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Abstract

Some consequences o f the occurrence o f a narrow impurity band in heavily doped 
semi-conductors have been studied at low temperature by magnetic resonance. The ex
periments have been done on phosphorus-doped s ilico n  (2,5 I018 P/c/n3). The nuclear 
relaxation o f Si29 nuclei near the impurity centers is  due to contact hyperfine 
in teraction; i t  is  obtained that the electron density shows a very large maximum 
near the impurities, although remaining at a very low value between the impurities.

The relaxation and dynamic polarisation  by Overhauser e ffe c t o f S i29 far from 
impurity centers is  explained by a spin d iffu sio n  process.

The impurity band width 19°K) is  deduced from the measurement o f the para
magnetic part o f the electron su sc e p tib ility  at low temperature.

I. Introduction

DANS les semiconducteurs extrins&ques, la resistivity eiectrique k basse temperature diminue 
tres rapidement lorsque la concentration des impuretes atteint et depasse une valeur critique 

Nc [l,2,3,4]. Mott [5,6] a interprete ce phenomene comme une transition vers r etat metallique 
[7,8] et r  on constate alors:

- que la conductivity k basse temperature devient independante de la temperature, et notam- 

ment tend vers une valeur finie k temperature nulle.

- que la constante de Hall devient independante de la temperature, ce qui indique que le 

nombre de porteurs libres est egal au nombre de centres d' impuretes [9].

- que la susceptibility magnetique est celle qui correspond k un gaz d* electrons degeneres
[10].

C*est aussi k partir de la concentration critique Nc que le concept de bande devient valable; 
cette concentration est determinee par la relation
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oil 6* est le rayon d’ orbite de Bohr [9]. Dans 1’ approximation hydrog^noide, b* est d4termin£ & 
partir de 1’ 4nergie d’ ionisation observe. Pour le phosphore dans le silicium, on a 6* = a*

O O

(E agge eff/^obs)1^2 l-26*!' soit k* = 16.3 A lorsque a* = 21 A [14]. La concentration calcul^e 
k r  aide de (1) est: Nc = 2 x 1018 P /cm3.

Pour l’echantillon de silicium dope au phosphore sur lequel porte ce travail, N = 2.5xl018 
P /cm3. Cette concentration est d^duite de la resistivity p = 0.014 Q . cm A la temperature 

ordinaire. * t'

A la temperature de 1’helium liquide, le spectre de resonance eiectronique des impuretes de 

phosphore en quantity suffisamment faible dans du silicium presente des raies separees [14] 
dues k des atomes isoies, et eventuellement d’ autres raies dues k des amas de plusieurs im-
puretes dont les spins eiectroniques sont couples par une interaction d’ echange [15]. Pour des 
concentrations croissantes, le recouvrement des fonctions d’onde augmente, les electrons tendent 

k se deiocaliser [14], et, dans la region de concentration qui nous interesse, le spectre de 

resonance eiectronique se reduit k une raie unique, etroite, homogAne, caracterisee par un 

facteur g = 1.99875 ± 0.00010 et un temps de relaxation de 1’ ordre de 10“6 s, k la temperature 
de 4.2°K et k des temperatures inferieures. Elle a les apparences d’ une raie de resonance 
d'electrons de conduction dans un metal.

Une serieuse complication dans 1’ interpretation provient de la distribution au hasard des 

centres donneurs qui empSche de calculer simplement une structure de bande en partant de 

fonctions d9 onde d'impuretes isoiees [ll,12*13].

Toutefois, les resultats des experiences s’ expliquent bien en admettant que la fonction 

d’ onde des electrons presente des maximums trk s importants k 1’ emplacement des atomes de 
phosphore et, au contraire, des intensites faibles mais non nulles dans les regions inter- 

mediaires. Les noyaux de 29Si (d’abondance 4.7 %) peuvent alors etre ranges en deux groupes aux 

proprietes compietement differentes:

- Les noyaux proches d’ un atome de phosphore, individuellement couples aux electrons, sont 

soumis k des interactions hyperfines trAs differentes les unes des autres, et ne peuvent pas se 
mettre en equilibre thermique entre eux.

