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INTRODUCTION

La mise au polnt de sources drexcitat ions intenses

est à l tori ,glne drun lntérêt grandlssant porté à l 'étude des

états excités électroniques des semiconducteurs.

Les états drexcitons sont les prenlers états excités

non conducteurs dtun cristal Pur. Leur concept a été intro-

du l t  pEr  F renke l  (1931) ,  Pe ie r l s  ( }932 )  e t  l i l ann le r  (1937) .

Leur existence se tradult par Ia présence de raies drabsorption

et drémisslon f ines et intenses, situées en dessous du bord

d tabso rp t i on  p r i nc lpa l .  (Gross  1956 ,  N ik i t i ne  f959 ,  Knox  1963 ,

Dirurock 1967,  Reynolds L969,  Nik i t lne 1969) .  Dans sa repré-

sentation la plus sirçle, Irexciton est asslmilé à une paire

éIectron-trou l lée Par un potentiel coulornbien. En réali té,

Irexci-ton est un phénomène collecti f  qui ne peut être ramené

à un problème à deux corys que dans certains cas particuliers

(Haken et  Sct rot tky 1958,  El l io t  f963,  Sham et  Rice f966 et

Kub le r  1967 ) .

Les excltons peuvent se nouvoir dans tout Ie cristalr

mais aussi se l ier à certaines irçuretés ou dêf auts, êt don-

ner naissance à différents types de complexes excitoniques

local isés (Larper t  1958,  Hopf ie ld  19641,  dont  l rex is tence a

été confirrÉe dans une grande variété de semiconducteurs (Tho-

mas  f968 ,  Sch rôder  1973) .

Lorsque Ie degré drexcitatLon du crist,al est suff isant,

Ies col l isions éLectron(trou) - exciton (Benoft à Ia Guil lau-

me et  a I .  1969,  B l l le  1973)  et  exc j . ton-exc i ton (Benol t  à  la

Guillagme et al. 1967, l.tagde et Matrr 1970) devlennent prépon-

dérantes, de sorte que la formatlon de nouveaux états liés de-

vlent posslble. Deux excitons lLbres peuvent se combiner en

une rplécule excltonlque ou blexclton (Nikit ine 1975, Hantamu-

ra 1976) .  Lorsque I rexc l ta t lon du cr ls ta l  est  t rès in tense,

lt  peut y avolr formatlon drun plasma électron-trou métal l i-

que stable (Keldysh f968,  Pokrovsky 1972,  Voos 1974) .
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Bien que beaucoup de travaux aj.ent été consacrés aux

proprlétés des gouttes drélectrons et de trous, nous dlspo-

sons de peu d' informations concernant les mécanismes de leur

formation. PokrovskY{.lgT2l suggère que les impuretés pour-

ra ien t  j oue r  I e  r6 le  de  cen t res  de  nuc léa t i on  (Sauer  1974) .

RLce (1974)  fa l t  ln teryeni r  les états  drexc l tons chargés (é-

lect ron-exc i ton)  pour  est imer  le  seui l  de la  t rans i t ion de

Irtott(f  96-f ) entre la phase excitonique isolante et le plasma

élect ron- t rou méta l l ique.  Lrex is tence de ces états  conduc-

teurs complexes condui t  à  une accéIérat ion sensib le  èu pro-

cessus de format ion des gout tes dré lect rons et  de t rous lors-

que les in tens i tés drexc i ta t ion sont  re la t ivement  fa ib les.

Enf in ,  Ies expérJ-ences de Schmid(1976)  sont  en contradic t ion

avec la  format ion de gout tes à par t i r  drune condensaÈion d 'ex-

c i t ons .

Les  hypo thèses  de  R ice (1974)  reposen t  su r  I rex i s tence

et  Ia  s tab i l i té  des exc i tons chargés.  Les énerg ies de l ia i -

son de ces dern iers  sont  cer ta inement  assez fa ib les.  En ef -

fe t ,  i l  es t  b ien  connu  que  l r i on  H  ne  possède  gu 'un  seu l  é -

ta t  l i é  (Be the  1957) .  Les  e f fe t  d ' échange  é lec t ron - t rou  peu -

vent  d iminuer  1 'énerg ie de l ia ison,  de sor te que se Pose Ie

problème de Ia stabil l- té des excitons chargés par rapport à

leur  d issoc iat ion en un exc i ton et  un é lect ron ou un t rou.

Les excitons chargés peuvent également être captés par des

impuretés ionisées pour former des complexes excitoniques Io-

ca l i sés ,  I o rsque  ces  de rn ie rs  son t  s tab les .

Lressent ie l  de ce t ravai l  est  consacré aux Propr ié tés

des exc i tons chargés l ibres ou in teragissant  avec cer ta ins

types dr impuretés.

La première part ie de ce rnénoire (chapitres I à fV)

t ra i te  des exc i tons chargés dans un cr is ta l  par fa i t .  Nous

nous plaçons dans Ie modèIe des ions rigides et nous nous l i-

mitons aux semiconducÈeurs à transit ions directes dans un mo-

dèIe à deux bandes. Au chapitre premier, nous présentons Les

fondements de Ia théorie des excitons chargés en généralisant

la théorie excl-tonique. Nous transformons tout drabord lrHa-



3-

miltonien des électrone du cristal en un Hami-ltonien effecti f
électrons-trous rendant compte des spins des part icules, du
couprage spin-orb i te  a lns i  que de la  s t rucÈure du cr is ta l .
Nous montrons ensuite conment, dans rrapproxirnation de ra mas-
se ef fect iye et  négl igeant  les in teract ions dréchange éIect ron-
trou, Ies excitons chargés peuvent être assi-rni lés à des comple-
xes mobi les à t ro is  par t icu les.  Au chapi t re  r r ,  nous résolvons
les éguations de Schr6dinger correspondantes par deux méthodes
comprémentaires de types aÈornigue et morécuraire. Les effets
dréchange éIecÈron-Èrou peuvent  êt re appréc iables.  r r  est  in-
dlspensable de les évaluer afin de pouvoir conclure à l-a stabi-
l i té  des exc i tons chargés.  Au chapi_t re r r r ,  nous t ra i tons ces
ef fe ts  en per turbat ion,  en préc isant  reurs contr ibut ions à
courte et longue portée. Nous part icularisons notre étude aux
halogénures de cuivre, pour lesquers nous obtenons les énergies
de l ia ison les prus impor tantes.  Au chapi t re  rv ,  nous étudions
les t rans i t ions opt iques d i rectes fa j -sant  in terveni r  les états
d rexc i tons  cha rgés .  Nous  i den t i f i ons  L ré ta t  d rexc i ton  cha rgé
posl t ivement  dans les spectres drabsorpt ion et  drémiss j_on de
CuC l .

La deuxième par t ie  de ce t ravai l  (chapi t res v  et  vr r )
t ra i . te  des exc i tons et  des exc i tons chargés en in teract ion a-
vec res phonons et  cer ta ins types d ' impuretés.  Dans Les cr is-
taux i-oniques, les couprages électron-phonon ne peuvent être
négl igés.  Àu chapi t re  v ,  nous i l lust rons reur  impor tance en
étudiant  Ia  s t ructure f ine du spectre drabsorpt ion du ch lorure
cuivreux.  La présence dr impuretés ion isées peut  d iminuer  la
p robab i r i t é  de  l rex i s tence  d rexc i tons  cha rgés  à  r ré ta t  r i b re .
Au chapltre vr, nous étudions la stabir i té des complexes roca-
l isés résul tant  de ra capture drexc i tons chargés par  des impu-
retés ionisées de type donneur ou accepteur. Les paires don-
neur-accepteur peuvent égarement jouer Ie rôle de centres de
nucléat ion.  Au chapi t re  vr r ,  nous étudions ra s tabi l i té  de la
riaison dtun g<citon avec une paire donneur-accepteur.

En dern ier  r leu,  nous présentons res concrus ions de
notre étude.
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CTIÀPTTRE I

PROPRIETES GENERATÆS
DES PREUTERS ETATS EXCTTES DAI.TS LES SEMICONDUCTEURS

I.1.  TNTRODUCTION

Lrétude théorique des états excltés du système des
électrons drun semiconducteur est un probrème diff icire qui
nra été abordé que dans res deux situations extrêmes où les
corrélations électron-érectron sont falbles ou bien prépon-
dérantes. Les premlers états excltés peuvent être construits
dans 1lapproximation de Hartree et Fock à partir des états
des électrons de la bande de conduction et des trous de ra
bande de valence.

Lrabsorption optique par un cristal pur conduit à la
créati-on d'un nrême nombre drélectrons dans Ia bande de conduc-
tion et de trous dans la bande de valence. Les premiers états
excités résultant sont lrexciton x et la morécure excitonique
x2, qui ont été observés expérimentarement, et dont res théo-
ries sont bien connues.

Lorsque Ie cristal comporte des impuretés de nature
et de concentration différentes, le nornlcre des électrons et
des trous crées n rest plus le même. une situatLon comparable
peut résulter de ltapprlcation de courants électrlques ou de
rrexcLtat lon du cr istar par un faisceau drérectrons. Les pre-
miers états excités correspondants sont les nexcitons char-
gésn x- et x;, qui peuvent être interprétés cornne résurtant
de la l lal-son drun érectron ou drun trou avec un exciton.
Nous les appellerons également nion excitonique,, et "rnolécule
excl tonlque ionlsée' , .

I I  n  rex i s te

ces états malgré une

de lr ion X- dans le
(Cza ja  e t  a l .  Lg7O,

encore aucune tdentlf lcatlon certaine de
récente controverse quant à Irexl_stence

phosphure de gall lum dopé à lrazote.
f973;  Dean e t  a l .  f9Z0) .  Lepr  ex is tence
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présentera i t  pour tant  un in térêt  cer ta in  sur  les p lans théo-

r ique et  expér imenta l r  êD re lat ion avec leur  caractère "  fer -

mions ' ,  aux basses densi tés.  I ls  pourra ient  expl iquer  Ia  forma-

t ion des molécu1es exc i ton iques a ins i  que des "gout tes d 'é Iec-

t ron et  de t rous"  observées récemment .  En ef fe t ,  Ies exc i tons

chargés pourra ient  ê t re resPonsables de I 'abaissement  du seui l

de Ia  t rans i t ion de Ùlot t  ent re la  phase exc i ton ique iso lante

e t  I e  p lasma é lec t ron - t rou  mé ta l l i que  (R ice  I974 )  '  Ces  é ta t s

devra ient  pouvoi r  ê t re observés aux hautes densi tés d 'exc j . ta-

t i on  a ins i  que  l o rs  de  t rans i t i ons  op t i ques  c lass iques .  Les

intens i tés d 'osc i l la teurs devra ient  ê t re assez impor tantes en

re la t i on  avec  des  éne rg ies  de  l i a i son  p tu tô t  f a ib les .

Danscechap i t r enousmon t ronscommen t ,pa r t an tde

I 'Hami l ton ien du système é lect roniquer  o l t  peut  obteni r  une

équat ion ef fect ive à t ro is  par t icu les Pour  les exc i tons char-

gês  e t  ramener  Ie  p rob lème de  I ' ex i s tence  d 'une  l i a i son  s ta -

ble à un problème de physique atomique que nous résoudrons au

chpp i t re  I I .

I  O"  paragraphe I .2  nous préc isons nos hypothèses de ba-

se : approxj-mation de Hartree-Fock et modèIe à deux bandes,

puis  t ransformons I 'Hami l ton ien é lect ronique en un Hami l ton i 'en

ef fect i f  met tant  en év idence les termes de corré lat ion éIec-

t ron- t rou.  Nous su ivons essent ie l lement  le  formal isme de Haken

(1973) ,  mod i f i é  a f i n  de  ten i r  compte  des  sp ins  des  é Iec t rons ,

du couplage sp in-orb i te  a ins i  que de la  s t ructure du cr is ta l '

Au  pa rag raphe  I . 3 .  ,  nous  généra l i sons  l a  t héo r ie  des  exc i tons

au  cas  des  exc i tons  cha rgés .  Pu is ,  nous  p laçan t  dans  I ' app rox i -

ma t ion  de  Ia  masse  e f fec t i ve  e t  nég l i gean t  l es  e f fe t s  d 'échan-

gê,  nous obtenons l 'équat ion ef fect ive à t ro is  par t icu les dé-

cr ivant  la  fonct ion enveloppe des exc i tons chargés.
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T.2. HÀIIITLTONIEN D!INTERÀCTION EtEcTRoN-TRoU DANS UN MODELE
A DEUX BÀNDES

f . 2. f  .  Approximatj,on de Hartree-Fock

L rHami l t on ien  du  sys tème des  é lec t rons  d 'un  c r i s ta l
s ' éc r i t  en  deux ième quan t i f i ca t i on  :

Hel v)v(E)

(q '  )ô (E,E, lQcE, lQ tEl  .

( r .2 .3)

=lu'gûtrE) ( 
4 

+

. i la'ta'E'Çt(E)ût ( r .2 . r )

L'opérateur  champ de fermions Vt(E)  crée un é lect ron au point
g=L Ï ,g ]  où  Te t  Ç  =  +  j  son t  res  coo rdonnées  d 'espace  e t  de  sp in .
i  aes ig t t .  l ' opé ra teu i  impurs ion ,  *o  es t  ra  masse  d run  é lec t ron
au  repos .  L 'opé ra teu r  de  co r ré Ia t i on  ô (E ,E ' )  se  rédu i t  au  po_
tent ie l  coulombien dans l 'approx imat ion non re la t iv is te .  L 'o-
pérateur  drénerg ie potent ier re û drun é lect ron dans le  champ
des noyaux supposés f ixesr  possède ra symétr ie  spat iare du
c r i s ta l .  r l  i nc lu t  éven tue l remen t  res  te rmes  d ' i n te rac t i on
sp in -o rb i t e .

Les opérateurs ctramp û (E) peuvent être déveroppés dans
une base complète de fonctions orthonormées :

vt (E, - Ir .fo{ rer , ( L .2 .2 )

déf in issant  a ins i  les opératgurs de créat ion (et  drannhi la t ion)
a^  (a^ )  d run  é rec t ron  dans  res  é ta t s  l r > ,qu i  se ron t  p réc i sés
plus lo in .  Les fonct ions O\  (E)  peuvent  êt re obtenues par  Ia
méthode sel f -consis tante ae Har t ree-F.ock.  Dans cet te  approx i -
mat lon,  les états  érect roni -ques du cr ls tar  sont  constru i ts  à
par t i r  de I 'act ion répétée des opérateurs de créat ion -+
r r é t a t  , , v i d g , ,  

r o t  ,  

- v v  v r = l q L s u l D  L r e  Ç r e a E r o n  a À  s u r

. N
locr ist .> = n- " f r lo ' ,i = l  " l

N désignant le nombre d'érectrons du cr istal .  r r  est  important



de remarquer que cette foncÈion ne fait intervenir ni les corré-

Ia t ions é lect ron-é lect ron,  n i  les in teract ions de conf igurat ion.

E1le nrest  b ien adaptée que pour  I 'é ta t  fondamenta l  du cr is ta l .

La procédure var ia t ionnel le  de Har t ree-Fock rev ient  à  réa l iser

de façon se l f -consis tante Ia  condi t ion :

<ocr i s t .  l " t l '  l oc r i s t  >  =  m in ( r  .2  .41

avec :

<O  l e  )  =  I  .  ( 1 .2 .5 )
c r i s t .  l ' c r i s t . '

Les  fonc t i ons  O I (E )  obé issen t  a lo rs  à  "1 'êqua t i on  de  Har t ree -

Fock "  :

p 2,z*;* v + v)  0r(E)  -  i  A l i ,  À0^r ,E)  
= Eot

I .
I

(E) ,

( r .2 .6)

( L .2 .7  )

des  é ta t s  À i ,

( r .2 .9)

où

ùtEl  =

désigne Ie  poten

tandis que

( r .2 .8)

t r adu i t  l ' e f f e t  d ' i n te rac t i on  d 'échange  é lec t ron -é lec t ron .

L 'équa t i on  (L .2 .6 ' )  peu t  ê t re  éc r i t e  p lus  s imp lemen t  :

; 3 r r l *  t r r t 1 2  -  e 2
s  b  l Y ) , . . o  t l  , - >  + . '" i  l r - r ' I

coulombien dt aux électrons

AÀr, À = I u" ' oTr(r')É oÀ (E' )

Herr Or(E, =,4 + Vefr)OrtE) = E6r( t ) ,

l,.t
t i e l

où Ie  potent ie l  "e f fect i f "  Vef f  possède Ia pér iod ic i té  du ré-

seau,  de sor te que les fonct ions 0À sat is font  au théorème de

B loch .  La  réso lu t i on  de  1 'équa t i on  ( I . 2 .9 )  es t  un  p rob lème d i f -

f ic i le  qu i  re lève des techniques du ca lcu l  de bandes.  Dans ce

qui .  su i t ,  nous suPposerons que Ses so lut ions sont  connues.
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1 .2 .2 .  Modè Ie  à  deux  bandes .

Dans les semiconducteurs,  res énerg ies obtenues en ré_
so lvan t  1 'équa t i on  ( r -2 -9 )  son t  g roupées  en  bandes  pe rm ises  e t
in terd i tes.  A température nul le ,  la  première "bande de conduc-
t i on "  es t  " v id .e "  t and is  que  res  é ta t s  de  tou tes  l es , ' bandes  d .e
varence"  sont  occupés.  L ,énerg ie séparant  la  dern ière bande de
valence de ra première bande de conduction est comparable à
ce l l e  d 'un  pho ton .  pa r  conséquen t ,  seu l s  res  é ta t s  de  ces  deux
bandes in terv iennent  de façon appréc iable dans la  construct ion
d 'un état  exc i té  opt ique du cr is tar .  cet  argument  va nous per-
me t t re  de  rééc r i re  I 'Hami r ton ien  é lec t ron ique  ( r . 2 . r )  en  ne
fa isant  in terveni r  expr ic i tement  que Ies états  de ces deux ban-
des,  dont  nous préc isons tout  d ,abord querques propr ié tés.

Nous nous rest re ignons,  pour  ra isons de s impr ic i té ,  aux
subs tances  à  gap  d i rec t  au  po in t  f  (Ê  =  0 ) .  En  ce  po j -n t ,  l es  fonc_
t ions de Bloch des bandes de conduct ion et  de varence co ( t )  e t
vU (6)  se t ransforment  se lon les représentat ions i r réduct ib les du
groupe ponctuel  correspondant .  Les ind ices o et  B caractér isent
res  l i gnes  des  ma t r i ces  de  chaque  rep résen ta t i on .  pou r  È  I  o ,
les fonct i -ons de Bloch se t ransforment ,  sous r ract ion des opé-
rateurs du groupe,  en combinaisons de fonct ions de vecteurs d,on-
de  È ' .  ces  de rn ie r s  s ' ob t i ennen t  à  pa r t i r  de  È ,  pa r  I ' a c t i on  des
opérateurs de s lzmétr ie  du groupe ponctuer .  par  conséquentr  ên
tout  po lnt  de la  première zone de Br i r lou in,  res fonct ions de
Bloch de chaque bande sont des combinaisons l inéai-res des fonc-
t i ons  de  B roch  ob tenues  à  l , a ide  de  ces  vec teu rs  t ' .  Au  po in t  f ,
ces combinaisons se réduisent  à  une seule fonct ion.  Dans cet te
étude,  nous nous in téressons uniquement  aux états  exc i tés à vec-
teurs d 'onde pet i ts ,  de sor te que nous pouvons l imi ter  res com-
binaisons r inéai res à une seule fonct ion de Bloch et  approcher
sa par t ie  pér iod lque par  son express ion à È = 0.
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va lence  s 'éc r l ven t  a lo rs
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Bloch des bandes de conduction et de

Ev ( t )  .

( r .2 .10)

( r .2 .13)

ofrur

v;(E)

a *

= Y"(E)

= ÇntE)

=l
Èo

=I
Èe

"*o of;1o tE )

dÈe 06gu (E) .

octo(E)  = co(E)exptr t . Ï l  =  0"1o(E)

O.r i ' (E)  =  tB(E)exP( iÈ '?) '

et correspondent aux énergies e"tÈ) et

Les fonct ions dtonde de " t rous"  Sont  souvent  déf ln ies

comme étant les conjugués des fonctions de Bloch de Ia bande

de valence.  Lorsque Ie potent ie l  e f fect i f  V" t t  de I réquat ion

( f . 2 .9 )  comprend  le  te rme  de  coup lage  sp in -o rb i t e ,  l rHami l t o -

n ien ef fect i f  Hef f  ne commute p lus avec I topérateur  Ko de COn-

jugaison complexe,  mais  p lu tôt  avec I 'opérateur  renversement

du temps K.  Aussi ,  déf in i rons nous les fonct ions de Bloch de

trous par :

0h(E)  =  KOv(E)  ,
( r .2 . r1)

qui constituent un ensemble complet de fonctions proPres de

He f f '

A f i n  d 'exp r imer  I 'Hami l t on ien  é lec t ron ique  ( f . 2 . I )  dans

notre modèIe à deux bandes,  nous développons I 'opérateur  champ

de fermions en fonct ions de Bl0ch des bandes de va lence et  de

conduction :

v+(El = Q!rel + Çf reI 0.2  .  L2 )

où

af,o et  a iU sont les opérateurs de créat ion et  drannhi lat ion

d 'é Iec t rons  e t  de  t rous .  Par  su i te  de  1 'o r thogona l i té  des  fonc-

t ions de Bloch, i " Is s 'expr iment aussi  par Ies relat ions :



t0

(  "  ^+=Jd"6o.Êo(E)Y;(E)+
aÊo

Ev (1) u*s dÈs ,

0 t

0 l

+
Ë ,

l r

L .| 
. 'Ed'E'o:È,

l ^+-  
.J  

d"  Ed' t '0"È,

.+ I a

.à I

(  r  .2 .  14 )

Repor tons  l es  déve loppemen ts  ( 1 .2 . f 3 )  e t  ( I . 2 . 14 )  dans
I rHami l t on ien  é lec t ron igue  ( f  . 2 . f )  .  L rexp ress ion  ob tenue  se
s inpl i f ie  en ut i l isant  res re la t ions de commutat ion a ins i  que
les propr ié tés d ' invar iance par  t rans lat ion.  Nous supposons
que les nombres d 'érect rons et  de t rous sont  f ixés,  de sor te
gue nous pouvons négliger tous les ter"mes correspondant à des
t rans i t ions v i r tue l les.  L  rHami l ton ien é lect ron- t rou résul tant
s ' éc r i t  :

dÈe =lu'Eoilts 1E1 ûnrer .

H=Ho*Ha

où

H^ = Eo * 
J Ec (È) afa .Èo_ Io v È o v Ê g

Eo é tan t  I ' éne rg ie  de  l a  bande  de  va lence  p le ine .  L 'Hami l t on ien
de  co r ré l a t i on  s ' éc r i t  :

t t ,  o, "Èno,- uf 
,  u, uÈ, u,

tE)of;p,B,(E'r  ê 2

l ï-È,1
ô-+  t r r )ô  - )  (E )' h k 2 B 2  ' '  ' t " k u o u ' - '

te'  ) of iç,8, (E' )É onÈ, B rG)0"È.o.,r, ]
+

o r tÈ ro r "È ro raÈuou

,o r (E ' )É o"Èro,  (E ' )  oeÈuou (E)

( 1 .2 .15 )

( r .2 . r6)

H =-  I
c u

+ + - + - >
k . k^k^k

L  ^ a  ^  5  r +

0 t F z É s 0 , *

Ê,  ÈrÈ ,Êu
c t 0 z o g 0 , .

J a'ea"'rlÊ,o,(oolr

Ê,  ÈrÈ ,Èu

B,B .BrBu

ut,u,4nuuuÊ,8,uÈ.8,



. I. 'Ed, E'o;Ê_

I I

uu (6 ) oi lr, u, tt '

( r  . 2 .  17  )

Les deux premiers termes correspondent aux interactions éIec-

t ron- t rou coulombiennes et  dréchange.  Les termes restant  rdé-

cr ivent  les in teract ions coulombiennes entre par t icu les iden-

t i ques .

Nous aurions pu établir une autre expression de lrHa-

m i l t on ien  e f fec t i f ,  f onc t i on  des  opé ra teu rs  cha rp  (1 .2 . f3 ) ,  en

u t l l i san t  I e  déve loppemen t  (1 .2 .13 ) .  Ce t te  fo rmu la t i on  p résen -

tera i t  I ravantage de ne pas préc iser  la  nature exacte des états

d ré Iec t rons  e t  de  t r ous .  Pa r  con t re ,  I r exp ress ion  ( f . 2 . f 7 )  pe r -

met  drobteni r  p lus fac i lement  les équat lons ef fect ives à deux

ou t ro i .s  par t icu les.  Remarquons que les ind ices o et  B nront

pas de s ign i f icat ion phys ique préc ise.  Lorsque le  sp in est  un

bon nombre quantique, o et B correspondent aux projections du

spin sur  un Erxe arb i t ra i re .  Dans ce cas,  les in tégra les de I rHa-

mi l ton ien ( I .2 .17)  se s impl i f ient ,  é tant  donné la  séparat ion des

fonct ions de Bloch en par t ies spat ia le  et  de sp in :

ô"po (E)  =  Og f  ï )<  e  lo>

où K"  est  l ropérateur  renversement

fonct ions de sp in :

x=<Çlo> = ( - t ) r /2 -o .ç l -o ,

Enf in ,  I o rsque  l es  é ta t s  d ré lec t rons  e t

té r i sés  que  pa r  l es  vec teu rs  d 'onde  Ë ,

s i on  ob tenue  pa r  Haken  (1973 ) .

onÈ, B r(E'  
)  or ,È,  t ,  (E ) .

(1 .2 . r8 )

du temps agissant sur les

( r .2 .19)

de t rous ne sont  carac-

nous ret rouvons I 'expres-

0ntro (E)= of tÈl x=,  Çlo,  ,

a 2
) -'  , +  +

I  r - r '  I
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I . 3 .  ETÀTS EXCITES A  DE x ou TRorq PARTICTTLES DANS LES
SEII{ICONDUcTEURS

Lrapproximation de Hartree-Fock ne peut rendre compte
de  1 'obse rva t i on  d 'é ta t s  exc i tés  d 'éne rg ie  i n fé r i eu re  à
Eo  *  Ec (0 )  -  Ev (0 ) ,  ca r  l es  é ta t s  ( I . 2 . 3 )  ne  t i ennen t  pas  comp-
te des corréIat ions éIect ron-é lect ron.  Lr impor tance de ces der-
n ières a été mise en év idence par  res t ravaux sur  l rexc i ton
(wann ie r  1937 ,  E l l i o t t  1957 ,  Knox  r9G3 ,  T r l i f a j  Lg64 ,  Haken
1973) .  Dans  ce  qu i  su i t ,  nous  déve roppons  tou t  d ,abo rd  no t re
formar isme dans re cas de l rexc i ton,  en générar isant  res théo-
r i es  de  T r l i f a j  ( 1964 )  e t  Haken  ( f 973 )  au  cas  des  c r i s t aux
à  bandes  dégénérées .  pu i s ,  dé f i n i ssan t  des  é ta t s  exc i tés  à
t ro i s  pa r t l cu les ,  nous  p réc i sons  l e  concep t  d 'exc i t on  cha rgé .

I . 3 .  f .  E ta t s  exc i t on igues .

A  1 'app rox ima t ion  d ro rd re  zê ro ,
é lect ron- t rou non l iées sont  déf in is  à
bande de va lence p le ine I  Oor  :

"t,o utru l to' '

et sont les états propres
cor respondent  à  1 ,énerg ie

I  !Hami l ton ien

les  états  de pai res

pa r t i r  de  I ' é t a t  de  I a

( r .3 . r )

Ho ( r .2 .16) .  I t sde

Pour des vecteurs d 'onde È-  et  Ê^ f ixés,  ces états  sont  dégéné-
t 2

rés par rapport aux vareurs des paramètres c et B. pour des va-
.>

leurs de k petites, i ls constituent approximativement une base
pour une représentation éventuerrement réductible du groupe
ponctuel  du cr istal .  Soi t  3

Eo  *  Ec (È r )  Ev (È2 ) ( r .3 .2)

l t : [ t  (È, ,Êr,  '  = 

ol ,  
t ;Ét  . t ,o u*ru loo , ( r .3 .3)
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un êtat  du cr is ta l  se t ransformant  se lon Ia  ième l igne de Ia

représenÈat ion l r réduct ib le  f - .  Les coef f ic ients  de couplage
. r

y ;ô '  correspondent  à des t ransformat ions uni ta i res et  se rédui -

sent  aux coef f ic ients  de Clebsh-Gordon au cas où les états  de

bandes ne sont  dégénérés que par  rappor t  au sp in.  Dans ce der-

n i e r  cas ,  l es  ê ta t s  de  pa i r es  ( I . 3 . 3 )  peuven t  ê t r e  c l assés  se -

lon les va leurs du sp in to ta l  S = I r0  et  de sa pro ject ion

M -  t  I  r0  sur  un axe arb i t ra i re  3

l r :Âo{È,,È,) '

= 
à 

(  ̂ t,r/, utr- ,/r- ^#.r- ,/z uI,r/r) loo '

(é ta t  s ingu le t )

I .:Ét {Ê, , Ê, ) '  - 
"t }/z 

uI ,ryrl, o,

l r : io{Ê,,È,) '

= 
È 

( ^t,ry, u*,- L/z+ utr- , /z dL^rt, ) loo '

I  t : i t  {È, ,  È, ) '  = .f  r  L/2 .t  ,-  r/2 loo' . ( r .3 .4 )

(é ta t s  t r i p le t s )

A f i n  d ' ob ten i r  des  é ta t s  p rop res  de  I 'Ham i l t on ien  t o ta l  ( 1 .2 .15 ) ,

nous  comb inons  l i néa i remen t  l es  é ta t s  de  pa i res  ( I . 3 .3 ) ,  ob tenan t

Ies états  exc i ton iques du cr is ta l  :

( r .3 .s)

Les coef f ic ients  de corréIat ion éIect ron- t rou CÈ.È^ sont  les

fonct ions enveloppe exc j - ton iques dans I 'espace rêcfproque.

L 'écr i ture précédente s 'appl lque à I 'é tat  fondamenta l  pour  le-

quel la fonction enveloppe est de type s et se transforme selon

Ia  rep résen ta t i on  i denù ique  f r .  Les  é ta t s  exc i ton iques  ( I . 3 .5 )

s 'expr iment  également  dans I 'espace des coordonnées.  En ut i l j . -

san t  l es  r e l a t i ons  ( f . 2 . 14 ) ,  ( I . 3 . 3 )  e t  ( f . 3 . 5 )  nous  ob tenons  :
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4 l

I r i , t  )  = 
. |u, t ,a ' t r r i , i (6 1,E)û;re , )û i (62) loo >

( r .3 .6)
où

r l , t  (EL,E) = 
È,I* ,  

.È,È,
.i 

t;ât o"È, o ,t,, **.rr,.rri,

est  la  fonct ion exc i ton igue dans
exc i tons  d ,o rb i t es  assez  g randes ,

lect rons et  de t rous peuvent  êt re
R-o:

l r espace  d i rec t .  pou r  des

Ies  fonc t i ons  de  B loch  d 'é -
développées au vo is inage de

0.1o (E)  s

ôn1U (E)  g

co (€

[*'e

) eiÈË

r e I  ]"- iÈi

La fonct ion e)<c i ton ique F*  se décompose a lors  en produi t  drune
fonct ion cr is ta l l ine f -  e t  d , ,une fonct ion enveloppe 0r ,  :

r l ' t  (Et ,E) -  ooxt ï ,  ,È,  )  r ; , t  (Et ,E) , ( r .3 .e)
où

( r .3 .8)

( r .3.rr)

N ce l l u les  é1é -

nous préc iserons

f* pour le groupe

du système d 'équa-

tandis  que 3

t ; , t  (Et ,E) = 
J, Iôt"o(t , )Kvu(Er)

O = NOo désigne Ie volume du cristal contenant
menta i res de vo lum. 0o.  Dans le  chapi t re  I I I ,
la  forme expl ic i te  des fonct i -ons cr i .s tar l ines
ponctuel  TU.

Les  coe f f i c i en ts  aÈrÈ ,  son t  so lu t i ons
t ions :

I  cÈiÈ;

ÈrÊl
Ecr is t .  I

( r .3 .12)
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où  Ec r i s t .  dés igne  1 'éne rg ie  d 'exc j - t a t i on  du  c r i s ta l .

Compte tenu de I 'express ion de I 'Hami l ton ien ef fect i f  é Iect ron-

t rou ,  nous  pouvons  rééc r i re  Ie  sys tème (1 .3 .12 )  sous  Ia  fo rme  3

l - *+1

I r "  
tÈ,1 Ev(È2) -  Ecr i" t .JcÈ,È,

-  i  I  - . - - â - .  . l  +  . l  + .  . i , * ,  . 1 .  + .

t*,"* l f ;LJ 
a'6d38' exP(-iÈ,Ï - iÈ,Ï '  + iÈiï '+ iÈ;r i

.r i , ' i  E, E, )É r; ' ,  (E,8, )

+ [a tea 'E 'expt - iÈ , ï '+  iÈrÈ ' -  iÈ ; Ï  +  iÈ ' , i )
)

.  f rx , t * (E, ,6 ,1- - t ' - .  f î , j te ,1 l  =  o .  (1 .3 .13)
À l i - i '  I  

ra  J

pour des excitons peu l iés, Ies variat ions des fonctions

exponentiel les sont faibles comparées à cel les des fonctions

cristal l ines f. Nous pouvons alors dans un premier temps' rem-

placer les intégrations sur le volume total O par une sortune

dr in tégrat ions sur  les ce l lu les éIémenta i res de vo lurne Oor puis

nous ramener, par un changement de cOOrdonnées, à une intégra-

t ion sur Ia ceIIuIe élémentaire contenant I 'origine des coor-

données, où les exponentiel les sont sensiblement égales à lru-

n i t é .  Nous  nég l i geons  l e  t ro i s ième te rme  de  ( f . 3 .13 ) '  qu i  co r -

respond à l r in teract ion dréchange é lect ron- t rou,  9u i  sera étu-

diée en détai l  au chapltre II I .  Par une transformation de

Fourier, nous obtenons alors 1téquation de Schrôdinger effec-

t ive pour Ie système électron-trou

,  t l  
2  

n 2t -oP"
e # 

v',-+ *-,.}, "l"t,ox(ï ,,i,t = o.

(  r  .3  .  14  )

Nous avons admis que les masses ef fect ives de I ré Iect ron et  du

t rou éta ient  isot ropes.  Jusqutà présent ,  nous n 'avons pas tenu

compte des ef fe ts  de polar isat ion qui  peuvent  dans cer ta ins cas

jouer  un rôIe impor tant .  De ce fa i t ,  nous avons in t rodui t  arb i -
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t ra i rement  une constante d iéIect r ique ef fect ive dans I 'équat ion
( r . 3 .14 ) .  Nous  rev i end rons  de  f açon  p rus  dé ta i l l ée  su r  l es  p ro -

b lèmes  de  po ra r i sa t i on  au  chap i t re  v .  L ' éne rg ie  to ta re  E*  es t
l i ée  à  1 'éne rg ie  d 'exc i t a t i on  du  c r i s ta l  pa r  l a  re la t i on  :

E__ i " t .  
=  E.  (0)  -  Ev (0)  +  

" i " . .  
(  r .3 .  15)c r :

Par  su i te  de I ' invar iance par  t rans lat ion,  nous pouvons é l imi -
ner  Ie  mouvement  du centre de masse exc i ton ique et  déf in i r  une
fonct ion enveloppe rerat ive v1 gui  correspond à 1 'énerg ie rera-
t ive E"  :

Ox(È ,  , ï  ;  =  0x tÈ,  Èo)

= e-r /2 exp( i io .Èo)  yx( i )

" lo t=Ex+nzxzo/zuo

( r .3 .16)

( r .3 .17)

vecteurs dronde du centre de

tota le du système éIect ron-

Ia coordonnée re lat ive.

( r .3 .18)

( r .3 .19)

( r .3 .20)

Ro et

masse ,

t rou ,

f io sont les

M =m*+
oe

tandis  que

coordonnées et
.k

mh es t  Ia  masse
t t-à -) .+

r  =  E r -  t ,  es t

Lréguat ion de schrôdinger  rerat ive est  de type hydrogénoide 3

(

L ' é n e r g i e  e t

Ex

tx

le rayon

-uen
= +  =

2e2h2

ert2=_=e
ue2

uF

*o"  
-H '

mo
uaH '

de  Bohr  exc i ton ique  s 'éc r i ven t  :

où E"  et  a"  sont  les énerg ies et  rayons de Bohr  pour  l 'é ta t  fon-
damentar de i latome d'hydrogène. u - *: *f iZr' lo est la masse exci-
tonique rédui te,  tandis que mo désigne la masse de r 'é lectron au
rePos.
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I .3 .2 .  E ta t s  d ' exc i t ons  cha rgés .

Les états  d 'exc i tons chargés x  et  x ;  se déduisent  des

états  exc i ton iques par  la  créat ion d 'un é lect ron ou drun t rou

supplémenta i re.  I ls  sont  nécessai rement  ant isymétr iques quant

à I 'échange des deux par t icu les ident iques,  conformément  au

pr inc ipe de PauI i .Les cas des exc i tons chargés négat ivement  X '

ou b ien posi t ivement  X; ,  é tant  analogues par  permutat ions des

élect rons et  des t rous,  nous ne t ra i terons expl ic i tement  que le

cas  de  I ' i on  exc i ton ique  x

comme pour  l rexc i ton,  nous déf in issons tout  drabord

des états non l iés de Ia forme :

++ .+ l
t * , o ,  

"È ro ,  
d t rB loo t  '

appa r tenan t  à  I 'Hami l t on ien  Ho  avec  1 réne rg ie  :

( r .3 .22)

pour  Ê pet i ts ,  ces états  forment  une base d 'une représentat ion

toujours réduct ib le  du groupe ponctuel  du cr is ta l .  En ef fe t ,

le  produi t  d i rect  f .  x  f .  Peut  tou jours se rédui re en une Par-

t ie  symétr ique et  une par t ie  ant isymétr ique.  so i t  :

lo:5'(È,,Ë,,È,),  = 
à o, lo,u 

r; ï ; ;B "t ,o,.*,o,u*,o, l0o'

( r .3 .23)

un état  du cr is ta l  se t ransformant  se lon la  tème l igne de Ia  re-

présentat ion i r réduct ib le  [ f r ]  u .  u  dés igne un ind ice de symétr ie

qui  prend les va leurs + ou -  se lon que f ,  est  symétr ique ou b ien

ant isymétr ique par  rappor t  à  1 'échange des deux éIect rons '  Les

coef f ic ients  de couplage t lY i ]g  ont  ra  même s ign i f icat ion que

dans  l e  cas  de  l rexc i t on ,  e f ,3e  rédu isen t  aux  coe f f j ' c i en ts  de

Clebsh -  Gordon lorsque le  sp in est  un bon nombre quant ique '  Dans

ce  cas ,  l es  é ta t s  ( r . 3 .23 )  peuven t  ê t r e  c l assés  se lon  l es  va leu rs

( r .3 .2r)
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du spin to ta l  s  = r /2 ,  3 /2 et  de sa pro ject ion sur  un axe arb i -

t ra i re  M =+ I /2 ,  ! 3 /2 ,  a ins i  que  de  l eu r  symét r i e  pa r  rappor t
à  I ' échange  des  deux  é Iec t rons .  De  façon  exp l i c i t e  :

lrLf, t/2 (È ,,È,,È, ) ,

=L/D ( -u#,  *  -+ + - t  ,+
xrr /z ^ f r r -  t7z dÈ.r t7z *  tÈ 

r-L/2 
uÈ.r* t7z df . r r , / )  loo>

l rL!"i, -L/ 2(Ë,,È,,È, ),

= t /a  ( " I  +  '+  + -+ -a
Rt r /2  " t r -  r /2  dÈ. r - t /z  ^ i r - r7z  ^ f . ;72  uÈo-  ry )  lQo,

(é tats  doublets  ant is lzmétr igues)

trl!îr/2 rl,,È.,È ),= i- 
zG 

"trr/2"t,, /zdt,_172
.à (u#.,,./, u#.r-r/z ut,rt. + u#.r-r/, u#.,r/z ut,r rrtf loo,

lr '"1"î-r/z rÈ,,È r,È,)' = l- *^1,_r/,  ̂ t,_r/, ut,r/,

.  
È 

(  ̂ trr/ ,  ^#.r-r, /z utr-rt ,  +  ̂ #.r-r/ ,  utrr/ ,  utr- ,rr l) loo,

(é tats  doublets  symétr iques)

l r23'3/2 (Èr ,È,,È, ), = - utrrTz ^#.rry, ut,,7, lro,

lr2!"î,,r/2 (Èt,È2,È,), = 
È 

,-^*,r/, ut.r/, ut,_r/,

-4rrn 
"fç-rt ,  uLrrt,  -"*.r-r, t ,  utrr/ ,  u*.rrtrL l0o'

l rZG'-L/2 (È, ,È,,È, y, = 
È 

,-.*, _L/2 ut,_r7, u#.,rt,

-4rrtr tt,- ,y, ut,-ry, -"lr-rt, ^L,r/z ut,-r7r) l0o'

lrZK,-3/2 rt,,È,,È,) = -"{ _L/2 ̂ t,_r/z ut,_ ,7zlQo> ( 1.s.24)

(é tats  quadruplets  symétr iques)
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Les états  à deux t rous et  un é lect ron s 'obt iennent  de façon

tou t  à  fa i t  ana logue .

Les  é ta t s  p rop res  de  I 'Ham i l t on ien  t o ta l  0 .2 .17 )

s,obt iennent  comme combinaisons I inéai res des états  à t ro is

pa r t i cu l es  non  1 i ées  ( I . 3 . 23 )  condu i san t  aux  é ta t s  d ' exc i t ons

chargés  :

lofr i,= I . l** l . : : ; '{Ê,,È,r ' x  
È , 'Ê rÈ ,  

* 'È 'Ê ' '  
een ,Ê , ) t ,  ( i - - v )  '

( r .3 .2s)

Les coef f ic ients  at ,  
,Èr  rÈ,  

r .nrésentent  Ia  fonct ion enveloppe de

I ' exc i t on  cha rgé  dans  1 'e tpace  réc ip roque .  Pour  I ' é ta t  f onda-

menta l ,  e l le  se t ransforme comme Ia représentat ion ident iÈé

du  g roupe  ponc tue . l .  L ' é ta t  ( I . 3 .25 )  é tan t  an t i symét r i que  quan t

à  I ' échange  des  deux  é lec t rons ,  I a  symét r i e  de  l a  f onc t i on

enve loppe  es t  l , opposée  de  ce l l e  des  é ta t s  à  t ro i s  pa r t i cu les

non  l i ées  ( r . 3 .23 ) .  Remarquons  que  dans  ce r ta ins  cas '  I es  te rmes

d ,échange  de  I 'Ham i l t on ien  ( I . 2 . f 7 )  peuven t  coup le r  des  é ta t s

( r .3 .25 )  se  t rans fo rman t  se lon  Ia  même rep résen ta t i on  i r réduc -

t i b le  du  g roupe  ponc tue l .  Dans  ce  cas '  ces  é ta t s  ne  son t  p lus

des  é ta t s  P roPres  de  I 'Ham i l t on ien  t o ta l  ( f . 2 . f 5 )  '  Ces  de r -

n iers  s 'obt iendront  a lors  p lu tôt  comme combinaisons I inéai res

des états  (  1 .3.  25 ' , )  .  Nous d iscuterons davantage ce point  au

chap i t re  I I I .

Nous pouvons auss i  in t rodui re une fonct ion drexc i ton

chargé  dans  I ' espace  des  coo rdonnées .  En  u t i l i san t  l es  re la -

t i ons , r . 2 . l 4 ) , ( r . 3 .23 )e t ( I ' 3 ' 25 )nousob tenons :

l . i . t ,  = -h 
J 

u",  43Ez63Ea ui : t  (Et ,Er,Er)

.  ç:(El)Q:(E,)ûL(83) I  oo> ( r .3 .26)

la  fonct ion d 'onde F*-  des exc j , tons chargés :

r i  n  f

i : -  
(Er ,E2,Es)  =  t  cÈ,ÈrÈ,

k ,  k r k ,

-  . r f v , i
I  ^  

Yoiâro o"Ê,o, (E,)  o"È,  or(Er)  ÔnÈrB (E3)
oro rÉ  ( r .3 .27)

qu i  dé f i n i t
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Pour des exc i tons chargés drorb i tes assez grandes,  Ia  fonct ion

FX- se sépare en une fonction enveloppe 0X- et une fonction

c r i s ta l l i ne  fX -  :

r - i  |  -  ô3 /2^ i  r j  i  3 .  
" t u ' iF i 3^ (E l rE r rE r ' ,  -  oo  vx - \ t 1 r t 2 r i 3 ) . f x :  (E l r t 2 rE r )  ,

( r .3 .28)
où

o;- ( i ' I * i r )  = n 
3/2 

I  .Ë,È"È."*p( iÊr ï ,+ iÈr i r - iÈrÈr)
È Ê È  

L  I

|  2  t  
, r . 3 . 29 )

tandis que

t t r  r i  r . r i
f "1 '  (Er ,E z ,Et )  =  I  yo ioru  ca,  (E, )  

"o ,  
(E. ) rvu(83)  .

