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INTRODUCTION

La mise au point de sources d'excitations intenses
est 3 1l'origine d'un int&ré&t grandissant port& a 1'étude des
états excités électroniques des semiconducteurs.

Les &tats d'excitons sont les premiers états excités
non conducteurs d'un cristal pur. Leur concept a &té& intro-
duit par Frenkel (1931), Peierls (1932) et Wannier (1937).
Leur existence se traduit par la présence de raies d'absorption
et d'émission fihes et intenses, situées en dessous du bord
d'absorption principal. (Gross 1956, Nikitine 1959, Knox 1963,
Dimmock 1967, Reynolds 1969, Nikitine 1969). Dans sa repré-
sentation la plus simple, l'exciton est assimilé 3 une paire
&électron-trou liée par un potentiel coulombien. En réalité,
l'exciton est un phénoméne collectif qui ne peut &tre ramené
3 un probléme 3 deux corps que dans certains cas particuliers
(Haken et Schottky 1958, Elliot 1963, Sham et Rice 1966 et
Kubler 1967).

Les excitons peuvent se mouvoir dans tout le cristal,
mais aussi se lier 3 certaines impuretés ou défauts, et don-
ner naissance 3 différents types de complexes excitoniques
localisés (Lampert 1958, Hopfield 1964), dont 1'existence a
6té confirmée dans une grande variété de semiconducteurs (Tho-
mas 1968, Schr8der 1973).

Lorsque le degré d'excitation du cristal est suffisant,
les collisions é&lectron(trou) - exciton (Benoft & la Guillau-
me et al. 1969, Bille 1973) et exciton-exciton (Benoift a la
Guillaume et al. 1967, Magde et Mahr 1970) deviennent prépon-
dérantes, de sorte que la formation de nouveaux états liés de-
vient possible. Deux excitons libres peuvent se combiner en
une molécule excitonique ou biexciton (Nikitine 1975, Hanamu-
ra 1976). Lorsque l'excitation du cristal est trés intense,
il peut y avoir formation d'un plasma &lectron-trou métalli-
que stable (Keldysh 1968, Pokrovsky 1972, Voos 1974) .



Bien que beaucoup de travaux aient &té consacrés aux
propriétés des gouttes d'électrons et de trous, nous dispo-
sons de peu d'informations concernant les mécanismes de leur
formation. Pokrovsky(1972) suggére que les impuretés pour-
raient jouner le r8le de centres de nucléation (Sauer 1974).
Rice(1974) fait intervenir les &tats d'excitons chargés (é-
lectron-exciton) pour estimer le seuil de la transition de
Mottt (1961) entre la phase excitonique isolante et le plasma
électron-trou métallique. L'existence de ces &tats conduc-
teurs complexes conduit 3 une accélération sensible du pro-
cessus de formation des gouttes d'électrons et de trous lors-
que les intensités d'excitation sont relativement faibles.
Enfin, les expériences de Schmid(1976) sont en contradiction
avec la formation de gouttes d partir d'une condensation d'ex-
citons.

Les hypothéses de Rice(1974) reposent sur l'existence
et la stabilité des excitons chargés. Les énergies de liai-
son de ces derniers sont certainement assez faibles. En ef-
fet, il est bien connu que l'ion H ne posséde qu'un seul é-
tat 1ié (Bethe 1957). Les effet d'échange &lectron-trou peu-
vent diminuer l'énergie de liaison, de sorte que se pose le
probléme de la stabilité des excitons chargés par rapport a
leur dissociation en un exciton et un électron ou un trou.
Les excitons chargés peuvent é&galement &tre captés par des
impuretés ionisées pour former des complexes excitoniques lo-
calisés, lorsque ces derniers sont stables.

L'essentiel de ce travail est consacré aux propriétés
des excitons chargés libres ou interagissant avec certains
types d'impuretés.

La premiére partie de ce mémoire (chapitres I a IV)
traite des excitons chargés dans un cristal parfait. Nous
nous plagons dans le modéle des ions rigides et nous nous li-
mitons aux semiconducteurs a transitions directes dans un mo-
déle 3 deux bandes. Au chapitre premier, nous présentons les
fondements de la théorie des excitons chargés en généralisant
la théorie excitonique. Nous transformons tout d'abord 1l'Ha-



miltonien des &lectrons du cristal en un Hamiltonien effectif
€lectrons-trous rendant compte des spins des particules, du
couplage spin~orbite ainsi que de la structure du cristal.
Nous montrons ensuite comment, dans l'approximation de la mas-
se effective et négligeant les interactions d'échange &lectron-
trou, les excitons chargés peuvent &tre assimilés 3 des comple-
Xes mobiles 3 trois particules. Au chapitre II, nous résolvons
les équations de Schr8dinger correspondantes par deux méthodes
complémentaires de types atomique et moléculaire. Les effets
d'échange é&lectron-trou peuvent &tre appréciables. Il est in-
dispensable de les &valuer afin de pouvoir conclure § la stabi-
lité des excitons chargés. Au chapitre III, nous traitons ces
effets en perturbation, en précisant leurs contributions 3
courte et longue portée. Nous particularisons notre étude aux
halogénures de cuivre, pour lesquels nous obtenons les énergies
de liaison les plus importantes. Au chapitre IV, nous é&tudions
les transitions optiques directes faisant intervenir les états
d'excitons chargés. Nous identifions 1'état d'exciton chargé
positivement dans les spectres d'absorption et d'émission de
CuCl.

La deuxiéme partie de ce travail (chapitres V et VII)
traite des excitons et des excitons chargés en interaction a-
vec les phonons et certains types d'impuretés. Dans les cris-
taux ioniques, les couplages électron-phonon ne peuvent &tre
négligés. Au chapitre V, nous illustrons leur importance en
étudiant la structure fine du spectre d'absorption du chlorure
cuivreux. La présence d'impuretés ionisées peut diminuer la
probabilit& de l'existence d'excitons chargés 3 1'état libre.
Au chapitre VI, nous étudions la stabilité des complexes loca-
lisés ré&sultant de la capture d'excitons chargés par des impu-
retés ionisées de type donneur ou accepteur. Les paires don-
neur-accepteur peuvent &galement jouer le rdle de centres de
nucléation. Au chapitre VII, nous étudions la stabilité de 1la
liaison d'un exciton avec une paire donneur-accepteur.

En dernier lieu, nous présentons les conclusions de
notre é&tude.



CHAPITRE 1

PROPRIETES GENERALES
DES PREMIERS ETATS EXCITES DANS LES SEMICONDUCTEURS

I.1. INTRODUCTION

L'étude théorique des états excités du systéme des
€lectrons d'un semiconducteur est un probléme difficile qui
n'a été abordé que dans les deux situations extrémes ol les
corrélations é&lectron-électron sont faibles ou bien prépon-
dérantes. Les premiers &tats excités peuvent &tre construits
dans 1l'approximation de Hartree et Fock 3 partir des états
des électrons de la bande de conduction et des trous de la
bande de valence.

L'absorption optique par un cristal pur conduit a la
création d'un méme nombre d'&lectrons dans la bande de conduc-
tion et de trous dans la bande de valence. Les premiers états
excités résultant sont l'exciton X et la molécule excitonique
XZ’ qui ont &té& observés expérimentalement, et dont les théo-
ries sont bien connues.

Lorsque le cristal comporte des impuretés de nature
et de concentration différentes, le nombre des &lectrons et
des trous crées n'est plus le méme. Une situation comparable
peut résulter de 1l'application de courants électriques ou de
1l'excitation du cristal par un faisceau d'électrons. Les pre-
miers états excités correspondants sont les "excitons char-
gés" X et X;, qui peuvent &tre interprétés comme résultant
de la liaison d'un &lectron ou d'un trou avec un exciton.
Nous les appellerons &galement "ion excitonique" et "molécule
excitonique ionisée".

Il n'existe encore aucune identification certaine de
ces &tats malgré une récente controverse quant & l'existence
de 1'ion X dans le phosphure de gallium dopé 3 1'azote.
(Czaja et al. 1970, 1973; Dean et al. 1970). Leur existence



présenterait pourtant un intérét certain sur les plans théo-
rique et expérimental, en relation avec leur caractére " fer-
mions" aux basses densités. Ils pourraient expliquer la forma-
tion des molécules excitoniques ainsi que des "gouttes d'élec-
tron et de trous" observées récemment. En effet, les excitons
chargés pourraient étre responsables de l'abaissement du seuil
de la transition de Mott entre la phase excitonique isolante
et le plasma électron-trou métallique (Rice 1974). Ces états
devraient pouvoir &tre observés aux hautes densités d'excita-
tion ainsi quellors de transitions optiques classiques. Les
intensités d'oscillateurs devraient é&tre assez importantes en
relation avec des énergies de liaison plutét faibles.

Dans ce chapitre nous montrons comment, partant de
1'Hamiltonien du systéme électronique, on peut obtenir une
équation effective & trois particules pour les excitons char-
gés et ramener le probléme de l'existence d'une liaison sta-
ble & un probléme de physique atomique que nous résoudrons au
ch@pitre IT.

{

; Au paragraphe I.2 nous précisons nos hypothéses de ba-

-

se : approximation de Hartree-Fock et modéle & deux bandes,
puis transformons 1'Hamiltonien électronique en un Hamiltonien
effectif mettant en &vidence les termes de corrélation élec-
tron-trou. Nous suivons essentiellement le formalisme de Haken
(1973), modifié afin de tenir compte des spins des électrons,
du couplage'spin-orbite ainsi que de la structure du cristal.
Au paragraphe I.3., nous généralisons la théorie des excitons
au cas des excitons chargés. Puis, nous plagant dans 1'approxi-
mation de la masse effective et négligeant les effets d'échan-

ge, nous obtenons 1'é&quation effective 3 trois particules dé-

crivant la fonction enveloppe des excitons chargés.



I.2. HAMILTONIEN D'INTERACTION ELECTRON-TROU DANS UN MODELE
A DEUX BANDES

1.2.1. Approximation de Hartree-Fock

L'Hamiltonien du systéme des électrons d4'un cristal

s'écrit en deuxil®me quantification :

wel = faredtg) ¢ ?p— + 7y (g

+5fdasd3a'@ @ EngE,enteri@. a.2.1

L'opérateur champ de fermions W (£) crée un électron au point

[r C] ol Tet c-+% sont les coordonnées d'espace et de spin.
p désigne 1'opérateur impulsion, m, est la masse d'un électron
au repos. L'opérateur de corrélation &(E,&') se réduit au po-
tentiel coulombien dans 1'approximation non relativiste. L'o-
pérateur d'énergie potentielle v d'un électron dans le champ
des noyaux supposés fixes, posséde la symétrie spatiale du
cristal. Il inclut éventuellement les termes d'interaction
spin-orbite. .

Les opérateurs champ ¥ (£) peuvent &tre développés dans

une base compléte de fonctions orthonormées

f@ =1 ateli, (1.2.2)

définissant ainsi les opérateurs de création (et d'annhilation)
a; (a;,) d'un électron dans les &tats |A>, qui seront précisés
plus loin. Les fonctions ¢A(€) peuvent étre obtenues par la
méthode self-consistante de Hartree-Fock. Dans cette approxi-
mation, les é&tats électroniques du cristal sont construits &

partir de l'action répétée des opérateurs de création a; sur
1'état "vide" |o0>

N
+
|<I>crist.> =[] axi|0> ’ (1.2.3)
i=1

N désignant le nombre d'é&lectrons du cristal. Il est important



de remarquer que cette fonction ne fait intervenir ni les corré-
lations électron-&lectron, ni les interactions de configuration.
Elle n'est bien adaptée que pour 1'état fondamental du cristal.
La procédure variationnelle de Hartree-Fock revient a réaliser

de fagon self-consistante la condition :

d . > = min (1.2.4)

avec :

<® | =1 . (1.2.5)

. >
crist.' crist.

Les fonctions ¢A(E) obé&issent alors 3 "l'équation de Hartree-
Fock" :

2

P - - _
o x 1 i
i
(1L.2.6)
ol \
V(E) =11 ae' e, ENI =5 (1.2.7)
" i |r-r*|

désigne le potentiel coulombien dQ aux &lectrons des états Ai'

tandis que
2
Byoox = I d35'¢:,(£')-—+e—;'— ¢, (E") (1.2.8)
i |32

traduit 1'effet d'interaction d'échange é&lectron-é&lectron.
L'é&quation (1.2.6) peut étre écrite plus simplement :

2
P
Hoge 03 (8) =(gn * Verg) 0, (8) = B, (8), (1.2.9)

ol le potentiel "effectif" Veff poss&de la périodicité du ré-
seau, de sorte que les fonctions ¢A satisfont au théoréme de
Bloch. La résolution de l'équation (1.2.9) est un probléme dif-
ficile qui relé&ve des techniques du calcul de bandes. Dans ce

qui. suit, nous supposerons que ses solutions sont connues.



I.2.2. Modéle 3 deux bandes.

Dans les semiconducteurs, les énergies obtenues en ré-
solvant 1'équation (1.2.9) sont groupées en bandes permises et
interdites. A température nulle, la premiére "bande de conduc-
tion" est "vide" tandis que les &tats de toutes les "bandes de
valence" sont occupés. L'énergie séparant la dernidre bande de
valence de la premidre bande de conduction est comparable &
celle d'un photon. Par conséquent, seuls les &tats de ces deux
bandes interviennent de fagon appréciable dans la construction
d'un état excité optique du cristal. Cet argument va nous per-
mettre de réécrire 1'Hamiltonien électronique (1.2.1) en ne
faisant intervenir explicitement que les &tats de ces deux ban-
des, dont nous précisons tout d'abord quelques propriétés.

Nous nous restreignons, pour raisons de simplicité, aux
substances 3 gap direct au point F(i = 0). En ce point, les fonc-
tions de Bloch des bandes de conduction et de valence <, (£) et
VB(E) se transforment selon les représentations 1rreduct1bles du
groupe ponctuel correspondant. Les indices a et B caractérisent
les lignes des matrices de chaque représentation. Pour f # 0,
les fonctions de Bloch se transforment, sous l'action des opé-
rateurs du groupe, en combinaisons de fonctions de vecteurs d'on-
de k'. Ces derniers s'obtiennent i partir de i, par l'action des
opérateurs de symétrie du groupe ponctuel. Par conséquent, en
tout point de la premiére zone de Brillouin, les fonctions de
Bloch de chaque bande sont des combinaisons linéaires des fonc-
tions de Bloch obtenues 3 1'aide de ces vecteurs k'. Au point T,
ces combinaisons se réduisent 3 une seule fonction. Dans cette
&tude, nous nous intéressons uniquement aux états excités i vec-
teurs d'onde petits, de sorte que nous pouvons limiter les com-
binaisons linéaires 3 une seule fonction de Bloch et approcher

sa partie périodique par son expression & k = 0.



Les fonctions de Bloch des bandes de conduction et de

valence s'écrivent alors :

b o (B) = Co(Blexp(ik.F) = g3 ()

byig(E) = vg(E)exp(ik.1), (1.2.10)

et correspondent aux énergies Ec(i) et Ev(i).

Les fonctions d'onde de "trous" sont souvent définies
comme &tant les conjugués des fonctions de Bloch de la bande
de valence. Lorsque le potentiel effectif Veff de 1l'é&quation
(1.2.9) comprend le terme de couplage spin-orbite, l1'Hamilto-
nien effectif H_¢g De commute plus avec l'opérateur K de con-
jugaison complexe, mais plutdt avec l'opérateur renversement
du temps K. Aussi, définirons nous les fonctions de Bloch de
trous par :

¢, () = Ko (E) (1.2.11)

qgui constituent un ensemble complet de fonctions propres de

H
eff’

Afin d'exprimer 1l'Hamiltonien &lectronique (1.2.1) dans

notre modéle 3 deux bandes, nous développons l'opérateur champ

de fermions en fonctions de Bloch des bandes de valence et de

conduction :
+ _ ot ~t
Y (¢§) = WC(E) + WV(E) (1.2.12)
ol
T = gt = i * o
Pote) = 0 = b oag, dgg, (®)
ko
gt = ¢ = > >

aia et diB sont les opérateurs de création et d'annhilation
d'électrons et de trous. Par suite de 1l'orthogonalité des fonc-
tions de Bloch, ils s'expriment aussi par les relations :



aha = [dE0oz, (001 (0)
apg =[a*caizg @) 8, (0. (1.2.14)

Reportons les développements (1.2.13) et (1.2.14) dans
l'Hamiltonien électronique (1.2.1). L'expression obtenue se
simplifie en utilisant les relations de commutation ainsi que
les propriétés d'invariance par translation. Nous supposons
que les nombres d'électrons et de trous sont fixé&s, de sorte
que nous pouvons négliger tous les termes correspondant 3 des
transitions virtuelles. L'Hamiltonien électron-trou résultant
s'écrit :

H=H +H_ (1.2.15)
ol
>+
Hy = E_ + E E, (K)a}_ aﬁa'f EV(K) d%B dger (1.2.16)
ko k8

Eo étant 1l'énergie de la bande de valence pleine. L'Hamiltonien
de corrélation s'écrit :

~l

+

N =~



_11_

e2

cladeaterely o (E)e), o (B2
J hk,8, ' *hk 8, |

r-1'|

onk,p (E)0n% g ().

(1.2.17)
Les deux premiers termes correspondent aux interactions é&lec-
tron-trou coulombiennes et d'échange. Les termes restant 'dé-
crivent les interactions coulombiennes entre particules iden-
tiques.

Nous aurions pu établir une autre expression de 1'Ha-
miltonien effectif, fonction des opérateurs champ (1.2.13), en
utilisant le développement (1.2.13). Cette formulation présen-
terait l'avantage de ne pas préciser la nature exacte des é&tats
d'électrons et de trous. Par contre, l'expression (1.2.17) per-
met d'obtenir plus facilement les équations effectives 3 deux
ou trois particules. Remarquons que les indices a et B n'ont
pas de signification physique précise. Lorsque le spin est un
bon nombre quantique, a et B correspondent aux projections du
spin sur un axe arbitraire. Dans ce cas, les intégrales de 1'Ha-
miltonien (1.2.17) se simplifient, &tant donné la séparation des
fonctions de Bloch en parties spatiale et de spin :

doo (8) = g (r)<i|o>

+* >
Onig (E) = op (IR <glo> (1.2.18)
ol Ks est 1l'opérateur renversement du temps agissant sur les
fonctions de spin

1/2=0 1 |-g> . (1.2.19)

Ks<;|o> = (-1)
Enfin, lorsque les états d'é&lectrons et de trous ne sont carac-
térisés que par les vecteurs d'onde ﬁ, nous retrouvons 1l'expres-
sion obtenue par Haken (1973).



I.3. ETATS EXCITES A DEUX OU TROIS PARTICULES DANS LES
SEMICONDUCTEURS

L'approximation de Hartree-Fock ne peut rendre compte
de l'observation d'états excités d'énergie inférieure 3
EO + Ec(o) - EV(O), car les états (1.2.3) ne tiennent pas comp-
te des corrélations électron-é&lectron. L'importance de ces der-
niéres a été mise en évidence par les travaux sur l'exciton
(Wannier 1937, Elliott 1957, Knox 1963, Trlifaj 1964, Haken
1973) . Dans ce qui suit, nous développons tout d'abord notre
formalisme dans le cas de l'exciton, en généralisant les théo-
ries de Trlifaj (1964) et Haken (1973) au cas des cristaux
d bandes dégénérées. Puis, définissant des états excités 3
trois particules, nous précisons le concept d'exciton chargé.

I.3.1. Etats excitoniques.

A l'approximation d'ordre zé&ro, les &tats de paires
électron-trou non liées sont définis a partir de 1'état de 1la
bande de valence pleine |¢O> :

+ +

aﬁ;“ dE28|¢o> , (1.3.1)
et sont les é&tats propres de l'Hamiltonien Ho (1.2.16) . Ils
correspondent 3 1l'énergie :

>
E, + E (k,) - E_(K,) . (1.3.2)

Pour des vecteurs d'onde El et fz fixés, ces états sont dégéné-
rés par rapport aux valeurs des paramdtres a et 8. Pour des va-
leurs de i petites, ils constituent approximativement une base
pour une représentation &ventuellement ré&ductible du groupe
ponctuel du cristal. Soit :

[ogn kR >= 1 yigtad e o fe > (1.3.3)
1
aB



, &me

un &tat du cristal se transformant selon la i ligne de la

repFésentation irréductible Fr. Les coefficients de couplage
Ygél correspondent 3 des transformations unitaires et se rédui-
sent aux coefficients de Clebsh-Gordon au cas ol les états de
bandes ne sont dégénérés que par rapport au spin. Dans ce der-
nier cas, les états de paires (1.3.3) peuvent étre classés se-
lon les valeurs du spin total S = 1,0 et de sa projection

M=% 1,0 sur un axe arbitraire

0,0(+ >

|<I>eh kl’kz) >

1 + j; +
— (a> - d-> >
/= %k,1/2 Skp1/27 %k -1/2 k21/2’|¢o

(état singulet)

[ogpt (R, K> = a§11/2 d§21/2|¢0>

lQéﬁo(El'kz) >

- :%?_ ( aill/z diz' 1727 ail- 1/2 dizl/Z ) o, >
IQéﬁl(E1'K2) > = ail_ 1/2 diz-l/2|¢o>‘. (1.3.4)

(états triplets)

Afin d'obtenir des é&tats propres de l1'Hamiltonien total (1.2.15),
nous combinons linéairement les états de paires (1.3.3), obtenant

les états excitoniques du cristal

S P §

oXrt s = ) ¢

1 ¥x K_)
lk2

Les coefficients de corré&lation électron-trou CE E sont les

ri#—»
%R, logy ™ (k) ok,) > (1.3.5)

fonctions enveloppe excitoniques dans 1l'espace récfproque.
L'écriture précédente s'applique 3 l'état fondamental pour le-
quel la fonction enveloppe est de type s et se transforme selon

la représentation identique T Les états excitoniques (1.3.5)

-
s'expriment également dans l'espace des coordonnées. En utili-
sant les relations (1.2.14), (1.3.3) et (1.3.5) nous obtenons :
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r,i _ r,i ~t At
|¢x . J.d3£1d3£2Fx (El,az)we(é,)wh(€2)|¢o>

(1.3.6)
ol
rli - > > r'i > >
Fe' (8 ,E,) = +Z* %%, L ves bek o (E1) Op3 g(E,)
ki k, of (1.3.7)

est la fonction excitonique dans l'espace direct. Pour des
excitons d'orbites assez grandes, les fonctions de Bloch 4'é-
lectrons et de trous peuvent é&tre développées au voisinage de

K=0:

[}

ikr
boo (E) = c (E)e

-ikr
dpgg (8) = [Kvg(E)]e (1.3.8)
La fonction excitonique FX se décompose alors en produit d'une
fonction cristalline fX et d'une fonction enveloppe ¢X :

PR’ (E,E,) = R0y (F,,F,) . £201(E,,E,) . (1.3.9)
ol
b (TuE) =7t T gy expGik ¥ - 1K,7))
—k) K 172
172 (1.3.10)
tandis que :
£108,,8,) = 1 Yagle, (€)Kv, (£, . (1.3.11)

Q = NQO désigne le volume du cristal contenant N cellules &lé-

mentaires de volume Qo. Dans le chapitre III, nous préciserons

la forme explicite des fonctions cristallines fyx pour le groupe
ponctuel Td‘

e

Les coefficients Cﬁ %. sont solutions du systéme d'équa-
182
tions :

r,i > > -
E <? (kl’kz)lﬂo + Hc Ecrist.|

L .
2 oSkl k> =0, (1.3.12)
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ol Ec désigne l'énergie d'excitation du cristal.

rist.

Compte tenu de l'expression de l'Hamiltonien effectif électron-
trou, nous pouvons réécrire le systéme (1.3.12) sous la forme :

> >
[Ec(k R Ecrist.]cilfz2

-1 Cﬁ.k*.[J d’£a’e exp(-ik, ¥ - ik,r' + ik|r'+ ik,r
.]Z'i()' 1772
1°72
r, it e? S,J
B (e, e =S— £ (g,
x| (BRI £,8")
+ I d*td’ttexp(-ik,T' + ik, F' - ik)T¥ + ik|T)
5 g en—2 L 53,0 = 0 (1.3.13)
R FE T ' .

Pour des excitons peu liés, les variations des fonctions
exponentielles sont faibles comparées 8 celles des fonctions
cristallines f. Nous pouvons alors dans un premier temps, rem-
placer les intégrations sur le volume total { par une somme
d'intégrations sur les cellules élémentaires de volume Qo’ puis
nous ramener, par un changement de coordonnées, & une intégra-
tion sur la cellule &lémentaire contenant l'origine des coor-
données, ol les exponentielles sont sensiblement &gales & 1l'u-
nité. Nous négligeons le troisi&me terme de (1.3.13), qui cor-
respond 3 l'interaction d'é&change &lectron-trou, qui sera &tu-
diée en détail au chapitre III. Par une transformation de
Fourier, nous obtenons alors l'équation de Schrddinger effec-
tive pour le systéme &lectron-trou

h? 2 n? 2z e? 1 tot > >
( - ve - V- - E, Vo (r,,r,) = 0.
ZmZ ! Zm; 2 € |?1‘;2| X x e

(1.3.14)

Nous avons admis que les masses effectives de 1'électron et du
trou étaient isotropes. Jusqu'a présent, nous n'avons pas tenu
compte des effets de polarisation qui peuvent dans certains cas

jouer un réle important. De ce fait, nous avons introduit arbi-



trairement une constante diélectrique effective dans 1'équation
(1.3.14). Nous reviendrons de fagon plus détaillée sur les pro-
blémes de polarisation au chapitre V. L'énergie totale Ex est

liée & l'énergie d'excitation du cristal par la relation :

tot

x (1.3.15)

Berist. = Bc(0) - E (0) + E
Par suite de l'invariance par translation, nous pouvons élimi-
ner le mouvement du centre de masse excitonique et définir une

fonction enveloppe relative WX qui correspond & l'énergie rela-

tive Ex :
0y (T,/F,) = 0 (F,R)
= o172 exp(ik_.R) . ¥, () | (1.3.16)
E;Ot = E, + h’K2/2M_ . (1.3.17)

- >
Ro et Ko sont les coordonnées et vecteurs d'onde du centre de

masse, Mo = m: + mﬁ est la masse totale du systéme électron-
>

trou, tandis que ? = rz-;l est la coordonnée relative.
L'équation de Schr&dinger relative est de type hydrogénoide :
e > >
( - —;V»--——) ¥y (r) = Eg¥y(r) . (1.3.18)

L'énergie et le rayon de Bohr excitonique s'écrivent :

- 4
E = ——H& - _H Ey . _ (1.3.19)
X 2g2R2 g g2
o
_ eh? _ e
ax = S = € —— ay (1.3.20)

ue

ol EH et ay sont les énergies et rayons de Bohr pour 1'état fon-
damental de l'atome d'hydrogéne. u = m: m;/Mo est la masse exci-

tonique réduite, tandis que m, désigne la masse de l'électron au
repos.



I.3.2. Etats d'excitons chargés,

Les &tats d'excitons chargés X et X; se déduisent des
états excitoniques par la création d'un électron ou d'un trou
supplémentaire. Ils sont nécessairement antisymétriques quant
3 1'échange des deux particules identiques, conformément au
principe de Pauli.Les cas des excitons chargés négativement X,
ou bien positivement X;, étant analogues par permutations des
électrons et des trous, nous ne traiterons explicitement que le
cas de 1'ion excitonique X .

Comme pour l'exciton, nous définissoens tout d‘'abord

des états non liés de la forme :

Qo

+ +
aEz ) di38|¢o> , (1.3.21)

11

appartenant & 1l'Hamiltonien Ho avec l'énergie
> > >
E, + Ec(kl) + Ec(kz) - Ev(ka) . (1.3.22)

Pour k petits, ces états forment une base d'une représentation
toujours réductible du groupe ponctuel du cristal. En effet,
le produit direct Fc X Fc peut toujours se réduire en une par-

tie symétrique et une partie antisymétrique. Soit :

rv,i

> > > 1 r ,i + +
| k ,k, ,k)>=— yov'toad ar o ar o>
eeh 177277 /5 agazﬁ alaZB klal k,a, k;a,"

(1.3.23)

un état du cristal se transformant selon la i €me

ligne de la re-
présentation irréductible [Pr]v.\)désigne un indice de symétrie
qui prend les valeurs + ou - selon que Fr est symétrique ou bien
antisymétrique par rapport & 1'échange des deux électrons. Les
s r,,i - C o .

coefficients de couplage Yava 8 ont la méme signification que
dans le cas de l'exciton, e% ée réduisent aux coefficients de
Clebsh - Gordon lorsque le spin est un bon nombre guantique. Dans

ce cas, les &tats (1.3.23) peuvent &tre classés selon les valeurs



du spin total S = 1/2, 3/2 et de sa projection sur un axe arbi-
traire M =*1/2, + 3/2, ainsi que de leur symétrie par rapport

d 1l'échange des deux électrons. De fagon explicite :

1/2,1/2 2 > =
l®eeh (kl’kz’k3)>
- 1//3 + + + + +

/2 (-ap 172 %172 9K 172 %R -172 3,612 120 1902

l¢1/2,—1/2(g1 +2 >

eeh

1//3 + + _ .1 +
/77 @E g, *%,- 172 % ~12 T % S1/2 %172 W -12) 1907

(états doublets antisymétriques)

lq’éérzu l/z(k"kz' = [" %6— aktll/z a%21/2 dia-l/z
)%? (a} kK, 1/2 ai -1/2 disl/z * a%;1/2 aizl/Z a3 k,1/2) ]|¢
|¢ééﬁ V2 'EZ'E3)>= E’f%ail-l/z a§2—1/2 d§31/2
* ,71—(;' ( aill/z ai’z-l/z dIﬂ:’a-l/z * a%I-I/Z ai’zl/z dia-l/z)] 145>
(états doublets symétriques)
LIASRE LI S HE ="a§11/2 a%21/2 d§31/2|‘I’o>
leggn /2, R, K> = Tﬁf ('aill/z a1%21/2 d§-1/2
-aill/Z ai-l/z d?zal/z _a%,-l/Z ay K,1/2 dial/z’ le,>
logen PR LELE > - 7%5 ('ail-l/z a1%2'1/2 d1%31/2

.+ + + .t + +
%,1/2 %k -1/2 % -1/2 T -172 3,172 Fk-1r2) 1907

+
->

k3_l/2|¢0> (1.3.24)

103/273/2% % k) = -a 4

eeh 2

% a3
k1-1/2 k2-1/2

(états quadruplets symétriques)



Les &tats & deux trous et un électron s'obtiennent de fagon
tout & fait analogue.

