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CHAPITRE PREMIER

INTRODUCTION

Lorsqu'on remplace un atome de silicium par un atome de la cinquidme colonne du tableau
périodique, par exemple, du phosphore, de l'arsenic, ou de 1'antimoine, quatre électrons de la couche
périphérique de l'impureté établissent des liens covalents avec les électrons des quatre atomes de
silicium plus proches voisins. Le cinquié¢me électron fourni par l'impureté est le seul & présenter
un magnétisme de spin. Il est soumis au potentiel coulombien attractif de la charge positive de

l'impureté. I1 existe des niveaux d'énergie correspondant a des états liés situés dans la bande
interdite [1].

Pour les noyaux donneurs comme le phosphore ou l'arsenic, les orbites hydrogénoides sont
de l'ordre de 20 et les énergies de liaison faibles (0, 045 eV pour le phosphore) par rapport a
la largeur de la bande interdite.

A haute température les donneurs sont ionisés ; 1'électron excité dans la bande de conduction
€tant libre dans tout le volume du cristal. Au contraire A basse température les électrons restent
localisés au voisinage de chaque donneur. Le spectre de résonance magnétique présente alors
2I + 1 raies provenant de l'interaction hyperfine entre le spin électronique et le spin nucléaire I du
donneur [2, 3, 4, 51

L'étude de ce spectre a fourni avec le travail de Feher [6] d'inestimables renseignements sur
la fonction d'onde du donneur et la structure de bande du silicium. A 1'aide d'une nouvelle méthode
de double résonance (ENDOR), une véritable carte de la fonction d'onde a pu étre obtenue, non
seulement 4 l'emplacement du noyau donneur, mais aussi a 'emplacement des différents noyaux 2%Si
proches voisins, dont l'abondance isotopique est 4,7 % et le spin 1/2. Ce travail a confirmé la
théorie de Kohn et Luttinger [7] d'apres laquelle la fonction d'onde électronique d'un donneur indi-

viduel est solution d'une équation de Schroedinger a un électron utilisant l'approximation de la masse
effective [1].

L'existence de six minimums équivalents pour le bas de la bande de conduction produit une dé-
générescence d'ordre six de 1'état fondamental du donneur dans l'approximation de la masse effec-
tive. Cette dégénérescence est en réalité levée en un état fondamental singulet et des états excités
doublets et triplets par l'interaction vallée-orbite qui représente 1'écart entre l'hamiltonien vrai
d'un donneur et l'hamiltonien approché de la théorie de la masse effective. On a prouvé que ces
niveaux excités jouent un rble prépondérant dans le comportement des donneurs a basse température
du point de vue de la relaxation électronique. L. Roth (8] et Hasegawa [9] ont calculé un processus
de relaxation des spins électroniques avec le réseau qui est indépendant de leur concentration dans
le cristal. De nombreuses expériences, dont celles de Feher et Wilson 10, 11, 12] ont confirmé
la validité des théories de L. Roth et Hasegawa. Toutefois, le comportement statistique et dyna-
mique des donneurs A la température de 1'hélium liquide n'était réellement bien compris que dans
le domaine des faibles concentrations en impuretés.

BUT DE CE TRAVAIL -

Tous les phénomeénes qui apparaissent a des concentrations plus élevées demeuraient non

seulement inexpliqués, mais encore leur mise en évidence expérimentale restait particulidrement
floue.

Honig [13] et Feher [10] avaient notamment déterminé que pour les concentrations supérieures
a 10' P/cm? la vitesse de relaxation ¢lectronique augmente trés rapidement avec la concentration,
en désaccord avec le processus de relaxation de Roth et Hasegawa qui est indépendant de la con-
centration.




Un point qui avait été un peu délaissé jusqu'd présent est 1'étude de la résonance de
2%5i a basse température, aussi bien dans le domaine de concentrations ol les électrons restent
localisés dans les niveaux donneurs, que dans le domaine de la bande d'impuretés. Nous verrons
dans la suite que le comportement des spins 2°Si se révélera plus aisé a expliquer que celui des
électrons, et nous donnera d'utiles renseignements sur la description du silicium trés dopé a basse
température.

Dans ce travail nous nous sommes efforcés de compléter les études existantes, et avons envi-
sagé les phénomeénes prédominants en résonance électronique et résonance nucléaire pour de fortes
concentrations en donneurs. Dé&s 1955 Slichter [14, 15] avait attribué 1'apparition de nouvelles raies
dans le spectre électronique d'échantillons concentrés & l'existence d'un couplage d'échange entre
donneurs. Aucune méthode expérimentale ne permettait d'évaluer un ordre de grandeur, ni méme
le signe de ce couplage. Nous sommes parvenu a combler cette lacune dans ce travail. Nous serons
conduit & établir un parallele entre l'étude de la résonance de 251 et les propriétés de transport
du silicium trés dopé a basse température. Nous allons donner dés maintenant un bref rappel des
propriétés de transport a basse température.

PROPRIETES DE TRANSPORT A BASSE TEMPERATURE -

Dans le silicium de type n, la conduction est assurée par les électrons excités des niveaux
donneurs dans la bande de conduction, toutefois a4 basse température, le nombre de porteurs libres
dans la bande de conduction est réduit puisqu'il varie comme exp — E;/kT ol E; est 1'énergie d'ioni-
sation du donneur, et ne permet pas d'expliquer la conductivité observée,

Conwell [16] et Mott [17, 18] ont suggéré que le transport de charges pouvait provenir d'élec-
trons liés A des sites d'impuretés et non a des porteurs libres de la bande de conduction. C'est
le recouvrement faible, mais non nul, des fonctions d'onde de deux donneurs voisins qui assure
dans certaines conditions, le passage par effet tunnel d'un électron d'un site donneur sur un site
ionisé par la présence d'un atome accepteur proche [19, 20]. La différence d'énergie entre des sites
voisins est due & la variation spatiale des champs locaux des donneurs et accepteurs ionisés. En
général, cette différence d'énergie demeure trés supérieure a 1'énergie de résonance entre les deux
sites et 1'électron ne peut sauter d'un site sur l'autre que sile transfert de chargene s'accompagne
de 1'émission ou de 1'absorption d'un phonon, de maniere a conserver 1'énergie. En 1'absence totale
de compensation, .la conduction par impuretés n'est plus possible & moins que le recouvrement des
fonctions d'onde individuelles ne devienne trés important, auquel cas on observe, A basse tempé-
rature, une conduction caractéristique d'un gaz d'électrons dégénérés [21].

Nous sommes en présence d'un cas particulier de la transition de 1'état isolant vers 1'état
métallique prédite par Mott lorsque la distance entre des atomes monovalents disposés sur un ré-
seau décroit. Les semi-conducteurs intrinséques se prétent bien & 1'étude de la transition puisqu'il
suffit d'augmenter la concentration en impuretés pour faire décroitre la distance moyenne entre les
électrons localisés. Le silicium cependant présente deux inconvénients importants : d'une part, la
répartition aléatoire des impuretés conduit & une transition moins brusque que prévue dans le cas
d'un réseau ordonné, d'autre part, la conduction dans la région non métallique ne se fait pas par
excitation d'un électron dans la bande de conduction, mais par effet tunnel comme nous l'avons sou-
ligné plus haut [18].

La conduction par impuretés est extrémement sensible & la concentration en impuretés ma-
joritaires comme le phosphore ou l'arsenic. Elle dépend aussi de la concentration en accepteurs (nous
caractérisons la compensation par K = N,/Np).

Nous serons amené a étudier 1'état ol la conduction par impuretés est importante. C'est le
cas des concentrations inférieures a la concentration critique N, de la transition. Nous appellerons
cet état, 1'état non métallique par opposition au domaine des concentrations supérieures a N, ol les
électrons se délocalisent et forment l'état métallique. Pour le silicium dopé au phosphore N,~ 2 x 108,

PLAN DU TRAVAIL -

Dans le chapitre II, nous envisageons les effets de l'interaction d'échange entre deux donneurs.
L'interaction hyperfine est traitée comme une perturbation & partir de 1'hamiltonien d'échange et
de 1l'hamiltonien Zeeman des électrons. Un calcul de perturbation des déplacements des sous-
niveaux sous l'effet de 1'hamiltonien hyperfin est effectué au second ordre. On s'apercoit que les
effets,en général treés faibles, peuvent devenir importants lorsque la grandeur du couplage d'échange
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est proche de la fréquence de Larmor électronique. Une étude expérimentale du spectre des tran-
sitions ENDOR d'un amas de deux atomes confirme le calcul de perturbation. La forme et l'inten-

sité des raies ENDOR nous ameéneront & considérer une distribution aléatoire des impuretés dans
I'échantillon. Sans ambiguifté nous concluons que le couplage est antiferromagnétique.

Une raie ENDOR particuliérement étroite est attribuée i la présence de donneurs ionisés voi-
sins d'un amas.

Nous examinons, dans le chapitre III, le rdéle joué par des donneurs ionisés. Le saut d'un
électron du site d'un donneur neutre vers le site d'un donneur ionisé est une source de mouvement
pour cet électron.

Le saut de 1'électron module 1'intensité du champ local dipolaire "'vu' par les noyaux 2°Si voi-

sins d'une paire ionisée (phosphore neutre-phosphore ionisé). Nous calculons la probabilité de rela-
xation nucléaire sous l'effet de ce champ fluctuant pour les noyaux proches des centres relaxants.
En admettant que la polarisation se transmette par diffusion de spin vers les noyaux éloignés une
formule théorique du temps de relaxation de l'aimantation est obtenue. Des expériences effectuées
sur des échantillons de diverses compensations confirment tous les points de la théorie dont 1'é1é-
ment de base, le "hopping" intervient aussi dans l'explication de la conduction par impuretés. Le
spectre de polarisation dynamique de **Si met clairement en évidence le couplage dipolaire entre
les spins nucléaires et les centres paramagnétiques fixes.

Dans le chapitre IV, nous examinons la relaxation électronique des donneurs isolés a basse
température. Un processus de relaxation fortement dépendant de la concentration est mis en évi-
dence a 1,25°%K. Le temps de relaxation, qui est pratiquement indépendant du champ magnétique
appliqué pour de faibles concentrations, devient proportionnel & H2pour la concentration 8x 10'* P/cms3 .
Dans les champs élevés le processus intrinséque (1/Ts a HY l'emporte et nos résultats s'accordent
bien avec ceux de Feher.

L'origine de la relaxation dépendant de la concentration est encore peu claire.

Nous calculons un processus de relaxation pour 1'électron d'une paire ionisée, basé sur la
modulation par le "hopping'' de l'interaction hyperfine entre le spin électronique et le spin nucléaire
du donneur.

Dans le chapitre V, la résonance de 2%Si est étudiée dans le domaine métallique. L'interaction
hyperfine avec les noyaux des donneurs est moyennée par le mouvement des électrons et le spectre
de résonance électronique ne présente plus qu'une seule raie étroite & basse température semblable
a celle des ¢lectrons de conduction d'un métal. Le couplage électrons-noyaux est scalaire comme
le prouvent les expériences de polarisation dynamique. Dans le voisinage des donneurs la densité
électronique est importante et la modulation du champ hyperfin "vu'' par les noyaux assure la rela-
xation spin-réseau comme pour un métal. Un mécanisme de diffusion intervient suffisamment loin
d'un donneur pour assurer la relaxation de la majorité des noyaux. La variation du temps de relaxa-
tion nucléaire des noyaux éloignés des impuretés avec le champ magnétique est correctement expli-
quée par la théorie de diffusion de spin rapide & l'extérieur d'une barrieére de diffusion.

La mesure absolue de la susceptibilité a diverses températures rend compte de la forme
particuliere de la bande d'impuretés et notamment de sa faible largeur (évaluée a 19°K), Les effets
de corrélation interviennent de maniére appréciable dans la détermination de la susceptibilité des
spins électroniques.

Dans le chapitre VI, la possibilité de réaliser de grandes augmentations de l'aimantation nu-
cléaire par polarisation dynamique nous permet d'obtenir la forme du signal d'absorption des noyaux
dilués *Si, dont 1'observation est rendue trés délicate par l'extréme longueur du temps de rela-
xation spin-réseau & basse température. La confrontation de nos résultats est faite avec la théorie
de la largeur de raie en réseau dilué.

Avant de terminer cette introduction, nous allons préciser rapidement les résultats du for-
malisme de Kohn et Luttinger [7] que nous emploierons au cours du travail pour décrire 1'état
fondamental d'un donneur.

RAPPEL DU FORMALISME DE KOHN ET LUTTINGER -

Dans la théorie de la masse effective [1], 1'état fondamental de 1'électron 1ié au donneur se
décrit par une fonction d'onde produit d'une fonction de Bloch du bas de la bande de conduction et
d'une fonction enveloppe F(r).




La fonction enveloppe est la solution de 1'équation de Schroedinger pour un électron dont la
masse est égale a4 la masse effective du bas de la bande de conduction, soumis au potentiel cou-
lombien de la charge positive du donneur réduit par la constante diélectrique statique du milieu k,.

2
(- - E2) F®) = EFG) (1)

Lorsque la bande de conduct1on présente comme dans le silicium six minimums équivalents pour
les valeurs des vecteurs d'onde kp (p=1,..., 6)1'état fondamental du donneur est six fois dégé -
néré. Cette dégénérescence est levée lorsqu on tient compte des corrections au formalisme de la
masse effective, et 1'état fondamental singulet devient une superposition symétrique des fonctions
correspondant aux six vallées.

- 1 & . o~
¥ (r) ="“V—E?Z F, (r) u,(r) exp ik,. T (1.2)
p=1
F, (r) est la fonction 3

. solution de 1'équation de Schroedinger relative & la direction k prise pour
axe des z, u,(¥) exp ik,. r est une fonction de Bloch associée a la vallée de vecteur d‘onde k

L'approximation de la masse effective est mauvaise pour la description des orbites qui pénétrent
dans le proche voisinage du noyau. La valeur propre de l'énergie de 1'état fondamental donnée dans
I'équation (I. 1) est en désaccord avec la valeur de l'énergie d'ionisation observée par des mesures
optiques ou thermiques (Egass err = 0,029 eV alors que Eos = 0,045 eV pour Si-P et Eobs = 0,049 eV
pour Si-As).

Toutefois, a suffisamment grande distance de l'impureté, Kohn a montré que 1'on pouvait rem-
placer les six fonctions F,(r) par une fonction unique et isotrope F(r) satisfaisant une équation (I.1)
avec la valeur E,,, pour l'énergie. Le comportement asymptotique de F(r) est tel que

F(r) ~ et/v* (I. 3)

ol b* est relié au rayon de Bohr isotrope a* de la théorie de la masse effective par la formule

Emass eff 1/2
b = as (___E.__Obs ) (1.4)

On peut, comme l'ont fait Miller et Abrahams [20], tenir compte de 1'anisotropie des orbites

dans la forme asymptotique des fonctions Fp(f") et les écrire sous la forme :
Ny el x2+ z2\1/2
F, (r) = Viazh exp — ( bz) (I.5)

Les rayons d'orbite transverses et longitudinaux sont reliés aux masses effectives transverses
et longitudinales et & 1'énergie d'ionisation observée par les relations :

(Zm )1/2 b - (ﬂ 1/2 a (L. 6)

obs my
L'approximation des fonctions isotropes (I. 3) et celle des fonctions anisotropes (I.5) sera em-
ployée dans la suite.



CHAPITRE Il

DETERMINATION DES COUPLAGES ENTRE CENTRES
DANS LE DOMAINE NON METALLIQUE

Satill consulte la pythonisse d'ENDOR ....
I Samuel 28

I - HAMILTONIEN DE SPIN [5] -

la) Donneur isolé.

L'électron lié & un donneur est soumis a de nombreuses interactions dont les plus impor-
tantes sont les interactions du moment orbital et du moment de spin entre eux et avec un champ
magnétique appliqué ou avec les moments magnétiques des noyaux voisins. En général les phéno-
ménes de résonance magnétique se référent au niveau d'énergie situé le plus bas, dont le compor-
tement magnétique est décrit par une expression appelée "hamiltonien de spin" [22, 23], La réso-
nance est caractérisée par :

a) Le couplage Zeeman avec le champ extérieur Bﬁ.g.g qui est en fait un couplage scalaire
parce que g est un tenseur diagonal dont la valeur est trés proche de 2.

b) Le couplage hyperfin avec le noyau donneur hT.A.g. Le tenseur A est isotrope.
c) Le couplage Zeeman du noyau donneur avec le champ extérieur ‘hYI}NI.Y.

~

d) Les couplages hyperfins avec les noyaux 2°Si voisins ¥h 'i'l.al.s. Les tenseurs a, se com-
1
posent d'une partie principale scalaire et d'une partie dipolaire que nous négligerons.
L'absence de dégénérescence orbitale, bloque le paramagnétisme orbital.

En unité de fréquence l'hamiltonien de spin s'écrit :
3€=vesz+Af.§+wIz+ zalfl.g (1I. 1)
1

Les valeurs propres de s, et I, sont de bons nombres quantiques dans l'approximation des
champs élevés et les niveaux d'énergie du donneur sont calculés au premier ordre :

E=Vem +Amgm;+vym+ Ya; mm.
1

Une transition électronique habituelle correspond & Amy = * 1,Am; = 0,Am, =0
Dans l'hamiltonien (II.1) v. et A sont des quantités positives, v; est négatif pour un moment
nucléaire positif comme celui de 3'P.

(+)

Pour 1le phosphore (I = %-) le spectre électronique comprend deux raies v, 13——- , pour l'ar-

3
senic (I = 5—) quatre raies v, -.t%i, Ve i-g‘—.

(*) Le facteur g du donneur phosphore isolé est trés voisin de celui d'un électron libre. Il a été mesuré avec
précision par Feher (6] ; g = 1,99850,
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m =+1/2
M=-A
! b=+4/2 I /a

r 6=—y2 —_—

Figure II.1 - Niveaux d'énergie d'un donneur placé dans un champ
magnétique statique.

Le dernier terme de l'hamiltonien (II. 1) ne donne pas un spectre électronique résolu, il con-
tribue seulement A la largeur inhomogéne des transitions électroniques habituelles.

En plus des raies hyperfines observées sur le spectre de résonance électronique a basse tem-
pérature, de nouvelles raies apparaissent vers le centre du spectre pour une concentration supé-
rieure a 10'® P/cm3,

1b) Amas de donneurs.

Lorsque deux donneurs de spins s; et s, sont suffisamment proches 1'un de l'autre, le recou-
vrement de leurs fonctions d'onde introduit une interaction entre les spins électroniques que nous
écrivons J s,. 8, [14]. On admet que le recouvrement des fonctions d'onde est suffisamment faible
pour ne perturber que d'une maniére négligeable la valeur A de l'interaction hyperfine. Les expé-
riences vérifieront cette hypothése. Pour obtenir les niveaux d'énergie du systéme de quatre spins
couplés, nous devons diagonaliser 1'hamiltonien suivant {23] :

Be = vy (515 + Spa) + J 51,8, + AGL T, + 5. Tp) + v (I, + ) (11.2)

Lorsque J > A, on peut classer les états du systéme décrit par 1'hamiltonien (II.2) suivant les
valeurs propres des opérateurs |S|®= IS, +5,] et S, =s,+ Sy,- En champ magnétique nul, il y a
deux états : un triplet S =1 et un singulet S = 0. Les trois niveaux électroniques du triplet sont
dégénérés | Ty >, Mg =+1,1To>, Mg =0,] T,>, My=-1.

e

&
£ A
N
Jé \S
2 4
Champ  magneétique H,

Figure II.2 - Niveaux d'énergie du systéme des deux spins électroniques placés dans un champ magnétique
statique et couplés par une interaction d'échange.
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La dégénérescence de 1'état électronique triplet est levée par le champ magnétique en trois
sous -niveaux Mg = +1,0, -1 (voir figure I1.2). Une dégénérescence des sous-niveaux nucléaires subsiste,
qui n'est qu'en partie levée par l'interaction hyperfine et l'interaction Zeeman nucléaire.