0 r0 'B  
-  

( l ' 3 ' 30 )

L 'équat ion de Schrôdinger  pour  les fonct ions d 'onde
U

Ci  È  t  cor respondant  à  I 'énerg ie  d 'exc i ta t ion  Ecr is t  du  c r is -
1 2 3

t a l  s ' éc r i t  3

-  û  f r , ' i  *

* I  *  
c#;È;Èi  '  t " : ;  ( t r ,Èr,È,)  lHo*H"- Ecr ist l

Ê ; Ë ; Ê g  
'  z  5

S r , ,  j  è

1.": ;-rË1,Êi,È1) '=0. (r .3.3r)

En suivant la méthode exposée au paragraphe précédent, nous

pouvons  dédu i re  de  ( I . 3 .3 I )  une  équa t ion  e f fec t i ve  pou r  Ia

fonc t i on  enve lopp"  0X- ,  dans  Ie  cas  d rexc i tons  cha rgés  de

rayons assez grands.  En ne tenant  pas compte du terme d 'é-

change é lect ron- t rou,  gu i  sera t ra i té  p lus lo in ,  nous obte-

nons 3

f- â'= , '-+v'- h"rv'- *+ ( j-- r - I )
L z*I t 2to: t 2*; n e rtz trh t2l.

= i , to t l  ^v  , ! . :  j \-x -  |  0 i - ( r r , rz ,Et )  =  Q ( I .3 .32)
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Nous avons également  admis que les masses ef fect ives de 1 'é Iec-

t ron et  du t rou éta ient  isot ropes.  La constante d ié lect r ique e

a Ia  même s ign i f icat ion que dans Ie  cas de l rexc i ton.  Dans Ie

cas présent ,  1 'énerg ie to tare n] : to t  d . . - ,  système à t ro is  Par-

t i cu les  es t  re l i ée  à  1 'éne rg ie  d 'exc i t a t i on  du  c r i s ta l  pa r  I a

re lat ion :

Ecr is r .=  2  Ec(o )  Ev(01  +  e | : to t (  r  .  3  .  33  )

L' invar iance par  t rans lat ion nous permet  de séparer  Ie  mouve-

ment 'du centre de masse du mouvement  re la t i f ,  ê t  de déf in i r  une

fonct ion enveloppe re lat ive Y- l -  corresPondant  à l 'énerg ie de

Iiaison du mouvement relati f  Ei- :

.  !  , +  +  +  Ù  . - )  +  +
0; -  (  t r , t r , t r )  =  0 ; - ( r ,R ,Ro)

- 1  / )  += e-L/zexp( i f id i lo)  . * ; -  t ï ,È l

"I:tot' 
= ET- + 1t2K2o/2tq,o .

et Mo = Zmj + *fr .ott"spondent aux coordonnées, vecteur

et  masse du centre de masse.  Les coordonnées re la t ives

sont  re l iées aux vecteurs posS-t ions des t ro is  par t icu-

La  réso lu t i on  de  I ' équa t i on  ( I . 3 -32 )  ne  condu i t

Iu t lons exactes.  Dans Ie  chapi t re  su ivant ,  nous

deux méthodes de résolut ion var ia t ionnel les de

et  molécula l re  b ien adaptées aux cas de X-  et  X;

( r .3 .34)

(  r  .3 .3s  )

ilo, fro
d 'onde
- ) +
Ret r

l es  3

( r .3 .36)

pas à des so-

présenterons

.:n. atomique
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OTÀPITRE II

ENERGTE DE LIATSON DES EXCTTONS CIIÀRGES

I I . I  INTRODUETION

Au chapitre précédent, nous avons montré gue 1es fonc-
t ions enveloppes des excitons chargés étaient sorutions drune
équat ion de schrôdinger  ef fect ive à t ro is  par t icures.  cet te

dern ière esÈ analogue à cer le  caractér isant  cer ta ins compo-

sés "atomiguês ' ,  comme I ' ion hydrogène H- ou ra molécuIe d 'hy-
drogène ion isée Hl .  une d i f férence impor tante ex is te pour tant .

Dans les semiconducteurs,  re  rappor t  des masses ef fect ives
+ ,  #o = * ; / . i ,  lo in  drêt re pet i t  (=  L/ t }AOl ,  peut  prendre des va-

leu rs  app réc iab les  e t  va r i e  d 'un  c r i s ta r  à  I ' au t re .  Dans  l es

cas  l im l tes ,  o  -  O  e t  o  =  l ,  l es  éne rg iesôb tenues  ne  son t
guè re  p lus  é levées  que  ce l l e  de  I ' a tome d 'hyd rogène .
Les ca lcu ls  les p lus préc is  conduisent  aux va leurs

EH- /EH =  1 ,O555  (Peke r i s  1962)  '

Eu+ /Eu  =  1 ,19493  (B i shop  e t  l r t e tmore  1973) ,. . 2  À r

Ee+e+e - lEH  =  l rO478  (F ros t  e t  a l .  f 964 ) .

I 1  n 'ex i s te  qu run  seu l  é ta t  l i é  s tab le  pou r  I ' i on  H-  e t  l a
mo lécu le  de  pos i t ron ium ion i sée  (Be the  e t  Sa lpe te r  1957) .

Nous présentons ic i  une étude de Ia  s tabi l i té  des

excltons chargés pour un rapport de masses arbitraires. Au
paragraphe suivant ,  nous préc isons quelques prôpr ié tés des

so lu t i ons  de  1 réqua t ion  enve loppe  ( f . 3 .32 )  e t  démon t rons  l a
stabi l l té  des exc i tons chargés.  Au paragraphe I I .3 ,  nous pré-

sentons un ca lcu l  var ia t ionnel  de 1 'énerg le de l ia ison de

l t  lon X- par une méthode de type atomi-que b.ien adaptée au cas

de rappor ts  de masses pas t rop éIevés.  Au paragraphe I I .4 ,

nous carcurons d i rectement  1 'énergJ.e de r ia lson de la  nolécu-



Pour  résoudre  l réqua t i on  de  Sch rôd inge r  ( I . 3 .32 ) ,

nous adoptons les unités atomlques ,h, /rË"2 et .X"n /er,6, pour

la  longueur  et  r rénerg le.  Les Hamir ton iens des exc i tons char-
+

gés  X  e t  X2  s réc r i ven t  a lo rs  :

] tv '+v2)-9
2 ' ' i  2 '  2
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+
Ie X, par une méthode non adlabatlque.

enf in ,  nous d lscutons nos résul ta ts  et

ques substances part icul j .ères.

r r .2 .  ExrsrENcE D,ETATs LrEs (#)

Au dernier paragraphe

les appliquons à guel-

(2 .2 .3 )

(2  .2  .  4 ' , )

( 2 .2 .2 )

Après séparation du mouvement du centre de masse, les fonc-
t ions d 'ondes pour  l 'é ta t  fondamentar  des deux systèmes sat is-
font aux équations :

r'1 I- ; (v '+Y ' )  - -
2"1  

' 2 '  
2

n 2  I l l
"h r r , , - r r " ' \ " '

(2 .2 .  L l

n 2 . r l I t' e  
t *  

-  
t *  

-  
, *

Hxj to l  =

9ul ne dépendent que

masses a ins j -  que les

molécule ion isée X: .
z

tandis  que I rénergr ie

8 . ,+  (o  )  s ' exp r ime  en^2

H*-  (o )  lVx -  (o )  >  =  Ex-  (o )  lV r -  (o  )  >  ,

"* l (o)  
lv*+1o1> = 

"* l (o)  lvr ,  (o)>,

des t ro is  d is tances.  En permutant  les

cha rges ,  I r i oR  X-  se  t rans fo rme  en  l a

L ' un i t é  d féne rq le  es t s  mu l t i p l l é  pa r  o -1 ,
-1

E* - (o )  dev ien t  E * - (o  
- ) .  

Pa r  conséquen t

f onc t i on  de  E* - (o - r )  :

( # )

Munschy

Stébé et

et  s tébé  ( r974)

l lunschy  ( f975)
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Ex+ (o )
- l  - r=  o  -E - - (o  ' )

À

Précisons quelques propr iétés générales
E(o) .  Nous imposons aux  fonc t ions  enve loppe v (o)
tion de normation :

<Y(o) l v (o )>  =  I

En  d i f f é renc ian t  l es  équa t i ons  (2 .2 .31

à  o ,  pu i s  en  l es  mu l t i p l i an t  pa r  y (o ) ,

( 2 .2 .5 )

des fonct icns

,  I a  cond l -

Q .2  .61

e t  (2  .2 .41  par  rappor t

nous obtenons :

(2 .2 .Lo}

âoe(o)  =  <v(o)  laoHto) lv (o)> (2 .2 .71

Le deuxième membre est  un terme drénerg ie c inét ique déf in ie
posi t ive.  Par  conséquent  :

AoEx - (o )  >  O ,  âon*+1o1  >  o .  (Z .2 .g l

En  d i f f é renc ian t  une  deux ième fo i s  res  équa t i ons  (2 .2 .3 )  e t

Q .2 .41  pa r  r appo r t  à  o1  nous  ob tenons  :

alzeto)  =  -2<aov(o)  lH(o)  -  E(o)  laov(o)>.  (z .z .g l

Le deuxième membre de cet te  équat ion est  négat l f ,  pu isque

E(o )  es t  ra  va leu r  p rop re  ra  p lus  basse  de  i lHami l t on ien  H(o )

Par conséquent 3

AjzE* - (o )  ç  o r afizn;;rc) < o.

Les énergies n*-(o) et  E*+(o) sont toutes deux des fonct ions
cro issantes  de  o ,  à  par t i ' r  de  n" - (O)  =  -  e ,5277 u .a .  (peker is
L962 )  e t  de  e *+1O1  =  -  O ,6026  u .a .
j usgu 'à  t * - ( I 1 -=  Ex+ ( r )  =  -  o12620
De p lus,  Ies courbe-s décr lvant  les

en fonction du rapport des masses
née  ve rs  Ie  bas .

(B i shop  e t  Wetmore  1973) ,

u .a .  (F ros t  e t  a l .  I 964 ) .

var ia t ions des énerg ies

o,  ont  leur  concavl té  tour-
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Nous al lons établ i r  I rexistence drun état  I ié stable
pour lrion excLtonique x-, au moyen drun calcul prélirainaire
slmple. Pour lrétat fondamental, la quantlté de mouvement du
système est nul 3

( - iÈr  t f ,  iVh)  l  vr -  (o)  > = o ,  (2.2.  r r1

e t  I f équa t i on  (2 .2 .31  s réc r i t  3

t-  jrr + o)(v2 + r\t  oi l , . t ,  .  
+ * *J lv*-ro),

= Ex- (o)  lv* - (o)> .  (2 .2 .121

Pour  é tabr i r  ra  s tab i l i té  de I ' ion x  ,  i r  suf f i t  de t rouver
une fonct lon dronde normal isée approché"  yA,  ter re que

EA = .vo lH(o)  lvo> < 
-o '5  

u .a .  (  2 .2 . t3)
I  +o

Considérons Ia fonction :

Yo(c  ,  B)  =  \ f  L /2  
lexp( -o r lh  Brz t  )

+  exp( -o r 'h  -  B r rn )  ]  ,

N(a,B) = 2r2 t  t$13 * t# l  ,  
f  ,

0 'B  >  O

sat is fa isant  aux deux condi t i .ons 3

<vAlYA> = r ,  .YAl t ,  . t ,  lvot  = e.

( 2 .2 .  L4 )

(2 .2  .  Ls)

En posant

a  =  ( I+o)o ,  b  =  ( t+o13 , (2 .2 .  L6 l
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e t  en  t enan t  comp te  des  équa t i ons  (2 .2 .12 )  e t  ( 2 .2 .15 ]  ,  on

peut montrer que Ia valeur moyenne de 1'énergi" EA devient :

Ea =  .YA(c ,B)  |  H to )  l va (o ,B)>

I= ( ' )<vo(a ,b) lH(o) lvo(a ,b)> .  (z .z . r7 l
t+o 

rr

Nous sonmes ramenés au problème de I ' ion H-  décr i t  par  l rHa-

m i l t on ien  H (o ) ,  avec  I a  f onc t i on  d ronde  app roché .  YA(a rb ) .

En in toduisant  les notat lons 3

k=a*b ,  x=  êb  
,  ( 2 .Z . I g l

(a+b )  2

nous obtenons :

<Yo (a ,b)  lH to)  lva  (a ,b)  >

= pz  ( r -2x+128xr  )  - f .  1 : r -x -xz ig- " t l  o  (  2 .2 .Lg)
2  ( r+64x3  )  ( t +64x3  )

Pour  x  f i xé ,  I e  m in imum de  (2 .2 .L7 )  es t  a t te in t  pou r

(2 .2 .2L1

Puis en fa isant  var ier  xr  nous obtenons le  min imum de EO :

,  l - x - x2+44x3
,

I - 2x+ I28xa

conduisant  à

r ,oo
O = + i

l+o

F  -  ( l - x - x 2 + 4 4 x s  ) 2
I ; - = 'Â 2( r+o)  ( r -2x+ l28xu)  { t+64x t1

o ,  508
"A=-  t *

g  =  O '38 .

I t o

(2 .2 .2o)

(2 .2 .22)

pour  x  = O,2O. Les paramètres var ia t ionnels  oet  B srécr ivent

a lors  3

(2  .2 .231
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Lrénerg ie  de  f  i on  exc i ton ique  x  es t  i n fé r i eu re  à  ce l l e  de
I rexc i t on  l i b re .  La  cond i t i on  (2 .2 .13 )  r es te  donc  vé r i f i ée
pour  toute va leur  de o,  ê t  i I  ex is te tou jours un état  r ié
s tab le  pou r  l t l on  X - .

De  I  I  i néga1 i té

e * - (o )  <  E * (o )  ,

nous pouvons également déduire

Ia molécule exc i ton ique ion isée

Q.2 .5 )  e t  Q .2 .24 )  ,  i I  décou le

Q .2  . 24 )

I r ex i s t ence  d ' un  é ta t  t i é  pou r
+

X2 .  En  e f fe t ,  des  re la t i ons

que 3

- l  - l  - l  - r
Ex+(o )  =  o  

'E * - (o  ^ )  <  o  'E * (o  ' )  =
n2

E*(o)  .  (2 .2 .2s1

x 
(#)I T . 3 .  E N E R G I E  D E  L I A I S O N  D E  L I I O N  E X C I T O N I O U E

f  I . 3 .  f  .  Mé thode  de  réso lu t i _on .

Nous présentons ic i  un ca lcu l  de type atomique,  b ien
adapté au cas physiquement intéressant où les rapports de
masses o ne sont  pas t rop é levés.  A cet  e f fe t ,  nous généra-

r i sons  ra  p rocédure  u t i l i sée  pa r  Hy r re raas  (L929)  dans  l e
cas  de  r rHé l i um.  Nous  t rans fo rmons  tou t  d tabo rd  r rHami r to -
n ien  (2 .2 . I ' )  ,  en  i n t rodu isan t  un  sys tème de  coo rdonnées  e I -
l ip t iques,  déf in ies à par t i r  des t ro is  coordonnées rerat ives

s= t t h * rah ' t = r l h ' r 2n  I  u= t ] 2

S  ) ' O  '

t{ous obtenons :

( * )

M u n s c h y  e t  S t é b é  ( I 9 7 4 )

-s  <  t  <  s  ,  l t l  \<  u  : (  s . 42.3.r )
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H(o) = - [  a3, + al ,  *  a -{sâs ta.) + a,1, * 3rut  
s2 - t

*  2s (u2 - t 2 )  
, z  *  2 t ( s2 -u2 )  nz  I

u ( s2 - t 2 )  su  u ( s2 - t 2 )  
- t u  J

2o
[  ( " ' -u ' )a!z  + {u2- t2)a lz  + 2(sâ"  -  rar)  ]

s t - t 2

+ (À -  1"  : )  .  (2 .3.21
u s2-L2

Nous chois issons une fonct lon d 'onde var iat ionnerre
normallsée de la forme :

où

Vx- (s , t ,u ' )  = r l f  vx-  (s , t ,u)

YX-  ( s r t r u )  =

=  û  ( ks , k t , ku )

et (2 .3 .3 )

Le facteur  dréchel le  k  ) .  O,  a ins i  que les coef f ic ients  
" r r rp

seront  déterminés de façon var ia t lonner le .  Les paramètres

rrlrrtrp peuvent prendre toutes les valeurs entières posit ives

ou nul les.  Pour  I ré tat  fondamenta l ,  la  fonct ion enveloppe

re lat ive Y. . , -  est  symétr ique quant  à I téchange des deux éIec-À
trons.  Aussi  nous l imi tons-nous aux va leurs pai res de n.  La

constante de normatio"# obéit à Ia condit ion :

e-ks/2 I
mnP

m+n+p

"*rrp 
k 

'"manuP

û(s , t ,u )  =  |  c - * - l *np t
mnp mnP'

.,fa"vl-v*-=r, (2  .3  .41

où l r in tégrat ion por te sur  les t ro is  coordonnées e l l lp t iques
s r t r u  a i ns i  que  su r  l es  t r o i s  ang les  d rEu le r  01 ,  0z t  0a ,

o rLen tan t  I e  t r l ang le  (eeh )  dans  l respace .  L té lémen t  de  vo -

Iume s réc r i t  :
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l ^
d  t  =  

Ë ( " ' - t ' )  u  ds  d t  du  s l n0 r  dOr  dOz  dOr ,

(2 .3 .s )

où  O - (  0 r  \<  T I  t  O  <  0z  <2n  ;  O  <  0g  -<  2n .  La  fonc -
t ion d 'essai  ne dépend pas des angles drEul -er .  Nous pouvons

ef fectuer  d i rectement  l r ln tégrat ion sur  ces dern iers ,  obte-
nant  a lns i  1 'é Iément  de vo lume ef fect l f  :

d t  = . n 2  ( s 2 - t 2 )  u  d s  d t  d u  ,

La constante de normation devient alors :

(2 .3 .6 )

u{rJ = 13 7zn, I  
"  n .r 'p c. ,r , ,n,

m t  n t  P t

(m+mf  +n+n '  +p+p ' *5  )  !  [ tn+n 
'  y  +2  (n*nr  )  +6  ]  

- l /2

( n *n r+ f  )  ( n+n r  +3 )  ( n+n '+p+p '+3 )  ( n+n '+p+p '+5 )

Nous  avons  u t l l i sé  I ' exp ress ion  de  l r i n tég ra le  :

r*r,p(xl = .,,1r .-k""* a" f." u. j on u,,

) .

(2 .3 .71

-s  l t l

-  
(m+n+p+2)  r [ ( - r )n  +  r l

(n+r ) (n+p+21 km+n+P+T 
'  (2 '3 '8 )

Lorsque res électrons sr éroignent du trou, nous obtenons le
comportement asymptotique de 1a fonction enveloppe 3

r im l l rn  û - -  =  
" - t "  

(  2 .3 .g )
rl h*- t2 

h*- 
ra

L réne rg ie  to ta le  du  sys tème s 'éc r i t  a lo rs  3
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Ex-  =  -  ( l +o1  E2  ' (2.3.  ro)

où e = k/2. Compte tenu du théorème du virtel, le principe

variationnel 3

Ex-=tvx ln lvx->=mir l r

est équivalent à Ia condit ion :

(2.3. r r )

(2 .  3 .  r3)

Ex- = * '$ -  - i  = min,  (2.3.L21

où les formes quadratlques Irî,  L et N srécrivent 3

+
t t {  =  c '  T  c

f u ^ / t

+
L = - c  V c

t  t u t u

+
N =  c  S c  .

^ / f u f u

+

; 
= (..np) est Ia matrice l igne des coefficients .rorrp, tan-

dis que les matrices T et V correspondent respectivement aux
î J 1 ,

opérateurs énergie c inét ique et  énergie potent ie l le de l rHa-

mi l ton ien  (2 .3 .21  :

r  =. ( r Ï l : 'P ' )  = <mnpl t l * ' . 'p ' ,
t mnP

\ /  =  ( { : : 'P ' )  =  <mnp l v l r n 'D 'p ' ) .  ( 2 .3 .14 )
tu mnP

Enfin, S désigne Ia matrice de normatlon :
19

s =  (sT ' t 'P ' )  =  <mnplm'n 'p ' ) .  (2 .3 . r5)
tu mnP

Les érémenrs,de marr ice Tr 'n 'P '  = T.  i " ; 'n '  a oTh i l ; ; 'n ' ,



3r

ul; ; tn '  .a ,mrnrPr peuvent être expr imés en fonct ion des in-

t ég ra les  (mrn rp l  =  Imnp( l ) .  Nous  ob tenons  :

T-  l : : 'P '  =  m (m- l  )  (m '+m-2 ,  n '+n+2  rp ' *p+r )e lltlrp
-  m(mr  +m-1 ,  n r  +n+2  rp r  +p+ l  )

(m-n)  (m+n+2p+3)  (mr +m, nr  *n,  Pt  +p+1 )

+  p (2m+p+ f  )  (mr+m,n r+n+2 rp t+p+ I )

*  l ( . r  +m,  n r  +n+2  rp r+p* l  )' 4

+  (m+p+2 )  (mr+m+ I  r n r+n rp r+p+ I )

-  p  (mr+m+ I  r n r  +n+2  rp t  +p - I )

-  n (n - f  )  (m r *m*2 rn r+n -2 rp r f p+ l )

-  P  (2n+P+ I  )  (m '  +m+2  rn r  +n rP t  +P - I )

t-  
â  

(* f  +m+2 ,  D |  *n,  pr  +p+l  )

m  m t n t P t  . aTn  rn r rp  
-  =  Zm(m- f )  (mr+m-2 rn r+n rp r+p+3 )

2m (mt  +m- l  rn t  +n ,  p r  +p+3)

2n  (n - r )  (mr  +m,  n r  +n -2  rp r  +p+3 )

-  2  (m-n )  (m+n+ l )  (m t+mrn r+n rp r+p+ l )

*  * ( * r+mrn r+n rp r+p+3 )2

+  2  (m+ l  )  ( n ' +m+1 ,  n r  +n ,  p r  +p+ l  )

I-  
â  

( * r  +m+2 ,  n ' *n rp r  +p+ l  )

u , m r  n l p l
mnP

=  -  (m t  *m ,  n r  f  n *2  rp t  +p )

-  4  (m t+m+ l  r n r  +n rp r  +p+ l )

+  (m t+m+2rn r+n rp t+p )

sT: : 'P '  =  - (mr+m,nr *n*2 rp r+p+ l )
mnp



32

+  (mr  +m+2  rn  r+n rp r+p+ I )  . (2 .3 . r5)

Les coef f ie lents  . r r rp ,  le  facteur  dréchel le  k  a lns l  gue I 'é-

ne rg ie  E* -  résu l ten t  de  Ia  cond i t i on  (2 .3 .L21  3

âEx-=o,  â"  
=o v* r r rp ,  (2 .3 .L7)

ak t"*rrp

première équation conduit aux relatlons :

k =+*, E =-#=-kt$, (2.3.18)
:

dernière est équivalente au système dréquatlons l l-néaires

La

La

I r2tr"+orh) *nI-Ex-i f c =  O . (2 .3 . r9)

La condl - t lon (2.  3 .  fO)  s  |  écr i t  dans Ie  cas généra l  :

Ex-  =  -k to  (o) (2 .3 .201

fonction 0 se rédutrt àPour les grandes séparat ions,  la

ô(o )  =  I+o \ /4 . (2  .3  .2L )

(2 .3 .18)  e t  vé r i f i e r  l aEl le devra sat isfaire aux relat ions
relation :

ô  (o )  =  !1 , /N .  (2 .3 .221

Le sys tème dréquatJ .ons  (2 .3 . f9 )  es t  a lo rs  équ lva len t  à  3

{ k [T.

(B .A

f u 1 u

oln*O(o)sl . I lc=o, (2  .3  .231

-k I )c=o ,
t u t u

soi t  : (2 .3  .241
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où B = T o * o T t ,
fu fu- n""

A = - V
t u t u

(2 .3  .2s)

I  désigne la matr ice uni té.
t 

La détermination de Ia prus grande vareur propre po-
sit ive k a été effectuée par une méthode de type itératif à
convergence rapide. son principe est Ie suivant : partant de
I 'approx imat ion  in i t ia le  (2 .3 .2 t )  pour  la  fonc t ion  0 ,  nous
détermlnons tout d'abord les valeurs des formes quadratiques
M'L 'N (2 .3 .  r3 )  .  ces  dern i .è res  nous  permetÈent  d 'ob ten i r  une
expressJ-on amél iorée de ra fonct lon 0 en ut i l isant ra rera-
t ion  (2 .3 .221,  servant  de  po in t  de  dépar t  à  une nouve l re  i té -
ra t lon .  Les  va leurs  du  fac teur  d réche l le  k  e t  de  l rénerg ie
sont enf ln opt imal isées en appt lquant re théorème du vir le l .
En prat lque, une convergence portant sur le s lx ième chi f f re
signi f icat i f  a été obtenue avec moins de quatre i térat ions.

I f .  3 .2 .  Résu l ta ts  numér iques .

Pour  résoudre  1 'équat ion  (2 .3 .24) ,  nous  remarquons
que les valeurs propres de B- lA sont égales à ce1les de- 1  / )  - I / 2  Ù  t u
R = 

R " -ô 
R 

- ' - .  Les vecteurs propres correspondants sont
donnés p"i  ies colonnes de la matr i ."  ry 

= B-rrrp, où e est
ra  matr ice constru i te  à par t i r  des vecteurs propres de p.

Les d iagonal lsat ions sont  e f fectuées numér iguement  par  la
méthode de Jacobi.

Dans  Ie  tab leau  f f 3 -1 ,  f i gu ren t  l es  te rmes  (mrn rp )

du développement  de la  fonct ion d 'onde,  caractér isés par
o  =  m*n*p  - (  5 .  une  p réc l s ion  de  o ro r  t  su r  l ' éne rg ie  to ta re ,
correspond pour les semiconducteurs usuels à une erreur in-
fér ieure à rcm- l .  Dans le  tab leau r r3-2,  sont  repor tées res
vareurs obtenues avec des fonct ions d 'ondes de 3 à 34 ter -
mesPou ro=Oe t I .

+0s



Tableau I I3-1 :

fonct ion d 'onde,

tr l  = m*n*P ( 5.

34

Choix des termes

pour différents

du développement de La

ordres d' approximati.on

oor oo2
100 02()

TOI
zo,a

oo3
02r
lo2
t2C.
2u.L
300

oo4
o22
o40
ro3
L2r
2(..]-2
22lJ^
30r
400

oo5
o23
04r
t 04
r22
r40
2a^3
22L
3c^2
32A
4c)r
500

Tableau I I3-2 :  Enerq ies to ta les obtenues avec des fonc-

t1.,:  :rs <1rondes

i té i ;a t ions.

3
7

l3

22

34  + )

-o ,5o9o
-Q,5264

-o ,5259

-o ,5276

- Q , 5 2 7 i

-O,2399

-o ,2608

-a ,2610

-o ,26L9

-o,262(U^

de 3 à 34 termes pour  c  = O et  I ,  aPrès 4

rq ies to ta les (uni tés atomiquesl

1 J = C

" /Les va leurs obtenues avec la  fonct ion d 'onde à 34 ter -

mes sont ,  à  quatre ch l f f res s ign i f icat i fs  prèsr  êD excel -

Ient  acccrrd avec l .es résul ta ts  z  -A,52775IO et  -O,262(rALl . ,

obtenus par  Peker is  (1962)  et -  I ' rost -  ( f964)  pour  H-  et

(e* ,  e-  re- )  respect ivement .
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Varlatlons de 1rénerg ie  de  l ia ison  -  wx- (o ) .
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0
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I l  appara i t  que Ia  fonct ion d 'onde à 34 termes condui t  à  la

préc is ion requise dans les deux cas l imi tes.

Dans Ie  tab leau I I3-3rnous avons reprodui t  les rê-

su l ta ts  obtenus avec cet te  fonct ion.  La convergence a été

at te in te après un nombre dr i térat ions in fér ieur  ou égal  à

qua t re .  L réne rg ie  de  l i a i son  :

est  négat ive pour  toutes les va leurs

a ins i  l r ex i s tence  d 'un  é ta t  I i é  pou r

que  so i t  o  (F i g .  I I 3 - I ) .

( 2 .3  . 26 )

de  o .  Nous .çon f i rmons

I I ion excitonique quel

IT .4 .  ENERGIE  DE L IA ISON DE LÀ  MOLECULE EXCITONIQUE TONI -

S E E  \ T '

I I . 4 . 1 .  I n t r oduc t i on

Au paragraphe I I .2 ,  nous avons montré comment  1 'é-

nerg ie de l ia ison drun exc i ton chargé posi t lvement  pouvai t

en pr inc ipe se dédui re de ce l le  drun exc i ton chargé négat i -

vement. Le calcul de type atomique exposé au paragraphe pré-

cédent  dev ient  moins préc is  lorsque le  rappor t  des masses

tend  ve rs  I ' i n f i n i .  11  es t  donc  i nd iqué  de  p rocéder  à  un

ca lcu l  d i rec t  de  I réne rg ie  de  l i a i son  de  l a  rno lécu le  exc i to -

n ique ion isée lorsque Ie rappor t  de masses tend vers zêro.

Nous présentons ic i  une nouvel le  méthode de ca lcu l

de type molécula i re  non adiabat ieuê ' ,  b ien adaptée aux cas

où  I e  r appo r t  des  masses  es t  f a i b l e  ( o<  O , I ) .  Au  pa rag ra -

phe  T I .4 .2 ,  nous  dé f i n i ssons  une  fonc t i on  d 'onde  enve loppe ,

p rodu i t  d ' une  fonc t i on  é lec t ron ique  e t  d ' une  fonc t i on  nuc lé -

a i re ,  ana logue  à  ce l l e  u t i l i sée  dans  I ' app rox ima t ion  ad iaba -

(+ )
Stébé et

Munschy

Munschy  (  1975  )

e t  s t ébé  (1975 )
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t i que  (Bo rn  I95 I ) .  Pu i s ,  ap rès  avo i r  e f fec tué  I ' i n tég ra t i on

sur  les coordonnées é lect roniques,  nous t ransformons 1 'é-

quation de Schrôdinger en une équation "nucléaire" r igoureu-

sêr  décr ivant  Ie  mouvement  re la t i f  des t rous.  Le potentLel

nuc léai re s 'obt ient  à  par t i r  de la  fonct ion inconnue 0 qui

déc r i t  l e  mouvemen t  re la t i f .  Au  pa rag raphe  I r . 4 .3 r l e  po ten -

t ie l  nuc léai re u est  approché par  un potent ie l  in i t ia t  u(o)

non adiabat ique.  Ce dern ier  est  ensui te  min imal isé af in  d 'ob-

ten i r  I 'express ion de 0.  Le potent ie l  U est  mei l leur  que ce-

lu i  résul tant  de Ia  méthode de Born et  OpPenheimer (1927) .  Au

paragraphe I I .4 .4,  nous d iscutons nos résul ta ts  et  les comPa-

rons  à  ceux  de  B ishop  e t  WeÈmore  (1973) .

TT .4 .2 .  P r inc ipe  de  l a  mé thode  de  réso lu t i on  non  ad iaba t i que .

Dans le  système d 'un i tés atomiques,  I rHami l ton j -en

(2 .2 .2 )  du  sys tème  (e ,  h I ,  hZ )  dev ien t  :

avec

Lréquat ion de Schrôdinger  pour

men t  re la t i f  s  réc r i t  :

H -+ (o )  =  f  ( o )  +  V
n2

r(o)=-i tr i+r,r)

r l l
v = - t tz  r r "  r  ze

(2 .4  . r )

v2e

(2 .4 .2 )

I 'état  fondamental  du mouve-

I
2

I
e 2

( ï ,  +  ï r l  ,

(2 .4  .3 )

rapport

corres-

r t .

H. , * (o )  l v . ,+ (o )>  =  8 . , . * (o )  lY r .+101>n2 nz n2 n2

ElIe dépend du vecteur posi t ion f i , .  a.  1 'éIectron par

au centre de masse des trous ainsi que du vectent Ën

pondant au mouvement relatif de ces deux derniers 3

->

( 2 .4  . 4 )
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Pour  l ré tat  fondamenta l ,  l -a  fonct ion d 'onde v*+ ne dépend pas

de  i l o r j - en ta t i on  du  t r i ang le  ( e r2 )  dans  I , espaée .  E r t e  n ' es t
fonc t i on  que  des  t ro i s  va r i ab les ,  Re ,  Rn  e t  o r  dé f i n ies  pa r
la  re la t ion È" .Èn = R"\cos o.  Nous pouvons décomposer  Ia

fonc t i on  d ronde  en  p rodu i t  de  deux  fac teu rs  rée l s  :

V = 0 (n"rRnr  t r r )  t !  (Rn)  . ( 2 .4 .5 \

La fonct ion Q décr i t  le  mouvement .é lect ronique,  ra  coordon-
née Rn restant f ixée. La fonction r l  rend compte du mouvement
rerat i f  des t rous.  Remarquons gu 'une séparat ion analogue in-

te rv j -en t  dans  l rapp rox ima t ion  ad iaba t i que  de  Born  ( r95 r ) .

Dans cet te  dern lère,  ra  fonct ion "érect ronique"  ô.d corres-
pond à une conf igurat ion la issant  res deux t rous f ixés et  est
déterminée par une équation de Ia forme :

H (o )  Oad =  E la  (Rh)  Oad. (2 .4  .61

Lrénerg ie é lect ronique Eàa(Ru) représente ra vareur  moyenne

rocare,  à  ra d is tance R5,  de Ia  somme des énerq ies c inét ique

é lec t ron5 -que  T (O)  e t  po ten t i e l l e  V .  La  dé f i n i t i on  (2 .4 .5 )  ne
compor te  aucune  app rox ima t i on .  pa r  con t re r  1 ' éc r i t u re  ( 2 .4 .6 ) ,

j us t i f i ée  dans  l e  cas  des  mo lécu les  ch im iques  (o  <  lO -3 ) ,  ne

l res t  p lus  dans  ce ru i  des  mo lécu Ies  exc i ton iques ,  pou r  res -
querres le  rappor t  de masses o est  généra lement  beaucoup prus

é Ievé .

En vue de préc iser  les fonct ions ô et  û ,  nous décom-
posons  I ' é l émen t  de  vo lume d t  en  un  p rodu i t ;

d1  =  d r ^  d r .  (  2 . 4 .7 )en

L ré lémen t  d t ^  es t  re ra t i f  aux  coo rdonnées  é lec t ron iques  tan -e
d i s  que  d .h  se  rappor te  aux  coo rdonnées  nuc léa i res  (Rh  =  , t 21 .
En imposant  les condi t ions de normat ion :

_[o2ar .  
= r , (  , l ,zarn = r , Q .4  . g ' , )
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les fonct ions Ô et  U sont  données Par  :

rp = t fn 'd , r " )L/z ,  Q =y/ t .

On peu t  vé r i f i

r (o)

I
l d t

J

er  que :

[ - r zY=L-t(o+z)v6.

e0r(o)v=-otvf;

(2  .4 .e)

nu 
) * ,1, I u'" [à k+21

. (Û* o)2 + o(Û* o)2.J.  (2.4.ro)
r(e *h )

Ces  re la t i ons  mon t ren t  qu ' i I  es t  poss ib le  d re f fec tue r  I ' i n -

tégrat ion sur  les coordonnées é lect roniques en par tant  de

I ' équa t i on  de  I ' é t a t  f ondamen ta l  ( 2 .4 .3 ) .  On  ob t i en t  a i ns i

"1 téqua t i on  nuc léa i re "  :

_(a."  OHx+(o)v = -o,nâi  .  
t  

ann),1,  + u(o,Rh)U

E-+(o ) rù .  (2 .4 . r r )
n 2

U(drRh)  dés igne  Ie  "po ten t i e l  nuc léa i re "  :

u(o,Rn) = Jur" là,"*r l  tù;.0)2 + o(Ûino)2 + vO'] .

( 2 .4 .12 )

qui  comporte,  out re l 'énerg ie é lect ronique :

E'(Rh) = u(o,Rh) = 
Jur" [àtÛA.Ol ' *  vO2]  ,

(2 .4 . r3)

un terme provenant  de l ténerg ie c inét ique des t rous :
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( 2 .4 .14 )

Dans  I ' app rox ima t i on  ad iaba t i que  0  =  Ô .d ,  ( 2 .4 . f 3 )  es t  1 ' é -

ne rg ie  de  Born -Oppenhe imer ,  t and is  que  (2 .4 .141  cons t i t ue  Ia

correct ion adiabat ique.  ôaa est  obbenue au moyen de I réqua-

t i on  Q .4 .6 )  qu i  n ' es t  au t re  que  Ia  cond i t i on  de  m in ima l j - sa -

t i on  de  I ' éne rg ie  é lec t ron ique  (2 .4 .13 )  pa r  rappor t  aux  va -

r ia t ions ô0 de 0.  Au paragraphe suivant ,  nous adoptons une

démarche analogue pour le calcul non adiabatique du potentiel

nuc léai re.  Nous remplaçons toutefo is  l 'énerg ie éIect ronique

E'  ( \ )  par  1 rénerg ie  uo  (o ,nn)  qu i  fourn i t  une mei l leure  aP-

prox imat ion du potent ie l  nuc léai re :

u(o ,Rh)  =  u (o )  ,o ,Rn)  +  ^u (o ,Rh)

dans un domaine de déf in i t ion de o p lus étendu.

Pou r  l e  ca l cu l  de  U (o rR6 ) ,  nous  u t i l i sons  l es  coo r -

données sphéroïdales :

r - t ra * tz ". _ - - - 1 2 n=
t l "  -  r 2e

(2.4. rs)

E> .  I r - l \ <n< l

t t z

,  R ) O ,

R=r r2 r

( 2 .4  .  16 l

pour  lesquel les les é léments de vo lume s 'écr ivent  :

d."  =  
T  * t  (82-n2)  dEdn,

d .h  =  4n  R2dR,

d  t  =  , 2  n5  (E ' - n ' )  dnaEan .  (  2 .4 .L7 )

En  exp r iman t  0  à  I ' a i de  des  coo rdonnées  E ,  t r  R '  I es

termes f igurant  sous Ie  s igne somme dans l rexpress ion

(2 .4 .L21  du  po ten t i e l  U (o ,R )  son t  donnés  pa r  3

tt i .o)2 = 
ff i  [  ,r '-I) (a 1Qt2 + (r-n2) (ânô)2]
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*  ( 82 - t ) ( t - n2 )  f  r  ( â  Â \  n rA  . h l  12
R2 G2-:# 

[  s (âno) n(ârô) I

vo2 = tez-\z-lel ô2 .
n (  6 ' -n ' )

( 2  . 4  .  L8 )

La résolut ion du problème se sc inde en deux par t ies b ien d is-

t inctes 3

a )  Ca l cu l  de  U (o ,R )  e t  ô (E ,n ,R )  en  exp r iman t  l r ex t r émum

d 'un  po ten t i e l  nuc léa i re  app roché  u (o )  (o ,R)  qu i  res te

à  dé f i n i r .

b )  ca l cu l  de  E*+ (o )  e t  û (R)  en  dé te rm inan t  l a  so lu t i on

fondamen ta le 'de  1 réqua t ion  nuc léa i re  (2 -  4 .  r r )  .

I I . 4 .3 .  Ca lcu l  va r i a t i onne l  du  po ten t i e l  nuc léa i re .

Pour  I t é ta t  f ondamen ta l ,  symét r i que  quan t  à  I ' échan-

ge des deux t rous,  nous approchons la  fonct ion d 'essai  ÔPar

un développement de Ia forme :

f - ' l  -mn
0(E,n,R) = exp 

L 
- " ,R)  (E-r )  j  

à"  "* r , (R)  
(E-r )  n  ,

m =  o rL r2 r3 . . . ,  11  =  o r2 r416 . . . .  ( 2 ' 4 ' L9 )

Par  ra ison de s impl ic i té ,  nous ntavons Pas inc lus la  coordon-

née n dans Ie facteur exponentiel. Pour un nombre f ini de

termes, notre fonction traduit de façon approchée Ie cas l imi-

t e  où  R  t end  ve rs  I ' i n f i n i .  Lo rsque  t  t end  ve rs  I ' i n f i n i r '

I 'é Iect ron se t rouve à grande d is tance de la  pai re t rou- t rou,

ass imi lée à une par t icu le de charge 2 eE de masse 2o- I .  Par

conséquent 3

a(R) = :2*,  avec ry = B(R) = *.  e.4.2ol
2+o  a  (R )
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Les  "pa ramèt res "  l i nêa i res  c__ (R)  s ' ob t i ennen t  en  m in ima l i -
san t  l e  po ten t i e l  u (o )  , o ,R ) . *o

En vue de déf in i r  ce dern ier ,  nous posons 3

_I 3
c_-(R) = 4n 2 (zn)m 

l? l  z  
v*r , {* )  ,mnml }+o

avec (2 .4 .2r1

I l  reste à déterminer  les fonct ions ymn(R) a ins i  que leurs

dér ivés logat i thmiques ymn(R),  qu i  dépendent  des va leurs de

y*r r (R+dR) au vo is inage de R.  Dans ces condi t ions,  en repor-

t an t  l e  déve loppemen t  ( 2 .4 .L9 )  dans  (2 .4 .L2 )  e t  Q .4 .18 ) ,  I e

potent ie l  nuc léai re est  donné par  Ia  forme quadrat ique 3

1
u (o, R) = 

"{.,

+  BHv
mn

o M !

(N+  r )  (N+3  )  m  !n  !

ol'! !

I  
t ** t )  (u+r)  (M+2+40) + tot  

] ,

I  
g(M+r){  ( } [+g)  (M+z) (u+4+ao;

(N+ r )  (N+3 )m!n !

+ go2)  -  *  {  (u+3)  (M+r )  (u+z+4q)  +  ea2  }

-  
,k(m-u) (N+3) { (M+2+601  +  8a+r)(u

tM !

' , - * (n-v) "1 ,

cuv =mn

À Y*,, Yuv 
[ 

^X Y*r, Yuu

Yuu + ta+l [ l  Y*r ,  * .H]  (2-4-221

Les éIéments de matrices afr , 
"Ï; "t 

cfr ont porar expres-
s ions 3

Auv =
mn

Buv  =mn

(N+r )  (N+3)mt ,u ! : r " '  
(N+3) { - (m-u)2  +  M +  2
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a 9nYy .  4(N+3){- (m-uy2+r"1}'  
N - l '  M R 2 '

* f i tn*e) (M+r)

o M !

(N+r )  (N+3)m!u !

1g+3)  (M.+4+40)  +  ga2]. {  (N+3 )

.  (r , l+2-4a) - fu2 (zx+s)

r^2

iË 
(M+I )  (M+2)

-  
Z i (M+r) {2(N+3)

ft 
t"*3) (u+r) (u+z) { - (m-u) 2

St**e)  (u+r ) { - (m-u)2  +  M + 6

{ r (3rq+B)  ( - (m-u)2  +  M + 2)
R,

{ , * * r ) ( - (m-u)2+M)] rMr4R'

( 2  . 4  . 231

Les matr ices A . :  ç  
sont  symétr iques,  Ia  première étant  déf i -

nJ.e posit ive t 
R: 

désigne la matri"" Bn, transposée. Notons que

le  rappor t  (m-u ) ' / (m+v )  qu i  appara i t  deux  fo i s  dans  I ' exp res -

sion des éIéments de matrice C[[ prend la forme indéterminée

Io rsque  m =  u  =  Q .  Dans  ce  cas r  sê  va leu r  es t  nu l l e .  La  con -

d l t ion de normat ion de Ia  fonct ion Ô srécr i t  :

+  - l
S(R)  =  ( y ) '  s  y  =  I  ;  s  =  o  -A  

'
tu  tu tu tu  tu

( t l +21  (214+6+9o)+ go2 (tq+e ) ]

M +  L2  *  8nv1

N - I

,  4nv . '

N - l

*  8nv (N+r ) ]

N- t

= 111f1r ,  N  -  n+V.

(2 .4 .241

où y dés igne le  vecteur  de composantes Y*rr .  Af in  d 'abréger

nostnotat ions,  nous déslgnerons par  Ia  su i te  les couples

d t  i nd i ce  (mrn )  e t  (u , v )  Pa r  i  e t  j  r espec t l vemen t .

La condi t ion d 'énerg ie E*+(o)  min imale pour  toute

var la t lon ôô de Ia  fonct lon norméë Q srécr i t  3

Jroo iH**1o1 
- Ex+(o) 

' l  
t*u. = o- (2 .4 .25)



r  + - - l  - + - - l -  I
I  o -A- 'o  -  B-A- 'B  +  c  -  u (o ,R)s  I  y
L tt, .t, "r, ^v fu fu fu fuJ t

f  . ,  Ê r  
' l  

_=  |  t r ( o ,n )  +  y  -  a  +  âo  lD  y ,  ( 2 .4 .27 )
L  t  t u  

^J  n ,  t

où nous avons posé

À (o,  R)  = ,  
ânx (o '  n)  

i  x  -  Rv (  z .4.z ' )
X(o ,R )

L r  équa t i on  nuc léa i r e  ( 2 .4 .  I I )  dev ien t  :

45

En  dé f l n i ssan t  l es  ma t r i ces  d iagona les  Y  e t  a  d 'é Iémen ts  y r
' . , ' ,  I r

e t  a . ,  a i ns i  que  I a  ma t r i ce  :
I '

D=AY+B,
^ u f u 1 u f u

l f équa t i on  d rEu le r  ( 2 .4 .25 )  se  rééc r i t  :

(2 .4  .261

)- o â - * 2  X ( o , n )  +  U ( o , R )  X ( o , R )  =  E ( o )  X ( o , R ) .