Les &tats propres de l'Hamiltonien total (1.2.17)
s'obtiennent comme combinaisons linéaires des états & trois
particules non liées (1.3.23) conduisant aux états d'excitons

chargés

k.)>, (V==-v)-

12 (1.3.25)

Les coefficients Cﬁl'ﬁzrﬁa représentent la fonction enveloppe de
1'exciton chargé dans 1l'espace réciproque. Pour l1'état fonda-
mental, elle se transforme comme la représentation identité
du groupe ponctuel. L'état (1.3.25) étant antisymétrique quant
3 1'échange des deux électrons, la symétrie de la fonction
enveloppe est l'opposée de celle des états 3 trois particules
non liées (1.3.23). Remarquons que dans certains cas, les termes
d'échange de l'Hamiltonien (1.2.17) peuvent coupler des états
(1.3.25) se transformant selon la méme représentation irréduc-
tible du groupe ponctuel. Dans ce cas, ces états ne sont plus
des &tats propres de l'Hamiltonien total (1.2.15). Ces der-
niers s'obtiendront alors plutdt comme combinaisons linéaires
des é&tats (1.3.25). Nous discuterons davantage ce point au
chapitre III. '

Nous pouvons aussi introduire une fonction d'exciton
chargé dans 1'espace des coordonnées. En utilisant les rela-
tions (1.2.14), (1.3.23) et (1.3.25) nous obtenons :

r,i_ _ 1 I, i
loy2 >_——J a*t, d’t,d’e, Fyl (E,,5,,E))

X V2
AT ~t At
. \ye(gl)\}’e(&z)‘i’h(g3)‘¢o> (1.3.26)
qui définit la fonction d'onde Fx- des excitons chargés :
r,i v
Fell (E,/€,,E,) = GRS
1 2 3
k k,k,
ry,i
Y,V o 2z . (E)) ¢ 3
i g . a,a,B Teka "1 ¢ek2a2(£2) ¢hﬁ38(€3) ’

12 (1.3.27)
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Pour des excitons chargés d'orbites assez grandes, la fonction

Fx- se sépare en une fonction enveloppe ¢x_ et une fonction

cristalline fx_

, S ry,i
Fptie e .8 = 03200 5, 5080 (€.8,.8,)
od (1.3.28)
- - 32 v
¢;_ (fl,;z,fa) = 0 Y C%liziaexp(iE1r1+i§2f2-1§3f3)
> o> o
k% %
1 2 3
(1.3.29)
tandis que
r\),i r\)li
r (B8 = T vylg g % (B oy (E)KvG(E,).
IR P (1.3.30)

L'équation de Schrédinger pour les fonctions d'onde

' 2 . ' . . o
Cilizia correspondant 3 l'énergie d'excitation Ecrist du cris
tal s'écrit :
- r ,i
Vv v’ > o>
> z > CEIEEEQ < Oen Ryrkp R IHGtH = By
k'k!k!
17273
S.+J
| o op (ki K3,k > = 0. (1.3.31)

En suivant la méthode exposée au paragraphe précédent, nous
pouvons déduire de (1.3.31) une équation effective pour 1la
fonction enveloppe ¢x_, dans le cas d'excitons chargés de
rayons assez grands. En ne tenant pas compte du terme 4'é-
change électron-trou, qui sera traité plus loin, nous obte-

nons :
2 2 2 2 2 2 2

[T QZ* YT zh* VLT 2 FTht T riz ) rih ) r;h )
e me m,

S tot 1.5
- Ey2° ] by-(E,,,, ) =0 . (1.3.32)



Nous avons également admis que les masses effectives de 1'élec-
tron et du trou étaient isotropes. La constante diélectrique ¢

a la méme signification que dans le cas de l'exciton. Dans le
Vv, tot
<=

ticules est reliée 3 l'énergie d'excitation du cristal par la

cas présent, l'énergie totale E du systéme a trois par-

relation

v, tot

E x- .

= 2 EC(O) - EV(O) + E (1.3.33)

crist.

L'invariance par translation nous permet de séparer le mouve-
\ . P r—
ment du centre de masse du mouvement relatif, et de définir une

fonction enveloppe relative WQ_ correspondant a l'énergie de
liaison du mouvement relatif E§- :

-5

> >
oy (T/R/R)

v > > >
¢g- (r,hr,,1,)

o

_ -1/2 > > G > >

= Q exp(leRO).Wx_(r,R) (1.3.34)

G,tot. _ G 2+ 2

Ex_ = EX_ + A KO/ZMo . (1.3.35)
> > * *
Ro' Ko et Mo = 2me + mh correspondent aux coordonnées, vecteur
d'onde et masse du centre de masse. Les coordonnées relatives
R et r sont relides aux vecteurs positions des trois particu-

les :

R= (£+F,)/2-%, ; = r,-T, . (1.3.36)
La résolution de 1l'équation (1.3.32) ne conduit pas a@ des so-
lutions exactes. Dans le chapitre suivant, nous présenterons
deux méthodes de résolution variationnelles de type atomique

et moléculaire bien adaptéesaux cas de X et X; .
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CHAPITRE II

ENERGIE DE LIAISON DES EXCITONS CHARGES

II.I INTRODUCTION

Au chapitre précédent, nous avons montré gque les fonc-
tions enveloppes des excitons chargés &taient solutions d'une
équation de Schrddinger effective & trois particules. Cette
derniére est analogue 3 celle caractérisant certains compo-
sés "atomiques", comme 1'ion hydrog&ne H ou la molécule d'hy-
drogéne ionisée H;. Une différence importante existe pourtant.
Dans les semiconducteurs, le rapport des masses effectives
o = m:/m;, loin d'@tre petit (= 1/1840), peut prendre des va-
leurs appréciables et varie d'un cristal 34 1l'autre. Dans les
cas limites, 0 = O et 0 = 1, les énergies gbtenues ne sont

guére plus élevées que celle de l'atome d'hydrogéne.
Les calculs les plus précis conduisent aux valeurs

EH-/EH 1,0555 (Pekeris 1962),

+/E

EH g = 1,19493 (Bishop et Wetmore 1973),
2

Ee+e+e-/EH = 1,0478 (Frost et al. 1964).

Il n'existe qu'un seul état 1ié stable pour l'ion H et la
molécule de positronium ionisée (Bethe et Salpeter 1957).
Nous présentons ici une &tude de la stabilité des
excitons chargés pour un rapport de masses arbitraires. Au
paragraphe suivant, nous précisons quelques propriétés des
solutions de 1l'équation enveloppe (1.3.32) et démontrons la
stabilité des excitons chargés. Au paragraphe II.3, nous pré-
sentons un calcul variationnel de 1'énergie de liaison de -
1'ion X par une méthode de type atomique bien adaptée au cas
de rapports de masses pas trop élevés. Au paragraphe I1I.4,
nous calculons directement 1l'énergie de liaison de la molécu-



- 23 -

le X; par une méthode non adiabatique. Au dernier paragraphe
enfin, nous discutons nos résultats et les appliquons 3 quel-
ques substances particuliéres.

II.2. EXISTENCE D'ETATS LIES ‘*)

Pour résoudre l'é&quation de Schr&dinger (1.3.32),
nous adoptons les unités atomiques ehz/m:e2 et m:e"/ezﬁ2 pour
la longueur et 1l'énergie. Les Hamiltoniens des excitons char-
gés X et X; s'écrivent alors :

1 2 2 0 2 1 1 1
H,o-(0g) = = =(VZ + V%) - 53 V. + - - ’
X 2 2 2 'h r, in Ion
(2.2.1)
0,52 2 1 .2 1 1 1
H +(0) = - 5(V2 + V%) - = v2 + - - .
X 2 2 2 e 2 e e

(2.2.2)

Aprés séparation du mouvement du centre de masse, les fonc-
tions d'ondes pour 1l'état fondamental des deux systémes satis-
font aux équations :

1§

HX-(c)wa-(o)> Ex-(o)lwx-(o)>, (2.2.3)

HX3(°)|WXE(°)> EXE(O)IWX2(0)>, (2.2.4)

dui ne dépendent que des trois distances. En permutant les
masses ainsi que les charges, l'ion X se transforme en la
molécule ionisée X;. L'unité d'éneraie estimultiplié par o,
tandis que 1l'énergie Ex-(c) devient E§I(0 ) . Par conséquent
)

EX;(U) s'exprime en fonction de E_- (o

X

e,

(#)

Munschy et Stébé (1974)
Stébé et Munschy (1975)
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e le _/-
Ex;(c) =g EX (o

b (2.2.5)

Précisons quelques propriétés générales des foncticns
E(o). Nous imposons aux fonctions enveloppe Y(o), la condi-
tion de normation :

<Y (o) |¥(o)> =1 . (2.2.6)

En différenciant les &gquations (2.2.3) et (2.2.4) par rapport
da 0, puis en les multipliant par ¥(c), nous obtenons :

3 E(0) = <W(o)|80H(o)|W(c)> . (2.2.7)

Le deuxiéme membre est un terme d'énergie cinéticue dé&finie
positive. Par conséquent :

BOEX-(o) >0, 3OEX;(O) > 0. (2.2.8)

En différenciant une deuxiéme fois les équations (2.2.3) et
(2.2.4) par rapport 3 o, nous obtenons :

952E(0) = -2<3 ¥(0)[H(0) - E(0) |3 _¥(a)>.  (2.2.9)

Le deuxiéme membre de cette équation est négatif, puiscue
E(o) est la valeur propre la plus basse de l'Hamiltonien H(o).
Par conséquent :

322Ey~(0) < O, angx;(o) < 0. (2.2.10)

Les énergies EX—(o) et Ex+(o) sont toutes deux des fonctions

croissantes de ¢, a partir de EX-(O) = - 0,5277 u.a. (Pekeris
1962) et de Ex;(O) = - 0,6026 u.a. (Bishop et Wetmore 1973),
jusqu'a Ey-(1) = E,+(1) = - 0,2620 u.a. (Frost et al. 1964).

De plus, les courbes décrivant les variations des é&nergies
en fonction du rapport des masses o, ont leur concavité tour-
née vers le bas.
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Nous allons &tablir l'existence d'un état 1i& stable
pour 1l'ion excitonique X , au moyen d'un calcul préliminaire
simple. Pour l'état fondamental, la quantité de mouvement du
systéme est nul :

(—iﬁl - iﬁz - i%h)lwx—(o)> =0, (2.2.11)

et 1'équation (2.2.3) s'écrit :

[- 30+ +v2) - o ¥ .7 + L - L lhll‘vx-(ow

12 Yin %

= Ex-(c)|Wx-(c)>. (2.2.12)

Pour établir la stabilité de l'ion X , il suffit de trouver

une fonction d'onde normalisée approchée WA’ telle que
Ep = <¥,|H(0) |¥,> < =222 u.a. . (2.2.13)
l+o
Considérons la fonction
= y-1/2 - -
¥,(a,B) =N [ exp( ar,, = Br, )
+ exp(-ar,, - Brlh)] ,
= 2 1,3 2 ,6
N(a,B) = 2r* [ (g7)7 + (z38) 1
.8 >0 (2.2.14)
satisfaisant aux deux conditions :
>
<Y, |¥,> =1, <wA|§1.v2|wA> = 0. (2.2.15)
En posant
a = (l1+0)a, b = (1+0)8, (2.2.16)
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et en tenant compte des équations (2.2.12) et (2.2.15), on
peut montrer que la valeur moyenne de 1l'énergie EA devient :

&}
]

<¥, (a,B)[H(0)[¥,(a,B)>
()<Y, (a,b) |H(0) | ¥, (a,b)> . (2.2.17)
1+0

Nous sommes ramenés au probléme de 1l'ion H décrit par 1'Ha-
miltonien H(O), avec la fonction d'onde approchée WA(a,b).
En intoduisant les notations :

k =a + b, x = —=ab (2.2.18)

(a+b) 2

nous obtenons :
<¥,(a,b) |H(0) | ¥, (a,b)>

=k2(1-2x+128x“) _x (l-x-x2+44x%)
2 (1+64x3) (1+64x3)

. (2.2.19)

Pour x fixé, le minimum de (2.2.17) est atteint pour

) 3
Kk = l-x-x“+44x , (2.2.20)

1-2x+128x"

conduisant a

- (1-x-x2+44x3)?2
2(1+0) (1-2x+128x") (1+64x %)

E =

A (2.2.21)

Puis en faisant varier x, nous obtenons le minimum de EA :

0,508
140

E, = -

A (2.2.22)

pour x = 0,20. Les paramétres variationnels a et B s'é&crivent
alors :

H B = . (2.2.23)




- 27 -

L'énergie de 1'ion excitonique X est inférieure & celle de
l'exciton libre. La condition (2.2.13) reste donc vérifiée
pour toute valeur de o, et il existe toujours un &tat 1lié
stable pour 1l'ion X .

De l'inégalité

EX-(O) < Ex(o) ’ (2.2.24)

nous pouvons é&galement déduire l'existence d'un &tat 1ié pour
la molécule excitonique ionisée X;. En effet, des relations
(2.2.5) et (2.2.24), il découle que :

Bt (0) = o 'Em (0T < 0TEg(eTh) = Ey(0). (2.2.25)

II.3. ENERGIE DE LIAISON DE L'ION EXCITONIQUE X (*)

Ir.3.1. Méthode de résolution.

Nous présentons ici un calcul de type atomique, bien
adapté au cas physiquement intéressant ol les rapports de
masses ¢ ne sont pas trop élevés. A cet effet, nous généra-
lisons la procédure utilisée par Hylleraas (1929) dans le
cas de 1'Hélium. Nous transformons tout d'abord 1'Hamilto-
nien (2.2.1), en introduisant un systéme de coordonnées el-
liptiques, définies 3 partir des trois coordonnées relatives :

+r2h, t=r1h-r2h, u=rl2

s >0, -sg<tgs, lt] < u < s. {2.3.1)

Nous obtenons :

(#)
Munschy et Stébé (1974)
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4
s2-t?

2

H (o) Gau

_ 2 2 - 2
[ asz + atz + (Sas tat) + auz +

zs(uz_tZ) 32
u(SZ_tZ) su

2_..2
£ 2t(smu?) 4o

u(s?-t2) U

- =1 (sz-uz)a;2 + (uz-tz)afcz + 2(s3 - td) ]

(l 4s

u s2-t?

). (2.3.2)

Nous choisissons une fonction d'onde variationnelle
normalisée de la forme :

‘Px-(s,t,u) =M\Px_(sltlu)

~ _ m+n+p
ol Ye-(s,t,u) = e ks/2 Y ¢ k sMeP
mnp
mnp
= P (ks,kt,ku)
et Vvis,t,u) = § ¢ | mnp> . (2.3.3)
mnp mnp

Le facteur d'échelle k » O, ainsi que les coefficients cmnp
seront déterminés de fagon variationnelle. Les param&tres
m,n,p peuvent prendre toutes les valeurs entidres positives
ou nulles. Pour 1'état fondamental, la fonction enveloppe
relative Wx- est symétrique quant & 1'échange des deux élec-
trons. Aussi nous limitons-nous aux valeurs paires de n. La

constante de normation of° ob&it 2 la condition :
Jami- v~ =1 (2.3.4)
x X ’ * e

ol l'intégration porte sur les trois coordonnées elliptiques
S,t,u ainsi que sur les trois angles d4'Euler 6;, 62, 63,
orientant le triangle (eeh) dans l'espace. L'&lé&ment de vo-
lume s'écrit :
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dt = %(sz-tz) u ds dt du siné; d6, d6, do,,

(2.3.5)

ol O£ 6 «£m™m; O0O<g 6, €2m ; O < B3 € 2m. La fonc-

tion d'essai ne dépend pas des angles d'Euler. Nous pouvons
effectuer directement 1'inté&gration sur ces derniers, obte-
nant ainsi 1'é&lément de volume effectif

dt =17%(s*-t2?) u ds dt du , (2.3.6)

La constante de normation devient alors

A7 _ .3 )
dﬂo = k7/2m { mnp Smnp cm'n'p'
mln'p|
(m+m'+n+n'+p+p'+5) ! [(p+p')+2(n+n')+6 ] -1/2
) }.

(n+n'+1) (n+tn'+3) (n+n'+p+p'+3) (n+n'+p+p'+5)

(2.3.7)
Nous avons utilisé l'expression de 1l'intégrale :
o s s
-ks m n ‘{ p
Inpkt = fe ™ as [ at uP du
o -s | t]
(mn+p+2) 1[(-1)" + 1]
= . (2.3.8)

(n+1) (n+p+2) KMHOYPH3

Lorsque les &lectrons s'éloignent du trou, nous obtenons le
comportement asymptotique de la fonction enveloppe :

~ -€8S
lim 1lim Yom = e . (2.3.9)

r] h->00 r2 h->00

L'énergie totale du systéme s'écrit alors
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Ey- = - (1+0) €2, ' (2.3.10)

ol € = k/2. Compte tenu du théoréme du viriel, le principe
variationnel :

Ey~ = < wx~|H|wx- > = min, (2.3.11)
est équivalent & la condition :

E.- = k2M - x& = nin, (2.3.12)

ol les formes quadratiques M, L et N s'écrivent :

M= c+ T c
4V VY]
L=-c"Ve
MV VA V]
+
N= ¢ Sc . (2.3.13)
N NN
+ . X .
s = (cmnp),est la matrice ligne des coefficients cmnp’ tan
dis que les matrices T et V correspondent respectivement aux

v n
opérateurs énergie cinétique et é&nergie potentielle de 1'Ha-

miltonien (2.3.2) :

$»= 4T$;;'p') = <mnp|T|m'n'p’'>
= (Vﬁ;g'p') = <mnp|V|m'n'p’'>. (2.3.14)
Enfin, S désigne la matrice de normation :
n
E = (SE;;'p')'= <mnp}m'p'p'>. (2.3.15)
Les éléments de matrice Tﬁég'p' = Tq ﬁ;;'p' + 0Ty ﬂ;;'p',
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1 ] ' ]
vt VP et Sﬁn; P peuvent &tre exprimés en fonction des in-

mnp

tégrales (m,n,p) =

mlnlpl
h mnp

Imnp(l). Nous obtenons

= m(m-1) (m'+m-2,n'+n+2,p'+p+1)
- m(m'+m=-1,n'+n+2,p'+p+l1)

= (m=n) (m+n+2p+3) (m'+m,n'+n,p'+p+1)
+ p(2m+p+1) (m'+m,n'+n+2,p'+p+1)
+ %(m'+m,n'+n+2,p'%p+l)

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

- p(m'+m+1,n'+n+2,p'+p-1)

- n(n-1) (m'+m+2,n'+n-2,p'+p+1)
- p(2n+p+1) (m'+m+2,n'+n,p’' +p~-1)
- %(m'+m+2,n'+n,p'+p+1)

= 2m(m=-1) (m'+m-2,n'+n,p'+p+3)

- 2m(m'+m-1,n'+n,p'+p+3)

- 2n(n-1) (m'+m,n'+n-2,p'+p+3)

- 2(m-n) (m+n+1) (m'+m,n'+n,p'+p+l1)
+ %(m'+m,n'+n,p'+p+3)

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

- %(m'+m+2,n'+n,p'+p+1)

= ~(m'+m,n'+n+2,p'+p)

- 4(m'+m+1,n'+n,p' +p+1)

+ (m'+m+2,n'+n,p'+p)

=(m'+m,n'+n+2,p'+p+1)
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+ (m'+m+2,n'+n,p'+p+l). (2.3.16)

Les coefficients cmnp’ le facteur d'échelle k ainsi que 1'é-

nergie Ex- résultent de la condition (2.3.12) :
3E - 3E |
_— = O, = 0 Vm'n,p » (2.3.17)
ok acmnp

La premiére équation conduit aux relations :
- L S L

La derniére est équivalente au systéme d'équations linéaires

k2(T + oT,) + kV - E.- S c = 0. (2.3.19)
[ ’\;e ’\zh N, X '\JJ n,

La condition (2.3.10) s'écrit dans le cas général :
Ey- = -k%¢ (o) . (2.3.20)
Pour les grandes séparations, la fonction ¢ se réduit a

¢ (o) = (1+0)/4. ' (2.3.21)

Elle devra satisfaire aux relations (2.3.18) et vérifier la
relation :

¢ (0) = M/N. (2.3.22)
Le systéme d'équations (2.3.19) est alors équivalent & :

k[T_  + oT, + ¢(0)S + Vv c =0, (2.3.23)
t [me D n ] n } n

soit : BA -%x1I) c=o0, (2.3.24)
n, n, n, N



ol B=T + oTh + ¢S
n N v V)
A = -V (2.3.25)
n n

I désigne la matrice unité.
v La détermination de la plus grande valeurrpropre po-
sitive k a é&té effectuée par une méthode de type itératif &
convergence rapide. Son principe est le suivant : Partant de
1'approximation initiale (2.3.21) pour la fonction ¢, nous
déterminons tout d'abord les valeurs des formes quadratiques
M,L,N (2.3.13). Ces derni&res nous permettent d'obtenir une
expression améliorée de la fonction ¢ en utilisant la rela-
tion (2.3.22), servant de point de départ 3 une nouvelle ité&-~
ration. Les valeurs du facteur d'échelle k et de 1'énergie
sont enfin optimalisées enappliquant le théordme du viriel.
En pratique, une convergence portant sur le sixidme chiffre

significatif a &té obtenue avec moins de quatre itérations.

II.3.2. Résultats numériques.

Pour résoudre 1'équation (2.3.24), nous remarquons

que les valeurs propres de B lA sont égales a celles de
P = B—1/2 -1/2
" TR -1/2

donnés par les colonnes de la matrice w = B Q, ol Q est

. Les vecteurs propres correspondants sont

la matrice construite i partir des vecteurs propres de P
Les diagonalisations sont effectuées numériquement par la
méthode de Jacobi.

Dans le tableau II3-1, figurent les termes (m,n,p)
du développement de la fonction d'onde, caractérisés par
W = m+n+p < 5. Une précision de 0,01 % sur 1'énergie totale,
correspond pour les semiconducteurs usuels 3 une erreur in-
férieure 3 lcm-l. Dans le tableau II3-2, sont reportées les
valeurs obtenues avec des fonctions d'ondes de 3 3 34 ter-
mes pour ¢ = 0 et 1.



Tableau II3-1 : Choix des termes du développement de la

fonction d'onde, pour différents ordres d'approximation
w = m+n+p < 5.

termes 000 001 002 003 004 005
100 020 021 022 023
161 102 040 041

200 120 103 104

201 121 122

300 202 140

220 203
301 221
400 302
320
401
500

Tableau II3-2 : Energies totales obtenues avec des fonc-
ti-as d'ondes de 3 4 34 termes pour ¢ = O et 1, aprés 4
itéiations. ‘

T N

Nombre de E Energies totales (unités atomicues) %

| : _, !

termes i g =0 f g =1 i

+ \

3 | -0,5090 i =0,2399 |

7 ; ~0,5264 . -0,2608 ;

13 i ~0,5269 ' -0,2610 ﬁ

k 1

22 | -0,5276 . -0,2619 g

i i

| 32 Y | -0,5277 . -0,2620 |

L H ! :
*)

Les valeurs cbtenues avec la fonction d'onde & 34 ter-
mes sont, 3 quatre chiffres significatifs prés, en excel-
lent accard avec les résultats : -0,5277510 et -0,26200G11,
obtenus par Pekeris (1962) et Frost (1964) pour H et
(e*,e”,e”) respectivement.



Tableau II3-3

: Expressions du facteur d'échelle k et de 1l'énergie

totale en fonction de o.

o M/N L/N k E = L2/4MN E, ~W(x102)

0 0,2501 0,7266 1,453 -0,5277 -0,5000 2,770
0,01 0,2526 0,7263 1,438 ~0,5222 -0,4950 2,711
0,02 0,2551 0,7262 1,423 ~0,5167 -0,4902 2,654
0,05 0,2626 0,7256 1,381 -0,5012 -0,4762 2,500
0,1 0,2751 0,7248 1,317 ~0,4774 ~0,4545 2,287
0,2 0, 3001 0,7238 1,206 ~0,4364 -0,4167 1,975
0,3 0,3252 0,7233 1,112 -0,4022 -0,3846 1,762
0,4 0,3501 0,7230 1,032 ~0,3732 -0,3571 1,610
0,5 0,3751 0,7229 0,9636 ~0,3483 ~0,3333 1,496
0,6 0,4002 0,7230 0,9034 -0, 3266 -0,3125 1,409
0,7 0,4251 0,7231 0,8505 -0,3075 -0,2941 1,339
0,8 0,4502 0,7234 0,8034 -0,2906 ~0,2778 1,282
0,9 0,4751 0,7236 0,7615 ~0,2755 ~0,2632 1,236
1 0,5002 0,7240 0,7236 -0,2620 -0,2500 1,196
1,25 0,5629 0,7248 0,6439 ~0,2334 ~0,2222 1,114
1,5 0,6249 0,7255 0,5804 -0,2106 -0, 2000 1,056
1,75 0,6873 0,7263 0,5284 -0,1919 ~0,1818 1,007
2 0,7499 0,7273 0,4849 -0,1763 ~0,1667 0,965

- g€ -



- 36 -

N
(8]

-W(u.a.x107?)
N

15
1+ -
05 L I | )
0O 02 04 06 08 1
o f

Fig. II3=-1 : Variations de l'énergie de liaison - Wx-(o).




Il apparait que la fonction d'onde d& 34 termes conduit 3 la
précision requise dans les deux cas limites.

Dans le tableau II3-3,nous avons reproduit les ré-
sultats obtenus avec cette fonction. La convergence a &té
atteinte aprés un nombre d'itérations inférieur ou égal a

quatre. L'énergie de liaison :

wx—(o) = Ex-(c) - Ex(o) (2.3.26)
est négative pour toutes les valeurs de o. Nous confirmons
ainsi 1'existence d'un é&tat l1ié pour 1l'ion excitonique quel

que soit o (Fig. II3-1).

II.4. ENERGIE DE LIAISON DE LA MOLECULE EXCITONIQUE IONI-
(*)
SEE

IT.4.1. Introduction.

Au paragraphe II.2, nous avons montré comment 1'é-
nergie de liaison d'un exciton chargé positivement pouvait
en principe se déduire de celle d'un exciton chargé négati-
vement. Le calcul de type atomique exposé au paragraphe pré-
cédent devient moins précis lorsque le rapport des masses
tend vers 1'infini. Il est donc indiqué de procéder & un
calcul direct de l'énergie de liaison de la molécule excito-
nique ionisée lorsque le rapport de masses tend vers zéro.

Nous présentons ici une nouvelle méthode de calcul
de type moléculaire non adiabatigque, bien adaptée aux cas
oll le rapport des masses est faible (o < O0,1). Au paragra-
phe II.4.2, nous définissons une fonction d'onde enveloppe,
produit d'une fonction &lectronique et d'une fonction nuclé-

aire, analogue & celle utilisée dans l'approximation adiaba-

(+) Stébé et Munschy (1975)

Munschy et Stébé (1975)



tique (Born 1951). Puis, aprés avoir effectué 1l'intégration
sur les coordonnées électroniques, nous transformons 1'é-
quation de Schrddinger en une équation "nucléaire" rigoureu-
se, décrivant le mouvement relatif des trous. Le potentiel
nucléaire s'obtient a partir de la fonction inconnue ¢ qui
décrit le mouvement relatif. Au paragraphe II.4.3,le poten-
tiel nucléaire U est approché par un potentiel initial U(o)
non adiabatique. Ce dernier est ensuite minimalisé afin d'ob-
tenir l'expression de ¢. Le potentiel U est meilleur que ce-
lui résultant de la méthode de Born et Oppenheimer (1927). Au
paragraphe II.4.4, nous discutons nos résultats et les compa-

rons & ceux de Bishop et Wetmore (1973).

II.4.2. Principe de la méthode de résolution non adiabatique.

Dans le systéme d'unités atomiques, 1l'Hamiltonien

(2.2.2) du systéme (e, h h2) devient :

1I
H +(o) = T(g) + V (2.4.1)
X,
= - 9(y2 2y _ 1 go
avec T(g) = 2(V] + Vz) 5 Ve
vt -1 -1 (2.4.2)
12 rle e

L'8quation de Schrddinger pour l'état fondamental du mouve-

ment relatif s'écrit :

Hx+(o)lwx+(o)> = Ex+(0)|Wx+(o)> . (2.4.3)
2 2 2 2

Elle dépend du vecteur position ﬁe de l1'électron par rapport
au centre de masse des trous ainsi que du vecteur ﬁh corres-
pondant au mouvement relatif de ces deux derniers :

R =% -%(?

+ T )
e e Tyl

1

> >
ih =T, - 1. (2.4.4)



Pour l'état fondamental, la fonction d'onde Wx+ ne dépend pas
de l'orientation du triangle (el2) dans l'espage. Elle n'est
fonction que des trois variables, Re’ Rh et w, définies par
la relation ﬁe'ﬁh = ReRhCOS(u. Nous pouvons décomposer la

fonction d'onde en produit de deux facteurs réels :
Y = ¢(Re,Rh,w)¢(Rh). (2.4.5)

La fonction ¢ décrit le mouvement.électroniqug, la coordon-
née Rh restant fixée. La fonction ¥ rend compte du mouvement
relatif des trous. Remarquons qu'une séparation analogue in-
tervient dans 1l'approximation adiabatique de Born (1951).
Dans cette derniére, la fonction "électronique" ¢ad corres-
pond & une configuration laissant les deux trous fixés et est

déterminée par une équation de la forme :
= '
H(O)¢ad Ead(Rh)¢ad' (2.4.6)

L'énergie électronique E;d(Rh) représente la valeur moyenne
locale, 3 la distance Rh' de la somme des énergies cinétique
électronique T(O) et potentielle V. La définition (2.4.5) ne
comporte aucune approximation. Par contre, 1l'écriture (2.4.6),
justifiée dans le cas des molécules chimiques (o < 1073), ne
l'est plus dans celui des molécules excitoniques, pour les-
quelles le rapport de masses 0 est généralement beaucoup plus
élevé.

' En vue de préciser les fonctions ¢ et Y, nous décom-

posons 1'élément de volume 4t en un produit :

d =
T dTe dTh . (2.4.7)

L'élément dTe est relatif aux coordonnées électroniques tan-
dis que dTh Se rapporte aux coordonnées nucléaires (Rh = rlz).

En imposant les conditions de normation :

2 _ 2 —
bf¢ dr, = 1, wa dr, = 1, (2.4.8)



les fonctions ¢ et ¥ sont données par :

b= (ferar )2, 6 = .