L'interaction hyperfine

3 = A(Yl- sy +'f2-'§2) (I1. 3)

qui ne commute ni avec l'hamiltonien Zeeman, ni avec I'hamiltonien d'échange, posséde des é1é-
ments de matrice entre des états du triplet et aussi entre des états du triplet et du singulet.

lc) Calcul de perturbation au premier ordre,.

Dans la multiplicité de spin S =1, §| et §, peuvent 8tre remplacés par §/2 et 1'hamiltonien
(I1. 2} devient

Ao~

3= v, S, g+ 2 AR 4T+ v, (M, + Tyy) (11. 4)

1
2

En ne tenant compte que de la partie diagonale de 1'hamiltonien de structure hyperfine, les
niveaux d'énergie du systéme sont calculés au premier ordre :

Eugnn, = % + Ve Mg + %A Mg (m; + m,) + v} (m; + m,) (I1. 5)
et présentés sur la figure II. 3.
1T ¢ >
79 & v.a

Int, A%, A?_
Ly, k(V+d)

A
‘ |7;)t—l> ’@Te
. : A?
[ ] Moto)ITos>- 37

S
lTat})' ‘

Y,

~

o'

A2
ISt )]

A2 At A%
s 1Sto), 15> 'U*m'm
Tyt A2
1St T FoRed)
T _A
! N Trho> T e
IT-p s> V-

AZ 2
at> ~35 ~ a0

Figure II.3 - Représentation des déplacements d'énergie du second ordre pour les différents sous-niveaux nu-
cléaires d'un amas de deux atomes (pas a 1'échelle exacte), avec l'hypothése d'un couplage antiferromagnétique
inférieur & v,. Les bonnes fonctions d'onde d'ordre zéro ont été écrites a co6té de chaque niveau.

Une transition électronique permise correspond 2 AS =0 AM; = £+1, Am, = Am, = 0
quences des transitions sont :

; les fré-

A
V = Ve +5- (my + my) (II. 6)
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A
I1y a deux raies Vv, iz—masquées par les raies hyperfines des donneurs isolés (figure II.4),

et une raie a la fréquence v,, deux fois plus intense qui correspond aux deux possibilités de sa-
tisfaire 1'égalité m, = m, = 0.

Les mémes considérations sont valables pour la multiplicité de spin S = 3 pour un amas de

2
trois atomes de phosphore ot les trois spins jouent des rdles équivalents (s; = §,=8, = S/3). Les
A A
transitions discreétes ont des fréquences Vv, ;t—z—, Ve i-z.

Les deux états de spin S = 1/2 donnent naissance 2 des raies dont les fréquences dépendent
des valeurs relatives des couplages entre les trois atomes. Le spectre complexe varie d'un amas

a 1'autre, conduisant & un fond continu compris entre les fréquences v, +— Les seules

) et ve —

A
5

m‘;>

. . A
raies discreétes fournies par les amas de quatre atomes sont les raies v,, Vv, + et v, t e A la

A
température de 1,3°K, le spectre de résonance électronique présente des raies (ve t -74—) presque

compleétement noyées dans la raie de fond. Nous concluons que le nombre d'amas de quatre atomes
est pratiquement négligeable par rapport au nombre d'amas de deux atomes (figure II.4) ).

1 0106

Figure II.4 - Spectre de résonance électronique du silicium dopé au phosphore ; 8 x 10'®* P/cm3, a la tempé-
rature de 1,3°K, v, ~ 9200 Mc/s.

Par analogie avec les spins électroniques le couplage hyperfin des spins nucléaires conduit a
classer les états nucléaires suivant trois états d'un triplet |t;>, |t,> et |t.> et un état antisymé-
trique singulet |s>.

En présence de l'hamiltonien & (II.3) présenté comme une perturbation qui commute
avec l'opérateur F, =S, +I;, +I,, les valeurs propres de F, sont de bons nombres quantiques
F, =2,1,0, -1, -2,

(*) On doit aussi considérer tous les amas de deux atomes dont la valeur du couplage d'échange est comprise
entre 0 et A, Les fréquences des transitions électroniques de tels amas contribuent a la raie de fond de la

figure JI.4, on retrouve pour J = 0 les fréquences v. i;A“— et pour J> A les fréquences Ve, Ve t

2 2
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Nous définissons un opérateur parité dont la valeur propre est+1 lorsque la fonction d'onde sur
laquelle il agit change de signe par permutation des deux spins électroniques entre eux ainsi que
des deux spins nucléaires.

Par exemple 1'état |T.,, s>, qui est le produit d'un triplet symétrique électronique, et d'un
singulet antisymétrique nucléaire, est de parité négative ; la valeur propre de F, = — 1.

L'interaction #€, qui est invariant par permutation de I et Tz et de s et S, est paire. J¢, ne peut
donc coupler que des états de méme parité et de méme F,.

1d) Calcul de perturbation au second ordre.

Prenant comme états de départ, les fonctions propres d'ordre 0, les éléments de matrice
de 3 s'en déduisent et de 1a les déplacements d'énergie calculés au second ordre (AE),.

a) | Ty>

Les quatre états | Ty, t;,>, | Ty, t,>,
miltoniens hyperfin et Zeeman nucléaire.

T, t.y> et i Ty, s> sont dégénérés en l'absence des ha-

| T1, t;>, seul état F, = 2, n'est couplé a aucun autre état (AE), =—2—+V1 (AE), = 0.

| Ty, te> est couplé a | Ty, t,>

. A2
<Ty, tol 38, | Ty, t,> = A/2 (AE), =0 R
e
| Ty, s> est couplé a IS, t,>
AZ
<Ti,s| %, 1S,t,>=-A/2 (AE), = O (AE)2=4v
e

| Ty, t.,> est couplé a | Ty, to>et |S,s>
A A? A?
(AE), = - (T’“ vi) (AE), =

4v, +4(\),,+ J)

b) T, >

La dégénérescence des états [T, , ty> et ]To, s> n'est pas levée au second ordre (AE), =0
2

et (AE), =£——pour les deux états

J
Az

Pour |T,,t,> (BE), = -lv,| (AE), = ~ave
A2

Pour |T,, t.>  (AE), = +|w (AE), = + 1+
e

On étend aisément le calcul du second ordre & tous les autres niveaux du triplet et du sin-
gulet électronique.

Le calcul de perturbation n'a de sens que lorsque J > A et J #ve, Vet AJ2.
Dans 1'appendice (II. A.2) nous traitons le cas du couplage J =v,, V,+A/2.

Tous les résultats du calcul figurent sur le diagramme (II.3), on a supposé J > 0, c'est-a-
dire un couplage antiferromagnétique. C'est une hypothése de travail pour l'instant.

I - DISTRIBUTION ALEATOIRE DES CENTRES -

La répartition des impuretés dans le silicium est aléatoire. Le rayon R* de la sphére ato-
mique d'une impureté est déterminé par la relation



Dans l'appendice (II.A.1) nous établissons que la probabilité P(R)dR de trouver un donneur
premier voisin d'un donneur pris comme origine & une distance [R, R + dR] est donnée par une loi
de Poisson :

3R? RY
P(R)AR =—2; exp - (Rt) dR 1. 7)
J dépend de la distance R entre les deux donneurs et nous pourrons définir une fonction de distri-
bution pour le couplage.

Le traitement de perturbation ne s'adresse qu'a un amas de deux atomes. Pour que les spins
de deux donneurs voisins placés en R, et R; couplés par l'interaction d'échange J;; donnent un spectre
des niveaux d'énergie prévu par la formule (I1. 5), il est nécessaire d'une part, d'avoir Jj; > A et
d'autre part, que l'interaction d'échange des donneurs de l'amas avec n'importe quel autre donneur
satisfasse J, «< A K #i,j.

[EPARLY)
Tableau I

FREQUENCES DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

A A2
Ve T2 Y4 (Ve + ) | To, toy>——| Ty, t;>
A
Ve =g
A A?
VeT3 t I T, t,>—| Ty, toy>
e
A% A?
ve‘——4J+——4ve [ Ty, tyo > T, . t, >
A? A?
A A N N
Ve 4J+4(ve+J) | To, 8> —>| Ty, s
v,
Vet 33 tav, | Ty, tg> —| To, to>
A? A2
v°+_47]'+4(ve—J) | T.,, 8> —| Ty, s>
AZ
Vet ey [ To, ti> —| Ty, 4>
e
Vet
A A2
Vet 4 (v - J) | T,, t,> —| Ty, t,>
Tableau II
FREQUENCES DES TRANSITIONS NUCLEAIRES
2 Z i :
!T.l)t()>——>|T.1,t.1>%‘\)[+% IT],‘£0>__)|T1.$,>‘121+V1 -‘aé\j‘ | To,t;> —>1To,te> | Vll“'%‘*‘%
e e .
T ’ A A A 2 2 2
FT. 1> —')IT_x.-to>_2-- v1+4(\'e" J) |T1,1.1>‘—‘>|T1,to>-2—+v,—4——-(5+J) ITQ,'((P @ng,tq)l VIV‘+.4A_V—%

III - PRINCIPE DE L'EXPERIENCE -

L'hamiltonien d'interaction du systéme des quatre spins avec un champ magnétique oscillant
est un opérateur proportionnel &

a(slx+32x)+5(11x+lzx) (11. 8)
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I1 peut induire des transitions électroniques AM = +1, Am, =Am, = 0 ou des transitions nu-
cléaires AM, = 0, A(m;+ m,) = + 1. 'Une perturbation comme s, + Sy 0ou I, + I, préserve la parité to-
tale du systéme. Les régles de sélection des transitions induites par (II.8) sont : AF, =+ 1 etAP =0 .

Les fréquences des transitions électroniques d'un amas sont présentées sur le tableau I. Les
déplacements dus a 1'échange sont en général trés petits. Le déplacement relatif de fréquence élec-
tronique est ~ 4 x 10" lorsque J £ v, ou v, +-§.

L'élargissement des raies électroniques par 1l'interaction hyperfine avec les noyaux 2°Si voisins
masque totalement les effets du second ordre.

Certains effets du second ordre ont cependant été mis en évidence directement sur le spectre
¢lectronique lorsque les spins électroniques sont trés fortement polarisés, a 1,25°K dans un champ
magnétique de 25 000 gauss [24](),

Le tableau II présente les fréquences des transitions nucléaires. D'une part les déplacements
relatifs de fréquence sont relativement importants (~ 10°2), d'autre part la condition AMg =0, Am,; =0
pour tous les spins ?°Si élimine le dernier terme de 1'hamiltonien (II. 1) qui produit 1'élargissement
des transitions électroniques.

C'est la raison pour laquelle une largeur de raie ENDOR peut étre inférieure de plusieurs
ordres de grandeur a la largeur de la raie électronique. Les effets de 1'échange seront facilement
mis en évidence sur le spectre ENDOR d'un amas et aisément interprétables.

Le tableau II indique que les transitions ENDOR se rangent en trois groupes, deux dont les
fréquences sont au premier or‘dreé— vp et A+ v; et un dont la fréquence moyenne est proche de

2 2
la fréquence de Larmor d'un atome de phosphore 'nu' | v;|.

AZ
Dans le groupe% + vi = 53,09 Mc/s, une des fréquences est indépendante de J,%vh Vi~ ZTv
e
, A A? L . .
l'autre —-+ v; - ——— contribue & 1'élargissement de la raie ENDOR.
2 4 (ve +J)

2
—-V; = 64,11 Mc/s c'est la fréquence A-v A ) qui contribue a 1'élar-

Dans le groupe ) 2 1ty (Ve=J

gissement de la raie.

Suivant le signe de J, l'un des deux groupes doit présenter un dénominateur singulier pour
l'une des valeurs J =1v,. Avec l'hypothése de travail J > 0, la singularité a lieu dans le groupe

3 ~ Vi pour J = ve. Une diagonalisation exacte est nécessaire pour les valeurs J ~v, (voir appen-
dice II. A. 2). De tels amas ont un poids statistique faible, leurs fréquences ENDOR sont trés éloi-

gnées de —g——vl et inobservables expérimentalement. Les variations de la fréquence ENDOR, en

fonction de J pour chacun des groupes sont représentées sur les figures II, 5, 6, 7. Il est impor-

tant de noter qu'il y a une bande interdite de fréquences dans le groupe ‘; ~v; dont la largeur
2

est v,
Un champ magnétique de fréquence 9206 Mc/s est appliqué au centre du spectre électronique
(figure II.4). Les populations des niveaux ¢lectroniques correspondant & m,+ m, = 0 sont égalisées.

Un champ de radiofréquence a la fréquence v, qui est proche d'une des fréquences ENDOR,
est appliqué en méme temps.

Ce champ produit un changement dans les populations des sous-niveaux nucléaires concernés par
la transition et le signal électronique varie. En faisant un balayage lent de la fréquence v, on peut
atteindre toutes les transitions observables dans un groupe, et on admet que, pour une fréquence
donnée, la variation du signal électronique est proportionnelle au nombre d'amas possédant cette
fréquence dans leur spectre.

{*) Récemment. S. Maekawa et N. Kinoshita ont étudié la variation de l'intensité de la raie des amas de deux
atomes avec la température. Les résultats sont en bon accord avec les ndtres J. Phys. Soc. Japan, 20,
1447 1965,
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IV - APPAREILLAGE -

Le spectrometre hyperfréquence utilisé pour ces expériences et celles des chapitres suivants
est de type homodyne. La fréquence est stabilisée par un montage de Pound sur la fréquence d'ab-
sorption d'une cavité résonnante auxiliaire [25]. La détection symétrique a niveau constant permet
d'observer les signaux de résonance dans le mode absorption ou dispersion tout en utilisant les
cristaux dans les conditions optimales de fonctionnement. La cavité de mesure rectangulaire ré-
sonne sur le mode TEjy,, sa longueur A permet de placer l'échantillon de dimensions 4 x 3 x 8 mm
exactement au centre de la cavité, Dans les expériences ENDOR, l'irradiation radiofréquence est
produite par une boucle, d'axe paralléle & l'axe du guide, entourant 1'échantillon & l'intérienr de
la cavité. A la température de 1'hélium liquide le Q de la cavité en charge avec 1'échantillon est
~3000. La puissance radiofréquence est fournie par un générateur commercial non accordé sur la
bobine d'irradiation. Le champ magnétique est modulé a la fréquence de 318 c/s et le signal est
enregistré apreés détection cohérente.

Dans les chapitres V et VI, nous utilisons un montage légérement modifié. Les expériences
nécessitent 'emploi simultané d'un spectromeétre nucléaire 3 bobines croisées et d'un spectrometre
€lectronique. La bobine d'émission est placée a l'extérieur de la cavité fendue et la bobine de ré-
ception du signal a l'intérieur. L'orthogonalité des deux bobines est réalisée géométriquement et
un systéme de compensation électrique permet de choisir le mode d'observation de la résonance nu-
cléaire. Les signaux de résonance respectifs des électrons et des noyaux, sont observés simulta-
nément dans le méme champ magnétique (H, = 3400 gauss).
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V - RESULTATS EXPERIMENTAUX -

Toutes les expériences de double résonance sur les raies des amas sont effectuées i la tem-
pérature de 1,3°K dans un champ de 3300 gauss sur deux échantillons monocristallins

N

8 x 108 P/cm3 p

0.11Q.cm

N

6 x 10 P/cm? p

0.13Q.cm
Sur les figures II, 5, 6, 7 sont présentés les spectres ENDOR des différents groupes.

C'est la raie ENDOR du groupe —?—— Vi qui présente deux pics séparés par un intervalle de

2

fréquence va—. Cela montre sans équivoque qu'il y a un croisement entre 1'état singulet et 1'état
[

|T.; > , donc que le couplage est antiferromagnétique.
On peut discuter la différence de forme des raies ENDOR observée entre les deux échantillons

pour le groupe%— v;. Dans 1'échantillon 8 x 10'® P/cm3?, le pic situé vers les fréquences basses est

plus intense que celui situé vers les fréquences élevées et inversement pour I'échantillon 6x 10 P/cm3
Le pic situé vers les fréquences basses correspond a des valeurs J > y, et l'autre pic A des valeurs
J < v. Ce résultat est en accord avec le fait que la valeur de J la plus probable, J,,augmente lorsque
la distance moyenne entre les impuretés diminue.

Pour les fréquences ENDOR proches de |v;| nous notons deux raies dont la largeur est de
l'ordre de A?/4J,. Elles sont observées seulement dans 1'échantillon 8 x 10'® P/cm3 Leur plus grande
largeur dans l'échantillon 6 x 10 et le manque de sensibilité de l'appareillage ne permettent pas
l'observation. L'origine de la raie ENDOR particulidrement étroite qui se produit exactement a la

fréquence de Larmor du phosphore ''nu' sera discutée ultérieurement.

VI - ESTIMATION THEORIQUE DE L'ENERGIE D'ECHANGE -
L'hamiltonien du systéme & deux électrons est donné par la formule
8 (1,2) = T(r)) + T(ry) + V, (r,) + V; (r,) + V; (r,) + V| (r,) + V(r,, )

T(r) est l'opérateur d'énergie cinétique, V,(r) et V,(r) sont les potentiels attractifs produits par les
noyaux de phosphore aux sites R; et R;. Les indices 1 et 2 se référent aux deux électrons. Dans
I'hamiltonien de spin (II.2) nous avons défini J comme la différence d'énergie entre 1'état triplet
et 1'état singulet de spin [26].

J=<T|ge(1,2)| T>~<S|g(1,2)]S>

ou | T> est la fonction d'onde globale du syst®me, qui est symétrique par rapport aux variables de
spin, et antisymétrique par rapport aux variables orbitales et inversement pour | S>. La partie or-
bitale des fonctions a un électron est une fonction de Kohn et Luttinger, voir la formule (I.2). Le
calcul est identique a celui qui se présente dans le cas d'une molécule d'hydrogéne avec une appro-
ximation de Heitler-London [27].

1= [y (rl)%l ro- 5 T1Y (ry) ¥ (r) dF, dF, + 2 ¥ ()Y, (rl)f‘i‘j‘(rz) V(r,) ¥{ (r,) d¥ dF, (II. 8)

Puisque V(r,) est un potentiel attractif, le deuxiéme terme est négatif alors que le premier
est positif. Si 1'on néglige l'anisotropie de la fonction enveloppe F, (r) a l'intérieur d'une vallée,
l'estimation numérique de J peut s'effectuer aisément [28]. Dans un calcul approché nous avons
négligé les effets d'interférences destructives entre les fonctions d'onde des différentes vallées.

Nous avons calculé la valeur de J en fonction de la distance R entre les deux donneurs, en
prenant comme rayon de Bohr moyen b* = 16,3 A,

Les différents termes de (II. 8) se mettent sous la forme suivante d'aprés Miller et Abrahams(20],

J=Je+2LS (IL. 9)
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R R?
T_1+b.+3b.z
R R?
V=1 b‘+3b*2
e-t
—x) == [ =2 = 0,57 722.
E, (~x) j:”t at y =0,

Le calcul numérique est effectué pour les valeurs de R comprises entre 50 A et 250 A. Le
signe de J trouvé est positif, ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux. La variation
de J avec R est quasiment exponentielle, comme l'indique la figure II. 8.

Sur la figure II.9, nous avons représenté,avec la courbe de distribution de R, les valeurs
théoriques de J correspondantes pour les concentrations 6 x 10'%et 8 x 10'® P/cm3. Il apparait que
l'approximation Heitler-London, utilisée pour le calcul de J, rend relativement bien compte des
résultats expérimentaux. Le spectre des valeurs de J possibles est trés étendu, pratiquement de
105 c/s jusqu'a 10! ¢/s.