( 2 .4  . 29 )

La  p résence  du  t e rme  l ( o ,R )  dans  l a  cond i t i on  (2 .4 .27 )  ne

nous permet  pas en toute r igueur ,  de séparer  Ie  ca lcu l  du

po ten t i e l  U (o ,R)  de  Ia  réso lu t i on  de  1 réqua t ion  nuc léa i re .

La  cond i t i on  de  no rma t ion  Q ,4 .24 )  nous  pe rme t  de  vé r i f i e r

que !

( y )+ .  o .  Y=o .  ( 2 .4 -30 )
t u tu tu

Le  second  membre  de  l ' équa t i on  (2 .4 .27 )  es t  o r thogona l  à  y .

Par  conséquent  ,  
t

u(o,R) = (y)+.  [o*  o-r  o -  B+ A-1 e *  c  I  y .
fu L1 1, t t fu ^j a, J tu

(2 .4 .3r )



- 46

D '  ap rès  (2 .  4 .  3c - ) ,  t ou te  app rox ima t ion

seu le  composan te  non  nu l l e ,  es t  t e l l e

t e rm ine r  I e  po ten t i e l  i n i t i a l  Uo (o ,R ) ,

D .y :

yi  de Y Possédant une

l , r .  o . ï . .  =  Q.  Pour  dé-
fu îrt

noud fouvons négliger

- - l  - l  ( o )
A-B*c l .y
fu  fu  fuJ  fu

(2 .4  .321

.l- î.uo(o,n)  =  (y (o) ) *

Le potent ie l  précédent  est  indépendant  des dér ivées

En écr ivant  qu ' i I  est  min imal  pour  toute var ia t ion

ob tenons  I ' équa t i on  :

AU(o ,R)  =  (D .y (o ) ) {+  A- t  (D .y (o ) r .
. \ " 1 J  t u l J t u

t i

ôY '

e t  À .

nous

f -  e*  e- r  B +  c  -  u (o)  1o,R)s ]  v (o)  =  Q.  Q-4.331
t t t u t u l , t u

Le potent ie l  Uo(o,R)  correspond à la  va leur  proPre fondamen-

Ëâ le  de  1 ' équa t i on  (2 .4 .33 ) ,  I e  vec teu r  p roP re  assoc ié  é tan t

y ' t ' .  Dans la  même approx imat ion,  nous obtenons Ie  potent ie l

U (o ,R )  en  add i t i onnan t  à  Uo (o ,R )  I e  t e rme  co r rec t i f  dé f i n i

pos i t i f  3

(2  .  4  .341

Par  conséquen t ,  êD  u t i l i san t  I e  déve loppemen t  (2 .4 .L91  non

t ronqué  e t  en  subs t i t uan t  u (o )  ( o ,R )  à  u (o rR )  dans  1 ' équa t i on

nuc léa i r e  ( 2 .4 .29 \ ,  i ' éne rg ie  r l ? )  f o f  ob tenue  m ino re  I a

v ra ie  va leu r  de  E* ,+  ( c ) .  Pa r  con€re ,  en  y  subsÈ i tuan t

uo (o ,R )  +  ^u (o ,R ) :1 ' éne rg ie  ob tenue  e? t (o )  +Àe r .+ (o )  ma jo re
n2  ^ )

Iégèrement  la  vra ie va leur  en ver tu du pr inc ipe iar ia t ionnel .

I I . 4 . 4 .  Résu l t a t s  numér i ques .

En vue d 'a t te indre une préc is ion comparable à ce l le

ob tenue  pou r  Ie  ca l cu l  de  l ' éne rg ie  de  l i a i son  de  1 ' l on  ex -

c i ton ique,  nous avons tout  d tabord testé not re fonct ion dton-

de  dans  Ie  cas  pa r t i cu l i e r  o  =  O ,  R  -  2  u .a .  Dans  l e  tab leau
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I I4 - l  f i gu ren t  l es  va leu rs  du  po ten t i e l  nuc léa i re  ob tenues

à  l f a ide  du  déve loppemen t  (2 .4 .19 )  comprenan t  4  à  20  te rmes .

Les valeurs du minimum du potentiel U correspondant à ft  = 2

u .a .  ,  ê t  ob tenues  avec  Ia  fonc t i on  d tonde  à  20  te rmes ,  son t

en  exce l l en t  acco rd  avec  ce l l es  ca l cu lées  pa r  B i shop  e t  Wet -
more (  r973)  avec une fonct j -on d 'onde net tement  prus é laborée.

Tab leau  I I 4 - I  :  Va r ia t i ons  du po ten t i e l  nuc léa i r e  U (o ,R )  en

de Ia fonct ion éIect roniquefonction du nombre de termes

pou ro=Oe tR- l u .a .

Nous avons ef fectué tous les ca lcu ls  numér iques à l ra ide de

cet te  fonct ion à 20 termes,  SéIect ionnés par  Ia  condi t ion

m + D - (  
' l  

,  avec n pai r .  B ien que cet te  fonct ion so i t  b j -en

adaptée près du mj-n imum du potent ie l  nuc léai re,  sa préc is ion

diminue lorsque R augmente.  Ceci  est  dû à Ia  forme de Ia  par-

t ie  exponent ie l le  qu i  ne fa i t  pas in terveni r  Ia  var iab le r l .

Même dans les cas les p lus défavorables,  nous obtenons une

Nombre de

te rmes  (mrn )
1 1  = J 1 l * D u (o,2)

4

6

9

T2

l6

20

2

3

4

5

6

7

-o ,60038  l80
-o ,60246r68

-o ,60262622

-o  ,6026 339O
-o,6o.26342(J^

-o  ,60263421
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préc is ion de quatre ch i f f res s ign i f icat i fs  que nous est imons

su f f i san te .  Ce  po in t  peu t  ê t re  vé r i f i é  en  comParan t  nos  éne r -

g ies  é Iec t ron iques  (2 .4 .L3 )  à  ce l l es  ob tenues  pa r  B i shop  e t

V i l e tmore  (1973) ,  (Bw)  ,  Pou r  o  -  o  ( co lonnes  2  e t  4  du  tab leau

rr4-2) .
Pour o *  O,  nous comparons nos résul ta ts  avec ceux

de  (Bw)  ob tenus  pou r  n j  (o  =  o ,54463  .  ro -3 ) .  Dans  Ia  co lon -

ne 3 du tab leau I I4-2 f igurent  les va leurs de (BW) du poten-

t ie l  nuc léai re comprenant  la  correct ion adiabat ique Q.4.LA' t

E l les sont  à  comparer  avec nos va leurs non adiabat iques

U(o rR)  repo r tées  dans  Ia  co lonne  5 .  P rès  du  m in imum à  R  =  /

u .a . ,  ces  de rn iè res  son t  un  peu  p lus  p réc i ses .  Aux  sépara -

t ions nucléai res p lus grandes,  nous conservons Ia  préc is ion

de quatre ch i f f res s igrn i f icat i fs  dé jà observée en comParant

l es  éne rg ies  é l ec t ron iques  E ' (R ) .  Dans  I a  co lonne  5 ,  I es  va -

l eu rs  du  po ten t i e l  nuc lêa i r e  i n i t i a l  go1o ,R )  ( 2 .4 .32 ,  d i f f è -

ren t  de  ce l l es  de  E ' (R )  de  lQ -4u .a .  env iLon .  Ce t t e  d i f f é ren -

ce  c ro l t  j u squ tà  l o -2u .a .  pou r  o  =  Or I ,  l o r sque  l es  e f f e t s

non adiabat iç lues deviennent  impor tants .  I I  est  à  rappeler

que  go (o rR)  j oue  Ie  même rô le  que  E ' (R )  dans  1 'app rox ima t ion

adiabat ique.  La dern ière co lÔnne du tab leau I I4-2,  reprodui t

I es  va leu rs  du  po ten t i e l  nuc léa i re  U(o rR)  ob tenues  en  a jou -

tan t  l a  co r rec t i on  (2 .4 .34 )  au  po ten t i e l  nuc léa i re  i n i t i a l

Uo (o rR ) .  Dans  t ous  l es  cas  cons idé rés ,  ce t t e  co r rec t i on  s té -

l ève  à  env i r on  20  E  de  l a  d i f f é rence  U (o rR )  -  E r (R ) .  I I  ap -

pa ra i t  que  Ie  po ten t i e l  nuc léa i re  i n i t i a l  Uo (o ,R)  es t  une

bonne  app rox ima t ion  du  po ten t i e l  nuc léa i re  U(o ,R) .

Dans  Ia  f i gu re  I I 4 - I ,  nous  rep résen tons  ses  va r ia -

t ions pour  quelques va leurs du rappor t  des masses o.  Ces

courbes ont  l ta l lure de fonct ions de Morse,  mais  avec un

comportement  répuls i f  en r , /R près de I 'or ig ine '  Le comPor-

tement  asymptot ique est  préc isé par  ]a  donnée de I rénerg ie

de  l i a i son  exc i t on ique  U (o , - )  =  E * (o )  -  -  o  15 / (L+o )  u .a . .  A

mesure que o crolt,  Ie minimum du puits de potentiel se dé-

p lace vers Ie  haut  e t  vers Ia  dro i te  de Ia  f igure.  Mais  sa

profondeur varie P€u, tandis que Sa largeur augrmente dans
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Tableau I I4-3 :  Valeur  des coef f ic ients  c*r r (R)  de Ia  fonct ion

d ronde  é Iec t ron ique  Q  pour  o  =  O .1  e t  pou r  d i f f é ren tes  d i s -

tances Ro.

Termes
(m,  n )

R  =  O r 5 l = l Q = 3 R=5

oo
I O

20

o2

30

T2

40

22

o4

50

32

L4

60

42

24

o6

70

52

34

r6

o
o

-o

o
o

-o
-o

o
-o

o
o

-o

o
o
o

-o

o
o
o
o

8562

(J^627

0065

oo22
oor5
oo85
oot9
ooo6
ooo4

o
o

-o

o
o
o

-o
-o

o
o
o

-o

o
-o

o
-o

o
o

-o

o

55r5

L328

oor2
0548

oo40
o056
oolo
oo60
oo35
ooo2
oo r9
oo5 I

ooo3
oo24
oo26

o.  r956
o.2347
o.  r2  35
o.  r328
o.0503
o.  r697

-o.ooor

o.0443
o.0308
o.o  106
o.064 r
o .o2 16

-o .oo24
-o.or83

o.oo4 r
-o .  oo24
o.ooo4
o.0063
o.oo36
o.o  106

o.0875

o .2008

o .2267

o .  r578

o .  145  r

o.37 r r
o.o587

o .3673

o .o764

o . r465

o  .47  16

o .2005
-o .0990

-o .2547

o .0535

o.or l  r
o .038r
o.  3 ro8
o.2632

-o .o r39

ooo9

ooo2
oolo

ooo3
ooo3
ooo9
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1,0

0,8

80,6
3'
X 0,4

0,2

F ig .  f I 4 -2  :  Va r la t i ons  de  Ia  fonc t i on  d ronde  nuc léa i re

X(orR) de Ia  molécule exc i ton ique ion isée pour  quelques

valeurs caractér is t iques du rappor t  de masses o.

R (u.o.l
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F ig .  I I 4 -3  :  l a r i a t i ons  de  1 réne rg ie  de

cj
i  nr n- V1 | t/

=
I

0,50

I ia ison -  ! { *+ (o)  .
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des propor t ions assez impor tantes,  ce qui  ent ra lne une d imi-

nu t i on  du  nombre  d 'é ta t s  l i és .  Pour  H l ,  i t  ex i s te  env i ron  20

é ta ts  l i és ,  t and is  qu ' i l  n ' en  s r rbs i s te  p lus  qu 'ùn  seu l  Pour

o  =Or l .  (Nous  avons  vé r i f i é  ce  po in t  en  app rochan t  l e  po ten -

t ie l  nuc léai re par  une fonct ion de Morse et  en ut i l isant  les

solut ions b ien connues de I 'équat ion nucléai re corresPondan-

te. ) Nous avons également représenté les variat ionsdes coef-

f ic ients  c*r (R)  de Ia  fonct ion é lect ronique Q pour  o = o, I

( t ab leau  I I 4 -3 ) .  A lo rs  que  Ie  te rme  m =  n  =  O  es t  l a rgemen t

prépondérant  aux fa ib les d is tances R,  i I  ex is te un nombre

croissant de coeff icients numériquement importants aux plus

grandes d is tances,  pour  lesquel les Ia  fonct ion dr  essai  0

séIect ionnée est  moins b ien adaptée.

La résolut ion numér ique de I  réquat ion nucléai re

(2 .4 .291  pou r  o  f i xé  a  é té  e f fec tuée  Par  Ia  mé thode  t rès  P ré -

c ise de Numerov ( f95O) .  Dans Ia  f igure IT4-2,  nous représen-

tons pour  quelques va leurs de o,  la  var fat ion de Ia  fonct ion
f )

nuc léarre X,  normée par  Ia  condi t ion J  X-  dR = t .  Nous Pou-

vons remarquersue X(o,R)  se rédui t  à  u8e fonct ion de Di rac

Iorsque o tend vers zéro.  Lorsque o augmente,  I ré ta lement

des courbes X(orR) est  à  comparer  à ce lu i  des pui ts  de poten-

t i e t  ( f i g .  I I 4 - I ) ,  e t  t r adu i t  une  ex tens ion  spa t i a le  c ro i s -

sante de Ia  fonct ion enveloppe de la  molécu1e exc i ton ique

ion i sée .  La  f i gu re  I I 4 -3  rep rodu i t  l es  va r ia t i ons  de  I ' éne r -

g i e  de  l i a i son  -W. r+ (o )  =  E . , . ( o )  -  Ev+ (o ) .
n2 /\ n2

Les résul ta ts  obtenus permet tent

molécu1e exc i ton ique ion isée * ! ,  possède

çfuel  que so i t  o .

de confirmer que la

un état  f ié  s tab le

I I .5 .  D ISCUSSION ET COMPARAISON AVEC L IEXPERIENCE

11 est  intëressant de comparer les résul tats obtenus

par les deux méthodes décrites ci-dessus. Nous avons reporté

sur la f igure I I5- l  les var iat ions de EX-/EX (courbe f)  a lnsi

que celles de E-+/E.,, (courbe 2\ dêduites du calcul de type
n 2 A
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UT
LU

0.5
6

Fiq .  f l5 - t  :  Var ia t lons  des  énerg ies  to ta les  E(o)  =  E* - (o )
Er+ (o) en fonct ion du rapport  des masses o.  Les courbes
g*7/n* ( l )  et  Er+, /E, (2) résul tenÈ du calcul  de type ato-
mique exposé .rr^f l " râgraphe Ir .3. ,  tandis que Ia courbe
E*t /E* (3) résul te du calcul  de type morécuLaJ-re,mieux
adâp tépouro (Or I .
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atomique exposé au paragraphe I I .3 ,  en tenant  compte de Ia

re lat ion :

Ex+(o)  /E*G)  =Ex- (o - I )  /  n * {o - r ) , (2.s.r)

d 'une  l i a i son  s tab le  es t  donc  b ien  é ta -

va leu rs  de  o ,  , 5  l a  f o i s  pou r  l r i on  X -
+

i on i sée  X1 .  Pour  o  \<  l ,  ce t te  de rn iè rez
I ' i on  X - ,  ma is  Ia  s i t ua t i on  es t  i nve rsée

qu i  décou le  d i r ec temen t  de  1 réqua t i on  (2 .2 .5 ) .  La  cou rbe  3

reprodui t  les var ia t ions de , * l  /  E*  résul tant  du ca lcu l  de

type molécula i re  exposé au parÉgraphe précédent .

La comparaison des courbes 2 eE 3 montre que la mé-

thode non adiabat ique ut i l isée est  la  mieux adaptée lorsque

o  (  Or l .  Pou r  Ia  mo lécu le  d rhyd rogène  ion i sée  H l ,  où

o ' l  =  5144630 . IO -4 ,  nous  ob tenons  EH+  /  E ,  =  f , i gag2  qu i  es t

à  Éompare r  au  résu l t a t  de  B i shop  e t  Ée tmore  ( f 973 ) ,  1 ,19493 .

Pou r  o  =  O ,  nous  ob tenons  I r 2O527 .  Au -de là  de  o  =  Or l ,  1 I

est  p lus ind iqué de dédui re la  var ia t ion de E*+ /  E*  de Ia

courbe 2.  Pour  o = l ,  Ie  ca lcu l  correspondant  fourn i t  Ia  va-

Ieu r  EX+  /  EX  =  EX-  /  EX  =  I ,O478 ,  p roche  du  résu l ta t  l ,O48O

ob tenu  fa r  f ros t  e t  a I .  ( 1954) .  Rappe lons  en f i n  I a  va leu r

EX-  /  EX  =  I ,O554 ,  dédu i te  pou r  o  =  O  du  ca l cu l  de  t ype  a to -

mique et  qu i  est  à  comparer  au résul ta t  I ,0555 obtenu par

Peke r i s  ( 1962 ) .

L  I  ex i s tence

bl ie  pour  toutes les

et  pour  Ia  molécule

est  p lus s table que

lorsque o >.  I .

En l rabsence de données expér imenta les concernant

Ies exc i tons chargés,  nous avons repor té dans Ie  tab leau

I I 5 -1 ,  l es  va leu rs  des  éne rg ies  de  l i a i son  - t { ( o )  =  EX(o )  -E  (o )

correspondant  à d i f férents  semiconducteurs dans lesquels  ont

été mises en év idence des molécules exc i ton iques ou des co l -

I is ions é lect ron-exc i ton.  Les va leurs t rouvées pour  les com-
posés  I I  -  V I  e t  I I I  -  V  son t  assez  fa ib les ,  ma is  res ten t

suff isamment grandes pour être observables dans les halogé-

nures du cu ivre et  dans CurO.  Ces conclus ions dépendent  tou-

te fo i s  de  nos  app rox ima t ions .  En  pa r t i cu l i e r ,  l es  e f fe t s  d 'é -
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(5 )  B r i nkman  e t  a l .  ( 1973 )

(5 )  Reyno lds  e t  a I .  ( 1955 )

(7 )  Sh ionoya  ( I 966 )

(8 )  H i l l  ( r 970 )

(9 )  Me rz  e t  a l .  ( 1972 )

( IO )  Aven  e t  a I .  ( 196 r )

( f r 1  Robe r t s  e t  Ma rp le  ( 1954 ) .

change érect ron- t rou peuvent  rédui re l 'énerg ie de l ia ison.
Ce point  sera d iscuté en déta i l  au chapi t re  su ivant .

Depuis  la  pubr icat ign des t ravaux exposés dans ce
chapi t rer  prus ieurs auteurs\ont  abordé re même probrème.

Ger lach  (L974)  conc lu t  à  fa  s taU i l i t é  de  I ' i on  X -  en  fa i -
sant  in terveni r  res ef fe ts  de polar isat ion.  rnsepov et  Nor-
man (1975)  ret rouvent  les résur tats  que nous avons obtenus
avec une fonct ion dtonde à t ro is  termes.  Enf in ,  E lkomoss et
Amer  (1975)  on t  app l i qué  Ia  rné thode  de  peke r l s  ( f 962 )  à  Ia
mo lécu le  X ; ,
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CHÀPITRE II I

INTERÀCTION D IECHANGE ELECTRON-TROU 
(#)

I T T .  I .  I N T R O D U C T I O N

Àu chapi t re  précédent ,  nous avons résolu t 'équat ion

e f fec t i ve  ( r . 3 . I4 )  ob tenue  au  p remie r  chap i t re  en  nég l i gean t

ra  con t r i bu t i on  d réchange  é lec t ron - t rou  dans  1 'Hami l t on ien
(1 .2 .  15 ) .  Ce t t e  de rn iè re  peu t  ê t r e  assez  impo r tan te  e t  aba i s -

ser  les énerg ies de l ia ison qui  ne sont  guère p lus grandes

que la  décomposi t ion d 'échange exc j - ton ique ( :  50 cm-I  d . r r "

CuC l , )  .  Pou r  conc lu re  dé f i n i t i vemen t  à  Ia  s tab i l i t é  des  exc t -

tons  cha rgés ,  i I  es t  i nd . i spensab le  d 'éva lue r  I a  co r rec t i on  à

I ' éne rg ie  de  l i a i son  due  à  I ' i n t e rac t i on  d ' échange  é lec t ron -

t r ou .

Depu i s  l es  p rem ie rs  t r avaux  de  E t l i o t t  ( I 96 I ) ,  d i f f é -

ren ts  au teu rs  on t  sou l i gné  l r impor tance  des  e f fe t s  d 'échange

dans  l e  cas  de  I ' exc i t on .  Pour  une  revue  dé ta i r rée r  on  pou r ra

pa r  exemp le  se  re fé re r  à  I ra r t i c l e  de  Den isov  e t  l r l aka rov  (1973)

Ske t t rup  e t  a l .  ( I 97 f )  on t  mon t ré  que  Ia  co r rec t i on  d 'échange

était du même ordre de grandeur pour un exciton et un exciton

I i é  à  une  impure té  i on i sée .  Tou te fo i s ,  P i kus  e t  B i r  (L972)

on t  ém is  r rhypo thèse  que  I ' i n te rac t i on  d 'échange  n ' i n te rv ien t

pas dans l ré tat  fondamenta l  drun exc i ton t ié  à un centre

neutre.  PIus récemment ,  des études re la t ives à ra molécule ex-
c i ton ique ont  conf i rmé les conclus ions de Sket t rup et  a I .
(Bassan i  e t  a I . L974 ,  Comte  1975 ,  Eka rd t  e t  Shebou l  f 976 ) .

L rob je t  de  l a  p résen te  é tude  es t  doub le .  D rune  pa r t ,

nous montrons guê, contrairement aux hypothèses de pikus et

B i r  ( I 972 ) ,  l r i n t e rac t i on  d ' échange  n ' es t  pas  nég l i geab le

(+)  Stébé et  Comte

Stébé, Comte et

Stébé et Comte

( r976)

l , lunschy  ( I976)

(197  7  |
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pour  des comprexes comprenant  deux par t icures ident iques.
Drau t re  pa r t ,  nous  con f i rmons  l a  s tab i l i t é  des  exc i tons  cha r -
gés,  compte tenu des ef fe ts  d 'échange.  Àu paragraphe suivant ,
nous  t ra i t ons  r r i n te rac t i on  d ,échange  en  pe r tu rba t i on ,  nous
r imi tant  aux semiconducteurs à t rans i t ions d i rectes et  aux
exc i tons  cha rgés  à  vec teu rs  d 'onde  pe t i t s .  Nous  mon t rons  com-
ment  la  correct ion d 'échange peut  êt re décomposée en deux con-
t r i bu t i ons ,  à  cou r te  e t  l ongue  po r tée .  Au  pa rag raphe  r r r . 3 ,
nous par t icu lar isons notre étude au cas des halogénures de
cui -vre,  pour  lesquels  les énerg ies de r la ison sont  res prus
importantes.

ITT.2 .  THEORIE DES PERTURBATIONS DE L 'TNTERACTION D 'ECHANGE

ELECTRON-TROU

Le te rme  déc r i van t  I ' i n te rac t i on  d 'échange  é lec t ron -
t r ou  dans  l rHam i l t on ien  de  co r ré Ia t i on  (L .2 .L7 )  s ' éc r j - t  3

Heh.  =
ecn

L
ÈrÈ2È3È4
^ R A . d" l - ' 2 ' 3 *4

.  f  a'ea'
)

. * a d + d
+ - ) - + - t
kror  k4o4 k :Bs kz1z

F t a *
> Y È

t * r o t
(g ' )  o+* (E ' )

hk3  B3

.  0  *  (6 )0  +  (E) .
hk2g2  ek404 (3 .2 . r )

r1  t radui t  ra  dest ruct ion su iv ie  de ra créat ion v i r tue l re
d 'une  pa i re  é lec t ron - t rou  sous  r t i n f l uence  de  I r i n te rac t i on
coulombienne.

Pour  des  exc i tons  cha rgés  d 'o rb i t es  assez  g randes ,  l a
co r rec t i on  (3 .2 . I )  peu t  ê t re  t ra i t ée  en  pe r tu rba t i on  au  p re -
m ie r  o rd re .  Les  é ta t s  non  pe r tu rbés  l o Ï l  >  son t  l es  fonc t i ons' x
p rop res  de  l rHam i l t on ien  (L .2 .15 ) ,  nég l i gean t  l e  t e rme  d ,échan -
ge .  Les  co r rec t i ons  AE à  r ' éne rg j "e  to ta re  s ' ob t i ennen t  en  ré -
so l van t  I ' équa t i on  sécu la i re  :

l i  È'1

(3 .2 .2 )



. o t :  |  0 "1 ,  =  ô -o  ô .  -  ( 3 .2 .3 )
X -  X -  r s  r l

g t ] ' i j  t i l ^ l  dés igne  1 'é lémen t  de  l a  ma t r i ce  d 'échange  re la t i f
x v

aux ième et  jème l ignes des représentat ions f ,  e t  f=  :
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et  en imposant  Ia  condi t ion d 'or thogonal i té  3

"::,ij 
rÈol = . r:1 rfrol | "!ln I o.=i (fro)

xvxxv

Par su i te  de f  invar iance par  t rans lat ion,  seuls  in terv ien-

nent  les états  caractér isés par  Ie  même vecteur  d 'onde È^.o
Nous ne tenons pas compte drune éventuel le  hybr idat ion des

états  de la  fonct ion enveloppe.  Par  a i l leurs,  nous ne t ra i -

tons expl ic i tement  que le  cas de I ' ion exc i ton ique X- .

D rap rès  l a  dé f i n i t i on  ( f . 3 . 25 )  ,  l e s  é l émen ts  de  ma t r i ce

(3  . 2  . 4 )  s  |  éc r i ven t  :

" f S r i i  
*

' '  
' - J ( K  

)

x- 20'
- ) +

l r r -  13

Le facteur  2 est  une

c lus ion  de  Pau l i .  La

(  ,  1  2  r i= ,JutEru'ErdtEr 
{ l  

Gr,E2,Er){

F= l  (Er ,E2 ,E . ) .  (3 .2 .5 )
IX

conséquence d i recte du pr inc ipe d 'ex-

cond i t i on  (3 .2 .3 )  condu i t  à  :

I  u t t , ,d ' t ru3Ei  
" : :  

(Et ,E2,E,  ) l r l i  (81 ,6 2,E3\) L z J x - L z

=  $  ô . . .
rs l-f

(3 .2 .5  )

En tenant compte de Ia périodicité de la fonction crlstal l ine

ainsi que de ses variat ions rapides comparées à cel les de Ia

fonction enveloppe, on peut voir (Appendice ettr2l) que Ia

cond i t i on  (3 .2 .5 )  es t  sa t i s f a i t e  s i  :

(  ̂ ,  d3r d3n 1v|-  t ï , f i , )  12 = I
J n o
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e t

/nratEru'  Era3Ert i l t  (Ç r ,Ez,EzL 
*r t : j  (Er,E r ,Er)  = 6."ôi i .

G.2 .7 )

En  repor tan t  les  sépara t lons  ( f .3 .28)  e t  ( f .3 .34)  dans
(3 .2 .5 ) ,  nous  ob tenons  :

s t ] ' i j  t i , . , l  =  2  n2 l^ ru '6 rd '  E rd tE ,
X -  

r e t  ' 0 r  I

r . .1 m!+mi
. [.*n r -i io 

tr(ï1-î3) ]i ' È2-i,,.i l-rïr-irl]

r f i * o2 s'j . ' '
.  l f  :  (E1,Et ,Ez)  _* -  r  I -  tE  z ,Et , t1 )  |  ,L  x  -  

l r r - r : l  x  "  J

(3 .2 .8)

où nous  avons  in t rodu i t  i  - t i l =  v  - ( ï , ï / z l  .
xx-

Nous pouvons remplacer lr intégration sur Ie volume fondamen-

ta l  0 ,  par  une somme d ' in tégrat lons sur  les ce l lu les é lémen-

taj-res 0o = CI,/N :

st l , i j t i , . , l  = )  e2 r i ' - tEL,-àr. ,) .* :_t ia,,- ia, ,)
X -  

o  
2 t  2 n  2 n t  Y ; -  L  L '  X -

r  +  ml+mi*  + . ' l

"*p L- i Ko 
tr(RU,-R2,,,) l

.  I  ̂ rd 'Erd 'Erd tEr r t ] t  Gt ,Ez,E3) .  -  *€
nj  

- r  'z  - r  
x  

' '1"2"3 '  
l ï r_ i r+nr ,_É.4, , ,1

r . ,  j
.  f __ :  (83 ,€2 ,E3) ,  (3 .2 .9 )

x
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rv_ = |  u"  |vu_ l i , | tz l  I
x  /0  x

"ir, l i  
= 

" '  Inr" u", d'Ez d'6: t lr ' t  (Er82,E1)+
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La sommaÈion sur  les s i tes cr is ta l l ins peut  ê t re décomposée

en deux contributions à courte et longue portée.

Le  te rme  à  cou r te  po r tée  co r respond  à  ËU,  =  È0 , , ,  e t  s ' éc r i t  :

H rs ' I J  =  2  Qn  r ' -  J r v ' l ]  ô  .  ( 3 .2 .10 )
x - , sR  

t r  x  x  , sR  r s

Lt  in tégra le d '  échange "enveloppe" :

(3.2. r r )

se définit  conrme étant ta somme des carrés des amplitudes de

probabi l i tés pour  qurun é lect ron et  un t rou so ient  local isés

au même point .  Et Ie  dépend du rappor t  des masses de l ré Iect ron

e t  du  t rou .  L t i n tég ra le  d téchange  "c r i s ta l l i ne "  à  cou r te  po r tée

es t  dé f i n ie  pa r  :

+, , ly '  j  (83,E2,E3).  (3.2.12)
esR l r t -  13 l  À

Nous avons introduj-t de façon phénoménologique une constante

diéIect r ique tSR à cour te por tée d i f férente de ce l le  in terve-

nant  dans 1 'équat ion ef fect ive Pour  la  fonct ion enveloppe.  Les

ef fe t .s  de polar isat ion n ' in terv iennent  pas de Ia  même manière

dans les contr ibut ions coulombienne et  dréchange.

Pour déterminer Ia contribution à longue portée aux

ê Iémen ts  de  ma t r i ce  (3 .2 .9 ) ,  nous  déve loppons  I ' opé ra teu r

énergie coulombienne en termes de moments mult ipolaires (Cohen

e t  Ke f f e r  1955 ,  Knox  1963 ) .  En  dé f i n i ssan t  :

- > + + + + +
g '=  É t -  13  ;  R ,Q,  =  Rg ,u  -  R [ ,  (3 .2 .13)

nous pouvons écrire :

I tu- Ël l ï , -  i3 * i r , - is,ul
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I

I  nrl
r l

E--Ëtl
( t )n(41

+p=o

-Ëltt rôoYcB"c ,  "B
1 'g

n 'c
aB zlnr l't

où bog =

(3 .2 . r4)

(3 .2 . rs )

ix^)  et  tx jzt  t  étant respect ivement les composantes des vec-q + 0 - >

teurs p et Ra dans un repère cartésien. En tenant compte
des porpr ié tés dror thogonal i té  des fonct ions de Blochr  on
peut vérif ler que les deux premiers termes du développement
(3 .2 .14 )  ne  donnen t  l i eu  à  aucune  con t r i bu t i on .  Le  t ro i s iè -

me terme conduit à 3

. exp t ' -"Hltir,-ir,, l] /n3 u E,d'Eru'6,

r . . i  ' k  2
.  f  :  (E, ,E. , ,E.)  +

X- 
-L '  -z '  ' l '  

, *L

e ti,. i . l  r ir. ir l - n?rel+'l

.ârr '+ rrîr. ir lIerïn

-r i  , .  È, l ]  r
S. ,  j

:  (E .7 ,E2 ,E^ )
x

(3 .2 .16)

seuls  les t ro is ième et  dern ier  termes de I  t  in tégra le condui -
sent à une contribution non nulre, de sorte que nous obtenons 3

" rs ' i j  
t i^ l  =  zn2

X , L R

- ;  +  +  * - , î -  +
* " - { R 2 1 1 - R 2 r  )  

Ë * a r - R 4 , , r  
)

* . *
Re*Rh _- -) .,1 

? 2

tr(R4,-R2,,,) J /nratErutErd't ,

I
L I  L N  L N '
.L ' .S2' .n

f +

L- 
iKo. exp
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e t :

" t l ' i  
j  

t i ^ l
X  ' L R

zn2=T
N

(ir.-iz, r] irrir,,-i. , r I

* *

S,i,,

f*
Lts '

i 'io

- , t  
,  E3,82,Ç31

-ir,,,,]

' + - t

l  R2 r -R2rr
, [ : i ] : ' (a)* . ; ] : '  r*r ]  rË.,  - i4,o) 2

xx

. (i., -i,.,,,1] )

; 5
I

, ,  [Ë t "  (o l * .  ( i  
+  ' ]  r  *su j

oL x 
ta ' -na-)J 

lo* i  
(a)

- :  +  ->  *  
- i r  +  ->

i , ,  
* ;_ ,R4"-RZ'  ,^  * ;_  (R4"-R4" ' ) (3 .2 .17)

Nous avons in t rodui t  le  vecteur  d ipo la i re  ef fect i f  re la t i f

aux transit ions bande à bande :

+ r . , i  t ' i  2
D I - to)  =  I  y :  ^  J^dtEco, (6)e ï rvutE) .  (3 .2 . r8)

x -  a rB  c l r cB  
-n  -  L r .

Nous remarquons qur i l  ex is te d i f férents  vecteurs d ipo la i res

correspondant chacun à un état possible de Ia troisième par-

t i cu le .  La  con t r i bu t i on  à  l ongue .po r tée  (3 .2 .L7 ' )  peu t  ê t re

décomposée en produi t  drune par t ie  enveloppe et  d 'une par t ie

cr is ta l l ine.  À cet  e f fe t '  nous remarquons que Ia pr inc ipa le

contrLbut ion à Ia  somme 13.2. I71 prov ient  des vecteurs R4 de

falble amplitude. Nous pouvons alors nous l lmiter au premier

terme du développement de Ia fonction enveloppe autour d'un

s i te  cr is ta l l in  R^ donné :

. r;: ' (Et,E2,e rrft$f t (ir.ïr) tir',-ir,)'

I exp
L)  Ln)
L ' ,S2 ' ,n

t
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v  - (R l  -R r )  =  {  _ (R r )
X - 4 1 - X - A

de sorte que !

" t l '  
t '  t i . l  = 2eo

X - ,  L R

+ f + - + IRzl v= v__(Rr)J +
RL x 

t izr=e
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: ; ' t  
j  

' io ,  .
- f

r t  J
xx

(3 .2 .19)

(3 .2 .2c^1

(3 .2 .211

Lr in tég ra le  d 'échange  c r i s ta r l i ne  à  rongue  po r tée  s 'éc r i t

r ' s . r r i j+  -  f  * * l+ ln i : l  r.r i 
' 

{K,-,)= E exp l- ix^ff .R, | =---
x ,LR v Llo . oTf '^Z 

J t*T|f-

r'r ] È!

[;;: '(o) 
*. i ,  

]  [ i": j  r"r. i . ]  ]

[ "": :rl',.= 
. 

"-, , [' 
j 
,i" I ]

r
H
x

' [{,]i o'" . "ll;i' ri"r]

f  + r . , i  s . . j
.  {  l i  D  v  ( c ) * .D  v -

L0  x -  x -

3t
c

La constante d iérect r ique ef fect ive à longue por tée e"*  peut
êt re ident i f iée à la  constante d iétect r ique opt ique e_ (sket-

t rup  e t  Ba ls lev  I97O,  Den isov  e t  Makarov  1973) .

comp te  t enu  de  (3 .2 . r o )  e t  ( 3 .2 .2o ) ,  l es  é l émen ts  de
ma t r i ce  (3 .2 .9 )  dev iennen t  3

" ; " ' t ,  
t io l  = eo I  yx (o)  |

(3 .2  .22 )

Dans Ie cas de l rexci ton,  nous obtenons de même :

,  (3 .2 .23)
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,  
"x  

= ehZ/ve2 étant  le

in tégra les dréchange à

Par :

rayon excito-

longue et cour-

3.2  .241

" : ' : l  
=  N2 I  ̂ ru tE,dtErr l , i ( t1 ,81)*x , s R  0 ;  

L  J  
x

"* lÊ 
f i  z l

" 2 f t  ' )  (E^ ,E)  ,
x ' 1

r'"' ' j (io) = 
,Io"*n 

(iRo' *",Lfu [,;î' 
'..Ë; 't)ât2

- ) F  i ' l  +  - ) o

3 (Di ' '  .  Éz) (Di '

+ f , i
D- '  dés igne Ie  vecteur  d ipo la i re  exc i ton ique :À

t
aB

] , t '  t tnu 'E.o (E)  e i rvu (E)

Les in tégra les dréchange à longue et  cour te por tée

dépendent de la structure du cristal. Au paragraphe suivant

nous préc iserons leurs express ions dans le  cas des halogénu-

res de cu ivre.  Nous avons ca lcu lé I r in tégra le d 'échange en-

ve loppe  (3 .2 . f f )  en  u t i l i san t  l a  f onc t i on  d 'onde  à  34  te rmes

lnt , rodui te  au chapi t re  I I  (Àppendice ef t l22) .  La f igure I I I2- I

repr.oduit les variat ions de 
+ t

,  IX -  
, x i /  IVX (O)  l -  en  f onc t i on  de  o .

Les valeurs correspondant à la moÏécule xj ont été déduites de

cel les obtenues pour  o > I  pour  l t ion X- .  Nous remarguons que

le rappor t  c i -dessus reste tou jours in fér ieur  à un.  L 'exten-

s ion spat iare des fonct ions d 'onde. .drexc i tons chargés est  prus

grande que celle des fonctions excitoniçlues.

fII .3. STRUCTURE DES ETATS DTEXCITONS CHARGES DA$IS CuCI et CuBr

(3 .2 .251

(3 .2 .26)iT't =

Les ch lorures et  bromures de cu ivre sont  des 'semi-
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conducteurs ioniques à gap direct de tyPe zinc-blende, dont

la  s t ructure de bande est  b ien connue (Song L967,  Khan L973,

Ca lab rese  e t  Fow le r  1973) .  En  I ' absence  de  coup lage  sp in -

orbite, les fonctions de Bloch a Ë = O de Ia première bande de

conduction et de la dernière bande de valence appart iennent aux

représentat ions i r réduct ib les f t  e t  f5  du groupe ponctuel  TU.  Dans

ce qui  su i t ,  nous ut i l iserons essent ie l lement  les notat ions de

Kos te r  e t  a I .  ( 1963 )  ,  (Append i ces  A I I I 3 I  e t  e t t l 32 ) .  La  f onc -

t ion de base O ( i )  de la  bande de conduct ion f t  est  de type s.

Les  fonc t i ons  co r respo r idan tes  {0 - . ,  x i  =  x ry rz }  de  l a  bande  de
^ 1  4

valence f5  sont  de type p et  résul tent  de l rhybr idat ion des or-

b l ta les 3d du cu ivre avec les orb i ta les 3p du ch lore dans CuC[,

et  avec les orb j . ta les 4p du brome dans CuBr.  Lr in f luence des

orb i ta les 3d du cu ivre est  prépondérante dans Ie  cas de CuC0.

En tenant compte du couplage spin-orbite, Ie niveat ft  se trans-

forme en un niveau T 6, tandis que le niveao fs se décompose en

deux n iveaux f ,  e t  fB.  Dans CuBr,  Ia  bande de va lence la  p lus

élevée est  de symétr ie  fg ,  tandis  que Ia  s i tuat ion est  inversée

dans Ie cas de CuC[, pâr suite de Ia contribution importante

des orb i ta les 3d du cu ivre.  Les décomposi t ions de sp in-orb i te

À  ( f  
7 - f g ) ,  s ' é I èven t  à  54g  . * - I  e t  1096  

" * - I  
dans  CuC[  e t  CuBr

respect ivement  (Nik i t ine et  a l .  f970) .  Ces va leurs sont  grandes

par  rappor t  aux décomposi t ions d 'échange exc i ton iques ( :  50 crn-1)

observées dans les deux substances.  Cet te remarque just i f ie

notre théorie des perturbatj.ons.

Au point  Ê = o,  les fonct ions de Bloch des éIect rons de

coriduction et de valence s | écrivent :

f6  =  co ( ï , ç )  =  Ot i l<E l0> C f = t

r7 =.,[ rï,el =/pve*àtïl .cl-à'

I
Z i

F-T tu-àt ï l  .ç  là '

g=t lz



70

i=+-=
/7

Y Z

(0x r  ioy)

= rQ"

Les fonct ions de Bloch vr ,  ( Ï ,  6  )  =
D

bandes de valence de symétrie f 7
nant les conventions de phase 3

f ,  3 r !  t ï , r l  = ' -y9-t /z

+ ey9+z 12

I  =  !  t / 2

û-B*  t t z ( i l  
<Ç/ - t /2>

q , -B-  
r12( i l<Ç/ r /2>  ,

$  =  !  t / 2 ,  !  3 / 2 .

f  =  I ,

6  =  ! I / 2  , (3 .3 .3 )

Ftz+'T

R.+  tTuore ,  "Ë(ï ,ç)  
= /  T Vg-,rr t i l<Çlt /z>

ûg+1 , r t i l<Çl t /z> B  = t l / 2 , ! 3 / 2 .

(3 .3 . r )

Les  fonc t i ons  hyb r ides  de  t ype f { { , r r i  =  t  l rO }  se  dé f i n i ssen t

à par t i r  des fonct ions de base 0* ,  d  la  représentat ion fs t

vtr

tlro

Kû, = (-r)z- i r r - -  ,L  ' - r

K<Ç/o>  =  ( - r )  1  / 2 -o  <Ç / . , o> '

e t  s ' éc r i ven t  :

' l +

f  ,  r  * â ( r ,Ç )

(3 .3 .2 )

xv '  t?,  f  )  des t rous des

et fA srobt iennent moyen-

3 /2+9
3

(3 .3 .4 )
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Remarquons que les coordonnées i et E lntervenant dang les

fonct. ions de Bloch des trous sont en fait des eoordonnées éIec-

t ron iques,  l ract ion (3.3.3 )  de l ropérateur  renversesnent  du

temps K ne portant que sur les états, lndépendanment de la re-

présentat ion coordonnée chois ie .  loutes les fonct ions c i -dessus

sont supposées normées à I I  unj.té ,

Pour  les grandes orb i tes ( f r "  =  O),  Ies fonct ions dronde

drexc i tons neutres ou chargés F = . *p t i i loÈo)vf  se t ransforment

selon des représentat ions-produi ts  de la  forme t  fF = IV t  f f .

Pour  l 'é ta t  fondamenta l  le  p lus s table,  Ia  fonct ion enveloppe

V se t ransforme selon Ia  représentat ion ident i té  f1 .  Les états

d rexc i tons  ou  d rexc i tons  cha rgés  e t  l es  fonc t i ons  c r i s ta l l i nes

f appart iennent alors à Ia même représentation irréductible du

groupe ponctuel TU. Les fonctions de base des représentations
r  -  ar  r  +  doivent  ê t re de p lus ant isymétr iques quant  à' f r x  ' f r x>

I réchange des-deux par t icu les ident iques.  Dans ces condi t ions,

nous pouvons donner  la  c lass i f icat ion su ivante des états  drexc i -

tons neutres ou chargés non per turbés :

Cucl, :  X f  a  "  f  ,  
=  l ,  +  f  S

CuBr 3

( ro x

f 6  x

fa  x

xz

f 6 ) _  t  f  
I  

=  l l

( I ,  t  f z ) _  =  f a

f g = f 
f 

+ | 
A 

+ f 
S

:  ( l -  x  f - )  x
o b

te=rg

f g )_  =  l e  *
+

x2 :

où nous avons utl l isé

symétrisés :

f 6  x  ( f ,  x

Ies formes réduites des

( f ,  
"  

f z ) -  =  f ,

t ,  +  2  f  e  
(3 .3 .5 )

produi ts ant i -

( f e  t  f 6 ) _  =
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(rrxrr)_ = t + L + L (3 .3 .6 )

Lorsque le vecteur dronde fro a,t centre de masse est

d i f férent  de zêro,  Ie  ra isonnement  précédent  ne srappl ique

p lus  en  généra l .  I I  es t  t ou te fo i s  poss ib le  d rob ten i r  l es  é ta t s
+

pour  Ko vo is in  de zêro en ut i l isant  les re la t ions de compat i -

b i l i tés.  Ces considérat ions se s i tuent  hors du cadre de notre

é tude .

Nous avons repor té dans 1 'appendice AI ï r33 les ex-

press j .ons des fonct ions cr is ta l l ines f  obtenues à par t i r  des

fonct ions de Bloch dtéIect rons et  de t ro  7 A
us t 

"o, 
\rtâ et $t-g

Dans le cas de x| aans CuBr, nous remarquons que deux ensem-

bles de fonctions de base appart iennent à Ia représentatj-on

f ^ .  Ces  deux  bases  son t  o r thogona les ,  de  so r te  gu ren  né91 i -
Èt

gean t  I e  te rme  d réchange  (3 .2 .L ) ,  l a  dégénérescence  des  deux

é ta ts  fg  n res t  pas  l evée  pa r  I 'Hami l t on ien  c r i s ta l l i n .