On peut vérifier que :

2 2
T(o)Y = [ - l(o+2)\7 - oY= ]W , (2.4.9)
g R, Ry

- 2 1
}ﬁdTe ¢ T(o)Y = —O(Vﬁhw) + wjﬁdTe[z(0+2)
B2 )% + (T2 ¢)2 ]. (2.4.10)
ﬁe ' Rh ~

Ces relations montrent qu'il est possible d'effectuer 1l'in-
tégration sur les coordonnées électroniques en partant de
1'équation de 1'état fondamental (2.4.3). On obtient ainsi
"l1'é&quation nucléaire” :

(dt oH.+(0)¥ = -0(32, + == 3, ) + U(3,R )V
- e’ X, 'Rﬁ Ry Ry h
= EX;(o)w. (2.4.11)

U(U,Rh) désigne le "potentiel nucléaire" :

U(o,Ry) = J‘dTe [ %(c+2)($§e¢)2 + o($§h¢)2 + Vo2 ].

(2.4.12)
qui comporte, outre 1l'énergie électronique :
E'(R.) = U(O,R.) ‘de )2 + vo?
h “h e L2 !
(2.4.13)

un terme provenant de 1l'énergie cinétique des trous :
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U'(0,R) = ‘de {% ¢)2 + ($§h¢)2] . (2.4.14)

Dans l'approximation adiabatique ¢ ¢ad' (2.4.13) est 1'é-
nergie de Born-Oppenheimer, tandis que (2.4.14) constitue la
correction adiabatique. ¢ad est obtenue au moyen de 1'équa-
tion (2.4.6) gui n'est autre que la condition de minimalisa-
tion de 1'énergie électronique (2.4.13) par rapport aux va-
riations 8¢ de ¢. Au paragraphe suivant, nous adoptons une
démarche analogue pour le calcul non adiabatique du potentiel
nucléaire. Nous remplagons toutefois 1'é&nergie électronique
E'(Rh) par l'énergie Uo(o,Rh) gui fournit une meilleure ap-

proximation du potentiel nucléaire :
U(O,Rh) = U(O)(U,Rh) + AU(o,Rh) (2.4.15)

dans un domaine de définition de o plus étendu.
Pour le calcul de U(c,Rh), nous utilisons les coor-

données sphéroldales :

r + r
E:-l—e_g_e.,n=_____'R=r12’

12 T2

£ >1, -1<n<1, R3O0, (2.4.16)

pour lesquelles les &léments de volume s'écrivent :

T 3,2 2
dTe =7 R (E"=n") dg&dn,
drt, = 4nm deR
h 14
dt = 7% R2(£2-n?) drdedn. (2.4.17)

En exprimant ¢ a l'aide des coordonnées £, n, R, les
termes figurant sous le signe somme dans 1l'expression
(2.4.12) du potentiel U(o,R) sont donnés par :

2 2 2 2
(V= ¢)2 -4 [ (£°=1)(3,.¢)" + (1-n") (3 4))] '
Ry R2(£2-12) 3 n
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2 2 2
> 2 _ E(5°~1) n(1-n%)
(V2 0)° = [ (3 0) - 22520 (3. ¢) - 2 (3_¢) ]
R, R R(Ez-nz) g R(Ez_nz) n
(E-l)(ln) 2
+ [€(3¢)-n(3¢)]
R (E -n )
2 2
ve? = L& -2 —ga) 2. (2.4.18)

R(§"=-n")

La résolution du probléme se scinde en deux parties bien dis-
tinctes :

a) Calcul de U(o,R) et ¢(&,n,R) en exprimant 1l'extré&mum
d'un potentiel nucléaire approché U(o)(o,R) gui reste
a définir.

b) Calcul de EX+(0) et Y(R) en déterminant la solution

fondamentalezde 1'éguation nucléaire (2.4.11).

II1.4.3. Calcul variationnel du potentiel nucléaire.

Pour l1'état fondamental, symétrique quant a 1l'é&chan-
ge des deux trous, nous approchons la fonction d'essai ¢ par
un développement de la forme :

mn

$(g,n,R) = exp [ - (R) (£-1) ] ) cmn(R)(E-l)n ’

mn

m=0,1,2,3..., n=20,2,4,6.... (2.4.19)

Par raison de simplicité, nous n'avons pas inclus la coordon-
née n dans le facteur exponentiel. Pour un nombre fini de
termes, notre fonction traduit de fagon approchée le cas limi-
te ol R tend vers l'infini. Lorsque £ tend vers 1l'infini,’
1'électron se trouve & grande distance de la paire trou-trou,
assimilée 3 une particule de charge 2 et de masse 20-1. Par
conséquent :

2.« (R)
a(R) = —%Ey avec -2 — = B (R)

240 o (R)

o

(2.4.20)
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Les "paramétres" linéaires cmn(R) s'obtiennent en minimali-
sant le potentiel U(O)(c,R).
En vue de définir ce dernier, nous posons :

-1 m Mo
cmm(R) = 47 2 (2R) bjLﬁ 2 ymn(R) ’
m ! 240
9.¢__(R) a,Y.... (R)
Rcmn(R) = Ypn(R) = 3, (R + v mr(lR) !
mn Yimn
. m
avec amn(R) = R (2.4.21)

Il reste & déterminer les fonctions ymn(R) ainsi que leurs
dérivés logatithmiques ymn(R), qui dépendent des valeurs de
ymn(R+dR) au voisinage de R. Dans ces conditions, en repor-
tant le développement (2.4.19) dans (2.4.12) et (2.4.18), 1le

potentiel nucléaire est donné par la forme quadratique :

- ) ¥ uv
U(o,R) = mn v Ymn Yy [ Amn Ymn Yuv
ny +.uv TRY
+ an Yuv (B )mn Yon t Cmn ] . (2.4.22)

. uv UV IRV _
Les éléments de matrices Amn » B, et Cpn Ont pour expres
sions :
A;X = oM} [ (N+3) (M+1) (M+2+4a) + 8a2 ],
(N+1) (N+3)m!n!
UV _ oM! _ 8
B n = [ §(M+1){(N+3)(M+2)(M+4+4a)

(N+1) (N+3)m!n!

+ 8a%) + 5% { (N+3) (M+1) (M+2+4a) + 802}

>k (m=u) (N+3) { (M+1) (M+2+6a) + 802} - %(n-v)a%],

cHV M [ 32 oaz(N+3){--(m—u)2 + M+ 2
MmN (N+1) (N+3)miu! LR
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8nv
+ +
N- 1}

3
90 (N+3) L= (m-y) 244} + $(N43) (M+1)
MR

oo}

oM!
(N+1) (N+3)m!u!

. (M+2-4a) - §a2(2N+5) ] +

2
87 (a+1) (u+2) L (N+3) (M#3) (d+da) + 8a®)

- £ 1r1) (2(w+3) (42) (2M46+90) + 802 (N+6) )

+ Lo (n+3) (M+1) (M+2) (- (m- 12 &M+ 12+ 8DV
R

4 N-1

+ 2%(N+3)(M+1){-(m—u) + M+ 6 + inv
R

N-1

2
+ 29-2-{(3N+8)(-(m—u) + M+ 2) + §£2(N+1)}
R N-1

3
+ EEE(N+2)(-(m-u)2 + M) ] ;s M =mty, N = n+v.

(2.4.23)

Les matrices A et C sont symétriques, la premiére é&tant défi-
rnie positive ; B+ de51gne la matrice B transposée. Notons que
le rapport (m-u) /(m+u) qui apparait deux fois dans 1l'expres-
sion des é&léments de matrice Cu prend la forme indéterminée
lorsque m = y = 0. Dans ce cas, sa valeur est nulle. La con-
dition de normation de la fonction ¢ s'écrit :

+ -1

S(R) = (y) y =1; =0 A, (2.4.24)
n Y

s s
oy N n
ol y désigne le vecteur de composantes Ymn' Afin d'abréger
nosmnotations, nous désignerons par la suite les couples
d'indice (m,n) et (u,v) par i et j respectivement.

La condition d'énergie Ex+(o) minimale pour toute

variation §¢ de la fonction normég ¢ s'écrit :

_fw6¢ [HX+(G) = Eyt (o) ] ¢ypdt = O. (2.4.25)
2 2 -
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En définissant les matrices diagonales Y et a d'éléments Yi
v V]

et a s ainsi que la matrice :
D=AY+B, (2.4.26)
v JAVERAYS n

1 'égquation d'Euler (2.4.25) se réécrit :

[ p*alp - B*a7ls + C - U(O,R)s] y
VA VIRV LAV VI V) n VIR Y
= [X(O,R) + vy - a+ BR] Dy, (2.4.27)
N N LAVEEUY)
ol nous avons posé
BRX(U,R)
A(6,R) = 2——— ; ¥ =Ry . (2.4.28)
x (o,R)

L'équation nucléaire (2.4.11) devient :
~03%,2 x(0,R) + U(0,R) X(9,R) = E(0) X(o,R).
(2.4.29)

La présence du terme X (o,R) dans la condition (2.4.27) ne
nous permet pas en toute rigueur, de séparer le calcul du
potentiel U(o,R) de la résolution de 1'équation nucléaire.
La condition de normation (2.4.24) nous permet de vérifier

que :

(¥ . p. y=o0. (2.4.30)
"N n n,

Le second membre de 1'équation (2.4.27) est orthogonal & y.

P n
Par conséquent :

U(o,R) = (9)". [D+ alp-ptale+c ] y.
o, A" v n n, N, n n, n

(2.4.31)



D'aprés (2.4.30), toute approximation Yy de y possédant une
seule composante non nulle, est telle &ue D.?i = 0. Pour dé-
terminer le potentiel initial Uo(o,R), nous Bouvons négliger

D.y
[AVERRA VI

w(o,r) = (y©OH*. [— B A"l B + c] v,
n, ny

'

(2.4.32)

Le potentiel précédent est indépendant des dérivées \ et A.
En écrivant qu'il est minimal pour toute variation 8y, nous
v}

obtenons 1'équation :

-8t atB+c-u®0rs]y® =0. (2.4.33)
A" 4V v Y] AV N

Le potentiel UO(G,R) correspond 3 la valeur propre fondamen-

tale de l'équation (2.4.33), le vecteur propre associé étant
y(o). Dans la méme approximation, nous obtenons le potentiel
U(o,R) en additionnant a UO(O,R) le terme correctif défini

positif :

(O)y+, "1 (p.y(9)y, (2.4.34)

AU(OIR) = (D.y
LAVERRAV] V] AVERRAV]

Par conséquent, en utilisant le développement (2.4.19) non

-

trongué et en substituant U(o)(o,R) i U(o,R) dans 1'équation

o
X
vraie valeur de E 4+ (¢). Par con%re, en y substituant

UO(O,R) + AU(o,R), 1l'énergie obtenue Ei;(o)-FAEX+(O) majore

nucléaire (2.4.29), 1'énergie E (c) obtenue minore la

» . . s 2 s
légérement la vraie valeur en vertu du principe Variationnel.

II.4.4. Résultats numériques.

En vue d'atteindre une précision comparable & celle
obtenue pour le calcul de l'énergie de liaison de 1l'ion ex-
citonique, nous avons tout d'abord testé notre fonction d'on-
de dans le cas particulier ¢ = 0, R = 2 u.a. Dans le tableau



II4-1 figurent les valeurs du potentiel nucléaire obtenues
a l'aide du développement (2.4.19) comprenant 4 & 20 termes.
Les valeurs du minimum du potentiel U correspondant 8 R = 2
u.a. , et obtenues avec la fonction d'onde 3 20 termes, sont
en excellent accord avec celles calculées par Bishop et Wet-

more (1973) avec une fonction d'onde nettement plus élaborée.

Tableau II4-1 : Variations du potentiel nucléaire U(o,R) en

fonction du nombre de termes de la fonction électronique
pour 6 = O et R = 2 u.a.

Nombre de w=m+n U(0,2)
termes (m,n)
4 2 -0,60038180
6 3 ~-0,60246168
9 4 -0,60262622
12 5 -0,60263390
16 6 -0,60263420
20 7 -0,60263421

Nous avons effectué tous les calculs numériques & l'aide de
cette fonction & 20 termes, sélectionnés par la condition

m +n g 7, avec n pair. Bien que cette fonction soit bien
adaptée prés du minimum du potentiel nucléaire, sa précision
diminue lorsque R augmente. Ceci est dd 34 la forme de la par-
tie exponentielle qui ne fait pas intervenir la variable y.

Méme dans les cas les plus défavorables, nous obtenons une
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précision de quatre chiffres significatifs que nous estimons
suffisante. Ce point peut é&tre vérifié en comparant nos éner-
gies électroniques (2.4.13) & celles obtenues par Bishop et
Wetmore (1973), (BW), pour ¢ = O (colonnes 2 et 4 du tableau
I14-2).

Pour o # O, nous comparons nog résultats avec ceux
de (BW) obtenus pour H; (0 = 0,54463 , 10_3
ne 3 du tableau II4-2 figurent les valeurs de (BW) du poten-

). Dans la colon-

tiel nucléaire comprenant la correction adiabatique (2.4.14).
Elles sont 3 comparer avec nos valeurs non adiabatiques
U(o,R) reportées dans la colonne 6. Prés du minimum & R = 2
u.a., ces dernidres sont un peu plus précises. Aux sépara-
tions nucléaires plus grandes, nous conservons la précision
de quatre chiffres significatifs déja observée en comparant
les énergies électroniques E'(R). Dans la colonne 5, les va-
leurs du potentiel nuclZaire initial UO(O,R) (2.4.32) diffe-
rent de celles de E'(R) de 10-4u.a. envitron. Cette différen-
ce croit jusqu'a 10"2u.a. pour ¢ = 0,1, lorsque les effets
non adiabatiques deviennent importants. Il est & rappeler
que Uo(o,R) joue le méme rdle que E'(R) dans 1'approximation
adiabatique. La dernidre colonne du tableau 1I4-2, reproduit
les valeurs du potentiel nucléaire U(c,R) obtenues en ajou-
tant la correction (2.4.34) au potentiel nucléaire initial
Uo(o,R). Dans tous les cas considérés, cette correction s'é-
ldve 3 environ 20 % de la différence U(o,R) - E'(R). Il ap-
parait que le potentiel nucléaire initial Uo(c,R)'est,une
bonne approximation du potentiel nucléaire U(g,R). 4

Dans la figure II4-1, nous représentons ses varia-
tions pour quelgques valeurs du rapport des masses o. Ces
courbes ont l'allure de fonctions de Morse, mais avec un
comportement répulsif en 1/R prés de l'origine. Le compor-
tement asymptotique est précisé par la donnée de l'énergie
de liaison excitonique U(og,») = Ex(c) = - 0,5/(1+g) uv.a.. A
mesure que ¢ croit, le minimum du puits de potentiel se dé-
place vers le haut et vers la droite de la figure. Mais sa

profondeur varie peu, tandis cue sa largeur augmente dans



Tableau II4 -2 : 1'Energie électronique E'(R), potentiel initial Uo(q R)et potentiel nucléaire U(g,R)

de la molécule d'hydrogéne ionisée H;. Les résultats de Bishop et Wetmore (1973) (BW) ont éteé

reportés dans les deuxi®me et troisiéme colonnes :

R E' (RI=U_ (O,R) U (o.R) E' (R)=U(O,R) vl (g r) U(o, R)
BW BW BW '

0.5 0.26501200 0.26548718 0.26501205 0.26541126 0.26548713

1 -0.45178631 -0.45142237 -0.45178631 -0.45149497 -0.45142224 '
1.5 -0.58232320 -0.58202617 -0.58232321 -0.58208897 -0.58202615 NS
2 -0.60263421 -0.60237507 -0.60263421 -0.60243118 -0.60237511 T
2.5 -0.59382351 -0.59358487 -0.59382351 -0.59363719 -0.59358494

3 -0.57756286 -0.57733370 -0.57756284 ~-0.57738426 -0.57733377
3.5 -0.56085554 -0.56062858 -0.56085543 -0.56067863 -0.56062859

4 -0.54608488 -0.54585541 -0.54608455 -0.54590548 -0.54585522

5 -0.52442029 -0.52417909 -0.52441841 -0.52422823 -0.52417737

6 -0.51196905 -0.51171551 -0.51196230 -0.51175913 -0.51170895

7 -0.50559400 -0.50533183 -0.50557572 -0.50536233 -0.50531381

8 -0.50257039 -0.50230325 -0.50252861 -0.50230868 ~0.50226184

9 -0.50119545 -0.50092572 -0.50110992 -0.50088628 -0.50084077

10 -0.50057873 -0.50030770 -0.50041698 -0.50019139 -0.50014689



U(oR) (u.a)

|
o
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T

5 10
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Fig. II4-1 : Potentiel nucléaire de la molécule excito-

nique ionisée Xﬁ, pour différentes valeurs du rapport
des masses o0,



- 51 -

Tableau 1II4-3 : Valeur des coefficients cmn(R) de la fonction

d'onde électronique ¢ pour o 0.1 et pour différentes dis-

tances RO'

Termes R=0,5 R=1 R =3 R =5
(m,n)
00 0.8562 0.5615 0.1956 0.0875
10 0.0627 0.1328 0.2347 0.2008
20 ~0.0065 -0.0012 0.1236 0.2267
02 0.0022 0.0548 0.1328 0.1578
30 0.0015 0.0040 0.0503 0.1451
12 ~0.0085 0.0056 0.1697 0.3711
40 ~0.0019 -0.0010 ~ -0.0001 0.0587
22 0.0006 ~0.0060 0.0443 0.3673
04 -0.0004 0.0035 0.0308 0.0764
50 0 0.0002 0.0106 0.1465
32 0 0.0019 0.0641 0.4716
- 14 -~0.0009 ~0.0068 0.0216 0.2005
60 0 0 -0.0024  -0.0990
42 0 -0.0003  -0.0183  -0.2547
24 0.0002 0.0024 0.0041 0.0535
06 -0.0010 -0.0026  -0.0024 0.0111
70 0 0 0.0004 0.0381
52 0 0 0.0063 0.3108
34 0 -0.0003 0.0036 0.2632
16 0.0003 0.0009 0.0106  -0.0139
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Fig. II4-2 : Variations de la fonction d'onde nucléaire

x (0,R) de la molécule excitonique ionisée pour quelques
valeurs caractéristiques du rapport de masses 0.
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des proportions assez importantes, ce qui entraine une dimi-
nution du nombre d'états liés. Pour H;, il existe environ 20
états liés, tandis qu'il n'en subsiste plus qu'un seul pour
0 =90,1. (Nous avons vérifié ce point en approchant le poten-
tiel nucléaire par une fonction de Morse et en utilisant les
solutions bien connues de 1l'é&guation nucléaire correspondan-
te.) Nous avons également représenté Jles variationsdes coef-
ficients cmn(R) de la fonction é&lectronique ¢ pour ¢ = 0,1
(tableau II4-3). Alors que le terme m = n = O est largement
prépondérant aux faibles distances R, il existe un nombre
croissant de coefficients numériquement importants aux plus
grandes distances, pour lesquelles la fonction d'essai ¢
sélectionnée est moins bien adaptée.

La résolution numérique de l'équation nucléaire
(2.4.29) pour ¢ fixé a été effectuée par la méthode trés pré-
cise de Numerov (1950). Dans la figure II4-2, nous représen-
tons pour quelques valeurs de o, la variation de la fonction
nucléaire x, normée par la condition x2 dR = 1. Nous pou-
vons remarquerque X(o,R) se réduit a ufe fonction de Dirac
lorsque o tend vers zéro. Lorsque ¢ augmente, l'é&talement
des courbes X(o,R) est 3 comparer & celui des puits de poten-
tiel (Fig. II4-1), et traduit une extension spatiale crois-
sante de la fonction enveloppe de la molécule excitonique
ionisée. La figure II4-3 reproduit les variations de 1'éner-

gie de liaison -Wx;(c) = Ex(o) - Ex;(o).
Les résultats obtenus permettent de confirmer que la

molécule excitdnique ionisée X; poss&de un état 1ié stable
quel que soit o.

I1.5. DISCUSSION ET COMPARAISON AVEC L'EXPERIENCE

Il est int&ressant de comparer les résultats obtenus
par les deux méthodes décrites ci-dessus. Nous avons reporté
sur la figure II5-1 les variations de Ex-/Ex (courbe 1) ainsi

que celles de EX+/Ex (courbe 2) déduites du calcul de type
2
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Fig. II5-1 : Variations des é&nergies totales E(g) = x_(o),
x+(0) en fonction du rapport des masses o. Les courbes
-/E (1) et Ex+/Ex (2) ré&sultent du calcul de type ato-
mlque exposé au paragraphe II.3., tandis que la courbe

x+/E (3) résulte du calcul de type moléculaire,mieux
adapté pour o< 0,1,



atomique exposé au paragraphe II.3, en tenant compte de la
relation :

"Ly, (2.5.1)

_ P
Ex;(o) / Ey(o) = Ey=(0 ") / Eyl(o
qui découle directement de 1l'équation (2.2.5). La courbe 3
x* / Ex résultant du calcul de
type moléculaire exposé au paragraphe précédent.

reproduit les variations de E

La comparaison des courbes 2 et 3 montre que la mé-
thode non adiabatique utilisée est la mieux adaptée lorsque
0 € 0,1. Pour la molécule d'hydrogéne ionisée H2, ol
Ot = 5,44630.10 ~*, nous obtenons Eg+ / E, = 1,19492 qui est
a Comparer au résultat de Bishop et %etmore (1973), 1,19493.
Pour ¢ = 0, nous obtenons 1,20527. Au-deld de ¢ = 0,1, il
x* / Ey de la
courbe 2. Pour 0 = 1, le calcul correspondant %ournlt la va-
leur Ex+ / EX = Ex— / EX = 1,0478, proche du résultat 1,0480
obtenu Par Frost et al. (1964). Rappelons enfin la valeur

-/ Ex = 1,0554, dé&duite pour 0 = O du calcul de type ato-
mique et qui est 3 comparer au résultat 1,0555 obtenu par
Pekeris (1962).

L'existence d'une iiaison stable est donc bien éta-

est plus indiqué de déduire la variation de E

blie pour toutes les valeurs de o, & la fois pour l'ion X
et pour la molécule ionisée X;. Pour 0 € 1, cette derniére
est plus stable que 1'ion X , mais la situation est inversée
lorsque o > 1.

En 1'absence de données expérimentales concernant
les excitons chargés, nous avons reporté dans le tableau
II5-1, les valeurs des énergies de liaison'-w(c) = Ex(o)-E(c)
correspondant &8 différents semiconducteurs dans lesquels ont
été mises en évidence des molécules excitoniques ou des col-
lisions &lectron-exciton. Les valeurs trouvées pour les com-
posés II - VI et III - V sont assez faibles, mais restent
suffisamment grandes pour &tre observables dans les halogé-
nures du cuivre et dans Cu20. Ces conclusions dépendent tou-
tefois de nos approximations. En particulier, les effets d'é-



Tableau II5-1 : Valeurs des énergies de liaison des excitons chargés pour différents semi-

conducteurs.

Composé m:/mO m;/mo o €, €5 Wx—(cm—l) WX;(cm_l)
CuCl 0,415(1) 20 (1) 0,02 5,41(1) -83 =229
CuBr 0,23 (1) 23 (1) 0,01 5,23(1) -50 -152
Cul 0,23 (2) 0,99 (2) 0,23 6,5 (3) -23 - 37
CuZO("jaune") 0,61 (4) 0,84(4) 0,73 7,1 (4) -35 - 39
CuZO("vert") 0,61 (4) 6 (5) 0,1 7,1 (4) -61 -123
cds 0,17 (6) 0,99(6) 0,172 9,83(7) - 8 - 15
CdSe 0,13 (6) 0,54 (6) 0,24 10,07(6) -5 -

GaAs 0,068(8) 0,24(8) 0,28 12,9 (6) -2 -
ZnSe 0,16 (9) 0,6 (10) 0,26 8,66(11) -9 - 14

Dans le cas de CuCl et CuBr, les effets de polarisation peuvent &tre importants. Nous en
avons tenu compte en utilisant une constante diélectrique effective €4 déduite de 1'expé-
rience. Pour CdS, CdSe et GaAs nous avons utilisé des valeurs moyennes isotropes des mas-
ses et de la constante diélectrique obtenues (Hopfield et Thomas 1961) 3 partir des don-

nées physiques anisotropes.

-LS—
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(1) Nikitine et al. (1970)
Ringeissen (1967)

(2) Sauder (1974)

(3) Carabatos et Prévot (1972)
(4) Zhilich et al. (1969)

(5) Brinkman et al. (1973)

(6) Reynolds et al. (1965)
(7) Shionoya (1966)

(8) Hill (1970)

(9) Merz et al. (1972)
(10) Aven et al. (1961)

(11) Roberts et Marple (1964).

change électron-trou peuvent réduire 1l'énergie de liaison.
Ce point sera discuté en détail au chapitre suivant.

Depuis la publication des travaux exposés dans ce
chapitre, plusieurs auteursignt abordé le méme probléme.
Gerlach (1974) conclut 3 la stabilité de 1'ion X en fai-
sant intervenir les effets de polarisation. Insepov et Nor-
man (1975) retrouvent les résultats que nous avons obtenus
avec une fonction d'onde 3 trois termes. Enfin, Elkomoss et
Amer (1975) ont appliqué la méthode de Pekeris (1962) 3 la

molécule x;.
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CHAPITRE III

INTERACTION D'ECHANGE ELECTRON—TROU(i)

III.1. INTRODUCTION

Au chapitre précédent, nous avons résolu L'équation
effective (1.3.14) obtenue au premier chapitre en négligeant
la contribution d'échange électron~trou dans 1l'Hamiltonien
(1.2.15) . Cette derniére peut &tre assez importante et abais-
ser les énergies de liaison qui ne sont guére plus grandes
que la décomposition d'échange excitonique (= 50 cm-l dans
CuCl) . Pour conclure définitivement & la stabilité des exci-
tons chargés, il est indispensable d'évaluer la correction &
l1'énergie de liaison due & l'interaction d'échange é&lectron-
trou.

Depuis les premiers travaux de Elliott (1961), diffée-
rents auteurs ont souligné l'importance des effets d'échange
dans le cas de l'exciton. Pour une revue détaillée, on pourra

par exemple se reférer 3 l'article de Denisov et Makarov (1973).

Skettrup et al. (1971) ont montré que la correction d'échange
était du méme ordre de grandeur pour un exciton et un exciton
lié & une impureté ionisée. Toutefois, Pikus et Bir (1972)
ont émis l'hypothése que 1l'interaction d'échange n'intervient
pas dans 1'état fondamental d'un exciton 1lié 3 un centre
neutre. Plus récemment, des &tudes relatives 3 la molécule ex-
citonique ont confirmé les conclusions de Skettrup et al.
(Bassani et al.1974, Comte 1975, Ekardt et Sheboul 1976).
L'objet de la présente étude est double. D'une part,
nous montrons que, contrairement aux hypothéses de Pikus et

Bir (1972), l'interaction d'échange n'est pas négligeable

(#¥) Stébé et Comte (1976)
Stébé&, Comte et Munschy (1976)
Stébé et Comte (1977)



pour des complexes comprenant deux particules identiques.
D'autre part, nous confirmons la stabilité des excitons char-
gés, compte tenu des effets d'échange. Au paragraphe suivant,
nous traitons l'interaction d'échange en perturbation, nous
limitant aux semiconducteurs 3 transitions directes et aux
excitons chargés 3 vecteurs d'onde petits. Nous montrons com-
ment la correction d'échange peut &tre décomposée en deux con-
tributions, & courte et longue portée. Au paragraphe III.3,
nous particularisons notre étude au cas des halogénures de
cuivre, pour lesquels les énergies de liaison sont les plus
importantes.

III.2. THEORIE DES PERTURBATIONS DE L'INTERACTION D'ECHANGE
ELECTRON-TROU

Le terme décrivant l'interaction d'échange é&lectron-

trou dans l'Hamiltonien de corrélation (1.2.17) s'écrit :

eh ) + +
H = a a d d
ech > > > > > > > >
kKikksky kjoy kgo, kiBy k,B,
a;ByB30,
2
i3y F + e
ewedy e Ot
eX1% 3P3
6, (86, (&).
: (3.2.1)
hk282 ek4a4

Il traduit la destruction suivie de la création virtuelle
d'une paire &lectron-trou sous l'influence de 1'interaction
coulombienne.

Pour des excitons chargés d'orbites assez grandes, la
correction (3.2.1) peut &tre traitée en perturbation au pre-
mier ordre. Les états non perturbés |¢;§ > sont les fonctions
propres de l'Hamiltonien (1.2.15), négligeant le terme d'é&chan-

ge. Les corrections AE & l'énergie totale s'obtiennent en ré-
solvant l'équation séculaire

rs,ij _ R =
|u=2 R ) AE(K )8 =0, (3.2.2)

.. |
X rs ij
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et en imposant la condition d'orthogonalité :

ri Sj. -
<" | 95> =68 8.. . (3.2.3)
X % rs ij

Hrf’lj(io) désigne 1'élément de la matrice d'échange relatif
X

aux iéme et jéme lignes des représentations Fr et Fs

BES A0k ) = < oLk )| BB | 6% (%) >. (3.2.4)

X~ (o] x~ © ech X~ o
Par suite de l'invariance par translation, seuls intervien-
nent les é&tats caractérisés par le mé@me vecteur d'onde io‘
Nous ne tenons pas compte d'une éventuelle hybridation des
états de la fonction enveloppe. Par ailleurs, nous ne trai-
tons explicitement que le cas de l'ion excitonique X .
D'aprés la définition (1.3.25), les éléments de matrice

(3.2.4) s'écrivent :

rs,ij % | - 3 3, 43 ri ¥

H™_ (Ko) = 2,[d Eld Ezd E3 F~ (gl,gz,gl)

X , . X
S P2 (,.8,.8,). (3.2.5)
|r,- r3| X

Le facteur 2 est une conséquence directe du principe d'ex-

clusion de Pauli. La condition (3.2.3) conduit a :
3, 33, 43 ri *_s3

= srs Gij‘ (3.2.6)
En tenant compte de la périodicité de la fonction cristalline
ainsi que de ses variations rapides comparées & celles de la
fonction enveloppe, on peut voir (Appendice AIIIZl) que la
condition (3.2.6) est satisfaite si :

3
d
|2

ra’r|¥y-(F,81% =1
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et

3, 3, .3, Svi « Syd |
IQ3d £,d7%,d g3fx— (81085085) fx- (8y085083) = Srslije

(3.2.7)

En reportant les séparations (1.3.28) et (1.3.34) dans
(3.2.5), nous obtenons :

rs,ij | _ 2 3, 13, 43
H'Z/ 72 (R)) =20 f93d g,d°g,a%g,

X
m. +m, -
2> e h \)->—>
. {exp { -iK . (r -r )}W (r -7 . vV (.- )]
{ o M, x~ 273
[fr“i(a ey e e £.)
X~ 17=2'>3 2. -] %~ 3722'>3 ]'

(3.2.8)

ol nous avons introduit ¥ _(E)E ¥y _(;,;/2).