La méthode ENDOR utilisée ne peut donner d'indications que sur les couplages qui sont de
l'ordre de la fréquence de Larmor électronique (~ 9000 Mc/s); il est notamment impossible d'obtenir
des renseignements sur les couplages compris entre zéro et A. En l'absence d'hamiltonien de struc-
ture hyperfine, le terme d'échange et le terme Zeeman commutent et les fréquences des trans-
sitions ne sont pas affectées par 1l'échange.

VII - MISE EN EVIDENCE DES CENTRES DONNEURS IONISES -

Nous allons expliquer l'origine de la raie trés étroite (< 10 ke/s) qui apparait exactement a
la fréquence |v; | dans le spectre ENDOR d'un amas de deux phosphores. Feher [6] avait déja remar-
qué l'apparition d'une telle raie dans le spectre ENDOR des donneurs isolés pour un échantillon
compensé¢ a 10 %. Il l'avait attribuée a des centres de phosphore ionisés. Nos résultats sur le
spectre ENDOR des amas confirment et expliquent cette hypothese.

Nous supposons un atome de phosphore ionisé au voisinage d'un amas de deux atomes neutres ;

il existe un couplage scalaire faible entre les spins électroniques de l'amas et le spin nucléaire
du phosphore ionisé I'qui se traduit par 1'addition d'un terme a l'hamiltonien (II.4).

~
v Io+a, 18 +a, I8,

Ces couplages viennent de ce que les fonctions d'onde des deux électrons localisés autour des
deux noyaux de l'amas sont légeérement mélangées a la fonction individuelle du donneur de spin I'.
Etant donné que le mélange est trés faible, a, et a, sont beaucoup plus petits que A. Ce nouveau
terme de 1'hamiltonien donne une contribution au spectre d'énergie, qui est pour 1'état M, du triplet :

vy m' +:21~(a, + a,) m' Mg (IT. 11)

m' étant la valeur propre de II.

Puisque a, et a, sont petits , ce terme n'a aucune influence sur les fréquences des raies du
spectre électronique. Dans le spectre ENDOR, il apparaft les nouvelles transitions Am' = +1 dont
les fréquences sont données par la formule
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v=IvI|+—21-(a,+ag)Ms (1. 12)

au premier ordre.
Pour 1'état | T, > M, = 0, la fréquence ENDOR est exactement égale é|v1| .

D'autres raies ENDOR existent, pour les valeurs My = t+ 1, mais leur structure ne peut étre
observée a cause de la distribution des valeurs de a,et a,. Il est important de remarquer que
seules les raies correspondant aux états Mg = 0 des amas sont observables. Il y a évidemment
des atomes de phosphore ionisés au voisinage d'atomes neutres isolés, mais leurs fréquences ENDOR

1 1 .

sont données par v = IvI | +5 am,, mgne pouvant prendre que les valeurs if’ et sont inobservables
pour des raisons déja citées. Nous ne pouvons observer que les donneurs ionisés, couplés a des
amas de deux donneurs neutres, comme le prouvent les considérations expérimentales suivantes.
A .

Lorsque nous saturons une raie électronique v = v, 17, et observons le spectre ENDOR, la raie
trés étroite a la fréquence |v;| apparaft avec une intensité réduite de moitié par rapport a celle
de la raie ENDOR observée en saturant la transition électronique V.. Nous avons déja vu que le
spectre ¢lectronique d'un amas de 2 atomes comprend, en plus de la raie v, des raies d'intensité
- A
moitié aux fréquences v, 50

masquées par les raies des donneurs isolés. Ainsi la transition étroite

. . . A .
Vo= |v1| que l'on observe par saturation des transitions électroniques v =y, - ne provient pas du

spectre ENDOR d'un phosphore isolé mais des amas.

Nous étudions, dans le chapitre IV, les propriétés de relaxation du spin électronique au voi-
sinage d'un site donneur ionisé et des précisions seront données sur la transition ENDOR due au
noyau donneur ionisé,
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APPENDICE II.A.1

DISTRIBUTION ALEATOIRE DES IMPURETES

4n

La probabilité de trouver un atome dans le volume v est v/Q ol Q =3 R*3 (Q = 1/N).

La probabilité de ne pas trouver d'atome dans le volume v est (l-v/Q).

Le rayon R de la sphére est divisé en n parties égales, la probabilité de ne pas trouver
d'atome dans la sphére de rayon R est donc

=N 3
lim 'n (1-4"33 (p3~—(p——1)3) (A.1)

n?® p=-g Q

chaque facteur de (A.1) est ~ e-4m%/3 (p3_ (p - 1)3),
(A.1) est égal a :

exp - (ERr)a (A.2)

La probabilité de trouver un atome dans la couche sphérique 4nR dR, est :

3R?
R"

dr (A.2)

Le produit de (A.2) et (A.3) conduit & la probabilité P(R) dR de trouver le premier voisin de
I'impureté & une distance [R,R + dR]

3R? R \3
P(R) dR = —5 exp - (R.) dR (A.4)
La valeur moyenne de la distance entre impuretés est donnée par la formule

- [R P(R) dR, (A.5)

soit, d'aprés (A.4)

R=R'I"(4/3)~0,89 R’ (A.6)
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APPENDICE II.A.2

NIVEAUX D'ENERGIE DES AMAS DONT LA VALEUR DU COUPLAGE D'ECHANGE
EST VOISINE DE LA FREQUENCE DE LARMOR ELECTRONIQUE

Nous faisons 1'hypothése que le couplage est antiferromagnétique (J > 0). Dans un champ ma-
gnétique fixe, il apparait un accroissement, d'une part entre les états | T, , s> et IS, t.,> pour la va-
leur J = v, d'autre part entre les états |T_1, t,> et |S,s> pour la valeur J = v, +?.

a) Lorsque J = v,, la perturbation 1 = J%,.§, + A(f,. 5, +1,.3,) mélange les deux états dégénérés
| T.y,8> et l S,t.;>, nous appelons !a> et |b> les états propres, qui sont des combinaisons linéaires
des états | T.;,s> et | S,t.; > (voir figure II. 10).

2

Niveaux d ener-gie

[N
Champ magnetique
Figure II. 10 - Représentation des niveaux d'énergie et des états d'un amas pour les valeurs de J voisines de v,.

Les déplacements des niveaux d'énergie a partir de 1'énergie de 1'état singulet électronique
sont les deux racines du déterminant du second ordre :

<T.,s|n| T, s>-¢ <T, ., s|lml|st,>
=0 (A. 1)
<S,t, |l n| T.,,s> <St,mlsS,ty>-¢
Apres l'évaluation des éléments de matrice de (A.1)
2
(e) @&
Puisque la condition J>> A est vérifiée, les racines de (A.2) sont
€a ~ J/4
(A.3)
& ~ - 3J/4

A
b) Lorsque J = Ve +7 la perturbation 7 léve la dégénérescence des deux états | Ty, t; >

et 1 S,s >, Les états propres |a‘> et [b‘> sont des combinaisons linéaires des états | T 1, ti>et IS, s>,
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Les déplacements des niveaux d'énergie £, et g, sont les racines d'un déterminant séculaire
semblable & (A.1) (voir figure II. 10).

Ear~ J/4, gpo~—3JT/4

La fréquence de la transition ENDOR | T_,t,> ——)IT_I,t0>, est égale a ve/2, puisque, seul,
le niveau |T.;,t; > est fortement déplacé par la perturbation m, (voir la figure II.3)
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CHAPITRE 11}

RELAXATION NUCLEAIRE DE 29 Si
DANS LE DOMAINE NON METALLIQUE
ET INFLUENCE DES PAIRES IONISEES

I - RAPPEL DE LA THEORIE DU '"HOPPING" -

Au chapitre II, l'existence de centres donneurs ionisés avait été prouvée dans les échantillons
de type n. Une étude systématique de la relaxation de ?°Si prouve dans ce chapitre que de tels
centres sont responsables du couplage noyaux-réseau & basse température. Nous allons revenir
briévement sur la théorie de Miller et Abrahams [19, 20], et nous envisagerons ensuite les inci-
dences du mouvement d'un électron au voisinage d'un donneur ionisé sur les propriétés de relaxation
magnétique spin-réseau.

Le systéme de base considéré est une paire (phosphore neutre-phosphore ionisé), définie par
les coordonnées R, et R;. Les fonctions d'onde des deux centres sont des fonctions de Kohn et
Luttinger ¥;(r) et ¥ (r) centrées respectivement sur les donneurs R, et R;. Une méthode variation-

nelle permet d'obtenir les deux états de 1'électron appartenant & la paire. Nous appelons @,(r) et

®;(r) ces deux états, combinaisons linéaires de Y. (r) et Y, (r).

L'hamiltonien de masse effective du systeéme est le suivant :

e? e2
Ko | ¥-Ryl Ko | T- Rl

h#=T 4V, - (IIL. 1)

T représente l'opérateur énergie cinétique, V, est le potentiel coulombien répulsif du plus proche
accepteur ionisé. Un calcul de variations appliqué a (III. 1) fournit l'expression des deux états de
1'électron qui, au premier ordre s'écrivent

@ () = ¥ (r) + - ()

(111. 2)
0, () =¥, (x) =3 ¥, (r)

Les formules approchées (III. 3) supposent la condition W/A << 1 satisfaite. W représente une
énergie de résonance dont l'intensité est liée au recouvrement des fonctions d'onde individuelles ;
b est la différence d'énergie entre les états ®,(r) et ®;(r). A l'ordre le plus bas :

O =<¥ () [V [ ¥ (r)> =<y (r)|V, |¥(r)> (111. 3)

®,(r) définit un état de 1'électron principalement localisé sur le donneur ﬁi, alors que Qj(r) repré-
sente un état localisé autour de ﬁj. Les vibrations du réseau peuvent induire des transitions de
I'électron entre les deux états @;(r) et @, (r) en émettant ou absorbant un phonon d'énergie hsq = A.
D'aprés la théorie de Bardeen et Schockley [29] le couplage entre les vibrations du réseau et le
mouvement de l'électron prend la forme

h
2psV

1/2
h¥e=E i ( )" 2 qi/2(aq exp 4. ¥ - af exp - i3, ¥) (I11. 4)
q

E; est le potentiel de déformation, p, s, V représentent la densité, la vitesse de propagation des
phonons longitudinaux et le volume du cristal ; a, et a} sont les opérateurs d'annihilation et de créa-
tion d'un phonon longitudinal de vecteur d'onde q.

29




L'opérateur (III.4) posséde des éléments de matrice entre les deux états du systéme total
(électron + phonons).

| & (r), ne> et | @ (r), ng- 1>

ng est le nombre d'occupation du mode q.

En négligeant le terme lié a la déformation des fonctions d'onde sous l'effet des vibrations
du réseau (en réalité trés petit, comme le prouve l'évaluation de l'appendice A de la thése de Miller)
la probabilité de transitionwpar unité de temps de 1'état @;(r) pour lequel 1'électron est localisé au-
tour du donneur situé en R; vers 1'état @;(r) avec absorption d'un phonon, s'écrit :

1 2n 'V
’E “H o8md f| <@y, ng- 1 | h aeepi@p n, > |28 (hsq —- A)d3q (I11. 5)

La forme des fonctions (III.2) minimise dans 1'expression (III.5) 1'influence des éléments de
matrice d'ordre zéro en W/A par rapport & ceux du premier ordre en W/A.

Le résultat du calcul de la probabilité de transition avec absorption d'un phonon est écrit sous
la forme :

2
LBl oy A ; (I11. 6)
Ty MpsShe A
exp kT_l

de la méme fagon, la probabilité de transition de 1'état excité ¢>j(r) vers 1'état @,(r) avec émission
d'un phonon d'énergie A sera :

1
— = — exp (A/KT) II1. 7
T P (a/ ( )

L'énergie de résonance W satisfait une loi de variation exponentielle avec la distance R entre
impuretés. Sa valeur moyenne angulaire est calculée dans 1l'approximation des fonctions enveloppes
anisotropes dont la forme est donnée dans le chapitre I, formule (I.5). Pour le silicium :

2 _ 1 /2e? 2 na '/2_R_2_ any
W =% (BKOa) 4R[(a/b)? ~ 1] 22 s (I11. 8)

Avec les valeurs numériques suivantes p = 2,38 g/cm3, E; =6,25 eV, s =8,48 10°cm/s, les
valeurs a =21,1 A, b =9,3 A avec une énergie d'excitation égale a kT, on peut évaluer 1/T;; pour
la valeur moyenne de la distance entre deux sites d'impuretés R (appendice II. A.1).

Lorsque N = 6.10 P/cm?, R =137 A

L o 3x10%s (111. 9)
Ty

L'évaluation précédente nous montre que le mécanisme de "hopping' introduit un mouvement
de 1'électron sautant entre deux sites, bien que la fonction décrivant son état reste localisée.

Nous allons envisager les conséquences de la modulation de l'interaction dipolaire entre le
spin de 1'électron de la paire et un spin nucléaire.

II - RELAXATION NUCLEAIRE A BASSE TEMPERATURE -

A la température de 1'hélium liquide, les électrons restent localisés dans les niveaux donneurs.
Seuls des mouvements de "hopping'' sont possibles [32]. L'examen des résultats expérimentaux
(figure III, 1) fait apparaitre un domaine de concentrations N <5 x 10" P/cm3 ol la vitesse de rela-
xation est trés dépendante de la concentration et un domaine N > 10'® P/cm3 oit la dépendance avec
la concentration est beaucoup plus atténuée. Ce dernier domaine correspond a 1'état de conduction
métallique 4 basse température et son étude est entreprise dans le chapitre V. Dans la suite nous
allons expliquer l'origine de la relaxation dépendant de la concentration pour 1'état de conduction
non métallique (31, 301
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III - CALCUL DE LA PROBABILITE DE RELAXATION NUCLEAIRE -

3a) Probabilité de transition directe.

Considérons un spin nucléaire placé au voisinage d'une paire (phosphore neutre-phosphore
ionisé). Il est soumis & un champ dipolaire Hy que l'on peut écrire [33]

e (&

Hy = —F [ - 31 (5. 7)) (I1I. 10)

N étant un vecteur unitaire le long de l'axe joignant le noyau et 1'électron, et r la distance entre
les deux spins considérés.

A cause du processus de 'hopping', ce champ devient aléatoire. Pour simplifier le calcul
nous supposerons que ce champ posséde une certaine valeur Hy quand 1'électron est dans 1'état fon-
damental d'énergie E; et qu'il est rigoureusement nul quand 1'électron est localisé autour du noyau j.
Nous admettrons aussi, pour le calcul de Hy, que 1'électron est exactement localisé 4 1'emplacement
du noyau de phosphore. Cette hypothése est faite afin de simplifier les calculs. Les noyaux éloignés
du centre re]axant sont 4 peu prés soumis au méme champ dipolaire, que 1'électron soit localisé
en R ou en R mais, comme nous le verrons plus loin, les noyaux éloignés ne relaxent que par
1'1nterméd1a1re de la diffusion de spin et ce sont les noyaux proches qui déterminent la vitesse de
relaxation. Lorsque le temps de corrélation de la variable aléatoire (III. 10) est long devant la pé-
riode de Larmor électronique, seuls les termes s, I, et s, I. dans l'interaction contribuent apprécia-
blement a la relaxation. L'hamiltonien d'interaction peut alors s'écrire

h €= (F, A+F A"
quand 1'électron est autour du phosphore i, et
hde=0
quand il est autour du phosphore j.

sin 9; 9; e-ipy 3
E in 8; cis i A :_§-Yn Y, hI s, (171, 11)

oll 8; et ¢, sont les angles polaires de la direction joignant le spin nucléaire au noyau de phos-
phore i(* . Remarquons que la variable F(t) n'a pas une valeur moyenne nulle. Pour calculer le

temps de relaxation il nous faut évaluer la fonction de corrélation
CG(t) = <(F(t) - <F>) (F(0) —<F>p.
Comme le rapport des populations des niveaux i et j vaut ek on trouve

R O S
<F>"1+e-A/KT’

nous poserons

AF(t) = F(t) - <F>. (I11. 12)

(*) Ce calcul est semblable (mais non identique) au calcul de la relaxation nucléaire dans un cristal ionique due
aux impuretés paramagnétiques.

(+*) Contrairement & ce qui se passe pour une relaxation par impuretés paramagnétiques dans un solide, ce n'est
pas l'opérateur de spin § qui est la variable aléatoire mais la force du couplage dipolaire. Le spin § a pour
temps de corrélation le temps de relaxation électronique Ts. Nous verrons au chapitre IV que vg est toujours
plus long que le temps de saut T,;. Dans un champ de 3300 gauss, Ts ~ 10* 755 et dans un champ de 330 gauss
Tg~ 10 T;;. La modulation de S est un processus de relaxation négligeable par rapport 2 la modulation de la
force du couplage dipolaire par le "hopping'.
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Le calcul de la fonction G(t) est effectué dans l'appendice. On obtient :

G(t) = < | AF |2 > e- lelarmy « vmp (I11. 13)
Le temps de corrélation %:—Tl-+ - de la perturbation est donné par les formules (III.6, 7,
13). ij i
1 2 A
== I.14
7= B WA coth5 (11 )

apreés avoir posé

EZ
=1
T pssht

La transformée de Fourier de la fonction G{t) est une fonction de Lorentz. En tenant compte
du rapport des populations des niveaux i et j, la moyenne du carré du module de la fluctuation de
F s'écrit, a l'aide de la formule (III. 12) :

; ) -kt
2. _Sin® 6 cos?6 e
<|aF |%> _——————11‘6 1 3 o bmip: (ITI. 15)

i

La probabilité de relaxation d'un spin nucléaire sous l'effet du champ fluctuant dipolaire créé
par le centre relaxant d'énergie d'excitation A s'écrit :

A/kT

1 2 Y2y2h2S5(S +1) e’ T
== -2 = C III. 16
Ti(r) ~ 5 ré (1 + eVem)2 1 4 22 ( b)
ol T est donné par la formule (III. 14), w, étant la pulsation de résonance nucléaire.
Nous avons remplacé les fonctions de l'angle 9 par leur valeur moyenne.
Nous pouvons écrire :
1 __C
Ti(r) rs
ou
2 2,242 oLkt T
= = . 17
C 5 Y,Y h S(s +1) (1 + eD/Y? (1 T w1 (111 )

La probabilité de relaxation (III. 16) dépend de la distance du noyau au centre relaxant et
pourrait conduire a des polarisations nucléaires spatialement inhomogénes.

3b) Diffusion de spin et relaxation de l'aimantation nucléaire [34],(35].

L'effet précédent est contrebalancé par la diffusion de spin nucléaire qui tend & égaliser entre
elles les diverses polarisations locales. On admettra que la polarisation p satisfait une équation
de diffusion donnée par :

op

i <2-pap- (p - p,) (III. 18)

1
T} (r)
dans le cas ool il n'y a qu'un centre relaxant, ou p, est la valeur d'équilibre thermique de p.

Si tous les centres étaient identiques, De Gennes [36] a montré que l'aimantation nucléaire
obéirait 4 une équation de relaxation avec, comme vitesse de relaxation

1
T, =4nTNbD (III. 19)
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1/4
oub = 0,68 (%) , avec la définition (III.17) de C.N est la concentration en centres paramagné-
tiques.

Dans notre cas, les centres relaxants sont les paires (phosphore neutre-phosphore ionisé) et
nous faisons 1'hypothése fondamentale que 1'équation de diffusion (III. 18) reste valable, bien que le
réseau des *°Si soit un réseau dilué.

11 y a une distribution des valeurs de C provenant de la distribution des valeurs de A et de
la distribution des distances R entre les deux sites du centre. Dans ces conditions a4 chaque paire
(¢) correspond une valeur du rayon b,. En présence de diffusion de spin la vitesse de relaxation
de l'aimantation globale est la somme des vitesses correspondant aux divers centres.