Considérons tout  d tabord Ia  contr ibut ion dréchange

élect ron- t rou à cour te por tée.  En ut i l isant  les propr ié tés

dtor thogonal i té  des fonct iong.de base,  nous pouvons expr imer

les éIéments de matr ice nl9, i l , r* 
"" 

fonct ion du paramètre :

où  Jo  es t  I t i n tég ra1e  d 'échange  "a tom igue"  :

o*-,xj;s = 2 oo r l-,* l  
"o'

J o = N 2

r s , i i
I t  apparal t  que Ia matr ice H.r- ' r . t  est  d iagonale pour les deux

. +  
' l  ' n z

complexes X et  X;  dans le  cas de CuC[ a ins i  que pour  x  dans

CuBr.  Par  contre,  Ies éIéments de matr ice couplant  les deux

états  fB sont  d i f férents  de zêro,  de sor te que Ia  dégénéres-

cence f8  fB est  dé jà levée par  Ia  contr ibut ion d 'échange à

cour te por tée.  Après d iagonal isat . ionr  cêS deux représentat ions

(3 .3 .7 )

In ut',u",o*ti) ,f"È,) 
frlo(È2) 

rtotir).

(3 .3 .8 )



73

f^  conduisent  à  deux n iveaux encore quâtre fo is  dégénérés,
ë

mais ne se t ransformant  pas se lon les représentat iOns t  
8 .

Nous tes désignerons " fg"  par  conunodi té .  La contr ibut ion dré-

change  à  cou r te  Po r tée  s réc r i t  a lo rs  :

o"i-,xl;sn = ' l-,*t ox-,x|;s' ( 3 .3 .9 )

Les facteurs numér iques Zr  dépendent  des représentat ions i r -

réduct ib les considérées.  Ieurs va leurs f igurent  dans Ie  ta-

b l eau  I I I 3 .  I .

I l  es t  i n té ressan t  de  compare r  l es  co r rec t i ons  (3 .3 .9 )

à cel les que nous obtenons de Ia même manière dans Ie cas de

I  rexc i t on  :

= oolv* to l l2  ,L to., f  tE
" "x ,  sR

Les  coe f f i c i en ts

e t  s réc r i ven t  3

ZR ont  Ia  même s ign i f icat ion que

(  3 .  3 .  rO)

ZX- et ,*I ,

CuCl, :

CuBr :

Ces va leurs sont

( I 975 )  a i ns i  que

équa t i ons  (3 .3 .9 )

,l^" = e

zf,"r '  - o

zl '  = 2/3

z \ '  =  4 /3 '

en

par

e t

accord avec

Bassani  e t

( 3 .3 .10 ) ,

cel les obtenues Par Comte

a I .  ( 1974 ) .  En  comParan t  l es

i I  v ient  :

(3 .3 . r r )

(3 .3 . r2)o"i-,xj;sn = 2 o"l?r*'

Les correct ions dréchange
F

^E;: ,sR ort  été obtenues

relat ives à CuCl (Cert ier

1972 ,  Wecker  e t  a I .  1971)

'I- ,*tr -l- ,*l
, ls lYx (o) |  2

excitoniques à courte Portée

à par t i r  des données expér imenta les

e t  a I .  1968 )e t  CuBr  (Ma rangé  e t  a I .
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CuC0 :

CuBr :

nv*{ruL)  = 2sa7o

nv*{ruT)  = 2585o

hv* ( f r )  =  25808  . * - I

rrv* { l  uL) = 24026 
".-r

nv* { tuT)  =  2g946  cm- l

h v * ( 1 3 , f 4 )  = 23gL2 cm-I

Nous

+
'X r ;sR

(3.3 . r3)

49 . * - r  e t  5 r  
" * -1  

respec-

avons reporté dans Ie tableau

ainsi  que les énergies de

wï-,xj; sn = wx- ,*t * o"T-,*l

Ces va leurs  condu isent  à  o" lu - -  =' x rsR -

tivement pour CuC.Q, et CuBr.

I I I3 -1  les  cor rec t ions  AEi -

I ia ison,

( 3 .3 .14 )

modi f iant  ce l les obtenues au chapi t re  I I  sans ten i r  compte des

e f fe t s  d réchange .  Les  éne rg ies  de  l i a i son  res ten t  néga t i ves ,

de sorte que nous pouvons aff irmer que les excitons chargés

restent  s tab les dans CuC0 et  CuBr en ne tenant  compte que de

Ia contr ibut ion dréchange à cour te por tée.

l a  co r rec t i on  à  l ongue  po r tée  (3 .2 .2O)  aux  é Iémen ts

de  ma t r i ce  (3 .2 .22 )  dépend  des  momen ts  d i po la i r es  (3 .2 . I 8 ) .

Dans  I ' append ice  A I I I 34 ,  nous  exp r imons  ces  de rn ie rs  en

fonct ion des moments d ipo la i res "atomiques"  :

xo=N O t ï l  e  * i  0x ,  ( ï l * i  =  x t Y t z .

(3.2. rs)

Dif férents  vecteurs d ipo la i res caractér isent  un exc i ton chargé

donné .  Leu r  po la r i sa t i on  es t  so i t  l i néa i re  se lon  I raxe  des  z ,

so i t  c i rcu la i re  (dro i te  ou gauche)  dans le  p lan x :y .  Le vec-

Ia"
l 9

o
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teur dipôlaire excltonique est unique èt reste toujours pola-

r lsé l inéai rement .  La somme cr is ta l l ine (3.2.2L1 peut  êt re

évaluée dans la  l imi te  des vecteurs drondes *o Pet i ts .  En

e f fe t ,  d rap rès  Cohen  e t  Ke f fe r  ( r955 )  '  nous  pouvons  éc r i re

dans le cas drune symétrie cubique :

E exp
e"fo

I exp
Llo

(i fi,.Êu) ffi 
= - 1î -" -îii ,

(i fi,.Êu) 
# 

= gi N'(- r +3 5,
( 3 .3 .16 )

où Xo,  Y0 et  Zosont  les composantes du vecteur  cr is ta l l in  f i , '
. L

t and i s  que  K r  dés lgne  un  vec teu r  d ronde  " rédu i t "  d rexc i ton

chargé .  En  cho is i ssan t  l r axe  des  z  pa ra l l è Ie  au  vec teu r  Ro ,

nous obtenons les express ions des éIéments de la  matr ice

d réchange  à  l ongue  po r tée  (3 .2 .19 )  en  fonc t i on  du  pa ramèt re  :

ox-,xl;r = 2 oo ï l- , . ;+ *2uo ( 3 .3 .17 )

Les  ma t r i ces  d réchange  (3 .2 .22 )  s ren  dédu i sen t .  Leu rs  exp res -

s ions  f i gu ren t  dans  l ' append ice  A I I r35 .  Nous  remarquons  que

dans CuC0 i I  n 'y  a  pas de contr ibut ion à longue por tée Pour
+

X et  xr .  Dans CuBr,  cet te  dern ière est  d lagonale pour  x  ,

tandis  que pour  x j ,  e I Ie  donne l ieu à un couplage assez impor-

t an t  en t re  l es  é ta t s  ( f 6 r f 6 r f 8 )  e t  ( f z , f a , f g ) .  Pou r  I ' e xc i t on ,

les matr ices dréchange sont  p lus s imples et  nous obtenons d i -

rectement :

^Ei = oo lvx(o) I  2 zlr;o - g+ *tuj I

(  exc i tons t ransverses)

anl = oo lYx(o) I  
2 zf t ;o .  q5 , l tuÉ I

(exc i t ons  l ong i tud inaux )  (3 .  3 .  rB )
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ces derniers résultats sont en accord avec ceux de skettrup
et  Ba ls rev  ( r97o) .  Nous avons  es t imé les  vareurs  des  paramè-
tres dréchange 0r 'et  0r ,  à part i r  des résurtats expér imentaux
(3 .3 .13)  au  moyen  des  re la t ions  (3 .3 . rg ) .  Nous  ob tenons  3

CuCl.  :  X-  ,  0S = 76 . * - I

+  - l
X^ :e^=90cm^

zÔ

CuBr  :  X -  :  0o  =  47  . * - l  ,  O -  =  2L  
" * - ID L

x i  t  0S  =  56  
" * - I  

,  0 t  =  25  
" * - I .  

( 3 .3 .19 )

Finalement ,  les correct i -ons dréchange pour  les exc i -
tons chargés ont  pour  express ions :

1 1 , ! l / 2  l , ' ! l / 2  l -
CyC l  :AE_  =ÂE :  = t ' 6  - I

x-  x - 'sR x-  x  ,s  
=  38 cm

1 . , ! r / 2  f - , ! r / 2  l -
AE . , ;  =AEb .  =zoe+  =  45  

" * - Ix; xl, sn xi *j,,
(3 .3 .20)

cuBr  :  aEt : ' t " '=  r '2  (e  +  o  )  =  34 
" * - Ix  x -  x - ,s  x  ,L

I  A , ! 3 / 2  r a
^E:  = t : (e  e_ )  =13"* - r

x -  x  x  ,s  x  ,L

(3 .3 .2r )

La diagonarisat ion de ra matr ice de xj  aans cuBr a été effec-
tuée numériquement. Nous obtenons :

|  - ,21  ̂
o " r  t ' - -  8 -  80  cm- r

f ) r '
- ' 1 , . ' F l  . - _  _ f  g , ! 3 / 2  f  - + 7 / 2 _  f  j , 7 t / 2f  t '  u=o ,g t l6 f  u '  

o ,55r5 f -8 '  +o ,Lgz7 f . ' ' ,
1 r t
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n r t ,  
' " ,

- "2

, l  l ' 21e
- 2  

r !

nr  
rz  ' 2  18

t " 3

, l  t ' 21  a
- 3 r t

^" ra '2 f ,

. l  G ' 2 f  I
t l r t

Lrr r'21 ,

, f  e '21  a
' 2  

, !

1 . , 21  ^
À " ro  o

, l  6 ' 21  g
- 3 r t

I  e , ! 3 / 2
f - +

l - ,1 r /2
o ,8923  f  t= ' }

7 crn

r : , ! 3 / 2
o ro889 f  o  

;  0 , 4426

- l
5cm

_ a|  + 1 t t  |  , ! 3 / 2  f , , + I / 2
o,s773  f ' 8 ' - " - *  o ,7o7r  f  8 '  '  

i  o ,4og2  f  t

= 45 
"*-r

r i , t tyz
=0 ,3963 f  "  +

l ^ , ! L / 2  1 . , ! l / 2
o , 7 3 L 2 f  

o  
I 0 , 5 5 5 3  f  

o

= 25 . rn- I

f  a , ! r  / 2
= ! 0 1 6 5 6 3 f  -  

r O ,
l a , ! t / 2  f  a , ! r / 2

1 9 7 4 f  "  + 0 , 7 2 8 3 f

= 8 
"* - l

I

I  A , ! t  / 2
=  O r  6 4 2 L  f

l A ' ! r / 2 -
O ,G53O f  

-  +  0 ,4016
f . , ! t / 2

f o

(3 .3 .  .22 )

Les deux représentat ions fA et  t ,  résuf tent  des produi ts  d i -

r ec t s  f e  t  f 3  e t  f e  *  f 5 .

l{ous avons reporté dans le tableau III3-I les valeurs

numér iques des correct lons dréchange ÀEech et  des énerg ies

de l ia ison Wech.  Ces dern ières sont ,  en va leur  absolue,  in-

fér ieures à ce1les obtenues au chapi t re  I I ,  mais  restent  ap-

p réc iab Ies .
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Structure des états drexci tons chargés

compte tenu des correctlons d'échange

Iongue (L .R)  por tées .

- 100

- 200

F l q .  I I I 3 - I  :

CuCT et CuBr,

te  (S .R)  e t  à

dans

à cour-
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sur la figure 1rr3-r, nous avons reporté re diagranrme éner-
géttgue correspondant. En conclusion, nous pouvons affirmer
que l r interact ion dréchange électron-trou ne détrui t  pas Ia
stabi l i té des exci tons chargés dans CuCl,  et  CuBr.  De plus,
dans CuBr,  Ia contr ibut ion dtéchange à longue portée lève par-
t ierrement Ia dégénérescence des états de xf  sui  restent deux
fo is  dégénérés .
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APPENDICE

AIII2I  :  NORMALISATION DES FONCTIONS DTONDE

En  u t i l i san t  l es  décompos i t i ons  (1 .3 .28 )  e t  ( r . 3 .34 )

Ia  cond i t i on  de  no rma t ion  Q .2 ,61  dev ien t  :

I  r - i  # , s r j t r  Ffa t t . ,  63Erd3E.F ;3 '  (E r rE2 ,Er )  - x -  .= r ,>  2 ,Er )t t ' r

|  ^  f , , i  + S . . j= o,_  I  l ^ .d3r ,d t r ,d ' r " t * ]  (E1,Er , t r ) t * I  (Er ,Ez,Es)
Ç r i r Ç ,  J n t  L  z  r

. lv l -  t Ï r - i , ,à, ï ,+Ïr)- Ï ,1 l '  = ô="ôi i .  (Arrr2r-r)

Pour  des  exc i tons  cha rgés  d ro rb l t es  assez  g randes ,  I ' i n -

tégrat ion peut  ê t re remplacée par  une somme dr in tégrat ions sur

les ce l lu les éIémenta i res.  La fonct ion enveloppe est  à  var ia-

t ions lentes et y prend des valeurs pratiquement constantes :

Ia sommation sur

(Aï r r2 I  -2  )

Ies par t ies enve-Nous pouvons ainsi séparer

loppe et  cr is ta l l ine.

En ut i l isant  Ia  pér iod ic i té

la  cond i t i on  (A I I I 2 r - r )  es t

de cet te  dern ièrer  on peut  vo i r  que

sat is fa i te  s i  :

r)

e t

2 )

dev

TN,

* Jnru'r ,d"rd ' r ,  lv Ï - l i r - Ï , , ] t Ï ,+Ïr)- i r l  l '  = r

(  ^  -  r i  s i

J  n ru tE ,d tE .d te re* l  
( t  r  ,E  2 ,Er ) * t * I -  (E r ,E2 ,Er )

En remarquant que Ia valeur absop-ue du Jacobien

=  ô  ô . .r s  r l
t

(A I I 12 ' - 3 )

de la  t ransfor-

ma t lon  { l r  r i r  r } , )  +  tÊo rÈr ï )  va t l t  i l un i t é ,  l a  p remiè re  cond i t i on

i en t  :

:
d3rd tR lY Ï - t i ,Ë l l ' =  t  . (A I I I 2  T -4  

)



82

La deuxième condi t ion est  réa l lsée s i  la  matr lce des coef f i -

c ients  de coup l "n .  t l ï i re  ( r .3 .30)  esr  un l ra i re .

.,
AII I2- :  CALCUL DE L' INTEGRALE D'ECHANGE ENVELOPPE I. , -

^

L ' i n t f  
-  - vSsra le  r ; -  =  /ndt r lv Ï -  t i , l l l t  fa i r  inrerveni r  ra

fonct ion enveropp.  * l -  (2 .3 .3)  normée sur  tout  I 'espace,  dans
laquel le  les pos i t ions de 1 'é lect ron t  e t  du t rou sont  confon-

dues.  Pour  l 'é ta t  fondamenta l  symétr ique :

v*- t Ï, jl = df e*p( -k;) 
Jn 

.*n ( kr 1 n+n+p 
, (A I I 122 - I )

La  cons tan te  de  no rma t ionc l f  
" *  

dé f i n ie  pa r  I a  re la t i on  (2 .3 .7 ' l  .

L r i n tég ra le  IX -  dev ien t  3

â @

r x -  =  4 tc / f '  
^L ,  

J  c - - -cm,n ,p ,  /  e r  r z " -k r  ( k r )m+mr+n+n '+P+p '
mnP mtfi tP ' InnP

@rfi22-21
So i t  3

-  4 r r cz  . .rx -  =  
Ët t " ' Jn  * ,1 ,n '  

c t ,p t * 'n 'p '  (m+mr+n+n '+P+P'+2)  l '

(A I I I  Z2 - I )

Cet te express ion peut  ê t re déterminée numér iquement ,  connais-

sant  les va leurs des coef f ic ients  c*r rp a ins i  que ce l les du fac-

teu r  d 'éche l l ê  k ,  ob tenues  au  chap i t re  I I .
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AIrI33 :  EXPRESSIONS DES FONCTIONS CRTSTALLINES POUR LES ETÀTS

DIEXCTTONS ET DIEXCTTONS CHÀRGES

AI I I 33 .  r .  E ta t s  exc i t on iques .

a )  CuC[  :

l ^
t * t ( E r , E 2 )  = l - "_r /zc J*TL/2(E) + t  t /z (  E,  )  w]  r12(E r l )

(Arxrg3- t )

.  
È "t/zte;wlrrrt , t

.  
à "  t /z(E )w1/2(E z)

È 
ct /z(8,)wl  r7z(E,)

tar  r rg 3-z )

È " t /z(E,)w!  r12(E,)

È "t /z(EJwZ/z(E,)
(ar r rg3-g)

à  
c- t /z tE r l *8312(Er)

# "t/zG )wlrrte ,)

.  
à 

c_t /zrE;wgrrr(e , l

- 
# 

c t/ztE ,twsrrrt |  ,)

.  
È  " t /zc  )v r83/2(Ez ' )

t

ïz

f q l X

f  * '  
(E  r ,E  2 )

f q r y
fX -  (Er ,Er )

|  ^ r z
fX -  (E , ,Er )

b)  CuBr  :

È "- /z(8,  ) ' l  t12(E,)

È " -L /2(E,  
) ' ]  t /z ! , )

à  
c - r /z t  t ,  )  w]  ry2G, ' t

. - t /z lE  , lwgr r r lEr )

" - t /z (E, )w!  312(Er)

,ln'" (E, , E,)

f ? r r
f x "  (E r ,Ez ' , t

I  a 1 2
f x "  (8 , ,6 r )

| ^ r x z
f *=  (Er ,Ez l

, ln '* t ,E 1,E2l

= -

= -  I

n
= - I

n

= . -

= -

# "-t/z(E, ) '3 t72(E,)

È "t /z(E)r2z/z 
( .8,)

# "-L/2c, )'1 vz(E,)

ft "rrr(8, ) w! t12G,l

+ "-t/zG, )'1 z/z(E,l
(A I I I 33 -4 )



l a r x
f x -  (E r ,E2)

f q r Y
fX "  (E r ,E2 )

1. ,  z
f * -  (E7 ,Er )  =  -
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È " -L /z (E  ,  )  w8  r /2 (E  2 )

# "L/2(8,)w! 3y2(E,)

È 
. -  L /2(E,  )w!  L /z (E2)

ft "rrr(e ,)w! t/z(E")

È "_L/z(E;*lr;r.  "t

. 
# "-t/z(E )wZ/z(E,)

È "  t /z(E JursL/zG 2)

.  
# 

c-t /z(E)ur| /z(E,)

-  
È " t /z l )wgrrr tE,)

.  
È " t /z(E,  

)w!  t /z(Er)

(nrr rg3-s)

= -

+

Ar r I  23  .2 .  E ta ts  d 'exc i tons c h a r q é s .
-1.

a) çg-c_&

r"  rB
f#  (gr ,E r ,Er ) (  

" r / r ( t /  
c-  ry2G1l  

-  
" - r1r lE)  

c1/2(Er))* l  te , l

$=!L /2 ;  (A r r rg3-o )

co (E,)  (  * ' r , r rG)w7 VzEJ 
- t l  

L/zG)*!rrc 'S)

c = ! l / 2 (Ar r rg3-z)

| ^ r 0
t_ ;  (E, 'Er ,Er )

n 2

b)  CuBr

_ t
,Æ

I= -
,D

I

Æ

f R r B
f * I  (E r ,Er ,Er )  = ( - . - r , /z(E)cryr(Er)  + 

" t /z(E/c-  r72G)1t [  te  , r

B =  !  L /2 ,  !  3 /2  (Ar r rg3-e )

f  6 , ! t / 2
t * î  ( t r ,Er 'Er )  =  t /2  

" t tyz(Er )

,  [  *9 vz(E"tr l rrG) 
-  *8r/2(Er)w! ryz(Er)

* ,Zn (Er)w! g/z(Ert -  ng_s/2rE;wsrrrte , l  l

(A I I I g3 -g )
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|  - ,  , ! L / 2
t - ;  (E | 'Er 'Er )

n2

, t r . f6^ f  3 , lL /2-v+  (E ,  '  E ,
n2

, t î t15 '  
13  ' t3 /2  

(E ,  ,E ,
x)

- I g .  f 6 * I 5  ,  t t / 2
r+
xz

. l g . f 6 * f  5 r ! 3 / 2
t +

x2

=rL {  .= ty2.Gr l

.  [ ' l  3 /2(Er)w!  L/2(E)-w8*r ,

**  
" ,  ry2(Er)

, l , \nG )wl1/ E, ) -wf 
, z(E,

+ *22/2(8, )  w! t /z(E ) -*2 t /z

tr9rrrte ,)

(Ar ï rg3-ro)

*à 
"* vz(Er)

tE )wl12l )  -wgrrz(E )r!rrrrr ,  , t

tE )  w83 1 z te )  
-wgr '  

z(  E )  w2 t  t  z(  6 3 )  ]

(  E,  )  w9 t /zG ,)

( t r )w?gtz(E3) l )

'E r )  =

rB
lw  _L /2

* *2r/,

,Er )  =+ 
à"* ty2?r \

, l*?/z(E )wsrrrtE ) -w\r2t )*srrr te , t

+ ,2s/zr E, )  w! t /z! ,  )  -r l  t /z(E, )  11 3/2(E ,  )  l

(Arr rg3-r r )

( t1 ,8 2,E)  = 
È "+ry2(Er)

, l r? t tzr6, )wl j /z(E, )  - ' l  3/2(Er) w9 r/z(E ))

(E1 rÇ  
z ,Es )  

=
+ { ", t/z(E,)
(  E.)w9 t /z(Er)  

- r?r / ,r 8'  Lw t3/2 tEr)*1gl2(E3)]

c+t /z(E r l  l *Ûs/z{Er l*Srr r lE r )
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L .  I  I  I-  * i , t r tE r )w\72(E,  )  + w--s/2(8,  )wl  r /z(E r )

8 R-  wlL/z(E)rZg/z(83)  I  ]

(Arr rg3-  rz)

ATTTS4 : EXPRESSION DES VECTEURS DIPOLAÏRES ELECTRIQUES

Nous exprimons ces vecteurs dans une base orthonormée

(âx ,ey ,ê r )  .  Pa r  a i r l eu rs ,  l es  vec teu rs  Ë *  =  t /E  tË * t iË "1

correspondent  à des polar isat ions c i rcu la i res dro i tes et  gau-

ches .

A I I I g4 .  r .  E ta t s  exc i t on iques .

On peut  vér i f ier  que les vecteurs d ipo la i res

Û; ' t  = 
o l '  

t ;ô t  /a 'E.o (E)eÏrvu (E)

sont  d i f férents  de zêro uniquement  pour  la  représentat io .  f  5 .
Dans ce cas,  nous pouvons déf in i r  les états  dégénérés de te1 le

sor te que les vecteurs d ipo la i res correspondants s 'écr ivent  :

CuCI : CuBr :

* f 5 ' *  E  +ux = - {  
3  uoe*

* f 5 ' Y  Æ  +
ux  =  r j  uoey

* f5 ' '  E  +
, *  =  - {3  Uoa ,

Êf 5 'Y '  E ,, *  =n3 !oe *

l - , z x  / =
û*' =-r/ t uoÈy

* fs txY E ->
t x  = t 3 ! o t "
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^
A I I I 3 ' . 2 .  E t a t s  d ' e x c i t o n s  c h a r g é s .

CuCI

+ f 7 r i
D(o ) :
x

CuBr

; f 6 1 i
D ;  (B )  :
x-

1

cl
r /2  -  r /2

r /2

- r /2

i - ) i - >-  :u^e-  -  : j . r -e ,
i 6 ' o '  ,Æ o  +

i - > i +

Euo 
t- 

frvoez

l-

B
r /2  -  L /2

L / 2

- r /2

i - >
3 t r  À

,=no-z
t / 6

i +
- t t  â

t = O
V J

i +

Ëuot*

i - >: y e
Æ ' o  

z

CuBr

t l
+ . Q t L

D"  (o )  :
x

i

ct
3/2 r /2 r /2 3/2

r /2

_ L / 2

- tuoè-

o

i - >: y e
i 5 0 z

i - >
3 y e

n ' O  -
v o

Èuot*

* , o ' ,

o

i +

G'o"*
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ô ; ' ' (B )
- ) f " r i
D ;  (B )
x;

Ë'?"r  6 ' r '  ' t  (  B )
x)

I

B
r / 2  -  1 /2

3 /2

t / 2

- t / 2

- t / 2

f  , ,È  O
2  -o -+

i + i - >
- : r ' ô . 3 ' , ô

, - t o ' z  ^ , a t s o - *( o  z { . J

i + i +
- . è r , ê - 3 ' , a

2  16"  o -  -  
G"  

o - '

i - >
o âro._

1 /2  -  r / 2

3 /2

t / 2

- r /2

- 3 /2

i . ,  - >
- u ê
5 'o - -

-L,, È
3 r D . ' o "  "

i ' ,  :
2 rE  

o- -

-  tu^êr  o
2 ,Æ "

i + i - )
- 3 r r ê . 4 1  I ê

^  ^ n o ' z  6 " 0 - +
5 {  Z

r / 2  -  t / 2  -  3 /2

i +
-  - : r r  ô

t ; ' o - zy t )

i - >
- 3 t r  a

2 'o " -

o

i +. . : U e
1 7 ;  O  *
z Y 5

lu è
z o f

i +- :U e
1 7 ' o  z

v o

j +
- l t  â

^ æ O
z { J

o

o

i +
- = r  ô

2rE o"*

-  
î ru o ' '

i - +

â uo"-

i - >
- - t t  è
^  r : " O - -
z v J

o

i - >-  3 r t  ê
2 'o -+

i - >
- l t  a

t - "  o - z
v o
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ût : " t6*rs ' t (u)
x2

I

B 3 /2 r /2 -  L /2 -3 /2

3 / 2

r /2

- L / 2

- 3 /  2

?,oè,
i +

Ë.uot*

o

i +

G'o"-

o

o

i - >
.=,-lr ê

a"o-+

o

i +--,-U e
3rn o

o
* 

u"'-

o

l +
è r r  ê

3'r i ,"o-t

i +
-  l t  à

,re "o-*

- 1!'oè"
i +. : g e

lzo-

AIII35 :  EXPRESSION DES ELEMENTS DES MATRICES D'! INTERACTION

d IECHAbIGE

a)  CuC l

b) CuBr

r " , i j  r
H  -  =  ;e  A
x -  x- ,s" i j  

'

F  i i

^ '2 ' "  =  |  e  +  ô i i  .  i , j  = !L /2 .
xi " xl,s rr

f a r i j  r
H :  =  

; ( e  + 0  ) ô r +  s i  i , j  = ! r / 2 t
x  -  x  , s  x  ,L  

-J

r^ , i j  r
Hu_  =  i (0  

-0  )ô i i  s i  i , j  = !3 /2 .
x -  x  ,s  x  ,L



92

Dans re cas de 
" ; i ' t ' ,  

i l  appara i t  des termes non d j_agonaux
d i f f é ren t - s  de  , ; ? " ,  coup lan t  1es  é ta t s  ( f 6 , f ' , fB , )  e t
( f 7 , l g r f g ' ) .  Nous  dés ignons  respec t i vemen t  pa r  f ;  e t  f r ,  r es
représentat ions résur tant  des produi ts  d i rects  ra. r3 et
fO" fS .  La  ma t r i ce  i n i t i a l e ,  de  d imens ion  !2x I2 ,  peu t  ê t re
d iagona l i sée  en  gua t re  b locs  de  d imens ion  3x3 ,  qu i  s ' éc r i _
ventr  €n posant  :

t* j , r  = os e t t* j ,  
"  

= or, '

3,u, * or,)

, t  3 / 2' 8

h .  c .

r '  -3  /z- 8

r3 /z' 8

- l -  to^  + 0_ )
Æ D L

l ^- -
2"s

r -3 /z
I

* , t ,  
+  o" )

r -L /z, 7

fz^
3"L

l ^

î r " "

l ^
6-o s

r  r /z
7

3,t, + o") Æ^
3"L

l-e.
2'Æ r'

9r
6

h .  c .

l ^
- H

2"5
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3,r, - or,)

, ; , , ,

h .  c .

r ' - t /z- 8

r  r /z
- 8

*,r ,  
-  or,)

r  - t /z
- 8

*,u, 
-  er,)

à ' ,

r  I / 2
o

o

I ^
2 -S

r  r ' t /z

3,u, - er,)

h .  c .

I
o

t ^
_ H

2"L

à , ,

-  
àt"

1^
- H

2 -S
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CHÀPTTRE TV

pRopRTETES OprrQltES DES EXCTIONS CHj{RGES

IV. I. INTRODIrcTION

Dans c€ chapl t re,  nous calculons les intensi tés dtosci l -
lateur ainsl que res fréquences des transltions dipolaires
vers les états drexcl-tone chargés. Nous nous rimltons aux se-
mLconducteurs à transitions dipolaires permises.

La connaissance du facteur f est drune grande impor-
tance pour lranalyse des résultats expérlmentaux. rr permet de
savoir si un plc drabsorpti-on lrçortant résurte drune grande
densl té drétats ou drune grande Lntensi té drosci l lateur.  Les
énergles de riaison des excitons chargés sont plutôt faibles.
Les lntensi tés dtosci l lateur devralent donc être assez impor-
tantes par sulte de la grande extensLon spatiale de la fonction
enveloppe.

Au paragraphe TV.z,  nous précisons Ia forme de l rHa-
mlltonlen dIl-nteraction rayonnement-matière dans notre modèIe
à derur bandes. Nous nous limitons aux transitions à un photon
et faLsons abstract ion des ef fets de polar i tons.  Nous négl i -
geons les transitions intrabandes qul ntlnterviennent pas dans
le domaine de lroptlgue visLbre auquel nous nous restreignons
lci. Au paragraphe rv.3, nous obtenons tout drabord une rela-
tl.on entr€ res expressions des facteurs f excltoniques et drex-
cltons chargés. Puis, partlcularLsant notre étude au cas des
halogénures de cuivre, nous déduisons res valeurs des inten-
sl tés droscirrateurs des excl tons chargés, des vareurs expér i -
roentares excLtonlques. Au paragraphe rv.4 enfln, nous présen-
tons un certaln nornbre dr argruments en faveur de ra présence de
raLes drer<citons chargés dans les spectres drabsorption et
dréEtssion de CuCl et  CuBr.
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IV .2 . INTERÀCTION D'UNE ONDE ELECTROT.IAGNETIQUE AVEC UN
SYSTE!.TE EI,ECTRONS -TROUS

fV .2 . f .  Ham i l t on ien d ' i - n te rac t i on  ra nt-matière dans
un modèle à deux bandes.

LrHami l ton i .en du champ é lect romagnét ique s 'écr i t
en deuxième quant i f icat ion :

Hr = .I frul (b+
ôr ôr {r

( 4 ,2 ,L \

(4 .2 .2 )

Ie potent ie l  vecteur i  , , "
Ie temps :

od^* +' '

3^- \oo o4^ dési9ne l ropérateur  de créat ion d 'un photon de vec-
teu r  d 'onde  Q ,  de  po la r j - sa t i on  À  e t  de  pu l sa t i on  o t . .  En
présence du champ érect romagnét ique et  dans r ' .pprSl imat ion
non  re l a t i v i s t e ,  l ,Ham i l t on ien  é l ec t ron ique  g . I  (  I . 2 . I )  es t
mod i f i é  pa r  ra  t rans fo rma t ion  su i van te ,  a f fec tan t  I ' opé ra -
t eu r  impu l s i on  d ' un  é l ec t ron  dans  l e  sys tème  d run i t és  c .G .s .

En  rep résen ta t i on  de

fa i t  pas  i n te rven i r

Â l  ' .

Sch rôd in9ê r ,

expl ic i tement

I
c

[=  x  c
ôrn æ' 

(Ë

q À

. + +

b . t9 t  +
Êr Êr

. -)-+

e - t Q r )
+ *  . +
E *  b *
qÀ  qÀ

(4 .2  . 3 )

c  dés igne  l a  v i t esse  de  l a  l um iè re  dans  re  v ide ,  n  l t i nd i ce
de réf ract ion du matér iau considéré.  Le vecteur  un i ta i . re  de
porar isat ion de ra tumière Ë; ,  est  caractér isé par  la  condi -- ' + Y ^
taon e+.  .s  = o,  qu i  est  compat ib le  avec ra condi t ion de jaugeq ^  '  

* - o
de coulomb,  v .A = o,  que nous supposons réal isée dans ce qui
su i t .

LrHami l ton ien décr ivant  le  système érect ronique in ter-
ag i ssan t  avec  l ronde  é lec t romagné t ique  s 'éc r l t  a lo rs  :
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h 2
ffi-o
e{l

l_mc

= I a'E i t tet

+ /  a 'E ?t te l

^ +
+ J  d 'E v ' (E) a' )QtE)

t
t

^ + vrlr]vre I

À.v] v (E I

.+I  Ia 'EaeE'Qt(E) Çr(6 ' )  ="1 QtE, l  QtEl .
I r-Ë' I

+ /  d ,6Q[re I

+ + - +À.v).v;(E)

+  +  r r

A.v) .ve(E)

, l  e '' frJ

, êli
' imc

(4 .2 .4 )

(4 .2 .6 )

Le terme quadratlque en A intervient essentiel lement dans les

ef fe ts  dropt ique non r inéai re.  Nous Ie  négr igeons dans le  ca-
dre de cet te  étude,  de sor te que I tHamir ton ien d ' in teract ion

rayonnement matière He-r se réduit à la contribution :

He-r = I  drgyt(6)
- ) +
A.V)  Y  (E)  , (4 .2 .s )

qui  peut  êÈre t ra i tée en per turbat ion.

Dans notre modèle à deux bandes, les opérateurs champ

son t  dé f i n i s  pa r  l es  déve loppemen ts  0 .2 .L2 )  e t  ( I . 2 . f 3 ) ,  que

nous  repo r tons  dans  1 ' exp ress ion  (4 .2 .5 ) .  En  ne  t enan t  pas

compte des termes correspondant à la créatj"on suivie de la

destruct ion d 'une même par t icure dans la  même bande,  1 'Hamir -

t on len  (4 .2 .5 )  s réc r iÈ  :

He-r  = J  d3eÇl te l, l eh'mc

, iell
'mc

solt encore :

He-r = 
*, ,rr.trut, s/a,golÈo(E) (# À.i lôi1, urE)

+ 
*,"1,  

dÈs"È,o /d3E0nÈe (E) (# È.T10"È,o(E) .

(4 .2 .7 )
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Dans ce qui suit, nous nous restreignong aux asl€anducteurs
à transitions directes perrnises, de sorte que les vecteurs
dronde Ë..  Ê. .  r  étant pet i ts,  nous pouvons nous l latÈer au
premler terme du développement de Iterponentiel le lntervenant
dans  l rexp ress ion  (4 .2 .3 )  du  po ten t i e l - vec teu r .  En  t i r an t  pa r -

t i  de f  invar iance par  t ransrat ion et  en remplaçant  I ,opéra--'
teur  v  par  -1mo*/ l1)Ê,  nous obtenons UHamir ton ien d ' in terac-rt
t ion rayonnement-matière pour les transit ions dipolaires é!ec-
tr iques :

H€-r = - to 
Atl Èle 

tsil,,ettodilebË^* s{rcodÊoalob{1)'

(4 .2 .8 )

Nous avons négr igé les termes,  correspondant  à la  créat ion ou
à la  dest ruct ion s imurtanée de photonr i  e t  de pai res érect ron-
t rou,  nr in tervenant  qu 'à des ordres dcr  per turbat ion supér ieurs
à un.  Les coef f ic ients  de couplage 9f , . ,au s 'expr imenù en fonc-
t ion des vecteurs d ipota i res érect r i { r res Do,  c les pai res é lec-
tron-trou :

l le{rag= }  tz ' rn"rEz n7r/z + *
tr-)-qÀ ' i o t l ' (4 .2 .e)

(4 .2 . ro)

drun  pho ton

que le second

DaB =  /  d3Eco  (E )  eÊ  xv ,  (E )

Le  p remie r  t e rme  de  (4 .2 .8 )  t radu i t  I ' abso rp t j _on

avec créat lon d 'une pai re éIect ron- t rou,  tandis

co r respond  à  I rém iss ion .

IV .2 .2 .  T rans i t i ons  à  un  pho ton .

La probabi l i té 'de t rans i t ion par  un i té  de

1 'abso rp t i on  ou  1 ' ém iss i on  d ' un  pho ton  s téc r i t  :

temps pour
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? tt  =  
î=  I te i l ' 6  (n t -e t  t  ho r ) ,

où les éIéments de matrice erfl sont de Ia fome :

(4 .2 .1r )

* f i  =  .e f i r , ; { . . . , rË l t t , . . }  l ge - r l  { . . . ,n {À , . . } ;O i r , t

(4 .2 .  L2' , )

larr , , r r r ,  > désignent les états du système électronique.
En ut i r isant res propr iétés des opérateurs b{r  et  u{ l ,  nous
obtenons les expressions suivantes pour I rabsorpt ion et
1 rémiss ion  :

=qF

Hàu" = 
tls

Hh = 
Èle

( 4  . 2  .  L4 )

r f ;"  = 
Æ^. f tz"t ,A/ i lL/ :z.or i ' I  Hàu= |  0ir , ,

em
t f i

1  1 / )

f r  (2nf i to6 /a)  
- '  - . t f i r , lH ' " * l  o i r , ,

(4 .2 . r3)

t d f  es t  l e  nombre  de  pho tons  de  vec teu r  d 'onde  Ê . t  de  po la -

r i sa t i on  t r  ex i s tan t  à  1 ré ta t  i n i t i a l .  Les  opé ra teu rs  H '  son t

donnés par :

4 : t + + +
tË r '  Dog t *odkg

-> -)4

'Ër'  %sdts.i"

Le coef f ic ient  drabsorpt ion peut  ê t re déf in i  comme

étant  Ia  f ract ion drénerg ie perdue par  I 'onde inc idence,  par

uni té  de longueur ,  de temps et  d 'énerg ie.  pour  des t rans i -

t l ons  en t re  é ta t s  d i sc re ts  dégénérés ,  i I  s téc r l t  :
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Krs( r )  =  
+* l  f t " (or )ô(Er -E. - : r r r )  ,  (4 .2 . r5 ' , )

où nous avons introduit le facteur f !

frs (,) = + Jj |  . . ; i"  I  H' I  o?j,;  '

=  2 m u l  I  l r . , f s r i j t z= 
T-  i J l '  

- l  (4 .2 -L6)

Lorsque Ia d,istrlbution des états iniÈlaux et f inaux est
cont lnue, i l  y  a l ieu de tenir  compte des densi tés drétats,
0 (E) ,  de  so r te  que  3

rs , 2r2Et -rsr--  ( tr t)  = 
?ff i  f --  (o) e (Ef )  6 (Et) ô (Er-Er-t to)

( 4 .2 . t 7 )

IV.3. TRANSITIONS DIPOIÀIRES ELECTRIQJES VERS I,ES PREMIERS

ETATS EXCITES

IV .3 .  f .  Abso rp t i on  exc i ton ique  .

Lrétat  in i t iar  |  0o t  correspond à ra bande de va lence
pre ine .  Les  é ta t s  exc i ton iques  on t  dé jà  é té  dé f i n i s  c i -des -

sus  :

l . r i ,  =  I  C  n  r j '  +  ' +
l * x  2  :  

È iÈ r 'È ,È ,  o ' o  Yoo  aÈ rc rdÈ rB lOo t  ( 4 ' 3 '  r )

Les é léments de matr lce des t rans i t ions d ipora i res érect r i -
ques  s rob t i ennen t  sans  d i f f i cu l t é  e t  s réc r i ven t  :

lof i1 '  = l . . i i1n'  loorl '

= l Ic* - l t lË*  Èr i tz
ÉÉÉ 

-â r ' ' * t t  
( 4 .3 .2 )

+ r i

où D i *  dés ignent  les  vec teurs  d ipo ta l res  exc i ton iques  (3 .2 .26)  .
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La some sur les vecteurs d'ondes Ê s I obtient à part ir de

Ia  dé f i n i t i on  ( I . 3 . fO )  de  I a  f onc t i on  enve loppe .  D 'où  f i -

nalement :

lo l i l '  = ô*:  a lv.((o)' x '  KoQ ' ' )

Nous en déduisons I 'express ion

cel lu le  é lémenta i re :

l ' tÈÈr. ûi 't (4 .3 .3 )

du facteur f excitonique par

(4 .3 .4 )

qu i  généra l i se  Ie  résu l ta t  ob tenu  pa r  E l l i o t t  ( 1957)  sans

teni r  compte du sp in.  Les t rans i t ions d ipo la i res d i rectes

ne sont  permises que vers les états  de type s,  caractér isés

pa r  un  vec teu r  d ronde  lKo l  =  l { l  p ra t i quemen t  nu } ,  de  so r te

que les ra ies exc i ton iques forment  un spectre d iscret .  Le

dern ie r  f ac teu r  de  l rexp ress ion  (4 .3 .4 )  dépend  de  l a  s t ruc -

ture du cr is ta l  a ins i  que des polar isat ions de Ia  lumière

inc idente et  de I ronde exc i ton ique.  Au paragraphe suivant ,

nous préc iserons ses va leurs dans Ie  cas des halogénures de

cu iv re .

IV .3 .2 .  Abso rp t i on  pa r  l es  exc i tons  cha rqés .

I l  es t  poss ib te  d renv i sager  d i f f é ren ts  mécan ismes

drabsorpt ion conduisant  aux états  drexc i tons chargés.  Nous

nous l imi tons ic i  à  I rabsorpt ion d i recte de photons dréner-

g ie comparable à Ia  largeur  de Ia  bande in terd i te .  Lrétat

in i t ia l  du cr is ta l  est  a lors  caracÈér isé par  Ia  présence

dr  éIect rons ou de t rous excédenta i res qui  peuvent  résul ter

de  I r i on i sa t i on  d t impure tés  ou  b ien  de  co l l i s i ons  exc i tons -

exc i tons.  Pour  un exc i ton chargé négat ivement ,  I ré tat  in i t ia l

s r  éc r i t  :

ef (ur*)  = 2mw*/h 0ol  vx (o)  |  2 
ï lÈâ^.Ëi t  

l  ,  ,

(4 .3 .5 )
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Les états  d 'exc i tons chargés ont  dé jà été déf in is  c i -

dessus  ( r . 3 .231 ,  ( I . 3 . 25 )  :

( 4 .3 .6 )

Les éIéments de matr ice des t rans i t ions d ipo la i res éIec-

t r l ques ,  s ' éc r i ven t  a lo rs  :

I  o:: ' i j  ( io) |  2= l .r i - t (Ro) 1",  I  o!"(È1';  2
x

= ,oR^È,i , .1*,p, t2,rU^. i" : ' (cr) 12, (  4-3-71
o

où le  facteur  2 est  une conséquences d.u pr inc ipe de Paul i .

La sonme sur  les vecteurs d 'onde srobt ient  à  par t i r  des

dé f i n i t i ons  ( f . 3 . 29 )  e t  ( I . 3 . 34 )  de  l a  f onc t i on  enve loppe  3

l I  c:* * l 'ô* * = i  - tÈ^l
k r  kk ' k '  Kok  x

*l*qI +
=11a3, 

"-t f totfr l t  
-? vu _(È, i tzl l ,  (4.3.8) ,ox-

or:  Vl- t ï , i /Z)  est  1 'ampl i tude de probabi l i té pour que les
pos i t i ons  d 'un  é lec t ron  e t  d run  t rou  so ien t  con fondues .

Nous obtenons a ins i  l 'express ion du facteur  f  de

la t rans i t ion vers un état  d 'exc i ton char .gé :
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_ rs 4murr,-  -  orr ] t , , r  -)  = + r -(R^) E lÈ: .ôt1t ' .  (4.3.e)
X -  X -  1 r  

X -  
u  

i r .  Ë l  
- X - ,

Le " facteur  de s t ructure"  .11Ë61 . i i t l t '  a  ta  même s ign i f i -
cat ion que pour  1,exc i ton.  contra l fement  au cas d,e ce der-
n ier ,  Ie  facteur  f  dépend ic i  du vecteur  dronde f io  a, ,
centre de masse,  pâr  su i te  de ra conservat ion de I ' i rnpul -

s ion .  Les  " ra i . es '  d rabso rp t i on  assoc iées  aux  exc i tons
chargés ne pourront  ê t re " f ines"  que s i  le  vecteur  dronde
->
Ko es t  t rès  pe t i t .  Des  exp ress ions  ana rogues  à  (4 .3 .9 )  on t
été obtenues pour  les exc i tons r ié : ;  à  des impuretés (Hen-

ry  e t  Nassau  I97O,  Ske t t rup  e t  a I .  I 97 l )  a ins i  que  pou r
res molécules exc i ton iques (Rashba L97s) ,  mais  sans fa i re
in terveni . r  le  facteur  de s t ructure.

