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Abstract 

X-ray structure factors for 95 independent reflexions 
were measured for a single crystal of GaAs, with 
Ag Ka radiation. The results for the 17 lowest-0 
reflexions have been used to analyse a bond-charge 
model and the R values are significantly lower than 
the values determined from a spherical-atom model. 
The parameters of the bond-charge model obtained 
have been used to describe the valence charge density 
of GaAs, which appears to be close to that calculated 
by the pseudo-potential method, except for a sig- 
nificant disagreement in the neighbourhood of the As 
atom. 

Introduction 

La structure de bande des compos~s semi-conduc- 
teurs ~ coordination t&ra6drique est bien connue. Les 
calculs th6oriques, en particulier ceux qui utilisent la 
m6thode du pseudo-potentiel, permettent de 
retrouver les niveaux d'~nergie d&ermin6s 
exp6rimentalement. L'6tude directe, par diffraction 
de RX, de la densit6 61ectronique est moins avanc6e: 
elle se heurte ~ la difficult6 de la mesure pr6cise des 
facteurs de structure. 

Le silicium est centrosym&dque et relativement 
16ger. Aldred & Hart (1973) ont obtenu des r6sultats 
tr~s pr6cis en mesurant les facteurs de structure des 
cristaux de Si par la m6thode des franges de solution 
pendulaire. Ils ont montr6 que l'on pouvait interpr6ter 
les r6sultats en utilisant le module de Dawson (1967) 
dans lequel la d6formation de la densit6 de valence, 
repr6sent6e par des terrnes octupolaire et 
hexad6capolaire, est compl6t6e par une dilatation de 
6,8%. Price & Maslen (1978) ont utilis6 un module 
de densit6 de d6formation; ils ont obtenu un tr~s bon 
accord en utilisant les termes monopolaire, 
octupolaire et hexad6capolaire. Le terme 
monopolaire traduit une expansion des densit6s de 
valence du silicium. Ils ont montr6 6galement que les 
r6sultats sont meilleurs qu'avec un module utilisant 
la densit6 de valence analogue ~t celui propos6 par 
Stewart (1973, 1977) pour les atomes 16gers. Scherin- 
ger (1980) et Pietsch (1980) ont utilis6 une approche 
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diff6rente: la r6partition des 61ectrons de valence est 
d6crite par des charges de liaison, situ6es entre les 
atomes de silicium, prises sur les orbitales des atomes 
libres. Cette description pr6sente deux avantages: les 
r6sultats peuvent &re compar6s h ceux des modules 
th6oriques qui ont analys6 cette accumulation d'61ec- 
trons entre les atomes (Phillips, 1968a, b, 1973) et le 
nombre de param~tres ~ d&erminer e~t limit6. 
Scheringer (1980) a montr6 que ce module convient 
tr~s bien pour d6crire la densit6 de valence du 
silicium. 

Dans GaAs, les atomes sont plus lourds: la contri- 
bution des 61ectrons de valence au facteur de structure 
est relativement plus faible, donc plus difficile 
mesurer. Les compos6s III-V ne sont pas centro- 
sym6triques: il y a transfert de charges d'un atome 
vers l'autre, et les liaisons sont asym6triques. Les 
travaux, ant6rieurs ont port6 essentiellement sur les 
r6flexions 'quasi-interdites' (h + k + l = 4n +2) qui 
sont d'intensit6 faible, mais qui fournissent de bonnes 
indications sur le transfert de charges. Bilderback & 
Colella (1976) ont &udi6 InSb et ils ont pu interpr&er 
leurs r6sultats exp6rimentaux ~ l'aide d'un module 
deux param&res, l'un d6crivant la d6formation t6tra- 
6drique de la densit6 de charges de valence, et l'autre 
le transfert de charges de In vers Sb. En ce qui 
concerne le compos6 GaAs, les mesures des r6flexions 
quasi-interdites (DeMarco & Weiss, 1964; Colella, 
1971; Bilderback, 1975) indiquent un net transfert de 
charges de Ga vers As. La structure de bande de ces 
compos6s est bien connue, et les r6sultats des calculs 
th6oriques r6alis6s par la m6thode du pseudo-poten- 
tiel fournissent une description de la densit6 de charge 
de valence (Walter & Cohen, 1971; Chelikowsky & 
Cohen, 1976) que Phillips (1968b, 1973) a utilis6e 
pour d6terminer les caract6ristiques de la charge de 
valence. 