1

- Les noyaux eioignes d’un atome de phosphore pour lesquels le concept de temperature de 

spin s’ applique; les echanges d’ energie avec le reseau se font alors par diffusion de spin. II 

existe une barriAre de diffusion produite par le voisinage d’un atome de phosphore.
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II. Polarisation Dynanique

La polarisation dynamique fournit d’ importantes precisions sur la nature de 1’ hamiltonien 

responsable de la relaxation. Lfaugmentation extreme Am&x de 1’aimantation nucieaire que pro- 
duit 1’effet Overhauser est donnee par - y e/ y n pour un couplage scalaire et +(1/2) y e/ y n pour 
un couplage dipolaire entre le noyau consider et un centre paramagnetique [l6], et 1’ on a, 
pour une interaction scalaire,

♦ D’ apres les mesures de J.C. Irvin, 1960, Communication particuliere. 

t Echantillon de silicium fourni par Merck.
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La figure 1 prEsente les rEsultats des mesures de 1' augmentation par effect Overhauser 

effectuEes dans un champ de 3400 G. On voit que les valeurs de 1/A s’ alignent correctement sur 
une droite passant par (1/Amax) = ( + 1/3300).

On a, pour 29Si : ye/ y n -  - 3310 et 1*on peut conclure que 1*interaction est essentiellement 
scalaire. On congoit bien que 1’ interaction de contact soit dominante pour les noyaux proches 

de 1* impuretE et que ceux-ci soient polarises les premiers. Ensuite, 1’ aimantation nuclEaire 

est transport^ A tous les noyaux par diffusion de spin. Ce processus 1*emporte sur le couplage 

dipolaire direct entre les noyaux EloignEs et 1*atome de phosphore. Ce point de vue sera repris 

et justifiE au chapitre IV.
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III. Relaxation des Noyaux au Voisinage d* une ImpuretE

Un centre de phosphore Etant choisi comme origine des coordonnEes, appelons y(r) une fonction 
d’ onde A un Electron supposEe isotrope,* et dont 1’ Energie soit voisine de 1*Energie de Fermi 
dans la bande d’impuretEs. vy(r) est normalisAe dans le volume V du cristal.

Nous poserons dans la suite V = 1.

Nous appelons l"(r) le nombre de noyaux de 29Si places dans des sites Equivalents A la dis-

tance r de 1*impuretE. Ils forment une classe {r} et "voient" la mEme densitE Electronique 

l 'F ( r ) |2.

L’ interaction hyperfine de contact entre les spins des Electrons et ceux des noyaux de la 
classe {r} s' Ecrit [l6]

(5)

Ye et Yn Etant les rapports gyromagnEtiques des Electrons et des noyaux et 5(r) une fonction 
de Dirac centrEe sur un noyau de {r}.

Lorsque le systeme est placE dans un champ magnEtique H, 1' interaction % perturbe les 

frequences de Larmor des noyaux et des Electrons; cependant, seules les valeurs moyennes < I z > 
et < S z > interviennent dans le calcul des niveaux car, d’ une part, la fonction dfonde de 
chaque electron s'Etend sur un grand nombre de noyaux et, d'autre part, le spectre des fluctua-
tions dues au mouvement des Electrons s’ etend A des Energies plus ElevEes que 1*interaction 

elle-meme; ce dernier point est suffisamment Etabli par la disparition de la structure hyper-
fine du phosphore pour les concentrations ElevEes.

II en rEsulte pour les noyaux de la classe {r} un dEplacement de la frEquence de rEsonance 
exprimE par

(6)

* En realite, y(r) n'a aucune raison d'etre isotrope. Cette hypothese n'est pas restrictive 
mais simplifie la discussion, la generalisation a d'autres situations ne pose pas de 
probleme difficile.



et lorsque le systdme est k 1’ yquilibre thermique
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(7)

Xp est la partie de la susceptibility statique dependant du spin par unity de volume et vaut:

(8)

Cet effet correspond au dyplacement de Knight dans les mytaux [is]. Les noyaux de la classe 

{r} peuvent etre identifiys par leur dyplacement de Knight au moyen des relations (6) ou (7), 
k condition de connaitre < S z >, mais surtout par leur temps de relaxation 7\.

A basse tempyrature et pour une bande large par rapport k g(3ff0, la cadence de relaxation 

caractyristique de la classe {r} est donnye par

(9)

od pp est la density d*dtats au nivead de Fermi.