L 47D b, (II1. 20)
T, -
D'aprés (III. 16) et (IIL 20)
____1__ = 4T D34 0,68 ( le.Y .YZ S(S + 1)1/4) ) ( Ta )1/4 ( e'Aa/kT )1/4 (III 21)
T, T M 4wt (1 + e-Owkry? : :

Dans le cas ou la condition W, T, >> 1 est satisfaite

! 3/4 2.0, VZRN
5 = 47D 0,68(5h Y22 S(S + 1) L agm

1/ e-Ou/
T1/4 ((1 < KT )1/4 ,

oD/t (II1. 22)

avec

1

2 a
— B Wa 2kT

Pour évaluer la somme sur « il faut faire une moyenne sur la variable R qui intervient dans
W, et aussi sur A qui dépend de la position du centre accepteur. Afin de simplifier les calculs,
nous évaluerons ces deux moyennes comme si les deux variables A et R étaient indépendantes.
W,ll/2 sera remplacé par sa valeur moyenne que l'on calculera en prenant pour probabilité de trouver
un phosphore neutre a la distance R du phosphore ionisé la distribution de Poisson.

3R? R \3
P(R) =555 exp - (£¥) (1L 23)

11 nous faut maintenant évaluer la probabilité G(A) dA pour que la différence d'énergie entre
les deux sites soit comprise entre A et A + dA. Dans ce but, nous utilisons la fonction de distribution
n(R,, R,) qui représente la probabilité de trouver 1'un des sites de la paire premier voisin de
l'accepteur a la distance R,. On peut montrer que pour des impuretés au hasard cette fonction vaut

(Appendice III.A.2) :

R{ Rj R
©(Ry, Ry) dR, dR, = 9 pdbpibexp - (3

dR, (I11. 24)

De la connaissance de n(R;, R,) et de la relation A = K (R )on obtient aisément la fonc-

R,
2
tion G(A) par un calcul numérique (figure II1.2). Il reste a calculer numériquement la valeur moyenne

de la fonction @(A) qui intervient dans Tl
1

A
= Asxyl/4e A skT)-1/2
¢ (a) = (A coth KT © P1/% (1 4 e-D/kr) .

Le temps de relaxation sera donné par la formule finale :
8,5N, D4} 2 Va7 ——
T‘IT ‘éﬁ?—[gﬁ Y2S(S + 1) B] W2 () (1. 25)

La variation thermique du temps de relaxation est contenue dans la variation de ¢©(A). Le
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Figure III.2 - Forme théorique de la fonction de distribution de 1'énergie d'excitation des centres relaxants.

rapport des moyennes 3 4,2°K et 1,20°K a été calculé ce qui conduit a une variation du temps de
relaxation :

Ty (1,20K) _, 0 (I11. 26)

Cette variation est relativement faible.

L'explication physique de ce résultat peut se comprendre aisément ; seules les paires dont
l'énergie A est proche de kT contribuent efficacement a la relaxation. La variation thermique de T,
représente en réalité la variation du nombre de paires efficaces.

IV - EXPERIMENTATION -

4a) Méthode expérimentale.

Les mesures du temps de relaxation nucléaire sont effectuées dans divers échantillons de
compensation connue, et de méme concentration en donneurs (6 x 10!® P/cm3). A la température de
1'hélium liquide la longueur du temps de relaxation est telle que le signal de résonance ne peut
étre observé qu'avec la méthode du passage rapide [33]. Cette condition nous oblige a employer
des champs de radiofréquence intenses. Le montage & bobines croisées placées dans une cavité
résonnante d'un spectromeétre de la bande X décrit au chapitre II.4 est utillisé pour ce travail.

Le temps de relaxation est mesuré par 1'observation de la décroissance du signal nucléaire
augmenté par polarisation dynamique, vers sa valeur d'équilibre thermique.

L'augmentation de polarisation est obtenue par effet solide en irradiant 1'échantillon avec un
champ hyperfréquence dont la fréquence correspond a la fréquence de Larmor du centre du spectre
électronique. Des précisions sur la polarisation de 29Si par effet solide sont données au chapitre III. 6.
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Le temps de polarisation par effet solide étant beaucoup plus court que le temps de rela-
xation, un signal de départ important peut &tre rapidement atteint. L'observation des signaux de
passage rapide a lieu dans le champ de 3300 gauss, mais la relaxation peut s'effectuer dans un
champ magnétique arbitraire ; nous sommes toutefois limités vers les champs €levés par l'extréme
longueur des temps de relaxation a basse température [1].

4b) Résultats expérimentaux.

La relaxation est observée dans des échantillons monocristallins compensés avec des impu-

retés de bore (K :TI}A_: 0,13 ; 0,33 ; 0,67), provenance Semi-Eléments. Les résultats des mesures
D

dans le champ de 330 gauss (figure IIL. 3) indiquent que la vitesse de relaxation reste proportionnelle
a4 la concentration en accepteurs pour les faibles compensations, présente un maximum pour une
compensation ~ 0,5 et ensuite décroft pour des compensations croissantes. Ces résultats prouvent
que les centres relaxants se forment au voisinage des accepteurs. Chaque centre relaxant demande
un électron localisé sur 1'un des sites de la paire. Aux faibles compensations, le nombre d'élec-
trons localisés sur les donneurs N, — N, est trés supérieur a N, et la concentration en centres re-
laxants demeure proportionnelle & N,. Vers les compensations plus élevées K~ 0,5, la notion de
centre relaxant devient beaucoup plus floue. Pour de trés fortes compensations, K> 0,5 au con-
traire le nombre de centres relaxants est proportionnel a (1 - K) (figure IIL 3).

Les résultats de 1'étude de la relaxation en fonction du champ magnétique et de la température
sont présentés sur la figure III. 4.

Comme la théorie de diffusion de spin le prévoit (II[.24) T, est proportionnel a H'/2 dans la
gamme des champs envisagés (50 gauss - 3300 gauss) a 1,27° et 4,2°K. Le résultat demeure valable
pour la relaxation d'un échantillon réputé non compensé. Il existe vraisemblablement une compen-
sation résiduelle. Cette compensation est évaluée a 0,05 par comparaison avec les échantillons
étalonnés. Cette valeur peut paraftre un peu forte pour des échantillons n purs, bien que l'existence
des accepteurs puisse étre mise en évidence par une méthode directe (voir chapitre II. 7). Une diffé-
rence d'étalonnage de la concentration en donneurs pour 1'échantillon pur, provenance Merck, peut
expliquer la forte valeur expérimentale.

La variation de T, entre 1,27°K et 4,2°K est mesurée dans 1'échantillon K = 0, 13. On trouve

T, (1,2°K)N4
T, (4,2°K)

Compte tenu des approximations faites dans la théorie, cette valeur est en relativement bon
accord avec la valeur théorique (III.25).

V - ESTIMATIONS RELATIVES A LA DIFFUSION DE SPIN -

Le calcul de la moyenne de W% avec la fonction de distribution P(R) est effectué numérique-
ment, on trouve finalement W'/~ 2W!2 (R*) ot WY2(R" est la valeur de W' 2pour R = R".

Pour la concentration de 6 x 10'® P/cm3 R*= 157 K. Nous utilisons les valeurs numériques
E, = 6,25 eV, 0 =2,38g/cm3, s =8,48x 10° cm/s.

A partir du résultat expérimental de T,, de l'évaluation des moyennes W'% et ¢(A) on trouve
d'aprés la formule III. 8 et III.24 la valeur suivante du coefficient de diffusion :

Dexp =2 % 1077 cm?/s

La seule estimation théorique du coefficient est celle de Bloembergen dans le cas de noyaux
répartis sur une structure périodique de pas d.

d2

Dinsor = 50T,

Le temps de relaxation spin-spin nucléaire est déterminé par la largeur de la raie d'absorp-
tion des noyaux, observé dans un échantillon contenant Ny=2,5x10'® P/cm? (voir chapitre VI)

1_ -1
T, = 685 s
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En prenant pour d une distance internucléaire moyenne, d = 4,51?\, la valeur théorique de D
est :

Dineor = 2,7% 107" cm®/s

Nous ne devons pas attacher une trop grande signification au désaccord d'un facteur ~ 7,5 entre
Dexp €t Dineor, VU le caractére désordonné et dilué du réseau de *Si. Aucune théorie de la diffusion
de spin n'existe dans ce cas.

Suivant les mémes principes, nous pouvons estimer une valeur moyenne pour le rayon b

4

- 1
b=y She

ol

>

Avec les valeurs numériques utilisées plus haut dans un champ de 330 gauss
—_ -3
bexp = 19 A

La valeur moyenne de b satisfait 1'inégalité b >> d, 1'hypothése qui consiste & traiter le ré-
seau des noyaux comme un continuum se trouve ainsi justifiée.

Les noyaux situés dans des régions trés voisines des impuretés sont soumis & des champs
locaux de nature dipolaire qui interdisent la diffusion de spin. Nous assimilons ces régions ol le
coefficient de diffusion est trés faible & des sphéres de rayon by centrées sur l'atome de phosphore
placé en ﬁi. En suivant la définition de Khutsishvili [37], la variation de l'interaction dipolaire
moyenne entre deux noyaux voisins situés & proximité de la barriére de diffusion est ¢gale au
champ dipolaire nucléaire 6. Une estimation de by conduit a la valeur 25 A. Une difficulté surgit
dans l'estimation de la valeur b, parce que le temps de relaxation 13 de l'électron de la paire est
beaucoup plus court que le temps de relaxation mesuré Tg des raies hyperfines. Il se peut que la
situation 15> T, que nous avons supposée vérifiée pour le calcul de b, ne soit pas satisfaite dans
un champ de 330 gauss'\*. T, est le temps de relaxation spin-spin nucléaire déterminé dans le cha-
pitre VI.

Si Tg < Ty, la valeur de by serait réduite par le facteur l]:—,;iet deviendrait treés inférieure a b.
Quoi qu'il en soit, l'expérience prouve que la diffusion de spin n'est pas limitée par une barriére
dans toute la gamme des champs magnétiques envisagés.

En conclusion, la forte dépendance du temps de relaxation avec la concentration en donneurs
qui est observée dans tous le domaine des concentrations out la conduction a basse température fait
intervenir le mécanisme du "hopping' est relativement bien expliquée par la variation exponentielle

du temps de '"hopping" avec la distance moyenne entre impuretés. (voir figure IIL 1).
p g g

Les expériences de polarisation dynamique de *Si, que nous allons décrire dans le paragraphe
suivant, confirment le caractére de la relaxation par centres paramagnétiques fixes,

VI - POLARISATION DYNAMIQUE DE 28i

La polarisation dynamique de 298i avait déja été observée pour des échantillons de silicium
faiblement dopés au phosphore (~ 3 x 10®P/cm3) a la température de 1'hélium liquide [38). Nous
présentons dans la suite quelques expériences de polarisation dynamique a 1,25%K pour les concen-
trations 10'7 et 4 x 10'" P/cm3 parce qu'elles confirment d'une manidre cohérente les théories de la
relaxation nucléaire dans le domaine non métallique.

Nous considérons les niveaux d'énergie d'un spin nucléaire 2%Si couplé au spin électronique
d'une paire ionisée. D'aprés Abragam et Borghini [39] les quatre états du systéme sont mélangés par
l'interaction dipolaire (voir figure III. 5). Un mode de polarisation nucléaire efficace est la polari-
sation par effet solide.

{*) Dans le chapitre IV 3¢ le temps de relaxation de 1'électron de la paire ionisé sera évalué. Avec les condi-

tions N = 6 x 10'® P/cmd, T = 1,25°%K dans un champ de 3300 gauss Tg~4 x 10'35, dans un champ de 330 gauss
Ts ~4 x 105 s, T, =1,46x 107%s,

s et T, seraient donc du méme ordre & 3300 gauss, mais }'inégalité 13 << T, serait satisfatie a 330 gauss.
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teraction dipolaire dans un champ magnétique élevé. Les coefficients
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La saturation par un fort champ hyperfréquence de la transition a la fréquence v, - v, induit
une augmentation de la polarisation nucléaire

<I;>
ID

s olte (ITL. 27)
YD

La saturation de la transition a la fréquence V. + v, induit dans les mémes conditions expéri-
mentales une augmentation de méme grandeur mais de signe opposé. La raie de résonance élec-
tronique est élargie par les champs Ilocaux hyperfins que produisent les noyaux 25i voisins. On
considére deux paquets de spins indépendants, dont les fréquences sont v +v, et v - v,. Pendant
1'irradiation avec le champ hyperfréquence Vv, ces deux paquets seront les seuls a contribuer a la
polarisation dynamique des noyaux si leur largeur reste tres inférieure a la fréquence de Larmor
des noyaux Vv,. D'aprés les théories de l'effet solide les contributions des deux paquets sont de signe
opposé.

Le spectre de polarisation dynamique tracé a fréquence fixe sera proportionnel a la dérivée
par rapport au champ magnétique de la forme de l'enveloppe des paquets de spins.

Comme le soulignent Abragam et Borghini, 1'observation de telles formes de spectres doit étre
interprétée avec précaution parce que des raies parfaitement homogeénes peuvent conduire a des
mémes formes de spectres.

Les expériences de Feher [6] ont prouvé que la diffusion spectrale est relativement peu effi-
cace & l'intérieur de la raie de résonance pour de faibles concentrations en donneurs. La figure III. 6
représente le spectre de polarisation dynamique obtenu aprés 5 minutes de saturation par le champ
hyperfréquence en divers points du spectre de résonance électronique pour une concentration 10'7 P/ems.

L'examen de la figure III. 6 prouve que plusieurs phénomeénes sont superposés

a) la courbe dérivée de la forme du spectre électronique est observée, ce qui est en accord

- avec les théories de l'effet solide dans le cas de raies de résonance réellement inhomogénes et

les résultats de Feher,
b) une raie de fond trés dissymétrique qui peut avoir plusieurs origines est observée.

- Les donneurs isolés dont les couplages d'échange sont voisins de l'interaction hyperfine A,
et les amas de plusieurs atomes d'impuretés contribuent & une raie de fond inhomogéne sur le
spectre électronique habituelle (voir chapitre II, 1c). La forme du spectre de polarisation dyna-
mique obtenue par l'intermédiaire de tels centres paramagnétiques est donc la courbe dérivée de la

forme de raie de résonance(®).

(+«) Cette explication nous a été suggérée par A. Abragam.
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Figure III.7 - Spectre de polarisation dynamique de **Si pour le silicium dopé au phosphore 4 x 10" P/cm3
T - 1,25K.
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- La forme de la figure III. 6 devrait étre symétrique par rapport a la ligne de base s'il
n'existait un phénoméne de polarisation observé sur tout le spectre qui correspond a un effet
Overhauser. Nous attribuons cet effet 4 des noyaux 2°Si trés proches voisins des paires ionisées
pour lesquels le couplage hyperfin prédomine sur le couplage dipolaire [40]. La modulation de

l'interaction hyperfine par le "hopping' est un processus de relaxation pour de tels noyaux.

- Pour les concentrations plus élevées en donneurs (4 x 107 P/cm3 voir figure III. 7) l'effet
solide disparalt au profit d'un effet Overhauser obtenu sur une raie large au centre du spectre de
résonance é¢électronique. Nour reparlerons de cette raie dans le chapitre V ol nous l'attribuons a
des centres dont l'interaction hyperfine est moyennée par le mouvement des électrons.

Le phénoméne de polarisation par effet solide a été utilisé plus haut dans la méthode de
mesure du temps de relaxation nucléaire.

Expérimentalement, le temps de polarisation dynamique est nettement inférieur au temps de
relaxation. Dans l'échantillon N = 6 x 10!®* P/cm3K = 0,33 le temps de polarisation a 1,3°%K ne vaut
que 70 min alors que dans les mémes conditions T, =420 min (H, = 3300 gauss).

Une étude quantitative de l'effet solide dans le silicium nécessiterait un complément d'infor-
mations expérimentales.
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APPENDICE IIL. A. 1(*)

Une fonction aléatoire A(t) & valeur moyenne nulle peut prendre les deux valeurs A; et Aj avec
des probabilités p, et P,

p,Ai+p A =0 (A. 1)

3
Lorsque le systéme est stationnaire, et si T;;, Tj, représentent les temps de vie de 1'état (i)
et de 1'état (j)

BB A
Tyy Ty (A.2)

D'aprés les formules (A.1) et (A.2)
Ayt +4A5 1, =0 (A.3)
Pour calculer la fonction de corrélation G(t) = <A(t)A(0)> nous supposerons le processus Mar-
kovien. L'intervalle (0,t) est divisé en n intervalles At. Nous appelons G;(t) et G;(t) les termes de
la moyenne qui intéressent 1l'état (j) tels que

G(t) = Gi(t) + Gy(t) (A.4)

Pour un processus de Markoff

t By At
Gi(t +At) = Gyt 1 -— = — Gjlt
1t +41) x( )[ Ti)]+Fj Tp1 5(t)

et une équation semblable pour Gj(t).

Compte tenu de (A.3)

ac, __ 1
X - T [Gi(t) + Gj(1)]
et une équation symétrique pour Gj.
D'aprés (A.4)
dG 1 1
W__(?+:f_j‘;> G(t) (AS)

L'intégration de 1'équation (A.5) conduit & une fonction de corrélation exponentielle

G(t) = < A%> e-ltla/my + 1/755) (A.6)

(*) Cet appendice est di a J. M. Winter.

(#) Pour 1'étude des processus de Markoff, on peut se reporter a I'article de S. Chandrasekhar, Rev. Mod
Physics, 15, 1, 1943 aussi publié dans Selected papers on noise and stochastic processes, Dover, New York.
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APPENDICE III.A.2

a) Calcul de la fonction n(R,, R,)

Défini au paragraphe 3b, 7m(R,, R,)dR, dR, est le produit de quatre facteurs : probabilité de
trouver le premier voisin dans l'intervalle [0,R;], probabilité de trouver le premier voisin dans
I'intervalle [R,, R, + dR,], probabilité de ne pas trouver de voisin dans l'intervalle [R,, R,], proba-
bilité de trouver le second voisin dans l'intervalle [R,, R, + dRz].

Soit

9 R? R R,

TE(RI, Rz)'de dRz = Wexp - (R‘

3
) dR, dR, (A.1)

b) Valeur moyenne de A

La formule (III. 3) permet d'écrire a 'ordre zéro, la différence d'énergie entre les deux sites
d'une paire ionisée

A:Ie; (ﬁl_l_R_lz) (A.2)
= [fdr dR, & n(R,, Ry (A.3)

Avec (A.1) et (A.2) on exprime (A.3) sous la forme

—_ 982 “2 © (R - R ) Rz 3
5 g [ PR, [ TR, Tl Ry Ryexp - (72 dR,ar,

soit

2
A =—E
2K R r/3)

Pour une concentration N = 6 x 10'® P/cm3, on trouve pour A ~ 40°K. Les paires ionisées dont

I'énergie est égale a"A sont peu efficaces dans la relaxation parce que la densité de phonons d'éner-
gie A est trés faible & la température de 1'hélium liquide.
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APPENDICE III.A.3

CALCUL DE G(A)

La forme de la fonction de distribution 7(R,,R,) est donnée dans l'appendice III.A.2.