X X
Nous pouvons remplacer l'intégration sur le volume fondamen-
tal Q, par une somme d'intégrations sur les cellules &lémen-
taires Qo = Q/N :

rS,ij > = 2 ~\-) - '_"’ i % ; > _+
Hx_ (K,) 2 Q e'zgz"'%(ij" Rp)) wx_(RLH Ry m)
-> m*+m* >
. exp [- iK bed h(Rzp Rzm)]
o
r i 2

O e B 3 (T R
QO X ]rl"r3+R£,’R£,,,|
rvj

£ _ (53,E2,€3), (3.2.9)

X
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La sommation sur les sites cristallins peut &tre décomposée

en deux contributions 3 courte et longue portée.

Le terme 3 courte portée correspond a ﬁl' = ﬁz." et s'écrit :
#2910 Tt s (3.2.10)
X ,SR X X ,SR rs
L'intégrale d'échange "enveloppe"
U 3 -\-)- > > 2
1°_ = I d’r |¥'_ (r,r/2)] (3.2.11)
X Q X

se définit comme étant la somme des carrés des amplitudes de
probabilités pour qu'un électron et un trou soient localisés

au méme point. Elle dépend du rapport des masses de 1l'électron
et du trou. L'intégrale d'échange "cristalline" & courte portée
est définie par :

. , , .
gyt = N f , 4%, a’t, %5 Ev'T (& ,E,E))

X ,SR Qo X

e2, r .

e £fvrd (£5,8,.85). (3.2.12)
lr - r3| X

£sr
Nous avons introduit de fagon phénoménologique une constante
diélectrique €3r 3 courte portée différente de celle interve-
nant dans 1l'équation effective pour la fonction enveloppe. Les
effets de polarisation n'interviennent pas de la méme maniére
dans les contributions coulombienne et d'échange.

Pour déterminer la contribution & longue portée aux
8léments de matrice (3.2.9), nous développons l'opérateur
énergie coulombienne en termes de moments multipolaires (Cohen
et Keffer 1955, Knox 1963). En définissant :

&>
- R

> > -+
g=1r-r, : R = Rl'" Q! (3.2.13)
nous pouvons é&crire :
1 - 1
> >, > > > >
le‘- pl Irl— r3 + Rzl—Rlnul



5 [ (e) ()
= —_;]-"— - P V_* T-]'.'T + I t’bGB (!-b B + ...
IR, o IRy=P|| 2o @B 2|R,|?
(3.2.14)
2) x( )
ol °Dae = 3xXg = p°8 g in, R, (3.2.15)

{xa} eE {Xézi} étant respectivement les composantes des vec-
teurs p et R, dans un repére cartésien. En tenant compte
des porpriétés d'orthogonalité des fonctions de Bloch, on
peut vérifier que les deux premiers termes du développement
(3.2.14) ne donnent lieu 3 aucune contribution. Le troisié-
me terme conduit &

. > ~ > *~_ > -»>
Hrf,i] (K,) = 202 5 yV (Rz"'RL’) W —(Rpu=Rym)
x ,LR £l£"£l" x
Z'#['"
*
+ m_+m
, e "h,> > 3 3 3
eXp I:‘ Hom— (Rpe- Z’")] J 5 a78,a7,a%,
Q QO
r i x 2 > >
v e > 2 >
fx_ (51,62,51) ;Eg [3(5_ Rp) ™ + 3(r3 2)
L

A Eh - Rttt e

(3.2.16)

Seuls les troisiéme et dernier termes de. l'intégrale condui-
sent & une contribution non nulle, de sorte -que nous obtenons

rs,ij ,2 2 Y * v,

H = z - .

i (Rgu-Ry,) ¥ ARgo~ Rym )
‘el#zm

- m +m ->
exp [ - 1K SRRy Ry | FEERER LS



- 65 -

r i 2 > >
. f\_, (E v&,18 )*-r 'e=F {(; '; ) (R m~R l)2
1 2 1 5 1 3 2 2
X Rll-Rzml
-> > i > > Y s\)j
- 3[:1‘1.(R "’-RZ')] [r3-(R£m-R£l)]}f - (£3I€2l€3) v
X
et :
rs,ij 3, 202 > m;+m; AN
Hx',LR(h°) R Z'E"'exp [_ o M5 (Rl'—RZ"o]
L'#e™
»r i +S,] > >
— (b 2 (@ D Y (@ (R, -Rym
IR, -B,m|> Lo x X Lt
2! om
"r\)i x > ->S\)j -> >
- 32 [DX_ (o). (RE,'R‘em)] [ Dx_ (a) . (Rzl-Revvr)]}
~G -> > % ~() -> -
. £Z', ‘yx-(RL"-RK,) \PX-(RK"-Rz,") . (3-2.17)

Nous avons introduit le vecteur dipolaire effectif relatif
aux transitions bande & bande
>r i r.i

D (a) = % y° d3gcaJ£)e;KvB(€). (3.2.18)
Q

X '8 a'ap

Nous remarquons qu'il existe différents vecteurs dipolaires
correspondant chacun 3@ un é&tat possible de la troisiéme par-
ticule. La contribution & longue portée (3.2.17) peut &tre
décomposée en produit d'une partie enveloppe et d'une partie
cristalline. A cet effet, nous remarquons que la principale
contribution & la somme (3.2.17) provient des vecteurs Ez de
faible amplitude. Nous pouvons alors nous limiter au premier
terme du développement de la fonction enveloppe autour d'un
site cristallin EA donné :
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\;[ (+ > ) ~ (+ -> -»> ~ (-P
_(R, =R =Y (R,) - R [ v, ¥ _(R f] + ...
X A 2 X A £ ﬁz X A
>
|R£| =0 (3.2.19)
de sorte que :
P > - r s ,ij >
'3 gy = 20 1°_3 " (K,). (3.2.20)
X~ ,LR ° X X LR

L'intégrale d'échange cristalline & longue portée s'écrit

. * *
r s ,iJ - > M +m <>
J \_) v (Ko)= LI exp [- i.Ko—"eM—E .RL] E—IIR—S.
X ,LR 17#0 0 LR 2

a X X
+>r i > +S_J >
-3z [D v (a)*.Rz ][D 2 (a).Rz] }o. (3.2.21)
a b X X

La constante diélectrique effective 3 longue portée ¢ r Peut

L
étre identifiée 3 la constante diélectrique optique e, (Sket-
trup et Balslev 1970, Denisov et Makarov 1973).
Compte tenu de (3.2.10) et (3.2.20), les éléments de
matrice (3.2.9) deviennent :
rs ,ij »

HYV

X

(K,)= 20  I°_ [J Vols v+ a Yy Tk
X

r ,ij r.s ,ij - ]
X~ ,sr IS X~ ,LR °
(3.2.22)

Dans le cas de l'exciton, nous obtenons de méme :

Y - ' s 0 ->
H'S (k) = Qo|wx(o)|2[Jr'13 6. + Jrs'lj(xo)] , (3.2.23)
X X,SR X, LR
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3 2
od |¥, (0% = 1/(ray)?, a, = en’/ue

nique fondamental. Les intégrales d'échange a longue et cour-

2 étant le rayon excito-

te portée sont données par :

. . 2 .
gtrid = w? [ &g &de fTr i e ) —28 £503¢,,8,),
X, SR Rz b T3y UV 4% 3 x 272
- o SR'"1 "2
(3.2.24)
s e s x > .
gt Ik ) = exp (iK_. R )———%;——5 [(Di'l .D;'J)Ezz
X,LR L#o “LrlRe! €
> s % s >
- 3(Dy'" .R,) (B;’J.Rz)] . (3.2.25)
>r,i . . . .
Dx désigne le vecteur dipolaire excitonique :
Tr,i r,i 3 >
Dy'" =L vy '"fa Ec, (E)erkvy (&) . (3.2.26)
aB aB @

Les intégrales d'échange d& longue et courte portée

' dépendent de la structure du cristal. Au paragraphe suivant
nous préciserons leurs expressions dans le cas des halogénu-
res de cuivre. Nous avons calculé 1l'intégrale d'échange en-
veloppe (3.2.11) en utilisant la fonction d'onde i 34 termes
introduite au chapitre II (Appendice AIIIZZ). La figure III2-1
reproduit les variations de IX x+/1\11X(0)| en fonction de o.
Les valeurs correspondant a la molécule x2 ont été déduites de
celles obtenues pour ¢ > 1 pour l'ion X . Nous remarquons que
le rapport ci-dessus reste toujours inférieur 3 un. L'exten-
sion spatiale des fonctions d'onde-d'excitons chargés est plus
grande que celle des fonctions excitoniques.

III.3. STRUCTURE DES ETATS D'EXCITONS CHARGES DANS CuCl et CuBr

Les chlorures et bromures de cuivre sont des semi-
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Fig.'IIIZ-l ¢ Variations des intégrales d4'échange - enve-
loppe en fonction de o.
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conducteurs ioniques 3 gap direct de type zinc-blende, dont

la structure de bande est bien connue (Song 1967, Khan 1973,
Calabrese et Fowler 1973). En l'absence de couplage spin-

orbite, les fonctions de Bloch & E = 0 de la premiére bande de
conduction et de la derniére bande de valence appartiennent aux
représentations irréductibles T1 et FS du groupe ponctuel ng Dans
ce qui suit, nous utiliserons essentiellement les notations de
Koster et al. (1963), (Appendices AIII3l et AIII32). La fonc-
tion de base ¢(;) de la bande de conduction F1 est de type s.

Les fonctions correspondantes {¢x-’ X, = x,Y,z} de la bande de

valence Fs sont de type p et résuitent de l'hybridation des or-
bitales 3d du cuivre avec les orbitales 3p du chlore dans CuC?t,
et avec les orbitales 4p du brome dans CuBr. L'influence des
orbitales 3d du cuivre est prépoﬁdérante dans le cas de CuC?.
En tenant compte du couplage spin-orbite, le niveau Fl se trans-
forme en un niveau Y tandis que le niveau FS se décompose en
deux niveaux F7 et FB' Dans CuBr, la bande de valence la plus
élevée est de symétrie Fs, tandis que la situation est inversée
dans le cas de CuCf%, par suite de la contribution importante
des orbitales 3d du cuivre. Les décompositions de spin-orbite
A(T,-Tg), s'élévent 3 549 cm ! et 1096 cm ' dans CuCf et CuBr
respectivement (Nikitine et al. 1970). Ces valeurs sont grandes

1

par rapport aux décompositions d'échange excitoniques (= 50 cm_
observées dans les deux substances. Cette remarque justifie
notre théorie des perturbations.

Au point k = 0, les fonctions de Bloch des électrons de

conduction et de valence s'écrivent :

_ > e S
Fg = ¢ (xr,0) = ¢(@<gfa> , a =12 3; |
3. .
r. = v.(%,z) —/Z—B Y o1(r)< |_l> - ﬁw 1(3) < |l>
7 = VglEet) =0 T3 FpaltricelTy RS LY

] l.
B_izp
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. .8, _ 3/2+3 >
T : vB(r,C) = // =5 we_l/z(r)<;|1/2>

+ //—szgzé ¢B+1/2(?)<;|1/2> =+1/2,%3/2.

(3.3.1)

Les fonctions hybrides de type;ﬂwi,i =t 1,0} se définissent

d partir des fonctions de base Oy de la représentation FS:
i

_ = i .
Vo = (0t ey

[ i¢,_ . (3.3.2)

o z

Les fonctions de Bloch wB(§,c) = KvB(;,C) des trous des
bandes de valence de symétrie F7 et FB s'obtiennent moyen-
nant les conventions de phase :

ke, = (-n*hy_,

1/2-0

K<g /o> (-1) <g/=0>' c

t1/2 , (3.3.3)
et s'écrivent :

e w0 = ((0FTESUER Y @</

A A N I V2 VELY

B =*x1/2 ;

B-3/2 3/2+8 >
(-1) == ¢_6+1/2(r)<C/-1/2>

+ (-0)P*3/2/ 328, (F)<c/1/2> ,

-B-1/2
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Remarquons que les coordonnées T et ¢ intervenant dans les
fonctions de Bloch des trous sont en fait des coordonnées é&lec-
troniques, l'action (3.3.3) de l'opérateur renversement du
temps K ne portant que sur les états, indépendamment de la re-
présentation coordonnée choisie. Toutes les fonctions ci-dessus
sont supposées normées & l'unité.

Pour les grandes orbites (Kc =~ 0), les fonctions d'onde
d'excitons neutres ou chargés F = exp (iioﬁo)Wf se transforment
selon des représentations-produits de la forme : FF = FW x Pf.
Pour l'état fondamental le plus stable, la fonction enveloppe
¥ se transforme selon la représentation identité Fl. Les états
d'excitons ou d'excitons chargés et les fonctions cristallines
f appartiennent alors a la méme représentation irréductible du
groupe ponctuel Td‘ Les fonctions de base des représentations
Pf'x- et T + doivent &tre de plus antisymétriques quant &

f,x
1'échange deszdeux particules identiques. Dans ces conditions,

nous pouvons donner la classification suivante des états d'exci-

tons neutres ou chargés non perturbés :

e
—
X
-
0
-
+
-3

Cuct

6 7 2 5
X (F6 x I‘G)_x I‘7 = F7
X, 1 T x (I xT))_ =T,
CuBr : X : T xT =T +T,+T,
X~ o+ (T X Tg)_ x Tg =Ty
X, + T x (Pg xT)_=T_+ T, + 2T, (3.3.5)

ol nous avons utilisé les formes réduites des produits anti-
symétrisés :

(Tg x T)_
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(%xf@)_ = % -FI; + % (3.3.6)
Lorsque le vecteur d'onde io du centre de masse est
différent de zéro, le raisonnement précédent ne s'applique
plus en général. Il est toutefois possible d'obtenir les états
pour Eo voisin de zéro en utilisant les relations de compati-
bilités. Ces considérations se situent hors du cadre de notre
étude.
Nous avons reporté dans 1l'appendice AIII33 les ex-
pressions des fonctions cristallines f obtenues & partir des
7 et W

B B

fonctions de Bloch d'électrons et de trous : Cyr w
Dans le cas de X; dans CuBr, nous remarquons que deux ensem-
bles de fonctions de base appartiennent a la représentation
P8. Ces deux bases sont orthogonales, de sorte qu'en négli-
geant le terme d'échange (3.2.1), la dégénérescence des deux
états F8 n'est pas levée par l'Hamiltonien cristallin.
Considérons tout d'abord la contribution d'é&change
électron-trou 3 courte portée. En utilisant les propriétés

d'orthogonalité des fonctions de base, nous pouvons exprimer

rs,1
les &léments de matrice H = 1 en fonction du paramétre :
X ,Xz;SR
Oy ot =2 8 Tom o+ J (3.3.7)
x,xz;s' o "X ,X, "0’ i

ol Jo est l'intégrale d'échange "atomique" :

2
_ a2 3. .3 *,> £ - e > >
J, =N and rdr, ¢ (£,) v o(rl)-T;j:f;— ¢(xr,) y(x,).
o 1 2
(3.3.8)
. rs,ii .
Il apparait que la matrice Hx- X est diagonale pour les deux
14
2

complexes X et x; dans le cas de CuC! ainsi que pour X dans

CuBr. Par contre, les &léments de matrice couplant les deux
états Tg sont différents de zé&ro, de sorte que la dégénéres-
cence g - I'g est déjad levée par la contribution d'échange a

courte portée. Aprés diagonalisation, ces deux représentations



F8 conduisent 3 deux niveaux encore quatre fois dégénérés,
mais ne se transformant pas selon les représentations Fa'
Nous les désignerons "I'g" par commodité. La contribution d'é-
change 3 courte portée s'écrit alors :
r x
- + =
EX ,X Z

- Dy~ v+ .o
. + .
2,SR X ,X2 X 'XZ’S

A (3.3.9)

Les facteurs numériques 2T dépendent des représentations ir-
réductibles considérées. Ieurs valeurs figurent dans le ta-
bleau III3.1l.

I1 est intéressant de comparer les corrections (3.3.9)

=

3 celles que nous obtenons de la méme maniére dans le cas de

l'exciton :

r

AEy sr

_ 2 r
= Qo|wx(m| 2y Jo- (3.3.10)

Les coefficients Zp ont la méme signification que Zx— et Zy4,
et s'écrivent : 2

. ol2 _ s _
CuCt : 2,° =0 2" = 2/3
CuBr : z;3'r“ =0 zis = 4/3. (3.3.11)

Ces valeurs sont en accord avec celles obtenues par Comte
(1975) ainsi que par Bassani et al. (1974). En comparant les
équations (3.3.9) et (3.3.10), il vient :

r +

Zx" x5 TXT,X

+ = 2 AE
2;SR PS v ,

o

- g
X", X

(3.3.12)

Les corrections d'échange excitoniques & courte portée
I's

X~ ,SR
relatives 3 CuCf (Certier et al. 1968)et CuBr (Marangé et al.
1972, Wecker et al. 1971) :

AE ont été obtenues 3 partir des données expérimentales



cuct : hv, (Ig™Y) = 25870 em}
hvy (IsT) = 25850 cm !
hv, (F,) = 25808 cm *
\)X 2 = cm
L -1
CuBr : th(F5 ) = 24026 cm
T, _ -1
hvy (TgT) = 23946 cm
hvg (T3,T,) = 23912 cm™ ! (3.3.13)
Iy -1 -1
Ces valeurs conduisent a AEX SR = 49 cm et 61 cm respec-

tivement pour CuCf et CuBr. Nous avons reporté dans le tableau

IITI3-1 les corrections AEX X . SR ainsi que les énergies de
liaison, 2

r_ - _ r
X~ XZ,SR = WX ,X; + AEX X2 (3.3.14)

W

modifiant celles obtenues au chapitre II sans tenir compte des
effets d'échange. Les énergies de liaison restent négatives,
de sorte que nous pouvons affirmer que les excitons chargés
restent stables dans CuC? et CuBr en ne tenant compte que de
la contribution d'échange & courte portée.

Ia correction @ longue portée (3.2.20) aux éléments
de matrice (3.2.22) dépend des moments dipolaires (3.2.18).
Dans 1l'appendice AIII34, nous exprimons ces derniers en

fonction des moments dipolaires "atomiques" :

Hg = N JQ adr o (¥) e Xy ¢xi(;) X; = X,¥,2
o

(3.2.15)

Différents vecteurs dipolaires caractérisent un exciton chargé
donné. Leur polarisation est soit linéaire selon l'axe des z,

soit circulaire (droite ou gauche) dans le plan x-y. Le vec-
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teur dipolaire excitonique est unique et reste toujours pola-
risé linéairement. La somme cristalline (3.2.21) peut é&tre
évaluée dans la limite des vecteurs d'ondes ﬁo vetits. En
effet, d'aprés Cohen et Keffer (1955), nous pouvons écrire
dans le cas d'une symétrie cubique :

3 X,Y

I exp (i ﬁ"ﬁl) AL i% N23 XY ’
2
RZ-372 K.
r exp (i K'.RQ) 2 52 > i% N2(- 1 +3 —57
L#0 |R2| K'
(3.3.16)
ol Xl’ Y2 et Zzsont les composantes du vecteur cristallin ﬁg

tandis que K' désigne un vecteur d'onde "réduit" d'exciton
chargé. En choisissant l'axe des z paralléle au vecteur ﬁo'
nous obtenons les expressions des é€léments de la matrice
d'échange 3 longue portée (3.2.19) en fonction du paramétre :
2.2

47 _
-3 N Mg (3.3.17)

+
%7 xbin T 2 % Ix7x]
Les matrices d'échange (3.2.22) s'en déduisent. Leurs expres-
sions figurent dans l'appendice ATIII3. Nous remarquons que
dans CuCf il n'y a pas de contribution a longue portée pour
X et X;. Dans CuBr, cette derniire est diagonale pour X ,

. + . .
tandis que pour X2, elle donne lieu & un couplage assez impor-
tant entre les é&tats (F6,F6,F8) et (F7,F8,F8). Pour l'exciton,

les matrices d'échange sont plus simples et nous obtenons di-

rectement :
r 2 ,r 4 .2 2
= Y - ——
AEy = Qg ¥ (0) | % 2, (I, 3 Nug)
(excitons transverses)
. 2 ,r o, 81 .2 2
AEy = Qg ¥y (0) | Zg(J  + =3 NuJ)

(excitons longitudinaux) (3.3.18)
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Ces derniers résultats sont en accord avec ceux de Skettrup

et Balslev (1970). Nous avons estimé les valeurs des paramé-

tres d'échange es'et o d partir des résultats expérimentaux
(3.3.13) au moyen des relations (3.3.18). Nous obtenons :

cuct : X7 : 65 = 76 om !
X; 85 = 90 cm™!

CuBr : X : 65 = 47 em™! 0, = 21 em™1
X5 g = 56 em™! 8, =25 em™L,

(3.3.19)

Finalement, les corrections d'é&change pour les exci-

tons chargés ont pour expressions :

r_,t1/2 r,1/2 T,
cucl : AE =0E_ =1z '8 _ _ .
— X Xx",SR X~ X,s
I ,t1/2 r,4/2 T
AE f = AE i.SR =3 ﬁ_e , =45
X2 X2, X2 XZ'S
rg,t1/2 T
CuBr : AE ° =z°>(®_ +6 _ ) =34
— X X x",s Xx°,L
Fg,%3/2 T |
AE 8 =2° (0 _ -6 _ ) =13
X X X ,S X ,L

La diagonalisation de la matrice de X\ dans CuBr a

2
tuée numériquement. Nous obtenons :
r,,2ar -
AE17 8- 80 cm~ !
F7,2F8 Fe,i3/2 F8,t3/2

f = 0,8116 f - 0,5515 f + 0,1927
+

(3.3.21)

été effec-

F7,+1/2
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r.,2T _
AE 7 8 2 7 cm 1
2
ro,arg - Tg.3/2_ Fgit3/2 r,.%1/2
f2 + =+0,0889f + 00,4426 £ 4+ 0,8923 £
r.,2r
AE.T 8 = 5 emt
3
r,.2rg 8,.3/2 ’ Fgrt3/2_ r7,$1/2
£.7, = 0,5773 £ + 0,7071 £ ¥ 0,4082 £
r_,2r )
AEI6 8 = 45 cm 1
r_,2r T.),+1/2 ,21/2 (2172
£° ©®=0,393 ¢ e + 00,7312 £ 8 F 0,5553 £ ©
r_,2r _
AE26 8 = 25 cm 1
r_,2r T, +1/2 2172 2172
£,°, % =1+ 0,6563 ¢ ° . 0,1974 £ + 0,7283 £ s
r_,2r. -
AE36 8 = g em?
r_,2r 'Lt1/2 ‘T,,t1/2 I, ,+1/2
6'“'s » T's 8 - 6
f3,1 = 0,6421 £ - 0,6530 £ + 0,4016 £
(3.3.22)

Les deux représentations Fa et F; résultent des produits di-
rects F6 x P3 et F6 X Fs

Nous avons reporté dans le tableau III3-1 les valeurs
numériques des corrections d'échange AEech et des énergies

de liaison W . Ces derniéres sont, en valeur absolue, in-

ech
férieures & celles obtenues au chapitre II, mais restent ap-

préciables.



Tableau III3-1 :

et CuBr.

Wech correspond aux énergies de liaison obtenues en tenant compte des effets

Correction d'échange a l'énergie de liaison des excitons chargés dans CuCl

d'échange, et est & comparer aux énergies de liaison W obtenues au chapitre II. Les données

numériques utilisées sont précisées dans le tableau II5-1.

Correction d'échange

Correction d'é&change totale

2 d courte portée
Substance |Complexe Wien™l) I/IWX(O)l

AE W Symétrie AE W
Symétrie Z Sﬁl Sfl . ou ef? ef?
(cm 7)| (cm ") Dégénérescence| (cm “)l(cm )
cucl X - 83| 0,5131 r, 1/2 38 |- 45 r, 38 |- 45
x; - 229 | 0,6099 T 172| 45 |- 184 T 45 |- 184
CuBr X - 50| 0,5134 g 1/2 23 - 27 2 34 |- 16
' 2 13 |- 37

+ 1-' " F [ 1]

x2 - 152 00,6186 7t " g 1/6 9 - 143 2 80 |- 72
F6 1/2 28 - 124 2 45 |- 107
"F8“ 1 57 - 95 2 25 |- 127
2 8 |- 144
2 7 |- 145
2 5 |- 147

-8L-
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CuCl CuBr
0 Lf_«muuu.caa LLLLLLrLlLLLLLLssd
- K X"
5 | X |
= X )
.......... “';
-100 |-
o | ___)
o
- _—2J—---—---<
SR LR
ls
-200 -
) & L
SR LR

Fig. III3-1 : Structure des états d'excitons chargés dans
CuCl et CuBr, compte tenu des corrections d'échange a cour-
te (S.R) et & longue (L.R) portées.
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Sur la figure III3-1, nous avons reporté le diagramme é&ner-
gétique correspondant. En conclusion, nous pouvons affirmer
que l'interaction d'échange électron-trou ne détruit pas la
stabilité des excitons chargés dans CuCf et CuBr. De plus,
dans CuBr, la contribution d'é&change & longue portée l&ve par-
tiellement la dégénérescence des états de X; gui restent deux
fois dégénérés.
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APPENDICE

AIIIZ1 : NORMALISATION DES FONCTIONS D 'ONDE

En utilisant les décompositions (1.3.28) et (1.3.34)

la condition de normation (2.2.6) devient :
s,j
Jd g a’g,a’e Fretee, 6,607 (£,,&,.8,)

=Qz

J 3 3 3 rVi * st |
d’r_d rzd raf - (EI,E IE )f - (E lg IE )
C1C2C3 q3 1 X 2 3'7X 1 2 3

> > 1, > . > 4 2 1
[x,-r,,5(r+r,)-1,] |" = 86845 (AIII2"-1)
Pour des excitons chargés d'orbites assez grandes, 1l'in-
tégration peut &tre remplacée par une somme d'intégrations sur
les cellules élémentaires. La fonction enveloppe est & varia-

tions lentes et y prend des valeurs pratiquement constantes :
T) - > > 1.=> > -> ]_
\yx_ - \yx— [RQ;"-RQ,' ’§(R2'+RQI") R2‘||| ] . (AIIIZ 2)

Nous pouvons ainsi séparer la sommation sur les parties enve-
loppe et cristalline.

En utilisant la périodicité de cette derniére, on peut voir que
la condition (AIIIZl-l) est satisfaite si

1

DI J93d3r1d3r2d3ralw [r r +r )= T J 12 =1

et

2) JQSd Eld352d €3fx- (51,‘;2153) fx_ (51'52'53) = srsdlj
(ATII2'-3)

En remarquant que la valeur absolue du Jacobien de la transfor-
mation (?1,;5,?3) - (ﬁo,ﬁ,?) vadt 1'unité, la premiére condition
devient :

J 2d3rd3R|W;_(f,§)|2 =1 . (AIII2)-4)
Q
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La deuxiéme condition est réalisée si la matrice des coeffi-

r
cients de couplage YGV; 8 (1.3.30) est unitaire.
192

AIII22 : CALCUL DE L'INTEGRALE D'ECHANGE ENVELOPPE Ix_

- - ->

L'intégrale I;_ = de3r|W;-(f,%)|2 fait intervenir la
fonction enveloppe W;_ (2.3.3) normée sur tout l'espace, dans
laquelle les positions de 1'&lectron 1 et du trou sont confon-
dues. Pour 1'état fondamental symétrique :

iRy

¥ - (F,

) =ofexp(-kE) T o (kr)™ntP (ATII22-1)
2 mnp mnp .

La constante de normationoﬁoest définie par la relation (2.3.7).

L'intégrale IX_ devient :

2 o ] ] ]
= 2 ~kr m+m'+n+n'+p+p
I~ = 4nd” ] |Z. . mnpSm'n'p’ [arr2e™™" (kr)
mnp m'n'p o} 2
(ATII2"-2)
Soit :
I.. = ilupz z z c C 11 (m+m'+n+n'+p+p'+2) ! .
X k3 mnp mlnlpl mnp m'n'p 2
(AIII2"-3)

Cette expression peut étre déterminée numériquement, connais-
sant les valeurs des coefficients cmnp ainsi que celles du fac-

teur d'échelle k, obtenues au chapitre II.



