le flux d'énergie du
gaz car, dans chaque collision, la vitesse du centre de gravité des deux particules et leur énergie restent
inchangées. Donc I'énergie est transportée de gauche a droite sans étre entrainée par un gradient de tem-
pérature. Par conséquent la résistivité thermigue est nulle et la conductivité thermique est infinie.

Extrémit
chaud

Figure 16b La définition habituelle de la conductivité thermique dans un gaz se rapporte a une situation
ol aucun transport de masse n‘est possible. Le tube est fermé aux deux bouts, ce qui empéche I'entrée ou
la sortie des molécules. Dans un gradient de température les paires de particules entrant en collision dont le
centre de gravité a une vitesse supérieure a la normale, tendent a se diriger vers la droite ; celles dont le
centre de gravité a une vitesse inférieure a la moyenne tendent a se diriger vers la gauche. Il s'établit donc
un léger gradient de concentration, croissant de gauche a droite, tel que le transport de masse résuitant
soit nul bien qu'il y ait transfert d’énergie de I’'extrémité chaude a I'extrémité froide.
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K K,
v ¥
|
K, K, 2
{ - KY — ~~~ - K\’
2 K, “~.\~

K_\ M 1 + Kz

(a) (b)

Figure 177  Mécanismes de collision des phonons (a) de type normal K; + K, = Kj et (b) avec p CO
K; + K; = K3 + G, dans un réseau carré a deux dimensions. Le carré grisé de chaque f|
é

premiére zone de Brillouin dans I'espace K des phonons ; cette zone cont|ent t pen—
dantes posstbles du vecteur d"onde des phonons. Les vecteurs K dont centre de la
représentent les phonons absorbés lors de la collision ; ceux r|g cent %
sentent les phonons émis lors de la collision. Nous @oye , lors du proces; {f\ Z

tion de la composante selon I'axe x du flux de phoRons - : mversée eur iprogue G
représenté, a une Iongueur 27r/a ararmétre de la ma| e |I e paralléle al'axe K.

Dans chacun de ce énerg|e§ | + w2 =an.
pour que la collision [47] SOIL possnble;(&a x phonons ont un K petit, et donc une

faible énergie, il n’y a pas moyen d’obtenir par leur collision un phonon dont le vecteur
d’'onde serait a I'extérieur de la premiére zone. Le processus umklapp doit conserver
I energle, comme le mécanisme normal). A basse lempelalure le nombre de phonons de
haute énergie 5 ! kp0 varie & peu prés comme € —62T o aprés la loi de Boltzmann. Cette varia-
tion exponentielle est en bon accord avec I'expérience. En résumé, le libre parcours
moyen des phonons qui intervient dans ’équation [42] est le libre parcours moyen pour
des collisions umklapp et non pour toutes les collisions entre phonons.

Défauts

Les effets géométriques peuvent également intervenir notablement pour limiter le libre
parcours moyen. Nous devons considérer la diffusion des phonons par les faces et inter-
faces des cristaux, par la distribution des masses isotopiques dans les éléments chimiques
naturels, par les impuretés chimiques, par les défauts cristallins et par les structures
amorphes.

Quand, a basse température, le libre parcours moyen [ devient comparable 2 la largeur
de I'échantillon, la valeur de [ est limitée par cette largeur et la conductivité thermique
devient fonction des dimensions de I’échantillon. Cet effet a été découvert par de Haas
et Biermasz.

La décroissance brutale de la cnnducllvnle thermique des cristaux purs a faible tempéra-
ture est due a Ueffet de taille. A basse température lés processus umklapp ne limitent
plus la conductivité thermique et I'effet de taille devient dominant, comme le montre la
figure 18. On peut s’attendre a ce que le libre parcours moyen des phonons soit
constant, et de I'ordre du diametre D de I’échantillon, d’ou

K = CvD. [48]

Le seul terme du membre de droite dépendant de la température est C, la capacité calo-
rifique, qui varie en T3 i basse température. Nous pouvons donc nous attendre a ce que
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ol A est une constante. Nous voyons que [2] est solution de [1], car

dy, nw nw &y, nw\® . (nm
— = — jcos| —x ) ; —— = —A|l— } sin| —x},
dx L L dx? L L

d’ott la valeur de I'énergie &, est donnée par:

B2\’
=—(Z). 3
: 2m(L) (5]

Nous voulons placer N électrons sur le segment. D’aprés le principe d’exclusion de
Pauli, deux électrons ne peuvent avoir tous leurs nombres quantiques identiques. Cest-a-

dire que chaque orbitale peut étre occupée par un électron au maximum. Ceci s’ap-
plique aux électrons des atomes, des molécules ou des solides. Dans un solide linéaire,

les nombres quantiques d'un électron de conduction sont n et m,, ou n est un entie O
quelconque positf et m, = :tq , suivant orientation du spin, Une paire d’orl l)u\(e C

ciée au nombre quantique n peut recevoir deux électrons, un dt‘ spin % pin
négatif. §’il y a six électrons, dans un état non excité, les or ‘E t donnees
par le tableau :

2- 1ssage

m:ﬂ oot
1 e
Py @\' P ag \’

3

- =5« -

Plusieurs orbitales petvent avoir la méme énergie. Le nombre d’orbitales de méme éner-
gie est appelé dégénérescence.

Soit n¢ le niveau rempli d’énergie la plus élevée ; nous commencons le remplissage par
le niveau le plus bas (n = 1) et nous continuons a remplir les niveaux supérieurs jusqu’a
ce que les N électrons aient été placés. Par commodité, nous prendrons N pair. La
condition 2ny = N détermine n;, valeur de n pour le niveau renipli le plus élevé.
L’énergie de Fermi £ est définiec comme I’énergie du nivean rempli le plus élevé pour
un état non excité, D’aprés [3], avec n = ny nous avons dans le modeéle unidimension-

nel ;
R > RN\
gr=-— (=) = (2], [4]
2m\ L 2m\ 2L

EFFET DE LA TEMPERATURE
SUR LA FONCTION DE DISTRIBUTION DE FERMI-DIRAC

L’état fondamental est I'état du systéine a N électrons au zéro absolu. Qu’advientil si la
température augmente ? C'est un probléme classique en mécanique statistique élémen-
taire et sa solution est donnée par la fonction de distribution de Fermi-Dirac.
(Appendice D et TP chapitre 7).

L'énergie cinétique du gaz d’électrons augmente quand la température augmente : cer-
tains niveaux d’énergie, vides au zéro absolu, sont occupés tandis que d’autres, remplis
au zéro absolu, sont maintenant libres (fig. 3). La fonction de distribution de Fermi-
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9
-
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Figure5 Densité des états d’une particule unique en
fonction de I"énergie, pour un gaz d'électrons libres a
trois dimensions. La courbe en tirets représente la den-
sité f(e.T)D(¢) des états remplis & une température
donnée telle que kpT soit pelit par rapport 3 ¢f. L'are
ombrée représente les états remplis au zéro absolu.
L'énergie moyenne augmente lorsque la température 23
passe de 0 & T, car les électrons passent par agitation &p 5\ e

.

Densité d'états, échelle relative

thermique de la région 1 a la région 2. Energie

A un facteur prés de 'ordre de Punité, le noinbre total unité d’énewrie,
p

pour I'énergic de Fernu, est juste égal au nombrm d

sé pa enelgle((Felml.‘ \l\l "(O A1 O_“ "'2[&_
CAPACITE?I?@NJ\% %@0&.

La question qui souleva les plus grai¥des difficultés lovs des premiers développements de
la théorie électronique des métaux est celle de la capacité calorifique des électrons de
conduction. La mécanique statistique classique prédit qu'une particule libre aura une

capacité calorifique de 3kg, ot kg est la constante de Bolizmann, Si N atomes fournis-
sent chacun un électron de valence au gaz, et si les électrons sont libres de se déplacer,
alors la contribution électronique 2 la capacité calorifique devrait étre 2 Nkg. Mais 1'ex-
périence montre que cette contribution, a la température ambiante, ne Hépelsse généra-
lement pas un pour cent de cette valenr.

Cette différence étomna les chercheurs de I'époque, comme Lorentz : commient les élec-
troits pouvaient-ls participer au processtis de conductivité électrique, alors qu'ils ne
contribuaient pas a la capacité calorifique ? Cette question ne trouva de réponse
qu’aprés la découverte du principe d’exclusion de Pauli et de la fonction de distribution
de Fermi. Fermi trouva 'équation correcte et put alors écrire, «On constate que la cha-
leur spécifique tend vers zéro au zéro absolu et qu’a basse température clle est propor-
tionnelle a la température absoluce».