Faisons le changement de variable
S (E-L) Vo
TK, \R; R,/ 2

vz
2

b (L, Ly
Ko \R; ' R,/ 2

9(Ry, Ry)

F(AA')‘m,—)‘

¢A dA' = (R, Ry)dR,dr,

Apres calcul du déterminant fonctionnel—a—(—w
a(a.a")
1 1 (L V2

F(8,4') d8 A8 = 144 8% o= o exp- (grog) b an (A.1)

avec

La probabilité pour que l'énergie A de la paire soit [A,A + dA] est donc obtenue & partir de
l'intégration de (A.1l) sur la variable muette A'

: . (BY2 Y g (a.2)

G(A) dA = 144 A*® f (A — b)) (A 4 A) exp-— A= A

A

D'aprés la forme (A.2) on peut voir que G(A) tend vers une limite non nulle lorsque A tend
vers 0

G(0) - SA‘fz_r ()

L'intégration (A.2) pour les valeurs de A& non nulles est réalisée numériquement, et la courbe
G(A) obtenue présentée sur la figure III. 2.

Le calcul de la valeur moyenne de la fonction @A)

1/4
_r [A coth (547 ) e“A/”] (1 + e-b/kT)-1/2G(8) db

_ j:’G(A) b

est aussi réalisé numériquement avec la connaissance de G(A), figure III. 2.
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CHAPITRE IV

RELAXATION ELECTRONIQUE DANS LE DOMAINE NON METALLIQUE

I - INTRODUCTION -

Nous allons considérer les différents modes de relaxation qui relient les quatre niveaux d'éner-
gie d'un donneur isolé placé dans un champ magnétique. Sur la figure IV.1, trois modes de relaxa-
tion sont représentés Tg, Ty et Ty correspondant aux reégles de sélection suivantes [10]

mI =+1/2

l’T\I.:—“'/Z
m/b=+4/2 __jﬁ‘i;‘
o

2| 4 e

.
m/b;.-__—i/z _\ '&"'

Figure IV.1 - Les différents modes de relaxation pour le spin électronique d'une impureté de phosphore.

Ts Amg = £ 1 Amy =0
Ty Amg = £ 1 Amy = ¥ 1
Ty Amg = 0 Am; =21

I1 existe aussi un processus Tg qui correspond au renversement simultané de deux spins
donneurs pour lesquels le spin nucléaire a des orientations différentes. Nous ne 1'étudions pas dans
ce travail.

Avec des concentrations en donneurs inférieures a 107 P/cm?, les temps de relaxation a la
température de 1'hélium liquide présentent la particularité d'étre longs par rapport i ceux observés
dans la majorité des substances paramagnétiques.

L'étude expérimentale s'en trouvait facilitée, aussi a-t-elle pu étre poussée assez loin. On
dispose de quatre parametres indépendants qui sont : la concentration en impuretés majoritaires,

la concentration en impuretés minoritaires (définie par la compensation N,/N;), le champ magné-
tique et la température.

II - SITUATION EXPERIMENTALE ET THEORIQUE -

2a) Revue des anciens travaux

Plusieurs. auteurs ont essayé d'expliquer les différents modes de relaxation a basse tempé-
rature.
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Dans le silicium dopé au phosphore on a trouvé que la relaxation Tg prédomine sur tous les
autres modes. C'est donc la relaxation Tg qui a été le plus étudiée. Feher a montré que Tg varie
dans une gamme trés étendue de valeurs suivant la concentration en donneurs.

Dans un champ de 3300 gauss, le mécanisme de relaxation est indépendant de la concentration
au-dessous de 10 P/cm3 et en dépend trés fortement au-dessus.

L. Roth [8] et Hasegawa [9) ont proposé une explication pour le mécanisme Tg indépendant
de la concentration. Le facteur g d'un donneur dans le cas d'un réseau rigide est la moyenne d'un
tenseur diagonal effectuée sur les six vallées équivalentes du silicium. Sous l'influence de contraintes
uniaxiales imposées au cristal, 1'équivalence est détruite et on observe un déplacement de la va-
leur de g(‘). L'agitation thermique modulant le facteur g peut induire des transitions du spin élec-
tronique. L. Roth et Hasegawa ont calculé suivant ce principe un processus de relaxation anisotrope
dans lequel la fréquence du phonon mis en jeu pour assurer la conservation de l'énergie est égale
a la fréquence de Larmor électronique. La variation avec l'intensité du champ magnétique et la
température est la suivante

e 5 gpH
T, a (gBH)’ coth KT (Iv. 1)

Robert {41] a vérifié la loi (IV.1) dans les champs magnétiques élevés. Dans l'approximation
des hautes températures gPH< 2kT, un développement de la formule (IV.1) conduit a :

L (gBH)* 2kT (Iv.2)
TS

On observe une variation linéaire avec la température pour la concentration 7 x 10® P/cm3
entre 1,25K et 2°K.

Honig et Stupp [13} ont vérifié la loi de variation avec le champ magnétique pour les champs
compris entre 3000 et 10 000 gauss. Cette loi n'est plus vérifiée dans les champs faibles. Pour
la concentration 10'® P/cm3 ces deux auteurs ont observé & 1,25K une variation de Tg proportionnelle
a HY? dans les champs inférieurs a 2000 gauss qui est attribuée & un processus dépendant de la
concentration.

Castner [42] a surtout étudié la dépendance de Tg avec la température. Il a établi expérimen-
talement une loi en T®valable entre 2,4°K et 5,1°%K pour le silicium dopé au phosphore. Cette loi

correspondrait & un mécanisme Raman qu'aucune théorie n'explique encore correctement.

Dans le silicium dopé a l'arsenic on a pu observer sensiblement les mémes phénoménes que
dans le silicium dopé au phosphore, c'est-a-dire un mécanisme Tg & un phonon (IV.2) et un méca-
nisme Raman. On notera que plusieurs auteurs [43-44] ont admis l'existence d'une relaxation T
aussi efficace que la relaxation Tg pour l'arsenic. D'apreés la théorie de Hasegawa et Nakayama [45]
oll est calculé un processus Ty avec la modulation par les vibrations du réseau de 1'interaction
hyperfine entre 1'électron et le noyau du donneur, l'importance de la relaxation Ty serait due a
1'existence de fortes contraintes internes.

Igo[46] a mesuré des temps de relaxation Tg dans les échantillons de silicium dopé au phos-
phore et fortement compensés. Il a trouvé une vitesse de relaxation qui croit avec K et présente
un maximum pour la valeur K ~ 0,5. L'étude en fonction du champ magnétique n'avait pas été faite
dans de tels échantillons.

2b) Nouvelles informations expérimentales

a) Mesure de Tg dans les échantillons non compensés

Nous avons étudié la relaxation Tg pour les concentrations en impuretés comprises entre
3 x 10 et 10" P/cm3. Le systéme des spins électroniques est tout d'abord saturé par de nombreux
passages a travers le spectre de résonance dans le champ de 3300 gauss. Aprés avoir établi le
champ magnétique a une valeur H pendant une durée t, l'aimantation électronique prend la valeur
MH(t)-

My (t) = My(w) (1 -e-t/Ts) (Iv. 3)

(*) Feher et Wilson [11] 1'ont effectivement observé dans Si-P, Wilson [12] 1'a observé dans Ge-P et (Ge-As.
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Dans la formule (IV.3) My(w) représente l'aimantation d'équilibre thermique dans le champ H
et Tg le temps de relaxation dans ce méme champ. Un passage sur le spectre de résonance dans
le champ de 3300 gauss permet de mesurer M,(t) et ensuite d'en déduire la valeur de T.

Les échantillons utilisés sont tous des monocristaux. On évite la pénétration de la lumidre et
du rayonnement infrarouge dans la cavité de mesure. L'ensemble des résultats des mesures 2
1,25°K est présenté sur la figure IV.2. Quelle que soit la concentration, la relaxation indépen-
dante de la concentration avec une loi de variation (IV.2) prédomine dans les champs supérieurs a
8000 gauss sur la relaxation dépendant de la concentration.

Pour une concentration 6 x 10! P/cm3 on observe dans les bas champs une variation quadra-
tique du temps de relaxation avec le champ. Qualitativement, les mémes résultats sont obtenus

pour les échantillons dopés i l'arsenic (voir la figure IV.3). Nous avons vérifié sur 1'échantillon
6 x 10 P/cm® que le mécanisme dépendant de la concentration est isotrope.

L'ensemble des résultats des mesures de Ty & 3300 gauss en fonction de la température est
présenté sur la figure IV.4. Il est mal aisé d'attribuer une forme analytique a la variation du
temps de relaxation avec la température. On observe en particulier que la loi de variation n'est ni
une loi en puissance de la température, ni une fonction exponentielle de la température avec une
énergie d'activation bien déterminée. A 4,2°K c'est le processus Raman indépendant de la concen-
tration (1/Tg a T°) qui prédomine sur les autres.

Finalement, c'est leur variation avec le champ magnétique qui permet de différencier sans
ambiguité les deux mécanismes & la température de 1,25°K. En aucun cas, sauf pour les trés faibles
concentrations, on ne peut observer un temps de relaxation indépendant du champ magnétique ; il
est vraisemblable que les champs de 3000 et 8000 gauss pour lesquels Feher [10] a mesuré Ty
dans un échantillon 7 x 10'® P/cm? conduisent & des valeurs identiques de Ty de part et d'autre du

maximum (voir figure IV.2),
B) Raie ENDOR a la fréquence | v|

Nous allons revenir sur les détails du phénomene cité au chapitre II, qui consiste A observer
une transition ENDOR particuliérement étroite a4 la fréquence |vy| pendant la saturation de la tran-
sition v, d'un amas de deux donneurs. Nous avions attribué cette raie a la présence d'un couplage
hyperfin entre le noyau d'un donneur ionisé et les spins électroniques d'un amas. Etant donné la
trés faible concentration des accepteurs évaluée a ~ 10“/cm3 les centres susceptibles de fournir
une raie ENDOR a la fréquence !vli sont peu nombreux (< 10“/cm3). Seule une polarisation aug-
mentée des spins nucléaires des donneurs permet d'expliquer l'intensité du signal observé. L'effet
de la perturbation

; m! i3 (a; +a,) m' M (Iv.4)

v 2

est représenté sur la figure IV. 5a.

La fréquence de la transition ENDOR |T,,t, + >—>|T,,t,~ > est exactement égale a |vi|
alors que les fréquences ENDOR des états |T,> ou |T., > sont élargies par le terme 1/2 (2, +a,) m'M
de (IV.4).

Les conditions expérimentales du chapitre II sont telles que 1'échantillon est irradié par un
champ hyperfréquence réglé sur la fréquence de Larmor v, et le champ magnétique statique modulé
en amplitude de 0,3 gauss. On peut donc penser que les quatre transitions électroniques sont sa-
turées. On ne doit pas s'attendre & observer un changement du signal électronique pendant 1l'irra-
diation a la fréquence le | si les transitions !Tl,to, -> —> |T°,t°, +>et ITo,to— > —>|T.,, to+> de la
figure (IV.5a) sont complétement interdites (cas de figure IV.5c).

Dans le cas ol ces transitions peuvent s'effectuer par un processus de relaxation, un équi-
libre de Boltzmann s'établit entre les populations des niveaux [Ty, to, —> et | Ty, to +> d'une part et
des niveaux |T,,t,, — > et T, t, + > d'autre part. Les spins des noyaux de phosphore sont alors po-
larisés par effet Overhauser (cas de figure IV.5d). Si les quatre fréquences des transitions élec-
troniques de la figure IV, 5a étaient rigoureusement identiques et étroites, aucun signal ENDOR ne
serait perceptible, mais il est raisonnable de penser que le terme 1/2(a; + a,)m' Mg détruit 1'équi-
valence entre les transitions électroniques liées a la valeur m' = + 1/2 et celles liées a la valeur
- 1/2. Ainsi le signal ENDOR observé est-il la somme de deux signaux de signes opposés et d'in-
tensités différentes.
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Figure IV.2 - Résultats expérimentaux de la relaxation Tg des impuretés de phosphore en fonction du champ ma-
gnétique appliqué a la température de 1,25°%K.
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- Résultats expérimentaux de la relaxation Ty des impuretés d'
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Figure IV.5 - a) Niveaux d'énergie d'un amas de deux impuretés neutres couplées au spin nucléaire d'une im-

pureté ionisée,
b) Populations des différents niveaux & 1'équilibre de Boltzmann
c) Populations aprés saturation de la transition électronique de fréquence v, en Tabsence de relaxa-

tion croisée.
d) Populations apres saturation de la transition électronique de fréquence V, en présence de relaxa-

tion croisée.

Ces expériences nous conduisent & admettre l'existence d'un mécanisme de relaxation efficace
pour lequel le renversement du spin nucléaire du donneur ionisé (m' = + 1/2— > m' = - 1/2) est
accompagné du renversement du spin d'un des électrons de l'amas (mg = — 1/2 —> m, = + 1/2). Tl
est vraisemblable qu'un tel mécanisme de relaxation peut exister aussi pour une paire ionisée (phos-
phore neutre - phosphore ionisé).

Y) Mesure de Tg dans les échantillons compensés

Avec la méthode du paragraphe @) nous avons déterminé la variation de Ts avec le champ
magnétique appliqué. En général dans un champ de 3300 gauss, pour une concentration en donneurs
déterminée, la relaxation électronique est plus rapide en présence d'accepteurs. Comme le prouvent
les résultats rassemblés sur la figure IV.6, ce mécanisme dépend peu du champ magnétique. On
retrouve cependant dans les champs élevés le mécanisme (IV.2) dominant.

En champs faibles, il faut noter que la relaxation est plus rapide dans les échantillons 6 x 10'6
non compensés que dans les compensés.
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figure 1V.6 - Résultats expérimentaux de la relaxation Ty des impuretés de phosphore, dans des échantillons
compensés avec des impuretés de bore.

III - LES MECANISMES DE RELAXATION -

3a) Le "hopping' source de mouvement

Avant le calcul d'un mécanisme de relaxation, il est essentiel de définir le réseau. Dans le
domaine non métallique les électrons restent localisés sur les centres donneurs, le seul mouve-
ment possible de 1'électron est le saut d'un site donneur sur un site voisin inoccupé par effet tunnel.
C'est le processus de '"hopping" que nous avons déja invoqué au chapitre III pour expliquer la
relaxation nucléaire de ?Si. Des paires ionisées ont été mises en évidence dans les échantillons
non compensés, nous attribuons le réle de réseau aux électrons de telles paires.
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3b) Centres relaxants

Honig [13] puis Sugihara [47] ont fait 1'hypothése de l'existence de centres de relaxation élec-
tronique rapide, répartie au hasard dans 1'échantillon et a4 partir desquels 1'aimentation électronique
est transmise 4 I'ensemble des donneurs isolés par un mécanisme de diffusion. Les centres relaxants
auxquels les deux auteurs ont fait appel sont précisément les paires ionisées.

Alors qu'Honig invoque un mécanisme de diffusion de spin dans le domaine des trés faibles
concentrations < 10'/cm3, Sugihara propose un mécanisme de diffusion de 1'électron par "hopping'
sans changement de son spin pour les concentrations qui sont de l'ordre de 3 x 10'%/cm3. Nous
allons discuter briévement le processus proposé par Honig puis calculé par Sugihara pour expliquer
la relaxation de 1'électron d'un centre relaxant. La fonction de 1'état fondamental d'un donneur est
un mélange des fonctions d'onde de spin des deux orientations lorsque l'interaction spin-orbite avec
l'impureté est traitée comme une perturbation

go. -—n- 19Uy~ (Iv.5)
r

ot U est l'énergie potentielle supplémentaire produite par un donneur & la place d'un atome Si.

Sugihara a calculé la probabilité de saut de 1'électron d'un site de la paire sur l'autre avec
renversement de son spin par émission ou absorption d'un phonon. La vitesse de relaxation d'une
paire ionisée est ainsi proportionnelle au carré du module de l'interaction spin orbite (IV.5) mais
demeure indépendante du champ magnétique. La dépendance avec la concentration vient du recou-
vrement des fonctions d'onde des deux donneurs de la paire.

3c) Relaxation d'une paire ionisée par modulation de la structure hyperfine

Nous gardons 1'hypothése des centres relaxants formés par des paires ionisées, puisque leur
existence est prouvée expérimentalement méme dans les échantillons réputés non compensés. Avec
les notations du chapitre III, nous appelons A la différence d'énergie entre les deux états de 1'élec-
tron @ (r) et <I>( ) respectivement centrés autour du donneur placé en R et du donneur placé en R
(flgure IV.7a). En présence d'un champ magnétique les deux niveaux d'énergle E; et E; sont décom—
posés en plusieurs sous-niveaux Zeeman (figure IV.7b). Nous allons vou’ dans la su1te que la mo-
dulation de l'interaction hyperfine par le saut de 1'électron d'un site R vers le site R est un pro-
cessus de relaxation électronique trés efficace. La valeur de l'mteractlon hyperfine oscllle entre
deux valeurs.

’fl lorsque 1'électron est localisé au voisinage de R (IV. )

T lorsque 1'¢lectron est localisé au voisinage de R

Pour la concentration du domaine non métallique 6 x 10'S P/cm? 'estimation de la fréquence
de saut (II. 9) prouve qu'elle demeure trés inférieure a la valeur de A. Les fréquences des tran-
sitions électroniques sont donc v, + A/2,

Nous supposons comme au chapitre II que l'intensité de 1'interaction hyperfine n'est pas per-
turbée par le recouvrement des fonctions d'onde.

Les termes s, I de l'hamiltonien (IV.6) induisent le renversement simultané du spin électro-
nique et du spin nucléaire,

b.conduction

TR oz 5T

R
O b

Figure IV.7 - Niveaux d'énergie de 1'électron d'une paire (phos-
phore neutre-phosphore ionisé) soumise a l'influence du champ élec-
trique d'un atome accepteur proche ionisé, sans champ magnétique
appliqué, a) ; en présence d'un champ magnétique appliqué b).
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La modulation de 1'interaction hyperfine par le "hopping" est donc un processus de relaxation

pour le spin électronique § et aussi pour les spins nucléaires I; et I;.

Le principe du calcul que nous allons mener est trés semblable a celui d'Orbach [48] pour
la relaxation des ions de terre rare et 4 celui de Castner [42] pour un processus de relaxation dans
le silicium dont la dépendance avec la température est exponentielle.

L'hamiltonien non perturbé de la paire peut se décomposer en une partie ¥ qui représente
les différents couplages entre le spin électronique et les champs magnétiques externes ou hyperfins
pour un réseau rigide et en une partie Sephqui représente la contribution des phonons & I'énerpgie
totale.

Le systéme est caractérisé par la variable orbitale ¥ de 1'électron, les nombres quantiques myg,
m; et my valeurs propres de s,, I;, et I;,, et nombre d'occupation ng du mode q du spectre des pho-
nons. Les états propres de I, + &, sont de la forme

Y (r, m,, m;, my, nq):|r>|ms>lmi>!mj>]nq> (Iv.7)

Dans la représentation (IV.7) la partie de I'hamiltonien #,qui représente l'interaction hyper-
fine IV.6 est non diagonale de méme que l'hamiltonien de couplage ¢€lectrons-phonons que nous
écrivons

h 1/2 ~ o~ i~ A
- ) (L ) / i . -
hae,, =E, i (ZpsV) - ql/z (aq exp ig. ¥ — af exp — ig. ¥) (Tv. 8)

Nous allons calculer la probabilité de transition de 1'état initial [®,, + 1/2 > ot I"électron est
sur le niveau E,;, avec un spin mg = + 1/2 vers 1'état final |@,, - 1/2 > out 1'électron est sur le ni-
veau E, avec un spin mg =- 1/2 par l'intermédiaire des perturbations (IV.6) et (IV.8). Il s'agit d'un

processus Raman & deux phonons d'énergies hv et hv'. L'énergie hv, nécessaire au renversement
d'un spin électronique est fournie par le réseau des phonons.

La probabilité de transition du spin électronique de 1'état |+ 1/2 > vers 1'état [- 1/2 > s'écrit

2
2T ; V \2 <®;— |hgelk><k | h# |m><m | hd | & + >
. V| E <o | hae | | hae | o, +

— 3 3
S5(hv —h h d Y
(B, - By (B; - B) ( v+ hve) dgdq’ (V.