AIII31 : TABLE DES CARACTERES ET FONCTIONS DE BASE POUR LE GROUPE T3

(d'aprés Koster et al. 1963).
_ _ 3C - 60d
Représentation E 8C 8C 6S 6S Bases
3 = 4 4 -
3C 60
d
Fl 1 1 1 1 1 1 1 XyZ
T 1 1 1 1 -1 -1 -1 S. .S S
2 X"y z
r, 2 -1 -1 2 0 0 0 (2z2-x%-y?),
/3 (x%-y?)
F4 3 0 0 -1 1 1 -1 s _,s_,S
x'"Ty’'"z
Fs 3 0 0 -1 -1 -1 1 X,¥Y,2
T'e -2 1 -1 0 V2 -V2 0 $(1/2,-1/2),
$(1/2,1/2)
r, -2 1 -1 0 -2 V2 0 re xT,
P8 -4 -1 1 0 0 0 0 $(3/2,-3/2),

¢(3/21—]/2) ’
$(3/2,1/2),
$(3/2,3/2)

- €8



2

AIII3 : TABLE DE MULTIPLICATION POUR LE GROUPE Td (d'aprés Koster et al. 1963)
r, r, I, ry re r, Iy

r, r, r, Iy T r, Iy r,
r, r, Ts r, re g r,
F1+r2+r3 F4+F5 F8 r8 F6+F7+r8 F3
[¥P3#y*ly Tptlg#Ty4Tg Tgtlg Tqtlg Tgtlg+2Tg Ty
[ ¥r3¥0y¥lg To*lg Tgtlg Tg+l+2lyg Cs
17Tg Tptlg T3l 40y T's
1”1+I‘4 1"3+1"4+I'5 Ty
I‘1+I‘2+I‘3 F8

+2T 42T

4 5

¥8 -
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3

AIII3~ : EXPRESSIONS DES FONCTIONS CRISTALLINES POUR LES ETATS

D'EXCITONS ET D'EXCITONS CHARGES

AIIIB3.1. Etats excitoniques.
a) Cucl :
£ 2 = L - (E)w! (£, + Ewl . (£)]
x (518, = 5 [-e_y 280wy )5(8,) + ey pp(E W], )8,
(AIII33-1)
r_,x .
57 _ i 7 i 7
fx. (By08) = = ooy (B0 5 (E) = c) /g (E)W) /5 ()
Fery
5 _ 1 7 1 7
fx. (Br8) = == oy p E0WL p(E) + —s ey (80w (8,
I'.,2 . .
57 _ i 7 R 7
B’ (8108,) == ooy 80w (8,) = — ey 800u] (8,
(AIII33-2)
b) CuBr :
r,,1
3’ _ 1 8 _ 1 8
fx (EIIEZ) = = ?2 c_l/z(gl)wl/z(gz) /j c1/2(£1)w-1/2(£2)
r,,2
3f __ 1 8 _ A 8
fx (gllgz) - '/5 C_l/z(gl)w_3/2(£2) '/E cl/Z(EI)w3/2(£2)
(AIII33-3)
r,,vz .y .
4 __ iv/3 8 _ i 8
£x (€,48,) == —E; c-l/2(€1)w-1/2(€2) /B c-1/2(£1)w3/2(£2)
i 8 iv3 8
I, /X2
4’ _ V3 8 1 8
£y (£,/&,) = - s C_y p & VW2 5(E,) + — c_1 /2 8, W35 (E,)
1 8 V3 8
T,,x .
4’ i 8 i 8
fx (E!'EZ) = /7 c_l/z(gl)w_3/2(g2) + /E c1/2(€1)w3/2(52)

(AIII33—4)
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I'.,x
5/ o i 8 i/3 8
fx (EI’EZ) /_8__ c-l/Z(El)w-l/Z(EZ) + fs_ c-1/2(£1)w3/2(£2)
iv/3 8 8
+ 75" Cl/z(EI)W_3/2(€2) - —/8: Cl/z(El)Wl/z(Ez)
Fc,y
5 _ 1 8 V3 8
fX (£,,E,) -:%F c-1/2(£1)w—1/2(£z) + TE; c-1/2(€1)w3/2(£2)
V3 8 1 8
- ?8 c1/2(€1)w—3/2(€2) - 78_— °1/2(El)w1/2‘£2)
.,z . ,
57 i 8 i 8
fx (gl’gz) ?2 c—l/Z(El)wl/Z(Ez) + 72_ cl/Z(gl)w-l/Z(EZ)
(AIII33-5)
AIII33.2. Etats d'excitons chargés.
a) CuC?t
£ 7% ) = —— ( (&) (E,) - (£))w (E)
R R 72 M A Ve R U eS Vo SRS VA AL P R
B =+ 1/2 ; (AIII3°-6)
Fgra o 7 7 ) 7 )
£ + (€1’€2'g3) - 74 ca(gl) ( W1/2(‘52)""-1/2@3 W—1/2(52)‘”1/2 &3
X2 2
0=t 1/2 . (arTI33-7)
b) CuBr
I'q,B
8’ 1 8
- (ByrE) = — (eoyjp(Edey a8 ey plE)e.) p(E))wg(E)
B=+ 1/2, + 3/2 (AII133-8)
F6,11/2
fx-g (Ellgzlga) =1/2 c,‘tl/z(gl)

8 8 8 8
[ W21 (B W) 9 (8] = Wy H(E)W) H(E))

8 8 8 8
+ w3/2(£2)w_3/2(£3) - w_3/2(62)w3/2(€3) ]

(AIII33-9)
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£ (EE,E) =t—— { c. 5(E)
8 8 8 8
(W5 /p (EWS ) 1 (B0 -w,) o (E)wq (8 ]
1
*3 Cry1/2(8)

8 8 8 8
o [w3 /0 (E)W) /p(E) =Wy 5 (€, )W3 5 (E )

8 8 8 8
* W23 0 (B, 0W2) pp (E ) =W2) (8 )Wy 5 (E )]
(AIII33—10)
r,el’ xT_,%t1/2
86 37 - 1
fx+ (gl’£2'£3) - x'i C;l/z(gl)
2
8 8 8 8
. [w_l/z(sz)w1/2(£3>-wl/2(sz)w_l/z(sa)
8 8 8 8
+Wog sy (8,)W5 5 (B ) =Wy ) (.az)w_3/2(ga>]
r,er . xT,,+3/2
86 3 |
f+ (gllgzlga) "+§C__F1/2(El)
X,
8 8 8 8
o W] 0 ()W )5 (B ) =Wy o (E,)w) ) (E)
8 8 8 8
+w_3/2(£2)w_1/2(£3)—w_1/2<g2>w_3/2(53>]
(AIII33-11)
Poel xT.,x1/2
86 5 1
£ (E,,E,,E.) = —— c_, ,,(E)
X; 1752153 /3 ¥F1/2' "1
8 8 8 8
'Ew¥1/2(Ez)wz3/2(ga)-wi3/2(gz)wil/Z(;a)]
r.er xI'.,+3/2
8 6 5 : 1
£ (E ’ IE_; ) = — { C (S )
X; 178,783 e +1/2'>1

8 8 8 8
[We3/0 (B WL, ja ()WL n (E )W, 5 /5 (E )]

8 8
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8 8 8 Sy 8
W p (EWS g (B W2y o (E)WE) )5 (E))

- WS g W, (6] )

3

(AIII3"—12)

AIII34 : EXPRESSION DES VECTEURS DIPOLAIRES ELECTRIQUES

Nous exprimons ces vecteurs dans une base orthonormée

> > > > > =
. - vi
(ex,ey,ez). Par ailleurs, les vecteurs e, 1//5'(ex_1ey)
correspondent 3 des polarisations circulaires droites et gau-
ches.
4

AIII3 .1. Etats excitoniques.

On peut vérifier que les vecteurs dipolaires

B§'1 - aie Y;él jd3gca(g)e§KvB(£)

sont différents de zé&ro uniquement pour la représentationI‘S.
Dans ce cas, nous pouvons définir les états dégénérés de telle

sorte que les vecteurs dipolaires correspondants s'écrivent :

CuCl : CuBr :

e ¥z Fe,x

57 - /2 py 57 -+
Bx 3 Ho®x Dy = - v,e
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AIII34.2. Etats d'excitons chargés,
CucCl CuBr
Lo,d STt
D _ (a) : D, (B) :
X X
< 1/2 - 1/2 ! 1/2 .
o B
i > i = i - i
1/2 |- —u_e - —u_e 1/2 -—u_e -\
/g O 2 /g o + ‘/-6— O 2 /§ (o]
_1/2 - iuo_e)- _l-uo-éz _1/2 .—Luo-é- _l_u
Y3 V6 V3
CuBr
IO |
D ? (a)
X
i
a 3/2 1/2 - 1/2 - 3/2
V2 V3 3
i = i = i >
-1/2 o - —u e_ —yu_e —u_e
/g (o] /-3- O 2 /5 o +
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LT eiid
, .
s _,1"7,1
Dx+ (B)
2
i
1
8 /2 - 1/2 i
5 1/2 - 1/2
3/2 i,3 0
20+ 3/2 = iu ;
. 6 0o°- T T —Ho©
5 L ) . 3/3 © 2
o — 1y e
/6 0% 50% 1z ° y
——H,e_
» L o 2/3
of- T Ho® B .
2/3 Vi VT g O
2/7 0%
-3/2 o) N
L3 RYP IR SN
u_e
3/3 o2 6uoe+
+D1"8e1"6><1"3,i
o (B)
2
i 3
. /2 1/2 - 1/2
3/2
3/2 —_Luo-é }.u a
Ve z 7 Yo+ o L TR
—u _e
y oy i 2/3 © -
2 "o®- =u o8 oy
Ve z 2/3 o€+ 0
-1/2 o i,2 '
——u.e_ -=u e L e
2/3- ‘/—6- O 2 7u0e
-3/2 -—i-u —é
o + 0 1 .
2/3 240 2ot
/6 o®
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'.el' xI_,i
- ’
BS ¢ (s
X
2
i
8 3/2 1/2 - 1/2 -3/2
3/2 Ziu -é U _é o] i | e
3 Yoz JE o + 3/3 o
i -> i >
1/2 —u_€e_ 0 —_—y_ e 0]
/B o] /70 +
-1/2 0 L, o L2,
V2 3
i > > 21 >
-3/2 —u_e 0 —u_e_ -=1u_e
3/3 o + JE o 3 "oz
AIII35 : EXPRESSION DES ELEMENTS DES MATRICES D'INTERACTION
d'ECHANGE
a) CuCl
r,,ij
H! T = 26 _ 8.,
X x",s 1J
r_,ij
6 1 .
H = = 0 §.. i i,j =+1/2.
+ 2 + ij '
'XZ X2,S
b) CuBr
Fgri] 1
H _ = 7(9_ +0 _ )l si i,j =+x1/2,
X x,s x,. 1
r ,ij 1
H3_ = 5(6_ -6 _ )Gij si 1i,j =% 3/2.



rs,ij
Dans le cas de Hx + 1l apparait des termes non diagonaux

différents de zé%o, couplant les é&tats (F6,F8,F ') et

(P P Fe'). Nous désignons respectivement par F et F ' les
représentatlons résultant des produits directs T XF et

r xr La matrice initiale, de dimension 12x12, peut étre
dlagonallsée en quatre blocs de dimension 3x3, qui s'écri-

vent, en posant

6 + = 8 t 6.+ = 9.°
X5,8 s € X2, L L
'3/2 3/2 -1/2
I‘8 I18 I‘7
- s ]
2 2
—(9 +6.) - —(6 + 6 ) - —3—9
L
3''S L e S
1 1
=06 —0
2°S 2/3 L
1
h.c. —6-68
- .
'-3/2 -3/2 ‘1/2
PB FB F7
r —
2 V2
(6. +6.) - ——%6 +0._) - 0
3'’s L VB L 3 'L
1 1
=9 - —9
2°S 2/3 L
h.c gs
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CHAPITRE IV

PROPRIETES OPTIQUES DES EXCITONS CHARGES

IV.1l. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous calculons les intensités d'oscil-
lateur ainsi que les fréquences des transitions dipolaires
vers les états d'excitons chargés. Nous nous limitons aux se-
miconducteurs & transitions dipolaires permises.

La connaissance dﬁ facteur f est d'une grande impor-
tance pour l'analyse des résultats expérimentaux. Il permet de
savoir si un pic d'absorption important résulte d'une grande
densité d'états ou d'une grande intensité d'oscillateur. Les
énergies de liaison des excitons chargés sont plutdt faibles.
Les intensités d'oscillateur devraient donc &tre assez impor-
tantes par suite de la grande extension spatiale de la fonction
enveloppe.

Au paragraphe IV.2, nous précisons la forme de 1l'Ha-
miltonien d'interaction rayonnement-matiedre dans notre modéle
d deux bandes. Nous nous limitons aux transitions 3 un photon
et faisons abstraction des effets de polaritons. Nous négli-
geons les transitions intrabandes qui n'interviennent pas dans
le domaine de 1l'optique visible auquel nous nous restreignons
ici. Au paragraphe IV.3, nous obtenons tout d'abord une rela-
tion entre les expressions des facteurs f excitoniques et d'ex-
citons chargés. Puis, particularisant notre &tude au cas des
halogénures de cuivre, nous déduisons les valeurs des inten-
sités d'oscillateurs des excitons chargés, des valeurs expéri-
mentales excitoniques. Au paragraphe IV.4 enfin, nous présen-
tons un certain nombre d'arguments en faveur de la présence de
raies d'excitons chargés dans les spectres d'absorption et
d'émission de CuCl et CuBr.
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IV.2. INTERACTION D'UNE ONDE ELECTROMAGNETIQUE AVEC UN
SYSTEME ELECTRONS-TROUS

IV.2.1. Hamiltonien d'interaction rayonnement-matiére dans

un modéle 3 deux bandes.

L'Hamiltonien du champ €lectromagnétique s'écrit
en deuxiéme quantification

r + 1 .
H = Ifw, (b] b, +3), (4.2.1)

ar g\ gr ga

ol béx désigﬂe l'opérateur de création d'un photon de vec-
teur d'onde g, de polarisation A et de pulsation wak. En
présence du champ €lectromagnétique et dans 1l'approximation
non relativiste, 1'Hamiltonien €lectronique Hel(l.z.l) est
modifié par la transformation suivante, affectant 1'opéra-

teur impulsion d'un électron dans le systéme d'unités C.G.S.

-

P > (b - S A2, (4.2.2)

>
En représentation de Schrddinger, le potentiel vecteur A ne

fait pas intervenir explicitement le temps :

> > L >
+ -
A= 3§ S/2R @ p QT gr b miar)
ax ‘*’ax gr gi ar g\

(4.2.3)

¢ désigne la vitesse de la lumiére dans le vide, n 1'indice
de réfraction du matériau considéré. Le vecteur unitaire de
polarisation de la lumiére Eak est caractérisé par la condi-
tion Eax.a =*O; qui est compatible avec la condition de jauge
de Coulomb, V.A = O, que nous supposons réalisée dans ce qui
suit.

L'Hamiltonien décrivant le systéme €lectronique inter-

agissant avec l'onde électromagnétique s'écrit alors




- 2 R
fa*e ¥ [:- B+ v(r):I.‘!’(E)

+ f ave ¥ [ ef m] ¥(E)

imc
+ [ ae () = & ¥

- - 2 -~ -
%Hd%d‘a&'w*(a)w*(g') —S—— Y(E') ¥(E). (4.2.4)

lz-r'

+

Le terme quadratique en A intervient essentiellement dans les
effets d'optique non linéaire. Nous le négligeons dans le ca-
dre de cette &tude, de sorte que l'Hamiltonien d'interaction

rayonnement matiére H® ' se réduit & la contribution

T = [ g3 evlie) (- Avwm, (4.2.5)

qui peut étre traitée en perturbation.

Dans notre modéle & deux bandes, les opérateurs champ
sont définis par les développements (1.2.12) et (1.2.13), que
nous reportons dans l'expression (4.2.5). En ne tenant pas
compte des termes correspondant 3 la création suivie de la
destruction d'une m&me particule dans la méme bande, 1'Hamil-

tonien (4.2.5) s'écrit :

BT = jate¥ (o) A2 A9 ¥ ()
+[aed (a)(leﬁi$).@;(g) (4.2.6)

soit encore

er £ gt R PE
H = _)Z z a'lz dk'BIdagq)eka(E)(mc A'v)cbhle(E)

+ L F ageap, [a%€0,3,(6) A2 X6 o, (8)

(4.2.7)
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Dans ce qui suit, nous nous restreignons aux semiconducteurs
d transitions directes permises, de sorte que les vecteurs
d'onde 'ci<<ﬁ <<'1 é&tant petits, nous pouvons nous limiter au
premier terme du développement de l'exponentielle intervenant
dans l'expression (4.2.3) du potentiel-vecteur. En tirant par-
ti de+l'invariance par translation et en remplagant l'opéra-

teur V par -(mwa/h)?, nous obtenons l'Hamiltonien d'interac-

tion rayonnement-matiére pour les transitions dipolaires é&lec-
triques :

I (g3

- + o+
= mazx i 1 ap?kadkePiHt IGrasIkpeRaly) -

(4.2.8)

Nous avons négligé les termes, correspondant 3 la création ou
d la destruction simultanée de photons et de paires &lectron-
trou, n'intervenant qu'a des ordres da perturbation supérieurs
d un. Les coefficients de couplage‘g+Aa f'exprbment en fonc-
tion des vecteurs dipolaires électriques DaB des paires élec~-
tron-trou

> =21 N /2 2% 2
hquae n(2ﬂﬁw /) qu'DaB' (4.2.9)
Dyg =/ a’Eey(£) ef Kv (£) . (4.2.10)

Le premier terme de (4.2.8) traduit 1l'absorption d'un photon
avec création d'une paire &électron-trou, tandis que le second
correspond 3 l'émission.

IV.2.2. Transitions 3 un photon.

La probabilité de transition par unité de temps pour
l'absorption ou 1l'émission d'un photon s'écrit :
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= 20 |, |*8(E,-E, * ha), (4.2.11)

ol les é&léments de matrice wfi sont de la forme :

e-r
Wey = <¢fin;{""naki1"°}|H [ {ecoimzy o bio, >

q in .
(4.2.12)

IQin’fin > désignent les &tats du systéme é&lectronique.
En utilisant les propriétés des opérateurs bak et bix, nous

obtenons les expressions suivantes pour l'absorption et
l'émission :

abs _ 1 1/2 '
Wey =V g, n(ZWﬁwE/Q) <Oe Bl |¢in>
em  _ 1 1/2 '
Wy v nak+1 . n(2nﬁwa /) <¢fin|H em! %in>
(4.2.13)

nﬁk est le nombre de photons de vecteur d'onde a et de pola-

-~

risation X existant & 1'é&tat initial. Les opérateurs H' sont
donnés par

Hl z >* > ++

abs = poo ¢ Pap®ka%s
H' = _T %>.. D}, d»,a- (4.2.14)
em kog 9 aB kB go Tes

Le coefficient d'absorption peut &tre défini comme
étant la ffaction d'énergie perdue par.l'onde incidence, par
unité de longueur, de temps et d'énergie. Pour des transi-
tions entre états discrets dégénérés, il s'écrit :
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_ 2m%h _.rs

rs - '
(w) = T f (w)G(Ef-Ei-Jw), (4.2.15)

K

ol nous avons introduit le facteur f :

rs _ T ri ' Sj 2
£77 (w) = =5 ij|<¢fin|H Iq)in)I

2mw § (~rs,ij, 2

ijlo | 4. (4.2.16)
Lorsque la distribution des &tats initiaux et finaux est
continue, il y a lieu de tenir compte des densités d'é&tats,
8(E), de sorte que :

rs 27%h _.rs
(w) = = -

K onm f (w)e(Ef)G(Ei)G(Ef-Ei*hw)

(4.2.17)

IV.3. TRANSITIONS DIPOLAIRES ELECTRIQJES VERS LES PREMIERS
ETATS EXCITES

Iv.3.1. Absorption excitonique.

L'état initial |¢O> correspond i la bande de valence
pleine. Les é&tats excitoniques ont déji été définis ci-des-
sus

ri_ _ 5 ri_+ +
|¢x > C. gB Yasaﬁlad§26|¢o> . (4.3.1)

Les éléments de matrice des transitions dipolaires électri-

ques s'obtiennent sans difficulté et s'écrivent

ri _ ri .
|px lz = |<¢X1|H|I¢O>|2
= |zC__|*|® LB

> e
ol D§1 désignent les vecteurs dipolaires excitoniques (3.2.26).
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-

La somme sur les vecteurs d'ondes k s'obtient 3 partir de
la définition (1.3.10) de la fonction enveloppe. D'ou fi-
nalement

ril 2

[oZE2 = 5y o Q|wx(0)|2|Eé prl|2, (4.3.3)

koq

Nous en déduisons l'expression du facteur f excitonique par
cellule élémentaire :

r
£y (wy) X

= 2mw,/h Qo|wx(0)|2§|E§A.Bri|2, (4.3.4)
qui généralise le résultat obtenu par Elliott (1957) sans
tenir compte du spin. Les transitions dipolaires directes
ne sont permises que vers les états de type s, caractérisés
par un vecteur d'onde |§o| = |§| pratiquement nul, de sorte
que les raies excitoniques forment un spectre discret. Le
dernier facteur de l'expression (4.3.4) dépend de la struc-
ture du cristal ainsi que des polarisations de la lumiére
incidente et de l'onde excitonique. Au paragraphe suivant,
nous préciserons ses valeurs dans le cas des halogénures de

cuivre.

IV.3.2. Absorption par les excitons chargés.

Il est possible d'envisager différents mécanismes
d'absorption conduisant aux états d'excitons chargés. Nous
nous limitons ici & 1l'absorption directe de photons d'éner-
gie comparable 3 la largeur de la bande interdite. L'é&tat
initial du cristal est alors caractérisé par la présence
d'électrons ou de trous excédentaires qui peuvent résulter
de l'ionisation d'impuretés ou bien de collisions excitons-
excitons. Pour un exciton chargé négativement, 1'é&tat initial
s'écrit

(k)>= a |¢°> . (4.3.5)
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Les états d'excitons chargés ont déja &té définis ci-

dessus (1.3.23), (1.3.25) :

_ ri,»
ld’f:l.n > = |(I>X-(Ko)>
g yfvi at at at |¢o> .

_ ,mi/2
izﬁa a1a2B 01028 Ko Kaaz K3B

LI, c)
kika2ks k,

(4.3.6)

Les éléments de matrice des transitions dipolaires élec-

triques, s'écrivent alors :

[pTS (R ) [ %= [<ofd (k) jur [95% (R) > |2

v >ryi
M K A (S N P O O 08 )
] kklkl X

ol le facteur 2 est une conséquences du principe de Pauli.

La somme sur les vecteurs d'onde s'obtient & partir des
(1.3.29) et (1.3.34) de la fonction enveloppe :

définitions
v 2 2
Iz C |25 =1 _(K)
k' kk'k’ EOK x> °
+
m_ +
R s T
=|f@’r T T W 3,321 .38,

ol y;i?,;/Z) est l'amplitude de probabilité pour que les
positions d'un électron et d'un trou soient confondues.
Nous obtenons ainsi l'expression du facteur f de

la transition vers un état d'exciton chargé :




Slo ) = —— 1 _(R) 1 |E B2 (4.3.9)
X~ X X ix g0 X

Le "facteur de structure" f&lzéx.sfflz a la méme signifi-
cation que pour l'exciton. Contraifement au cas de ce der-
nier, le facteur f dépend ici du vecteur d'onde ﬁo du
centre de masse, par suite de la conservation de 1'impul-
sion. Les "raies" d'absorption associées aux excitons
chargés ne pourront &tre "fines" que si le vecteur d'onde
Ko est trés petit. Des expressions analogues 3 (4.3.9) ont
é€té obtenues pour les excitons li&s & des impuretés (Hen-
ry et Nassau 1970, Skettrup et al. 1971) ainsi que pour
les molécules excitoniques (Rashba 1975), mais sans faire
intervenir le facteur de structure.

Il est intéressant de comparer les expressions

(4.3.4) et (4.3.9)

L1 (& )gmS (4.3.10)

X o) X

grs,t désigne le rapport des facteurs de structure :

g™t = 1|8 Bri(a)|%/p et .B§j|2 . (4.3.11)
io gx X . J gX
Nous avons déterminé l'intégrale i -(Eo) en utili-
sant la définition (2.3.3) de 1la fonctionxenveloppe nor-
mée sur tout l'espace, ainsi que l'expreséion de V¥ _(;,;/2)
obtenue & 1'appendice AIII2?. Lorsque le vecteur xd'onde
Eo est nul, le résultat est immédiat :

I1-/_2(0)= arfl 5 o pmtn+p+3

;3 mpCmnp (m+n+p+2) !

(4.3.12)

Pour Ro différent de z&ro nous obtenons, aprés intégration :

/2.2 0 Z1/2 3
I 27Ky =1 7°(k )

X X &
L.
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Fig. IV3-1 : Variations de I (o) = |fd3rW(;,;/2)|2 en
fonction de o pour les deux types d'excitons chargés.
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4wd% Eﬁs _mnp2m+n+p*2(m+n+p+1) !
k

m+n+p+2
sl (L _,mnepr2  1(-1t (21+1 )(25)21+1
— 1

1+4682 0<2ls<m+n+p+
IR, |
o . 0o+l o' | = ¥k
ou § = m_l. -T- H [0] me/mh, (4.3.13)

k désignant le factgur d'échelle introduit au chapitre III.
Les variations de |I(o)|2 en fonction de o sont reportées
sur la figure IV3-1l. Les valeurs relatives 3 la molé&cule
excitonique ionisée x; sont déduites de celles obtenues
pour o=l pour l1l'ion X au moyen des relations de symétrie
établies au chapitre II. Les valeurs les plus petites sont
obtenues pour x; pour ¢ voisin de zé&ro. Les durées de vies
seront les plus importantes dans ce cas. Les conditions
d'observation expérimentales sont les nlus propices dans
les halogénures de cuivre, caractérisés par un rapport de
masses effectives faible Les variations de I(K ) en fonc-
tion du vecteur d'onde K peuvent &tre appréc1ées a la
lecture du tableau IV3- 1. La valeur des intégrales décroit
assez rapidement pour devenir négligeable lorsque l/Ko est
comparable au rayon excitonique. Par contre, lorsque les
vecteurs d'ondes tendent vers zéro, les intégrales pren-
nent des valeurs de 100 & 500 fois plus importantes que
IW (o)|2. Les intensités d'oscillateur deviennent alors
trés grandes.

IV.3.3. Application aux halogénures de cuivre,

Au paragraphe pré&cédent nous avons vu que le fac-
teur f dépend en principe du vecteur d'onde Ro du centre
de masse, mais que sa valeur devient rapidement négligea-

ble lorsque la valeur du vecteur d'onde augmente. Dans ce
->

qui suit, nous admettons que K_ reste petit. Dans le cas

e]



- 105 -

de transitions optiques directes, cela suppose que
1'électron ou le trou excédentaire a 1'&tat initial
posséde un vecteur d'onde k = Ro-é guasiment nul. Cette
condition se trouve pratiquement réalisée lorsque les
porteurs de charge excédentaires résultent de l'ionisa-
tion d'une impureté.

~ 5 >
Tableau IV3-1 : Variations de I(K ) en fonction de | K, |

pour un rapport de masses ¢ = 0,02. Les vecteurs d'ondes

sont exprimés en unités atomiques. ay désigne le rayon

excitonique.
Ko Ko2x Ix-(Ko) Ix+(Ko)
2
0 o 540,49 51,39
0,1 0,102 420,62 51,62
0,2 0,204 210,61 52,11
0,3 0,306 80,22 52,33
0,4 0,408 28,76 51,69
0,5 0,510 11,24 49,73
0,6 0,612 4,89 46,36
0,7 0,714 2,29 41,78
0,8 0,816 1,11 36,41
0,9 0,918 0,56 30,72
1 1,020 0,29 25,14
2 2,040 2,2.1073 0,85
3 3,060 1,1.10°4 3,9.104
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Au chapitre III, nous avons montré comment les
états d'excitons chargés d'orbites assezgrandes pouvaient
étre classés selon les représentations irréductibles du
groupe ponctuel Tq4- L'existence de raies d'absorption
vers un état de symétrie donnée peut &tre déduite des
régles de sélection des transitions dipolaires électri-
ques. Ces derniéres s'obtiennent & partir de la table
de multiplication AIII32, en remarquant que pour le
groupe Ty, l'opérateur dipolaire se transforme selon la
représentation F5, de sorte que nous obtenons

CuCl CuBr
X I‘l +,F2 X F1_+.F ,F4
Fl__.% Fl—_’%
X Ig__.I} X I%__,Ié
+ +
X2 F7__.Ié X2 Ié__.ré
I18“_"F7
Ié .% . (4.3.14)

Pour X; dans CuBr, nous avons fait abstraction de la con-

tribution d'échange & longue porté&e. Remarquons que les
résultats obtenus pour CuBr s'&tendent & Cul qui posséde
la mé&me structure de bande.

L'intensité des raies d'absorption dipolaires dé-
pend de la valeur des facteurs de structure apparaissant
dans l'écriture des facteurs £, (4.3.4) et (4.3.9). Dans
1'appendice AIV31, nous donnons les expressions des pro-
duits |E§A.B|2 en fonction du moment dipdlaire atomique
. Hg défini au chapitre III. Nous retrouvons d'une part
les régles de sélection déja énoncées ci-dessus : les
transitions sont interdites lorsque |Eéx§5|2= 0. De plus,
nous précisons la contribution relative des transitions
vers les différents états de méme symétrie, ainsi que
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l'influence de la polarisation de la lumidre. En général,
le nombre et l'intensité des transitions permises sont
différents selon les états de polarisation de la lumiére.
En l'absence de champ perturbateur, il est impos-
sible de distinguer ces transitions. Les facteurs de
structure définis précédemment s'obtiennent en effectuant
la somme sur les &tats dégénérés. Pour X dans CuCl, nous

obtenons par exemple : 2

Mo

-~ i
T e .D'7_(a)|2=——3-—.

3
ia gr X
Les résultats sont indépendants de la polarisation de la
lumiére. En présence d'un champ extérieur, les dégénéres-
cences peuvent &tre levées, de sorte que les intensités
observées peuvent alors &tre différentes selon la polari-
sation de la lumiére.

La relation (4.3.10) nous permet de déduire la va-
leur du facteur £ d'un exciton chargé de celle du facteur £
excitonique. Dans le tableau IV3-2 figurent les valeurs
expérimentales de ce dernier pour les transitions permises
vers un état de symétrie FS' Les excitons chargés possédent
une énergie de liaison assez faible, de sorte que le rap-
port des fréquences de ré&sonance w/wx reste voisin de un.
Pour les halogénures de cuivre, 3 structure zinc-blende,

le volume de la cellule élémentaire est donné par :

3
Qo = ao/4, (4.3.15)
a, étant la distance cuivre-cuivre. Dans le cas d'exci-

tons chargés d'orbites assez grandes, nous obtenons :

Is

£5/£.5 ~ 8n(ay/a )P I(K_v0)gt (4.3.16)
X - X' "o o-99 - T
Les. facteurs gr se déduisent des résultats obtenus 3 l'ap-

pendice AIV31, et ne dépendent plus du moment dipolaire




Tableau IV 3-2 : Expression des rapports des facteurs f d'excitons chargés aux facteurs f

excitoniques. Les constantes physiques utilisées pour CuCl, CuBr et Cul, figurent dans le
tableau II5-1. Les facteurs f excitoniques expérimentaux ont &té obtenus par absorption de

cristaux épais.

- 80T

Composé a (i) a (R) £ls Complexe I(i =0) Symétrie g f£¥/f £F
o X X o X

cucl | 5,4092'1" 7,033 310730 540,49 T, 1/2 1,491.10% 4,473.10!
X3 51,39 e 1/2 1,418.10° 4,254

cuBr |5,6762(1) 12,5(2) 15 1073(3) 4~ 535,83 g 1/2 7,191.10% 1,079.103

X3 45,19 T, 1/4 3,032.10° 4,548.101

r, 1/12 1,011.10° 1,516.10"

JgeTcxT3 172 6,065.10° 9,097.10"

JTgeT T 2/3 8,086,10° 1,213.10°

cul 6,0288'1) 21,58(%)13,5.1073(3) 589,25 T, 1/2 3,396.10° 3,905.10°

X3 200,48 T, 1/4 5,777.10% 6,644.10°

r, 1/12 1,926.10% 2,215.10°

JgelexT3 172 1,155.10° 1,328.10°

Jgel XTI 2/3 1,541.10° 1,172.10°

(1) A.F. ARMINGTON et J.J. O'CONNOR (1968)

(2) S. NIKITINE et al. (1970) - (3) C. JUNG (1971)
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atomique M,+ Nous avons regroupé 1l'ensemble de nos ré-
sultats dans le tableau IV3-2, qui compléte le tableau
III3-1 relatif aux énergies de liaison.