I1  est  in téressant  de comparer  les express ions
(4 .3 .4 )  e t  ( 4 .3 .9 )  :

' ; :  / t Ï  = 2n  ^3
%'*

rox- 
;

t x * -  
(Ro)  g rs ,  t (4 .3 . ro)

grs ' t  dé " ign "  l e  rappor t  des  fac teu rs  de  s t ruc tu re  3

s's't = 
rï lÈi^.Ë'lrot12 rrr 'ra^.Ëlrt '  (4.3.rr)

Nous avons  dé terminé r ' in tégra le  i__  t io l  en  uÈ i l i -
san t  Ia  dé f in i t ion  (2 .3 .3 )  de  Ia  fonc t ion^enveroppe nor -
mée sur  tou t  I ' espace ,  a ins i  que  I rexpress ion  de  v  _ ( ï , i tZ l
obtenue à I 'append. ice AII I22.  Lorsque Ie vecteur XI,orrd.
+
Ko es t :nu l ,  l e  résu l ta t  es t  imméd ia t  :

; t  l t  (o)  = 4n
x

,lP
-
K

-I^c-*-2m+n+P+3 (m+n+p+2) !mnP mnp

(4 .3 .12)

obtenons, après intégrat ion :pour fto aitrerent de zêxo nous

l t t z  +  - t  t q  +
r  '  -  (Ko)  = r :_ '_ ' t  l ro l  I
x-ex-

@
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Fis .  rv3- t  :  var ia r ions ae Ï  (o)  =  l /a3rv  l i , i1z1 12 en
fonct ion de o pour  les deux types d 'exc l tons chargés.
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=en4 E
kJ nnP "*nr*t+P$z 

(n+n+p+t) !

, r - r r  r  , ,m+n+trr+2 E(-r) l  ( Ï lT l - ' ) , rôy21+r
' r+4ô2 '  o<21<m+n+P+ l \  |

où

k déslgnant  le  facteur  d 'échel le  in t rodui t  au chapi t re  r r r .
Les var ia t ions de I  r  (o)  l '  en fonct ion de o aont  repor tées
sur  ra f lgure rv3-r .  Les vareurs rerat ives à la  molécule
excitonique ionisée xl sont déduites de cerles obtenues
pour o>l pour f ion x au moyen des relations de symétrie
établ les au chapl t re  r r .  Les va leurs res p lus pgt i tes sont
obÈenues pour xj pour o voisin de zêro. Les durées de vies
seront  res prus impor tantes dans ce cas.  Les condi t ions
drobservat ion expér i :nentares sont  les prus proplces dans
res halogénures de cu j .vre,  caractér isés par  un rappor t  de
masses  e f fec t i ves  fa ib le .  Les  va r ia t i ons  de  r (Ro)  en  fonc -
t ion du vecteur d'onde i lo p",r.r.nt être appréciées à la
lecture du tab leau rv3-r .  La vareur  des in tégrares décro i t
assez rapidement pour devenir négtigeable rorsque t/Ko est
comparabre au rayon excitonique. par contre, lorsque les
vecteurs d 'ondes tendent  vers zêto,  res in tégra les pren-
nent des valeurs de roo à 5oo fois plus importantes gue

)
lY* (o )  l - .  Les  i n tens i tés  d 'osc i r ra teu r  dev lennen t  a ro rs
très grandes

IV. 3 . 3 . Àppllcatton arrn haloqénures de cuivre .

Au paragraphe précédent nous avons vu que le fac_
teur f dépend en principe du vecteur dronde fro an centre
de masse, mais que sa vareur devrent rapidement négligea-
ble rorsque la valeur du vecteur d,onde augxnente. Dans ce
qul suit,  nous admettons que Êo reste petit .  Dans re cas

r ?  |
^  o + l  l " o l
- = 2l:TI-T- , o = .l/*f,, (4 .3 . r3)
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de transltlons optiques dlrectes, cela suplpEe çIue
I'électron ou Ie trou excédentaire à 1rétat init ial

possède un vecteur d'onde È = fto-Ê quasiment nul. Cette

condit ion se trouve pratiquement réalj ,sée lorsque les

t rnr teurs de charge excédenta i res résul tent  de I ' ion isa-

t ion d 'une impureté.

Tableau rv3-r  :  var ia t ions de i t io t  en fonct ion de l io ,

pour  un rappor t  de masses o = OrO2.  Les vecteurs dtondes

sont exprimés en unités atomiques. a'.  désigne Ie rayon

exci ton ique.

Ko Kotx ;

" -  

( *o ) r*+ (xo)

o
o r l

o12

o r3

o r4

O '5

o r6

o r7

o r8

Or9

I

2

3

o
O,  LO2

o,2q4

o ,  3o5

o ,4o8

or  5 lo

o ,6L2

O,7L4

O,8 I6

o ,9 I8

r ro2o
2 ,O4O

3,  060

540 ,49

42O,62

zLO,6L

8c . , 22

28 ,76

LL  t 24

4  r89

2 ,29

I , I I

O r56

O,29
- ?

2  , 2 .LO
- L

r ,1 . lo

51 ,39

5L ,62

52 ,L r

52 ,33

5 r ,59

49 ,73

46 ,36

4L ,78

36 ,41

3c ,72
25,L4

o ,  g5

3 ,9 .  tO
- 4
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Au chapitre II I ,  nous avons montré comment les

états  d 'exc i tons chargés drorb i tes assezgrandespouvaient

êt re c lassés se lon les représentat lons i r réduct ib les du

groupe ponctuel  Td.  Lrex is tence de ra ies drabsorpt ion

vers un état  de symétr ie  donnée peut  êt re dédui te  des

règ les  de  sé lec t i on  des  t rans i t i ons  d ipo la i res  é lec t r i -

ques .  Ces  de rn iè res  s rob t i ennen t  à  pa r t i - r  de  Ia  tab le

de mult ipl ication AII lr32 , en remarquant que pour Ie

groupe T6,  l 'opérateur  d ipo la l re  se t ransforme selon Ia

représentat ion f5 ,  de sor te que nous obtenons :

CuCI CuBr

x;:

f  1 + \

f1.--15

f6  - f7

f7-.*16

f  , * f 3  , 1 4

f l  -  ,15

1 6  - l B

lB-.-* 16

18 -f7

lB -rg

x;:

( 4 . 3 . 1 4 )

+
Pour XZ dans CuBr,  nous avons fa i t  abst ract ion de Ia  con-

t r ibut ion d 'échange à longue por tée.  Remarquons que les

résul ta ts  obtenus pour  CuBr srétendent  à CuI  qu i  possède

Ia même structure de bande.

L ' i n tens i té  des  ra ies  d 'abso rp t i on  d ipo ta i res  dé -

pend de Ia  va leur  des facteurs de s t ructure appara issant

dans  I  |  éc r i t u re  des  f ac teu rs  f ,  ( 4 .3 .4 )  e t  ( 4 .3 .9 )  .  Dans

I 'appendice AIV3l ,  nous donnons les express ions des pro-
'  ->* '> 2 en fonction du moment dipolaire atomlquedu i t s  l eAÀ .D l -  en  f onc t j - on

.  U^ déf in i  au chapi t re  I I I .  Nous ret rouvons d 'une par t' , o

les  règ les  de  sé lec t i on  dé jà  énoncées  c i -dessus  :  l es

t rans l t lons sont  in terd i ter  '  '  +*  '+  '  2
;  Io rsque I raÀ.Dl -=  O.  De p lus ,

nous préc isons Ia  contr ibut ion re la t ive des t rans i t ions

vers les d i f férents  états  de même symétr ie ,  a ins i  que
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l r l n f l uence  de  Ia  po la r i sa t i on  de  Ia  l um iè re .  En  généra l ,

le  nombre et  I ' in tens i té  des t rans l t ions permlses sont
d i f férents  seron les étaÈs de porar isat ion de ra lumière.

En I rabsence de champ per turbateur ,  i l  est  impos-

s ib le  de d is t inguer  ces t rans i t ions.  Les facteurs de

st ructure déf in is  précédemment  s 'obt iênnent  en ef fectuant

la  sof i rme sur  les états  dégénérés.  pour  X-  dans CuCI,  nous

obtenons par exemple , 
z

- t , - f 5  ^  . 1  
- . +  

-  rt -  / f  x  :  8n  (ax lao) -  r  (Ko 1  o)  g -

I  lË l
i o  qÀ

Les résul ta ts  sont  indépendants de Ia  polar isat j -on de Ia

lumière.  En présence d 'un champ extér ieur ,  Ies dégénéres-

cences peuvent  êt re levées,  de sor te que les in tens i tés

observées peuvent  a lors  êt re d i f férentes se lon Ia  polar i -

sa t i on  de  Ia  l um iè re .

La  re la t i on  (4 .3 . IO)  nous  pe rme t  de  dédu i re  Ia  va -

leur  du facteur  f  drun exc i ton chargé de ce l le  du facteur  f

exc i ton ique.  Dans Ie  tab leau IV3-2 f igurent  les va leurs

expér imenta les de ce dern ier  pour  les t rans i t ions permises

vers un état  de symétr ie  f5 .  Les exc i tons chargés possèdent

une énerg ie de l ia ison assez fa ib le ,  de sor te que Ie  rap-

por t  des f réquences de résonance u/w* reste vo is in  de un.

Pour  les halogénures de cu ivre,  à  s t ructure z inc-b lende,

le  vo lume de la  ce l lu le  éIémenta i re est  donné par  :

oo = ̂ f,/+, ( 4 .3 .  15  )

a^  é tan t  I a  d i s tance  cu i v re -cu i v re .  Dans  l e  cas  d 'exc i -o
tons chargés drorb i tes assez grandes,  nous obtenons :

(4 .3 . r5)

Les facteurs gr  se déduisent  des résul ta ts  cbtenus à I 'ap-
I

pendice AIV3' ,  e t  ne dépendent  p lus du moment  d ipo la i re
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atomigue uo.  Nous avons regroupé l rensemble de nos rê-

sultats dans le tableau IV3-2 r eui complète le tableau

I I I 3 - I  re la t i f  aux  éne rg ies  de  l i a i son .

It apparalt que les rapports des facteurs f.  sont

de I 'ordre de IO4.  Ces va leurs éIevées t raduisent  une

extension spat ia le  impor tante des "osc i l la t ions cohéren-

tes"  associées aux exc i tons chargés.  Lrordre de grandeur

de nos résultats est comparable à celui de ceux obtenus

par  Ske t t rup  e t  a I .  ( f 97 I )  pou r  un  exc i ton  I i é  à  un  don -

neur  ion isé.  Henry et  Nassau (1970)  ont  obtenu des va leur

de 10 à tOO fo is  p lus fa ib les pour  un exc i ton I ié  à un

donneur  ion isér  ê! l  rappor t  avec l rénerg le de l ia ison p lus

importante de ce complexe. Les durées de vie estimées à

pa r t i r  des  fac teu rs  f  son t  f a ib les ,  ma is  res ten t  de  I ro r -

dre de f  à  lO-r  ns pour  x l  Aans CuCl .- z

Ces  résu lÈa ts ,  a ins i  que  l es  va leu rs  des  éne rg ies

de  l i a i son  ob tenues  aux  chap i t res  I I  e t  I I I ,  m i l i t en t  en

faveur  de 1 'ex is tence des exc i tons chargés dans les halo-

génures de cu ivre.

IV.4. EXISTENCE DES EXCITONS CHARGES DANS CuCI ET CuBT

Au pa rag raphe  IV .3 .2 ,  nous  avons  p réc i sé  l e  mé-

canisme des t rans i t ions radiat ives fa isant  in terveni r  les

états  drexc i tons chargés.  Les f réquences correspondantes

sont  données par  les re la t ions :

hv*-  (Ko)  = hux *  **

hv_* ( I (o)  = hv*  + w
nz

n'*3
- rech 

, * l

n'*'o

xj , ech

o+ l
ffi

o+ l
æ

(4 .4 . r )
2m.*n

hv* correspond aux énerg ies des t rans i t ions ve rs  l es  é ta t
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exci ton igues de symétr ie  f ,  (CuCl)  ou f3 ,  fa  (CuBr)  .  Leurs

valeurs ont  é té préc isées au chapi t re  I I I .  Les énerg ies

de l ia ison des exc i tons chargés f igurent  dans Ie  Èa-

b leau  I I I 3 - I .  En  généra l ,  l e  spec t re  es t  con t i nu  e t  es t

ca rac té r i sé  pa r  un  bo rd  d 'abso rp t i on  (ou  d 'ém iss ion ) ,  s i -

tué aux p lus grandes énerg ies et  correspondant  à |  Kol  = e

hv (o)  = hv*  + Wech (4 .4 .21

Une s i tuat ion analogue se présente dans le  cas de la  molé-

cu le  exc i ton ique  (eashba  f975 ) .

Nous avons vu c i -dessus à quel les condi t ions on peut

se l lmi ter  aux t rans i t ions te l les q, r .  t^  ,^  t  i ^  I  o .  Les'  9 r f t  -  ( )  -

f réquences de t rans i t ions correspondant  à ce cas f igurent

dans  l e  tab leau  IV4 - I .

Tableau IV4- l  :  Energ ies de t rans i t ion des exc i tons  cha rgés .

Composé Complexe
Symétrie

ou
dégénérescence

hv (cm- l  )

CuCI x

x;

l l

ro

25763

25624

CuBr X |  l I / 2' 8

|  ! 3 / 2' 8

2
t l

t l

| l

t l

t l

23896

23875

23840

2 3805

23785

23768

237 67

23765

xi
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A basses températures,  Ie  spectre d 'émiss ion du

chlorure cuivreux comporte deux groupes de raies dont 1es
plus intenses sont situées respectivement à 25G54 cm-I
(g roupe  u )  e t  25814  

" * - l  
( g roupe  v r )  (R inge issen  Lg67 ,

Cer t i e r  f 969 )  ( f i g .  IV4 - f ) .  Ce r ta ines  de  ces  ra ies  appa-

ra issent  également  en absorpt ion.  Les deux bandes subsis-

tent  dans Ie  spectre de luminescence de CuCI exc i té  par

des  sou rces  t rès  i n tenses  (B i vas  e t  a l .  f 97O) .

La  ra j -e  d 'ém iss ion  s i t uée  à  25831  cm- I  . o r r . "pond

à Ia réabsorpt ion de la  lumière émise à par t i r  de l rexc i -

t on  f5 .  La  ra ie  p r i n t i pa te ,  s i t uée  à  2Sg I4  cm- r  (ZSgOg on - l

en absorpt ion) ,  est  renforcée mais non décomposée sous

1 'ac t i on  d ' un  champ  magné t i que  (N i k i t i ne  e t  a I .  f 9G5) .  E l l e

a été at t r ibuée à la  recombinaison de I 'exc i ton lZ {Cer-
t i e r  f 969 ,  S taude  1969 ) .  La  ra i e  s i t uée  à  25791  cm- ' n ,appa -

ra i t  gu 'en champ magnét j -que.  La ra ie  s i tuée à 25802 
"* - l

est  absente à 77"K,  tandis  que Ia  ra ie  de résonance exc i to-

nique se trouve renforcée. Cette température correspond à

une  éne rg ie  d texc i ta t i on  d 'env i ron  50  a * - I ,  comparab le

à  I ' éne rg ie  de  l i a i son  de  f  i on  exc i ton ique  X  ( t v * -= -45  cm- l )

Ces observat ions sont  compat ib les avec I tex is tence de t ran-

s i t i ons  fa i san t  i n te rven i r  l t i on  X - .  A  77oKr  cê  de rn ie r  se

dêcompose en un exc i ton et  un é lect ron l ibre.  Lrexc i_ton
peut  à son tour  se décomposer ,  ce qui  expl ique Ie  renforce-

ment  de la  ra ie  de résonance exc i ton i -que
- I

La ra j -e  pr inc ipa le du groupe vr(25654 cm ' )  
appara l t

en  abso rp t i on  a ins j -  qu ten  émiss ion .  Sous  1 'ac t i on  d ,un

champ magnétique, eIIe se décompose en un quadruplet, non

réso1u dans le  cas de I rabsorpt ion.  Deux hypothèses ont  é té

émises pour  in terpréter  cet te  ra ie  :  i )  rép l ique de Ia  ra ie

exc i ton ique avec émiss ion drun phonon opt ique longi tud inal
(hv "O =  2 !6  on - r )  r  i i )  t r ans i t i on  ve rs  un  exc i ton  I i é  à

un accepteur  neutre.  La première hypothèse est  peu p laus i -

b le  en absorpt i -on à basses températures. 'La deuxième reste
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(2s6s4)
CuCt

-4,2'K-

(æzo,t1

38eS (2s 6s4)

(2s47)

(25 178)

(2s s4qs)

7 (2ss32)

Eiq .  IV4 - l  :  Spec t re  de  l um inescence  de  CuCI  à  4 r2o  K
(d ' rap rès  Sauder  1968) .  a )  co r respond  à  une  couche  m lnce

drépa isseu r  0 r8  Ur r l r  t and i s  que  b )  a  é té  ob tenu  à  pa r -

t i r  d run  c r i s ta l  épa is  de  0 r5  mm ( Ies  nombres  en t re  pa -

ren thèses ' son t  exp r imés  en  cm- r ; .
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compatibre avec la décomposit ion zeeman obe€rvée. par

contre,  Ia  pos i t ion énergét ique de la  ra ie  v ,  d i f fère
de 1 'énerg ie de t rans i t ion que noua obtenons en ant i -
c i pan t  l es  r ésu r t a t s  du  chap i t r e  v r  :  hv l oo , x ) *Ao=2 r557cm- l

De  p lus ,  I a  ra ie  v ,  es t  assez  l a rge  e t  pe rs i s te  aux  hau tes
exci ta t ions.  ces arguments mir i tent  en faveur  drune nouver-
le  in terprétat ion de cet te  ra ie .

Nous  p roposons  d 'a t t r i bue r  I a  ra ie  v ,  
?  

Ia  t rans i -
t ion entre une morécure exc i ton ique ion isée x] ,  de symé-
t r i e  16 ,  e t  un  t rou  de  symét r i e  f r .  La  pos i t i on  de  l a  ra ie
est  en bon accord avec 1 'énerg ie de t rans i t ion carculée 3
hv + = 25624 cm-I .  La décomposi t lon zeeman observée,  Ia

x2-  h 
forme de la  ra ie  a ins i  que sa pers is tance aux

hautes exc i ta t ions,  sont  en accord avec cet te  hypothèse.

La présence des bandes u1 et  v ,  aux hautes exc i ta-
t ions pourra i t  expl iquer  1.un des mécanismes de format ion

du b iexc j - ton.  Dans une première êtape,  la  présence dt impu-

re tés  favo r i se  l a  f o rma t ion  d rexc i tons  cha rgés .  Lo rsque  re
nombre de por teurs de charges est  suf f isant ,  i ls  peuvent

capturer  un é lect ron ou un t rou pour  former une morécure
exc i ton ique .

Le spectre du bromure cu ivreux est  p lus compl iqué.
En  lum inescence  (Lewonczuk  e t  a l .  l gZ I ) ,  i l  p résen te  un
ensemb le  de  ra i es  assez  vo i s i nes  (23766 ,  2379L ,  23806 ,

23839  e t  23847  . * -1 ) ,  qu i  pou r ra ien t  résu r te r  de  ra  d i sso -

c ia t i on  de  mo lécu res  x ; .  Les  éne rg ies  de  t rans i t i on  ca r -
cu lées  pou r  I ' i on  x -  son t  assez  p roches  de  ce r les  de  l a
bande  exc i t on ique  ( f g - f 6 ) ,  don t  l a  s t r uc tu re  n res t  pas

enco re  b ien  é luc idée .
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APPENDICE AIV3I :

APPENDICE

ExPREssroNs DE tË1.Ët2
A

Nous étudions expr ic i tement  res cas de la  lumière

l3t " t l "u :  
rect i l ignement  (È^= è* ,ëv,èr)  ou c i - rou la i rement

(eÀ=  e* ,e_ )  .  Les  vec teu rs  é *  =  L /â  tË*  t  iËO l  co r respondan t
à des polar isat ions c i rcura i res dro i tes et  gauches.  Les
vecteurs d ipo la i res érect r igr r " "  i  ont  é té déf in is  dans
l  t  appendice Atr r34 en fonct ion du moment  d ipo la i re  , ,a to-

m ique "  uo  =  N / ^  d3 ro (È )ex i0 , .  t i l  i  x i  =  x r  y r z .
C Io  ' ^ i  r

Arv3 r. r.sters nxcltowrertEs

a)  CuC l  :

;i,'
+

"x
.>
A e+

->
ev

L
6; o o o o

* l . , , Y Z  +
Dx ( rKo)

+ l q r Z X  +
Dx ( rKo)

Ëf '*t r//io)

2u"'o
T

2uo-T

, r 2' o

T

2uo
T

, 2o
T

o
2u2'o-r

o o o o
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b)  CuBr :

Arv3' ., ,, ETATS D,ExcrroNs cHÀRcEs

a)  CuC l  :

Ëx Ë, ê+
+
e

* f 3 , 1 4
Dx o o o o

* f q r x  +
DX- (r Ko )

iLu 't t'''iot

i l t ' "  t / / io)

413-r ^ nZ n'z"
VTT

ar| 2uZ 2r'o
TTT

o

->",:Ëx Ëy
+ - >
e .  e

I

i l t -  ,  ' / '  ( t /zl

Ër1" / '?t /z)
x

o

, ' 2t o

T
ul
T o

, r 2t o

T

i r  1, 
- ,  / ,  (r /r l

x

Èt1 ' - r /2 ( -L /2 ,
x

, r 2
o

T
v2o
T

v2o
T

o
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+
e

+
e Ë+

+
ex v

{  
, ' " ' ( L /2 )

x|

ir. ,
x!

' / 2  ( - t / z )

o

2uo
T

o

2u' o
T

o o

2uo
To

ire ,  - t /2( t /z l
x+

2

Ë'g '  
- r  /2  ( - r /2)

x)

, ,  Z
l J O-6-

o

v'o
T

o

z
U 6-t

o

o

o

b)  CgBr :

t À
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CNAPTTRE V

INFLUENCE DU COUPLAGE ELGCTRON - PHOI@N I

STRUCTURE FINE DU SPECTRE EXCTTONIQUE DE CUCL(#)

V. I .  TNTRODUCTION

Dans les semiconducteurs à caractère ion ique,  Ies

élect rons et  les t rous in teragissent  for tement  avec re champ
des phonons opt iques longi tud inaux.  par  su i te  de ce couplage,
I rHami l t on ien  d r l n te rac t i on  e f fec t i f  en t re  l es  pa r t i cu les  d run

sys tème (é lec t rons ,  t rous )  n tes t  p lus  cou lomb ien ,  t and ls  que

Ies  masses  e f fec t i ves  do i ven t  ê t re  reno rma l l sées .  Ces  e f fe t s

conduisent  à  un déplacement  et  à  une levée de dégénérescence

des n lveaux énergét iques des complexes exc l ton lgues.

D i f f é ren ts  au teu rs  on t  é tud ié  I t i n te rac t i on  e f fec t l ve

élect ron- t rou résul tant  des ef fe ts  de porar isat ion (Haken

I956a ,  I 955b ,  Meyer  1956 ,  Sh lndo  I97O,  t f ahan t i  e t  Va rma  L97O,

z lmmermann  r97 r ,  sak  L972 ,  Po l lmann  e t  B i i t t ne r  1975 ,  Bednarek

et  a I .  L9771 .  Haken a obtenu un Hamir ton ien ef fect i f  pouvant

êt re ut i l isé pour  des systèmes dont  les rayons sont  assez
grands.  Cet te condi t ion est  réa l isée pour  les complexes exc i -

t on iques  a ins i  que  pou r  res  é ta t s  exc i tés  de  r rexc i t on .  Dans

ce  chap i t re ,  nous  i r rus t rons  l r i n f ruence  des  e f fe t s  de  po la r i -

sat ion en étudiant  la  levée de dégénérescence orb i ta le  des états

exc i ton iques .  A  ce t  e f fe t ,  nous  nous  p laçons  dans  I ' app rox ima-

t ion du potent ie l  de Haken.  Au paragraphe V.2,  nous ca lcu lons

en per turbat ion Ia  décom.posl t ion des n lveaux exc i ton j_ques.  Au
paragraphe V.3,  nous appl iquons nos résul ta ts  au spectre exc i -

ton ique du ch lorure cu ivreux.

( * )  
s teue er  cerr l ,er  (L972)  .
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v.2. DEPrÀCEI4ENT DES NTVEAUX EXCITONTQUES EN II|TERACTTON AVEC
LES PHONONS

v.2 .  r .  Po ten t i e l  e f f ec t i f  d t i n te rac t i on  é lec t ron - t rou .

Dans le  cadre de ra théor ie  du polaron de Frôhl ich
(1950 ) ,  l rHam i l t on ien  d ' i n t e rac t i on  d ' un  exc i t on  avec  l e
champ de  l a  po la r i sa t i on  c r i s ta l l i ne  s ' éc r i t  (Haken  I973 )  :

[ f  = r i9 + H + H.t x  pn  l - nç  (5 ' 2 ' 1 )

t radui t  l r in teract ion coulombienne entre un é lect ron et
trou :

H;

un

(s .2.2)

(s .2 .3)

où la  constante d ié lect r ique opt igue e_ rend compte des ef fe ts
de  po la r i sa t i on  é lec t ron ique .  L 'Hami l t on ien

Hph = à'r,o I oâ oA
q

décr i t  les v ibrat ions opt iques longi tud inares du réseau,  de
pulsat ioru ,Lo supposées indépendantes des vecteurs d 'onde { .
b f  es t  I ' opé ra teu r  de  c réa t i on  d run  phonon .  Le  de rn ie r  t e rmeq
de  (5 .2 . r )  co r resPond  à  I ' i n t e rac t i on  en t re  l a  pa i r e  é l ec t ron -
t rou et  Ie  réseau :

Hir , .  =  À [v*  b*  r . iË . ï .  
" tË . in l  

+  h . . . ] .'  
A 'q  

q  
$ .2 .4 ' )

Les coef f ic ients  de couplage Vo sont  de ta  forme :

ua = itË #-* - 
frhQv2 (s.2.s)

t o  es t  l a  cons tan te  d ié Iec t r i que  s ta t i que  du  réseau .  L ' impor -

tance du couplage est  caractér isé par  les constantes :
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où

o.,h =*,1 - |r #
ge,h  =  6 /2n ! ,6q1/z

e2
V{ r )  =  -

E o f

e 2  E a
V'( r )  = , *  t fà  - r l

- @

*l in = *l,n (r+o" ,n/a) '

I
^ -  ,  (5 .2 .6 )
" e r h

désigne le rayon de polaron

(e - r  /  9e  *  
" - t  

/  e :n )  .  ( s  .2  .7 )

(s .2.8)

de  1 ré l ec t ron  (du  t r ou )  .

Lo rsque  l es  coup lages  son t  f a i b l es  (oe ,h  _ .  t ) ,  I 'Ha -

mi l ton ien d ' in teract ion peut  ê t re t ra i té  en per turbat ion.
(Ùlahut te  et  a l  .  I972) .  Pour  des couplages in terméd. ia i res
( r  \<  o . ,h  .<  6 ) ,  i I  es t  p lus  i nd iqué  de  résoudre  l f  équa t i on  de
Schrôd inge r  re la t i ve  à  (5 .2 . f )  pa r  une  mé thode  va r ia t i onne l l e .

En ut i r isant  les fonct ions de poraron de Lee,  Low et  p ines

( f 953 ) ,  Haken  ( f 956a ,  I 956b )  ob t i en t  1e  po ten t i e l  d r i n te rac t i on

e f fec t i f  é lec t ron - t rou  :

sa va l ld i té  est  l imi tée aux rayons exc i ton iques assez grands

par  rappor t  aux rayons de polarons de 1réIect ron et  du t rou.

Dans  ce  cas ,  I a  con t r i bu t i on  non  cou lomb ienne  V ' ( r )  dev ien t

fa ib re .  Les  e f fe t s  de  po la r i sa t i on  condu isen t  auss i  à  " reno r -
ma l i se r "  res  masses  e f fec t i ves  des  é lec t rons  e t  des  t rous .  pou r

des couprages fa ibres ou in termédia i res,  res masses de polaron

s r  éc r i ven t  :

V .2 .2 .  Décompos i t i on  des  é ta t s  exc l ton iques .

Lorsque les rayons excitoniques sont suff isamment grands,

V ' ( r )  peu t  ê t re  t ra i t é  en  pe r tu rba t i on .  Song  ( f967 )  a  éva lué  l a

correct ion aux état ,s  exc i ton iques Is ,  2s et  3s de CuCl .  Nous

remarquons que le caractère non coulombien de Ia perturbation

provogue également  la  levée de ra dégénerescence des états  ex-

c i t on iques  d ro rd re  n  >  2 .

L téne rg ie  d ' un  é ta t  exc i t on ique  l t r l r  s ' éc r i t r  âu  p re -

mier  ordre :
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" l i ' -ujol 
+ÂE,,1,

ÂEr , t  =  <n I l v ' l n l t .

Dans  ce  qu i  su i t ,  nous  nous  p laçons  dans  un  sys tème d 'un i tés
a tomiques  eoh27v+e2  e t  p *e4  / ro rh ,  pou r  l es  l ongueurs  e t  l r é -
nergle. u# = * j*f ,  Z tmj + *f ;1 est la masse excitonique réduite.
Les fonct ions dronde non per turbées sont  res fonct ions radia-

les hydrogénoides :

21+r  [ .  ( t t+ r  )  !1 t /z  rRr,r(r)  =- l+l  + e-t /n
n l+2  [ ( r , -1 -1 )11  (21+1)  !
1

. r - IF t ( - n+ l+ t , 2L+2 ,2 r / n ) .  ( 5 .2 . I f )

(s.2.e)

(5.2.  ro)

(s  .2 .L2)

tF t  est  La fonct ion hypergéométr ique déqénérée.  En posant  :

K r , .  =  L+n /2p  
" i  

Knh  =  I+n /2pn ,

nous obtenons :

r  .  Eo  (n+ l )  1

En posant  :

i nsi=Vtrt f l^"+t/Kih)

^ E r  :  l :  -  r  \

n r  Znz .e_  
'  ( n - l - I )  !  ( 2 I+ I ) , ["(*, ,")  

+ r(Knh)] 
iu.r . , . r ,

avec  :  J (x )  =  r2  (21+2)  r  (2n )  
* -2 t (x - r )  2n '2L-2

f2  (n+ l+ t )

(5 .2 . r4)

2Ff  est  la  fonct ion hypergéométr ique.

Droù  f i na lemen t  :

AEr,r = 
*(tt  

- r) 
61ff i | ;r i=à,n *i1" (K' i-112(n-t-r;

.  2Fr  
f -n+f  

+r  ,  -n+ l+t  ,  L-2n,  K ' i  (Kni -  Z l  /  (Kni - t ,  t ]  .

.  ZF t  [ -n+ l+ f  ,  - n * I * l  ,  L -2n ,  x  ( x -  2 )  r /  ( x - I  )  2  
]  .

(5 .2 . r5)

(s .2. r6)
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I  E n
K- ; ( - - l ) ,

z c æ
€È

Mzo=-

Mzr=-

suivantes pour

(5 .2 .17)

les quatre pre-nous obtenons les contributions

miers n iveaux exc l ton iques :

Mro=-4Ksi

sl

I
?.K

I

4K

4 
"1+

trl)

4
ÂE'0 = - 

6531. K ( 243

64angr=-5ft*(esj

AEgz a 5s*r5

ÀEao=rfr* (256

Ê,
+ 72O S-, - 24O

a,

I
=  -  -  K  (  1604095  \  '

t
=-Ab 'g6K(24s

I s
= - I { C -

4096  "  - 4 '

si z68 s; +

s74+3ss!)

sf azo s! +

i 24 sl +7

s76 rl  * reo s!

L24B s!

zeo s! - r2o 
" 'n 

+ 2L s! )

s!)

^2o3

-L2

648

^5o 3

sl + 8G4 sj

sr5)

LzL6 s!

aE4 t

aEaz

Â84 
3

v.3. STRUCTURE FTNE DES RAIES EXCITONIQUES DU CHLORURE CUIVREUX

La f igure V3- I  reprodul t  Ia  par t le  supér ieure du spec-
tre drabsorption excitonique obtenu à basse température (sauder
1968) .  Les  ra les  s i tuées  à  2715r  

" . - l  
e t  27zg}  . * - l  résur ten t

de transi t ions dlpolaires permises vers res états 2s et  3s de

(5 .2 .18)
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s lzmét r i e  r s  (R inge issen  e t  N lk l t i ne  r962 ) .  La  sé r le  exc l ton i -
que nrest  pas hydrogénoide.  La ra ie  de s t ructure f ine s i tuée
à 27202 

"* - l  
se renforce sous 1tact ion d 'un champ érect r ique

(Nlk i t ine et  a l .  L962)  .  E l Ie  a été at t r ibuée à une t rans i - t ion

vers un état  2p.

Di f férentes per turbat ions peuvent  expl iquer  cet te  dé-

compos i t i on .  L r i n te rac t i on  d 'échange  é lec t ron - t rou  n ta f fec te
que res états  s .  Au chapi t re  r r r ,  nous avons vu que son in f lu-

ence éta i t  assez i .mpor tante pour  1 'é tat  fondamenÈa1 :
- ' l

ÂESn (n= l )  =  49  cm On  peu t  p révo i r  que  I ' e f f e t  d ,échange
"  

- l
" remonte"  Ie  n iveau 2s( l  )  de 4g/2 '  :  6  crn 

-  par  rappor t  aux

n iveaux  2s ( f t )  e t  2p . ^ce  résu r ta t  n ' exp r ique  n i  l a  décompos i -

t j . on  obse rvée  (5 r  c^ - " )  ,  n i  l es  pos i t i ons  re la t l ves  des  ra ies

2s et  2p.  Les correct ions de ce l lu le  centra le  peuvent  êt re o
appréc iabres à r rétat  fondamenta l .  Le rayon exc i ton iqueo (7,o3 A)

es t  a ro rs  comparab le  à  ra  d i s tance  cu i v re -cu i v re  (5 ,41  A )  .  pou r

les états  exc l tésr  cê rayon devient  p lus impor tant  e t  nous ne

nous attendons Pas à une décomposit ion irnportante résultant de

ce t te  pe r tu rba t i on .  En f i n ,  res  mesures  des  masses  e t  des  cons -

tantes d ié lect r iques ne font  guère appara l t re  dranisot ropie

p rononcée .  I l  r es te  à  env i sager  l r i n f l uence  des  e f fe t s  de  po -

Ia r i - sa t i on .

Les paramètres du couplage é lect ron-phonon f igurent

dans  re  tab reau  v3 - r .  Le  po ten t i e l  de  Haken  s 'app l i que  dans  l a

mesure où Ie rayon excitonique reste supérieur aux rayons de

po la ron  de  l ré lec t ron  e t  du  t rou .  Ce t te  cond i t j . on  n res t  pas  ré -

a l i sée  à  1 ré ta t  f ondamen ta l .  La  s i t ua t i on  es t  p lus  favo rab le

Pour  l es  é ta t s  e i c i t ês .  En  e f fe t  ,  .X (n=2)  =  36  Â ;  a - (n=3 )  =  86  Â

(R inge issen  e t  N ik i t i ne  L967) .

Les résul ta ts  de nos ca lcu ls  f igurent  dans le  tab leau

V3-2.  Nos va leurs conf i rment  ce l les obtenues par  Song (1967)

pour  les états  s .  Les énerg ies de l ia ison obtenues avec la

masse ca lcu lée ,  * :  =  Or5O t t ro ,  sont  t rop grandes.  La constante

de Rydberg est  t rès sensib le  à une var ia t lon 'de la  masse ef fec-

t i ve  de  1 ré lec t ron .  En  a jus tan t  l es  éne rg ies  expé r imen ta les  e t

théor iques pour  le  n iveau n = 3,  Song obt ient  Ia  masse ef fect ive
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Tab leau  V3- f  : Paramètres phys igues pour  CuCl .

( 1 )  Song  ( I 967 ) .

( 2 )  R inge i ssen  e t  N i k i t i ne  ( r 967 ) .

o r28  mor  en  acco rd  avec  l a  masse  0123  mo ,  ca l cu rée  p lus  récem-
men t  pa r  Ca lab rese  e t  Fow1er  (1973)  .  Ce t te  masse  a jus tée  co r -
respond  à  l a  masse  de  po la ron  * j *  =  Or35  mor  p roche  de  l a  masse
expér imen ta le  * : *n  =  o r4 r  mo  (R inge issen  e t  N ik i t i ne  r967 )  .

Les  éne rg ies  de  l i a i son  ca l cu lées  avec  l a  masse  a jus tée
sont  en assez bon accord avec les va leurs expér imenta les.  Nous
ret rouvons la  d isposi t ion observée des n iveaux 2s et  2p.  La
d i f f é rence  d téne rg j - e  ca l cu lée  AE(2s -2p )  =  2G  

" * - l  
es t  en  acco rd

ra i sonnab le  avec  1 téca r t  expé r imen ta l . ( 5 I  cm- t ) .  Nous  con f i rmons
a ins i  l t i n te rp ré ta t i on  de  l a  ra ie  s i t uée  à27202 . * -1 .  La  ra ie
s i t uée  à  27323  cm- l  n ra  pas  é té  i n te rp ré tée  avec  ce r t j - t ude .  Nos
résul ta ts  suggèrent  qu 'e l le  pourra i t  ê t re  associée aux n iveaux
3s  ou  3p .

La correct ion due au couplage érect ron-phonon nrest  pas

nég l i geab le .  E I l e  res te  app réc iab le  pou r  l e  n i veau  n  =  4 .

Nous avons négr igé les termes d'ordre supér i -eur dans re
calcu l  de per turbat ion.  La contr ibut ioh des termes d 'ordre deux
au dépracement  2s-2p a été est imée à L7 E (Lam et  Varshni  1974) .
La déterminat ion d i recte des énerg ies Enl  par  une méthode var ia-
t i one l l e  (Ba ja j  L974 ,  Po l lmann  I975 )  ne  mod i f i e  pas  sens ib lemen t
nos  résu l ta t s .  Le  po ten t j -e l  e f f ec t i f  ob tenu  pa r  Bednarek  e t  a l .
( L977  )  condu i t  à  un  me i l l eu r  acco rd  avec  l r expé r i ence  pou r  l t é t a
fondamenta l .

En conclus ion,  nous pensons que Ie potent ie l  de
reste une bonne approx imat ion pour  est lmer  I t in f luence

de  po la r i sa t i on  su r  1 téne rg ie  de  l i a i son  des  comp lexes

n iques  d ro rb i t es  assez  g randes .

Haken

des e f fe t l

exci to-

+ ,
-*e/*o *fi/*o .o æ

'  " (2 )J r o

hto (cm-t  ) oh o .  (Â) p h  ( Â )

3o,50( r ) r3  ( r )  
7  ,4 (2) 220(2) ro  t7
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LIAISON DES

CHAPITRE VI

EXCITONS CHARGES A!'EC

CERTAINS CENTRES D' IMPLTRETES

VI .  I .  INTRODUCTTON

Dans  les  p remie rs  chap i t res ,  l e  c r i s ta l  n ' i n te rv j -en t
que par  ses propr ié tés de symétr ie .  Au chapi t re  précédent ,

nous avons tenu compte de lr interaction électron-phonon dans

un cr is tar  par fa i t  t ra i té  dans r rapprox imat ion cont inue.  En

réal i té ,  un cr is ta l  comporte tou jours un cer ta in  nonbre

dr impuretés.  La présence de ces dern ières const i tue une des

caractér is t iques essent ier res des semiconducteursr  êD l ia i -

son avec leurs appl icat ions technologiques.

La théor ie  des impuretés fa ib lement  l iées est  b ien

ccnnue (Kohn f957) .  Les résul ta ts  obtenus sont  souvent  en

bon  acco rd  avec  l rexpé r ience .  pa r  con t re ,  i I  n ' ex i s te  pas

encore de théor ie  sat is fa isante pour  les impuretés for te-

men t  I i ées  ou  de  na tu re  i soé Iec t ron ique .  Une  des  d i f f i cu l -

tés prov ient  du fa i t  que re potent ier  d '  j -n teract ion ef fect i f

cesse  d rê t re  cou lomb ien  pou r  l es  pe t i t es  sépara t i ons .

Ces centres dr impureté peuvent  jouer  un rô le  impor-

tant  pour  les propr ié tés des états  exc i tés érect roniques du

cr is ta l .  En ef fe t ,  i ls  pourra ient  se comporter  comme des

centres de nucléat ion (Sauer  L974)  v is  à v is  de cer ta ins

comp lexes  mob i l es  (exc i t ons ,  exc i t ons  cha rgés ,  mo lécu les

exc i ton iques,  agglomérats  éIect ron- t rou p lus impor tants)  r
conduisant  a ins i  à  des états  p lus s tables du cr is ta l .  La

capture drexc i tons l ibres par  des impuretés neutres condui t

aux états  de complexes exc i ton-donneur-neutre (oorx)ou b ien

exc i ton -accep teu r  neu t re  (Ao rX)  .  Ces  de rn ie rs  s t i n te rp rè -

tent  auss i  comme résul tant  de la  l ia j -son dte5ci tons chargés

avec  des  impure tés  i on i sées .

Dans ce chapi t re ,  nous nous proposons d 'é tudier  Ia
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s tab i l i t é  des  comp lexes  (o+ ,  x - )  =  (Do ,x )  e t  (a -  ,  x l  )  =  (Ao  ,  x )  .

Lamper t  ( f 958 )  env i sagea  la  poss ib l i t é  de  l eu r  ex i s -

tence par analogie avec les composés atomiques et moléculai-

res et estima leurs énergies de l ial-son dans certains cas

I im i t es  (Lamper t  f 958 ,  Kohn  I 95O,  Hop f i e l d  1964 ) .

Haynes (1960)  ident i f i -a  pour  la  première fo is  des

t rans i t ions fa isant  in terveni r  ces états  dans Ie  spectre de

photo lumj-nescence du s i l ic ium. Depuis ,  les complexes d 'exc i -

tons l iés ont été observés dans une grande variété de semi-

conducteurs. Mentionnons quelques art icles fondamentaux (tno-

mas  e t  a l .  1962 ,  Reyno lds  e t  a I .  f 965 ,  Ha l s ted  e t  a l .  1965 ) ,

ou  de  syn thèse  (Ha ls ted  1967 ,  B rose r  L966 ,  Dean  f965 ,  John -

son  L967 ,  Thomas  1968 ,  Landsberg  f97O,  Sh ionoya  f970 ,  Sch rô -

de r  f 973 ) .  L f i den t i f i ca t i on  expé r imen ta le  es t  g randemen t  fa -

c i l i tée par  des études magnétoopt iques,  dont  I 'u t i l i té  a  été

démontrée par  Thomas et  Hopf ie ld  ( I95f )  dans Ie  cas du su l -

fure de cadmium.

Le premier  ca lcu l  de 1 'énerg ie de l ia ison du complexe

(Do , * )  
Fs t  dû  à  Munschy  (1957) .  Les  résu l ta t s  obÈenus  son t

en accord avec les est imat ions de Hop- t ie1d ( f964) .  Sharma et

Rodr iguez  ( f967 )  on t  rep r i s  ce  ca l cu l  avec  une  fonc t i on  d 'on -

de de James et  Cool idge (1933)  p lus éIaborée,  mais  sans obt ,e-

n i r  d ramé l io ra t i on  subs tanc ie l l e .  Ce la  p rov ien t  de  l ' exp res -

s ion assez s imple du potent ie l  é lect ronique ut i l isé dans le

cadre de I 'approx imat ion de Born et  Oppenheimer.  De p lus,  la

courbe décr ivant  1 'énerg ie de l ià ison passe par  un min imum
* ,  +pour  m"/m1,  = O,2,  ce qui  est  contra i re  aux prév is ions de

l ' lunschy (1972)  ,  qu i  a  démontré l rex is tence d 'un domaine

d ' i ns tab i l i t é  pou r  l es  comp lexes  (DorX)  e t  (Ao rX) .  Ce  po in t

n 'a  pas  é té  vé r i f i - é  pa r  I e  ca1cu l  de  Pan  e t  a I .  ( f  976 ) .

, l .= études précédentes ne t iennent pas compte des

coupiages é lect ron-phonon.  Schmidt  ( f969)  a montré que ces

dern iers ,  t ra i tés dans I 'approx imat ion de Haken,  pouvaient

condu i re  à  l r ex l s tence  d 'une  ba r r i è re  de  poben t ie l  pou r  I ' i n -

teract ion exc i ton-exc i ton.  Ce résul ta t  est  conf i rmé par  les

t ravaux  récen ts  de  Tosa t t i  ( L974) ,  Schmld t  ( f 975 )  e t  Nanda-
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kumaran  e t  S inha  ( f 975 ) .  I l  pou r ra i t  s ' app l i que r  à  I r i n t e r -

act ion d 'un exc i ton avec une impureté neutre.

L rob je t  de  l ré tude  qu l  su i t  es t  doub le .  D rune  pa r t ,

fa isant  abst ract ion des ef fe ts  de polar isat ion,  nous nous

proposons de conf i rmer l rex is tence d 'un dom.aine d ' lnstabi l i -

té  pour  l ia ison des cornplexes (oo,x)  e t  (aorx) .  N,ous montrons

drautre par t  comment  Ies ef fe ts  de polar isat ion peuvent  con-

dui re à l r instabi l i té  du complexe (porX)  dans cer ta ines sub-

stances à caractère ion ique marqué.