Le temps de relaxation et le dyplacement de la fryquence des noyaux de la classe {r} peuvent 

etre associys par la relation de Korringa

( 10)

Par ailleurs, 1’ aimantation nuciyaire < I z > produit un dyplacement de la fryquence de Larmor 
des yiectrons que 1’ on peut attribuer k un champ magnytique Hn donny par

(11)

od 1' indice {r} indique qu* il s’ agit de la contribution des noyaux de la classe {r} au champ Hn.

Cette dernidre propriyty a yty exploitye pour mettre en yvidence la relation de Korringa 

(10) de la manidre suivante [l7,18].

Un spectromdtre de rysonance yiectronique fonctionnant vers 9400 Mc/s est rygiy au centre de 

la raie de rysonance du phosphore. II mesure la dyrivye de la courbe d* absorption avec un temps 

de ryponse voisin de 0.1 msec. La puissance est suffisante pour produire, k 1.5°K, une satura-
tion de 1’ ordre de



et la polarisation des noyaux de 29Si qui en r^sulte produit, par 1'interm^diaire de la rela-

tion (11), un deplacement de la resonance eiectronique de 0.5 G environ.

Si l'on applique aux noyaux de la classe {r} une impulsion de frequence vn(l + — ), de dure'e0 V
t et d* intensity h x telle que
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on renverse T  aimantation de ces noyaux et il en resulte un deplacement de la resonance 

eiectronique; le syst^me retourne ensuite k 1’ ̂ quilibre en un temps T x{r} du au temps de relaxa-

tion des noyaux suivant (9).

La tension emanant du spectrographe, proportionnelle au deplacement de la frequence de 

resonance lorsque celui-ci est petit par rapport k la largeur de raie, donne 1*image exacte de 

1' evolution de < I z > pour la classe {r}. La figure 2 presente quelques exemples.

FIGURE 2

Relaxation des noyaux voisins des impuretes qui possedent des 

deplacements de Knight differents.

En determinant ainsi les temps de relaxation associes a toutes les frequences v0(l + — )
vo

pour lesquelles un signal est visible on peut, comme le montre la figure 3, prouver que la 

relation (10) s'applique a toutes les classes {r}. Dans la figure 3, on a porte (l/T^)1/2 en 
fonction de v. Les points s' alignent sur une droite.

En operant a deux puissances differentes (une puissance arbitraire et la moitie de cette 

puissance), on peut encore determiner la pente qu*auraient ces droites pour une puissance nulle, 

c* est-a-dire lorsque 1' equilibre thermique est realise et que < S z > = S 0 peut Stre connu. De 
ces dernieres droites, on tire deux indications:

(1) les temps de relaxation les plus courts que 1'on puisse observer (et qui ne sont peut- 

£tre pas les plus courts qui existent et par consequent ne correspondent pas necessairement aux 

premiers voisins) peuvent etre associes a un deplacement de Knight de 35 kc/s. Introduisant 
cette valeur conjointement a < Sz > = 0.0085 ± 0.0010 mesuree directement (voir chapitre V) 
dans la relation (6), on trouve pour la density eiectronique au voisinage de 1'atome de 
phosphore dans le silicium conducteur

La grandeur correspondante que 1'on peut extraire des frequences de transitions ENDOR 

VI = 2980 kc/s du phosphore avec ses premiers voisins mesuree par Feher [14] dans le silicium
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FIGURE 3

Mise en evidence de la relation 7111/2(&v/v0) qui est verifiee pour les noyaux 

porches des impuretes. Les resultats sont extrapoles pour des polarisations 

electroniques a l’equilibre thermique a l.30°K et 1.57°K.

non conducteur vaut

Ou voit done que la density ftlectronique au voisinage du donneur ne varie pas beaucoup entre 

des concentrations du phosphore faibles, oft le silicium est isolant, et les concentrations 

ftlevftes, oft il est conducteur, et 1* on a:

(2) Au voisinage de 1.5°K le temps de relaxation des noyaux est proportionnel ft la precision 

des mesures prfts:

comme il fallait s'y attendre d*aprfts les relations (9) ou (10).

IV. Relaxation des Noyaux Eloign^s d’ une Impurete

Pour une concentration de 2.5 x 1018 P /cm3, le rapport entre le nombre de noyaux ext^rieurs 
et intftrieurs ft une sphftre de rayon £gal au rayon de Bohr du donneur est sensiblement egal a 45.