Il apparait que les rapports des facteurs f sont
de l'ordre de 104. Ces valeurs élevées traduisent une
extension spatiale importante des "oscillations cohéren-
tes" associées aux excitons chargés. L'ordre de grandeur
de nos résultats est comparable 3 celui de ceux obtenus
par Skettrup et al. (1971) pour un exciton 1ié 3 un don-
neur ionisé. Henry et Nassau (1970) ont obtenu des valeurs
de 10 & 100 fois plus faibles pour un exciton lié & un
donneur ionisé, en rapport avec l'énergie de liaison plus
importante de ce complexe. Les durées de vie estimées 3

partir des facteurs f sont faibles, mais restent de 1l'or-
dre de 1 3 10~} ns pour X; dans CuCl.

Ces résultats, ainsi que les valeurs des énergies
de liaison obtenues aux chapitres II et III, militent en
faveur de l'existence des excitons chargés dans les halo-

génures de cuivre.

IV.4. EXISTENCE DES EXCITONS CHARGES DANS CuCl ET CuBr

Au paragraphe IV.3.2, nous avons précisé le mé-
canisme des transitions radiatives faisant intervenir les
états d'excitons chargés. Les fréquences correspondantes
sont données par les relations :

2.2
h°K
. +1
hv _(K)) = hv, + W _ - ° 2
X © X X ,ech Zm; 20+1
- 2Ky a1
hv +(Ko) = h\)x + W + - o+ ° (4.4.1)
X2 Xz,ech th

hvx correspond aux énergies des transitions vers les é&tats
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excitoniques de symétrie FZ(CuCl) ou P3, T4 (CuBr). Leurs
valeurs ont été précisées au chapitre III. Les énergies
de liaison des excitons chargés figurent dans le ta-
bleau III3-1. En général, le spectre est continu et est
caractérisé par un bord d'absorption (ou d'émission), si-

>
tué aux plus grandes énergies et correspondant a IKol =0 :

hv(0O) = hv, + W

X ech ° (4.4.2)

Une situation analogue se présente dans le cas de la molé-
cule excitonique (Rashba 1975).

Nous avons vu ci-dessus & quelles conditions on peut
se limiter aux transitions telles que Eeng §c>2 0. Les
fréquences de transitions correspondant 3 ce cas figurent

dans le tableau IV4-1.

Tableau IV4-1 : Energies de transition des excitons chargés.

Symétrie -1
Composé Complexe ou hv (ecm )
dégénérescence
cucl X r 25763
+ .
x2 FG 25624
CuBr X~ Fetl/z 23896
r8’3/2 23875
x; 2 23840
" 23805
" ' 23785
" 23768
" 23767
" 23765




- 111 -

A basses températures, le spectre d'émission du
chlorure cuivreux comporte deux groupes de raies dont les
plus intenses sont situées respectivement 3 25654 cm.1
(groupe v,) et 25814 em™! (groupe v,) (Ringeissen 1967,
Certier 1969) (Fig. IV4-1). Certaines de ces raies appa-
raissent également en absorption. Les deux bandes subsis-
tent dans le spectre de luminescence de CuCl excité par
des sources trés intenses (Bivas et al. 1970).

La raie d'émission située 3 25831 cm ! correspond
d la réabsorption de la lumiére émise 3 partir de l'exci-
1 (25808 cm”
en absorption), est renforcée mais non décomposée sous

ton ;. La raie principale, située 3 25814 cm~ 1

l'action d'un champ magnétique (Nikitine et al. 1965). Elle
a été attribuée 3 la recombinaison de l'exciton F2 (Cer-
tier 1969, Staude 1969). La raie situde 3 25791 cm !

rait qu'en champ magnétique. La raie située 3 25802 cm

n'appa-
1

est absente & 77°K, tandis que la raie de résonance excito-
nique se trouve renforcée. Cette température correspond i

une énergie d'excitation d'environ 50 cm-l, comparable
d l'énergie de liaison de l'ion excitonigue X-(WX_=—45 cm™?
Ces observations sont compatibles avec l'existence de tran-

) .

sitions faisant intervenir l'ion X . A 77°K, ce dernier se
décompose en un exciton et un électron libre. L'exciton
peut 3 son tour se décomposer, ce qui explique le renforce-
ment de la raie de résonance excitonique.

La raie principale du groupe v2(25654 cm-l) apparait
en absorption ainsi qu'en émission. Sous l'action d'un
champ magnétique, elle se décompose en un quadruplet, non
résolu dans le cas de l'absorption. Deux hypothé&ses ont é&té
émises pour interpréter cette raie : i) réplique de la raie
excitonique avec émission d'un phonon optique longitudinal
(hv o = 216 cm *

un accepteur neutre. La premi@re hypothése est peu plausi-

) ; ii) transition vers un exciton 1ié a

ble en absorption & basses températures. La deuxiéme reste
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3898 (25654)

3898(25654)

(unitées arbitraires)
e
%)
i
®
s
N
O
®
-
L2
M
a

3896

38756

(25802) 923 (25487)

| 39255 (25 478)
!

densité optique

39149 (25543,5)

(25667

(2570

3916,7 (25532)

3860 3880 = 3900 3920 = A(A)

Fig. IV4-1 : Spectre de luminescence de CuCl 3 4,2° K
(d'aprés Sauder 1968). a) correspond 3 une couche mince
d'épaisseur 0,8 um, tandis que b) a &té& obtenu 3 par-
tir d'un cristal épais de 0,5 mm (les nombres entre pa-

renthéses sont exprimés en cm !).
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compatible avec la décomposition Zeeman observée. Par
> différe
de l'énergie de transition que nous obtenons en anti-

contre, la position énergétique de la raie v

BV o gyope=21557cm™ L,

De plus, la raie v, est assez large et persiste aux hautes
P 2 g E

cipant les résultats du chapitre VI :

excitations. Ces arguments militent en faveur d‘'une nouvel-
le interprétation de cette raie.

Nous proposons d'attribuer la raie vV, d la transi-
tion entre une molécule excitonique ionisée X;, de symé-
trie ['egr et un trou de symétrie I';. La position de la raie
est en bon accord avec l'énergie de transition calculée :

hv = 25624 cm™ . La décomposition Zeeman observée, la

XZ"h forme de la raie ainsi que sa persistance aux

hautes excitations, sont en accord avec cette hypothése.

La présence des bandes vy et vV, aux hautes excita-
tions pourrait expliquer 1l'un des mécanismes de formation
du biexciton. Dans une premiére étape, la présence d'impu-
retés favorise la formation d'excitons chargés. Lorsque le
nombre de porteurs de charges est suffisant, ils peuvent
capturer un é€lectron ou un trou pour former une molécule
excitonique.

Le spectre du bromure cuivreux est plus compliqué.
En luminescence (Lewonczuk et al. 1971), il présente un
ensemble de raies assez voisines (23766, 23791, 23806,
23839 et 23847 cm-l), quli pourraient résulter de la disso-
ciation de molécules X;. Les énergies de transition cal-
culées pour l'ion X sont assez proches de celles de la
bande excitonique (F8—F6), dont la structure n'est pas
encore bien élucidée.
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APPENDICE

1 > )2
APPENDICE AIV3~ : EXPRESSIONS DE €D

Nous &tudions explicitement les cas de la lumiére

.. Lo > > > > , ,
polarisée rectilignement (€A= e ,ey,e ) ou circulairement
->

(3 = +,€ ). Les vecteurs 3 = 1//—(e t 1e ,) correspondant
a des polarisations c1rcula1res droites et gauches. Les
vecteurs dipolaires électriques D ont &té définis dans
1'appendice AIII34 en fonction du moment dipolaire "ato-

mique" u = N/ a3 r@(r)ex o (r) ; x, = X/¥Yr2.

’

976 1 1

AIV3'.1.ETATS EXCITONIQUES

a) CucCl :
> > > -> ->

>r i e, ey e, e_
D

X

T

2
Bx 0 0 0 0

_ 2 2 2
x  4Kg) 3 ° T I
>Ter2x 2u§ ug ug
D (LK ) 0 —_— —_ —_—
X o 3 3 3
[t ,xy
st (//K ) 0 0 0 0
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b) CuBr :
) X : ; :
_— e, ey e, e_
DX
_.)F3II‘4
. 0 0 0 0
2 2
5.5 W) &3 0 2o 2o
x (K, 3 3 3
2 2 2
BFS’Y( _;( ) o) io_ ﬂl_o 2“_0
X 1% 3 3 3
+I'g,2 >
b2 (/k,) 0 0 0 0
a1v3l.2. ETATS D'E¥CITONS CHARGES
a) CucCl :
>
€a
Dyt e, L™ e, e
->
D;7_'1'/2'(1/2) 0 0 0 0
2 2 2
- Y U H
b2 %2 | 2 2 0 -
X
2 2 2 2
D7t | Ve o "5 o
X 3 5 3
D7 2e1r2) o 0 0 0
X
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EA N R R N
pred ®x ®y €; e
(B
X5
Fe 172
D, (1/2) 0 0 o} o}
X,
2 2 2
X3 6 6 3
7 V) 7
lei-V2 Ho Ho Ho
D 6’ 1/2 _— 0
o (1/2) z -3
2
BFG'-I/Z(-I/Z) 0 o) o) o)
xg |
b) CuBr :
-
E)‘ —e> > -é -e>
X ey + -
—
Dr:l(a)
X
2 2 2
-> U 0] u
DT§,3/2(1/2) T° To o To
X
+F8,3/2
D _ (-1/2) o] o) o} 0
X
D _ (1/2) 0 0 o) 0
X
2 2
+F811/2 uo UCZ) uo
-]51"8"1/2(1/2) E_(Zg E_<22 }_152)‘_ R
X~ 12 12 6
+F8’-1/2
D~ (=1/2) o o) o} o}
X ,
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-
> _é 2
+
Ex Ex :,
Br:i(a) 0
X : :
0
-3/2 2
Bral (1/2) 2 uz O
X~ : ; .
ug My 2
3 ]
2T ,-3/2(_1/2) 4
D 8
%=
>
> -é 2
> 2 .
Brr1(g)
xt | _ o
2 2 .
+ k3 T
+
X3 | |
0
0
b6 1/2(1/2) 2
D 6 |
+ 2 _-q
X, Ucz) Mo . z
24 24
D62 (_1/2) 54
+
X3 | | |
0
5F6,1/2(_3/2)
X+
2 0 O
0] 0
> 1/2(3/2) 2
D6 2 : O
X 2 . ’
2 2 24 12
+F6.-1/2(1/2) Yo
D ¢ O
X3 0 o
D g /2 (-1/2) 0
D 6 2
| 5 Yo
X, 02 w2 . ;
v - 8
3ler =12 3, .
D
X,
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>
e-
g+
'éy uz
| o
EA 3 ?6—
T
+r,l(8) | -u—(zz
D™/ uo | o
X5 | : o
2
123, o
—>I“ , o
D Z O ué
X3 2
2 /2) : Ti
f7.1/ (1 2 -E
D 7 uo | O
: 24 |
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B +
X,




119 -

—’
€ -> -
+>T.€l xI'_,i A -+ ; > 4
D i & 3 (g ®x y + -
X
]-51"8,3/2(3/2) 0 o) o} 0
+
X
2
r.,3/2 2 2 12
-)
! o o o
Do (1/2) 2 2 0 2
X,
r..3/2
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X,
2 2 2
sLgr3/2 Ho Mg Hg
D ° (-3/2) 52 =2 2 0
X5
2 2 2
>Tg 172 Mo Yo Mo
D2 (3/2) 2 2 2 o
X5
+~T.,1/2
D f (1/2) 0 0 0 0
X
2
L/ .2 .2 ,2
-FI-' ’ o o o
Do (-1/2) =2 =2 o 2
X,
T . ,1/72 :
p ° (-3/2) 0 0 0 0
X,
T ,-1/2
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X
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-, ,-1/2 H u
8 o -° -9
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X,
I ,-1/2
D 3 (-1/2) o) 0 0 0
X5
2 2 2
- _,-1/2 U M u
8 2o ) )




120

-
€
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X3
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X

2
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)

-
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CHAPITRE V

INFLUENCE DU COUPLAGE ELECTRON - PHONON :
STRUCTURE FINE DU SPECTRE EXCITONIQUE DE CUCL(¥)

V.1l. INTRODUCTION

Dans les semiconducteurs & caract@re ionique, les
électrons et les trous interagissent fortement avec le champ
des phonons optiques longitudinaux. Par suite de ce couplage,
l'Hamiltonien d'interaction effectif entre les particules d'un
systéme (&lectrons, trous) n'est plus coulombien, tandis que
les masses effectives doivent &tre renormalisées. Ces effets
conduisent 3 un déplacement et 3 une levée de dégénérescence
des niveaux énergétiques des complexes excitoniques.

Différents auteurs ont é&tudié l'interaction effective
€lectron-trou résultant des effets de polarisation (Haken
1956a, 1956b, Meyer 1956, Shimdo 1970, Mahanti et Varma 1970,
Zimmermann 1971, Sak 1972, Pollmann et Biittner 1975, Bednarek
et al. 1977). Haken a obtenu un Hamiltonien effectif pouvant
étre utilisé pour des systémes dont les rayons sont assez
grands. Cette condition est réalisée pour les complexes exci-
toniques ainsi que pour les &tats excités de l'exciton. Dans
ce chapitre, nous illustrons 1l'influence des effets de polari-
sation en étudiant la levée de dé&générescence orbitale des &tats
excitoniques. A cet effet, nous nous plagons dans l'approxima-
tion du potentiel de Haken. Au paragraphe V.2, nous calculons
en perturbation la décomposition des niveaux excitoniques. Au
paragraphe V.3, nous appliquons nos résultats au spectre exci-
tonique du chlorure cuivreux.

(¥) stebe et certier (1972).
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V.2. DEPLACEMENT DES NIVEAUX EXCITONIQUES EN INTERACTION AVEC
LES PHONONS

V.2.1. Potentiel effectif d'interaction &lectron-trou.

Dans le cadre de la théorie du polaron de Frdhlich
(1950), l'Hamiltonien d'interaction d'un exciton avec le
champ de la polarisation cristalline s'&crit (Haken 1973)

H = Hx + th + Hint . (5.2.1)

H§ traduit l'interaction coulombienne entre un &lectron et
un trou

2 2
P P e?
Hy = —S + B = (5.2.2)
2m 2m e lr -r |
e h oo 1 2
ol la constante diélectrique optique €, rend compte des effets ‘

de polarisation électronique. L'Hamiltonien 1

_ +
th —‘tho L bs ba (5.2.3)
q

décrit les vibrations optiques longitudinales du réseau, de

pulsations Wr 5 supposées indépendantes des vecteurs d'onde a.

bé est l'opérateur de création d'un phonon. Le dernier terme
de (5.2.1) correspond & l'interaction entre la paire &lectron-
trou et le réseau

ig.r ig.7
H, . =3 [V> b> (e™®""e - ¢"3*Th) + n.c.].
int g 9 (5.2.4)

Les coefficients de couplage Vq sont de la forme

(5.2.5)

€ est la constante diélectrique statique du réseau. L'impor-

tance du couplage est caractérisé par les constantes




G p =S -1, £ 1 (5.2.6)
e'h 2 em EO nw pe’h 4 . .
ol Pe,h = (h/ZmZIhw)l/2 désigne le rayon de polaron
de 1'électron (du trou).
Lorsque les couplages sont faibles (ae n § 1), 1l'Ha-
14

miltonien d'interaction peut &tre traité en perturbation.
(Mahutte et al. 1972). Pour des couplages intermé&diaires

(1 < % h € 6), il est plus indiqué de résoudre 1l'é&quation de
Schrddinger relative & (5.2.1) par une méthode variationnelle.
En utilisant les fonctions de polaron de Lee, Low et Pines
(1953), Haken (1956a, 1956b) obtient le potentiel d'interaction
effectif électron-trou

2

e
Vir) = = — + V' (r)
€oF
2 -
V' (z) = - 2: (zi -1) (e %/Pe 4 ¢"F/Phy . (5.2.7)
o 0

Sa validité est limitée aux rayons excitoniques assez grands
par rapport aux rayons de polarons de l'électron et du trou.
Dans ce cas, la contribution non coulombienne V'(r) devient
faible. Les effets de polarisation conduisent aussi 3 "renor-
maliser" les masses effectives des électrons et des trous. Pour
des couplages faibles ou intermédiaires, les masses de polaron
s'écrivent

L I
Me,h = Mo h (l+ae,h/6)' (5.2.8)

V.2.2. Décomposition des états excitoniques.

Lorsque les rayons excitoniques sont suffisamment grands,
V' (r) peut &tre traité en perturbation. Song (1967) a é&valué la
correction aux &tats excitoniques ls, 2s et 3s de CuCl. Nous
remarquons que le caractére non coulombien de la perturbation
provoque également la levée de la dégénerescénce des états ex-
citoniques d'ordre n > 2.

L'énergie d'un état excitonique |nl> s'écrit, au pre-

mier ordre
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(1) _ (o)
E; = E, + AEnl, (5.2.9)
avec
AE ; = <nl|V'|nl>. (5.2.10)

Dans ce qui suit, nous nous plagons dans un systéme d'unités
atomiques Eoﬁz/u*e2 et u*e“/eozh2 pour les longueurs et 1'é-
nergie. u¥ = m:m; / (m: + mﬁ) est la masse excitonique réduite.
Les fonctions d'onde non perturbées sont les fonctions radia-

les hydrogénoides

1+1 i11/2
2 (n+1)! 1 -
R, (r) = , e”E/n
n nit2 | (n-1-1)§ (21+1) !
.rllFl(—n+1+1,21+2,2r/n). (5.2.11)

1Fl est la fonction hyperc&ométrique dé&générée. En posant :

Kne = l+n/2pe; Knh = 1+n/20h, (5.2.12)

nous obtenons

AE . = 1 (Eo 1) (n+l)! TR )+ 3K
nl = 2n? o (n-l~l)!(2l+1)g[ ne nh ]'

(5.2.13)
avec : J(x) = [2(21+2)T(2n) -2n ), 2n-21-2

2 (n+l+1)

. 2Fl[—n+l+l, -n+l+l, 1-2n, x(x-2)/(x-1)2].

15.2.14)
2Fl est la fonction hypergéométrique.
D'old finalement :
1 € (2n-1)! - -1-
AE , = - ——(— - 1) ) I K 2n (g .-1)2(n 1-1)
nl 2n? € (n+1)t (n-1-1)1i=e,h ni '“ni

—2) /(K ;-1 = .

i 2Fl[-n+1+1, -n+l+l, 1-2n, K_ (K_, .

(5.2.15)
En posant :

j_n j ;| :
sn > (l/Kne + l/Knh) (5.2.16)
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€0
€

1
et K ='§'( - 1), (5.2.17)

nous obtenons les contributions suivantes pour les quatre pre-
miers niveaux excitoniques

_ 2
AE 5 = - 4 K 8]
1 2 3 4
AE20 =-7K (2 52 4 s; + 3 S, )
AE,) =~ 7T K S,
_ 4 2 3 4 5 6
AE30 = - gggT-K ( 243 s3 - 648 s3 + 864 s3 - 576 s3 + 160 s3 )
64 4 5 6
ME3) = - gggT K ( 953 - 1287 + 5 83)
A L Kk s
Eip = - 561 3
1 2 _ 3 4 _ 5
AE40 = Zagg R ( 256 S4 768 S4 + 1248 S4 1216 S4
6 7 8
+ 720 S4 240 s4 + 35 S4 )
- 1 4 5 6 7 8
AE4) = - 7ogg K ( 160 s, - 320 5, + 280 5, - 120 Sy + 21 8, )
1 6 7 8
AE42 = = 159¢ K ( 24 S4 - 24 Sq + 7 Sa )
1 8
AE43 = = 409¢ K S4. (5.2.18)

V.3. STRUCTURE FINE DES RAIES EXCITONIQUES DU CHLORURE CUIVREUX

La figure V3-1 reproduit la partie supérieure du spec-
tre d'absorption excitonique obtenu 3 basse température (Sauder
1968) . Les raies situées & 27151 cm—1 et 27298 cm-1 résultent
de transitions dipolaires permises vers les &tats 2s et 3s de
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7151cm’

r.
-

densite optique (unités arbitraires)

3600 3620 3640 3660 3680 A(A)

Fig. V3-1 : Détail du densitogramme du spectre excitonique
intrinséque de CuCl & 1,7° K (d'aprés Sauder 1968).




- 128 -

symétrie F5 (Ringeissen et Nikitine 1967). La série excitoni-
que n'est pas hydrogénoide. La raie de structure fine située

3 27202 cm ! se renforce sous l'action d'un champ électrique

(Nikitine et al. 1962). Elle a été attribuée 3 une transition
vers un état 2p.

Différentes perturbations peuvent expliquer cette dé-
composition. L'interaction d'é&change électron-trou n'affecte
que les &tats s. Au chapitre III, nous avons vu que son influ-
ence était assez importante pour l'état fondamental :

AESR (n=1) = 49 cm_l. On peut prévgir que Eieffet d'échange
"remonte" le niveau Zs(Fz) de 49/2” = 6 cm = par rapport aux
niveaux 2s(P2) et 2p. Ce résultat n'explique ni la décomposi-
tion observée (51 cm_z), ni les positions relatives des raies
2s et 2p. Les corrections de cellule centrale peuvent &tre o
appréciables & 1'état fondamental. Le rayon excitonique (7,03 A)
est alors comparable & la distance cuivre-cuivre (5,41 g).Pour
les états excités, ce rayon devient plus important et nous ne
nous attendons pas a une décompositicn importante résultant de
cette perturbation. Enfih, les mesures des masses et des cons-
tantes diélectriques ne font guére apparalitre d'anisotropie
prononcée. Il reste 3 envisager 1l'influence des effets de po-
larisation,

Les paramétres du couplage Electron-phonon figurent
dans le tableau V3-1. Le potentiel de Haken s'applique dans la
mesure ol le rayon excitonique reste sup&rieur aux rayons de
polaron de 1'électron et du trou. Cette condition n'est pas ré-
alisée 3 l'état fondamental. La situation est plus favorable
pour les &tats excités. En effet : ay(n=2) = 36 R; ay (n=3) = 86 R
(Ringeissen et Nikitine 1967).

Les résultats de nos calculs figurent dans le tableau
V3-2. Nos valeurs confirment celles obtenues par Song (1967)
pour les états s. Les énergies de liaison obtenues avec la
masse calculée : m: = 0,50 mo, sont trop grandes. La constante
de Rydberg est tr@s sensible & une variation-de la masse effec-
tive de l'électron. En ajustant les é&nergies expé&rimentales et

théoriques pour le niveau n = 3, Song obtient la masse effective
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Tableau V3-1 : Paramétres physiques pour CuCl.

_m:/mo mz/mo €q €, ﬁw(cm-l) @y Oy pe(ﬁ) ph(ﬁ)

0,501 13(1) 5 4 (2 3 g(2) 50020 5, 0 4 3

(1) song (1967).
(2) Ringeissen et Nikitine (1967).

0,28 m,s en accord avec la masse 0,23 My calculée plus récem-
ment par Calabrese et Fowler (1973). Cette masse ajustée cor-
respond & la masse de polaron mz* = 0,35 My proche de la masse
expérimentale m:xP = 0,41 m (Ringeissen et Nikitine 1967).

Les énergies de liaison calculées avec la masse ajustée
sont en assez bon accord avec les valeurs expérimentales. Nous
retrouvons la disposition observée des niveaux 2s et 2p. La
différence d'énergie calculée AE(2s-2p) = 26 cm-'l est en accord

raisonnable avec l'écart expérimental .(51 cm_l). Nous confirmons
ainsi l'interprétation de la raie située 527202cm_1. La raie
située a 27323 cm-l n'a pas &té interprétée avec certitude. Nos

résultats suggérent qu'elle pourrait &tre associée aux niveaux |
3s cu 3p. |

La correction due au couplage électron-phonon n'est pas
négligeable. Elle reste appréciable pour le niveau n = 4.

Nous avons négligé les termes d'ordre supérieur dans le
calcul de perturbation. La contributioh des termes d'ordre deux
au déplacement 2s-2p a &té estimée 3 17 % (Lam et Varshni 1974).
La détermination directe des énergies Enl par une méthode varia-
tionelle (Bajaj 1974, Pollmann 1975) ne modifie pas sensiblement
nos résultats. Le potentiel effectif obtenu par Bednarek et al.
(1977) conduit & un meilleur accord avec l'expé&rience pour 1'état
fondamental.

En conclusion, nous pensons que le potentiel de Haken
reste une bonne approximation pour estimer l'influence des effets

de polarisation sur 1l'énergie de liaiscon des complexes excito-

nigques d'orbites assez grandes.



Tableau V3-2 : Niveaux excitoniques de CuCl (Série fine).

Résultats expérimentaux

(1)

Energies calculées (cm

_ -1 . * _ *
hv(~) = 27388 cm Niveaux me = 0,50 mo me 0,28 mo
hv(cm—l) E(cm-l) Interprétation n 1 E(O) E(l) E(o) E(l)
n n n n

25865 1523 ls 1 0 1339 2620 703 1224
27151 237 2s 2 (0] 335 494 176 236
27202 186 2p 1 437 210
27298 920 3s 3 (0] 149 193 78 95
174 87
2 160 81

27323 65
4 0 84 118 44 54
1 112 51
2 108 48
3 103 46

10

27368

(1) Ringeissen et Nikitine (1967)
Sauder (1968)

- 0T
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CHAPITRE VI

LIAISON DES EXCITONS CHARGES AVEC
CERTAINS CENTRES D'IMPURETES

VI.1l. INTRODUCTION

Dans les premiers chapitres, le cristal n'intervient
que par ses propriétés de symétrie. Au chapitre précédent,
nous avons tenu compte de l'interaction électron-phonon dans
un cristal parfait traité dans 1l'approximation continue. En
réalité, un cristal comporte toujours un certain nombre
d'impuretés. La présence de ces dernidres constitue une des
caractéristigues essentielles des semiconducteurs, en liai-
son avec leurs applications technologiques.

.La théorie des impuretés faiblement liées est bien
ccnnue (Kohn 1957). Les résultats obtenus sont souvent en
bon accord avec l'expérience. Par contre, il n'existe pas
encore de théorie satisfaisante pour les impuretés forte-
ment liées ou de nature isoélectronique. Une des difficul-
tés provient du fait que le potentiel d'interaction effectif
cesse d'étre coulombien pour les petites séparations.

Ces centres d'impureté peuvent jouer un rdle impor-
tant pour les propriétés des états excités électronicues du
cristal. En effet, ils pourraient se comporter comme des
centres de nucléation (Sauer 1974) vis & vis de certains
complexes mobiles (excitons, excitons chargés, molécules
excitoniques, agglomérats électron-trou plus importants),
conduisant ainsi a des états plus stables du cristal. La
capture d'excitons libres par des impuretés neutres conduit
aux états de complexes exciton-donneur-neutre (Do,x)ou bien
exciton-accepteur neutre (AO,X). Ces derniers s'interpré-
tent aussi comme résultant de la liaison d'excitons chargés
avec des impuretés ionisées.

Dans ce chapitre, nous nous proposons d'étudier 1la
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stabilité des complexes (D',X”) = (D°,X) et (A_,x;) = (a%,%).

Lampert (1958) envisagea la possiblité de leur exis-
tence par analogie avec les composés atomiques et moléculai-
res et estima leurs énergies de liaison dans certains cas
limites (Lampert 1958, Kohn 1960, Hopfield 1964).

Haynes (1960) identifia pour la premiére fois des
transitions faisant intervenir ces états dans le spectre de
photoluminescence du silicium. Depuis, les complexes d'exci-
tons l1iés ont é&té observés dans une grande variété de semi-
conducteurs. Mentionnons quelques articles fondamentaux (Tho-
mas et al. 1962, Reynolds et al. 1965, Halsted et al. 1965),
ou de synthése (Halsted 1967, Broser 1966, Dean 1966, John-
son 1967, Thomas 1968, Landsberg 1970, Shionoya 1970, Schrd-
der 1973). L'identification expérimentale est grandement fa-
cilitée par des é&tudes magnétooptiques, dont l'utilité a été
démontrée par Thomas et Hopfield (1961) dans le cas du sul-
fure de cadmium.

Le premier calcul de 1l'énergie de liaison du complexe
(0°,x) est di & Munschy (1967). Les résultats obtenus sont
en accord avec les estimations de Hopfield (1964). Sharma et
Rodriguez (1967) ont repris ce calcul avec une fonction d'on-
de de James et Coolidge (1933) plus élaborée, mais sans obte-
nir d'amélioration substancielle. Cela provient de 1l'expres-
sion assez simple du potentiel électronique utilisé dans le
cadre de l'approximation de Born et Oppenheimer. De plus, la
courbe décrivant 1l'énergie de liaison passe par un minimum
pour mZ/m; =~ 0,2, ce qui est contraire aux prévisions de
Munschy (1972), qui a démontré l1l'existence d'un domaine
d'instabilité pour les complexes (DO,X) et (Ao,x). Ce point
n'a pas été vérifié par le calcul de Pan et al. (1976).

. ,%es études précédentes ne tiennent pas compte des
couplages électron-phonon. Schmidt (1969) a montré que ces
derniers, traités dans 1l'approximation de Haken, pouvaient
conduire 3 l'existence d'une barriére de potentiel pour 1'in-
teraction exciton-exciton. Ce résultat est confirmé par les
travaux récents de Tosatti (1974), Schmidt (1975) et Nanda-
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kumaran et Sinha (1975). Il pourrait s'appliquer & l'inter-
action d'un exciton avec une impureté neutre.

L'objet de 1'étude qui suit est double. D'une part,
faisant abstraction des effets de polarisation, nous nous
proposons de confirmer l'existence d'un domaine d'instabili-
té pour liaison des complexes (Do,x) et (AO,X). Nous montrons
d'autre part comment les effets de polarisation peuvent con-
duire & 1'instabilité du complexe (D°,X) dans certaines sub-
stances & caractére ionigue marqué.

Au paragraphe suivant, nous établissons tout d'abord
quelques propriétés générales des solutions de 1l'&quation
de Schr6dinger, en négligeant les effets de polarisation. Au
paragraphe VI.3, nous calculons l'énergie de liaison du comp-
lexe (AO,X) a l'aide d'une fonction d'onde de type atomique.
Nous confirmons l'existence d'un domaine d'instabilité. Au
paragraphe VI.4, nous étudions l'influence des effets de po-
larisation sur 1l'énergie de liaison du complexe (DO,X). Ay

dernier paragraphe enfin, nous résumons nos conclusions.

VI.2. PROPRIETES GENERALES DES SOLUTIONS DE L'EQUATION DE
SCHRODINGER

En suivant la procédure développée auchapitre I, il
est possible d'obtenir un Hamiltonien effectif & quatre par-
ticules pour les complexes (D°,x) et (A°,x). Une difficulté
nouvelle se pfésente toutefois : le potentiel di aux impure-
tés différe selon la nature chimique de ces derniéres, par
suite des corrections de cellule centrale. Celles-ci peuvent
étre estimées a partir de certains résultats expérimentaux
relatifs aux niveaux excités des impuretés (H6nerlage et al.
1975), mais il n'existe encore aucune théorie permettant
d'en tenir compte & priori.