GaAs constitue un bon exemple de compos6 dans 
lequel la densit6 de charge de valence peut &re carac- 
t6ris6e par quelques param~tres simples: position et 
contenu de la charge de liaison, transfert de charge 
d'un atome vers un autre, param~tres dont l'6tude a 
d6j~ &6 faite ~ partir de la structure de bande. I1 6tait 
int6ressant d'&udier dans quelle mesure on pouvait 
d6terminer ces param~tres par diffraction de RX et 
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de comparer les r6sultats obtenus avec les pr6visions 
du calcul. Nous avons donc remesur6 l 'ensemble des 
facteurs de structure de GaAs et nous avons montr6 
que la description de la densit6 61ectronique obtenue 
est tr~s proche de celle qui est obtenue par la m6thode 
du pseudo-potentiel. 

Mesures exp~rimentales 

Les valeurs des coefficie.nts de Fourier de la densit~ 
de charge de valence (Chelikowsky & Cohen, 1976) 
et le fair que l 'extension des orbitales atomiques exter- 
nes soit relativement grande, montrent que cette 
densit6 de charge n 'a une influence que sur les fac- 
teurs de structure de faible angle de Bragg 0. Nous 
avons mesur6 les premieres raies avec un soin 
particulier. 

Les 6chantillons utilis6s sont extraits de grandes 
plaques monocristallines d'6paisseur 360 i~m qui ont 
6t6 fournies par le laboratoire de la RTC.* A l'origine, 
ils ont une tr~s bonne qualit6 cristalline et l 'extinction 
est tr~s forte, particuli~rement sur les trois premieres 
r6flexions. Nous l 'avons r6duite en effectuant une 
abrasion m6canique lente et fine des plaques primi- 
tives, ce qui nous a permis d'obtenir un 6chantillon 
ayant une forme g6om6trique simple: une lame rec- 
tangulaire (102x801~m) d'6paisseur tr~s faible 
(14 lxm). Malgr6 les faibles dimensions du cristal, 
l'intensit6 diffus6e peut ~tre mesur6e dans de bonnes 
conditions: compte tenu du facteur d'absorption, les 
6paisseurs donnant  l'intensit6 maximale en trans- 
mission sont 54 I~m avec Ag Ka, 29 i~m avec Mo Ka: 
une plaquette de 14 I~m d'6paisseur conduit donc 
des intensit6s cin6matiques qui ne sont pas tellement 
inf6rieures b, celles donn6es par une sphere de 100 txm 
de diam~tre. La lame pr6sente de nombreux d6fauts 
sur une face et les contraintes internes induisent une 
courbure dont le rayon est voisin de 10 cm. L'extinc- 
tion est fortement diminu6e par rapport ~ celle obser- 
v6e sur des 6chantillons sph6riques: le facteur Y, qui 
&ait parfois de l 'ordre de 0,5, est sup6rieur ~t 0,85 
avec Mo Ka, '~ 0,93 avec Ag Ka. 

Les r6flexions ont 6t6 mesur6es avec un diffrac- 
tom~tre CAD-4 Enraf-Nonius  en utilisant les radi- 
ations Mo Ka et Ag Ka  isol6es par monochromateur.  
Nous avons retenu les mesures faites avec Ag Ka qui 
se sont r~v~l~es de bien meilleure qualit6. Compte 
tenu de l'61argissement des raies dues aux d6forma- 
tions du cristal, et apr~s analyse de la structure des 
r6flexions, nous avons utilis6 une ouverture de 
compteur assez grande [ O  ( m m ) =  5 +0,1 tg 0] et un 
balayage to- 0 d 'ampli tude .A (o) = 1,5 + 0,5 tg 0. 

Le quart de l 'espace r6ciproque ( k , / > 0 )  a 6t6 
explor6 en proc6dure standard jusqu'~ un angle de 
Bragg 0 = 40 °. Nous avons ainsi mesur6 95 facteurs 

* Nous remercions M. Lebailly, du Laboratoire de la Radiotech- 
nique-Compelec (Caen), qui nous a donn6 les 6chantillons. 

de structure ind6pendants. Les raies centrales et les 
raies faibles (h + k +  l = 4n +2)  ont 6t6 remesur6es: 
les profils de toutes les r6flexions 6quivalentes ont 6t6 
relev6s et les raies faibles ont 6t6 mesur6es avec une 
vitesse de balayage tr~s lente; 14 facteurs de structures 
intenses et 12 facteurs de structures faibles ont 6t6 
mesur6s par cette proc6dure. 

Les intensit6s des raies faibles ont 6t6 d6termin6es 
l 'aide de ralgori thme de Lehmann & Larsen (1974). 

Cet algorithme donne le m~me r6sultat que la pro- 
c6dure standard sur les raies fortes dont le fond 
continu est faible. Les intensit6s sont ensuite corrig6es 
par le facteur de Lorentz-polarisation et de l 'absorp- 
tion par la m6thode de Coppens, Leiserowitz & 
Rabinovich (1965) [/x = 182 cm -1 pour ;t(Ag Kt~) = 
0,5608 A]. 