Quand on chauffe un échantillon depuis le zéro absolu, tous les électrons ne gagnent
pas une énergie ~ kT connne le prévoit la théorie classique ; seuls les électrons dont les
orbitales sont situées dans un domaine d’énergie k,T a partir du niveau de Fermi sont
excités thermiquement ; ces électrons augmentent leur énergie denviron kzT, comme
le montre la figure 5. Ceci donne inmmédiatenient une solution qualitative au probleme
de la capacité caloriflique du gaz des électrons de conduction. Si N est le nombre total
d’électrons, seule une fraction de I'ordre de T/ Ty peut étre thermiquement excitée a la
température T, car seuls ces électrons sont a moins de kpT du haut de la distribution
d'énergie.

Chacun de ces NT /Ty électrons a une énergie thermique de 'ordre de kT, et, par
conséquent, I'énergie therniique totale des électrons U est de I'ordre de :

U=~ (NT/T¢) kgT. [22]
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Sphere de Fermi F k Sphere de Fermi
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Figure 10  (a) La sphére de Fermi englobe les états occupés dans état fond du
gaz électronique. La quantité de mouvement résultante s ue ét un
état occupé en - k. (b) Sous l'influence d’ une aglssant end t mps t
chaque état voit son vecteur k ‘augm t Ceo est thanslation de sk de
toute la sphére de Fermi. L. uvement totale est a N ¢électrons en présence.

th-8K)2 /2 m

L application d@ov@ rgie du systeng@qua

Notons que la sphére de Fermi est deplacee en bloc.

A cause des collisions des électrons avec les impuretés, les défauts du réseau et les pho-
nons, la sphére déplacée peut étre maintenue stationnaire dans unn champ électrique. Si
le temps entre deux collisions est t, le déplacement de la sphére de Fermi en régime
continu est donné par [41]. L'incrément de vitesse est v = —eEr/m. S'il y a, dans un
champ électrique E constant, n électrons de charge g = —e par unité de volume, la
densité de courant électrique est :

i=ngv= ne*tE/m. [42]

Ceci est la loi ’Ohm. La conductivité électrique o est définie par j = gE, d’ou

La résistivité électrique p est . par définition, Pinverse de la conductivité, d’oti :
p=m/ne’r. [44]

Le tableau 3 donne des valeurs de la conductivité et de la résistivité électrique des élé-
ments. Il est utile de se rappeler que dans le systéme d’unités de GAUSS, o a la dimen-
sion d’une fréquence.

Il est facile d’interpréter le résultat [43] pour la conductivité. Nous nous attendons a ce
que la charge transportée soit proportionnelle & la densité de charge ne; le facteur
—e/m intervient car I'accélération dans un champ électrique donné est proportionnelle
a e et inversement proportionnelle a la masse m ; et t décrit le temps pendant lequel le
champ agit librement sur le porteur. Comme on s’en est apercu pour plusieurs semi-
conducteurs 2 faible concentration de porteurs, on obtient 4 peu prés le méme résultat
pour la conductivité électrique en nrenant un gaz classique d'électrons (distribution de
Maxwell). Le paragraphe sur la théorie du transport au chapitre 14 de TP y expose
I'équivalence mathématique.



Lorsque j'avais commencé a vy véfléchin; je sentais que le probléme
essentiel était d’expliquer comment les électrons arrivent a se faufiler G
travers tous les ions du métal... A Uaide de ‘analyse de Fourier, je
trouvais divectement et @ ma grande surprise, que londe ne différait
de Uonde plane des électrons libres, que par une modulation.

F. BLocH

Le modéle des électrons libres nous donne un bon ape u rlfl
conductivité thermique, la conductivité electn ue lite mag ur
l s dApp dir

I’électrodynamique des métaux. (,epe e ne permet
d’autres questions aussi lm_p()rtan ctmn e 6 tal e W-fetaux, semi-
e

conducteurs et lsnlants g e valeurs posm ﬁClCntS de Hall ;
rapport en \JK onduction S electronb de valence des
atomes lib ? sivfue d’autres I‘P a‘g iénoménes de transport particuliére-
ment dans 1¢ domaine magnétiqu ouTaut une théorie moins naive ; heureuse-
ment, la moindre tentative d’amélioration du modéle des électrons libre se révele extré-
mement profitable.