Dans cette é&tude, nous nous limitons aux complexes
correspondant & des impuretés d'énergies de liaison faibles.
Nous négligeons é&galement les effets d'échange, dont 1'im-
portance relative est moindre ici que dans le cas des exci-

tons chargés.
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L'Hamiltonien effectif pour le complexe (DO,X) s'é-

crit :
2 2 2 2
I R - LR s Sy B
2m_ ! 2m, 2 2m, 3 1 2 1h
+_r___1 -_r.l____r'l ). (6.2.1)
2h h 12

Les notations 1 et 2 sont relatives aux particules de mé&me
charge. Les masses effectives des électrons et du trou sont
supposées isotropes .

L'é&tude des complexes (0°,x) et (Ao,x) est formelle-
ment équivalente en échangeant les rf6les des électrons et
des trous. Afin de tirer parti de cette symétrie, il est
préférable de choisir deux systémes d'unités différents
pour les deux complexes. Pour (D°,X), nous utilisons le sys-
téme d'unités déja défini au chapitre II. Les unités choisies
pour (AO,X) s'en déduisent en échangeant les masses de 1'é-
lectron et du trou. Dans ce qui suit, nous désignerons ces
deux systémes par "unités du donneur, u.d." et "unités de
l'accepteur, u.a." respectivement. Les opérateurs énergie
cinétique et potentielle s'écrivent alors :

ud ua

1 o2 1oz O o2
T (6) =T (1/0) = = = V5 = = V° = 3 Ve,
(DO,X) : (Ao’x) 2 2 2 3
(6.2.2)
v ud _ v ua .1 _ 1.1 _ 1 _1 .,
(D, X) (A%, %) Iy T Ty i3 T3 T3
(6.2.3)

o’ désigne le rapport des masses effectives de l'électron et
du trou. Nous nous limitons & 1l'étude de 1l'état fondamental

dont l'énergie est valeur propre de l'Hamiltonien

H(o) = T(o) + V. (6.2.4)
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La fonction enveloppe est solution de 1'é&quation de Schrd-

dinger

H(o) |4 (0)>

= E(0) [¢(0)>

(6.2.5)

Les énergies des deux complexes se déduisent 1'une

de l'autre. En effet, en remarquant que

1 ud
g T o
(D7, X)

(o)

T

ua

(D%, x)

(o)

[4

(6.2.6)

et en utilisant les relations (6.2.2) et (6.2.3), on peut

voir que :
ud

E (o)
(0%, X)

Dans les cas limites

= E

=1
c

ua
(Ao,x)(l/O)

ud
E(AO’X)(I/O).

1
5 E

ua
(o)
(p°, x)

(6.2.7)

ol 0 tend vers zéro ou bien vers 1l'in-

fini, les deux complexes

d'hydrogéne H

ou bien a

2
ua
E (0+0) =
(%, x)
ua
E (O’—Hb) =
(2%, x)

Lorsque o =

ud
E (1)
(0%, x)

= E

deviennent analogues 3 la molécule

1'ion hydrogéne H , de sorte que :

E

E

ud

(%, X)

ud

(D%, X)

ua

(o)

(0+0)

H = e
o 0,5277510
H
(Pekeris 1962)
_EH2
F = T 1,17447498
Ey

(Kolos et Wolniewicz 1968)

(1)

(a°,x)

(6.2.8)

1, les deux complexes possédent la méme énergie :

(6.2.9)

Dans les cas intermédiaires, le th&or2me de Hellmann-Feyn-
man permet de prévoir le sens des variations des énergies
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ud ud
dE _ (0) dH
L% __ .00, _1l.p2,5,0
do d o 2
ua
d E o (o)
(A7, X) =-1 <p2 5 ¢o0. (6.2.10)
202 €

do
De plus la concavité de la fonction E(g) et toujours dirigée

vers le bas :

2
d° E(o) 3 3
(D°,X): —=— =2 < — ¢(0) |[E(0) - H(g)| = ¢(0) > < O.
do LX) ¢
(6.2.11)

D'autres relations intéressantes peuvent &tre obtenues. En
particulier pour (DO,X), les inégalités (Munschy 1972) :

- E(o) < dE (o) < - E(0) si o €1
2+0 do o(1420)
E (o) < SE(9) < - B9 &5 4 s 1
o(1420) do 2+0
dE@) - - 1gq, (6.2.12)
d o 3
conduisent @ majorer et minorer 1l'énergie :
129 g(1) < E(0) < = E(1). (6.2.13)
2+g0

30
La stabilité des complexes (Do,x) et (Ao,x) est assurée lors-
que O tend vers zéro ou l'infini, par suite des relations

(6.2.8). Dans les cas intermédiaires, il est nécessaire de
et E(AO,X) d celles des pro-

comparer les énergies E(Do X)
14
duits de dissociation, qui sont au nombre de quatre

(D°+X), (D +h), (D*+X7), (D'+ete+h). Le dernier correspond &

la dissociation totale, et donc 3 1l'absence de liaison. Le




deuxiéme correspond & une impureté chargée négativement, et

son énergie est, en unités atomiques, &gale 3@ celle de 1l'ion
ud

hydrogéne H : E(p-+n) = Eg~ = = 0,5277510. Les résultats
obtenus au chapitre IT nous permettent d'affirmer que

u ud

(D§+X ) 2 (D “+h) Par conséquent, les produits de disso

ciation les plus stables sont (D +X) et (D +h). Comme

E p0.x = Ep * Ex(0) = 0,5 + 0.2, (6.2.14)
1+0

il est facile de voir que le systéme (D°+X) est plus stable

que le systéme (D +h) 3 condition que o < 17,017.

Les considérations précédentes se transposent sans
difficulté au cas du complexe (Ao,x). Pour ce dernier, les
produits de dissociation les plus stables sont les systémes
(A°+%) et (A++e), le premier &tant plus stable que le se-
cond lorsque o » 1/17,017 = 0,0588.

L'existence d'un domaine d'instabilité cinf £ 0 < ozup
a été mise en évidence par Munschy (Munschy 1972, Munschy
et Carabatos 1973) pour le complexe (DO,X) :

oi“P < 3,1 (6.2.15)

En é&changeant le r8le des &lectrons et des trous, on peut
obtenir des résultats analogues pour un exciton 1ié a un
accepteur neutre :

< 0,91 . (6.2.16)

Au paragraphe suivant, nous confirmons l'existence de ce do-
maine et donnons une expression améliorée de oinf.
Soullgnons que toutes les conclusions précédentes

dépendent de la forme de 1'Hamiltonien (6.2.4), qui ne dé-
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crit pas exactement les systémes considérés et suppose des
approximations assez sévéres. L'E&criture de l'opérateur éner-
gie cinétique est subordonnée & la validité de 1'approxima-
tion de la masse effective, tandis que l'opérateur énergie
potentielle ne tient compte, ni des éventuelles corrections
de cellule centrale, ni de l'influence des effets de polari-
sation. L'importance de ces derniers sera mise en évidence
au paragraphe VI.4.

VI.3. ENERGIE DE LIAISON DU COMPLEXE EXCITON-ACCEPTEUR NEU-
TRE. EXISTENCE D'UN DOMAINE D'INSTABILITE

VIi.3.1l. Méthode de résolution.

Dans ce calcul, nous nous intéressons plus spéciale-
ment aux valeurs de o inférieures & 1 parmi lesquelles les
relations (6.2.16) situent le domaine d'instabilité recher-
ché. Pour o supérieur & 1, nous pouvons déduire les énergies
du complexe (AO,X) de celles obtenues pour (Do,x) au moyen
des relations de symétrie (6.2.7). Lorsque o tend vers zéro,
il vaut mieux choisir une méthode de type atomique, analo-
gue 3 celle que nous développons au chapitre II. Cette mé-
thode présente l'avantage d'éviter les problémes liés a 1'ap-
proximation de Born et Oppenheimer, ainsi que le calcul
assez difficile, et coliteux en temps machine, d'intégrales
d deux centres.

Les hypothéses de base utilisées ici sont celles
exposées au paragraphe précédent. Dans le systéme d'unités
de "l'accepteur", l'Hamiltonien effectif pour la fonction
enveloppe prend la forme :

H=T +1T_ +vV
o]

h e

=
|

- - l(vZ + V2)
2, 2



V= - _L - _L + fL + 1 - 1 - 1 . (6.3-1)

r2e

Pour des valeurs de o peu élevées, l'électron est situé as-
sez loin du centre accepteur et des deux trous. Nous pouvons
alors négliger les distances électrons-trous dans 1'écriture

de la fonction d'onde enveloppe

¢(;l' ;21 ;e) = ¢(rlr rzr rlzl re)
= Y(kr, kr,, kr_, kr,,), (6.3.2)

ol nous avons introduit le facteur d'échelle k qui traduit
l'effet d'écran subit par les trois particules. Ce facteur
est nécessairement positif. La fonction d'essai ¢ choisie
pour l'état fondamental est une combinaison linéaire de fonc-

tions de base symétrisées quant 3 l'échange des deux parti-
cules identiques :

vy = Y c.. |ijmn >,
ijmn 1mn
| ijmn > = %(1+Pij) exp [—(r1+r2) - yre]
rtord 20,

(6.3.3)

ol Pij désigne l'opérateur de permutation des deux particu-
les i et j. Les exposants i, j, m, n sont positifs ou nuls,
pairs ou impairs, mais i > j. Le facteur y > O traduit le
fait que 1'é&lectron posséde une charge et une masse diffé-
rentes de celles des trous.

La détermination variationnelle de l'énergie et de
la fonction d'onde de 1l'état fondamental revient a8 réaliser
la condition

E=<—¢1T—|ﬁ= min, (6.3.4)
<o |o>
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ol la valeur moyenne de l'énergie E peut s'écrire

2

E = -k L
E =k kN. (6.3.5)

2=

Les formes quadratiques M, L et N sont définies 2 partir des

coefficients variationnels cijmn
matrice des opérateurs énergie cinétique et potentielle :

ainsi que des éléments de

M=c¢c Tec
LAV A VAT
L = - c+ V ¢
NN
+
N=c¢c 8 c, (6.3.6)
LA VIR A VIR AV

ol ¢ désigne la matrice des coefficients, tandis que les ma-

triges T = Th + % T , Vet S sont définies par les relations :
i'j'm'n’ g ‘.
T, imn = ¢ i'j'm'n'|T|ijmn >
i'j'm'n' Cy s .
vy imn = ° i'j'm'n'|v|/ijmn >
i'i'm'n’ e s
cH imn = ¢ i'j'm'n'|ijmn >, (6.3.7)

ol T désigne l'opérateur énergie cinétique totale, T = Th +
% Te' Lorsque le rapport des masses effectives tend vers zé-
ro, l'électron cesse d'étre 1lié. Les éléments de matrice

s'expriment tous en fonction des deux intégrales :

. - _ _ i _j _m _n
W_(ijmn) = [ dr, dr, dr_ exp [ 2(r +x,) 2yre] r) Iy I, I,

- _ _ _ i j m.n 1
W, (ijmn) [ ary dr, dr_ exp [ 2(r +r,) 2vr, ] riryrer, 7.
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Leurs expressions, ainsi que celles des éléments de matrices,
ont &té reportées dans les appendices 2vial et AVI32.

La condition d'extrémalisation (6.3.4) s'écrit :

Emin <=>-—=O;—=O;_3_E_=0Vi’j’m’n' (6.3.9)
3k 3y 3c

et conduit, pour y fix&, aux relations :
2 2
k =L/2M ; E = - L°/4MN = - k“M/N. (6.3.10)

Remarquons que les formes quadratiques M, N et L restent

fonctions du facteur Y et des coefficients c. . La troisie-

ijmn
me équation est équivalente 3 un systdme d'équations linéai-
res en c,, :
ijmn
(k> T+kV-ES) c=0 (y fixe). (6.3.11)
n N A" 4V

Cette équation peut &tre résolue directement pour vy et k fi-
xés, la solution obtenue &tant ensuite optimalisée en faisant
varier k et y. Cette méthode empirique risque d'&tre longue
et cofiteuse. Il est plus intéressant d'établir un algorithme
itératif permettant, pour y fixé, d'obtenir de nouvelles va-
leurs de k & partir de 1l'énergie calcul&e avec une valeur
initiale de k. A cet effet, &tudions le comportement asymp-
totique du systéme lorsque les trois particules mobiles sont
€loignées vers 1'infini, indépendamment les unes des autres.
Alors ,les corrélations entre particules mobiles peuvent &tre
négligées et la fonction d'onde enveloppe tend vers la forme
limite :

¢ v exp[-k(r +r)) - ky r,] - (6.3.12)

La résolution de l'équation de Schr&dinger conduit 3 la con-
ditdon asymptotique :

2

= — v2,.Y
E = k (17). (6.3.13)
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Dans le cas général, nous posons
2
E=-%k"¢(0) , (6.3.14)
de sorte que 1l'é&quation aux valeurs propres (6.3.11) devient:

{X+k[(%2e+¢(c) $) + {Jlc=0, (6.3.15)
L'énergie de 1'état fondamental s'obtient 3 partir de la
Plus grande valeur propre positive k, pour des valeurs fixées
du coefficient y. Pour ¢ inférieur 3 1, nous pouvons é&tablir
une relation entre y et 0. A cet effet, examinons le compor-
tement du complexe lorsque ¢ tend vers zéro. Nous sommes ra- ‘
menés & un systéme constitué d'un électron infiniment &loi-
gné d'un atome du type H . L'Hamiltonien peut alors se sé&pa-

rer :
He (-2 02 -2+ (- dw2ewny e Lo

20 e 2 ! 2 12 1 2

= He + HH- , (6.3.16)

ijmn i 3
= exp[-kyr_ ] . exp[-k(r, + r)] . [ kX ¢ r r

J n
1jmn  ijmn ! 2

]'.'12.

(6.3.17)

La fonction ¢y~ @ déja été étudiée au chapitre II. Nous en
déduisons la valeur de ko = 0,726 lorsque ¢ tend vers zéro.
L'expression de Yo s'obtient a partir de 1l'équation :

1 2

1 = -
( ;— Ve - —) exp( koyore) = Ee exp ( koyore),
(o] Te

(6.3.18)
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dont la résolution conduit & :

Yo =7 = 0 _ unités atomiques.
ko 0,726

VI.3.2. Résultats numériques et discussion.

L'équation aux valeurs propres (6.3.15)

fie :
(- V-%kB) ¢c=0,
n n n,
avec
B = o} T, + ¢(0) S + T,
n, ") ") n

(6.3.19)

se simpli-

(6.3.20)

(6.3.21)

et a été résolue par la méthode décrite au chapitre II pour

le calcul de 1l'énergie de 1'ion X .

Dans le tableau VI3-1 figurent les fonctions de base

(6.3.3) utilisées dans le développement de la fonction d'onde.
La convergence de la méthode peut étre appréciée 38 la lectu-

re du tableau VI3-2. Les énergies de liaison sont relatives

Tableau VI3-2 : Energies totales E et énergies de liaison

-W obtenues avec des fonctions d'onde de 4 & 42 termes et

aprés 4 itérations, pour ¢ = 0,0l.

Nombre de termes

E W(x 107)
(unités atomiques) |(unités atomiques)

4 ~-0,51441280 + 13,34
11 -0,53148021 - 3,729
24 -0,53186255 - 4,112
42 -0,53252539 - 4,774

au produit de dissociation le plus stable (A%,e). Remarquons
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Tableau VI3-1] : Choix des termes intervenant dans le déve-

loppement de la fonction d'onde, aux différents ordres 4'ap-
proximation w =i + j + m+ n < 4.

w o) 1 2 3 4
termes 0000 0001 0011 1011 1111
0010 1001 1101 1012
1000 1010 1110 1102
1100 0012 1120
0002 1002 1021
0020 1020 2011
2000 0021 2101
2001 2110
2010 0013
2100 1003
0003 1030
0030 0031
3000 3001
3010
3100
0004
0040
4000
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gue la stabilité n'est pas obtenue avec la fonction & 4 ter-
mes. L'amélioration des résultats reste sensible en passant
de 24 3 42 termes. Dans ce dernier cas nous obtenons des ré-
sultats en bon accord avec la valeur E = - 0,5327 de Munschy
et Carabatos (1973).

Nos résultats ont été optimalisés & 1'aide d'une mé-
thode itérative. A partir des valeurs de Yy = ¢/0,726 (6.3.19)
et de ¢(o0) =1 + y2/20 (6.3.13), la diagonalisation du sys-
téme (6.3.20) permet tout d'abord d'obtenir la plus grande
valeur propre positive k, l'énergie E, ainsi que les coef-

ficients c, Nous en déduisons les valeurs des formes

ijmn’
quadratiques M, L et N (6.3.6). Un écart &ventuel entre les
nouvelles valeurs de k' = L/2M et de E' = -kzM/N et celles

de k et E, traduit 1l'imprécision de la fonction d'onde. Nous
poursuivons nos calculs avec la fonction ¢' = M/N déduite
des formes quadratiques précédentes. Les tableaux VI3-3 et
VI3-4 permettent d'apprécier les améliorations obtenues. Le
théoréme du viriel est assez bien vérifié ; quatre itéra-
tions suffisent pour atteindre la convergence.

L'ensemble de nos résultats figure dans le tableau

VI3-5. Les énergies de liaison _W(AO,X) et _W(A+,e) sont dé-
finies par

W(AO,X) =E - Ep - Ex

W(A+,e) =E - EA+, (6.3.22)

avec EA+ = 0,5277510 unités atomiques. Le premier produit

de dissociation est le plus stable pour ¢ 2> 0,0588.
Différentes conclusions se dégagent de 1'é&tude de
ce tableau. L'énergie totale est bien une fonction croissan-

te de 0 4 partir de E,+ obtenue pour ¢ = O. Pour ¢ supérieur

A

ad 0,0588, l'énergie de liaison W(Ao X) est une fonction

’ .
croissante de o. Elle est nulle pour o;nf = 0,4291, de sorte
qgue le complexe (AO,X) devient instable pour o > oznf‘ Nous

améliorons sensiblement 1l'estimation précédente (6.2.16) de



Tableauwx VI3-3 et VI3-4 :

fectués avec des fonctions d'onde a 11 et 42 termes pour g = 0,01. Toutes les grandeurs sont

exprimées en unités atomiques.

Influence du nombre des itérations sur la précision des calculs ef-

Nombre Ordre ‘ 3
de termes| d'itération ¢ ¢ k k! E B! w(x107)
11 1 1,0095 |1,0208 (0,7255 |0,7215 {~-0,53139163 | -0,53140803 -3,657
2 1,0208 |1,0312 |0O0,7215 |O,7179 | -0,53142301 | ~-0,53143667 -3,686
3 1,0312 |1,0407 |0O0,7179 |O,7146 | -0,53144913 | -0,53146048 -3,709
4 1,0407 |1,0495 |0O,7146 |0O,7116 |-0,53147081 | -0,53148021 -3,729
42 1 1,0095 }1,0100 |O,7263 (O,7261 {-0,53252511 | -0,53252515 -4,7741
2 1,0100 {1,0106 |(O,7261 |0,7259 | -0,53252519 | -0,53252523 -4,7742
3 1,0106 }{1,0111 |O,7259 |O,7257 | -0,53252527 | -0,53252531 -4,7743
4 1,0111 |1,0117 |O,7257 |O,7255 }|-~-0,53252535 | -0,53252539 -4,7744

9pT -



* ok
Tableau VI3-5 : Expressions en fonction de ¢ = me/mh de 1l'énergie totale ainsi que de 1l'éner-

gie'de laison définie par rapport aux produits de dissociation les plus stables. Ces résultats

ont été obtenus apré&s 4 itérations avec la fonction d'onde 3 42 termes, et sont donnés en uni-

tés atomiques.

o y=0/0, 726 M L N k=L /2M g=12/4MN Wl x| "at.e
0,01 0,01377 0,06293 0,09132 0,06220 0,7255 -0,5325 |-0,0276 |-0,0048
0:02 0:02754 0,06411 0:09302 0,06278 0,7254 -0,5374 |-0,0276 |-0,0097
0,04 0,05507 0,06755 0,09797 0,06496 0,7252 -0,5469 |-0,0276 |-0,0191
0,1 0,13768 0,08097 0,11709 0,07408 0,7231 -0,5715 |-0,0260
0,2 0,27536 0,11487 0,16391 0,09694 0,7134 -0,6032 |-0,0198
0,3 0,41304 0,13193 0,18432 0,10271 0,6985 -0,6268 |-0,0114
0,4 0,55072 0,10817 0,14783 0,07826 0,6833 -0,6454 |-0,0026
0,425 | 0,58514 0,10165 0,13817 0,07230 0,6797 -0,6495 |-0,0004
0,5 0,68840 | 0,08588 0,11488 | 0,05815 0,6688 ~0,6606 0,0061
0,6 0,82608 0,07263 0,09510 | 0,04624 0,6547 -0,6732 0,0143
0,7 0,96376 0,06430 | 0,08246 0,03866 0,6412 ~0,6840 0,0219
0,8 1,10145 0,05809 0,07305 0,03313 0,6288 -0,6932 0,0290
0,9 1,23913 0,05268 0,06505 0,02864 0,6174 -0,7013 0,0356
1 1,37681 0,04762 0,05779 0,02476 0,6069 ~0,7084 0,0416

- LPT
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la borne inférieure du domaine d'instabilité. Le complexe
(AO,X) peut exister dans la plupart des semiconducteurs, pour
lesquels les rapports des masses sont en général inférieurs &
oinf. Pour o voisin de 1, notre fonction manque de précision ;
elle ne tient pas suffisamment compte des corrélations é&lec-
tron—-trous. Aussi conservons-nous la valeur Ozup = 0,91 dé-
duite des résultats de Munschy et Carabatos (1973). Le domaine
d'instabilité du complexe (Ao,x) est donc défini par :

inf sup

o
(A7,X) : o £ 0 < g

o;nf > 0,4291 : ‘

0,5 < 6°9P ¢ 0,91. (6.3.23)

c
Le domaine d'instabilité du complexe (Do,x) s'en déduit :

(DO,X) : oinf < o g goWP |

o5'F < 2,3305. (6.3.24) ‘

La figure VI3-~1 reproduit les variations de 1'é&nergie
de liaison en fonction de o, ainsi que les résultats obtenus
par Pan et al. (1976). Ces derniers ne retrouvent pas le do-
maine d'instabilité (6.3.23). Le rapport de l'énergie de liai-
son d l'énergie d'ionisation de 1l'accepteur reste inférieur &
0,056; et nous ne vérifions pas 1la "ragle de Haynes",
W/EA = 0,1 établie & partir d'observations expérimentales dans
le silicium (Haynes 1960) et dans certains composés du type
II-VI (Halsted et Aven 1965). Souvent utilisée comme base d'in-
terpréation expérimentale, cette régle a été mise en cause
dans différents composés, comme ZnTe (Wardzymski et Pataj 1976),
et InP (White et al. 1972). Sa validité dans le silicium appa-
rait comme &tant fortuite (Allen et al. 1976). Remargquons tou-
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( PSM)

006

004

W/ 2E,

0,02

-0.02

T

-0.,04

Fig. VI3-1 : Variations en fonction de o de l'énergie de
liaison de (A°,X). La courbe (PSM) est obtenue d'aprés les
résultats de Pan et al.(1976). (1) décrit les variations de
W(a+,e) Pour o ¢ 0,0588 tandis que (2) est relatif a3 W po y,
pour ¢ > 0,0588,




Tableau VI3-6 : Comparaison entre données expérimentales et théoriques.

Composé o= m:/m; Ey E\ W(Ao,x) E (fﬁpj E(t§?$r.)
(ev) | (ev) (ev) {om ) (cm
CdsSe 0,24 (1) -0,015 (2) -0,0775 (3) ~0,0092 (2) -820 ~-766
' -0,00173 -805
-0,0063 -797
GaAs 0,28 (4) -0,0047(5) -0,026 (5) -0,0033 (5) -274 -258

(1) Reynolds et al. (1965) (Une masse isotrope pour le trou a &té obtenue selon la méthode de
Hopfield et Thomas (1961), voir également les relations 6.4.29).

(2) Gross et al. (1968).

(3) EA‘a été obtenue 3 partir de Ey par la relation Ep =

(4) Hill(1970). .

(5) Gilleo et al. (1968).

(1+0)
g EX

.

- 0¢T1
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tefois que nos résultats ne tiennent pas compte des correc-
tions de cellule centrale, qui différent selon la nature des
impuretés. Elles peuvent conduire & augmenter la valeur du
rapport W/EA.

Le complexe (AO,X) a été identifié dans différents se-
miconducteurs caractérisés par des rapports de masses inféri=~
eurs a 0,4271 : InP(0=0,16), White et al. (1972); C4S(c=0,17),
Conradi et Hearing (1969); CdSe(0=0,24), Reynolds et al. (1967),
Gross et al. (1968), Razbirin et al. (1971); GaAs(c=0,28), Gil-
leo et al. (1968), Bimberg et al. (1970). Le domaine de stabi-
lité (6.3.23) est en bon accord avec ces observations expéri-
mentales.

Dans le tableau VI3-6, nous comparons nos résultats
avec les données expérimentales relatives a CdSe et GaAs. Les

énergies de liaison expérimentales sont obtenues d'aprés le
bilan énergétique :

hv =E_ + E_ + (6.3.25)

W,.o .
a°,xy 9 X ~@&ux

Nos valeurs sont en accord raisonnable avec les observations

expérimentales.

VI.4 ENERGIE DE LIAISON DU COMPLEXE EXCITON-DONNEUR-NEUTRE
#
INFLUENCE DES EFFETS DE POLARISATION

VI.4.1. Méthode de résolution et potentiel d'interaction.

Dans les deux paragraphes précédents, nous avons né-
gligé les effets de polarisation. Au chapitre V, nous avons vu
que le couplage électron-phonon pouvait étre important dans
les composés ioniques, et que l'interaction effective entre
deux particules pouvait, dans une bonne approximation, étre
décrite par le potentiel de Haken (1956a, 1956b) . Ce dernier
peut &tre généralisé au complexe (p°,X), et s'écrit dans le
systéme d'unités C.G.S. :

* Stébé et Elkomoss (1972).
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2
Vip®,x) = - EE?- [1 +K exp(-rl/pe)] - eer [1+kx exp(-rz/pe)]
o1 o2
e2 e2

+ E oty [1+K exp(-r, /o) 1+ 80112[1 + 2 K exp(-1, /pe)]
- ¢ {1+ K [exp(~-r,, /p,) + exp(-r,./p, )]}

€oTin 1h’ Pe PU™En/ Pp/
- G {1 + K [exp(-r,,/p.) + -r.h } (6.4.1

Sty o/ Pe exp(-r, /ph)] ' -4.1)
ol K = %(eo/ew - 1).

Pe €t P, sont les rayons de polaron déja définis au chapitre V:

e = m/omin) 2 o = w2 V2, (6.4.2)

w €tant la pulsation des vibrations optiques longitudinales
du réseau. Lorsque les séparations augmentent, 1'expression

(6.4.1) tend vers la forme asymptotique coulombienne exacte :

2
_e_(_1+.i+
r

1 2

1
vV,.0 > —_—+
(D7,X) € Tin r

o)

(6.4.3)

La présence des exponentielles rend difficile la résolution
analytique rigoureuse de 1l'équation de Schr®dinger. Si nous
nous limitons aux composés caractérisés par un rapport de mas-
ses faible, la mobilité de 1l'électron sera grande par rapport
d celle du trou. Les rayons de polaron des électrons seront
alors nettement supérieurs 3 ceux des trous. Dans cette situa-
tion, nous pouvons effectuer les approximations suivantes dans
l'expression du potentiel (6.4.1) :

>> p .

(6.4.4)
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Alors :
e 1 1
V,. .0 = - —(1 + € /e ) (— + =)
(D7 ,X) 250 o/ "= r1 r,
2 2
+.e__?1_-e_(21_+?1_-ri). (6.4.5)
€ 12 fo Tin 2h h
* 4

Dans le systéme d'unités atomiques m, e /eoz‘ﬁ2 pour
1'énergie et eoﬁz/m: e2 pour les longueurs , l'Hamiltonien
total

H(o, eo/sw) = T(g) + V(eo/em), (6.4.6)

s'exprime en fonction des opérateurs énergie cinétique T(0)
et énergie potentielle V(eo/ew) :

T(0) = - % v? - % vz - SV,
_ 1 1 1 €o 1
Vle/e) = -5 (L +e /e )=+ ) + = ¢
1 @ 12
- (rl + 1oLy (6.4.7)

ih T2h R

R = Iy désigne la distance séparant le trou du centre fixe.
Pour les composés ol la masse effective du trou est grande par
rapport 3 celle des électrons, la résolution de 1l'égquation de
Schrédinger

H(o, €_/¢€,) | ¢ (0, €/ %) > = El0, e/8,) [0(0, e /€.)>
(6.4.8)

peut étre effectués selon la méthode de Born et Oppenheimer
(1927). Nous sommes ramenés 3 la résolution des deux é&quations
"8lectroniques" et "nucléaires" :

-1 °

(- > ¢ (6.4.9)

e

N =

2 2 =
v? VeV 4, =U
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(- 3 v

o -—
2h+U)¢n—E¢

n' (6.4.10)
u® désigne le "potentiel nucléaire", tandis que les fonctions
d'onde "&lectroniques™" ¢e et "nucléaires" ¢n sont reli&es &

la fonction enveloppe ¢ par la relation :

$ = ¢, - ¢p- (6.4.11)
Cette approximation est assez restrictive. Mais un calcul non
adiabatique, analogue & celui que nous avons effectué pour
l'exciton chargé x;, serait assez laborieux 3 mettre en oeu-

vre ici.

VI.4.2. Résolution variationnelle de 1'égquation électronique.