Nous avons compar6 les intensit6s des raies 
6quivalentes d'intensit6 forte: leur dispersion est 
faible [ tr ( I ) /1  < 1,3%] si l 'on ne tient pas compte de 
quelques r6sultats qui s'6cartent notablement de la 
valeur moyenne (14 sur 142); l'intensit6 des r6flexions 
correspondantes est toujours trop faible, et dans tous 
ces cas anormaux, les conditions g6om6triques de la 
mesure sont telles que l 'absorption est importante, 
donc que le trajet des RX dans le cristal est grand. 
Des mesures en ~ scan ont montr6 que cet effet 
dispara~t par rotation du cristal autour du vecteur de 
diffusion. Nous avons admis qu'il s'agissait d 'une 
extinction anormale et nous les avons donc 6cart6es. 
I1 faut noter que la dispersion est du m~me ordre de 
grandeur que celle pr6vue par la statistique de 
comptage. Les raies faibles (h + k + l = 4n + 2) ont une 
dispersion beaucoup plus 61ev6e [o- ( I ) / I  < 20% ], qui 
r6sulte du fait qu'elles 6mergent difficilement du fond 
continu. 

Traitement des donn~es 

Les intensit6s exp6rimentales ont 6t6 corrig6es de la 
diffusion thermique (TDS). Les constantes 61astiqUes 
de GaAs sont connues (Kunc, Balkanski & 
Nusimovici, 1975) et la correction TDS est faible. 
Elle a ~t6 calcul~e par la m6thode de Nilsson (1957); 
les corrections compl6mentaires de Cooper & Rouse 
(1968) sont n6gligeables, compte tenu des conditions 
g6om6triques de la mesure. L'extinction, limit6e aux 
premieres raies, est inf~rieure ~ 10%. Elle peut &re 
d6crite (Levalois & Allais, 1985) par une formule qui 
ne prend en compte que l'extinction primaire: 

Y =  1 - (EX) F2[ ( E + cos 4 20) / (  E + cos 2 20)] 

analogue ~ celle propos6e pour le silicium par 
Olekhnovich, Markovich & Olekhnovich (1980), off 
EX est une constante, F l e  facteur de structure, et 
E = c o s  220m (0m: angle de Bragg du mono- 
chromateur). 

Pour les facteurs de diffusion atomiques de Ga et 
As, nous avons utilis6 les valeurs donn6es dans les 
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International Tables for X-ray Crystallography (1962) 
qui sont calcul6es ~ partir des orbitales atomiques. 
Les coefficients de dispersion anormale sont ceux de 
Cromer & Liberman (1970). 

Les divers param~tres ont 6t6 calcul6s par moindres 
carr6s. L'accord entre les r6sultats exp6rimentaux et 
th6oriques est caract6ris6 par le calcul des facteurs: 
R, wR et GOF o/t w = 1 / t r  2, les tr retenus pour chaque 
r6flexion sont ceux d6duits de la dispersion des 
mesures de raies 6quivalentes. Nous verrons qu'ils 
sont certainement surestim6s. 

Dans un premier temps, l'ensemble des mesures a 
6t6 utilis6 pour d6terminer les facteurs de temp6rature 
Boa et Bgs ainsi que le facteur d'6chelle. La correction 
d'extinction a 6t6 incluse dans ce calcul.* Boa = 
0,693 (7), BA~= 0,575 (5), /~ =½(Boa+ BA~) = 
0,634 (4)/~2, EX = 3,20 x 10 -5 (0,13 x 10-5), R = 
0,0077, wR = 0,0071, GOF--  0,82. La valeur moyenne 
/} est d6termin6e en fait avec une pr6cision sup6rieure 

celle de la diff6rence ½(BGa -- BAs): ce dernier param- 
~tre est calculable h partir des seules raies faibles, 
peu nombreuses et moins pr6cises. 

La valeur moyenne ainsi trouv6e est tr~s voisine 
de celle d6termin6e par McIntyre [~ publier, cit6 par 
Reid (1983)]:/~ = 0,638 A 2, ainsi que de celle obtenue 
par Matsushita & Hayashi (1977): /~ = 0,629 A2. Les 
d&erminations ant6rieures de/~ sont beaucoup plus 
dispers6es: Shumskii, Bublik, Gorelik & Gurevich 
(1972): 0,525A~; Uno, Okano & Yukino (1970): 
0,920 A 2 (mesures sur poudres); Arnold & Nereson 
(1963): 0,820 A 2 (mesures aux neutrons); Sirota & 
Pashintev (1959): 0,550/~ 2. Reid (1983) a calcul6 
deux param~tres /~m = (mGaBGa+ mksBAs)/(mGa + 
mAs) et BG~ en utilisant le spectre de phonons calcul6 
par un module en couches. I1 donne aussi les 6carts 
relatifs correspondants z~ (%) et Aoa (%) entre ces 
r6sultats et ceux obtenus avec les autres m6thodes de 
calcul du spectre de phonons. Les valeurs calcul6es 

partir des facteurs de structure correspondent 
z~---5,8 et Aoa----7; z~ est voisin de celui pr6vu par 
la m6thode de la couche de valence (z~ = - 3 , 5 ) .  Par 
contre AGa semble plus proche du AOa pr6vu par le 
module en couches (Ao~=0) que du module de 
couche de valence (AOa = 20). 