Ainsi pouvons-nous penser qu* un bon nombre de noyaux sont loin de toute impurete, dans une 

region oil la probability de presence de 1’ Electron demeure faible. Le signal de resonance 

s'observe ais&nent k basse temperature, mais, par suite des temps de relaxation extr&nement 
longs (102 k 104 fois plus longs que dans la region proche de P  impurete), la detection de 

P  aimantation ne peut §tre faite qu* en passage rapide adiabatique [is]. En effet, pour ne pas 
saturer le signal d*absorption, on est force d* utiliser des champs de radio-frequence tenement 

faibles que ce signal est inobservable pour des polarisations nucieaires correspondant k 1' equi- 
libre thermique. Un avantage du passage rapide est de donner directement un signal proportion- 

nel en grandeur et en signe k P  aimantation nucieaire*, toutefois un trk s fort champ de radio-
frequence est necessaire. Cette condition impose pratiquement P  emploi d* un spectromfetre k 
bobines croisees que P  on rkgle sur le mode dispersif. La bobine d’ emission est placee k 
P  exterieur de la cavite fendue et la bobine de reception du signal k P  interieur. Les signaux 
de resonance respectifs des electrons et des noyaux peuvent ainsi Stre observes simultanement 

dans le meme champ magnetique (H0 = 3400 G) [l9,20]- La longueur des temps de relaxation est 

telle qu’ elle rend possible P  etude de la relaxation dans tous les champs compris entre 0 et 

10 kG. L'observation est toujours faite au meme champ HQ.
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(a) Variation de la relaxation nucldalre avec le champ magnitlque

Quel que soit le champ magnetique, la relaxation suit une loi parfaitement exponentielle. 

Ceci peut s' expliquer de deux fa^ns: ou bien le systeme des noyaux se met rapidement en equi- 

libre et P o n  peut definir une temperature de spin; ou bien le temps de relaxation du aux 

electrons est uniforme loin des impuretes. Nous montrerons que P  experience confirme le premier 
point de vue. La figure 4 montre la variation du temps de relaxation avec le champ applique.

FIGURE 4

Variation du temps de relaxation nucieaire des noyaux eioignes des impuretes 

en fonction du champ magnetique applique.

Pour les electrons degeneres 6* un metal, la relaxation spin-reseau est independante du champ 
applique [l6] car, en general, les largeurs de bandes sont t r k s superieures k P  energie Zeeman 
des electrons. Dans le cas de bandes etroites, les densites d' etats au niveau de Fermi, p+/r

♦ Un gros inceonvenient de cette methode est de fournir un signal dont la largeur est liee.a 
1'intensite du champ de radio-frequence et ne permet pas d'observer la largeur de la raie 
des spins nucieaires. Nous preciserons, dans la suite, un moyen d'observer cette largeur.



pour les spins orient^s suivant le sens du champ, p_F pour les spins orient^s en sens contraire, 
peuvent Stre t r k s diff^rentes et le produit p_F, p+/r qui intervient dans la relaxation [9] peut 
alors d^pendre fortement du champ applique. Cependant nous ^carterons par la suite cette expli-

cation pour la variation de T x avec le champ magnetique.
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(b) Diffusion de spin [2 1 ,2 2 .2 3 ]

Nous constatons experimentalement que 1*on peut definir avec une tr&s bonne precision une 
seule constante de relaxation pour les spins eioignes des impuretes, ce qui laisse supposer 

qu* il y a une diffusion rapide de 1*energie par renversements mutuels de spins proches voisins 

k partir des regions ail la densite eiectronique est importante.

Cette diffusion de spin met 1* ensemble de tous les spins des regions eioignes des impuretes 

en equilibre thermique entre eux.

Ces experiences prouvent 1' existence de diffusion de spin nucieaire, m&me en reseau dilue 

[27]. Nous avons d* ailleurs verifie qu’ k 1.3°K au bout d’ un temps de relaxation, le signal de 

passage adiabatique croit k partir de la valeur nulle, d* une quantite qui est egale k sa 
croissance k 300°K multipliee par le rapport de Boltzmann. A 300°K, la relaxation nucieaire 

s' effectue par l 9 intermediaire du couplage hyperfin avec les electrons de la bande de conduc-
tion, [l6,28]. La diffusion de spin ne joue done plus aucun r6le dans la relaxation k la tempe-
rature ordinaire.