La différence entre un bon conducteur et un bon isolant est frappante. Hormis la possi-
bilité de supraconductivité, la résistivité¢ électrique d'un métal pur peut atteindre
1071 ohm-cm d la température de 1 K. La résistivité d’un bon isolant peut atteindre
1022 ohm-cm. Cette gamme de 1032 est certainement la plus étendue parmi les proprié-
tés comimunes a tous les solides.

Tous les solides contiennent des électrons. La question importante au sujet de la conduc-
tivité électrique est de savoir cominent les électrons réagissent face a un champ élec-
trique appliqué. Nous verrons que les électrons dans les cristaux sont localisés dans des
bandes d’énergie (fig. 1) séparées par des domaines d’énergie ot I'on ne peut trouver
aucune orbitale ondulatoire d’électrons ; de telles régions sont appelées bandes inter-
dites ou trous d’énergie et nous verrons qu’elles résultent de I'interaction des ondes asso-
ciées aux électrons de conduction avec les ions du cristal.

Si, dans un cristal, le nombre des électrons est tel que les bandes d’énergie permises sont
entiérement pleines ou enticrement vides, alors aucun électron ne peut se déplacer dans
un champ électrique et le cristal se comporte en isolant. Si une ou plusieurs bandes sont
partiellement remplies, par exemple entre 10 et 90 %, le cristal posséde les propriétés
d’un métal. Si toutes les bandes sont entiérement remplies a I'exception d’une ou deux
qui sont presque pleines ou peu remplies, le cristal est alors un semi-conducteur ou un
semi-métal.

Pour comprendre la différence entre les isolants et les conducteurs, nous devons généra-
liser le modéle des électrons libres de maniére a tenir compte de la périodicité du réseau
dans le solide. L’existence d’une bande interdite sera la propriété la plus remarquable
qui en découlera.
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U(x)
Uy
Figure 4 Puits de potentiel carré
peériodique introduit par R. de L. Kronig
et W.G. Penney. Proc. Roy. Soc.
(London) A130, 499 (1931). —(a+b) -b 0 aa+b X —
Y= A" + Be ', [12]

d’ondes planes qui se déplacent simultanément vers la droite et vers la gauche, avec une
énergie

&= hK?*/2m. é] CO
Dans l'intervalle —b < x < 0, correspondant a I'ineérieur de la balnel a%@\ 2"
la forme : O
p=C er +De Qﬁ\ N “ 2&%

avec :
[15]

2m

Nous recherc eun\omplete sous (&ﬂe fonction de Bloch [7]. La

solution dans a<x<a +?(& relide 3 la solution [14] de la région
p1

—b < x < 0 d’dprés le théoréme de Blpch :
(a <x <a+b)=y(—b < x < Q)ek+» [16]
Y

qui permet de définir le vecteur d’onde k servant a indexer les solutions.

Les constantes A,B,C,D sont choisies de telle facon que ) et diy/dx soient continues
aux points x = 0 et x = a. Ce sont les conditions aux limites usuelles pour un probléme
de mécanique quantique avec un puits de potentiel carré. En x =0

A+B=C+D; [17]

1K(A— B) = Q(C— D). [18]

En x = a et en utilisant I'équation [16] oh (a) et P(—b) exprimées du coté des bar-
rieres ne different que d’un facteur de phase explik(a + b)],ona:

A" + Be " = (C e+ D el )e*r? [19]

iK (A ¥ — Be ™ ) = Q(C e % — D e?)e+? [20]

Les quatre équations [17] a [20] ont une solution si et seulement si le déterminant des
coefficients A, B.C.D est nul, c’est-a-dire si

[(Q*— K*)/20K] sh Qb sinKa + ch Qb cos Ka = cos k(a + b) [21a)

Les calculs qui conduisent a ce dernier résultat sont fastidieux.