La densit~ de charge de valence 

I1 y a, dans les compos6s t&ra6driques de masse 
atomique 61ev6e, une accumulation de la densit6 de 
charge entre les atomes premiers voisins. Nous avons 
choisi de d6crire la densit6 de valence de mani~re 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 drposre au drprt 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 42857:3 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

analogue $ celle utilis6e par Scheringer (1980) qui 
donne de bons r6sultats dans le silicium. 

Chaque liaison As-Ga est caract6ris6e par une 
charge de valence, les 61ectrons correspondants 6tant 
pr61ev6s sur les orbitales de valence des atomes Ga 
et As. Le facteur de diffusion de l'atome Ga est donc: 

fca-- EPS f ~ - -  PP f 4p, 

Ol~l fGa est le facteur de diffusion atomique de l 'atome 
de gallium, f ~  le facteur de diffusion correspondant 

l'orbitale 4s seule, f4Pa celui de l'orbitale 4p; PS est 
le nombre d'61ectrons transf6r6s de l'orbitale 4s aux 
charges de liaison, PP le nombre d'61ectrons trans- 
f6r6s $ partir de l'orbitale 4p.f4~a etf4~ ont 6t6 calcul6s 
soit par int6gration num6rique sur les orbitales de 
Herman & Skillman (1963), soit en utilisant les 
orbitales de Clementi (1965). Les r6sultats sont les 
m~mes avec les deux ensembles de donn6es. 

De m~me, avec des notations analogues, le facteur 
de diffusion de l'arsenic est: 

fg~- 2QS f ~ -  3QP f~ .  
Nous n'avons pas introduit de terme d6crivant une 
d6formation globale des orbitales de valence comme 
l'avait fait Scheringer (1980), mais nous avons admis 
que les variables QS, QP, PS, PP, puissent prendre 
des valeurs n6gatives, sous r6serve que (2PS + PP) et 
(2QS+3QP) restent positives: on introduit ainsi un 
certain degr6 de variation dans la forme des orbitales 
de valence. La charge de liaison a une forme 
gaussienne: 

BC 
p(r) - 7ra/2ab2 exp (-z2/ a 2- r2/ bE), 

elle est centr6e en un point situ6 sur l'axe de la liaison 
As-Ga, z repr6sente la coordon6e parall~le $ la 
liaison, r la coordonn6e perpendiculaire. Le facteur 
de diffusion de cette charge centr6e au point de coor- 
donn6es (u, u, u) s'6crit: 

f B c = B e  exp 3ao a2+2b2)(h2+ + 12) 

2~2 ] 
3a2o(a2-b2)(hk+kl+lh) g(u) 

oil g(u)=exp[21ri(h+k+l)u] et o/l ao est le pa- 
ram~tre de la maille. Trois autres charges de liaison 
s'en d6duisent par sym6trie; la charge totale de la 
liaison, BC, est calcul~e g partir du nombre d'~lec- 
trons enlev6s aux atomes Ga et As: 

BC = ~(2PS + PP+ 2QS + 3QP). 

~ c  est modul~ par le facteur de temp&ature moyen 
B. 

Les facteurs de diffusion des orbitales de valence 
et fBc d~croissent tr~s vite lorsque 0 augmente: pour 
les r~ttexions lointaines, la contribution des ~lectrons 
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de valence aux facteurs de structure est tr6s inf6rieure 
l 'erreur de mesure. Nous avons donc calcul6 les 

param~tres a, b, u, PS, PP, QS, QP en ne conservant 
que les 17 premieres raies. 

Le calcul des param6tres a 6t6 conduit par une 
m4thode de moindres carr6s, le facteur d'6chelle et 
les param6tres de temp6rature 6tant fix6s ~ leurs 
valeurs d6duites de calculs sur l 'ensemble des 95 raies. 
Le param6tre d'extinction est mal d6termin6 par les h k l 

2 2 0  calculs sur l 'ensemble des raies. I1 a 6t6 affin6 sur ces 4 0 0 
17 r6flexions. Les valeurs de a et b tendent ~ converger 4 2 2 
vers une valeur commune et il est apparu que la 4 4 0 

1 1 1 
diff6rence (a - b) n'6tait pas significative; nous avons i 1 1 
donc retenu a = b. 3 1 1 