En supposant que 1'on se trouve dans le cas (c) de diffusion rapide de Blumberg [24], nous 

definissons un rayon 60 k partir de l 9 origine tel que, sur la sphere de rayon 60, le deplace-

ment de Knight soit egal au champ local dipolaire 2ir6/yfl.*

(12)

A 1' exterieur de la barriere, la vitesse avec laquelle 1* energie des spins nucieaires se 

transmet au reseau est donnee par la formule

* 1/ observation de la largeur de la raie d' absorption des noyaux ^^Si dont 1* aimantation est 
augmentee par effet Overhauser permet de determiner 1*intensite 5 = 109 c/s [20]; voir
figure 5.

FIGURE 5

Observation de la derivee du signal d’absorption de 29Si 
augmente par effet Overhauser a 1.3°K.
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(13)

T1(r) est le temps de relaxation qu' aurait un noyau place k la distance r, il est donn£ par la 

formule (9).

Dans le cas d* une interaction dipolaire entre les spins nucl^aires et un spin eiectronique 

localise, la formule (13) conduit k une variation de 7\ avec le champ magnetique [24] qui est 

lineaire. Les r^sultats de la polarisation dynamique par effect Overhauser (chapitre II) 
prouvent que le couplage est de nature hyperfine scalaire. Dans (13) la seule variation avec 

le champ magnetique vient de la borne inf^rieure d* integration qui est une fonction monotone 

et croissante du champ d* apr&s (12). II en r^sulte que donne par (13) est une fonction 
croissante du champ magnetique. La dependance experimental de Tx avec H (figure 4) a une forme 
complexe qui se situe entre une dependance lineaire et une dependence quadratique

(14)

Dans 1’ ignorance ou nous sommes de la forme de la fonction d*onde, il est impossible de pro- 

ceder k une evaluation quantitative de la formule (13).

(c) Barrikre de diffusion et temps de polarisation

Liquation (12) relie 1* aimantation eiectronique moyenne < S z > et le rayon de la barriere 
de diffusion. La diffusion commence a etre efficace d’autant plus pres de 1*origine que 
1' aimantation eiectronique est plus faible. Il y a deux methodes pour faire varier < Sz >: 
d* une part, a champ constant H0 on peut saturer la resonance eiectronique; d* autre part, les 

spins eiectroniques etant en equilibre avec le reseau < S z > = S Q, on peut faire varier le champ 

applique. Un moyen tres simple de mettre en evidence 1’ existence de la barriere de diffusion 

consiste a etudier le temps de polarisation par effect Overhauser pour divers taux de satura-
tion de ia resonance eiectronique.

L* aimantation nucieaire augmentee par effet Overhauser est la solution stationnaire de 
1*equation d’evolution [ieJ.

(15)

D’ apres (15), la vitesse de polarisation \/T p doit Stre egale a la vitesse de relaxation 
1/711. Or, comme le montre la figure 6, ce n» est que pour une saturation nulle < *SZ > = S 0 que 

la vitesse de polarisation est egale a la vitesse de relaxation, et 1' on constate par exemple 

que, pour un coefficient de saturation s = 0. 25, le temps de polarisation decroit de 30 %, ce 
qui est en relativement bon accord avec la diminution du temps de relaxation produite par une 
diminution de 25 % du champ magnetique applique H (voir figure 4).

En champ bas, la diffusion debute tres pres de 1* impurete dans une region de forte densite 
eiectronique ou les vitesses de relaxation directes sont importantes. Le palier traduit 

vraisemblablement la Constance de la densite eiectronique dans le tres proche entourage de 

1* impurete. En champs eieves, la barriere de diffusion se trouve dans une region ou le gradient 

radial de la densite eiectronique < y(r) > devient tres faible, d*ou le nouveau palier.
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FIGURE 6

Variation de la racine carree de la vitesse de polarisation produite par effet 

Overhauser en fonction de la puissance de saturation hyperfrequence.