-+ "y \gms

E, et E, sont les énergies des états intermédiaires |k> et | m> du systéme total. Chaque terme de

la somme ) est le produit d'une permutation des trois hamiltoniens ¥, e et Fyyy. Certaines
k,m

permutations donnent des contributions négligeables & l'intégrale (IV.9) par rapport aux termes (I)

ou (II) écrits ci-dessous

<@ - |h&%p k> <k|h¥y, | m><m | h¥ee,|ds + >
(A-hVv) (A + hve — hv)

(I) et un autre terme semblable (IvV.10)

<@ ~|h &y lk><k|h8ylm><m|lh&ep | o+ >
(A-hV) (A + hv—hV,)

L'opérateur interaction hyperfine agit lorsque 1l'¢lectron se trouve dans l'état excité. Les
termes (I) contribuent a la relaxation de § ou du spin Ij.

<O - |h¥en, k> <k|hde|m><m|he, |0 + >
(A =hvV) hv,

(11) (Iv.11)

<®; ~ |h¥e k> <k |h¥ep | m><m|h &y D + >
hv, (A = hv)

Les termes (II) contribuent & la relaxation de § ou du spin Yi.

54




Pour évaluer l'intégrale (IV.9) avec IV.10 et IV.11 nous utilisons la méthode employée par
Heitler {49] pour la théorie quantique de la fluorescence résonnante. Les niveaux d'énergie de 1'état
excité sont élargis par 1'émission spontanée d'un phonon dont la fréquence correspond a la transi-
tion de 1'électron du niveau excité vers le niveau fondamental. Nous appellerons I' la largeur du
niveau excité. Des facteurs autres que 1'émission spontanée peuvent contribuer a cette largeur,
notamment d'éventuels effets de contraintes internes. Nous supposerons ces effets négligeables pour
les faibles concentrations en impuretés de phosphore. On tient compte de la largeur ' du niveau
excité due a 1'émission spontanée en ajoutant le terme i I'/2 dans les dénominateurs d'énergie des
formules de perturbation IV.10 et IV.11 qui déterminent les amplitudes de probabilité de 1'état
excité du systéme. Une justification rigoureuse de ce procédé a été donnée par Heitler.

Compte tenu de cette remarque, la contribution des termes (I) présentant des pdles pour deux
valeurs de 1'énergie hv devient :

W _2n )2A2ff|<© ng.+1, ng—1{h&%% |k, ng, ng— 1 ><kng, ng— 1 [ h#y | ®ing, ng >1|°
- fi\8w (A = hv)? (2)2 (A +hve—hv)? 4+ (L)z
2 ¢ 2
§(hv - hVv - hv,) dd d (V. 12)

De la méme maniére, la contribution des termes II s'écrit :

W, ==

R [(A 2+ (o )] [(h"e)2 * (_Pz'_)z]

& (hv - hv' = hv ) dqdq' (IV. 13)

211( )2 Asz|<® ng +1, ng— 1 | h# e | k,ng, ng— 1> <kng ng— 1| h& e | &, ng. ng >
8n3

I'" est la largeur naturelle du niveau fondamental reliée a I par la formule
T =Tte+h/kT

Le nombre d'occupation n, est évalué pour 1'énergie hv, alors que n, est évalué pour l'éner-
gie hv! =hv - hyv,,

A partir de la définition (IV.8) de 1'hamiltonien ¥, et de la représentation (IV.7) choisie, les
éléments de matrice de (IV.12) et (IV.13) sont évalués de la maniére suivante

hE? W2
|<knq-nq-1|h5€ep|®nQ:nQ>|2 ! (_) ang

2pVs \ A (IV. 14)

Puisque 1'é1arglssement d'un niveau excité par émission spontanée correspond au saut d'un
électron du site Rj vers le site R

r=

(Iv. 15)

h hE}W? e A/kt
T, Tpssht  ebkr — 1

d'aprés les résultats des formules (III. 6) et (IIL. 7).

La fonction sous le signe d'intégration dans les formules IV. 12 ou (IV.13) ne prend de valeurs
importantes que pour hv~A. Le numérateur est une fonction lentement variable avec 1'énergie lorsque
hv~A, On peut le séparer de la fonction & intégrer et lui attribuer sa valeur pour hv =A. La con-
dition T’ << A étant satisfaite, les bornes d'intégration sont étendues de — ® & + o(*)

La contribution des termes (I) & la relaxation du spin § ou du spin Tj est alors calculée sui-
vant la méthode d'Orbach ou de Castner avec la condition T < < hVevérifiée. On obtient finalement
pour la vitesse de relaxation l/Tsj

1 1 Ted/r A2
—_— e (IV. 16)

(+) L'estimation (III. 9) prouve que la relation 1/1; << A est satisfaite pour la concentration 6x 10'® P/cnd . D'apres
la définition (IV.15) Te-0T/h << A, Si l'on admet que 1'énergie d'excitation d'une paire est de l'ordre de kT,
les inégalités T' < hA < hv,<A sont vérifiées.
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De la méme facon

1 Te-br A

T, A V2

(Iv.17)

Le temps de relaxation 15 de 1'électron de la paire ionisée est défini par la relation (IV. 16).
Il peut se mettre sous la forme suivante avec l'aide des formules (III.7) et (IV.15).

1 11 /AN
= :if,- (Te) (IV. 18)

Avec les conditions, N = 6 x 101 P/cm3, v, = 9200 Mc/s, T = 1,25, A = 117,53 Mc/s et la
formule (III. 6).

1
Ts

1
Ts,

=5x 102 g-1 et =2,5x 102 g-1

i
D'apres (IV.18) la vitesse de relaxation de 1'électron de la paire ionisée vaut :

—1—=2,5x 10% s-1 (Iv. 19)
Ts

Le temps de relaxation Ts dépend de la concentration en donneurs par l'intermédiaire de T,
et sa variation est quadratique avec le champ magnétique (formule IV, 18).

Nous notons que les vitesses de relaxation des paires ionis€ées sont beaucoup plus importantes
gue les valeurs expérimentales présentées sur la figure IV.2,

3d) Discussion et relaxation de l'aimantation électronique

Le mécanisme de relaxation présenté et calculé dans le précédent paragraphe peut étre étendu
4 un amas de deux donneurs neutres voisins d'un donneur ionisé. Les résultats expérimentaux du
paragraphe 2b, B ne pouvaient s'expliquer que par l'existence d'un processus de relaxation efficace
pour le renversement simultané d'un spin électronique et d'un spin de phosphore ionisé. Le modele
de relaxation TSj peut confirmer d'une maniére cohérente les résultats expérimentaux de 2bp.

Pour comparer les calculs de la relaxation des paires ionisées aux résultats expérimentaux
il est nécessaire d'invoquer un mécanisme de diffusion.

Sugihara a avancé la possibilité d'une diffusion du donneur ionisé lui-méme & travers tout le
cristal par le mécanisme de "hopping'. Dans le domaine des trés faibles concentrations en accep-
teurs on peut se demander si ce genre de diffusion peut atteindre tous les donneurs isolés. Par
contre, cela pourrait &tre un mécanisme important dans la relaxation des échantillons compensés.

Anderson(*) a jeté les bases d'un mécanisme de diffusion de spin entre donneurs voisins par
l'intermédiaire de couplage d'échange J §,.§,. L'élargissement des raies de résonance des donneurs,
par l'interaction hyperfine avec les spins 2?°Si voisins, complique énormément le probléme de la
diffusion. Qualitativement, Anderson prouve qu'il ne peut y avoir de diffusion lorsque l'interaction
d'échange est inférieure en moyenne a 1'élargissement AV par la structure hyperfine. On peut ima-
giner que la diffusion de spin se propage au moyen de circuits d'impuretés pour lesquelles la con-
dition J > AV entre premiers voisins est satisfaite.

5

Les donneurs qui contribuent a la large raie de fond (voir chapitre II) pourraient jouer un
réle important dans ce mécanisme puisque leur couplage avec les sites voisins est JLA et que
I'élargissement des raies par la structure hyperfine est Av~A/10.

Un argument en faveur de ce mécanisme de diffusion de spin est l'observation expérimentale
d'une relaxation croisée entre des donneurs dont les fréquences de Larmor sont différentes., La
saturation par un fort champ hyperfréquence d'une des transitions électroniques hyperfines d'un
donneur isolé ou d'une quelconque transition de la raie de fond produit, en un temps qui est de
l'ordre de Tg,une saturation de la deuxiéme transition hyperfine.

(») Communication particuliére de P.W. Anderson, par l'intermédiaire de A. Abragam.
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3e) Comparaison de la théorie avec les résultats expérimentaux

Si on admet que la diffusion de spin ne représente pas un goulot d'étranglement dans la rela-
xation de l'aimantation électronique, la vitesse de relaxation 1/T; est la valeur moyenne de la vi-
tesse de relaxation d'une paire ionisée pondérée par le rapport N,/N, du nombre de centre relaxants
au nombre de donneurs isolés,

I Ny 1 f
o Iv.20
TsaND<TS> ( 20)

Suivant la méthode du chapitre III nous évaluons séparément les moyennes de 1/7s sur R &
1'aide de la fonction de distribution P(R) et sur A & l'aide de la fonction G(A).

Pour une concentration N = 6 x 10!® P/cm3, a la température de 1,25°K et dans un champ de
3300 gauss, les formules (IV.18) et (IV.20) conduisent au résultat numérlque suivant :

';_ri NaZOsl

Z

En admettant une compensation résiduelle K ~ 0,01 on trouve la valeur théorique 1/Tg a2 x107!
alors que la valeur expérimentale est l/Ts)exp = 8x 103 s-1

Le désaccord des vitesses de relaxation précédentes peut étre di a la faiblesse du mécanisme
de diffusion de spin.

Quelques résultats préliminaires ont montré que dans les échantillons de silicium dopé au
phosphore le temps de relaxation Ty demeure trés long méme pour des concentrations en donneurs
de l'ordre de 10 P/cm3,

A 3300 gauss et 1,25K

N = 6x10°P/cme —Tl—:3><10'4 s!
X
(Iv.21)
N = 10Y P/cms3 L. 1,2x10% s-!
TX

Une transition de relaxation Ty (voir figure IV.1) correspond a une transition électronique in-
terdite par le facteur (A/v,)?. Ce coefficient d'interdiction qui vaut ~ 10°* dans un champ de 3300 gauss
pour des impuretés de phosphore pourrait expliquer le blocage de la diffusion de spin pour le mé-
canisme Ty et rendre compte de la grande longueur des résultats (IV.21).

En conclusion, deux mécanismes de relaxation ont été proposés pour les paires ionisées, le
premier par Sugihara et Honig : modulation par le hopping de l'interaction spin-orbite ; le second
dans ce travail : modulation par le hopping de 1l'interaction hyperfine avec le donneur. L'observation
dans le spectre d'un amas de deux impuretés d'une raie ENDOR étroite a la fréquence |V;
s'expliquer que par l'existence sur une paire ionisée du mécanisme de relaxation que nous pro-
posons. La variation quadratique de Tg avec le champ magnétique qui est prédite par une théorie
de la relaxation basée sur les centres relaxants précédents et l'hypothise d'une diffusion de spin
est en relativement bon accord avec les résultats expérimentaux pour la concentration 6 x 10 P/cm?.
Le mécanisme de Sugihara serait 4 considérer dans la relaxation électronique des échantillons com-
pensés pour lesquels une indépendance du temps de relaxation avec le champ magnétique est cons-
tatée. A 1'heure actuelle le probléme de la relaxation électronique dépendant de la concentration
n'apparait pas encore comme clairement résolu. L'étude expérimentale va se poursuivre avec le
mécanisme T, dans Si-P et Si-As. Un pas en avant pourrait étre fait si on arrivait a débrouiller
la question fort complexe de la diffusion de spin dans une raie de résonance élargie par des interac-
tions hyperfines.
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CHAPITRE V

RESONANCE ELECTRONIQUE ET NUCLEAIRE DANS LE DOMAINE METALLIQUE

[ - INTRODUCTION -

Les semi-conducteurs extrinseéques A basse température peuvent se préter a 1'étude de la
transition de 1'état isolant vers 1'état métallique [18-21]. Sous sa forme la plus simplifiée, le pro-
bléme consiste a rapprocher les uns des autres un grand nombre d'atomes disposés sur un réseau
ordonné et possédant un nombre impair d'électrons par cellule unité.

Les fonctions d'onde individuelles de chaque site se recouvrent, des bandes d'énergie se forment
et assurent au cristal une conductivité métallique, c'est-a-dire peu dépendante de la température.
I1 semblerait que la conduction métallique puisse exister quelles que soient les distances interato-
miques. Mott a prouvé qu'il n'en était rien et a avancé des arguments pour expliquer le paradoxe.
La transition de 1'état isolant vers 1'état métallique se produit dans un intervalle de concentration
trés étroit.

Une valeur approchée de la concentration critique N, peut &ire obtenue par un argument
simple [50]. Supposons disposés aux noeuds d'un réseau des ions qui retiennent chacun un électron
dans un état lié. Des électrons libres dans le cristal exercent un effet d'écran sur le potentiel
coulombien de l'ion qui devient :

—eTzexp—?\r (V. 1)

On peut montrer que, pour un potentiel coulombien écranté de la forme (V.1), méme 1'état
d'énergie la plus basse n'est plus un état 1ié lorsque le rayon d'écran 1/M est inférieur au rayon
de Bohr [51]. Il s'agit d'un phénomeéne coopératif puisque les électrons qui sont ainsi libérés con-
tribuent a4 augmenter 1'écrantage, donc & libérer les électrons encore liés. Dans le silicium, le
rayon de Bohr et le rayon d'écran sont définis a partir de la masse effective compte tenu de la

constante diélectrique statique

1 R et b* n?
- e
A2 " 4K2 m* e2 N'/3 K, m* e?
N, est déterminée par 1'égalité b* = -17\
soit
1/13 x4 (v.2)
N3 b

Si b*=16,3 A, on calcule N, = 3,6 x 10'8 P/cm3.

La diminution de la distance interatomique est obtenue trés facilement dans les semi-conducteurs
extrinséques. Il suffit d'augmenter la concentration en impuretés pour augmenter le recouvrement des
fonctions d'onde individuelles. Effectivement, la résistivité électrique a basse température diminue
trés rapidement lorsque la concentration des impuretés atteint et dépasse une valeur critique N..

Expérimentalement le rayon de Bohr est relié a la concentration critique par la formule em-
pirique suivante, légérement différente de la détermination théorique (V.2) [31]
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0,62 y
N1/3 bt: (V.Z)
c

D'aprés la formule (V.2'), N, =2 x 108 pour des impuretés de phosphore.
p c

Dans le domaine métallique on constate alors :

- que la conductivité a basse température devient peu dépendante de la température et
notamment tend vers une valeur finie A température nulle.

- que la constante de Hall devient indépendante de la température, ce qui indique que
le nombre de porteurs libres est égal au nombre de centres d'impuretés.

- que la susceptibilité magnétique est celle qui correspond & un gaz d'électrons dégé-
nérés [52].

C'est a partir de la concentration critique N, que le concept de bande devient valable. Des
calculs ont été faits pour obtenir la structure de la bande pour des impuretés supposées situées aux
noeuds d'un réseau périodique [53]. Cependant, dans le cas d'une distribution des impuretés au
hasard, on peut montrer que la bande tend a s'affiner vers son centre et & se prolonger par des
queues vers les hautes et les basses énergies [54-56]. Des modeles exacts 4 une dimension vérifient
cet argument.

Le spectre de résonance électronique pour 107 < N< 2 x10"%st significatif. L'intensité des raies
hyperfines décroit au profit d'une raie centrale d'abord large, mais qui s'affine jusqu'a la concen-
tration 3 x 10'® (figure V. 1). L'interaction hyperfine est moyennée par le mouvement des électrons.
Pour les concentrations << N, il est raisonnable de penser que le mouvement des électrons reléve
d'un mécanisme de "hopping' qui rend un trou capable de se propager dans le cristal avec une fré-
quence de saut 1/T entre deux sites f’li et ﬁj donnée par la formule (III.6). D'aprés la théorie
d'Anderson et Weiss [33-57], dans la limite oul 1/7T >> 2mA. ILa forme de la courbe de résonance
centrale est proportionnelle & l'expression

nA2T
2
TA2 T2

(v = v)2+ (—4

TA2T
C'est une courbe de Lorentz dont la largeur est

en unités de fréquence.

I1 s'agit cependant d'une vue qualitative qui n'est plus valable pour des concentrations proches
de la concentration critique puisque dans le domaine métallique le recouvrement important des
fonctions d'onde et non le "hopping' assure la délocalisation des électrons. Il y a 1a un trés déli-
cat probléeme et nous ne l'aborderons pas.

Pour le phosphore, le spectre de résonance électronique N = 2,5 x 10'® se réduit & une raie
homogene et étroite (pic a pic de la dérivée d'absorption 0,650 gauss a 1, 3°K), son facteur g = 1,99875
a été déterminé par Feher [6]. Le temps de relaxation spin-réseau est de l'ordre de 10°%s a la
température de 1'hélium liquide. Elle a toutes les apparences d'une raie de résonance d'électrons

de conduction d'un métal (figure V.2).

Pour l'arsenic, les phénomeénes sont qualitativement identiques a ceux cu phosphore. Mais
pour N =2 x 10 1a raie est large (pic & pic de la dérivée d'absorption 9,8 gauss) et son facteur
g plus élevé que celui du phosphore g = 1,99988. Il est possible que la raie continue a s'affiner pour
des concentrations supérieures a 2 x 10'® As/cms3.

Les interactions entre les spins nucléaires ?°Si et les spins électroniques peuvent étre de deux
natures différentes, d'une part, le couplage dipole-dipole et d'autre part, le couplage hyperfin
scalaire.

Pour les concentrations du domaine non métallique, l'interaction dipolaire dont la décroissance
avec la distance & l'impureté est lente prédomine sur l'interaction hyperfine qui décroit quasi
exponentiellement avec la distance.

Dans le domaine métallique nous allons montrer que la concentration élevée en électrons a
une conséquence importante. Le couplage électrons-noyaux est dfi & l'interaction hyperfine scalaire,
d'une manieére assez semblable au couplage électrons-noyaux dans les métaux [33].
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Figure V.1 - Evolution du spectre de résonance électronique en fonction de la concentration en donneurs.
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Résonance N
Electronique
2,5.10 %3

Température 125K
H,=3.600 gauss

| 085 gouss

Figure V.2 - Forme de la dérivée de la raie d'absorption électronique pour la concentration 2,5 x 10" P/cm?
a la température de 1,3°K, Ve~ 9200 Mc/s.

Nous allons prouver que les fonctions d'onde du domaine métallique des semi-conducteurs
extrinsdques présentent des maximums trés importants dans le volume d'une spheére entourant chaque
impureté dont le rayon est égal au rayon de Bohr, et au contraire une intensité faible mais non
nulle dans les régions intermédiaires entre les impuretés. Les noyaux %3i peuvent alors étre rangés
en deux groupes aux propriétés tres différentes :

- Les noyaux proches d'un atome de phosphore, individuellement couplés aux électrons,
qui sont soumis & des interactions hyperfines trés différentes les unes des autres, et ne peuvent
pas se mettre en équilibre thermique entre eux.

- Les noyaux éloignés d'un atome de phosphore pour lesquels le concept de température
de spin s'applique ; les échanges d'énergie avec le réseau s'effectuant alors par diffusion de spin.
11 existe une barriére de diffusion produite par le voisinage d'un atome de phosphore.