Enfin, les 6carts-type sur les param6tres PS, PP, 3 1 1 
3 3 1  

QS, QP, sont trhs grands. Par contre, les sommes 3 3 1 
(2PS+ PP) et (2QS + 3QP) qui repr6sentent les nom- 5 1 1 
bres d'61ectrons enlev6s fi chaque atome, sont mieux 5 1 1 3 3 3  
d6finies. Nous avons donc proc6d6 aux calculs 3 3 3 
d6finitifs en imposant les rapports PP/PS et QP/QS 2 0 0 

222 
qui donnent les meilleurs r6sultats: respectivement 4 2 0 
-1,47 et 0. On aboutit aux r6sultats suivants: (2PS + R 
PP) = 0,40 (6), (2QS+ 3QP) = 0,20 (12), B E =  wR 
0,15 (2) e, a/ao = b/ao = 0,085 (7), u = 0,140 (9). GOF (a) 

GOF (b) 
Le Tableau 1 indique les facteurs de structure 

observ6s et calcul6s avec ou sans charges de liaison, 
ainsi que les diff6rents facteurs R correspondants. 
On peut v6rifier sur ces tableaux que la contribution 
des 61ectrons de valence aux r6flexions lointaines 
devient vite tr6s faible. 

Discussion des r4sultats 

L'inclusion de la charge de liaison entra~ne une dimi- 
nution significative du facteur wR au niveau de prob- 
abilit6 de 5%. Le facteur GOF obtenu en calculant 
o-(I) ~ partir de la dispersion des intensit6s mesur6es 
des raies 6quivalentes [ G O F ( a ) = 0 , 4 4 ]  est trop 
faible. D'apr6s Hamilton (1964), il suit une loi en 

2 X,,-m ( n = 1 7 :  nombre de raies mesur6es; m=7:  
nombre de param6tres) et il a une probabilit4 tr6s 
faible d'&re inf~rieur ~ 0,5. L'analyse des causes 
d'erreur (Levalois & Allais, 1986) montre que cette 
m6thode surestime o-(I) et qu'il est justifi~ de diviser 
le r6sultat par ~ff,  P 6tant le nombre de r6flexions 
6quivalentes mesur6es: on obtient alors un r6sultat 
correct: GOF (b) = 1,06. Compte tenu de la pr6cision 
des mesures, le mod61e utilis6 est adapt6 A la descrip- 
tion de la densit6 61ectronique de valence. 

a et b convergent vers des valeurs voisines dont la 
diff6rence est inf~rieure A la pr6cision des mesures: 
l'asph6ricit6 de la charge est trop faible pour &re 
mesur6e. Sa largeur est tr6s sup6rieure A l'41argisse- 
ment dfi A l 'agitation thermique. 

Les param~tres PS, PP, QS, QP ne sont pas bien 
d6termin6s. Lorsqu'ils sont affin6s de mani6re 
ind6pendante, on obtient des variances 61ev6es et des 
corr61ations tr6s fortes. Toutefois, on peut remarquer 

Tableau 1. Facteurs de structure observes (F o), cal- 
culds sans charges de liaison [Fc(1)], et calculds avec 
charges de liaison [Fc(2)] pour les 17 premieres 

rdflexions hkl de GaAs 

La derni6re colonne comporte les AFIo'v= 11=o-Fc(2)l/o-~-. Les 
deux GOF correspondent  ~ deux choix pour  les 6carts-type: GOF 
(a), 6carts-type initiaux; GOF (b), 6cans-type corrig6s (voir texte). 

Fo Fc(1) Fc(2) AF/o" F 
46,07 46,12 46,05 0,208 
38,15 38,13 38,01 1,316 
32,51 32,44 32,47 0,858 
28,11 28,04 28,11 0,001 
38,68 38,68 38,57 1,000 
38,37 38,38 38,31 0,351 
30,01 30,07 29,95 0,890 
30,24 30,35 30,24 0,001 
25,53 25,46 25,56 0,605 
25,29 25,22 25,31 0,308 
21,78 21,82 21,80 1,043 
21,52 21,61 21,59 1,149 
21,65 21,61 21,59 0,621 
21,91 21,82 21,80 0,950 

1,77 1,43 1,73 0,719 
1,41 1,36 1,41 0,001 
1,61 1,58 1,53 2,273 

0,0028 0,0021 
0,0040 0,0020 
0,81 0,44 
2.15 1.06 

une tendance pr4cise: les param6tres PS et QS sont 
sup6rieurs ~ PP et QP; les orbitales s, dont les facteurs 
d 'occupation sont ( 1 - P S )  et ( 1 - Q S ) ,  sont relative- 
ment moins occup6es que les orbitales p. La d&orma- 
tion des orbitales pour tenir compte d 'un effet d'6cran 
n'a pas apport6 d'am61ioration significative, mais le 
remplissage pr4f6rentiel des orbitales p suffit h rendre 
compte de la tendance des 61ectrons h s'61oigner du 
coeur de l 'atome par rapport h leur position moyenne 
dans l 'atome libre. Cette tendance a 6t4 observ6e par 
Scheringer (1980) dans le silicium. 