Au paragraphe suivant ,  nous établ issons tout  drabord

quelques propr ié tés généra les des so lut ions de 1 'équat ion

de Schrôdin9êr ,  en négl igeant  les ef fe ts  de polar isat ion.  Au

paragraphe VI .3,  nous ca lcu lons l 'énerg ie de l ia ison du comp-

lexe  (ao rX)  à  I ' a i de  d 'une  fonc t i on  d tonde  de  t ype  a tom ique .

Nous  con f i rmons  1 'ex i s tence  d 'un  doma ine  d r i ns tab i l i t é .  Au

parag raphe  V I .4 ,  nous  é tud ions  l r i n f l uence  des  e f fe t s  de  po -

Ia r i sa t i on  su r  1 téne rg ie  de  l i a i son  du  comp lexe  (Do ,x ) .  Au

dern ier  paragraphe enf in ,  nous résumons nos conclus ions.

VT.z. PROPRIETES GENERALES DES SOLUTIONS DE LIEQUATION DE

SCHRODINGER

En suivant  Ia  procédure développée au chapi t re  T,  i1

es t  poss ib le  d rob ten i r  un  Hami l t on ien  e f fec t i f  à  qua t re  pa r -

t i cu les  pou r  
1 .=  comp lexes  (oo rx )  e t  (eo rx ) .  Une  d i f f i cu l t é

nouvelle se présente toutefois : Ie potentiel dt aux impure-

tés d j . f fère se lon Ia  nature ch imique de ces dern ières,  par

sui te  des correct ions de ceI Iu Ie centra le .  CeI les-c i  peuvent

êt re est imées à par t i r  de cer ta ins résul ta ts  expér imentaux

re lat i fs  aux n iveaux exc i tés des lmpuretés (Hôner lage et  a l .

1975) ,  ma is  i I  n rex i s te  enco re  aucune  théo r ie  pe rme t tan t

d 'en  ten i r  compte  à  p r i o r i .

Dans cette étude, nous nous l imitons aux complexes

correspondant  à des impuretés drénerg ies de ] ia lson fa ib les.

Nous négl igeons également  les ef fe ts  d 'échange,  dont  I r im-

por tance re la t ive est  moindre ic i  que dans le  cas des exc i -

tons chargés.
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L rHamj , I t on ien  e f fec t i f  pou r l e  comp lexe  (Do ,x )  s 'é -

c r l t  :

h2
^+z rnh

H =4
,R"

v2-h2o ,
'  , i "2

t -L+  I  *' r r  ' 2

9 2\ t

3

o 2 - e 2
e

I
- rh

+ t -
t2h

Les notat ions I  e t

charge.  Les masses

supposées isot ropes

ud ua
T (o )= f ^ (L /o )=

(D" ,  X )  (A - ,  X )

(6 .2 . r )

2 sont relatives aux part icules de même

ef fect ives des é lect rons et  du t rou sont

I
-h

L'étude des complexes (Do,x)  e t  (Aorx)  est  formel le-

ment  équiva lente en échangeant  les rô les des é lect rons et

des t rous.  Af in  de t i rer  par t i  de ceÈte symétr ie ,  i l .  est

préférable de chois i r  deux systèmes druni tés d i f férents

pour  l es  deux  comp lexes .  Pour  (oo rx ) ,  nous  u t l l i sons  Ie  sys -

tème d run i tés  dé jà  dé f i n i  au  chap i t re  I I .  Les  un i tés  cho is ies

pour  (À -o rx )  s ' en  dédu isen t  en  échangean t  l es  masses  de  l ' é -

Iect ron et  du t rou.  Dans ce qui  su i t ,  nous désignerons ces

deux systèmes par  "uni tés du donneurT u.d.  "  e t  "un i tés de

l ' accep teu r ,  u .a .  "  respec t i vemen t .  Les  opé ra teu rs  éne rg ie

c iné t i que  e t  po ten t i e l l e  s ' éc r i ven t  a lo rs  3

o
2

I - z  t
2 ' t  2

- l *
,2

v2
2

(6 .2 .21

ud ua
V  =V

(oo,  x )  (Ao,  x )
= - I

t r
I

_ _ 1

t 23
I

t 3

( 6 .2 .3 )

o i  dés igrne le  rappor t  des masses ef fect ives de I 'é lect ron et

du t rou.  Nous nous l imi - tons à l ré tude de 1rétat  fondamenta l

don t  1 réne rg ie  es t  va leu r  p rop re  de  I rHami IQon ien

r)

H(o)  =  T (o )  +  v . ( 6  . 2 .4 )
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La fonction enveloppe est solution d.e I 'équatLon de Schrô-
dingrer

H(o) lOto t )  =  f , (o ) lo (o)> (6 .2 .s )

Les énergies des deux complexes se déduisent lrune
de l rautre.  En ef fetr  ên romarquant que

] r " :  (o )= r " :  (o ) ,  (6 .2 .6 )o  (D- rx )  (oo rx )

e t  en  u t i l i san t  les  re ra t ions  (6 .2 .2 )  e t  (6 .2 .3 )  ,  on  peu t
voir que :

ud
E ^  (o )  =  s

(D" ,  X )

ua ud
E  ^  ( o * )  = f ,

(eo,  x)  (oo,  x)

ua ruê

(ao,x)  
(L /o l  =  

Ë E1oo,x)  (o)

ud

" ,oo  , * ) ( ' / o ) '

_t
o ( 6 .2 .7 )

vers  1  r in -

Ia molécule

sorte que :

o ,52  775  rO

Dans les cas l imltes où o tend vers zêro ou bien

fini,  Ies deux complexes deviennent analogues à

d 'hydrogène H, ,  ou b ien à l r ion hydrogène H-,  de
L

ua ud
E  ^  (o *0 )  =  f ,  ( o * - )  =

(A- ,  x )  (D" ,  x )

"H

ry
(Peker ls  1962)

- F
"H^. )

( o + 0 )  =  U = i  =  -  L r L 7 4 4 7 4 9 8
- -H

( K o l o s  e t  W o l n l e w i c z  I 9 6 8 )

Lorsque o ,= I,  les deun complexes possèdent }a

ud ua

" ,oo ,x )  
( l )  =  E(eo ,x )  (

(6 .2 .8 )

même énergie

(6 .2 .e |

Dans les cas interrnédiaires, re ttréorème de Hellmanrt-Feyn-

man permet de prévoir le sens des variatLons des énergies :



dE
ud

(po ,  x )

do

ua
d  E  ^  ( o )

(4" ,  X)  = _
do

De p lus Ia  concavi té  de la

vers le bas :

-  dE (o )
ù  - \

do

E  (o )  -  dE  (o )

o ( t+2o )  d  o

l +2o  E( r )  \<
3o

r35

ud
dH

.  (Dor r )

do

s (o)
2+o

# ''"' ):(
fonct ion E (o)

_ n (o )  s io : ( I
o ( l+2o)

\< -E(o )  
" t  

o>-  r
2+o

(  6 .2  .  rO)

et  tou jours d i r igée

(o )

t=1.
2

nn'>>o

o.

-2
(Do,x)  .  d -  E(o)  -  2  .  3  o(o)  lE(o)  -  H(o)  l  a  o to l

do-  a0 A0

(6.2 .  r r )

Dtautres re la t ions in téressantes peuvent  êt re obtenues.
pa r t i cu l i e r  pou r  (oo ,X ) ,  l es  i néga l i t és  (Munschy  1972)  t

dE( t )  =  _  f  e ( r ) ,
do  3

conduisent  à  majorer  e t  minorer  l rénerg ie :

(6 .2 .  12 )

(6 .2 . r3)

La stabi l i té  des complexes (porx)  e t  (eorx)  est  assurée lors-
que o tend vers zêro ou l r in f in l ,  pâr  su l te  des re la t ions
(6 .2 .8 ) .  Dans  l es  cas  i n te rméd ia i r es ,  i I  es t  nécessa i re  de

compare r  l es  éne rg ies  E (oo ,x )  e t  E (Aorx )  à  ce l l es  des  p ro -

dui ts  de d issoc iat ion,  gu i  sont  au nombre de.guatre 3
(Oo+X)  ,  (D -+h1 ,  {o++X-1 ,  (o++e+e+h) .  Le  de rn ie r  co r respond  à

la  d i ssoc j -a t i on  to ta le ,  ê t  donc  à  l r ahsence  de  l i a i son .  Le
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deuxième correspond à une irnpureté chargée négatlvement, êt

son énergie estr  ên uni tés atomigues, égale à cel le de l r lon

hydrogène H- ,  r .Y9 .  .'  - (P  +h)
=  EH-  =  -  Q  r52775 IO.  Les  résu l ta t s

obtenus au chapitre II  nous permettent d'aff irmer que
ud l 'ÂE tËF* " - l  >  E (Ë=*n ) .  Pa r  conséquen t ,  l es  p rodu i t s  de  d l sso -

c ia t ion les p lus s tables sont  (oo+x)  et  (D-+h) .  Comme

E(oo+x)  =  ED +  Ex(o )  =  o ,5  a  9e1  ' ( 6 .2 .14 )

iI  est facl le de voir que Ie système (oo+x) est plus stable

gue le système (O-+h) à condit ion gue o \< L7 ,OL7 .

Les considérations précédentes se transposent sans

di f f icu l té  au cas du complexe (Ao,x) .  Pour  ce dern ier ,  Ies

produi ts  de d issoc iat ion les p lus s tables sont  les systèmes

1Ao+x)  et  (a++e) ,  Ie  premier  étant  p lus s table que Ie  se-

cond  l o rsque  o  > .  L / I7 rOL7  =  OrO588 .

L 'ex i s tence  d run  doma ine  d ' i ns tab t l l t é  o t " " t  *  o  *  o : tn

a été mise en év idence par  Munschy (Munschy 1972,  Munschy

et  Carabatos Lg73)  pour  Ie  complexe (porx)  :

(Dorx )  :

i n f
1, I  (  o l " -  - .  2

^ S U P  .  iO "  -  \ <  J r l

En échangeant Ie rôle

obtenir des résultats

accepteur neutre :

(eo,  x)  :

des é lect rons et

analogues pour un

(6.2. rs)

des trousr on peut

exciton I ié à un

o:" t  > .  o ,3z

o15  -<  o "a "n  \<  o r91 (6 .2 .  16 )

Au paragraphe suivant, nous confirmons lrexistence de ce do-

maine et donnons une expression améliorée a"'oftf .

Soulignons que toutes les conclusions précédentes

dépendent  de la  forme de I 'Hami l ton ien rc .2.41 ,  qu i  ne dé-
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crit  pas exactement les systèmes considérés et suppose des

approx imat ions assez sévères.  Lrécr l ture de 1 'opérateur  éner-

gie cinétique est subordonnée à la val idité de 1'approxima-

t ion de Ia  masse ef fect ive,  tandis  que l rop,érateur  énerg ie

potent ie l le  ne t ient  compte,  n i  des éventuel les correct ions

de cel lu le  centra le ,  n i  de l r in f luence des ef fe ts  de polar i -

sat ion.  Lr  impor tance de ces dern iers  sera mise en év idence

au  pa rag raphe  V I .4 .

VI.3. ENERGIE DE LIAISON DU COMPLE)G EXCTTON-ACCEPTEUR NEU-

TRE. EXISTENCE DIUN DOI4AINE DITNSTAETLITE

VI. 3. I  .  I t{éthode de résolution.

Dans ce calcul, nous nous j-ntéressons plus spéciale-

ment  aux va leurs de o in fér ieures à I  parmi  lesquel les les

re la t ions (  5  .  2  .  16 )  s i tuent  Ie  domaine dr  i -nstabi t i té  recher-

ché.  Pour  o supér ieur  à 1,  nous pouvons dédui re les énerg ies

du complexe (eo,x)  de ce l les obtenues pour  (oo,x)  au moyen

des  re la t i ons  de  symét r i e  (6 .2 .7 ) .  Lo rsque  o  tend  ve rs  zê ro ,

i l  vaut mieux choisir une méthode de type atomique, analo-

gue à celle que nous développons au chapitre II .  Cette mé-

thode  p résen te  I ravan tage  d rév i te r  l es  p rob lèmes  l i és  à  I ' ap -

prox imat ion de Born et  Oppenheimer,  a ins i  que Ie  ca lcu l

assez  d i f f i c i l e ,  e t  coû teux  en  temps  mach ine ,  d r i n tég ra les

à deux centres.

Les hypothèses de base ut i l isées ic i  sont  ce l les

exposées au paragraphe précédent .  Dans le  système d 'un i tés

de  " l raccep teu r " ,  l rHami l t on ien  e f fec t i f  pou r  I a  fonc t i on

enveloppe prend Ia forme :

H = T h

T h =

r"=-à03

T.*V

+ v2)
2

*r
6

* , 0 î
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g=-  I  -  r  *t l  t z
, I I 1+ -

r ? - - '- 12  - l e  - 2e
I

r e
(6 .3 . r )

(6  .3  .2 )

(6 .3 .3 )

Pour des va leurs de o peu é levées,  l té lect ron est  s i tué as-
sez roin du centre accepteur et des deux trous. Nous pouvons

a lo rs  nég l i ge r  l es  d i s tances  é lec t rons - t rous  dans  I , éc r i t u re
de  Ia  fonc t i on  d ronde  enve loppe  :

où nous avons in t rod.u i t  le  facteur  d 'échel le  k  qu i  t radui t

1 ' e f fe t  d ' éc ran  sub i t  pa r  l es  t ro i s  pa r t i cu les .  Ce  fac teu r

es t  nécessa i remen t  pos i t i f .  La  fonc t l on  d ,essa i  U  cho is ie

pour  1rétat  fondamenta l  est  une combinaison l inéai re de fonc-

t j -ons de base symétr isées quant  à 1réchange des e leux par t i -

cu les ident iques :

O(È1 ,  Iz ,  i . )  =  O(r r ,  t2 ,  tL2 ,  r " )

=  V(kr t ,  k=2,  k re ,  k r r2)  ,

u = 
i j l *  " i j t "  l  i j * "  > '

I  i j * r ,  ,  =  
) ( r+err )  exp [ - { r r+rr )  -  yre J

i i
f f -

! ^

L 4

nt rz  'mr e

où P.- ,  dés igne l ropérateur  de permutat ion des deux par t icu-r. l
l es  i  e t  j .  Les  exposan ts  i ,  ) ,  m ,  n  son t  pos i t i f s  ou  nu l s ,

pai rs  ou impai rs ,  mais  i  >  j .  Le facteur  y  )  O t radui t  Ie

fa i t  que I ré lect ron possède une charge et  une masse d l f fé-

rentes de ce l les des t rous.

La déterminat ion var ia t ionnel le  de 1rénerg ie et  de

la fonct ion dronde de I ré tat  fondamenta l  rev ient  à  réa l iser

la  condi t ion

E=
<ô10>

,a miII r (6 .3 .4 )
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où Ia va leur  moyenne de I 'énerg ie E peut  s 'êcr i re  :

E=k2#-nF.

c

Vc

(6 .3 .s )

Les formes quadrat iques M,  L et  N sont  déf in ies à par t i r  des

coef f ic ients  var ia t ionnels  
" i j * r ,  

a ins l  que des éIéments de

matr ice des opérateurs énerg ie c inét ique et  potent ie l le  !

+= c T
t t u

+= c

I\,!

N-

où c dés igne Ia

t r i cesJ=T .  +n
t t u

+
c  S  c ,
t u  t u tu

matri_ce des
t
;  T^ ,  V  e t  S
t f u = t u t u

T1  
' j rm rn l

] - lmn

v i ' j rm rn ll lmn

s+ ' i rmrn l
l l m n

( 6 -3 .5 )

coef f ic ients ,  tandis  que les ma-

sont  déf in ies par  les re la t ions :

= < i ' j 'm 'n ' l r l i inn

= < i ' j 'm 'n t lv l  i jmn >

=  <  i ' j 'm 'n '  I  i j nn  > , (6 .3 .7 )

où T désigne I 'opérateur  énerg ie c inét ique to ta le ,  T = Th *
I

Ë 
T. .  Lorsque Ie rappor t  des masses ef fect ives tend vers zê-

ro r  1 'é Iec t ron  cesse  d 'ê t re  I i é .  Les  é lémen ts  de  ma t r i ce

s rexp r imen t  t ous  en  fonc t i on  des  deux  i n tég ra les  :

wo(iJmn) = i  a- I  dr2 dt .  exp l -z<t .* t2)-2vr .  ]  r l  r )  r l  rTz

w, ( i jmn) = i  a. r  dr2 dr .  exp [  -2(rr+r2)-2y.re]  r i r ] rËr i ,  
*

( 6 .3 .8 )
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Leurs expressions, ainsi que cerres des éléments de matrices,
ont été ætrrortées dans les appendlces .F.tl'I3l et ÀVI32.

La  cond i t lon  drex t rémal lEat lon  (6 .3 .4 )  s 'éc r l t  !

E* . -  .= ,  âE  =  o  ;  E  =  o  r 'E  =  oV l r i rmrn ,  (6 .3 .9 )-m:-n 
ak ây , 

", j *r, 
Y

et conduit, pour y fixé, aux relations :

k  =L /2 r r I iE  =  - t2 /A tg t=  -k2 ryu . (6.3.  ro)

Remarquons que res forrmes quadratJ"ques M, N et L restent
fonct lons du facteur y et  des coeff ic lents . i i * r .1,"  t ro is iè-
ne équatlon est équlvalente à un systère d'équations ltnéai-
res  en  c . .  :rlIItrr

( r2  T +kV-ES)c=O ( y f t xé ) .
f u l r t

cette équatlon peut être résorue dLrectement pour .y et k f i-
xés, Ia solution obtenue étant ensuite optlmalisée en faisant
varier k et y. cette méthode empirique risque drêtre rongue
et cot teuse. r l  est  prus intéressant d 'étabr i r  un argor l thme
itératif permettant, pour y fixé, drobtenlr de nouvelres va-
leurs de k à part i r  de rrénergle carcurée avec une vareur
lnlt iare de k. A cet effet, étudions le comportement asymp-
totlque du système rorsque res trois partlcules npbires sont
élolgmées vers It inflni, Lndépendarunent res unes des autres.
Àlors Jes corrélations entre partlcures robrres peuvent être
né9119ées et Ia fonctLon dtonde enveloppe tend vers ra forme
llmlte :

Q n, exp [-r (rr+r, ) - kv r.l (6 .3 .12)

La résolutlon de r | équation de sctrrffinger cond.ult à ra con-
dltùon asynptotlque 3

(6.3. r r )

^2
g = 1z 11aJ-y .'  

2o '
(6 .3 .13)



r42

Dan^e le câa général, nous posons :

E  =  -  t20 (o )  ,

H s

e 
* Htt-

(6 .  3 .  14  )

de sorte que l réquat lon aurc valeurs propres (6.3. I f )  devient:

{ V + r . F r À r  !
* 

* k L (Ë 
l"  

*  ô(o) s) * 
Tnl] ;  

= o (6.3.rs)

Lrénergle de l rétat  fondamentar srobttrent à part l r  de ra
prus grande valeur propre positlvê k, pour des valeurs fixées
du coeff lc ient .y.  Pour o lnfér ieur à l ,  nous pou\rons établ l r
une neration entre y et o. A cet effet, examinons le compor-
tement du complexe lorsque o tend vers zéto. Noug somnes !ê=
menés à un système constitué d'un électron infinlment éroi-
gné drun atome du tlpe H-. LtHamlrtonlen peut arors se sépa-
rer 3

r -2
v

2oe
(

H

{' + (- r(v2 * r? ++-,1r.,t,

ra fonctLon dronde correspondante prenant la forme

0=0.  0H-

= exp[-rvr"] .  expf-rtr, + nt  
t2 '

(6 .3 .  r7)

valeur  de k^ = 0,726 lorsque o tend vers zêto.o
de  yo  

" rob t i en t  
à  pa r t i r  de  l ' équa t i on  3

*  t3  -  l1  exp( -koyor . )  =  E"  exp( -koyor . ) ,
2o rs

(6 .  3 .  r8)

La fonctlon 0H- a déjà été étudiée au chapitre rr. Nous en
d€duisons 1a

L t expression

( -
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vr .3.2.

f i e  :

avec
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résolution conduit à 3

Y^ = g = o unités atomlques.'o  
ko  o  ,726

Résultats numériques et discussion.

Lréquat ion  aux  va leurs  p ropres  (6 .3 . f5 )

( 6 .3 .19 )

se  s inp l i -

( - v -kB)  c=o ,
t u t u t u

(6 .3 .20)

(6 .3 .2 r )B=o t ro+0(o )s+T" r
t u t u = t t u o

et  a été résolue par  Ia  méthode décr i te  au chapi t re  I f  pour

l e  ca l cu l  de  1 ' éne rg ie  de  l r i on  X - .

Dans Ie  tab leau VI3- l  f igurent  les fonct ions de base

(5 .3 .3 )  u t i l i sées  dans  Ie  déve loppemen t  de  l a  f onc t i on  d 'onde .

La convergence de la méthode peut être appréciée à Ia lectu-

re du tab leau VI3-2.  Les énerg ies de l ia lson sont  re la t ives

Tableau VI3-2 :  Energ ies to ta les E et énerg ies de l ia ison

de 4 à 42 termes et-W obtenues avec des fonct ions dtonde

après  4  i t é ra t i ons ,  pou r  o  =  O ,OI .

4

I I

24

42

au produi t  de d issoc iat ion le  p lus s table (A+re) .  Remarquons

w(x ro3)
(un l tés atomiques)

r3 ,34
3,729
4 r IL2

4 ,774

Nombre de termes
E

(unités atomd.ques )

-o ,5  r44  1280
-o ,53r48o2r

-o ,53r85255

-o,5 3252539
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Tableau VI3-l :  Choix des termes intervenant dans le déve-

loppement  de Ia  fonct j -on d 'onde,  au:K d i f férents  ordres d 'ap-

proximation o = i  + j  + m + n -( 4.

0) o I 2 3 4

termes oooo ooor
oo to
rooo

ootr
too r
IO IO

t roo
ooo2
oo20
2000

rot t
l lor
I I l O

oo 12
roo2
1020

oo2 r
2001

20 ro
2 roo
ooo3
oo30
3000

r l t l

ro r2
r ro2
r  120
ro2 l
20r  I
2  101

2 I  IO

oor3
roo3
ro30
oo3 r
300 r
30ro
3 roo
ooo4
oo40
4000
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que Ia s tabi l i té  n 'est  pas obtenue avec Ia  fonct lon à 4 ter -

mes.  L 'amél iorat ion des résul ta ts  reste sensib le  en passant

de 24 à 42 termes. Dans ce dernier cas nous obtenons des ré-

sultats en bon accord avec Ia valeur E = - Or5327 de Munschy

e t  Ca raba tos  (1973 ) .

Nos  résu l ta t s  on t  é té  op t ima l i sés  à  I ' a i de  d 'une  mé-

thode  i t é ra t i ve .  A  pa r t i r  des  va leu rs  de  y  =  o /0 ,726  (5 .3 .  t 9 )

é t  de  0 (o )  =  t  +  y2 /Zo  (6 .3 . f 3 ) ,  I a  d i agona l i sa t i on  du  sys -

tème (6 .3 .2O)  pe rme t  tou t  d rabo rd  d rob ten i r  I a  p lus  g rande

va leu r  p rop re  pos i t i ve  k ,  l ' éne rg iê  E ,  a ins i  que  l es  coe f -

f icients 
" i j*r, .  

Nous en déduisons les valeurs des formes

quadra t i ques  M,  L  e t  N  (6 .3 .6 ) .  Un  éca r t  éven t ,ue l  en t re  l es

nouvel les va leurs de k '  =  L/2M et  de E '  = - t  2 tLrz t t  
e t  ce l les

de  k  e t  E ,  t radu i t  I ' impréc i s ion  de  l a  f onc t i on  d 'onde .  Nous

poursuivons nos calculs avec Ia fonction Qr = Ivl, /N déduite

des formes quadrat iques précédentes.  Les tab leaux VI3-3 èt

VI3-4 permet tent  d 'appréc ier  les améI iorat ions obtenues.  Le

théorème du v i r ie l  est  assez b ien vér i f ié  ;  quatre i téra-

t ions suf f isent  pour  at te indre la  convergence.

Lrensemble de nos résul ta ts  f igure dans Ie  tab leau

V f3 -5 .  Les  éne rg ies  de  l i a i son  -W(eo rX )  e t  -W(A+ ,e )  son t  dé -

f i n ies  pa r  :

W(ao ,X )= f , -EA-Ex

w(A* , " )  =  f ,  EA* ' (6  .3  .22 ' , )

avec EA* = O,52775LO uni tés atomiques.  Le prern ier  produi t

de  d i ssoc ia t i on  es t  l e  p lus  s tab le  pou r  o  >  O 'O588 .

Di f férentes conclus ions se dégagent  de 1 'é tude de

ce tab leau.  L 'énerg ie to ta le  est  b ien une fonct ion cro issan-

te de o à part ir de EA+ obtenue pour o = Q. Pour o supérieur

à  o ,o588 ,  1 ' éne rg ie  de  l i a i son  t ( oo , * )  
r i ?a  

t t "  f onc t i on

c ro l ssan te  de  o .  E I Ie  es t  nu l l e  pou r  o ; " '  =  .Or  429 l f  qe  so r te

que re complexe (Aorx)  dev ient  instable pour  o t ,  o t " t t .  Nous

amé l io rons  sens ib lemen t  I ' es t ima t ion  p récéden te  (6 .2 .  16 )  de
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Ia borne inférieure du domaine d' instabir i té. Le corçlexe
(Aorx) peut exister dans la plupart des semiconducteursr pourl

lesquels les rapports des masses sont en général l-nférleurs à
i n f

oi"-. Pour o volsin de l, notre fonction manque de préclsion î
erre ne tient pas suffisamrnent compte des corrélatLons élec-
tron-trous. Aussi  conservons-nous la vareur ssuP = orgr dé-
duite des résultats de Munschy et carabatos (1973). r,e domaine
dr instabi l l té du complexe (ao,x) est  donc déf in i  par :

(ao,x) , oitf  -.  o .( o=""n

o:" t  > .  o ,4zgr

o ,5  \<  o l tP  - .  o ,9  r .

Le  doma ine  d ' i ns tab i r i t é  du  comp lexe  (po ,x )  s ' en  dédu i t  !

(oo,x)  ,  o i t f  *  o - (  o:"n

t h f

I r  l  (  o 4 r r !  \ <  2
c

oloP - .  2 ,3305.

(6 .3 .23)

(6 .3 .241

ta  f igure vr3-r  reprodui t  res var ia t ions de r 'énerg ie
de r la ison en fonct ion de o,  a ins i  que les résur tats  obtenus
par  Pan  e t  a l .  ( f 976 ) .  Ces  de rn ie rs  ne  re t rouven t  pas  l e  do -
ma ine  d r i ns tab i l i t é  ( 6 .3 .231 .  Le  rappo r t  de  I ' éne rg ie  de  l i a i -
son  à  r réne rg ie  d ' i on i sa t i on  de  1 'accep teu r  res te  i n fé r i eu r  à
01056 ;  e t  nous  ne  vé r i f i ons  pàs  1à  " règ le  de  Haynes" ,
W/Ee,  -  O' l  é tab l ie  à par t i r  d 'observat ions expér imenta les dans
le s i l ic ium (Haynes r95o)  et  dans cer ta ins composés du type
f l - v r  (Ha ls ted  e t  Aven  1965) .  Souven t  u t i l i sée  comme base  d r i n -
terpréat ion expér imenta le,  cet te  règre a êté mise en cause
dans d i f férents  composés,  comme znTe (wardzynski  e t  pata j  19?6) ,
et  rnP (whi te  et  ar .  1972) .  sa var id iÈé dans le  s i l ic ium appa-
rait conme étant fortuj-te (Àrren et aI. Lg76). Remarquons tou-
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Ftg.  VI3-1.  :  Var ia t ions en fonct ion de o de l rénerg ie de

l i a i son  de  (A0 rX) .  La  cou rbe  (PSM)  es t  ob tenue  d rap rès  l es

résul ta ts  de Pan et  a I -  (1976)  -  ( r )  décr i t  les var ia t lons de

14 ,o+ ,e )  pou r  o  (  010588  t and l s  que  (2 ' t  es t  r e l a t , i f  à  W(eo , x )

pou r  o  ;  010588 .
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tefois que nos résultats ne tiennent pas compte des correc-

t ions de cellule centrale, gui diffèrent selon Ia nature des

impuretés. Elles peuvent conduire à augmenter Ia valeur du

rapport W/Ea. 
ô

Le complexe (A" ,x)  a  été ident i f ié  dans d i f férents  se-

miconducteurs caractér isés par  des rappor ts  de masses in fér i -

eu rs  à  O r427 l  :  I nP (o { , 16 ) ,  Wh i t e  e t  a l .  ( L972 )  i  CdS(o=9 ,L7 ) ,

Con rad i  e t  Hea r l ng  (1969 ) ;  CdSe(o=O,24 ) ,  Reyno lds  e t  a l .  ( f 967 ) ,

G ross  e t  a l .  ( f 968 ) ,  Razb i r i n  e t  a l .  ( 197 f  ) ;  GaAs (o { r28 ) ,  G i I -

l eo  e t  a l .  ( 1968 ) ,  B imbe rg  e t  a l .  ( f 97O) .  Le  doma ine  de  s tab i -

I i t é  (6 .3 .23 )  es t  en  bon  acco rd  avec  ces  obse rva t i ons  expé r l -

men ta les .

Dans Ie  tab leau VI3-5,  nous comparons nos résul ta ts

avec les données expérimentales relatives à CdSe et GaÀs. Les

énerg ies de l la ison expér imenta les sont  obtenues draprès Ie

b l lan énergét ique :

hv  , ,  =  E . ,  *  EX  *  W(eo rX ) .
(eo,  x)  9  r '

Nos va leurs sont  en accord ra isonnable

expé rimentales .

(6 .3 .2s)

avec les observat. ions

vr .4 ENERGIE DE LIAISON DU COMPLEXE E XCITON-DONNE UR-NETNRE

INFLUENCE DES EFFETS DE POLARISATION

VI.4.1.  l ' lé thode de résolut ion et  Potent ie l  dr in teract ion '

Dans les deux paragraphes précédents, nous avons né-

g l igé les ef fe ts  de polar isat ion.  Au chapi t re  V,  nous avons vu

que Ie couplage éIectron-phonon pouvait être important dans

Ies composés ion iques,  e t  que I r in teract ion ef fect lve entre

deux part icules pouvait,  dans une bonne approximation, être

déc r i t e  pa r  I e  po ten t i e l  de  Haken  (1956a ,  I 956b) .  Ce  de rn ie r

peu t  ê t re  généra t i sé  au  comp lexe  (Oo ,X) ,  ê t  s réc r i t  dans  Ie

sys tème  d run i t és  C .G .S .  :

* stébé et  Elkonoss 0972).



v (po ,  x )  
=

2
+ e= 

f r*' o -h

_ & ,.,
ç r' o -  l h

L52

o 2
# [ r  *  K exp(- r r l0")J-o -  I

2
Kexp( - rn /pn) l * - r .  I r+- o12

2

f t t t  
+ K exp(-rr/p"t l

2 K exp( - r r ,  /p" l  l

{ r+K

+ x  Iexp( - r rn l0" )  +  exp( - r rn /on) ] ]

[ . *p  ( -x r6 /o" l  +  exp ( - r rh /%)J l  ,

r)  .

les  rayons de polaron déjà déf in is  au

6/zn!u'tt/z r gh = 6/2tÉtùL/2 ,

( 6 .4 .1 )

chapitre V:

(6 .4 .21

'l

où K = 
i ( .o / r *

Pe e t  Ph  son t

t r l  é tant  la  pu lsat ion des v ibrat ions opt iques longi tud j -na les

du réseau.  Lorsque les séparat ions augmentent ,  I  rexpress ion

(6.4. r )  tend vers Ia  forme asymptot ique coulombienne exacte :

2v(oo,*) =-ï(+++.*.+ + frr'
( 6 .4 .3 )

La présence des exponent ie l les rend d i f f ic i re  ra résolut ion

anaryt ique r igoureuse de r 'équat ion de schrôdinger .  s i  nous
nous l imitons aux composés caractérisés par un rapport de mas-

ses fa ibre,  la  nobi l i té  de l 'é lect ron sera grande par  rappor t
à ce l le  du t rou.  Les rayons de poraron des é lect rons seront

a lors  net tement  supêr ieurs à ceux des t rous.  Dans cet te  s i tua-

t ion, nous pouvons effectuer les approximations suivantes dans

I rexp ress ion  du  po ten t i e l  (G .4 . I )  :

r r=p.  r iz  =g"  r i l2=e" i

l,,n

&
t o t 2 h

( 5 .  4 .4 )
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Alors 3

o 2u(oo,*) = - e- 11 a 'o/ ' .J ,+. 
{ l

22
* f  J- - ar} * =J- -* l  .  (6.4.s)

E- ' tz Êo trh 'z} .  th

Dans Ie système d'unités atomique" *: 
"4/ro2â,2 

pour

l rénergie et  . ;nzn[ 
"2 

pour les longueurs ,  l rHamll tonlen

total

H(o ,  , o / r * )  =  T (o )  +  V (eo /e_ ) , ( 6 .4 .6 )

s 'expr ime en fonct ion des opérateurs énerg ie c inét ique T(o)

e t  éne rg ie  po ten t i e l l e  V (eo /e - l  z

r(o) = - à oi - j v'" - I oi ,

v(eole-) = -+ (r+ eo/e-,,+.{ l  .**

(+*=L-r), (6.4.2)
' r h  -2n .  R

R = th  dés igne Ia  d is tance séparant  Ie  t rou du centre f ixe.

Pour les composés où la masse effective du trou est grande par

rappor t  à  ce l Ie  des é lect rons,  Ia  résolut ion de 1réquat lon de

Schrôdinger

H(o ,  eo /e - )  lO to ,  ,o /e - )>  =  E(o ,  ,o / . * )  l ô (o ,  eo /e* l>

(6 .4 .8 )

peut être effectués selon Ia méthode de Born et Oppenheimer
(1927).  Nous sommes ramenés à Ia résolut lon des deux équat ions

"électroniquesI et  "nucléaires" 3

t -  à  o i  -  
à  , " "  + v)  0e = uo ôe (6.4.e)
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, - ioi*uo)on=f,0n,

uo dé" igne re "potent ie l  nucréalre ' , ,  tandls que res fonct lons
dronde "é lec t ron lques"  0"  e t  "nucréa i res"  On sont  re l iées  à
Ia fonction enveloppe O par la relatlon :

(6 .4 . ro)

(6 .4 .  r4 )

par rapport

0e ,  assoc iée

H O

Pour les grandes
tronlque 0" se rédui t  à

0"  =  0o*  ( r t )

(6 .4 . r t )

valeurs de R,  Ia  fonct ion d 'onde é lec-
un produit de la forme

Q=0e ôn .

cet te  approx imat ion est  assez rest r ic t ive.  Mais  un ca lcu l  non
adiabatiguêr analogue à celui que nous avons effectué pour
l fexc l ton chargé xt ,  sera i t  assez rabor ieux à met t re en oeu-
vre ic i .

v r .4 .2 .  Réso lu t i on  va r ia t i onne l l e  de  l ' équa t i on  é lec t ron lque .

La détermlnation variat lonnelle du potentlet nucléaj.re
uo / -  (R)  correspondant  à 1 'é tat  fondarnentar  du complexe re-e^/ E^
v iénf  à  réa l iser  la  condi t ion :

-ffi- = min , ( 6 .4 .  L2 )û"

aux var iat ions de la fonct ion dronde électronlque
à l rHami l ton ien  3

=  -  I  v2  -  t  V?  *  v ,  (5 .4 .13)2 ' r .  2  z

.  0h (r rn)  ,

où 6o+ et oh sont des foncticns de type atomique correspon-
dant aux fonctj-ons envelonpes des états fondamentaux de rr im-
'pureté Do et  de l rexc i ton x .  Aux d is tances f in ies,  une appro-
che ra isonnable consis te à prendre des combj ,na isons l1néai res
symét r i sées  de  p rodu i t s  du  t ype  (5 .4 .14 )  3

.0"1 Hol  ô"



-  r55 -

t A -

o.=lp[oo*(r r )  ôn(r rn)  + 0o+(rr )  ô t  t116[  ,  (6 .4.  15)

rn
où o/-désigne un facteur de normatlon.

La combinaison antlsymétrlque condult à des états ins-

tab les  pour  O (  o  <  l .  (Beno l t  à  la  Gu i l laume e t  a l .  1975) .

Four o = O, cette propriété découle des résultats bien connus

de la théorie de la nplécule drhydrogène. Montrons quril en

est de rÉme quelque solt o

de l rHamiltonien correspondant à une fonctl-on enveloppe anti-

symétrJ.que quant à lréchange des deux électrons et à une fonc-

tion cristall ine symétrique. Draprès le théorème de Hellman-

Feynman (6 .2 .  tO) ,  nous  pouvons écr i re  E- (o)  >  E- (O) .  De p lus

E- (o )  I  l r5  Ep  (Herzberg  r95o) ,  où  Eo  es t  l rénerg ie  de  l i a i -

son  du  donneur .  Par  conséquent  E- (o )  >  Ep *  ED/ ( l+o) ,  de  sor -

te  que  l rénerg ie  de  l i a i son  W-(o )  =  E- (o )  -  ED - rO/ ( I+o1  res -
pos i t i ve  pour  O<o<f .

En assimilant les fonctions 0O+ et ôn à des fonctions

ty?e hydrogénoÎde, Ia fonct ion dronde électronique srécr i t :

Q"=cf lexP(-ar ,  -  brrn)  + exp (-ar ,  -  brrn)J ,

(6 .  4 .  16 )

a et b sont deux paramètres variationnels, introduits afin de

tenir compte des effets de polarisatlon intervenanÈ de façon

différente au niveau des deux centres. f/ ae"igtre fe facteur

de norrnation 3

N
Vffi

où = lu ,  uâ  d t  ,
u t L z

,f=+
L2

I  I  intégratlon

ol et v2 sont

. aôh3

étant étendue à tout

définies à partir des

(6 .4 .  r7)

( 6 .4 .  18 )

I respace.  Les fonct ions

fonctlons atomiques 0O*
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( 6 .4 .  19 )

Compte  tenu  de  l , exp ress ion  (6 .4 . IG)  de  l a  f onc t i on
drond.e érectronique, nous pouvons écrire la vareur moyenne du
potentlel nucléaire Uo sous la forme : 

'

t r  = 0p+ (  r ,  )  Sn (r rn)  = ,Æ

rn  ( r r5)

Ht t *Ht2*H2t+H2z

exp( - " t l  -  b r rn )

exp( -^ r2  -  b r rn )  .

uo=

où  H . .  î
r l =J t i

2(L  +  a2)  
'

" o o j d t  
i

-  ,^2 *a2 
,

2

"o  
t *  R 'a 'b )  =

* I  * +t [" - r t3 * r)]  a+(b-r)b
R  l + A o  2  e -

r)  11 (r-e-2bRl -  u.-2bl 11
RR

_-2bR -2aR -2bR
_e  (bn+ f )  _e  

- -+e_

R at -b'

(6 .4 .20)

rc.4.2r)

l  e t  j  -  L , 2 .

Les expressions des éréments de matri"e Hij f igurent dans ltap-
pendice Àvr41. rrs srexpr iment en fonct ion drun certain nom-
bre dr intégrales moléculaires à un ou deux centres.  cel les qui
ne contiennent pas la distance rt2 séparant les deux êlectrons
sont dtun carcul  assez simple.  on t rouvera reurs expressions
dans Irappendice Avt42. Lr intégrale dréchange nécessi te un
traitement particulier. Nous donnons à rrappendice AVr43 r."
principes de sa détermination par la méthode de Ruedenberg
( r9sr) .

Pinarement, nous obtenons rrexpression suivante du po-
tentLel  nucléaire Uo :

, r - " -2aR)  - "e -2aR1

( r  +  a  
)  b3

a-b 2
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-2aR -2bR
ê  - g  , .- -  r l -

a - D

-  - 2 a R
l - e  ( a R ' +
R R

- 2 a R  - 2 b R
e  - e  t 1- r l 4

a" -b'

/T
2(b-2t  ̂ #

a - b

e
+ 2l "  -  (=o +r) l  ^r  - Ê

1_r
R(a+b )  R (a -b )

-2aR.  -2bR
î r  ,  g  + e
- t  -  - -

at  -b"

,  I  b  b  b  . " 3 . ,= 
*("-b) 

-.*5 -1...5rn 
(;n' ; t

f (e-bR-e-"*) (I . 
#-b) 

. 
;fr;)-(e-bR+.-"ï

, a a a-.*-1*ffi 
tffi '

?
( r  -  b  )  a ' l

a-b 2

[ te -bR-e- " * ) ( t+  
2  -  2  

|
R(a+b)  n (a -b )

b3

2

,  , - -bR. - -âR, r r  t  Eo  ( " t toz  
u ,+ (e +e ) t r* ; {J  r rz (6 .4 .22 ' , )

Les paramètres a et b ont été déterminés en minimali-

san t  l f exp ress ion  (6 .4 .22 ) .  Les  va r ia t i ons  du  po ten t i e l  nu -

c léa i re ( f ig .  VI4- t )  met tent  en év idence l rex ls tence d 'un pui ts

de potentiel.  La profondeur de ce dernier décroit lorsque le

rapport des constantes diéIectr iques augmente, conduisant à

une diminution de Ia stabil i té du complexe. Les valeurs asymp-

totiques

U3"=ED*EX(o=O) -  
$t  r* .o / r*12 (5 .  4 .2  3 )

deviennent inférieures aux valeurs minlmales du pults de po-

tent le l  u i i r r r  pour  .o / r -  >  Lr7 (Tableau vI4-r ) .  Le complexe

ne possède a lors  p lus drétats  l iés.  Cet te barr lère de poten-

t lel dlsparait lorsque Ie rapport des constantes diélectr l-

ques tend vers l .  Les ef fe ts  de polar lsat lon sont  à  l ror lg lne

drune condit ion restr ict ive quant à Ia formation du complexe

(Dorx ) .  Le  po ten t i e l  (6 .4 .5 )  n res t  qu 'une  app rox ima t lon  du  po -

ten t i e l  de  Haken  Eénéra l i sé  (6 .4 . I ) .  E I Ie  condu i t  à  exagére r

l r impor tance des ef fe ts  de polar igat ionr  de sor te que nos

concluslons dolvent être considérées comme des estimatlons

__  I
2
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-1,2

-1,3

-1 ,1

R lu.ol

Fiq.  VI4-L :  Var ia t ions du potent le l  nuc léai re U0 pour  d i f -

férents  rappor ts  des constantes d iéIecÈr iques.

q
J

o
D

86/ê@ =1,2
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Tableau VI -I : Expressions de Ia valeur asynrptotJ.que UL du
potentiel nucléal.re alnsi que du mlnlmurn Ufun de son pults de
potentJ.el en fonctlon du rapport des constantes dlélectrLques
e  o /e - .

RmLn uo.run

L 1 2

1 r3

L r4

r r5

1 r6

r r7

1 r8

l r 9

2

L ,376

1r361

1r348

1 ,335

L  1323

l r3 l 4

l r 303

r  1298

r ,293

-L  t2O4L

-1 r2388

-L  r275O

-1 r3128

-1 ,3523

- r  , 39  35

-1 r4365

- r  r4812

-L ,5278

-1 ,  lo5o

-117.612

- t ,22OO

- t ,28L2

-1 ,345O

-L  r4 tL2

- r  r48OO

-1r5512

-1 r6250
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qualitatives. La vareur exacte du rapport critique des cons-
tanteE diélectriques est oertalnement sup,érieure à !,7. Nos
conclusions quant à lrexlstence drun effet répulsl.f exclton-
donneur-neutre, sont en accord avec res travaux de schmidt
(1969) ,  Tosat t j .  (L974)  ,  Schmid t  ( f975)  e t  Nandakumaran er
S lnha  ( I975) .

VI.4.3.  Déterminat ion de l fénergie totale du complexe.

Pou'rrésoudre l réquat ion nucléalre (6.4. fO) dans la ré-
glon où Ie complexe admet des états liés, nous approchons re
potentier électronique uo par une fonctlon de lvtorse générali-
sée 3

uflfnl = B + te qrJ {exp[-za(n - *rrrr)]

exp [ -a (R  -  Rm in ) ] ]  , (6 .4 .241

a et B sont deu< paramètres variationnels, introduits de fa-

çon à pouvoir ajuster la fonction anarytique ui à ra fonction
numérique uo. Le paramètre o permet de modifier la courbure
tandis que B est Ia vareur prise par la fonction anarytlque
pour des vareurs grandes de R. une meilreure procédure consis-
terai t  à résoudre directement r 'équatJ.on (6.4.1o) par la rné-
thode de Numerov. un calcul aussi précis nrest pas indispen-
sable lcJ., étant données res approximations que nous avons
déjà ef fectuées.