Le résultat est simplifié s1 I'on représente le potentiel pour une «fonction» périodique
delta que I'on obtient en faisant tendre b vers zéro et Up vers 'infini de facon que la
grandeur P = Q%ba/2 soit finie. Dans cette limite, 0 > K et Qb < 1. L'expression
[21a] se simplifie,

(P/Ka)sinKa+ cos Ka = coska. [21Db]
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de sorte que [35] devient :

_CmA/ B

Puisque la sommation [36] porte sur tous les coefficients €, nous avons pour tout n
Fk) = f(k —2mn/a) [38]
Cette relation nous permet d’écrire :
Clk —2nn/a) = —2mA/R) f()[(k — 27n/a)’ — Cme/iD)]™ [39]

En sommant sur s les deux membres de I'égalité, en utilisant [36] et en simplifiant par
f (k) on obtient :

(F*/2mA) = Z [(k —2mnja)? — (2m£/h')] \@] CO
Et avec I’'aide de la relation usuelle : NO‘ 5

cotgx =
et de quelques manlpulatnon.s KLQms le&?% “mtamment la
1

différence de deux cot duu de deyx sint 1e [40] devient :

ott K? = 2me/h? de méme que dans ’équation [13].

. [42]

Le résultat final [40] s'écrit :
(mAa*/2i*)(Ka)™' sin Ka + cos Ka = cos ka [43]

et est en accord avec I’équation [2]1b] de Kronig-Penney en écrivait P sous la forme :
mAa?[21.

Approximation du réseau vide

Les structures de bandes sont souvent représentées comme des graphes de I'énergie en
fonction du vecteur d’onde dans la premiére zone de Brillouin. Lorsqu’un vecteur d’onde
vient a se trouver a I'extérieur de la premiére sone, on peut I’y ramener en lui sous-
trayant un vecteur approprié du réseau réciproque. On peut toujours trouver une telle
translation. Cette opération facilite la visualisation des structures de bande tout en rédui-
sant la taille du schéma. Etant donné que les bandes d’énergie sont souvent assez bien
représentées par les énergies de I'électron libre, il est utile de représenter également les
énergies de I'électron libre dans la premiére zone. L'énergie de I'électron libre est
ex = K2 K*/2m. 1l n’y a pas de restriction, a ce niveau, sur le vecteur d’onde K mais nous
pouvons totjours écrire ceci en fonction d’un vecteur d’onde k contenu dans la premiére
zone. Etant donné un vecteur K, on peut toujours trouver un vecteur du réseau réci-
proque G tel que K=k 4+ G, k appartenant a la premiere zone. L’énergie peut alors
s'écrire :

ek, ke k) = (R/2m)(k + G)?
= (1/2m)[(ky + G)* + (ky + G,)> + (k. + G)] ...
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Nous ne retenons que les équations contenant les coefficients C( G) et C(—1G), en

négligeant tous les autres coefficients. Alors une équation de [31] deuem avec K = _{ G
et A= hz(% G)?/2m, | |
(A—E)C(E G)+UC(——§ G)=0. [44]
Une autre équation de [31] est:
1 1
()»——E)C(——E G)+UC(§G)=0. [45]

Ces deux équations ont des solutions non triviales pour les deux coefficients si I'énergie ¢
satisfait a :

U-—c¢ U

v oa-e|=0 461

d’on :

r—e)?=U?; e—A:tU—z—( G +U. \
L’énergie a deux racines, I'une est inférieure de U a I’éner clron
libre, I’autre lui est supérieure de U. Par conséquent I’é @ uelle 2U
a créé une bande interdite d’amplitude 203 laQ ﬁj f z X
Le rapport entre les coefficients « Wu* € aussi bgﬁ—[@@
preV\g @eﬂ =

la derniére égalité découle de [47]. Le développement de Fourier de (x)a donc les
deux solutions

P(x) = exp(iGx/2) £ exp(—iGx/2).

Ces deux orbitales sont identiques a [5].