V. Statistique des Electrons dans la Bande d 9Impuretes

Pour N spins eiectroniques par unite de volume dans un isolant, c'est-i-dire suffisamment 

decouples les uns des autres, la susceptibility demeure inversement proportionnelle k la tempe-
rature [29]

(16)

Pour un gaz d’ electrons sans interaction obeissant k une statistique de Fermi, seuls les 

etats dont 1’ energie est comprise dans une bande etroite de 1' ordre de kT, au voisinage du 

niveau de Fermi, contribuent k la susceptibility (16) reduite dans le rapport T/Tp et devenant 
par consequent independante de la temperature. La comparaison de la susceptibility des electrons 

de la bande k celle des electrons d'un sel paramagnetique obessant k la loi de Curie (16) 
fournit done des indications sur le degre de degenerescence et la forme de la bande. Dans notre 

cas, le sel paramagnetique de reference est S04Cu, 5H20 monocristallin. L' aire deiimitee par 

les courbes d* absorption observees dans les m§mes conditions est proportionnelle aux suscepti- 

bilites statiques. Nous obtenons, pour le rapport de la susceptibility des electrons lies k 
celle des electrons de la bande, par comparaison des deux signaux de resonance observes simul- 

tanement,

(17)



La susceptibility du sel paramagnytique suit la loi (16). De ces rysultats, on dytermine la 
variation de la susceptibility de la bande avec la tempyrature

92 RESONANCE MAGNETIQUE DANS LE SILICIUM Vol.2, No.2

(18)

Pour les yiectrons compl&tement dygynyrys d’ une bande large dans un mytal, ce rapport serait

hve Xn(bande)
constant. La valeur moyenne de 1*aimantation < S ,  > ----  — ------- s’obtient aisyment & partir

4kT x p ( l i 6 s)
de (17).

A 1. 24°K,

(19)

Les rysultats (18) font ressortir une variation de 30 % de la susceptibility entre 1.24°K 

et 4.20°K. Cela pourrait sembler incompatible avec une susceptibility d6jk ryduite & 4.2°K par 
un facteur 4.37 (16), done susceptibility d’ un gaz dygynyry. Cependant, k basse tempyra-
ture, il est possible d’ obtenir une valeur approve de xp faisant intervenir la courbure au 
niveau de Fermi de la bande reprysentant la density d’ytats [29](figure 7):

(20)

Le second terme peut prendre une valeur nygative importante si la courbure de la bande est 

forte, c’ est-i-dire lorsque le niveau de Fermi se trouve sensiblement au milieu d’une bande

FIGURE 7

Representation schematique de la densite d’ etats de la bande d’ impuretes. 

La parabole osculatrice qui permet de definir la largeur LE a ete 
representee en traits ponctues.

tres etroite (fugre 7). Dans une estimation de la largeur de la bande, nous admettons que la 
densite d* ̂ tats s'assimile a une parabole au voisinage du niveau de Fermi.* La largeur de la

* Des calculs ont ete faits pour obtenir la structure de la bande en fonction de la concentra-
tion des impuretes supposees situees aux noeuds d*un reseau periodique. Toutefois, pour une 
distribution au hasard, on peut montrer [ll,12,13] que la bande, tout en continuant a pre-
senter un maximum etroit, se prolonge par des queues vers les hautes et basses energies.
C*est une forme justifiee par des modeles exacts a une dimension.



parabole k mi-hauteur LE petit s’obtenir 4 partir de (18) et (20). On trouve LE = 18.6°K.

Nous arrivons a la conclusion que les electrons, vraisemblablement tres degeneres dans la 

bande a 1.24°K, le demeurent 4 4.2°K. Effectivement, les mesures de relaxation nucl^aire en 

fonction de la temperature montrent une vitesse de relaxation proportionnelle a la temperature 
& 1.24°K (9). Une telle loi de variation se rencontre lorsque les electrons suivent une sta- 

tistique de Fermi sans avoir 4 formuler d’ hypothese sur la forme de la bande. Pour des tempera-

tures superieures 4 4.2°K, la vitesse de relaxation varie plus lentement avec la temperature. 

Les mesures [30] effectuees 4 10,000 G le prouvent aussi.

En resume, la largeur de bande deduite de sa courbure au niveau de Fermi est °° 19°K. II est 

difficile de preciser cette largeur et notamment une energie de Fermi, faute d’une bonne con- 
naissance de la forme de la bande.
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