La résolut ion de Iréquat ion nucléaire (6.4. IO) condul t
à r 'expression suivante de rrénergie totale du comprexe (porx):

(6 .4 .2s1

r.es deux derniers termes représentent r | énergie de vibration
du point zêro. La figure vr4-2 i l lustre res variations de lré-
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€ol e. -- 1,2

1,3

1,1

1,5

1,6

0 0,2 o,t,
o

F iq .  v r4 -2  :  va r i a t i ons  de  l réne rg ie  to ta le  de  (D0rx )  pou r
d i f férents  rappor ts  des constantes d iérect r igues.

-1,1

-:

o
j

LrJ

-1;2

-1,3
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nergie totale E(po,x) en fonction de o. Les variat ions en fonc-
t ion du rapport des constantes diérectr iques permettent d'ap-
préc ler  l r lmpor tance des ef fe ts  de polar isat lon.  Lrénerg ie to-
tale est une fonction croissante de o pour o < or4o rorsque
,o / r -  =  L r2  e t  pou r  o  4  Or22  l o rsque  ,o / r_  =  l r 5 .  Ce  compor -
temen t  es t  en  acco rd  avec  nos  p rév i s ions  (6 .2 .1o ) .  Au  de rà  de
ces va leurs cr i t iques,  1 ténerg ie décro l t  lentement .  Nos appro-
x lmat ions ne sont  p lus just i f iées.  En par t icu l ier ,  le  poten-

t ie l  de Morse ne rend compte n i  de l rex ls tence drune barr ière
de potentiel,  Di du comportement asymptotique part icul ier du
potent ie l  nuc léai re Uo.  En ef fe t ,  l rexpress ion asymptot ique

de la  fonct ion dronde nucléal re

0n =  exp( -yR) (6 .4 .261

condu i t ,  ap rès  réso lu t i on  de  I t équa t i on  (6 .4 .1O) ,  à  Ia  cond i -
t ion :

' (2 = 2(ul"  -  E)/o, (6  .4  .271

de sorte que pour un état l ié, nécessairement :

" < u3"' rc .4.28)

Cet te  cond i t i on  n res t  réa l i sée  pou r  o  (  Or15  que  l o rsque

eo /e -  =  L , , 2 .  E I l e  ne  I ' es t  p l us  l o r sque  eo /e_  =  116 .  Ces  re -
m.arques s i tuent  re  champ drapp: ] - icat ion de nos ca lcurs.  Nos

résul ta ts  doivent  ê t re considérés comme des est imaÈions,  qu i

seront  drautant  meir leures que le  rappor t  des m.asses sera pe-

t i t  e t  que le  rappor t  des constantes d ié lect r iques sera vo i -
s i n  de  1 .

VT .4 .4 .  Compara i son  avec  1 r  expé r j . ence .

Nous avons comparé nos résultats aux données expéri-

mentales relatives à deux composés à transit ions directesr cê-
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ractérj-stiques des groupes II-VI, CdSe et III-V, GaÀs. Les

masses et constantes d.iélectriques de CdSe sont anlsotropes.

Nous avons uti l isé les valeurs moyennes sulvantes (Hopfte1d

et  Thomas 1951)  :

I
-
*e

I-#

\,

2= - +
^ #
5 m ,

e l

2= : +

3lrtr

I
^+rmell

1
^+rmhll

eor
- ,'o l !

to-l
^ ,' o l l

e  =  ( e l l  e l  r l / z -  ( 6 -4 -29 l

Le tableau VI4-2 résume les données expérimentales. Dans les

deux cas, le produit de dissociatLon l-e plus stable du com-

plexe (porx) correspond à un donneur et à un exclton non l iés.

Lrénerg ie de l ia ison est  déf in ie  par  3

E(oorx )  =  Ex  *  ED *  * {oor *1  ' ( 6 .4 .30 )

de sorte que la transit ion optique entre lrétat fondamental

du cristal, comportant des impuretés Do, et un état excité

(oorx)  r  sê t radul t  par  I rabsorpt ion ou I 'émlss ion drun photon

d I  énerg ie

hv=
(Do,x )

infér ieure à cel le

"9*Ex*w(Do,x) '
(6 .  4 .  31 )

correspondant à Ia transit ion excitonlque

hu*="g*" r . (6 .4 .32)

Lrénerg ie  de  l ia ison  s rob t ien t  en  comparant  (6 .4 .3 I )  e t
(6 .4 .32) .  La  re la t ion  (6 .4 .30)  permet  ensu i te  de  comparer  les

énergles totales théoriques et expérimentales. Dans le tableau

VI4-3 f lgurent nos résul tats ainsi  que ceux drautres études

négl lgeant les ef fets de polar isat lon (Hopf ie ld L964, Munschy
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L967 ,  Sharma e t  Rodr iguez  L967 ,  Munschy  e t  Caraba tos  1973) .

Nos résul ta ts  sont  en bon accord avec l rexpér ience.

VI.5 CONCLUSIONS DU CHAPITRE VI

Dans ce chapitre nous avons étudié Ia liaison d.es ex-

cltons chargés x- et x; avec des centres drimpureté ionisés

du type donneur et accepteur. Nous avons montré gu'en I 'absen-

ce  d re f fe t s  de  po la r i sa t i on ,  i l  ex i s te  un  doma ine  d r i ns ta -

b i l i t é  0143  r<  o  ç  Or91  pou r  Ia  l i a i son  d run  exc i ton  cha rgé

posit ivement x; avec un accepteur ionisé. Nous en avons dé-

du i t  un  doma ine  d r i ns tab i l i t é  I , I (  o<2 r33  pou r  l a  l i a i son

drun exciton chargé X avec un donneur ionisé. Ces résultats

confirment les prévisions de Munschy (1972) et nontrent que

dans certaines condit ions, Ies excitons chargés ne peuvent

ex i s te r  qu ' à  1 ré ta t  l i b re .

Nous avons étudié l r in f luence des ef fe ts  de polar isa-

t ion dans Ia l imite où o

concluons à Ia  poss ib i l i té  d 'absence de l ia ison entre un exc i -

ton chargé X et un donneur ionisé lorsque les effets de pola-

risaÈion deviennent importants. Ces conclusions sont en accord

avec les t ravaux de Schmidt  (1969)  a ins i  que les études p lus

récentes por tant  sur  I ' in téract ion exc i ton-exc i ton (Tosat t i

1974 ,  Schmid t  1975 ,  Nandakumaran  e t  S inha  f975 ) .

En conclusion, nous Pouvons aff irmer que lorsque les

effets de polarisation ne sont pas troP importants, Ies cen-

tres dtimpureté peuvent jouer le rôIe de centres de nucléation

pour les excitons chargés x et x; dans un large domaine de

semiconducteurs .
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}PPENDTCE

eVt3I : EXPRESSION DES ELEMENTS DE I.1ÂTRfCES

S+ : j ' * ' t ' ,  v i l j ' t ' r ' -  *  i r j rm rn t  e r  r -  i r j rm rn l- i j nn  
" i jmn  "a r j * r ,  

E r - ' n r j * r ,

Les deux premiers éIéments de matrice s'obtiennent di-

rectement  en fonct ion des in tégra les wo et  wr .  La détermina-

t ion des autres se déduit de i lexpression des opérateurs éner-
gie cinétiqu" T" et Tn :

Te I  i jmn> =

Th l  i jmn> =

+  2 (2  â  *
t12  à t t z

2 .  2  2
f ^  t f . a  - f .

. 4 L 4  I

r2 r  12

r ,2  â
- f

2r  â ree

f

-flz â *
ZI t r  â r r .

n 2
"  =)  |  i j * t t t

àr 'e

a22aà2

Ç- \\-,7
'  rz*t  r r '  - ' r '  , '

Nous obtenons

s i : j 'm 'n '  =
l lnn

(AV I3 I - I )

(AVr 3 r-2 )

n 2
+)+
èr r r "

n 2  1o  
|  |  i imn>

arrar ,2J

f *o t r * t ' , j+ j r ,m*mr,

o (  
j + i ' r i * j ' r r n+m ' rn+

r I t t 2  â r ] . â r I "

:

I
2

w

n * n r )

n ' ) ]  .

l
2

* : j r m ' t l r  =
r.Jrnn

t - I ,  j + j  t  ,m+mt  , n+n r  )  -  Wo  (  j + i t  - 1 r i + j  t  , r t t *mr  , n i n  |  )[- wo t i*i
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-  l { o  ( i + i '  ,  j + j  |  - I  rm*mr  , n *n ' )  -  Wo  (  j + i '  ,  i +  j ' - I  rm*mr  , n+n r  )

*  Wo  (1+1 t  ,  j + j  t  ,m*m ' - l  r n+n ' )  *  Wo  (  j + l ,  ,  i *  j '  ,m+m, - l  r n+n ' )

*  Wo ( i+ i  |  ,  j +  j  t  ,m+mr  ,n *n  |  - l )  *  Wo  (  j + i ,  ,  i +  j  t  r r t t *mr  ,n *n  |  - l )

-  W I  ( i + i t ,  j + j r  rm*mr  rn *n r )  -  w I ( j + i t  r i + j '  rm+m ' ,D*n ' )

-  W l  (  j +  j t  ,  i + i  I  r r r r *mt  ,n *n  |  )  -  w t  ( i + i  t  ,  j + i  |  ,m+m t  , n+n  t  ) ]

(AVr  31-3  )

' n  i '  j  r m ' n  t
^" 

r i*r,
n 2 ,-  
ï lwo  

t i + r t ,  j + j r ,m*mr ,n *n r )  *  wo (  j + i  

" i * j "m*mr ,n+n ' ) l

+  Y (m+r )  [w  ( i + i r , j + j r  rm*m, - l r n+n ,  )  *  wo ( j+ i ,  r i + j , ,m*mr - l , n+n , ) ]
2  

L  O '

ry [wo 
t i * i '  ,  j *  j r  ,m*mr-2,n+n' )  *  wo(  j+ i '  ,  i+  j '  ,m+m'-2,n+n' ) ]

(Àvr3r-4)

, n  i t j r m r n t'h i i * r ,

f  ( i * t+1)  fw^ ( i+ i ' - r ,  j+ j , ,m+m,  rn+n |  )
22

. u  l r l o t  j + i '  r i * j  t  - I  r m * m r  r n + n  t  ) ]

*  l (  j+ l+ ! )  fw^  t  i * i ,  - l  ,  j .+ i r . ,m+m,  ,n *n , )
2 2 L v

*  W o ( i + i  t ,  j + j  t - l  
r m + m t  r n + n t  ) ]

*  i {  -  i+ f  +n  
fWo ( i+ i  ,  -2  , )+ j ,  ,m*m,  ,n *n '  )

2  2  L (

*  wo  ( j+ i t , i * j  t  -2 ,m*mt ,n+n '  ) ]
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+  g iw-  ( i+ i '  -2 , )+ ) t+2 ,m*m,  rn+n  |  -2 )
2 t o

*  wo  (  j + i '  +2 ,  L+ j f  - 2  r r r i *mr

i1 -  j+ r+n 
[w^ t3* r  .  -2  ,L+) ,  ,m*mr ,n*n  |  )

2  2  L  o - -

*  Wo( l+ i  t ,  j+ j  t  -2  rn+mt  ,n+n  t  ) ]

*  g [ *^  (  j+ t '  -2  ,L+J  |  *2  rmtn ,  ,n * r ,  -2 )
2L  o ' -

*  Wo  ( i + i ' +2  r i + j ' - 2  rm*m l

,n *n r -2 ) ]  )

,n*nr-2) l )

\ t -z(n+r+i+i )
4 22

+  w ( j+ i
o

[wot i

"  

l t j

+ i l ,  j +  j ' , m i m r  , n * n  |  - 2 )

+n ' -z )  ]

,n*n |  -2  )

t  
r m + m t

*  Wo( i+ i ' + l r j + j r  rm*mr

*  Wo(  j + i  t + I  r i + j '  ,m+mr  , n+n r -2 )

*  Wo( i+ i  t ,  j + j  t  + I  rm+rn '  r n *n '  - 2 )

*  Wo  (  j + i  t  r i r j '  * l  rm rmr  rn *n  r - 2 )

wo ( i+ i '  - 1 ,  j * j  |  +2  rm+mr  rn *n r  - 2 )

-  wo  (  j + i  t  - r  ,  i +  j  |  +2  ,n+mr  ,n+n  I  -2 )

-  ! { o ( i + l '  +2  r j + j ' - I  rm+mr  rn+n r  - 2 )

-  Wo(  j+ i  t  +2  r i+ j  t  - I  rm+mr  rn *n '  -21  \

,n

(Avr 3 r-s )
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AVI32 : F)ARESSION DES INTEGRÀLES W ET *t

Le carcul  des ln tégra les wo et  w,  déf in ies par  res re-
l a t i ons  (6 .3 .8 )  s ' e f f ec tue  de  ra  façon  l a  p rus  d i rec te  dans  l e
système de coordonnées curv i l ignes non or thogonares ( r r ,  12 r r . ,
t LZ ,  t I . ,  0 I ,  Ô t ,  d2 ,  o " ) ,  où  l es  ang les  0 f  e t  O t  co r respon -
dent au trou I ,  tandis  que a2 et  o .  caractér isent  l 'an-
gle de rotat ion des tr iangres 12@ et le@ autour de l raxe @r,
par rapport à un plan de référence arbitralre.

L ré lément  de  vo lume s 'écr i t  :

d r  =  d r l d t2d " "  =  t 6n3 r r r12 r l " r . d r t d r t 2d r2d r r . d r . ,  (AV I32 - I )

où nous avons déjà ef fectué I ' in tégrat ion sur  les quatre an-
g les.  Les in tégra les Wo et  W, dev iennent  3

w =  t6n3o

d r e r e

wt= l 6n

r
. f  d r
JE
o

drz r i* t  e
,'r*'2-2t2 

J drr2
I  r r - r2 |

i  i  â-  i
I  d r ,  r i  e - t t  r  I

J I I J
O O

r t I*t .
I  

" -2Yt"  
I  a .
/  

- - 1e
" l  rr_r.  I

f r*',
I u,,,

- l  r r - r ,  I

3f -  i  -2r f
J 

dr l  r ,  e -- tJ

oo

r -+ r
aL  e

-Zvr  Ie  e  
/  

o r l . .
" l  r r - r . l

' .n*I- 12

@

I
I

I

o

t l .

dr2  r ) * '  
" -2 t2

' t r* I' 1 2

t * l (AVr  32-2  )

Après in tégrat ion,  nous obtenons :
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ù = o  ou 1 .  (Àvr32-3)

Nous avons posé 3

o(o )  , i ,  j ,m ,n )  =  n3  ( *+2)  !  =  f  a ( r )  ( i ,  j ,m ,n )

(n+2 ) y*32 i+ j+rnrn+ 4 2

B^  ( j ,n )  = [1 - ( - r ) t+2-À1  (n+2)  !  ( j+n -À+3)  I

À  t  (n - l+2 )  !

o^  ( j ,n )  =  [ r -  t - r )  
n  

]  
( j+1 )  !  (  j+n -À+3)  !

À ! ( j - l+ r )  I

" lo)  
( r ,m) = ( i+r+r)  !

c{ r )  t r , rn)  = ( i+r1 ,  -  Ï t  lu  ( r  -  u  )  
(1+À+u) t

Uéo (  l+y1 i+À+p+ l  m*2  V l

r {o )  (  i ,  ^ )  -  ( i+ }+ r )  !
_  

À  \  _ , . r r ,  
2 i+ ) ,+  2

rfl)ri,*) = ' j j l l : - *it 
lu, (r - {r,I i*l1un.

, i+À+I  U=o (2+yy  i+ l+p+ l  mr2  , t

(AVr32-4 )( y  I  o )

AVI4I r EXPRESSION DES ELEMENTS DE ùIATRICES Hij

A partir de lrexpression des op,érateurs !

v2 -  2 a + L* 2 a *  , '^+ 2 â *  , '^
I  r t  â r l  a=L '  r th  âr th  t r rn t  , t2  âr r2  , t r r '

*  
r r2* t rn2-n2 à2 *  

t  12  * t  , r2  
- t  

12  Jz
t r t lh  âr t  ô r rn  t t  t r2  âr t '  â r r ,



L72

+

) ) )
r  - + r  - - r- rh  ' -12  '2h

t l h t t 2

n2
o

*** t
(Àvr4 r-r)

v2=2 â  *
'  ' ,  à t2

.  t r2*=rn ' -* '

è=2h

t r2*= r ,

^2
d *

)
à t2-

à2

2

x2:n

+

à2
-o'zlr.

22- 1 1

+2 a
' tz  à"2

à2

a2
,É

t2t2',- àrrèrrn

trn2*trr ' - trn'  a2
t2:n'L2 â t2h â t t2

'2 t  Lz èrràr *

exp(-ar l  -  br rn)

atJ 
exp (-ar, - brrn)

exp(- . r t  br rn)

2a .-  - ,  expt -êE. ,nz '

(AVr4 r-2 )

et de

o?"t =

oT"r =

, Æ , ,

?T

-,
/ a t  b t , . 2

,lT

mv a  D  , .  z- ( D

T

/ ^
/ a t  b " .  2

1T

cel le  de leur

(a2 - 
T,", 

=

bz -,?", =

= (u2

actlon sur les fonctions de base :

2a .- { '

2b '-Çiol ",

,1",

2b,
r?"r =

2a ,

|, 'o, 
= -  brrn)  '

(Avr4 r-3)

nous obtenons :

H , ,  =  -  * (a2  +  u2)
I I  Z

(  o . ,2
+ (u-  r )  i ; ia t

-t 
-2}1.

* * * Ia
("r '
,, n
("r'
l ; -

J  ' l h

- Ê

*rf, . r) l dt

-e  f . . .2
*rj * r) l+Z L - J t 2

2t r
t L 2

d t * t o
eo

dtd t
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Ia*- l*
R

-  
à , ^ '

r  E^  io ,o .
dt -â(d. t) ,1 

ïu.
r r r  I  

t r t z
t t J  l : -

u '  
- 1

€o f "rt,
{ l ' r2

l , eo
t t e  

*

I  t r tz
t r

u '  
- I h

-i,*. ,))f+ ^.
t ^ 2

-fLu.*to
J r2}. e@

o2

I
) t
I

ur

2uâ
t d t

t t 2

i"tu u,
-l '2:n

t l u2
-oT
t tz

+-o
e

@ s r

H2r = l- |a2 + b2l . frl ;[,rrora. 
+ (b t,,[* .,

d t + d,r . (AVr4 r  -4)

IUT42 : E)PRESSION DES INTEGRALES INTERVENAIiIT DATiIS LE cALcUL
pEs ELEI4NTS pE MATRrgEiij 

, 2
Toutes les intégrales,  sauf  { ts
dr,  se calculent assez faci i " .è3t

"J"r-d&,nées e l l ip t iques :

Er=(rr+rrn) /R,  Ez

îr  = ( r ,  r rn) /R ,  \z

Les ind ices I  e t  2  sont  re la t i fs

[ ' r ' ,
Jr*

(  o r2
d t ,  l t  d t  e t

aanJ iÀ2systam" de

= (r rn +

= ( t rn

aux deux

rr l  /R i

rr)  /R

é lec t rons .

(Avr42- r )

Les an-
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g les  Ô t  . t  QZr  Eepéran t  I ' o r i en ta t l on  des  t r i ang les  o+ th  e t

D'2h par rapport à un plan de référence arbitralre passant par

Iraxe Drh, achèvent de repérer la posit ion des deux électrons

dans l respace.  LréIément  de vo lume re lat i f  à  l run des deux

électrons est de Ia forme :

d t  -  *3  , r2  -2 ' ,= -B- rs n , dEdndq, ( Avr42-21

tandis que le domaine de variat ion des variables el l ipt iques

est défini comme suit :

E  > '  1  ;  - l  \ <  r l  r (  I  ;  O . (  Ô  .<  2n . (Avr42-3)

Nous obtenons 3

(ur '  .  (ur '  ( " r '  -  (or2

Jtu' 
= jt u, =a t jfiar= J+u' =!

f "1", u. = [tLo, u. = n 2Æ3 l
r '2 Jrr -  R Iæt

[t .-e-e- ')  ( t  .  # -  f t l  + (e-o+"- ' ) ]

ftru, u. = [tro, o- ^ z/rTe3 r
Jrrr*' -E-ot=^-T-ry

[ ("-e-.- ' )(r  + 4* #l  {e-e+e-') l

J'.. = j+ ̂ ,
J+.'= [*-
û )=aR ;0=bRoù
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8#Fe t  A= I t r"-e*ee- ')  + #* (e- r_" -o l ] .

(evr a2 -a )

(ovre2-s)

Deux des intégrales contenant Ia distance ,L2 ont pu

être évaluées en généra l isant  ra  méthode de sugiura (L9271
(srater  1963)  au cas de fonct j -ons d 'ondes à deux paramètres

var i  a t ionnels .

Ains i  :

( '  u-2 -  -zo
i lar=*_-_(r+o)

u ' t t 2 x r

" -2w 
_" -20

T
UJ -U

. -2 t r l *a -2  0

T
ûJ -U

(r + r,%.) t

e3
æ

(r+ûr+T.-'\.

I+^'=r*-
. 1 I' 

rrr*0 trr-O

+,fr.#-;h,

-2w

-- 
( l+ur1

,  a-2trt_a-2 0-T  r l
( l ) - U

.#(r

*4.[h rh''} *
?

0 . trt-| -
t r l -O '  2R

f u., t,,
La détermination de I ' intégrale dréchange 

J ff ar
ne peut être effectuée seroncette méthode quravec i." 12 fonc-
tlons dronde à un seur paramètre variatlonner. Dans re cas gé-
néraL, les carculs deviennent t rès compriqués, et  i r  est  prus
avantageux druti l iser une méthode directement orlentée vers Ie
calcul numérique. (appendice avt43) .
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ÀVT43 :  DETERMINATION DE L'TNTEGRÀLE DIECHAI\ÏGE

Lr intégrale dréchange représente l r interact ion élec-
trostat ique entre res distr ibut ions de charges n(r)  et  0(2)
des deux électrons, centrées sur l ,  ion D+ et  Ie t rou h.

f =

o(r) = /fr exp(- " r l  -  b r rn)

où

n(2)  = exp(-^ r2  -  b r rn) . (Avr4 3-2 )

Le caractère non sphér ique des deux d is t r ibut ions 0( f )
e t  0 (2 )  rend  t rès  d i f f i c i l e  l ' éva lua t i on  de  ce t te  i n tég ra le .

Lorsque a est  égal  à  b,  son ca lcu l  se s impl i f ie .  Dans ce cas,

on peut  tout  d 'abord développer  l -  en sér ie  de Neuman ( IB7B),

ce qui conduit à écrire f intégri lS r sous forme de série :

a

dt  =  In t r l  *  n tz l  d r r  d , r2 t  (AVr43- r )
- t  t t2  r

1l

(AVr43-3)

dont seuls deux termes sont différents de zêro, pâr suite de

I'orthogonarité des polynômes de Legendre intervenant dans
l rexpress ion d.es termes Ik .  Lorsque a est  d l f férent  de b,  la

série précédente comporte un nombre inf ini de termes, dont Ia

sommation numérique n'est pas très rapide. La méthode de Rue-

denberg ( f95f )  permet  d 'obteni r  Ie  résul ta t  de la  sonune en

ut i l isant  une fonct ion auxi l ia i re .

Après avoi r  développé + en sér ie  de Neuman,  I ' in té-
gra le dtéchange devient  ,  

- '2

r=l
k

rk '

- l  I  
-

r  = R-^ i ( r  + ô*o) 
ï=* 

ry

T' r TT
L L

n i  - ' i- n l
,ni  ;__ a]*rol  Blm(E) or l  (a,d),

- n l ' J rnn

?
(AVr4 "-4 )

. / ? ,  ?
t /  a '  b---- 

1T '-



o ù  û J - . , r  q . ,  B ,  u )
n J  : =n l

Ies atomiques de

doit. être évaluée

-  r71  -

t  d  t  B,  sont  déterminés à par t i r  des orb i ta-
' t -

départ .  0 ' ' j  est  Ia fonct ion auxi l ia i re gui
nn

numériquement.  El le srécr i t  :

+ .-dE til

rE
où r l ln (E,o) = tpi(E)l- t  .  Ja"n  

,  L I  

I

oU ef et Of sont les polynômes de Legendre associés du premier

et  deuxième type. La fonct ion Blm(3) est  déf in ie par la rela-

tlon 3

Blm 
I t

,  
(B) = 

I  dn fT,n) (r-n2 rn/2 .Bn n 
j  

,  (Avï43-5 )
- t

oUpf est le.polynôme de Legendre ef nor*"l isé. La fonction

aux i i i " i r .  011  (o ,ô )  s 'éc r i t  encore  :
nn

F

o1l ( ' ,d) = 
"/  

dE(E2-r) t l*  (E,s) r_1* (t , ; ) ,
nn ln

= (-r)n (r-m)!  
fuq oTG)G2-Dn/2

( 1 + m ) !  J l  !

È
- r t

.  {e-oE En / *  r i (x )  (x2 - l ln /z  ,e-ox xn
,l

.E

J * ni(x) (x2 -Lrm/z .-o* *t] ,
I

(Avr4 3-s )

eft*l (x2-t," j î::--:

oT (a,d)
nn

(AVr43-8)

Cette nouvelle expression présentelravantage de ne plus conte-

nir les polyn6mes de Legendre du deuxième type. Lrintégrale I

devient enfin 3
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r  =  R- l  | t t  *  ô r_)

où o1(E) = ef  t* l  k2-r1 i l2 e-o*

i  o1(E) n-1(E),  (Avr43-g)
1=m

I

ldE
t

f-
I

. l*"' |tet.[,].-nfterJ ,

11(B) = 
L 

rr , ,  aft tol  .avec (Avr4 3-ro)

La déterminat lon numérique de Ir intégrale dréchange

sref fectue en trols étapes relat ivement s imples.  Sur Ie plan

pratlque, nous avons transformé un programme de calcu1 dt à

Bernardi  et  PaLusco ( f966) (Quantum Chemistry Pnogram Exchan-

gê, Indlana University, Chemlstry Department). Nous remarquons

que si la méthode ci-dessus conduit à des résultats assez pré-

cis,  e l le nren est  pas rxcins assez longue, puisque Ie temps

nécessaire au calcul  dtune lntégrale est  de l tordre de une à

deux secondes avec un ordinateur de type f .B.!,1. 360/65. I1

existe des méthodes plus performantes, notarunent celles ut111-

sant une transformatlon en gausslennes des orbitales de Slater

in i t ia les.  (Shavi t t  et  Karplus f965).  Malheureusement,  Ies

prograrnmes numériques correspondants sont en général très comp-

l iqués .



AVEC UNE PAIRE

L79

CEAPITRE VIT

LIÀTSol{ DIUN EXCTTON

DOËTNEUR - ACCEPTEUR 
+

VII. I .  INTRODUCTION

Au chapitre précédent, nous avons vu conunent un exciton

(chargé ou non)  pouvai t  se l ier  à  un centre dr impureté.  Dans

cer ta ins cas,  une pai re éIect ron- t rou peut  ê t re local isée auprès

d,e p lus ieurs imper fect lons.  Lrétude des t rans i t ions radiat ives

résul tant  de Ia  recombinaison d 'un exc i ton l ié  à une pai re don-

neur-accepteur  (D.4. )  const i tue un npyen de choix  pour  caracté-

riser les impuretés dans les semiconducteurs. Les premières ob-

servatj.ons expérimentales dans le sulfure de zinc sont dues à

Wi l l i ams  (P rener  e t  W i l l i ams  1956 ,  App1e  e t  W i l l i ams  f959 )  .  Des

investigations plus poussées dans le phosphure de gall ium ont

about i  à  une bonne connaissance de ces ra ies d iscrètes.  Une re-

vue exhaustive traitant de ces observations a été donnée par

Wi l l i ams  ( f958 ) .  Pour  des  résu l ta t s  expé r imen taux  p lus  récen ts ,

on  pou r ra  se  ré fé re r  à  l r a r t i c l e  de  l ' l e r z  e t  a I .  ( 1973 ) .

Ces spectres de recombinaison comprennent en général un

grand nombre de raies correspondant chacune à une séparation R

de  la  pa i re  (D .4 . ) .  Leu rs  i n tens i tés  dépenden t  du  nombre  de  s i t es

équJ.valents dans le semiconducteur. Lorsque R crolt,  ces raies

convergent  vers un large p ic  d 'émj-ss ion pr inc ipa l ,  mais  sont  en

généra l  absentes aux p lus pet i tes d is tances cr is ta l lographiques.

Par conséquent, i l  doiÈ exister une séparation crit ique Ror carac-

têr is t ique du cr is ta l ,  au-dessous de laquel le  les t rans i t lons

n ron t  p l us  l i eu .

La première interprétation théorlque est due à

Hoogenstraaten ( f958) ,  qu i  a  établ i  une re la t ion entre I rénerg ie

+ 
l . tunschy et  Stébé (1973)
S tébé  e t  Munschy  ( f 973a ,  1973b )
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de traneLtion et les dLstances R, en tenant compte des lnter-
actions de van der tfaèls. cette approche nrest valabre que
pour les grandes sétrlaratlons. Wll l ians (f960) a améIloré ce
npdèle en tenant compte des effets de comélation, traités en
perturbations. Prus réceuunent, Mehrkam et wirr iams (L972,

1973) ,  a ins i  que  B inde rnan  e t  Unger  ( f 973 ) ,  on t  é tendu  l a  théo -
rie précédente à toutes res sétrnrations, en l_ntrodulsant ex-
pl icitement ra porarisation des deux centres qui devient appré-
c iab le aur  pet i tes d is tances.  ces deux dern iers  ca lcu ls  nront
été menés à bien que dans Ia situation où le donneur et i lac-
cepÈeur possèdaient  la  mâne énerg le d ' ion lsat ion.  schrôder
(1973)  a tenu compte des ef fe ts  de polar isat ion é lect ronique
et J.on5-que en introduisant un potentiel d' interactlon ne diffé-
rant  pour tant  d 'un potent ie l  coulombien que pour  I ' in teract ion
électron-trou. cette approche nrest valabre çfue pour une l iai-
son assez fa ibre,  crest  à  d i re  pour  des d is tances R proches de
Ia séparat ion cr i t ique.

Aucun  des  au teu rs  c i t és  n ta  m is  en  cause  I rex i s tence
d 'une  l i a i son  s tab le .  Hop f ie ld  (1964)  a  donné  une  es t ima t ion
de ra séparat ion cr i t ique dans le  cas où les énerg ies d ' ion isa-
t ion du donneur  et  de l raccepteur  sont  égales.  Drautres études
(Levy-Leblond L967,  I r l i t terman et  Myerscough 1966,  Turner  et  Fox
1966,  Brown et  Rober ts  1967,  coulson et  l fa lmsrey L967)  ont  por-
té sur ra l iaison drune trnrt icule chargée pracée dans le champ
drun  d ipô le  f i n i .  c res t  re  cas  l im l te  où  r rune  des  deux  nasses
devient  négl igeable devant  I 'aut re.

rr nrexiste à ce jour aucune étude du comportement cri-
t ique dans le  cas phys iquement  in téressant  où les masses de r 'é-
Iectron et du trou sont quelconques.

Nous présentons ici une étude génêrare d,u système exci-
ton-pai re (D.À.) ,  en n ' imposant  aucune rest r ic t ion aux vareurs
des masses,  n i  à  Ia  séparat ion R.  Nous étudlons tout  d ,abord
res propr ié tés vér i f iées par  1 'Hami l t ,on ien du système dans le
cas drun potent ie l  courombien.  Nous en déduisons l rex is tence
d'unë d isÈance cr i t ique dont  Ia  va leur ,  fonct lon des paramètres
physigues,  est  dé l imi tée assez ét ro i tement  par  le  ca lcu l  de
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deux bornes * | tP 
"a 

* : t t .  Nous présentons ensui te  un carcur  va-
r i a t j - onne l  de  r ' éne rg ie  de  l i a i son ,  u t i r i san t  so i t  r e  t r r c ten t i e l
coulombien, soit un potentiel de Haken générarisé rendant comp-
te des ef fe ts  de polar isat ion.  Nous ut i l isons une méthode analo-
gue à cerre développée au chapi t re  précédent  pour  r 'é tude du

a!

cornplexe (D- ,  x) ,  mais  sans ef fectuer  d 'approx imat ion sur  ra  for -

me du potent ie l .  Nos résul ta ts  sont  en bon accord avec res don-
nées expér imenta les re la t ives au séIéniure de z j -nc.

VI I .2 .  PROPRIETES PARTICULIERES DE LIEQUATION ENVELOPPE DIUN

EXCITON LTE A UNE PAIRE DONNEUR-ACCEPTEUR

Dans son état  fondamenta l ,  Ie  cr is ta l  dopé comprend un

cer ta in  nombre de centres donneurs (D+)  et  accepteurs (A-)  ion i -

sés  e t  p lacés  en  pos i t i ons  i n te rs t j - c i e l l es  ou  subs t i t u t i onne l l es .

Sous cer ta ines condi t ions de préparat ion,  ê t  sur tout  de tempéra-

ture '  ces centres ne sont  pas d is t r ibués de façon a léato i re ,  mais

se t rouvent  groupés sous forme de pai res donneur-accepteur  (D+,

A- ) .  Les  d i s tances  R*  en t re  l es  pos i t i ons  d 'équ i l i b re  de  ces  i ons

dépenden t  de  l a  s t ruc tu re  du  c r l s ta l .  Dans  ce  qu i  su i t ,  nous  l es

suPposerons immobi les,  e t  négl igerons leur  in teract ion avec les
phonons.  De même, nous ne t iendrons compte n i  des ef fe ts  dt in-

te rac t i on  mu l t i po la i res ,  n i  de  l ran i so t rop ie  éven tue l l e  du  c r i s -

t a l .  A l o r s ,  1 ' éne rg ie  de  l i a i son  de  l a  pa i r e  s ,éc r i t  :

"(o*,e-1 
(n1 =-#. ..., ( 7  . 2 .  L )

to  étant  la  constante d ié lect r ique stat ique.

La  c réa t i on  d ré lec t rons  dans  Ia  bande  de  conduc t i on  e t

de t rous dans Ia  bande de va lence,  se local isant  ensui te  au vo i -

s inage  des  deux  cen t res  d ' i r npu re tés ,  condu i t  à  1 ré ta t  exc i t é  du

c r i s ta l  (F ig .  VTT2- I ) .  Se lon  gue  l es  sépara t i ons  R  so ien t  g ran -

des ou non,  Ie  système (erhrD* rA-)  pourra êt re considéré conune

résu l tan t  de  I ' assoc ia t i on 'de  deux  impure tés  neu t res  (Do ,  ao )

ou b ien de la  l ia ison drun exc i ton avec une pai - re  donneur-accep-

teu r  (D+rA- , x )  (F ig .  v I12 -2 ) .  Comme dans  l es  chap i t res  p récé -

dents,  nous nous p lacerons dans I rapprox imat ion de la  masse ef -
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Bande de Conduction

Bande de Valence

:  Dlagramme des recomblnalsons

donneur-accepteur.

(D: A,X)

dIun excLton I ié

É,

è
3
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_êlcctron

centre
donneur

Flq.  VI I2-2 :  Représentat ion

accepteur-aeutre.

schématique du complexe exciton-
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fect ive et  écr i rons I 'Hamil tonien du système dans Ie système

d'uni tés atomigues 
"D 

= eon2/f le2 pour la longrueur et  ez/eoao

= mle' / r :Â" pour 1 'énergie.  En expl ic i tant  les deux paramètres

du problème, qui  sont le rapport  de masse o et  Ia distance don-

neur-accepteur EDA = R, l 'équat ion des états propres du systè-

me s 'éc r i t  :

H (o ,R)  lÛ (o ,n)  )  =  E (o ,R)  lV  (o ,n)

L 'Hami l t on ien

(7  .2 .2 )

H(o ,R )  =T (o )  +v (R ) (7 .2 .3 )

comprend 1 'opérateur  énerg ie c inét ique

T (o )  =  T "  +  Th (o )  = (7  .2 .41

tenant pase t  I ' éne rg ie  po ten t i e l l e  t o ta l e ,  qu i  s réc r i t ,  en  ne

compte des ef fe ts  de Polar isat ion :

v(R) = - : l  -  + * =l- - + - + + =r .  (7.2.5)
reD reh teA rtrÀ tDA rhD

Nous nous l imi terons à I 'é tude de I 'é tat  fondamenta l  e t  suPPo-

serons que Ia  fonct ion enveloppe correspondante Û (o rR)  so i t

normée à I 'un i té .  L 'Hami l ton ien H(R) est  invar iant  Par  une ro-

ta t i on  d 'ensemb le  des  pa r t i cu les  nob i l es  ê1  h  au tou r  de  1 'axe

f ixe DA.  L 'espace des conf igurat ions se rédui t  par  conséquent

aux d is tances mutuel les qui  in terv iennent  dans V (R)  .  Par  a l l -

I eu rs ,  l es  qua t re  pa r t i cu les  son t  d i sce rnab les  e t  l r é ta t

lU (o rn )  >  ne  possède  pas  de  symét r i e  pa r t i cu l l è re '

Dans ce paragraphe,  nous étudj .erons les var ia t ions en

fonct ion de o = n: /n i l  U.  la  va leur  ProPre de I 'énerg ie to ta le

E (o rR)  I  pu is  nons montrefons que les va leurs moyennes des éner-

g ies  c iné t i ques  T "  e t  Th (o )  s ' exp r imen t  en  fonc t i on  de  E (o ,R)

e t  de  ses  dé r l vées  pa r t i e l l es  AoE(o rR)  e t  âRE(o rn )  .  Remaf ,quons

tou t  d 'abo rd  que  H(o rn )  es t  un  opé ra teu r  l i néa i re  en  o ,  I a  dé -

- +,: - î';
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pendance  en  o  n r i n te rvenan t  gue  pa r  l ' éne rg ie  c iné t i que  Th (o )
=  oK ,  gu i  es t  dé f i n ie  5 rcs i t i ve .  En  ve r tu  de  Ia  p rop r ié té  de
min imum de la  va leur  propre E(orR),  nous pouvons écr i re
(l lunschy L972) que :

V(o' ,n) l r lV(o ' ,n1

< û(o,n) lx lV(o 'n)  > s i  o  < o ' ( 7  . 2 .6 )

En  passan t  à  l a  l im i t e  o ' +o rnous  en  dédu i sons  que  ra  dé r i vée

âoE (o,n)  ex is te et  prend des va leurs pos i - t ives.  La var ia t i -on

en  fonc t i on  de  o  de  E (o rR)  à  R  cons tan t  es t  donc  rep résen tée

Par une faml l le  de courbes cro issantes dont  Ia  concavi té  reste

tournée vers le  bas.  Notons également  gue :

< U (o ,R)  |  rn  to )  lV  (o ,n )  >  =

Permutons les masses tnd .t *[ a.n" la
et  du rapport  de masse :

Th(o )  >=  oâoE(o ,R )

(7 .2 .7 )

dé f i n i t i on  des  un i tés

o * o , = * r R + R r = 8 .

Dans  1  ' équa t i on  rédu j - t e  (7  .2 .2 )  ,  pe rmu tons

t i ons  de  e  e t  de  h  d 'une  pa r t ,  de  D+  e t  de

(7 .2 .8 )

également  les pos i -

A -  d rau t re  pa r t  :

H ( o r R )  +  H ( o ' r R ' )  ;  E ( o r R )  +  E ( o ' r R t )  =  o E ( o r R ) .

(7  .2 .e)

La  t rans fo rma t ion  r r  dé f i n le  pa r  (7 .2 .9 )  co r respond  essen t i e l -

lement  à un changernent  d 'un i tés.  Dans le  nouveau système d 'un i -

tés,  les rôIes joués par  e et  h  sont  in terchangés.  Dans ce sys-

tème,  I ' éne rg ie  c iné t i que  moyenne  de  1 'é Iec t ron  s 'éc r i t  :

o ' ôo ,E (o , rR ' )  = -  ( oâo  +  RAR)oE(o ,R )  ( 7 .2 .L0 )

En revenant  aux ancienneç uni tés atomlques,  on obt ient  :



r86

o t "  t  =  - ( l+qao+RaR)E(orR).

Nous en déduisons les valeurs moyennes

<  T (o )>  =  - ( r+RAR)E(o ,R ) ,

<  V (R )>  =  (2+RAR)  E (o 'R ) '

( 7  . 2 .L I )

(7  .2 .  r2 ' , )

Les  re la t i ons  (7 .2 .L2 )  exp r imen t  I e  théo rème du  v i r i e l  dans  l e

cas de deux centres f ixesr  ên préc isant  les re la t ions entre 1 'é-
nerg j -e to ta le  E (o,  R)  ,  l 'énerg ie c inét ique moyenne <T (o )  > et  l ,  é-
nerg le potent ie l le  moyenne <V(R) >.

Les relations précédentes permettent de restreindre Ie do-
maine de var ia t ion de o pour  r 'é tude de ra I  j -a ison du système
(e ,h ,D* ,À - ) .  En  e f f e t ,  d ' ap rès  Q .2 .8 )  e t  ( 7 .2 .g ) ,  l a  va leu r  p ro -

p re  de  I r éne rg ie  es t  t e l l e  que  E (o - I ,R )  =  oE (o ,oR) .  La  f onc t i on
- l

prop re  r r (o  ' ,R )  se  dédu i t  de  façon  ana logue  de  l a  fonc t i on  *  (o rn )

Par  Ia  t ransformat j -on r l .  11 suf f i t  par  conséquent  de ne considé-
re r  que  l e  cas  o  )  l .  No tons  en f i n  que  I 'Hami l t on ien  res te  i nva -

r i an t  pa r  t l  s i  o  =  I  e t  que

s i  o  =  1 . (7  .2 .  13 )

l lont rons que cet te  dern ière égal i té  est  un cas par t icu l ier

d 'unedoub le  i néqa l i t éva lab leque l  que  so i t  o .  A  ce t  e f fe t ,  décom-

Posons le mouvement des part icules mobiles suivant 1e mouvement

de leur  centre de masse g et  leur  mouvement  re la t i f .  L topérateur

énerg ie c inét ique devient  :

r(o) = rn(o) + rr"r(o) = - +,t#l , ' r-+(r+o1vl.r.

( 7  . 2  .  L4 )

Dans  1 féqua t ion  rédu i te  (7 .2 .2 ) ,  pe rmu tons  l es  vec teu rs  pos i t i ons

et  les masses des par t icu les mobi les e et  h ,  a ins i  que les vec-

teurs pos i t ions des ions D* et  A- .  La nouvel le  t ransformat ion ,2

a ins i  déf in ie ,  équlvaut  à  un renversenent  du s igne des charges.
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(7 .2 .11)
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ElIe est unLtaire et conserve les vecteurs position et npment

conjugué du centre de masse. Cependant, les vecteurs position

et moment conjugrué du mouvement relatif changent de sigme. Par

conséquent, les valeurs moyennes de Tn(o) et de tr.r(o) sont

reI lées à cel les de T" et  Tn (o) par 3

(7  .2 .  Ls l

ces relatLons, en tenant compte des expressions

des premlers membres :

tn(o) )  = t1f t : l  I  r+na*+(r+o)âo ]" to,R),

rr . r (o)  )  = ta l l  I r+na*+o(r+o)ôo ]  nto,R).

(7  .2 .  L6 l

En écr ivant que les valeurs moyennes (7.2.16) sont posi t ives,

nous obtenons les inégalités annoncées :

t -  Ï * l  
( r+RaR)E(o ,R)  \<  oâoE(o ,R)  \<  (# )  ( l+RâR)E(o ,R) ,

re cas d,ésatiré éranr rerari f  à o = r,  
"": : t ; : l ' ."  

( ,( . : ' . i ; i l '

VI I .3 .  EXISTENCE DIT]NE DISTANCE CRITIQUE R (O)  POUR LA L IAISON

STABLE DU SYSTEI{E

Le système (erhrD+rA-) peut devenlr  lnstable Pour cer-

talnes valeurs particulières de Ia séparation donneur-accep-

teur (Hopfteld 1964).  Considérons tout drabord Ia s i tuat ion

llmite drune masse de trou évanescente (o * _). Dans ce cas,

la dlsperslon I 
A Ën ) du npment Ëh du trou tend vers

zêro comme s-' , tandis que la dlspersion ( orn ) de Ia

posi t ion rn tend vers I ' inf ln i r  ên vertu du p r  i  n -
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c ipe d ' incer t i tude.  Le t rou ne peut  ê t re local isé près de Ia

paire donneur-accepteur. Son comportement est décrit  par une

fonct ion hydrogénoïde fondamenta le lUnto)> centrée sur  l tac-

cep teu r ,  de  rayon  o rb i t a l  o  e t  d ' éne rgJ .e  Eh (o )  =  -  L /2o  u .a .