II - LE COUPLAGE ELECTRONS-NOYAUX DANS LE DOMAINE METALLIQUE -

L'étude de la polarisation dynamique de 3i est un moyen approprié pour déterminer le cou-
plage électrons-noyaux responsable de la relaxation nucléaire [58]. Nous avons décrit dans le cha-
pitre II.4 1l'appareillage nécessaire pour saturer la résonance électronique et observer simultané-
ment la résonance nucléaire de 29Si, A 1,25°K les temps de relaxation sont particuli®rement longs
et la détection de l'aimantation ne peut étre faite qu'en passage rapide.

En effet, pour ne pas saturer le signal d'absorption, on est forcé d'utiliser des champs de
racdio-fréquence tellement faibles que le signal est inobservable pour des polarisations nucléaires
correspondant & 1'équilibre thermique. Un avantage du passage adiabatique est de donner directement
un signal proportionnel en grandeur et en signe & l'aimantation nucléaire, toutefois un trés fort
champ de radio-fréquence est nécessaire.

Un gros inconvénient de cette méthode est de fournir un signal dont la largeur est liée a
1'intensité du champ de radio-fréquence et ne permet pas d'observer la largeur de la raie des spins
nucléaires. Nous préciserons, dans le chapitre VI, un moyen d'observer cette largeur.

Avec le montage, il est apparu que le champ de radiofréquence n'était pas d'intensité suffi-
sante pour satisfaire les critéres du passage adiabatique. L'aimantation nucléaire est détruite apres
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le passage sur la raie de résonance. Toutefois le signal obtenu avec le premier passage demeure
bien proportionnel en grandeur et en signe a l'aimantation nucléaire (figure V.3a et V. 3b).

.
W |

Température 1,3°K

Signal augmenté
Polarisation 10" %59

Signal naturel
Polarisalion 10’

Figure V.3 - a) Signal de passage rapide pour 295i avec la polarisation naturelle.
b) Signal de passage rapide pour #Si avec la polarisation augmentée par effet Overhauser.

2a) Expériences de polarisation dynamique

La raie de résonance électronique est saturée par une puissance connue. Le signal de réso-
nance nucléaire en présence de la saturation électronique est comparé en grandeur et en signe au
signal d'équilibre thermique dans le champ de 3400 gauss. L'augmentation extréme A, de l'aiman-
tation nucléaire que produit 1'effet Overhauser svec saturation totale de la raie de résonance élec-
tronique est donnée par - “{E/Yn pour un couplage scalaire,et + (1/2)Y,/Y, pour un couplage dipo-
laire entre le noyau considéré et un centre paramagnétique. On a pour une interaction scalaire

A = = -5 (v.3)

ol s est le facteur de saturation de la raie électronique

So — < S, > Y:Hf Ty Ty

= V.4
So 1+Y2H? T; T, ( )

si l'on suppose que l'aimantation électronique satisfait aux équations de Bloch avec des temps de
relaxation T; et T,.

1
Y, OH
de la raie d'absorption, comme on le fait habituellement pour la raie des électrons de conduction
dans un métal.

Il semble raisonnable dans notre cas de prendre T, = T, =

=10%s, ot AH est la largeur

En extrapolant vers les puissances infinies, les augmentations A mesurées aux puissances P
usuelles, on obtient l'augmentation extréme Agax, en grandeur et en signe. De (V.3) et (V.4) on
obtient :

1 1 1

—_— —_— ‘5

A" A (t+55) (v.5)
oll a est une constante dépendant des conditions de 1'expérience.

2b) Résultats

La figure V.4 présente les résultats des mesures de l'augmentation par effet Overhauser
effectuées dans un champ de 3400 gauss. On voit que les valeurs de 1/A s'alignent correctement

. 1 +1
sur une droite passant par AL 3300
On a, pour Si:Y,/Y, =—- 3310 et I'on peut conclure que l'interaction est essentiellement sca-

laire. On congoit bien que l'interaction de contact soit dominante pour les noyaux proches de l'impu-
reté et que ceux-ci soient polarisés les premiers. Ensuite, l'aimantation nucléaire est transportée a
tous les noyaux par diffusion de spin. Ce processus 1l'emporte sur le couplage dipolaire direct entre
les noyaux éloignés et 1'atome de phosphore. Ce point de vue sera repris et justifié au chapitre V.4,
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Figure V.4 - Variation de l'inverse de l'augmentation du signal de résonance nucléaire de *’Si par polarisation
dynamique a 1,3°%K en fonction de la puissance hyperfréquence.
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Une autre application de I'augmentation de la polarisation nucléaire par effet Overhauser est
détaillée dans le prochain paragraphe.

III - RELAXATION DES NOYAUX AU VOISINAGE D'UNE IMPURETE(*)

Un centre de phosphore étant choisi comme origine des coordonnées, appelons ¢(r) une fonc-
tion d'onde a un électron supposée isotrope(*) et dont 1'énergie est voisine de 1l'énergie de Fermi
dans la bande d'impuretés.{(r) est normalisée dans le volume V du cristal.

Nous poserons dans la suite V = 1.

Nous appelons I'(r) le nombre de noyaux de 2981 placés dans des sites équivalents a la dis-
tance r de l'impureté. Ils forment une classe {r} et "voient'" la méme densité électronique |¢(r)!2

L'interaction hyperfine de contact entre les spins des électrons et ceux des noyaux de la classe
{r} s'écrit [33]

8

¥ =
n 3

Y, v, h26(r) 1.S (V.6)

Y, et Y, étant les rapports gyromagnétiques des électrons et des noyaux et &(r) une fonction de
Dirac centrée sur un noyau de {r}.

Lorsque le systéme est placé dans un champ magnétique H, l'interaction # ¥€ perturbe les
fréquences de Larmor des noyaux et des électrons ; cependant, seules les valeurs moyennes <I,>et
<8, > interviennent dans le calcul des niveaux car, d'une part, la fonction d'onde de chaque électron
s'étend sur un grand nombre de noyaux et, d'autre part,le spectre des fluctuations dues au mouve-
ment des é€lectrons s'étend a des énergies plus élevées que l'interaction elle-méme ; ce dernier
point est suffisamment bien établi par la disparition de la structure hyperfine du phosphore pour
les concentrations élevées.

I1 en résulte pour les noyaux de la classe {r} un déplacement de la fréquence de résonance
exprimé par

Av{r}zéyeynﬁNl¢(r)|2<Sz> (v.7)

et lorsque le systéme est a l'équilibre thermique - -
AN - ¥ V s

o =%n—] blr) [2x, 7 > N (V. 8)

Av

Vo

X, est la partie de la susceptibilité statique dépendant du spin par unité de volume et vaut :

(v.9)

Cet effet correspond au déplacement de Knight dans les métaux. Les noyaux de la classe {r)
peuvent é&tre identifiés par leur déplacement de Knight au moyen des relations (V.7) ou (V.8) a
condition de connaitre < S,>, mais surtout par leur temps de relaxation T,.

A basse température et pour une bande large par rapport a gBH,, la cadence de relaxation
caractéristique de la classe {r} est donnée par

1 _ 6an?
TI {AV} 9

Y2v2h® | U(r) |* p2kT (V. 10)

3

LN
(+) Les expériences utilisant la méthode du déplacement de la raie de résonance électronique pour la mesure des
temps de relaxation nucléaire avaient été effectuées en 1961 par Ch. Ryter. Elles complétent les nouveaux
résultats que nous avons obtenus avec ce travail et permettent d'expliquer de fagon cohérente la relaxation nu-
cléaire dans le domaine métallique.

(x+) En réalité, ¢(r) n'a aucune raison d'étre isotrope. Cette hypothése n'est pas restrictive mais simplifie la
discussion, la généralisation a d'autre situations ne pose pas de probléme difficile.
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olt Pe est la densité d'états au niveau de Fermi.

Le temps de relaxation et le déplacement de la fréquence des noyaux de la classe {r} peuvent
étre associés par la relation de Korringa

) ke O

Par ailleurs, l'aimantation nucléaire < I, > produit un déplacement de la fréquence de Larmor des
électrons que l'on peut attribuer a un champ magnétique H, donné par

o =-%—T[ | d(r) 12 v, BT < I, >} (V.12)

ol l'indice {r} indique qu'il s'agit de la contribution des noyaux de la classe {r} au champ H,.

Cette derniere propriété a été exploitée pour mettre en évidence la relation de Korringa (V.11)
avec la méthode suivante [59-60].

3a) Méthode expérimentale

Un spectrometre de résonance électronique fonctionnant vers 9400 Mc/s est réglé au centre
de la raie de résonance du phosphore. Il mesure la dérivée de la courbe d'absorption avec un temps
de réponse voisin de 0,1 milliseconde. La puissance est suffisante pour produire a 1,5°K une sa-
turation de l'ordre de

et la polarisation des noyaux de ?°Si qui en résulte produit, par l'intermédiaire de la relation (V. 12)
un déplacement de la résonance électronique de 0,5 gauss environ.

Av
Si 1'on applique aux noyaux de la classe {r} une impulsion de fréquence v, {1 +——), de durée
¥ Vo

T et d'intensité h; telle que

Yn th =T,
on renverse l'aimantation de ces noyaux et il en résulte un déplacement de la résonance électro-
nique ; le systéme retourne ensuite & 1'équilibre en un temps T,{r} dii au temps de relaxation des
noyaux suivant (V. 10).

La tension émanant du spectrographe, proportionnelle au déplacement de la fréquence de ré-

sonance lorsque celui-ci est petit par rapport a la largeur de raie, donne 1'image exacte de 1'évo-
lution de < I,> pour la classe {r}. La figure V.5 présente quelques exemples.

3b) Discussion des résultats

Av
)
pour lesquelles un signal est visible on peut, comme le montre la figure V.6, prouver que la
relation (V. 11) s'applique 2 toutes les classes {r}. Dans la figure V.6 on a porté (1/T,)"?en fonc-

tion de v. Les points s'alignent sur une droite.

En déterminant ainsi les temps de relaxation associés & toutes les fréquences \10(1 +

En opérant a4 deux puissances différentes (une puissance arbitraire et la moitié de cette puis-
sance), on peut encore déterminer la pente qu'auraient ces droites pour une puissance nulle, c'est-
a-dire lorsque 1'équilibre thermique est réalisé et que < S, > = S, peut étre connu. De ces derniéres
droites, on tire deux indications

1/ les temps de relaxation les plus courts que l'on peut observer (et qui ne sont peut-&tre
pas les plus courts qui existent et par conséquent ne correspondent pas nécessairement aux premiers
voisins) peuvent &tre associés a un déplacement de Knight de 35 ke/s. Introduisant cette valeur
conjointement & < S,> = 0,0085 mesurée directement (voir paragraphe 5) dans la relation (V.7) on
trouve pour la densité électronique au voisinage de 1'atome de phosphore dans le silicium conduc-
teur

< Pr) >2=0,32 x 10® cm-3 (V.13)
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Figure V.5 - Relaxation des noyaux voisins des impuretés qui possédent des déplacements de Knight différents.
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Figure V.6 - Mise en évidence de la relation T}/2 (v_) =C®"" qui est vérifide pour les noyaux proches des impuretés.
Les résultats sont extrapolés pour des polarisations électroniques a 1'équilibre thermique a 1,3°%K et 1,57K.
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La grandeur correspondante que l'on peuf extraire des fréquences de transitions ENDOR
Vi = 2980 kc/s du phosphore avec ses premiers voisins mesurée par Feher [6] dans le silicium non
conducteur vaut

[¢]2=0,44 x 108 cm-3,

On voit donc que la densité électronique au voisinage du donneur ne varie pas beaucoup entre
les concentrations de phosphore faibles, ol le silicium est isolant, et les concentrations élevées,
ol il est conducteur et 1'on a :

2
< (b >(2:onducteur/ | d) Iisolant 2 0’ 72‘ (V 14)

2/ au voisinage de 1,5K le temps de relaxation des noyaux est proportionnel a l'inverse.de
la température, a la précision des mesures pres

a 1,3k, (T, T)V2 Av = 8,7
a 1,57K,(T, T)2 Av = 8,6

en accord avec la relation (V.11).

IV - RELAXATION DES NOYAUX ELOIGNES D'UNE IMPURETE -

Pour une concentration de 2,5 x 10!8 P/cm? le rapport entre le nombre de noyaux extérieurs

et intérieurs & une sphére de rayon égal au rayon de Bohr du donneur est sensiblement 45.

Ainsi pouvons-nous penser qu'un bon nombre de noyaux sont loin de toute impureté, dans une
région ol la probabilité de présence de 1'électron demeure faible. Le signal de résonance s'observe
aisément a basse température, mais, par suite des temps de relaxation extrémement longs (102 3
104 fois plus longs que dans la région proche de l'impureté), la détection de 1'aimantation ne peut

&tre faite qu'en passage rapide adiabatique.

La longueur des temps de relaxation est telle qu'elle rend possible 1'étude de la relaxation
dans tous les champs compris entre 0 et 10 kilogauss ; 1'observation est toujours faite au méme
champ H,.

Les expériences ont été réalisées soit avec le montage décrit dans le chapitre II, soit avec
un montage de bobines croisées indépendantes du spectrometre hyperfréquence. Un champ de radio-
fréquence intense (~ 4 gauss pour la composante tournante) est obtenu avec ce dernier montage. Les
conditions du passage adiabatique sont satisfaites (figure V.7), ce qui permet de comparer entre
elles les aimantations nucléaires d'équilibre thermique a 1,25°K, 77°K et 300°K sans que l'intensité
du signal soit influencée par les différences des temps de relaxation qui existent entre les diverses
températures.

T=133°K
Signal de passage rapide

\)n=4M<3/g

Figure V.7 - Signal de passage rapide adiabatique pour **Si. Com-
posante tournante du champ radiofréquence (Vvi~ 2,7 Mc/s) ~ 4 gauss.
Modulation du champ magnétique appliqué a 20 c/s. Température
de 1,25%K.
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4z) Variation de la relaxation nucléaire avec le champ magnétique

Quel que soit le champ magnétique, la relaxation suit une loi parfaitement exponentielle. Ceci
peut s'expliquer de deux fagons : ou bien le systéme des noyaux se met rapidement en équilibre
et l'on peut définir une température de spin ; ou bien le temps de relaxation di aux électrons est
uniforme loin des impuretés. Nous montrerons que l'expérience confirme le premier point de vue.
La figure V.8 montre la variation du temps de relaxation avec le champ appliqué.

Pour les électrons dégénérés d'un métal, la relaxation spin-réseau est indépendante du champ
appliqué car, en général, les largeurs de bandes sont trés supérieures & l'énergie Zeeman des
¢lectrons. Dans le cas de bandes étroites, les densités d'états au niveau de Fermi, p _ pour les
spins orientés suivant le sens du champ, p_p pour les spins orientés en sens contraire, peuvent
atre trés différentes et le produit p . p qui intervient dans la relaxation (V.10) peut alors dé-
pendre fortement du champ appliqué. 6epeﬁ%ant nous écarterons par la suite cette explication pour
la variation de T, avec le champ magnétique.

4b) Diffusion de spin [34-61]

Nous constatons expérimentalemerit que l'on peut définir avec une trés bonne précision une
seule constante de relaxation pour les spins éloignés des impuretés, ce qui laisse supposer qu'il
vy a une diffusion rapide de 1'énergie par renversements mutuels de spins proches voisins a par-
tir des régions ou la densité électronique est importante.

Cette diffusion de spin met l'ensemble de tous les spins des régions éloignées des impuretés
en équilibre thermique entre eux.

Ces expériences prouvent 1'existence de diffusion de spin nucléaire, méme en réseau dilué [62] .
Nous avons d'ailleurs vérifié qu'a 1,3°K au bout d'un temps de relaxation, le signal de passage
adiabatique croit,a partir de la valeur nulle, d'une quantité qui est égale a sa croissance a 300K
multipliée par le rapport de Boltzmann. A 300°K, la relaxation nucléaire s'effectue par l'intermé-
diaire du couplage hyperfin avec les électrons de la bande de conduction, [63-57]. La diffusion de

spin ne joue donc plus aucun rodle dans la relaxation a la température ordinaire.

En supposant que l'on se trouve dans le cas c) de diffusion rapide de Blumberg [61], nous
définissons un rayon b, & partir de l'origine tel que, sur la sphére de rayon b,, le déplacement de
Knight soit égal au champ local dipolaire y, 8/2n. Au chapitre VI nous déterminerons Y 0271=110c/s.

4 2 _6_
gYeﬁN}‘Y(bo)] <SZ>:27[' (V. 15)

A l'extérieur de la barrieére, la vitesse avec laquelle 1'énergie des spins nucléaires se trans-
met au réseau est donnée par la formule

© r2dr

= 41N T
by T, (r)

1
™ (V.16)
T, (r) est le temps de relaxation qu'aurait un noyau placé & la distance r, il est donné par la for-
mule (V. 10).

Dans le cas d'une interaction dipolaire entre les spins nucléaires et un spin électronique lo-
calisé, la formule (V. 15) conduit & une variation de T, avec le champ magnétique qui est linéaire.
Les résultats de la polarisation dynamique par effet Overhauser (chapitre II) prouvent que le cou-
plage est de nature hyperfine scalaire. Dans (V.15) la seule variation avec le champ magnétique
vient de la borne inférieure d'intégration qui est une fonction monotone et croissante du champ
d'aprés (V. 14). Il en résulte que T, donné par (V.15) est une fonction croissante du champ magné-
tique. La dépendance expérimentale de T, avec H (figure V.8) a une forme complexe qui se situe
entre une dépendance linéaire et une dépendance quadratique

T, a HY 1<y<2.

Dans l'ignorance ol nous sommes de la forme de la fonction d'onde, il est impossible de pro-
céder a une évaluation quantitative de la formule (V.15).

D'aprés les résultats de la figure (III. 1) les temps de relaxation nucléaire sont toujours plus
courts dans les échantillons dopés a l'arsenic que dans les échantillons dopés au phosphore. Les
mesures de fréquences ENDOR [6] montrent en effet que pour le donneur isolé la densité électro-
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nique est plus importante au voisinage de l'arsenic qu'au voisinage du phosphore,, les rayons de
Bohr des deux impuretés différant peu 1'un de l'autre. b*= 16,3 ApourP, b* = 17,1 A pour As,

4c) Barriere de diffusion et temps de polarisation

L'équation (V. 14) relie 1'aimantation électronique moyenne < S, > et le rayon de la barriére de
diffusion. La diffusion commence & étre efficace d'autant plus prés de l'origine que l'aimantation
€lectronique est plus faible. Il y a deux méthodes pour faire varier <S,> : d'une part, & champ
constant Hj,on peut saturer la résonance électronique, d'autre part, les spins électroniques étant
en équilibre avec le réseau <S,> =S, on peut faire varier le champ appliqué. Un moyen tres
simple de mettre en évidence l'existence de la barriére de diffusion consiste a étudier le temps
de polarisation par effet Overhauser pour divers taux de saturation de la résonance électronique.

L'aimantation nucléaire augmentée par effet Overhauser est la solution stationnaire de 1'équa-
tion d'évolution [33].

Bk (),

n
D'apres (V. 17), la vitesse de polarisation 1/T, doit étre égale a la vitesse de relaxation 1/T,.
Comme le montre la figure V.9, ce n'est que pour une saturation nulle < S, > = S, que la vitesse de
polarisation est égale a la vitesse de relaxation, et 1'on constate par exemple que, pour un coeffi-
cient de saturation s = 0,25, le temps de polarisation décroit de 30 %, ce qui est relativement en
bon accord avec la diminution du temps de relaxation produite par une diminution de 25 % du champ
magnétique appliqué H (voir figure V. 8).