Une solution donne la fonction d’onde du bas de la bande interdite, ’'autre donne celle
du haut de cette bande. Ce sera I'une ou I'autre suivant le signe de U dans I'énergie
potentielle. Cherchons maintenant les orbitales pour un vecteur d'onde k proche de la
limite de zone % G. Nous utilisons la méme approximation a deux composantes avec
maintenant une fonction d’onde de la forme

P(x) = Ck)e™ + C(k — G, [49]
D’apres I'équation centrale, nous résolvons le systeme de deux équations

(M —)Ck)+UCK —G) =

(Mg —€)Ck —G)+UC(k) =0,

avec A, défini par 12k?/2m. Ces équations ont une solution si I’énergie ¢ satisfait a

M —E U _
U Mg —E| 0.
c'estadire : &2 — (Mg + M) + MM — U2 =0.
L’énergie a deux racines :
1 1 2
&= 5 Oumo + ) [ 0o — 207 + U7, [50]

et chacune d’elles décrit une bande d’énergie. Ces deux racines sont représentées dans
la figure 9.
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Tableau 1 Largeur de la bande interdite entre les bandes de valence et de conduction
(i = transition indirecte ; d = transition directe)

E, (eV) E, (eV)
Cristal  Transiton 0K 300 K Cristal Transifion 0K 300 K
Diamant i 5.4 HgTe () d  -0,30
Si i 1,17 1,11 PbS d 0,286 0,34-0,37
Ge i 0,744 0.67 PbSe d 0,165 0,27
Sna d 0,00 0,00 PbTe d 0,190 0,29
nSb d 0.23 0,17 cds d 2,582 2,42
InAs d 0.43 0.36 CdSe d 1,840 174
InP d 1,42 1.27 CdTe d 1,607 1 44
GaP j 2.32 2.95 Zn0O 3,436 CO
Gahs d 152 143 Zn$ 391 \e .
GaSb d 0.81 0,68 SnTe d S g
AlSb i 1.65 16 AgCl
SiC (hex) i 3.0 - Agl NG %
Te d 0.33 m 2,172 ’—2&

ZnSh 0,56 0.56 -‘ @ 30 “
* HgTe est un semi-métal : les bdnd\cr\@w 0

seque La conc?a ol pmleurs ea parur de la mesure de la ten-
sion de Hall (chap. 6), avec quelque 1S S quelques mesures de conductivité.
Seules des mesures optiques déterminent si la transition est directe ou non. Les bords
des bandes de Ge et Si sont reliés par des transitions indirectes ; les bords des bandes de
InSh sont reliés par une transition directe (fig. 6). La bande interdite de Sn « est directe
ct elle est nulle ; HgTe et HgSe sont des semni-métaux et ont des bandes interdites néga-
tives — c'est-a-dire que les bandes se chevauchent.

Cristal avec transition directe Cristal avec transition indirecte
Absorption Absorption
Région de
transparence

Seuil
Seuil de: transition
de transition indirecte -=*" Seuil de
directe \, transition directe
) fw, ) Eg+hQ E,..
Energie des photons fiww —» Energie des photons fi —»
(a) (b)

Figure 4  Absorption optique en fonction de I'énergie des phonons dans des isolants purs au zéro absolu. En
(a) le seuil correspond a la bande interdite de largeur E; = hew,. En (b} I'absorption optique est plus faible au
voisinage du seuil : pour I'énergie hiw = E, + hS2 un photon est absorbé avec création de trois particules : un
électron libre, un trou libre et un phonon d*énergie A$2. En (b) I'énergie E..n marque le seuil de création d'un
édlectron libre et d’un trou libre, sans créati~m de phonon. Une telle transition est dite verticale ; elle est sem-
blable & la transition directe de (a). Ces graphiques ne montrent pas de raies d’absorption parfois observées
juste en dessous du seuil. Ces raies sont dues a la création d'une paire électron-trou liés, appelée un exciton.
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EFFETS THERMOELECTRIQUES

Considérons un semi-conducteur maintenu a température constante et soumis a un
champ électrique qui entraine I’apparition d’un courant de densité j,. Si le courant est
essentiellement constitué d’électrons, alors le flux de charges est égal a :

g = n(_e)(_ﬂe)E = nel‘LeE‘ [54]
ou U, est la mobilité des électrons.