L réqua t ion  (7 .2 .2 ' )  condu i t  a lo rs  à  l a  so lu t i on  asympto t i que  :

lU to ,R)>t  lûn to)  t  lV .  tn )  t

E (o ,R )  t u  Eh  (o  )  +  Ee  (R )

Le mouvement  de l 'é lect ron est  déterminé par  I réquat ion

pa r t i cu l e  (Wa l l i s  e t  a l .  1960 ,  W i I l i ams  1960 )  :

l -- r v'^ _ =L * + _ * I lu.rn), =8"(R) lve(R)L  2  ' e  
reD  reA  _DA J

(7 .3 . r )

à une

Dans I 'approx imat ion s imple (notée a)  drune fonct ion invar iante

par  rotat ion de I ré lect ron autour  du donneurr  or1 vér i f ie  que :

En ver tu du pr inc ipe var ia t ionnel ,  Ia

de  l ' éne rg ie  es t  a lo rs  bo rnée  pa r  E "  (R )

que :

valeur propre exacte

u .a . ,  ê t  i I  su f f i tI
2

R ) .2  u .a .  , (7  .3  .41

pour  que  Ia  l i a i son  de  l ' é l ec t ron  e t  de  l a  pa i re  (D+ ,4 - )  so i t

assu rée .  L réne rg ie  E " (R)  es t  a lo rs  l n fé r i eu re  à  l ' éne rg ie  -  L /R

du  sys tème d l ssoc l -é .  D rau t re  pa r t ,  l o r sque  R  +  0 r  I a  l i a i son  ne

subs i s te  p lus  pu i sque  Ee(R)  +  I /R  +  .  T "  >  >  0  .  À ins i  es t  m ise

en  év idence  l rex i s tence  d 'une  d i s tance  c r i t i que  no ( - ) ,  compr i se

en t re  O  e t  2  u .a . ,  au -dessous  de  l aque l l e ,  l r é lec t ron  n res t  p lus

l l ée  à  l a  pa i r e  (D* ,A - ) .  D ' ap rès  l es  es t lma t i ons  de  Hop f i e l d

(1964 ) ,  ce t t e  d i s t ance  es t  d renv i r on  L ,75  u .a .
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En fa i t ,  1 r  équa t j . on  é Iec t ron ique  (7  .3 .2 )  ne  res te  i nva -
r iante que par  rappor t  à  une rotat ion autour  de I 'axe DA.  sa
solution tre (R) dépend à Ia fois du rayon r.O ainsi que de I I  an-
g le OeO = ADe.  Nous avons donc essayé la  fonct i_on

o" (u1 = s-reD . , -  *reDe à 
t to 

cosg"o , (7 .3 .s )

qui t ient comPte des effets de confj.guration (Mehrkam et Wil l iams
L972) . Nous avons trouvé que le paramètre variat lonnel c (R) va-
r i a i t  l en temen t  avec  R (o  = -  0 r l  u . a . ) ,  t and i s  que  l a  d i s t ance
c r i t i que  ca rcu lée  s res t ima i t  à  1167  u .a . .  pou r  t en i r  compte  de
l ref fe t  de d i la tat ion d 'orb i te ,  nous avons in t rodui t  comme deu-
x ième paramètre var ia t ionnel  Ie  facteur  d 'échel le  k  en remplaçant
reD  Par  k t "D  dans  (7 .3 .5 ) .  Aux  d i s tances  R  les  p lus  fa ib les  cons i -
dé rées ,  (R  =  I r 5  à  2  u .a . ) ,  l e  f ac teu r  k (R )  vau t  env i r on  0 r7  à  0 rg
u .a . ,  t and i s  que  Ie  pa ramèt re  a (R)  es t  peu  mod i f i é  pa r  rappor t  au
ca lcu l  p récéden t .  La  d i s tance  c r i t i que  es t  aba issée  à  env i ron  1 ,56
u .a . .  Les  es t ima t ions  de  ce t te  de rn iè re  dépenden t  donc  de  façon
t rès  sens ib re  de  ra  p réc i s i -on  de  ra  fonc t i on  d 'onde .

Les  ca l - cu l s  assez  sa t i s fa i san ts  de  Wa l l i s  e t  a I .  ( f 960 )  mon-
t rent  que 1 'énerg ie de l ia ison décro i t  rap idement  lorsque Ia sépa-
rat ion d ipora i re approche de la  vareur  R -  r  u .a. .  Néanmoj-nsrune
t rès  fa ib le  éne rg ie  de  r i a i son ,  de  I ' o rd re  de  ro -3  u .a .  au  mo ins ,
subsis te pour  de p lus pet i tes va leurs de R.  Avec 1es données phy-
s iques  su i van tes  :  . o  =  I0 ,  * ! / *o .=  0 r I  à  L ,  I es  o rd res  de  g ran -
deurs correspondants seront de r0 à t02Â pour ra séparation don-
neur-accepteur  et  de rcm-r  porr r  Ie  nombre d 'onde associé.  Dans
ces condi t ions,  Ia  va leur  préc j -se théor ique de la  d is tance cr i t i -
que ne traduit peut être pas exactement la situation physique ré-
e l ler  pâr  su l te  des approx imat ions inhérentes à not re modèle.  Les
t ravaux (Levy-Leblond L967,  ù l l t te lman et  Myerscough 1966,  Turner
et  Fox 1966,  Brown et  Rober ts  1967,  coulson et  $ tarmsley Lg67l  ,
por tant  sur  la  l la ison cr i t ique drune par t icu le chargée dans le
champ d 'un d lpô le f in i ,  conduisent  essent ie l lement  à la  va leur  :

no  ( - )  =  0  164  u .a . . ( 7 .3 .6 )
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Montrons que I 'ex is tence drune séparat ion

assurée dans Ie  cas généra l ,  e t  gue :

( i )  s i  R  >  Ro (o ) r  l e  sys tème  (e ,h ,D* rA

11é stable, '

R > .  2  ( t+o-  r  
)  u .  â . r

nous Pouvons montrer que

E(o ,R)  .  -  
à  u

I
Z(TE) '

cr i t ique est  également

) possède un état

( 7  . 3 .7 )

(7 .3 .8 )

( i i )  s i  R  <  Ro (o ) ,  1 ré ta t  1e  p l us  s tab le  es t  cons t i t ué  pa r

Ie  p rodu i t  de  d i ssoc ia t i on  (e rh )  +  (o+ ,a - )  .

En  f a i t ,  d ' ap rès  (7  . 2 .7 )  ,  ( 7 .3 .3 )  e t  comp te  t enu  de

__l_
R

I1  ex is te év idemment  un état  l ié  s tab le dans ce cas.  Par  a i l -

I eu rs ,  s i  R  +  0  1 'éne rg ie  du  p rodu i t  de  d i ssoc ia t i on rdonnée  pa r

Ie  second  membre  de  (7 .3 .8 ) ,  es t  j - n fé r i eu re  à  1 'éne rg ie  du  sys tè -

me :

E  (o ,R ) <  T (o ) _ l
r ,en

* * - ( 7 .3 .9 )

Pa r  conséquen t r  êD  fa i san t  va r i e r  R  en t re  O  e t  Z ( f *o - I )  u .a . r  on
peut  vo i r  qu ' i1  ex is te nécessai rement  une région cr i t ique.  Dans

les deux paragraphes su ivants,  nous nous proposons de carcurer

une l imi te  ln fér ieure et  une l imi te  supér ieure de Ro(o) ,  compte

tenu  de  r imq - r_Ro(o )  =  0 ,64  u .a . .  pou r  comp lé te r  ce t t e  d i scus -

s ion ,  no tons  gue  con fo rmémen t  à  Ia  dé f i n i t i on  de  Ro(o ) ,  i l  su f -

f i t  drexaminer  la  s tab i l i té  par  rappor t  au produi t  de d issoc ia-

t i on  (e ,h )  +  (D+rA- )  don t  I ' éne rg ie  f i gu re  au  de rn ie r  membre  de
(7 .3 .8 ) .  En  e f f e t ,  d ' ap rès  (7 .2 .7 ) ,  l a  s t ab i l i t é  pa r  r appo r t  au

p rodu i t  (h )  +  (e ,D+ ,A- )  es t  t ou jou rs  assu rée  tan t  que  ce  de rn ie r

ex i s t e  ( n  t  R r ( - ) ) .  Pa r  a i l l eu r s ,  l e  p rodu i t  de  d i ssoc ia t i on  (e )
J (

+  (h ,D ' ,4 - )  es t  t ou jou rs  mo ins  s tab le  que  te  p récéden t  dans  l e

cas que nous considérons (o >.  I )  e t  son domaine drex is tence est

p lus  l im i té  (n  >  o  Ro  ( - )  )  .
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VII.4.  CAI,CUL DIT'NE BORNE SUPERIEURE DE IÀ DISIAI i ICE CRITIQUE

Ro (o )

Ec r l vons  l t éne rg ie  to ta le  du  sys tème (e rh rD* rA - )  sous  Ia

forme 3

E  (o ,  R )

RW(o rR)  =C<0

qul  ba layent  Ia  rég lon de la  l ia ison

valeurs sur  le  demi-axe négat i f .  Ces

r ia t ions d 'une f ,ami l le  de fonct ions R

ment  vers Ia  d is tance cr i t ique Ro (o)

(7  .4 .2 )  es t  j - nva r ian te  pa r  rappor t  à

n ie  pa r  ( 7 .2 .8 )  e t  ( 7 .2 .9 )  .

En posant  :

(7  .4 .2 )

stable,  lorsque C prend ses

courbes représentent les va-

"  
(o) ,  gui  tendent uni formé-

lo rsque C +0.  L rexpress ion

Ia t ransformat ion . l  déf i -

( 7 .4 .3 )

-r)  -  r (7  .4 .4 )

0  ,  R  =  Rc (o )  .

(7 .4 .s )

I= - - -
R Tdô- + hr(o,R) , (7 .4 .  r )

qu i  f a i t  i n te rven i r  exp l i c i t emen t  I ' éne rg ie  de  l i a i son  -W(o rR) .

Considérons dans le  p lan auxi l ia i re  (orn)  les courbes

f "  (o )

nous pouvons

d,_R^ (o)
=  r r , _ : :  ( o> I )  ,-  Rc  (o )

vér i f ier  les re la t ions su ivantes 3

n" {o - t )  =  o  r  R . {o )  ,  f " (o ) ,+  f . (o

oâow(o ,R)  +  f " (o )â*  
[ * * to ,n t ]  

=

Pour un rapport de masse o et une séparation donneur-accepteur

R =  R. (o )  donnés,  Ies  énerg les  c iné t iques  moyennes 0 .2 .71  ,
(7 .2 . I I )  e t  (7 .2 . I21  dev iennen t  :

I nw to,n) ] ,.  rh(o) > = Vft-oy - f"(o) â*
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T"

T  (o )

" (o- t ,  
, *  

[ * t to ,n) ]  ,

ân [** to , * , ] . (7  .4  .61

Les propriétés démontrées dans les deux paragraphes précédents

mon t ren t  que  f " (o )  es t  une  fonc t i on  déc ro i ssan te  de  0 '5  j usqu rà

0 ,  pou r  o  va r ian t  de  f  à  I ' i n f i n i .  Dans  l es  mêmes  cond i t i ons ,

e^ (o - f )  c ro i t  de  0 ,5  à  t .  En  pa r t i cu l i e r ,  l o r sque  o  +  - r l e  s i gneô -
de  f "  (o )  res te  pos i t i f  :

f . ( o )  >  0 (7  . 4  . 7 ' , )

L ténerg ie c inét lque moyenne < Tg(o)  > du centre de masse

exc i ton ique  (7 .2 .L6 )  peu t  se  rééc r l re  3

.  ,s(o) > = 
[  #+] [r" t" l  

-  #] [  t -(Rw(o,R) )]  ,  R=R"(o) .
( 7 .4 .8 )

Cet te forme quadrat ique déf in i -e  pos i t ive dépend de t ro is  facteurs

de s igne constant ,  pour  des ra isons de cont inu i té  en o et

C  (o> I ,  C  <O) .  O r ,  à  g rande  d i s t ance  R ,  l a  l i a i son  es t  t ou jou rs

s tab le  e t  l e  de rn ie r  f ac teu r  de  (7 .4 .8 )  es t  néga t i f .  Pa r  consé -

quent ,  tant  que la  l ia ison s table subsj .s te,

a* [  nw (o,R)]  .  o , ( 7  . 4 .9 )

e t  RW(orR)  es t  une  fonc t i on  déc ro i ssan te  de  R  à  o  cons tan t .  I l  en

résu l te  que  l ' éne rg ie  c iné t i que  to ta le  <  T (o )  > ,  comParée  à  ce l l e

du  p rodu i t  de  d i ssoc ia t j . on  (e ,h )  +  (D+rA- ) ,  sub i t  un  acc ro i sse -

ment  pos i t i f  donné par  Ie  dern ier  terme de (7 .4 .6)  .  Cet te  conclu-

s ion est  en accord avec Ia  var ia t ion p lus rapide du potent le l  e t

de  Ia  fonc t i on  d 'onde  dans  l ' é ta t  l i é .  Le  rayon  c r i t i que  Ro(o )

cro i t  molns v i te  que Ie  rayon exc i ton ique (o >,  L l .  La propr ié-

té  (7 .4 .9 )  pe rme t  d res t imer  une  l im i te  supér ieu t "  n ! " l " I t o )

donnée par  le  second membre de I ' inégal i té  :
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no(o) < n!"r"r to) =# .

En ef fe t ,  s j -  nous considérons la  so lut ion

bé aux grandes d is tances :

R^ ( - )  s i  o  ) z  L
R  (o )

o  ono ( - )  s i  o  .<  I  .

o = exp( - r .o  -  o - r r * )  , (7 .4 . r r )

nous pouvons vér i f ier  que

est  tou jours négat i f  lorsque la  séparat ion donneur-accepteur  est
éga1e  à  n l a l c l t o ) .  L r i néga l i t é  ( 7 .4 . r 0 )  en  décou le  imméd ia remenr .

Mis à par t  le  cas o - )  @, la  seule l imi te  supér ieure connue jusqu 'à

p résen t  é ta i t  ce l l e  que  Hop f ie ld  ( f 964 )  a  ca l cu lée  pou r  o  =  l .
No t re  va leu r ,  r r 33  u .a .  ob tenue  d ' ap rès  (7 .4 .10 ) ,  se  compare  f avo -
rab lemen t  à  ce l l e , t , 4 l  u .a . ,  c i t ée  pa r  ce  de rn ie r .  Néanmo ins ,  ce
résul ta t  nrest  pas encore t rès préc is  par  su i te  de la  forme assez
s imp le  de  I a  f onc t i on  (7 .4 . f  f ) .  En  pa r t i cu l i e r ,  s i  o  ->  @,  nous

obtenons Ia  va leur  (7 .3.4)  qu i  reste une mauvaise approx imat ion

du  résu l t a t  p réc i s  ( 7 .3 .5 )  .

Une améI iorat ion substanÈie l le  découle des remarques su ivan-

tes :

( i )  no (o )  possède  une  l im i te  supér ieu re  donnée  pa r  Ro( - )  =  0 ,64

u .a .  s i  o  > -  L .

( i i )  Ro(o)  Possède une l lmi te  supêr ieure s imi la i re  donnée par

oRo(o )  =  0 r64o  u .a .  s i  o  <  l .

Leur  just i f icat ion rés lde dans Ie  comportement  de la  d is tance cr i -

t ique Ro(o) ,  gu i  est  une fonct ion cro issante,  e t  se t ransforrne se-

Ion  (7 .4 .4 ) .  Pa r  conséquen t  une  l im l te  supér ieu re  amé l io rée ,  no tée

R:uP(o ) ,  es t  donnée  pa r  I e  second  membre  de  I ' i néga l i t é  :

(7 .4 . r0 )

du problème non pertur-

(7  .4  .  Lz l
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\Ær.5. CèLCgt D I UNE BORNE INIERIEURE DE L.È DISTANCE CRTTI UE Ro

une l i rn i te infér ieure t j " t ,o,  nous
en trois parties 3

H (o ,R )  =  H r  ( o ,n )  *  Hz  (o  rR )  +  H ,  ( o )

Pour déterminer

sc lndons I  tHami l ton ien

avec

(7.s . r )

Hr(o ,R)  =  (cTc  * *3 )  +I reD t"A

H2(o,R) =Tr. . r (o)  -+-+
L ' - '  r eh  rDA  '

H3  (o )  =  Tn (o )  aT (o )

Les  opé ra teu rs  d ' éne rg ie  c i né t i qu "  T " ,  Th (o ) ,  T r " I  ( o )
sont  ceux déf in ls  au paragraphe vrr .2 .  Le paramètre o
es t  a jus té  d 'ap rès  Ia  cond i t i on  :

( cTn  (o ,  -  
*

*$),
' hD

(7  .5 .2 )

e t  Tn  (o )

( o  <  0  <  l )

<û  (o ,  R )  lH3  (o )  |  r l  ( o ,R )  )  =  O . (7 .s .3)

Dés ignons  pa r  E t (o ,R)  e t  E r (o ,R)  l es  m in imas  des  fo rmes  quadra -
t i ques  . 0 lH r (o ,R )  l o>  e t  . o lHz (o ,R )  l o r  pou r  t ou te  va r i a t i on  de  ra
fonct ion normée 0.  En ver tu du pr inc ipe var ia t ionnel ,  nous pou-
vons écr i re  que :

E ( o r R )  t  E l  ( o , R )  *  E 2 ( o r R ) .

La  p remiè re  va reu r  p rop re  E r  (o rR)  s ,ob t i en t  d ,ap rès  r ' équa t i on

HI  (o ,R)  l ,p ,  (o  ,R)  )  =  E ,  (o ,n )  lU ,  {o ,n )  >  , (7.s.s)

qui  est  séparable en deux équat ions à une par t icu le analogue à
(7 .3 .2 ) .  Pou r  o  ) ,  L ,  n i  l r une  n j -  I r au t re  n ' adme t  de  so lu t i on  ap -
par tenant  au spectre d iscret  s i  R < aRo(- ) .  La va leur  propre de

l ' éne rg ie  vé r i f i e  a l o r s  I ' i néga1 i t é  :

(7 .s .4)

E (o ,R )  ) .  0  s i
I

(7 .s .6)
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D'autre par t ,  la  va leur  propre fondamenta le de

ni festement  :

H ,  ( o ,R )  es t  ma -

(7 .s .7)

Dans  ces  cond i t i ons ,  d ' ap rès  (7  . 5  . 41  ,  ( 7  . 5 .6  )  e t  ( 7  . 5  . 7  )  '  i l

su f f i t  que  R  (  c  no ( - )  pou r  que  W(o ,R)  >  o ,  e t  que  l a  l i a i son ,

s i  e l l e  ex i s te ,  dev ienne  i ns tab le .  En  fa i t r  l e  pa ramèt re  o  a jus -

t é  pa r  ( 7 .5 .3 )  €s tune  f onc t i on  o (o rR )  à  va leu rs  pos i t i ves ,  qu i

c ro l t  un i fo rmémen t  j usqu 'à  I  l o r sque  o  tend  ve rs  I r i n f i n i .  Nous

cons idé rons  en  pa r t i cu l i e r  I a  f onc t i on  o (o )  =  d [o ,  Ro (o ) ] ,  qu i

permet de minorer la disÈance crit ique par :

Pour

donc

Ro(o )  >  c (o )Ro ( - )  ( 7 .5 .8 )

ca lcu l  e f fect i f  de Ia  borne in fér ieure,  nous pouvonsIe

( i )  r emp lace r  Ro (o )  pa r  0 (o )Ro ( - )

( i i )  mi -norer  c l  (o ' )

A cet  e f fe t '  nous suPPoserons que cr ( - )

avec o depuis  c  ( - )  =  l ,  Pour  que :

décro i t  assez raPidement

ill
d^ lo ( r -q (o ) ) l<  o .  (7 .5 .9 )

I J L  J

Compte  t enu  de  (7  . 2 .L2 )  ,  ( 7  . 4 .5 )  ,  ( 7  . 4 .6 ' )  ,  ( 7 .5 .3 )  e t  ( 7  . 5 .9 )  ,

nous obtenons :

F(o)  =  (o - r )o2  (o )  -  ( r+2o)s (o )  +  ( t+o1  <  o ,

ainsi  que :

d  F ( o )o

En par t i cu l ie r  3

( l - a (o ) )+1+

(o

(7 .5 .10 )

<o

(7.5. r r )t'#rl t' zc to)  
]

?r t  c ( r )  \<  o (o )  <  I  (o  >  r ) (7 .s .12)



Les quatre dernières

que :

et que Ia borne

second membre de

i n fé r ieure  cherchée,  n ln f {o } ,  es t  donnée
I r inéga l i té  :
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relations permettent finaLement de montrer

( o2 - t )  a2  (o )  -  ( 2o2+ )  o (o )  +  (oz  + o ,
(7.s .  r3)

par le

+,-+

Ro (o) t  Ro,-,  
I

o ù  R o ( - )  =  O 1 6 4  u . a . .

Ie cas complémentaire

6o'+7o-4- f f i
6  (o2 - t )

En refaisant Ie même

o

] ,  
(o  > '  r )

(7 .5 .14)

raisonnement pour
que :

(7 .5 .15)

VI I .6 .  CAICUL VARIATIONNEL DE L IENERGIE DE L IAISON DANS LE.CAS

D'UN POTENTIEL D I  INTERÀCTION COULOMBIEN

Nous négl igerons tout  drabord par t ie l lement  les ef fe ts  de
polar isat ion éIect ronique et  ion ique et  u t i l iserons Ie  potent ie l

d r i n te rac t i on  cou lomb len  (7 .2 .5 ) .  Ce t t e  exp ress ion  es t  b i en  j us t i

f i ée  dans  Ia  l im i te  où  I ' é Iec t ron  e t  l e  t rou  son t  peu  mob i l es .  La
fonc t i on  d ronde  in te rvenan t  dans  I ' équa t i on  de  Sch rôd inge r  (7 .2 .2

ne possède pas de symétr i -e  par t icu l ière quant  à l 'échange des pa

t icures.  Lorsque R + - ,  son comportement  asymptot ique est  préc isê
par  la  fonct ion :

û (e ,h )  ' r ,  eXp ( - r . o -o - t . * ,  .  ( 7 .5 . r )

Pour  des séparat ions R prus fa ib lesr i r  y  a  l ieu de ten i r  compte

de la  d i la tat ion des orb i tes.  A cet  e f fe t ,  nous in t roduisons deu
paramètres var ia t ionnels  a et  b ,  de sor te que :

ni t f  to l  = o * : " t  (o-r )  (o < r )

Û*(e ,h )  =  n - r  ( "D3 /2"xp( -a r "o  -  b rno) . ( 7  . 6 .2 )
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Cette fonction normalisée peut rendre compte de 1'existence de

rayons drorb i tes d i f férents  correspondants à des masses ef fect i -

ves d | électron et de trou dif f  érentes. !! ,ais el le ne t ient compte

ni  des ef fe ts  de conf igurat ions (Mehrkam et  Wi l l iams L972)  n l  des

e f fe t s  de  po la r i sa t i on  des  i ons  (B indenan  e t  Unger  I973 ) .  Seu I  l e

cas symétr ique (a = b)  a  été env isagé dans ces études.  Les ca l -

culs deviennent nettement plus compllqués dans le cas antisymé-

t r lque.  Aussi  pensons-nous que la  fonct ion (7 .6 .2 ' )  const i tue une

approche ralsonnable pour 1rétude plus générale du cas antislmé-
.+ ,  # .

Èr lque (me f  \ ,  .

D rap rès  l a  mé thode  va r ia t i onne l l e ,  I r éne rg ie  de  I ré ta t  f on -

damental du système srobtient en minimalisant la valeur moyenne

de  l rHami l t on ien  (7 .2 .3 )  pa r  rappor t  à  a  e t  b  3

(7 .6 .3 )

La déterminat ion de 1 'express ion analy t ique de n l '  to  rn)  ne présen-

te pas de d l f f icu l té  de pr inc ipe.  Nous avons ut i l isé Ia  méthode

décr i te  au chapi t re  précédent  pour  Ie  ca lcu l  de 1 'énerg ie de l la i -

son  de  (Dorx ) .  La  d i f f i cu l t é  i nhé ren te  à  I ' i n tég ra le  d 'échange

n'apparaî t  pas ic i ,  é tant  donné Ie caractère non symétr ique de Ia

fonct ion dronde.  Nous obtenons :

r lo  to ,  n)  =  
) ta2+ob2 )  (a+b)

* "-'"*ffi [zu'-"'+
+e

- 2 b R  b 3

a ( 3 b 2 - a 2 )

az -b2

b  ( b 2 - 3 a 2  )

a2 -b2

*l
rl
Rl[ '" ' -u'*(a2  -b2  |  

2

a  *  b  ( 7 .6 .4 )

Dans la l lmite a + b correspondant au cas symétrique o = I,  nous

obtenons 3

a 3 R 2  )  .

(7 .6 .s )

. à3
4

15
R8n! t r ,n l  =  a2-2a +. -2aR,- a2+ a 2 R
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Nous pouvons nous l imiter aux valeurs

te rva l l e  [Or t J .  En  e f fe t ,  nous  avons
pr ié tés de symétr ie  de 1 'Hami lÈonien

re lat ion :

deoappa r temen tâ f i n -

vu c i -dessus que les pro-

(7 .2 .3 )  condu i sa ien t  à  I a

(7  . 6  . 7 )

ra  d i s tance  *ca rc r (o )  (eq .

E "  ( o  
- t  

,  R )  =  oEc  (o  , oR)  . (7  .6 .61

La  m in ima l i sa t i on  des  exp ress ions  (7 .6 .41  e t  ( 7 .6 .5 )  a

été effectuée selon ra néthode numérique décrite au chapitre
vr .  Nous avons a ins i  obtenu res var ia t ions de r 'énerg ie de
I i a i son  -W(o ,R )  ( eq .7 .4 .L )  en  f onc t i on  de  R ,  pou r  des  va leu rs
de o compr ises entre 0 et  1 .  (F ig.  \ I I f6- f ) .  Lorsque R tend
vers l r ln f in i ,  r rénerg ie de l ia ison prend ra forme asymptot i -
que :

-w(o,R) = 
"# 

,

qu i  n res t  au t re  que  l r i nve rse  de

7 .4 . I 0 ) .  Dans  I e  cas  symé t r i que ,

-$ l ( l ,R )  =  0 ,75  (7 .6 .8 )

on peut constater sur Ia f igure vrr6-r  que pour o<<r,  res éner-
gies de l j .a ison di f fèrent de façon sensible de cel les obtenues
pour  o  =  I .

En  u t i l i san t  la  cond i t ion  de  s tab i l i té  ! { (o ,R)<0,  nous
avons obtenu r:ne valeur améliorée nf,"rcl t o) de la distance
cr i t ique ,  gu i  es t  à  comparer  à  Rcarcr (o )  (z .4 . ro ) .  Nous avons
reporté sur la f igure vrr6-2 les var iat ions de nl t l t2 (o),
n f ,a lc r to )  a ins i  que ce t tes  de  n fuPto t  e t  n ln f  (o ) i  po , r f  o  =  r ,
nous  t rour rons  n ja r t2  t r )  =  r ,zg  u .â .  r  tana i l  que n f ,a r t r ( r )  =

l '33 u.a. .  ces deux valeurs se comparent favorablement à la
va leur  *Hop f ie ld l l y  =  l r4 t  u .a .  es t imée par  Hop f le ld  (1964) .o
Pour  o  tendant  vers  l r in f in i ,  no t re  l im l te  de  L ,75  u .a .  es t  en
accord avec ra vareur est imée par ce dernier,  mais reste supé-
r ieure au résul tat  de 1156 uni tés atomiques, que nous
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1,0 1.5
R lap -€

2.0

Flq. vrr6-r : Energie de l iaison du complexe exciton-accep-
teur-neutre.
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:  Var ia t ions des dis tances cr i t iques en fonction
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avons obtenu c i -cessus avec Ia  fonct i .on d 'onde Iégèrement  mei l -

l eu re  (7 .3 .5 ) .  Quo iqu r i l  en  so i t ,  t ou tes  ces  l im i t es  ca l cu lées

restent encore supérieures à la borne supérieure théorique

(7 .4 . I 2 ) .  La  d i s t ance  c r i t i que  Ro (o )  es t  donc  t r ès  sens ib l e  à

la  p réc i s ion  de  Ia  fonc t i on  d 'onde .

VII.7. INFLUENCE DES EFF'ETS DE POLARISATION

Pour ten i r

çons Ie  potent ie l

Haken généraI isé

atomiques 3

! =

compte des ef fe ts  de polar isat ion,  nous rempla-

cou lomb ien  éc ran té  (7 .2 .5 )  pa r  un  po ten t i e l  de

au  sys tème  (e ,h rD+  rA - )  .  I 1  s ' éc r i t r  ên  un i t és

"6 /o" l  
+ exp (-r.nrro5l 

]  ]
-* -* { r+K[ ' *n ' - '

K exp t -r*/ on) -'f ,
't

exp (-rno/on) 
J 
-

( 1  =  e l h )  ,

(7 .7 . r )

pe  e t  gh  = 'éc r i ven t  :

(7  .7  .21

( 7  . 7  . 3 )

*  [ t  
+  K  exp  Gr " r /0 " , ] .  

* [ t  
+  K  exp( - r .oZo . ) ]

. *  
[ ' +K * [ ' .

où  K  =  
| t eo /e - -L )  .  Les  rayons  de  po la ron

ge  =  2 ' ) -L /Z  ,  gh  =  o "oL /Z  ,

t r l  é tant  Ia  pulsat ion des v ibrat ions opt iques longi tud inales du

réseau.  Nous savons déjà que Ie  potent le l  de Haken nrest  va lable

que pour  des couplages fa ib les ou in termédia i res.  Cet te condi -

t i on  se  t rouve  réa l i sée  s i  :

o i  =  x (o r r r r ) - r  <  6

où c,  sont les constant.es de couplage de Frôhl ich (1954).

Les propr létés de symétr ie du potent le l  (7.7. f )  étant s i -
mllaires à celles du potentiel coulomblen, nous utl lLserons à
nouveau une fonct ion dronde ôe Ia forme (7.6.21 .  Lrénergle to-
ta le  (7 .6 .3 )  dev len t  a lo rs  !
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E -  E i (o ,R)  *  
" : ; t (o ,R ,eo ,E- , rD)  

, ( 7  . 7  . 4 )

où u lo (o ,R)  es t  donnée  par  les  re ra t ions  (7 .6 .41  e t  7 .6 .5 ) .  Le
terme addi t ionnel  t raduisant les ef fets de polar isat ion srécr i t

t$ t (o ,R ,ÊorÊ- ro )  -  -  t6Kgqbq  
[ r t " ,b ,o ] l ,o l r )

+  f  (b ,a ,p ; r ,o : t ) ]

en désignant  par  f  la foncti.on

tf ( c r B r X l r X 2 )  -  R

1 6 0 8 ' ,
+ 

jXrR

lxl-+a2l2]-EF txf-es2r2

-4u21

( 7  . 7  . 5 )

I

4o' -x1

B'
r6

+e
-2aR

(c2-92 )  '  tx f

t  (R  +
3*  4a

I

(R *  r  . ,
4a  z  (o2  -92  )

xl-  eo2

(e2 -92)  2  t r l  4c2 l
(3+ I ) l  .
4o 2(a2-321 a" ' -x1 J

I

4o'-x:,

+

( 7  . 7  . 6 )

Cette énergie fait intervenir de nombreuses constantes caracté-

r isant  la  substance étudiée.  Aussi  nravons nous entrepr j .s  les

calculs numériques que dans certains cas, que nous discuterons
plus en détai l  au paragraphe suivant.

VII.8. COI,IPÀRAISON A\TEC LIEXPERTENCE ET DISCUSSION

Nous comparons nos résultats aux valeurs expérimentales

dédui tes du spectre de photo luminescence de ZnSe(In- f , i )  (F ig .

V I IS - I ) .  L r i n te rp ré ta t i on  de  ces  ra i es  (Me rz  e t  a I .  1973 ,  Dean

et  Merz f969,  t4erz et  a l .  L972)  montre que le  donneur  In  et  I 'ac-

cepteur Li remplacent tous deux un atome de zinc et que les sé-

parations donneur-accepteur appart iennent à la suite de valeurs :



203

W W) "fl:r'
| | l0rqechîol slit

n?wfttth(0.Otncv) 
,1w

I
I
I

è

R
€
È
(t

I

277 2.78
energy (eV I

Fig.  VI IS- I  :  Spectre de photo luminescence de ZnSe(In-L i )

(d 'ap rès  Merz  e t  a l .  1973 ) .  Les  s i t es  non  équ iva len ts  de

même séparat ion sont  repérés par  des crochets.  L ' ind ice m

caractérlsant une séparatlon R, f igure entre parenthèses

au-dessus du nombre de pai res.
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m étant  un ent ier  pos i t i f  e t  ao

autres constantes phys iques sont

vrrS-r .

(7 .8 . r )

le paramètre du réseau. Les
consignées dans Ie tableau

Rn="o  ( n, f /2
2 t  2

La masse effectlve du trou étant mar connue, nous avons

: l " t " " ln  
les  deux va leurs  :  ( r )  r i l  =  0r6mo (Aven et  a I .  196r) ,

( I I )  * i  =  0 r4mo  (H i t e  e t  a I .  1967 ) .  La  p rem iè re  ra i e  obse rvée
du côté des grandes énerg ies pour  m = l r ,  est  associ -ée à une
séparat ion RexP,  gui  peut  ê t re considérée comme une l imi te  su-
pér ieure expér imenÈale de la  d is tance cr i t ique.  cet te  dern ière,
a ins i  gue res vareurs théor iques rerat ives au cas courombien,
ont  é té repor tés dans Ie  tab leau vr rS- I .  Nous pouvons remarguer
que les va leurs ca1cu1ée" *ca1cr  .a  *ca lc2 sont  en assez bon ac_'-o
cord avec la  va leur  expêr imenta le,  tandi .s  gue les bornes R: tp

i  n f  
- - O

eÈ R;" '  ont  des vareurs net tement  prus pet i tes.  cet te  d ispar i té
entre va leurs ca lcu lées drune par t  e t  bornes théor iques drautre
pa r t  s rexp l i que ,  pa r  I e  cho ix  d rune  fonc t i on  d . ressa i  assez  s lm-
p1e.  La confrontat ion avec les va leurs expér imenta les met  en
cause ,  dans  une  ce r ta ine  mesure ,  ra  va r id i t é  du  modère  u t i r i sé ,
et  notamment  re choix  du potent ier  courombien.  En ef fe t ,  les
bornes théor igues * : "n restent  compat ib les avec I rex is tence des
ra ies  m  =  3 r4  f 0  non  obse rvées  j usqu 'à  p résen t ,  ( 1973 ) {

L r impor tance  des  e f fe t s  de  po la r i sa t i on  peu t  ê t re  êva -
ruée approximativement en comparant res énergies de transit ion
hv  dans  l es  cas  d run  po ten t i e l  de  Cou lomb (C)  e t  d ' un  po ten t i e l

*
Depuls  ra pubr icat j -on de ce t ravai l ,  not re étude a susc i té  de
nouvelLes invest igat ions dans znse (Merz ) .g74)  ,  condulsant  à
r r i den t i f l caÈ ion  des  ra ies  d 'o rd re  r .0  e t  9  e t  peu t -ê t re  d .e  ra
raie m = 8. Nous remercions tout part icul ièrement Ie Dr Ir, Ierz
(Be I I  Labora to r i es )  de  I t i n té rê t  qu r i l  a  b ien  vou lu  témo igne r
à notre t ravai r  e t  de nous avoi r  communiqué des résur tats  im-
po r tan ts  eÈ  inéd i t s .
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de  Haken  (P ) .  En  dés lgnan t  pa r  E r . l r éne rg ie

1rénerg le to ta le  du eystème (erhr .Dr ,A-)  ,  les

sLtion radLative s I e.rcpriment par la relatLon

du gap et par E (R)

énergles de tran-

algébrique I

hu  = .  E_  +  I /R  +  E(R)  ,  (u .a . )  17 .8 .2 )  ]
9 l

Pour i l lustrer les résuLtats obtenus, nous avons représenté su!
la f igure VIfS-2 les var lat ions des énergies hv en fonct ion de I
Ia séparation R, dans le cas coulornbien (Cf ) et (C2) et dans Il
cas du potent le l  de Haken (Pf et  P2).  Nous avons aussl  fa i t  i
f igurer Ia courbe expérinentare (MNs), mais sans tenir compte
des détails de structure fine. Nous pouvons remarquer que tes I
courbes (Ct)  et  (C2) et  0{NS) sont sensiblement paral lè les,  sau!
aux  d is tances  fa j .b les ,  où  Ia  fonc t ion  (7 .6 .2 )  es t  ma l  adaptée .
La posi t ion relat ive de ces courbes mi l i te en faveur de la masi

).
se mh = 016 *o.  Avant  de dLscuter  les ef fe ts  addi t ionnels  de

pora r i sa t i on ,  gu i  son t  È radu i t s  pa r  r t éca r t  en t re  ( c r )  e t  (p1 )

examinons de plus près dans querles condit ions ra varidité du

potent ie l  de Haken peut  êt re assurée :  ( i )  Ies constantes de

couplage o" et on sont effectivement assez faibles, comme re-

quis  ;  ( i i )  Ies d is tances ReD et  r5 .g doivent  ê t re grandes v is-

à-v is  des rayons de polaron respect i fs  g"  e t  ph.  Une est ima-

t ion dans ce sens peut  ê t re tentée à I ra ide des va leurs moyen-

nes approchées suivantes, obtenues dans Ie cas coulombien

.  t .D  >  =  3 /2a ,  <  r hA  t  =  3 /2b  . (7  .8 .  3 )

Dans  Ie  cas  de  ZnSe  I ,  I a  va leu r .  rL rA  >  n rexcède  le  rayon  de

polaron g6 gue pour des distances R proches de la valeur cri-

t ique Ro (F ig.Vf I8-3) .  Le potent ie l  de Haken ne convient  b ien

que pour des séparatlons donneur-accepteur assez petites. Mais

dans ce cas,  les ef fe ts  de polar isat ion restent  re la t ivement

J.mportants  (F. ig .VI I8-2) .  I Is  sont  suscept ib les drexpl i .quer  Ia

ra ison de 1récar t  non négl igeable subsis tant  ent re les va leurs

théoriques de Ia distance crit ique, obtenues dans le cas cou-

lombien, êt la valeur expérimentale corespondanÈe, gui pro-

vient du spectre de photo-luminescence de ZnSe d.opé.
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Flq.  Vf IS-2 :  Var lat ions des énergies de transl t ion en fonc-

tlon de Ia séparation donneur-accepteur. Les valeurs e(pé-

r imentales (MNS) sont déduLtes du spectre de Ia f lg.  VI IS-I .

Les énergles (C t  ,2)  et  P t  ,2)  sont obtenues respectJ.vemenÈ

avec un potentlel coulombien et un potentlel de Haken géné-

ralisé. Les indices I et 2 correspondent aux deux ensembles

de données numér lques  ( I )  e t  ( I I ) .
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CO!{CLUS ION GEIiIERÈI,E

Ce t rayaLl  a  été consacré à l ré tude des états  drexc i -

tons et  drexc l tons chargés l ibres ou l iés à cer taLns types dr-

lnpuretés.

Dans une premLère tr lart le, général lsant la théorle ex-

cltonigue, nous avons lntroduit et développé Ie coneept drex-

citons chargésr ên tenant compte du spln des part icules, du

couplage spin orblte alnsi que de Ia sÈrucÈure du cristal.

Nous noua Bollutes llurités aun semLconducteurs à transitions di-

rectes dans un modèle à deux bandes. Dâns lrapproximation de

Ia masse effectLve et en négligeant les interactions dréchan-

ge électron-trou, Ies fonctlons dronde enveloppe des excitons

chargés gont solutlonE d'éguatlons de Schrôdinger effectives

à trois part!.cules. Nous avons résolu ces dernlères par deux

méthodes très préclses de types atomique et moléculaire. La

néthode non adiabatique uti l isée pour la molécule excitonique

lonlsée est  orJ-g ina le et  se révèIe t rès per formante.  E l le  est

susceptlble de prolongements en physique moléculaire. Les ré-

sultatE obtenus permettent de conclure à la stabil i té des ex-

cl.tons chargés pour toute valeur du rapport des masses effec-

t lvee de l ré lect ron et  du t rou.

LrLnteract ion dréchange é lect ron- t rou peut  d lminuer

les énergies de l iaison. Nous avons estimé son importance par

un calcul de trrcrturbations au premier ordrer êD précisant les

contrlbutlons à courte et longue portée. Les expresslons ana-

lyt igues obtenues sont valables pour une grande variété de se-

nlconducteurs du groupe ponctuel T6. Nous avons appllqué nos

réeultats auK halogénures de culvre pour lesquels les énergles

de l la lson sont  lee p lus grandes.  Dans CuCl ,  Ies ef fe ts  dré-

change condulsent à un d.éplacement des nlveaux drexcltons char-

gés. Dans CuBr, la sLtuatlon est plus complexe : les niveaux

sont à la fols déplacés et déconposég. Les dnergles de l lat-

son restent sufflsarment lmtrnrtantes pour pouvol,r être mlses

en évldence.
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llous avons étudié les conditions dtobserryation de tran-
sltlons optlquee dlrectes entre lee états drélectrons (ou de
trous) l lbres et reg état,s droccLtons chargés. À cet effet,
noua avons établl  les règles de sélectlon des transit lons dipo-
la i res éIect r iques et  ca lcu lé les ln tens l tés drosc i l la teur  a in-
si que les fréquences de transit ion, pour les halogénures de
cuivre. Les facteurs f dépendent des vecteurs dronde des exci-
tons chargés,  mals  seuls  les vecÈeurs dronde dont  r tampr i tude
est inférieure à I 'Lnverse du rayon excltonlque donnent 1ieu à
une contributlon appréciabre. pour les vecteurs drond.e nurs,
les in tens l tés drosc i l laÈeur  devLennent  t rès grandes.  Dans les
halogénures de cu ivre,  i rs  sonÈ de lo3 à LOs fo is  prus érevées
que les Lntensl tés drosc i l la teur  exc l tonLques.  L t impor tance de
ce rapport lndlgue, guren présence de porteurs de charges en
nombre suf f lsant ,  ra  créat , ion drexc i tons chargés est  favor isée
au détr iment  de ceLle des exc i tons.  peu drexc i tons chargés
sont  nécessai res pour  pouvoi r  ê t re déÈectés.  r l  est  poss ib le
de les observer même aux basses excitat ions où les porteurs de
charges résul tent  essent ie l lement  de I t ion isat ion dt impuretés.

Nous avons ident i f ié  I rexc i ton chargé posi t ivement  dans
res spectres drabsorpt ion et  d témiss ion du chrorure cu ivreux.
Nous proposons drat t r ibuer  ra ra ie  v2 s i tuée à zs6s4 cm- l  à  une
trans i t ion entre un état  de t rou et  un état  drexc i ton chargé
Xt  .  Cet te  ra ie  pers is te d.ans les condi t ions drobservat ion de
la morécule exc i ton ique.  r r  est  prausib le  drad.met t re que res
exciÈons chargés interviennent dans Ie processus de formation
du b iexc i ton dans cucr ,  où I ' in teract ion exc i ton-exc i ton pré-
sente un caractère répuls i f  d t  aux ef fe ts  de porar isat ion.  Nos
résur tats  suggèrent  r r in térêt  e t  la  nécessl té  dref fectuer  des
expériences complémentaires mettant en évidence les propriétés
d,e transport et de relaxation, l iées au caraetère "fermlons',
des excltons chargés.

La deuxième par t ie  de ce t ravai r  a  été consacrée à l ré-
tude des excLtons et des excitons chargés interagissant avec
certaLnes inpuretés et les phonons. Nous avons i l lustré Ir lm-
portance d.es effets de porarisation en étudlant la structure
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flne du spectre excitonique de cucl. Nous avons tiré parÈi du
caractère non coulourbien du trrotentiel drinteraqtion effectif
de HaIcen pour calculer Ia levée de dégénenescence des niveaux
excitoniques. Nos résurtats sont en bon accord avec lterçé-
rience. Le potentiel de Haken srapplique bien lorsque res
orbites sonr suffisanunent grandes.

Ies excitons chargés peuvent être piégés par des im-
puretés ionisées lorsque les complexes localisés résultants
sont stabres. Nous avons carculé lrénergie de l iaison des
corçlexes (p+rx-)  = (Do,x) et  ta- ,x j l  = (eo,x) par deux métho-
des de types atomique et npléculaLre. un calcul direct de
1rénergie du complexe (Àorx) nous permet de confinner que les
deux complexes présentent un domaine drinstabil ité, dans re-
guel les excitons chargés ne peuvent exLster qurà lrétat rlbre.
Nos résultats sont en accord avec res prévisl-ons de Munsctry
(1972) ,  mals inf i rment les calculs de pan et  a l .  (1976).  Nous
avons est imé l r lnf luence des ef fets de porar isat lon sur l rén-
ergie de lLalson du cornplexe (oorx) r ên nous limitant aux com-
posés caractérisés par des rapports de masses faibles et des
rapports de constantes diélectriques voisins de rrunité. Le
couplage éIectron-phonon est à ltorigine drune répulsion entre
lrexciton et Ie donneur neutre, pouvant conduire à rrabsence
de liaison pour les conposés à caractère ionique marqué.

Nous avons étudié Ia stabil ité de Ia l iaison drun
exciton avec une paire donneur-accepteur. Nous avons établl
lrexistence drune valeur crit lque de ra distance donneur-
accepteur en dessous de laquelle i l  nry a pas de l iaison stable.
Nous avons assigrné des bornes supérieures et Lnférieures à
cette dlstance crit ique. Lrinfruence des effets de polarisa-
tl'on érectronique et J.onique a été étudtée dans lrapproxLma-
tlon du potentier de Halcen. Nos résultats sont en bon accord
avec les données expérlmentales relatives au sélénlure de zlnc
ZnSe(In-Ll) ,  et  ont  permls l r ident i f icatLon de nouvel les raies.
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