Les quantit6s (2PS + PP) et (2QS + 3QP) sont bien 
d6finies: elles d6finissent la charge perdue par chaque 
atome au profit des charges de liaison: la charge 
perdue par l 'atome As (0,2 e) est inf6rieure ~ celle 
perdue par l 'atome Ga (0,4 e). Si on admet que la 
charge de liaison appartient 6galement aux deux 
atomes, cette in4galit6 traduit un transfert de charge 
de l 'atome Ga vers l 'atome As, plus 41ectron6gatif. 
Le d6calage du centre de la charge vers l 'atome As 
renforce cet effet. 

Nos r6sultats sont comparables/~ ceux obtenus par 
Pietsch (1981) ~ partir des mesures de quatre 
r6flexions faibles: BC=0 ,189e ;  u=0,160;  a/ao= 
0,119. Nous noterons que les 6carts sont sup6rieurs 
aux o-. Ces derniers r6sultats ont 6t4 obtenus ~ partir 
d 'un nombre limit6 de r6flexions qui n 'ont pas un 
poids d6terminant: nous avons v6rifi6 que les r6sultats 
des affinements effectu6s en excluant les r4flexions 
faibles ( h + k + l = 4 n + 2 )  sont les m~mes. 
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Comparaison avec les r~sultats th~oriques 

La structure 61ectronique des semi-conducteurs a 6t6 
6tudi6e par de tr~s nombreuses m6thodes. Nous com- 
parons nos r6sultats exp6rimentaux avec ceux de Phil- 
lips (1968a, b), avec les calculs utilisant la m&hode 
du pseudo-potentiel et avec les r6sultats de Wang & 
Klein (1982). 

Phillips (1968a) a calcul6 la charge de valence: 
Zb = 2/e = 0,2 e. Le r6sultat obtenu (0,15 e) est inter- 
m6diaire entre cette pr6vision th6orique et une 6valu- 
ation (Phillips, 1973) d6duite des r6sultats de calculs 
de pseudo-potentiels (0,08 e). Cette derni~re valeur 
est sans doute sous-estim6e car il est difficile de 
s6parer 5. partir d'une carte de densit6 61ectronique, 
la charge r6sultant de l'6tablissement d'une liaison 
entre deux atomes. Dans son 6tude sur l'ionicit6 des 
compos6s t6tra6driques AB, Phillips (1973) a remar- 
qu6 que l'6cart de la charge de liaison par rapport 
au milieu de la liaison (A-B) est une fonction lin6aire 
de l'ionicit6 du compos6 (fGaA~=0,31). La valeur 
retenue par Phillips pour GaAs (u = 0,146) s'6carte 
quelque peu du r6sultat exp6rimental (u=0,140).  
Toutefois, la comparaison est difficile: en effet, la 
proximit6 de l'atome d'arsenic fait que, si la charge 
est centr6e en u = 0,140, le maximum de la densit6 
61ectronique est situ6 en u = 0,170. I1 faudrait disposer 
d'une description analogue pour de nombreux com- 
pos6s de la m~me famille. D'ailleurs Hubner & 
Pickenhain (1975) ont montr6 que cette relation 
lin6aire &ait limit~e ~ la famille Ge-GaAs-ZnSe.  

Une deuxi~me approche consiste fi calculer la 
densit6 61ectronique par la m&hode du pseudo-poten- 
tiel. Les calculs directs se heurtent 5. une double 
difficult6: il faut d6terminer le potentiel vu par les 
61ectrons au coeur des atomes, et les fonctions d'onde 
doivent &re orthogonales aux orbitales de coeur. 
Deux approches distinctes mais 6quivalentes sont 
utilis6es. 

La premiere (Ham, 1955) utilise le fait que l 'Hamil- 
tonien de l'61ectron est, au coeur des atomes, le m~me 
que celui des 61ectrons de valence dans l 'atome libre. 
Au-delh d'un certain rayon ro, il est possible de cal- 
culer la fonction d'onde 61ectronique en fonction de 
la valeur des termes spectroscopiques de l 'atome libre. 
On d&ermine donc les fonctions d'onde ~, l'ext6rieur 
du coeur des atomes; fi l'int6rieur du coeur, on ne 
cherche pas 5. d6terminer ces fonctions avec pr6cision, 
on utilise des fonctions qui se raccordent ~ l'ext6rieur 
avec les fonctions exactes: ainsi, on peut utiliser des 
modules de potentiel (Heine & Abarenkov, 1963) qui 
sont calculus 5. partir des propri6t~s connues de 
l'atome libre. 