Si I’on prend le niveau de Fermi 1 comme référence, I’énergie moyenne transportée par
un électron a pour expression :

(E(' - l‘L) + % kBT;

ou E, représente 'énergie au bord de la bande de conduction. Nous utilisons I’ energle
de Fermi comme référence car deux conducteurs différents mis en contact ont lexe

niveau de Fermi et a I'aide de ces résultats on peut résoudre les proble
Le flux d’énergie qui accompagne le flux de charges est égal ag O“.
= n(E.— 42 N ’X_%
Le coefficient de Peltier IT est dmpa le‘Qlon ] jgl r@&me I’énergie
s électrons,

lmnsporlee pdr umle dt? V\"
P ( @ g )/e [56)

Dans ce cas il est négatif étant donné que le flux d’énergie est de signe opposé au flux
des charges. Pour les trous on a:

jo=pewE; o= pu— E, + 3 ke T E [57]
ou E, représente I’énergie au bord de la bande de valence. On a dans ce cas :
M = (u—E, +3} ksT)/e [58]

qui est positif. Les équations [56] et [58] sont le résultat d’'une théorie simple qui consi-
dere essentiellement la vitesse de déplacement ; les calculs faits a partir de I’équation de
transport de Boltzmann aboutissent a des résultats peu différents 4,

Le pouvoir thermoélectrique absolu Q est défini comme étant le champ électrique pro-
duit par un gradient de température a circuit ouvert :

E=QgradT. [59]
Le coefficient de Peltier est fonction du pouvoir thermoélectrique, on a :
In=QrT. [60]

Ce résultat est important, il constitue la relation de Kelvin de la thermodynamique irré-
versible 2. Si I'on chauffe 'extrémité d’un échantillon semi-conducteur, il apparait aux
bornes de celui-ci une différence de potentiel dont le signe permet de déterminer si le
matériau est de type n ou p (fig. 23).

1 R.A. SMITH, Semi-conductor, Cambridge, 1978 ; H. FRITZSCHE, Solid State Comm. 9, 1813 (1971). On présente
une discussion simplifiée sur la théorie du transport de Boltzmann dans I'appendice F.
5 H.B. CALLEN, Thermodynamics, 2¢ éd. Wiley, 1985.
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OT, en volts

Figure 23  Pouvoir thermoélectrique en
fonction de la température dans le silicium
n et p. Au-dessus de 600 K, les échan-
tillons deviennent intrinséques.  Les
courbes ont été calculées et les ponts
représentent les mesures expérimentales,

RIS -0,8
d'aprés T.H. Gesawe et G.W. Huw, Phys. 200 300 400 _ 50 @DW‘X}O

Rev. 98, 940 (1955). mTe enK 2&
SEMI-METAUX . e\|\| “O

Dans les semn-t? de lab a@elon a une énergie tres légérement
inférieure a cellp dubord de la band % Un Iéger chevauchement des bandes
de conduction et de valence conduit a‘de faibles concentrations en trous dans la bande
de valence et en électrons dans la bande de conduction (tableau 7). Trois des semi-
métaux, I'arsenic, I'antiimoine et le bismuth, appartiennent au groupe V de la classifica-
tion périodique. Leurs atomes sont associés par paires dans le réseau, la maille
élémentaire contient ainsi deux ions et dix électrons de valence. Le nombre pair d’élec-
trons de valence doit permettre a ces éléments d’étre des isolants. Comme les semi-
conducteurs, les semi-métaux peuvent étre dopés avec des impuretés convenables pour
modifier la concentration relative des trous et des électrons. Les concentrations absolues
peuvent également étre modifiées par application d’une pression, car le chevauchement
des bandes varie avec la pression.

Tableau 7 Concentrations en électrons et en trous dans les semi-métaux

Semi-métal . n, (em-3) n (em>)
Arsenic (2,12 £0,01) x 10%° (2,12 +0,01) x 10%°
Antimoine (5,54 £ 0,05) x 10*° (5.49 £ 0,03) x 10*°
Bismuth 2,88 x 107 3.00 x 10V
Grapliite 2,72 x 10"8 2,04 x 108
SUPER-RESEAUX

Considérons un cristal multicouches constitué de I'empilement alterné de fines couches
de compositions différentes. Des couches cohérentes sur une échelle de I’ordre du nano-
metre en épaisseur peuvent étre déposées par épitaxie par jet moléculaire ou par dépot
d’organo-métalliques en phase vapeur. Ces techniques permettent de construire une
structure super-périodique a grande échelle. Des systémes constitués d’une alternance
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