En champ bas, la diffusion débute trés prés de l'impureté dans une région de forte densité
électronique ou les vitesses de relaxation directe sont importantes. Le palier traduit vraisembla-
blement la constante de la densité électronique dans le trés proche entourage de l'impureté. Fn
champs élevés, la barriére de diffusion se trouve dans une région ol le gradient radial de la densité
électronique < ¢(r) > devient treés faible, d'oll le nouveau palier.
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Figure V.9 - Variation de la racine carrée de la vitesse de polarisation par effet Overhauser avec la puissance
de saturation hyperfréquence.
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V - STATISTIQUE DES ELECTRONS DANS LA BANDE D'IMPURETES ET EFFETS DES INTER-
ACTIONS ELECTRONS-ELECTRONS -

Plusieurs auteurs ont montré que dans les métaux les interactions électrons-électrons sont
importantes [64] et ont notamment une influence faible sur la distribution de densité des états en
fonction de l'énergie mais plus marquée sur la susceptibilité électronique de spin [65].

Pour les électrons de la bande d'impuretés, la susceptibilité de spin est une quantité aisément
accessible ainsi que la densité des états au niveau de Fermi. D'aprés la formule (V.11) la connais-

Avi2
sance de la valeur de < S, > et du produit T, (Tv_) permet de définir P
o

5a) Btude de la susceptibilité électronique de spin

Pour N spins électroniques par unité de volume dans un isolant, c'est-a-dire suffisamment
découplés les uns des autres et sans interaction d'échange entre eux, la suscept1b1hté demeure
inversement proportionnelle & la température [66]

' (gB)? 5
F’C\Q’:‘Ft*@: '%;_’_t\: X N%F‘ (V. 18)
Pour un gaz d'électrons sans interaction obéissant & une statistique de Fermi, seuls les états
dont 1'énergie est comprise dans une bande étroite, de l'ordre de kT, au voisinage du niveau de
Fermi, contribuent & la susceptibilité (V. 18) réduite dans le rapport T /Ty et devenant par consé-
quent indépendante de la température. La comparaison de la susceptibilité des électrons de la bande
a celle des électrons d'un sel paramagnétique obéissant a la loi de Curie nous permet de déter-
miner le facteur de réduction de la susceptibilité des électrons de la bande par rapport a celle,
connue, des électrons de l'isolant. Dans notre cas, le sel paramagnétique de référence est SO Cu,
5H,0 monocristallin(*). L'aire délimitée par les courbes d'absorption observées dans les mémes
conditions est proportionnelle aux susceptibilités statiques. Nous obtenons, pour le rapport de la
susceptibilité des électrons liés a celle des électrons de la bande, par comparaison des deux si-
gnaux de résonance observés simultanément(* *):

X, (liés) x. (liés)
< EandeT - 9,73 T bande) = 4,37 V.19
X, bande P X bande) | 4 ek ( )
% 2Lic 126K

La susceptibilité du sel paramagnétique suit la loi (V.18). De ces résultats, on détermine la
variation de la susceptibilité de la bande avec la température

X, (4,20))
W 0, 685. (v.20)

Pour les électrons completement dégénérés d'une bande large dans un métal, ce rapport serait
hve X, (bande)
1 _ e
constant. La valeur moyenne de l'aimantation électronique < S,> = IRT _X—ﬁlé_s)_ s'obtient aisément
4 partir de (V.19).

A 1,24K,
<S,>=0,0085, (v.21)

5b) Détermination de la largeur de la bande d'impuretés

Les résultats (V.20) font ressortir une variation de 30 % de la susceptibilité entre 1,24°K et
4,20°K. Cela pourrait sembler incompatible avec une susceptibilité réduite a 4,2°K par un facteur
4,37 (V.18) donc susceptibilité d'un gaz déja dégénéré. Cependant, & basse température il est pos-
sible d'obtenir une valeur approchée de Xp faisant intervenir la courbure au niveau de Fermi de la
bande représentant la densité d'états [66] (figure V. 10).

(«) La résonance électronique de ce sel a été étudiée en détail par Bagguley et Griffiths [67]. L'interaction
d'échange entre ions proches voisins a été évaluée a 0,21°K. A la température de 1'hélium liquide la déter-
mination de la susceptibilité par la formule (V. 18) est donc valable. Le facteur g vaut 2,24.

(+#) 11 est nécessaire dans cette expérience d'utiliser un échantillon en poudre. La forme de la courbe de réso-
nance électronique nous prouve la pénétration totale du champ hyperfréquence dans chaque grain.

72



Figure V.10 - Représentation schématique de la densité d'états de
la bande d'impuretés. La parabole osculatrice qui permet de définir
la largeur AE a été représentée en traits ponctués.

T2 pu
X, (T) = %, (0) (1 g (TP 2E) (v.22)

F

p

Le second terme peut prendre une valeur négative importante si la courbure de la bande est
forte, c'est-a-dire lorsque le niveau de Fermi se trouve sensiblement au milieu d'une bande treés
étroite (figure V. 10). Dans une estimation de la largeur de la bande, nous admettons que la densité
d'états s'assimile & une parabole au voisinage du niveau de Fermi. La largeur de la parabole a
mi-hauteur AE peut s'obtenir a partir de (V.20) et (V.22). On trouve AE = 18, 6K.

Nous arrivons a la conclusion que les électrons, vraisemblablement trés dégénérés dans la
bande A 1,24°K, le demeurent a 4,2°K, Effectivement, les mesures de relaxation nucléaire en fonction
de la température montrent une vitesse de relaxation proportionnelle & la température a 1,24°K (V. 15).
Une telle loi de variation se rencontre lorsque les électrons suivent une statistique de Fermi sans
avoir a formuler d'hypotheése sur la forme de la bande. Pour des températures supérieures a 4,2°K,
la vitesse de relaxation varie plus lentement avec la température. Les mesures [68] effectuées &
10 000 gauss le prouvent aussi.

En résumé, la largeur de bande déduite de sa courbure au niveau de Fermi est ~ 1PK. I1
est difficile de préciser mieux cette 1ar(geur et notamment une énergie de Fermi, faute d'une bonne
connaissance de la forme de la bandel*),

5c) Susceptibilité et interaction interélectroniques

La valeur de la susceptibilité électronique de spin par unité de volume est donnée par la
formule ) o ’

szNY‘h<Sz> (V. 23)
o

Avec N =2,5 x 10" et < S, > = 0,0085 on trouve a 1,24°%K
X, =1,15 107 CGS (V.24)

(+) Mott fait une estimation de la largeur de bande en supposant les impuretés réparties sur un réseau cubique
simple de pas d et une approximation de "tight-binding' pour leurs fonctions d'onde. Le résultat est le suivant

AE = 6E; (1 +—bd-;—) e-d/b*

E; est I'énergie d'ionisation du donneur. Pour la concentration 2,5 108 P/cm? d/b* = 4,5 donc AE = 160°K. Cette
valeur est beaucoup plus élevée que celle de la détermination expérimentale.
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La valeur expérimentale de la densité d'états au niveau de Fermi obtenue par la relation de
Korringa est

P =6 x10%%(erg-1) Sy . (v.25)

La valeur expérimentale de la densité d'états tient compte des corrections apportées a p(E)
par l'existence des interactions entre électrons. Omettant les effets de corrélation, le paramagné-
tisme de Pauli est déterminé par la susceptibilité

2 -
- Xpaurs = (8B)° 0, oL (v.26)
Avec la valeur (V.25) pour o,

X =4,8%x10% CGS - (V.27)

Pauli
Dans un calcul ol le potentiel d'interaction entre deux quasi-particules au niveau de Fermi est
assimilé 4 une fonction de Dirac, la valeur de la susceptibilité est obtenue a partir de la suscep-

tibilité de Pauli (V.26) [69-70]. YD (o = Xe
caraly 7 >

2
- Xpauli -
X, T i1, (v.28)

v(q) est la transformée de Fourier de l'interaction entre quasi-particules, donc une constante po-
sitive. p, est la densité d'états (V.25) au niveau de Fermi, compte tenu des interactions.

Le rapport xp/xpauudonné par (V.28) est supérieur a 1. C'est effectivement observé expéri-
mentalement dans les métaux alcalins [64]

X, Li Na SiP

(4
Xpauii 1,7 1,8 2

La forte valeur du rapport Ky prouve l'importance des interactions dans la description des
Pauli
électrons de la bande étroite bien que les distances entre électrons soient relativement grandes.

5d) Considération sur la chaleur spécifique

Des études de chaleur spécifique du silicium trés dopé & la température de 1'hélium pourraient

préciser les résultats précédents. Deux facteurs contribuent & la chaleur spécifique par unité de
volume.

La chaleur spécifique des électrons dégénérés de la bande d'impuretés C,, qui est une fonc-
tion linéaire de T [71] !

B

T2
Ca=73KTo (v.29)

la chaleur spécifique associée au mouvement de tous les atomes du réseau Cy qui avec la théorie
de Debye pour T < 8 s'exprime par :

Cp- i (£) (V. 30)

ol n est le nombre total d'atomes par unité de volume et 8 la température de Debye qui vaut 658 K
pour le silicium.

Avec la valeur expérimentale de @, (V.25)

15 Co =YT ¥ =0,1x 10"* cal/atome-gramme x (°K)*

n

Cp=aT? @ = 0,063 x 10" cal/atome-gramme x (°K)*

Les deux contributions sont équivalentes pour la température T = 2,5K.

Pour les températures inférieures a 2,5°K on devrait observer la variation linéaire de la cha-
leur spécifique avec T, cela pourrait donc &étre une autre méthode directe pour déterminer p .
F
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CHAPITRE VI

FORME DE LA RAIE D’ABSORPTION NUCLEAIRE DE 29 Si

Bien que la méthode du passage rapide permette de comparer deux aimantations nucléaires
en grandeur et en signe (c'est ce qui est utilisé dans la mesure de l'augmentation du signal nu-
cléaire par effet Overhauser), elle ne peut fournir aucune information sur la forme de la raie de
résonance.

Si on veut observer le signal de résonance par une méthode de passage lent, le facteur de
saturation qui, dans le cas d'une raie lorentzienne s'écrit

" :Ynz h% T, T,, (VI. 1)

doit demeurer treés inférieur a 1'unité.

T, est le temps de relaxation spin-spin. Cette condition impose des champs de radiofréquence telle-
ment faibles, que le signal d'absorption nucléaire proportionnel & h; et & I, dans le domaine des
saturations négligeables n'avait jamais pu &tre observé jusqu'a présent.

I - METHODE EXPERIMENTALE -

Un accroissement de la polarisation nucléaire avait déja été observé 2a la température de
77°K par effet Overhauser [72]. Toutefois une polarisation nucléaire trés supérieure est obtenue a
la température de 1,25°K ol une augmentation d'un facteur 500 est aisément réalisable par satura-
tion de la raie de résonance électronique.

Le signal d'absorption est alors observé avec un trés faible niveau de radiofréquence dans
le mode absorption aprés une détection synchrone a 20 c/s(‘).

Nous avons vérifié en faisant plusieurs passages sur la résonance que la condition de non
saturation était satisfaite (VI.1).

La figure VI.1 présente la dérivée par rapport au champ magnétique de la raie d'absorption
4 1,30°K dans un champ de 3300 gauss.

L'intervalle de champ entre les deux pics de la dérivée d'absorption est

&lexp = 0,15 gauss (VL. 2)

II - LARGEUR DE RAIE ET COMPARAISON AVEC LA THEORIE -

Le temps de relaxation nucléaire,trés long, nous autorise a observer le signal de 2°Si dans
un champ autre que 3 300 gauss ol la saturation de la raie de résonance électronique est effectuée. Les
largeurs pic a pic sont strictement identiques dans des champs de 5500 gauss et 3300 gauss ; ce
qui écarte 1'éventualité d'un élargissement inhomogeéne d au déplacement de Knight de la fréquence
de résonance nucléaire. Inefficace aussi est 1'élargissement de l'interaction dipolaire des spins

nucléaires avec les spins électroniques. Reste l'interaction dipolaire entre les spins nucléaires qui
explique relativement bien la largeur observée.

() Il ne serait pas nécessaire d'utiliser le monta

: ge de bnbines croisées dans cette expérience puisque le champ
radiofréquence doit demeurer trés faible.
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2.514"™ P/cm
1.3°K
Ho

—

Figure VI.1 - Observation de la dérivée du signal d'absorption de *Si
augmenté par effet Overhauser a 1, 3K,

Suivant une méthode statistique, Anderson [33-73] a prouvé que la forme de raie de résonance
d'un réseau dilué devait étre lorentzienne. La demi-largeur & mi-intensité de la courbe de Lorentz
est alors donnée par la formule

Avy;;=3,8Y2hn (VL. 3)

Si on fait 1'hypothése de validité de la théorie statistique pour 2Si (abondance 4,7 %)

’

AH,,, = 52,5 milligauss. Dans le cas d'une forme de Lorentz 8 =V—2§AH1/2 50it O | theor = 60 milligauss.

Dans la situation des concentrations élevées, une contribution importante a 1'intensité de la
raie d'absorption vient de noyaux dont les fréquences sont relativement éloignées de la fréquence de
Larmor centrale. La valeur de sa largeur peut s'estimer par la connaissance du second moment
d'aprés la formule de Van Vleck [33]. Dans une poudre

AVE-3/5 YAR2T(1+1) Y — (VL. 4)

E Tf

La largeur pic a pic de la dérivée d'absorption est alors

En tenant compte des quatre atomes premiers voisins dans la formule (VI.4) AV ~ 900 c¢/s,
soit une largeur pic a pic de 2,2 gauss.

Cette derniere valeur théorique est en désaccord avec la valeur expérimentale & = 0,15 gauss,
alors que la valeur trouvée par la théorie d'Anderson est & = 0,06 gauss.

Le résultat expérimental est compatible avec le calcul d'Anderson, le désaccord d'un facteur 2
vient du fait que la théorie statistique ne peut donner de bons résultats que dans la limite des di-
lutions extrémes (abondance < 1 %). La dilution de 2°Si (4,7) n'est déja plus extréme et dans ce
domaine le calcul de la largeur de raie devient fort complexe.
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Les difficultés rencontrées dans l'observation du signal & tres faible niveau dans le mode ab-
sorption parfaitement pur nous empéchent de tester la forme de la raie par la valeur du rapport
du quatriéme moment au carré du second moment. L'hypothése d'une forme lorentzienne étant com-
patible avec la valeur expérimentale de &, et la valeur théorique d'Anderson, nous définissons le

temps de relaxation spin-spin T, a partir de la demi-largeur & mi-hauteur de la courbe d'absorption

3
BH = = & =130 mmg (~ 110 c¢/s).
Soit :

1

T, = ————
2y, AHyyy

(VI. 5)
T, = 1,46 x 10735,

De la connaissance de T,, et T,, on calcule que,pour satisfaire s ¢ 0.1,il est nécessaire d'avoir
h, < 10"* gauss; on congoit que l'observation du signal naturel de 2°Si soit impossible.
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CONCLUSION

En conclusion, il semble que les méthodes de résonance magnétique puissent apporter beau-
coup de renseignements dans 1'étude des semi-conducteurs fortement dopés & basse température, et

puissent notamment compléter les informations obtenues a partir de la conduction, de la chaleur
spécifique et de la susceptibilité.

Notre travail a porté principalement sur 1'étude du silicium dopé au phosphore d'une part
dans le domaine des concentrations suffisamment faibles ol une conductivité non-métallique est ob-
servée et,d'autre part,dans le domaine de concentrations plus élevées ol au contraire les électrons

forment un gaz dégénéré assez semblable en apparence a un gaz d'électrons dans un métal.

1/ Dans le domaine non métallique, les conséquences de l'existence d'un couplage d'échange
entre les spins sont clairement mises en évidence. La possibilité de mesure du couplage est due a
la présence d'un hamiltonien d'interaction hyperfine scalaire entre le spin électronique du donneur
et son spin nucléaire. Malgré la répartition aléatoire des impuretés dans le silicium il y a des
cas favorables pour 1'étude du couplage d'échange : ce sont des amas de deux atomes dont les cou-
plages avec les impuretés voisines sont suffisamment faibles pour étre négligés. Les niveaux d'éner-
gie Zeeman électronique d'un amas en présence du couplage d'échange supérieur a l'interaction hyper-
fine se répartissent en un singulet et un triplet de spin dont la dégénérescence est levée par le
champ magnétique.

Nous avons montré que les effets de 1'échange demeurent trés petits sauf pour les points e
croisement entre le singulet et un sous-niveau du triplet. Les résultats du spectre ENDOR d'un
amas sont en trés bon accord avec un calcul de perturbation de 1l'interaction hyperfine au second
ordre et une évaluation théorique de l'échange. Les expériences rendent bien compte de la tres
large distribution de 1'échange dont le signe correspond a celui d'un couplage antiferromagnétique.

Nous avons aussi expliqué l'apparition d'une transition ENDOR qui est attribuée & la présernce
de donneurs ionisés dont les noyaux sont couplés aux spins électroniques d'un amas de deux donneurs
neutres par une interaction hyperfine faible.

2/ Nous avons déterminé que, méme des traces d'impuretés acceptrices ionisant des donneurs
peuvent jouer un rdéle prépondérant dans la relaxation nucléaire de 1'isotope ?°Si. Dans le domaine
non métallique, l'interaction dipolaire entre un spin nucléaire et le spin d'un électron est modulée
par le mouvement de "hopping'' de I'électron induit par l'agitation thermique.

La théorie de la relaxation nucléaire est trés bien vérifiée par diverses expériences. Le rdle
de la diffusion de spin dans la relaxation nucléaire de ?*Si a été aussi clairement mis en évidence.
Les expériences de polarisation dynamique de 2°Si par effet solide ont confirmé 1'hypothése du cou-
plage dipolaire des noyaux avec l'électron d'une paire (phosphore neutre-phosphore ionisé).

3/ Une étude expérimentale compléte de la relaxation électronique est réalisée dans le do-
maine non métallique.

Un processus dépendant de la concentration se caractérise par la variation du temps de rela-
xation avec le champ magnétique.

Nous avons proposé une explication pour la relaxation dépendant de la concentration qui est
basée sur l'existence de centres relaxants A partir desquels la polarisation électronique se propage
par un mécanisme de diffusion. Nous avons pris les paires (phosphore neutre - phosphore ionisé)
comme centres relaxants. La modulation par le "hopping' de l'interaction hyperfine de 1'électron
d'une paire avec les noyaux des donneurs est un processus de relaxation électronique et nucléaire

trés efficace. Il a été calculé.
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4/ Les concentrations du domaine métallique ont présenté des propriétés magnétiques qui con-
trastent avec celles du domaine non métallique. Une mesure de la susceptibilité de spin des élec-
trons a confirmé la dégénérescence du gaz ¢électronique et nous a permis d'évaluer une largeur
(~ 19°K) pour la bande d'impuretés. On a déterminé que les effets de la corrélation sont importants
pour les électrons de cette bande étroite.

Le couplage hyperfin des électrons avec les noyaux ?°Si déplace leur fréquence de Larmor,
Corrélativement la modulation du couplage hyperfin est un processus de relaxation nucléaire effi-
cace. On a observé que les temps de relaxation et les déplacements de fréquence de Larmor des
noyaux proches des impuretés satisfont une relation de Korringa. L'aimantation nucléaire de ?°Si a
pu étre augmentée par effet Overhauser pour permettre l'observation du signal d'absorption de ?%i.

On a prouvé que la largeur de la raie de résonance des noyaux €loignés des impuretés était
due a l'interaction dipolaire directe entre les noyaux, en relativement bon accord avec la théorie
de la largeur de raie en réseau dilué.

I1 paraft possible d'étendre ce travail a 1'étude des concentrations plus élevées, dans le do-
maine ou la bande d'impuretés tres élargie recouvre le bas de la bande de conduction. Une étude
compléte de la résonance électronique dans la région de transition pourrait favoriser le développe-
ment des théories de la transition isolant-métal.

Une théorie compléte et satisfaisante de la relaxation électronique du domaine non métallique
reste a faire pour expliquer tous les résultats expérimentaux.
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