Dans la m&hode dite du 'pseudo-potentiel' 
(Phillips & Kleinman, 1959) on 6crit les orbitales 
de valence sous la forme: 

i 

la somme est 6tendue b, toutes les orbitales de coeur 
1~o~) et la fonction I~0) est une fonction fi variation 
lente qui peut s'exprimer en fonction d'un nombre 
limit6 de composantes de Fourier. La fonction ]q J) est 
orthogonale aux orbitales de coeur, et on calcule ]q~): 
on montre que I q~) est solution d'un Hamiltonien qui 
se d6duit de l 'Hamiltonien r6el en rempla~ant le 
potentiel V par un pseudo-potentiel V+ VR, Ofa VR 
est un potentiel r6pulsif qui compense presque totale- 
ment V au centre de l 'atome (Cohen & Heine, 1961). 
Le potentiel V+ VR est aussi ~ variation lente, et ses 
coefficients de Fourier peuvent ~tre d&ermin6s 
partir des donn6es exp6rimentales sur les niveaux 
d'6nergie (Cohen & Bergstresser, 1966). 

Ces deux m6thodes donnent des r6sultats voisins; 
elles ne cherchent pas 5. calculer la fonction d'onde 
vraie. L'expression de [~O) en fonction de [~o) montre 
que ces calculs conduisent h une bonne fonction 
d'onde 5. l'ext6rieur du coeur des atomes (1~o~)=0). 
Au centre des atomes, ]q~) ne repr6sente plus la fonc- 
tion vraie: elle ne comporte pas les oscillations 
rapides dues ~ l'6nergie cin6tique des 61ectrons, et ne 
traduit plus l'exclusion du coeur de ceux-ci par le 
principe de Pauli. Walter & Cohen (1971), et 
Chelikowsky & Cohen (1976) ont calcul6 la structure 
de bande de GaAs et la densit6 61ectronique de 
valence. La comparaison des r6sultats peut ~tre 
effectu6e sur les sections de la densit6 61ectronique 
dans le plan (110)" la carte (Fig. 1) d6duite de nos 
r6sultats exp6rimentaux est directement comparable 
~. celle (Fig. 2) publi6e par Chelikowsky & Cohen 
(1976). L'6quidistance des lignes de niveau est 6gale 

2e/g2c, I2c 6tant le volume de la maille 616mentaire 
(Ap=0,044e/~-3) .  On observe deux ditt6rences 
essentielles: la premiere, pr6visible, est l'absence, sur 
la Fig. 2, du trou central et des oscillations de la 
densit6 61ectronique au voisinage du coeur des 
atomes, absence qui r6sulte de la technique utilis6e 
dans la m6thode du pseudo-potentiel; d'autre part, 
les calculs th6oriques conduisent ~ un maximum plus 
faible au voisinage du centre de la charge de liaison 
et au bord de l 'atome d'arsenic. Toutefois, la r6parti- 
tion des 61ectrons de valence dans la maille est la 
m~me. Chelikowsky & Cohen (1976) ont publi6 neuf 
facteurs de structure F,(h) de la densit6 de valence. 

..... / 

'Y, X.;'i ' / 

~,, ( 2 

Fig. 1. Densit6 exp6rimentale. Pour tousles figures: section dans 
le plan (110) de la densit6 de charge de valence de GaAs; 
1'6quidistance des lignes de niveau est 6gale $ 2e/12,. 
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Nous avons calcul6 les facteurs de structure Fe(h) 
qui r6sultent de nos mesures, ainsi que le facteur 
r6siduel 

La valeur trouv~e, R = 0,293, montre que les r~p- 
artitions de densit6 61ectronique sont voisines. [Nous 
remarquerons que le trou au voisinage du centre des 
atomes interdit au facteur R d'&re 6gal ~ 0; d'autre 
part, le facteur F(h = 0)= 8 a ~t~ exclu de la somma- 
tion, car il est ~lev~ et comme IF , (0) l  = IFe (0 ) l ,  son 
inclusion aurait diminu6 artificiellement la valeur de 
R]. 

Nous avons pu pr6ciser la nature de la diff6rence 
entre la densit6 de valence exp6rimentale et celle 
r6sultant des calculs de pseudo-potentiel; en effet, on 
obtient une pseudo-densit6 de charge tr~s voisine de 
la seconde en d6formant 16g~rement les orbitales 
utilis6es pour calculer la densit6 exp6rimentale: au 
voisinage de l 'atome d'arsenic, on utilise les orbitales 
du gallium ~ la place de celles de l'arsenic, mais on 
conserve tous les autres param~tres. La pseudo- 
densit6 de charge obtenue est repr6sent6e sur la Fig. 
3 et le facteur R'  qui permet la comparaison avec 
celle de Chelikowsky & Cohen est 6gal ~ 0,127: R'  
est tr~s inf6rieur ~ R, et les Figs. 2 et 3 sont tr~s 
voisines. Cette pseudo-densit6 de charge, tr~s voisine 
de la densit6 th6orique (si l'on excepte bien stir le 
trou central au coeur des atomes) diffbre de la densit6 
exp6rimentale par le fait que les orbitales du gallium 

Fig. 2. Densit6 calcul6e par la m6thode du pseudo-potentiel 
(Chelikowsky & Cohen, 1976). 

Fig. 3. Pseudo-densit6 (densit6 exp6rimentale d6form6e; voir 
texte). 

sont moins concentr6es au voisinage du coeur de 
l'atome. Tout se passe donc comme si la r6partition 
de charges obtenue par la m6thode du pseudo-poten- 
tial se d6duisait de la r6partition de charge r6elle par 
un effet de lissage qui supprime les trous au voisinage 
du coeur des atomes et att6nue les variations de 
densit6 de charge dans la couche de valence. Nous 
avons v6rifi6 que cette diff6rence 6tait significative: 
la pseudo-densit6 de charge ne rend pas bien compte 
de nos r6sultats exp6rimentaux. 

La Fig. 4 repr6sente une section de la densit6 de 
valence dans le plan (110) calcul6e, ab initio, par 
Wang & Klein (1982) en utilisant des combinaisons 
lin6aires d'orbitales gaussiennes: les Figs. 1 et 4 sont 
tr~s comparables. Une comparaison plus fine peut 
~tre faite avec les densit6s de d6formation de valence 
publi6es 6galement par ces auteurs et calcul6es 
partir des densit6s des atomes libres: la charge de 
valence calcul6e appara~t clairement, elle n'est pas 
sym6trie sph6rique et elle est beaucoup plus large 
dans le plan perpendiculaire ~ la liaison que le long 
de celle-ci; elle a un maximum moins accentu6, mais 
le nombre total d'61ectrons qu'elle contient est le 

^ 

meme. 

Conclusion 

Une technique particuli~re de preparation des ~chan- 
tillons de GaAs par abrasion m6canique a permis de 
faire des mesures de facteurs de structure avec une 
correction d'extinction simple et pr6cise. La densit6 
61ectronique de valence mesur6e a 6t6 compar6e 
celles calcul6es par la m6thode du pseudo-potentiel 
ou par des combinaisons lin6aires d'orbitales 
gaussiennes. Les r6sultats sont tous voisins avec 
toutefois une propri6t~ particuli~re des calculs de 
pseudo-potentiel, qui sont utilis6s en physique des 
semi-conducteurs (ils sont en g6n6ral moins lourds 

(0) / / 

r - - - - J "  / . ; " ,' ! l i ( ,.' 
i---- . . " , ' , ; : . " [  

Fig. 4. Densit~ calcul~e avec des combinaisons lin~aires d'orbitales 
gaussiennes (Wang & Klein, 1982). 
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mettre en oeuvre et donnent souvent de bons r6sul- 
tats): la densit6 correspondante est globalement la 
m~me, mais avec des variations plus douces. 
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Abstract 

The crystal structures of 1,2-ethanediammonium 
hexachlorotellurate(IV) (1) and 1,2-ethanediam- 
monium hexachlorostannate(IV) (2) were determined 
by X-ray diffraction. Crystal data: (1) [C2HIoN2]- 
[TeCI6], Mr = 402.43, triclinic, P1, a = 7.156 (2), b = 
7.260 (2), c = 7.450 (2)/~, a = 87.931 (7), /~= 
64"970 (5), 3,=60"12 (1) °, V = 296"47/~3, Z = 1, Dx = 
2.254 g cm -3, A(Mo Ka) = 0.7107 A, p~ = 35.59 cm -1, 
room temperature, F(000)= 190, final R = 0.037 for 
1682 reflexions; (2) [C2H1oN2][SnCI6], Mr = 393.52, 

0108-7681 / 86/050449-05501.50 

triclinic, P1, a=7 .048  (1), b=7.128 (1), c=  
7.449(1)/~, a=88 .244(6 ) ,  /3=65.319(7),  3'= 
60.280 (5) °, V = 287.84 ,~3, Z = 1, Dx = 2.27 g cm -3, 
A(Mo Ka)=0 .7107 /~ ,  /z =33.18cm -l, room tem- 
perature, F(000)=188,  final R = 0 . 0 5  for 1601 
reflexions. The two compounds are isostructural. 
Only very small distortions from m3m symmetry are 
observed involving the MC16 octahedra that occupy 
the comers of the unit cell [distances: Te-C1 mean 
2.538 (2),~, Sn-C1 mean 2.433 (3)/~]. The cations 
center the (100) face of the unit cell, giving an NaC1- 
type arrangement of cations and anions. The results 
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