La détermination variationnelle du potentiel nucléaire
u® / (R) correspondant & 1'état fondamental du complexe re-
€o/ &
vient & réaliser la condition :
o
o _ PlE |8>

= = min
<bgldo> '

(6.4.12)

par rapport aux variations de la fonction d'onde &lectronique
$¢o+ @ssociée a 1'Hamiltonien :

H" = - % v2 - % V2 + v, (6.4.13)
1 2

Pour les grandes valeurs de R, la fonction d'onde &lec-
tronique ¢ S€ réduit 4 un produit de la forme

% = O0pt (ry) . 4y (ry) (6.4.14)

oll ¢D+ et ¢h sont des foncticns de type atomique correspon-
dant aux fonctions enveloppes des états fondamentaux de 1'im-
pureté p° et de l'exciton X. Aux distances finies, une appro-
che raisonnable consiste 3 prendre des combinaisons linéaires
symétrisées de produits du type (6.4.14) :




- 155 -

0o=dC[op+(r)) 6, (ry) + dn4(ry) ¢, (r )] o (6.4.15)

oﬁofodésigne un facteur de normation.
La combinaison antisymétrique conduit 3 des &tats ins-
tables pour O £ ¢ € 1. (Benoit a3 la Guillaume et al. 1975).
Pour 0 = O, cette propriété découle des résultats bien connus
de la théorie de la molécule d'hydrogéne. Montrons qu'il en
est de méme quelque soit ¢ < 1. Soit E (0) les valeurs propres
de l'Hamiltonien correspondant & une fonction enveloppe anti-
symétrique quant 3@ 1l'é&change des deux &lectrons et & une fonc-
tion cristalline symétrique. D'aprés le théoréme de Hellman-
Feynman (6.2.10), nous pouvons écrire E (0) > E (O). De plus
E (0) > 1,5 Ep
son du donneur. Par conséquent E (0) > E

(Herzberg 1950), ol Ej est l'énergie de liai-
D + ED/(1+0), de sor-
te que l'énergie de liaison W (o) = E (o) - ED - ED/(1+0) res-
te positive pour O<g o 1.

En assimilant les fonctions ¢D+ et ¢h 2 des fonctions

de type hydrogénolde, la fonction d'onde &lectronique s'é&crit:
¢e=o#téxP(—arl - br, ) + exp(-ar, - brlh)] ,
(6.4.16)

a et b sont deux paramétres variationnels, introduits afin de
tenir compte des effets de polarisation intervenant de fagon
différente au niveau des deux centres.bﬂodésigne le facteur
de normation :

3.3
A = 1,/ b, (6.4.17)
2 (1+4%)
2
ol AT = ,ful u, drt , (6.4.18)

l'intégration &tant &tendue & tout l'espace. Les fonctions
u, et u, sont définies & partir des fonctions atomiques ¢D+
et ¢h :
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o]
w
’J
w

Uy = ¢pe(rg) op(ryy) = 7 exp (-ar, - br,,)
,/ 3.3
Uy = op+(ry) oy (r)) = Y22 explmary = bry,).
(6.4.19)

Compte tenu de l'expression (6.4.16) de la fonction
d'onde €lectronique, nous pouvons écrire la valeur moyenne du
potentiel nucléaire U° sous la forme : "

H + H + H + H

w© = 11 12 221 22 , (6.4.20)
2(1 + A®)
. _ [o) .
ot Hij = j.ui H uj dt ; (6.4.21)

iet j=1,2.

Les express1ons des &léments de matrice H, i3 figurent dans 1l'ap-
pendice AVI4 Ils s'expriment en fonction d'un certain nom-
bre 4' intégrales moléculaires & un ou deux centres. Celles qui
ne contiennent pas la distance ris séparant les deux électrons
sont d'un calcul assez simple. On trouvera leurs expressions

dans 1'appendice AVI42. L'intégrale d'é&change nécessite un

traitement particulier. Nous donnons & 1'appendice AVI43 les
principes de sa détermination par la méthode de Ruedenberg
(1951).

Finalement, nous obtenons l'expression suivante du po-

tentiel nucléaire Uo :

€

uo(ES,R,a,b) =
2. .2 £
b 1 o .
(A2 + 2+ o (la-L1 2+ 1] atb-nD
2 R 1+A €
€
- - - -2
- l (E_O + 1) [l (l—e ZbR) - be ZbR] - [l (l‘e 2aR) -ae aRl
2 © R R
€ -2bR -2aR =2bR 3
+ 1 ES [i (bR + 1) - & 2+e2 (1 + 2 b
2 "o R R a“ -b a-b 2
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. g 23R_g=2bR (1 + 1 1 L, ,a ., _a a b3
73 7=~ )
a“-b R(a+b) R(a=-b) atb (a+b)"R (a=b)"R 2
-2aR -2aR, =2bR 3
+1_e (@R + 1) + &—*e (o - B, 2]
R R a“-b a=b 2
e 23R_,~2bR 1 1 b b b al
+ 3 (1 + + + + — - =) =]
a“-b R(a+b) R(a-b) a+tb (at+b)“R (a-b)"R 2
3 b3 -bR -aR 2 2 -bR, -a
+ 2(b-2) A Y22~ [(e™PRe™R) (1 4 + )= (e PR+ 3R]
a“-b R{a+b) R(a-b)
€ 3
+2[a- (2+1)] 8 L2 (™R 2 . 2
© a“-b R(a+b) R(a-b)
-bR__-aR 1 %o ((W1%
+ (e +e y]Y + — jb dt . (6.4.22)
1442 € J Ty

Les paramétres a et b ont été déterminés en minimali-
sant 1l'expression (6.4.22). Les variations du potentiel nu-
cléaire (Fig. VI4-1) mettent en évidence l'existence d'un puits
de potentiel. La profondeur de ce dernier décroit lorsque le
rapport des constantes diélectriques augmente, conduisant &
une diminution de la stabilité& du complexe. Les valeurs asymp-
totiques

Uy = Ep + Eyl0=0) == 1 - %(1+;0/em)2 (6.4.23)
deviennent inférieures aux valeurs minimales du puits de po-
tentiel U;in' pour e:o/eo° > 1,7 (Tableau VI4-1). Le complexe
ne posséde alors plus d'états liés. Cette barriére de poten=
tiel disparait lorsque le rapport des constantes diélectri-
ques tend vers 1. Les effets de polarisation sont & l'origine
d'une condition restrictive quant 3 la formation du complexe
(Do,x). Le potentiel (6.4.5) n'est qu'une approximation du po-
tentiel de Haken généralisé (6.4.1). Elle conduit a8 exagérer
l'importance des effets de polarisation, de sorte que nos
conclusions doivent &tre considérées comme des estimations
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Eo/Ep=1,2
-1.1 =
14
1,2
E
2 1,6
=
-1,3 B \/\

1,8

R(u.q)

Fig. VI4=1 : Variations du potentiel nucléaire U’ pour dif-

férents rapports des constantes diélectriques.
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Tableau VI4-1 : Expressions de la valeur asymptotique U:s du

potentiel nucléaire ainsi que du minimum U;in de son puits de

potentiel en fonction du rapport des constantes diélectriques

so/em.

Eo/ew Rmin Uronin Ugs
1,2 1,376 -1,2041 -1,1050
1,3 1,361 -1,2388 -1,1612
1,4 1,348 -1,2750 -1,2200
1,5 1,335 -1,3128 -1,2812
1,6 1,323 -1,3523 -1,3450
1,7 1,314 -1,3935 -1,4112
1,8 1,303 -1,4365 -1,4800
1,9 1,298 -1,4812 -1,5512
2 1,293 -1,5278 -1,6250
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qualitatives. La valeur exacte du rapport critique des cons-
tantes diélectriques est certainement supérieure a3 1,7. Nos
conclusions quant & l'existence d'un effet ré&pulsif exciton-
donneur-neutre, sont en accord avec les travaux de Schmidt
(1969) , Tosatti (1974), Schmidt (1975) et Nandakumaran et
Sinha (1975).

VI.4.3. Détermination de 1l'énergie totale du complexe.

-Pour résoudre l'équation nucléaire (6.4.10) dans la ré-
gion ol le complexe admet des &tats 1iés, nous approchons le
potentiel électronique u® par une fonction de Morse générali-
sée :

Up(R) =8 + [B - U2, ] {exp[-2a(R - R, )] -

exp[-a(R - R in

)Y, (6.4.24)
a et B sont deux paramé@tres variationnels, introduits de fa-
¢gon & pouvoir ajuster la fonction analytique Uﬁ d la fonction
numérique u°. Le paramétre o permet de modifier la courbure
tandis que B est la valeur prise par la fonction analytique
pour des valeurs grandes de R. Une meilleure procédure consis-
terait & résoudre directement l'équation (6.4.10) par la mé-
thode de Numerov. Un calcul aussi précis n'est pas indispen-
sable ici, &tant données les approximations que nous avons
déja effectuées.

La résolution de l'équation nucléaire (6.4.10) conduit
d l'expression suivante de l'énergie totale du complexe (DO,X):

2
o
8 L]

E(Do'x)(o,eo/em) = U;in(eo/ew) + %-Vbcfs - U;in(eo/smﬂ'- o
(6.4.25)

Les deux derniers termes représentent l'énergie de vibration
du point zéro. La figure VI4-2 illustre les variations de 1'é&-
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Eo/€p =12
11+
13
’5: i
2 14
UJ D

Fig. VI4-2 : Variations de l'&nergie totale de (D°,X) pour
différents rapports des constantes diélectriques.
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nergie totale E(DO,X) en fonction de 0. Les variations en fonc-
tion du rapport des constantes diélectriques permettent d'ap-
précier 1l'importance des effets de polarisation. L'é&nergie to-
tale est une fonction croissante de 0 pour o < 0,40 lorsque
eo/em = 1,2 et pour ¢ £ 0,22 lorsque eo/e°° =1,6. Ce compor-
tement est en accord avec nos prévisions (6.2.10). Au deld de
ces valeurs critiques, 1l'&nergie décroit lentement. Nos appro-
ximations ne sont plus justifiées. En particulier, le poten-
tiel de Morse ne rend compte ni de l'existence d'une barriére
de potentiel, ni du comportement asymptotique particulier du
potentiel nucléaire t°. En effet, 1l'expression asymptotique

de la fonction d'onde nucléaire

¢n = exp(-YR) (6.4.26)
conduit, aprés résolution de l'équation (6.4.10), & la condi-
tion :

2 _ o _
Yy =2(U,, - E)/o, (6.4.27)

de sorte que pour un état l1lié, nécessairement :

E < Ug,. | (6.4.28)
Cette condition n'est réalisée pour o < 0,15 gue lorsque
eO/s:o° = 1,2. Elle ne 1l'est plus lorsque so/em =1,6. Ces re-
marques situent le champ d'application de nos calculs. Nos
résultats doivent &tre considérés comme des estimations, qui
seront d'autant meilleures que le rapport des masses sera pe-
tit et que le rapport des constantes diélectriques sera voi-
sin de 1.

VI.4.4. Comparaison avec l'expérience.

Nous avons comparé nos résultats aux données expéri-
mentales relatives & deux composés 3 transitions directes, ca-
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ractéristiques des groupes II-VI, CdSe et III-V, GaAs. Les
masses et constantes diélectriques de CdSe sont anisotropes.
Nous avons utilisé& les valeurs moyennes suivantes (Hopfield
et Thomas 1961) :

€
- 2 + 1 ol

* * €
3mel 3me“ oll

4

mg*h*

€
2, _1 %ol

1
T * * €
my,  3my,  3myy ol

e = (g e)t/2. (6.4.29)

Le tableau VI4-2 résume les données expérimentales. Dans les
deux cas, le produit de dissociation le plus stable du com-
plexe (DO,X) correspond & un donneur et 3 un exciton non 1liés.
L'é&nergie de liaison est définie par :

+ E_ +
E ED

E(DO,X) = Ey (6.4.30)

"0°,x "
de sorte que la transition optique entre 1l'état fondamental
du cristal, comportant des impuretés D°, et un é&tat excité
(DO,X), se traduit par l'absorption ou l1l'émission d'un photon
d'énergie

hv =E_ + Ex + W(Do (6.4.31)

(p°,X) X) !

inférieure 3 celle correspondant 3@ la transition excitonique

hvx = Eg + Ey. (6.4.32)
L'énergie de liaison s'obtient en comparant (6.4.31) et
(6.4.32). La relation (6.4.30) permet ensuite de comparer les
énergies totales thé&oriques et expérimentales. Dans le tableau
VI4-3 figurent nos résultats ainsi que ceux d'autres é&tudes
négligeant les effets de polarisation (Hopfield 1964, Munschy



Données expérimentales relatives aux composés &tudiés.

Les masses effectives

Tableau VI4-2
sont exprimées en unités de masse d'électron libre m_.
* # + *

Composé -eo” €ol € €, eo/e°° m mh" mhl my o
CdSe 10,65(1) 9,53(1) 10,07 7,02(1) 1,43 0,13 (1) 1(1) 0,45(1) 0,54 0,24
GaAs 12,9 (2) 10,9 (2) 1,18 0,068(3) 0,24(3) 0,28

(1965)

(1) Reynolds et al.
. - 1'\
(2) Shionoya (1966) '

(3) Hill (1970)

o1



Tableau VI4-3 :

Comparaison entre données expérimentales et théoriques.

Données Expérimentales Valeurs calculées de E (cm~1)
Com- E E W, _o E Présent
X D (D7, X) (1) (2) (3) (4)
posé (ev) (ev) (ev) (ecm~1) | Travail
Cdse -0,015 (5) -0,018(5) ~-0,0093(5) - 341 - 336 -278 -280 -269 -263
GaAs -0,0049 (6) -0,068(6) -0,0011(6) - 103 - 97 - 87 - 88 - 84 - 82

(1) Hopfield (1964)

(2) Munschy (1967)

(3) Ssharma et Rodriguez (1967)

- 9T -

(4) Munschy et Carabatos (1973)
(5) Reynolds et al. (1967)

(6) Bogardus et Bebb (1968)
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1967, Sharma et Rodriguez 1967, Munschy et Carabatos 1973).
Nos résultats sont en bon accord avec l'expérience.

VI.5 CONCLUSIONS DU CHAPITRE VI

Dans ce chapitre nous avons &tudié la liaison des ex-

citons chargés X et X, avec des centres d'impureté ionisés

du type donneur et accipteur. Nous avons montré qu'en 1l'absen-
ce d'effets de polarisation, il existe un domaine d'insta-
bilité 0,43 < 0 < 0,91 pour la liaison d'un exciton chargé
positivement X; avec un accepteur ionisé&. Nous en avons dé-
duit un domaine d'instabilité 1,1<0<2,33 pour la liaison
d'un exciton chargé X avec un donneur ionisé. Ces résultats
confirment les prévisions de Munschy (1972) et montrent que
dans certaines conditions, les excitons chargés ne peuvent
exister qu'a 1l'état libre.

Nous avons étudié 1l'influence des effets de polarisa-
tion dans la limite ol 0 < < 1 et eo/e:oo est voisin de 1. Nous
concluons 3 la possibilité d'absence de liaison entre un exci-
ton chargé X et un donneur ionisé lorsque les effets de pola-
risation deviennent importants. Ces conclusions sont en accord
avec les travaux de Schmidt (1969) ainsi que les &tudes plus
récentes portant sur l'intéraction exciton-exciton (Tosatti
1974, Schmidt 1975, Nandakumaran et Sinha 1975).

En conclusion, nous pouvons affirmer que lorsque les
effets de polarisation ne sont pas trop importants, les cen-
tres d'impureté peuvent jouer le r8le de centres de nucléation
pour les excitons chargés X et X; dans un large domaine de

semiconducteurs.
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APPENDICE

AVI31 : EXPRESSION DES ELEMENTS DE MATRICES

i'j'm'n’ i'y'm'n’
Sijmn r Viimn '

iljlmlnl iljlmlnl

Te _ et Th.. .
ijmn ijmn

Les deux premiers €léments de matrice s'obtiennent di-
rectement en fonction des intégrales Wo et Wl' La détermina-
tion des autres se déduit de l'expression des opérateurs &ner-

gie cinétique Te et T, :

h
3 52
T lijmn> = - 2(= — + ) |ijm>
2 r or or
e
2 2
Thlljmn>—-_[_2_ + 2_{_1 + 82
2 r1 Brl Brl r2 Brz arz
2 2 2
2 r.“+r -r 2
+ 2 (=2 3, _29 5) + 1 12 2 d
Tip 9T, 3T, rjTyy; 9T dr .
r22+r122-rl2 52
+ ]Iijmn>
T2 9r,3r,,
(avisi-1)
Nous obtenons :
3 120 |} ]
Sijm | ﬂwo‘“i' ,3+3' ;m+m’ ,nén’)
+ Wo(j+i'.i+j',m+m',n+n'ﬂ . (avizi-2)

A[- Wo(4+17-1, 343" mim’ ,nen) - W_(3+1'-1,143 ", mém’ ,nén’)
2 .
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- Wo(i+i',j+j'-l,m+m',n+n') - W (3+i',i+j'-1,m+m’ ,n+n"’)
+ Wo(i+i',j+j',m+m'-1,n+n') + W 3+, i+3" ,mim' -1,n+n")
+ W (i+i',3+3',m+m’,n+n'-1) + W (3+i',i+3' ,m+m',n+n’-1)
- W, (i+i',3+j',m+m’ ,n+n’) - W, (3+i',i+]",m+m’ ,n+n')
- W (3+3',441%,mém’ ,ndn’) - W (i+3°, 541", mém’ ,n+n") ]
1
(AVI3~-3)
T ilj'mlnl
e, .
ijmn
2

- l—[Wo(i+i',j+j',m+m',n+n') + Wo(j+i',i+j',m+m',n+n')]
4 L

+ liﬂill[wo(i+i',j+j',m+m'-1,n+n') + wo(j+i',i+j',m+m'—1,n+n')]

2
- M[w (i+il,j+jl'm+ml_2’n+nl) + W (j+i',i+j',m+m'-2,n+n')]
4 (o} (o]
1
(AVI3 -4)
[ A ] 1 1]
Thi j'm'n
ijmn

§(1+1+E)[wo(1+i'-1,j+j',m+m',n+n')
2

+ wo(j+i',i+j'—1,m+m',n+n')]

+ l(j+1+£)[wo(j+i'-1,i+j',m+m',n+n')
2 2 ‘

+ wo(i+i',j+j'-1,m+m',n+n')]

+ ig_ itl+n

[W (i+i'-2,3+3',m+m',n+n")
2 2 ©

+ Wo(j+i',i+j'—2,m+m',n+n')]
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-

lwo(i+i'—2,j+j'+2,m+m',n+n'-2)

(S I fe]

+ Wo(j+i'+2,i+j'—2,m+m',n+n'-2)]}
i lili&[wo(j+1'-z,i+j',m+m',n+n')
2 2 -

+W_(1+1',3+3'=2,mn’ ,nén')]
E[wo(j+i'—2,i+j'+2,m+m',n+n'—2)
2

+ Wo(i+i'+2,j+j'-2,m+m',n+n'-2)]}
E{-2(n+1+i+-j-)[w (i+i',3+3' ,m+m’' ,n+n"'=-2)
4 22 -°

+ W (j+i',i+j',m+m',n+n'-2)]

(o}
+ Wo(i+i'+1,j+j',m+m',n+n'-2)

+ Wo(j+i'+1,i+j',m+m',n+n'-2)

+ Wo(i+i',j+j'+1,m+m',n+n'-2)

+

Wo(j+i',i+j'+1,m+m',n+n'-2)

Wo(i+i'-1,j+j'+2,m+m',n+n'-2)

Wo(j+i'—1,i+j'+2 ,e+m' ,n+n'-2)

W_(i+1'42,3+3'-1,mm' ,n+n’ -2)

Wo(j+i'+2,i+j'—1,m+m',n+n-_2)}

(AVI3 -5)
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AVI32 : FXPRESSION DES INTEGRALES W_ ET W

1

Le calcul des intégrales Wo et W1 définies par les re-
lations (6.3.8) s'effectue de la fagon la plus directe dans le
systéme de coordonnées curvilignes non orthogonales (rl, Ty 1 Tes
Lior Tigr 61, ¢1, az, ae), ol les angles 61 et ¢1 correspon-
dent au trou 1 , tandis que a, et ae caractérisent l'an-
gle de rotation des triangles 12© et le® autour de l'axe &1,
par rapport & un plan de référence arbitraire.
L'élément de volume s'écrit :

3 2
T = T T T = m \V4 -
d d ld 2d 16 r12r2r1 r drldrlzdrzdrl dr ’ (AVI3 1)

ol nous avons déjad effectué 1l'intégration sur les aquatre an-

gles. Les intégrales Wo et W1 deviennent :

% ® rytr,
- 3 i =2r j+1 -2r n+l
W = 16T f dr1 r1 e 1] dr2 L Zf dr12 r12
o o |r1-r2|
- rl+re
m+rl -2Yr
:f~ dr re e ev{ drle r1e
0 Irl-rel
o 0 rl+r2
_ 3 2r j+l1 -2r /' n+1l
W1 = 16T .I. drl rl e 1v{ dr2 r2 e 2v dr12 r12
o o} |r1-r2|
- r1+re
m+l -2yr 2_
f dre re e ej drle' (AVI3T=2)
(o] |r1—re|

Aprés intégration, nous obtenons

Wa(iljlmln) = A(a)(i,j,m,n)

n+1l (a) jtl (a)
-0 1 Bym M E,m - ) by (5n) B i,m)
A=0 A=o0
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=0 ou 1. (AVI32f3)

Nous avons posé :

3
(i,j,m,n) = m_(mt2) ! =1 A(l)(iljlmln)

(n+2)ym+3zi+3+m+n+4 2

A(o)

Bx(j,n) =[1_(_l)n+2-l](n+2)!(j+n—k+3)!

Al{n-2+2)1

D, (i,m) = [1-(-1"]L3FL 1(J+n=)+3) !

At(F=a+1) 1
C{O)(i,m) = (i+X+1)!
nt+1 u
Cil)(i,m) = (i+0)1 - ¥ T (1 - -2 (i+x+u)1
= (1+Y)1+l+u+1 m+2 u!
(o) ,. _o(iex+1) !
B m = oo
. m+1 u .
F)‘\l) (i,m) = _(i';k)_!. - z '.Y (1 - U ) (i4+A+u) !
21+)\+1 u=o (2+Y)1+A+u+1 m+2 ut
(y > o) (avI32-4)

AVI41 : EXPRESSION DES ELEMENTS DE MATRICES Hij

A paftir de l'expression des opérateurs :

v2 = 2 2 4 32 + -2 I 22 + -2 3 4 2
T 2 2 2
1
ry dr, 9r, T)h Ty 34y Typ 3Ty, 3T,
2 2 _2 2 2 2
. r1 +r1h -R a2 . rl +r12 -r2 32

rlrlh arlarlh r1r12 | arlar12
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r..“+r -r 2
, f1h TTya TTon 3 avralo)
Tinti2 arlha?IZ
22 2 % 2 9% 2 a , a°
) 3 ) 3
r, 3¥, 8r, Toh 9Fn 9T Ty 3T, 3T,
2 2 .2 2 2
N r2 +r2h R a2 N r2 +r12 -r1 a2
r2r2h arzar2h r2r12 arzarl2
2 2
r +r -r 2
. T2n TT12 Thin 5 ’ avialoz)
TonTi2 3r,13%12

et de celle de leur action sur les fonctions de base :

Vzu = (az - .2_a)u = _a_313.(a2 - E) ex (-ar - br )
y 1 r.' 1 T p 1 2h
1 m 1
. _ .2 2b Jal b3, 2 2
Viu, = (b” - -luy, = ———(b" - =) exp(-ar, = br,)
o _ .2 26, _ /alb3, 2 2
v u, = (b® -~ f_)ul = —————(b” - =5) exp(-arl - erh)
2 2h m T2h
3.3
2 _ (.2 _ 2a _ /a3 b3 2 _ 2a _ _
Vzu2 = (a = )uz = —(a ;—) exp(-ar, brlh)'
2 m 2
1l
(AVI4~-3)
nous obtenons
2
_ 1,2, .2 1 1% (ul
Hll = i(a + b%) + R + [a —2-(3; + 1)].' r—l dt
2 2 2 2
, u € u u € u
+ (b - 1) (;l— ar - 22+ 1) | = ar -v(;l— dt + =2 | == ar
J T2n - J 1h » J T12



2
__ 1,2 2 1 _1.¢%0 Y2
H22 = z(a + b7) + R + [a _(E— + l)] —f_-z— dr
u2 u2 u2 uz
€
+ (b - 1) 2 dt - =(-—= + 1) 2 dt 2 ar + =2 Ez—-dT
J Tin 2 T2h o 12
_r 1,2 2 1 U4y
H 5 =[ Fla” + b7) + ﬁ]jr u,u,dt + (b - 1)/ - dr
- 1h
€ “u.u " u,u
+[a-l(—°+l)]]lzd‘r l(—C3+1)f12dT
€ r
-3 ~ © - 1
“u,u {u,u
€
- |22 ar s O | 2 2 dr
J T2n fo J T12
. 1,.2 )
HZl-—[ E(a + b7) + R]fuluzd'r + (b l)fr dr
2h
1,50 14,4 1,% I 4%
+ [a 2(§+ l)]! E(z + 1) r d
u,u € u.,u
e (2
o 1h o 12

~

AVI42 : EXPRESSION DES INTEGRALES INTERVENANT DANS LE CALCUL

DES ELEMENTS DE MATRICE Hi.

a 2

Toutes les intégrales, sauf 1 dr, 2 dr et
yfulu r r

d1, se calculent assez facilemé%t dans uﬁ systéme de
coord%%nées elliptiques :

Y
n

1 (r1 + rlh)/R ; 52 (r2h + rz)/R ;

— - ] - 2-
nl = (r1 rlh)/R : n2 (r2h r2)/R . (AVI4©-1)

Les indices 1 et 2 sont relatifs aux deux électrons. Les an-
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gles ¢1 et ¢2, repérant l'orientation des triangles D+1hvet
D+2h par rapport 3 un plan de référence arbitraire passant par
1'axe D+h, achévent de repérer 1la position des deux &lectrons
dans l'espace. L'élé&ment de volume relatif & 1'un des deux
électrons est de la forme :

3
ar = & (€% - n?) ardnds, (AVI42-2)

tandis que le domaine de variation des variables elliptiques
est défini comme suit :

E > 1; -1sn<l;0g<é¢ g 2m. (AVI42-3)

Nous obtenons :

2 2 2 2
! s 4 )
——dr = | dr=a; |z—dr= jF—dr=b
5 2t J Tin

u,u u,u 3,3
J;l:_sz=(12dT=A2we 1

1t < ~2h (wz-ez)
6 -w 2 2 -0 w
[(e -e )(l + m + m) - (e +e )]
2 2
u (u ‘ - -
M{—l— dr = 2 ar =1 (1 - e729) _ pe28
r J T R
2 1
2 2
u u _
.JE%_ dt = ?g_ drt = % (1 - e 2w) - ae 2w
1h 2t

ol w =aR ; 6 = bR
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8/;363 r -8 - 46 -w -8
et A = (we "+0e ) + (e "= 7).
(w=8) 2 (w) 2 w2-g2 ]
(AVI4Z-4)

Deux des intégrales contenant la distance r,, ont pu
étre évaluées en généralisant la méthode de Sugiura (1927)
(Slater 1963) au cas de fonctions d'ondes 3 deux paramdtres
variationnels.

Ainsi
2
u ~26
1 1 e
(———— At = £ ~ =—— (148)
- r12 R R
N e-2w_e-26 1+ 1 L, © ) w ) gi
w2_92 w+8 w=9 w+9 (w+6;7 (w_e)2 R
e-2w+e-26 Ly e3
Tz e =
u) -
2
u -2w
2 1 e
— dt = £ - (1+w)
r12 R R
Lee 1, o ,_ 08 __6 ,w
w2-62 w+6 w=6 w+6 (w+6)2 (w_e)Z 2R
2w, =26 3
e +e 8 w 2
+ W— (1 w—_e) -ZTQ . (AVI4 5)
Y142
La détermination de 1'intégrale d'échange T dr

ne peut étre effectuée seloncette méthode qu'avec des 12fonc-
tions d'onde & un seul paramdtre variationnel. Dans le cas gé&-
néral, les calculs deviennent trés.compliqués, et il est plus
avantageux d'utiliser une méthode directement orientée vers le
calcul numérique. (appendice AVI43).
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AVI43 : DETERMINATION DE L'INTEGRALE D'ECHANGE

L'intégrale d'échange représente l'interaction élec-
trostatique entre les distributions de charges (1) et Q(2)
des deux électrons, centrées sur l1l'ion D+ et le trou h.

U4 ] 1 3
I = _{ = dt = , (1) N 2(2) d'r1 de, (AVI4~-1)
12 - 12
Q(l) = M ex (—ar - br )
T p 1 1h
ol
3.3
_ a~ b _ _ 3_
Q(2) = — exp ( ar, br2h). (AVI4~-2)

Le caractére non sphérique des deux distributions Q(1)
et Q(2) rend trés difficile 1'évaluation de cette intégrale.
Lorsque a est &gal & b, son calcul se simplifie. Dans ce cas,
on peut tout d'abord développer ;l— en série de Neuman (1878),
ce qui conduit & écrire 1'intégrai% I sous forme de série :

I =1 I (AVI43-3)

dont seuls deux termes sont différents de zéro, par suite de
l'orthogonalité des polyndmes de Legendre intervenant dans
l'expression des termes I+ Lorsque a est différent de b, la
série précédente comporte un nombre infini de termes, dont la
sommation numérique n'est pas trds rapide. La méthode de Rue-
denberg (1951) permet d'obtenir le résultat de la somme en
utilisant une fonction auxiliaire.

Aprés avoir développé ;l— en série de Neuman, l'inté-

grale d'échange devient : 12
-11 T
I=R"3(1+6_ )Y 1.,
2 mo T_n 1
1 -
I, =1 1wy M) BIME) ¢ (0,d),
- > ]
nj - nj j mn

(AVI43-4)
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ot w ., a, B, w , 0, E, sont déterminés & partir des orbita-

nj e 3
nj
les atomiques de départ. ¢1T est la fonction auxiliaire qui

nn
doit &tre &valuée numériquement. Elle s'écrit :

Q0

Lm Jéa QT(e) (£%-1)
1

o1™ (a,q) = (-1 Lmt
nn (1+m) !

m/2

{e™®% P _[ﬁx PT(x)(xZ-l)m/z\e-ax X"

+ e-aE En ~[dx PT(x)(xz-l)m/z o ~OX xn} ,
(AVI43-5)

ol Pl et Ql sont les polyn&mes de Legendre associés du premier
et deuxiéme type. La fonction BJ (B) est définie par la rela-

tion :

1
M) = Ji an PP (1-n*H™2 BN 03, (aviat-e)
-1
Qm m .. .
oﬁjl est le polyndme de Legendre P1 normalisé. La fonction
auxiliaire ¢1T (a,0) s'écrit encore

nn
o % (i) = {pdg‘gz‘l’ £ (£,0) £ (£,3),
m 1 n
(AVI43-7)
o £ (g,0) = PRO)] 7Y dex 2P () (1) V2 g7 D

(AVI4>-8)

Cette nouvelle expression présentel'avantage de ne plus conte-

nir les polynfmes de Legendre du deuxiéme type. L'intégrale I
devient enfin :



- 178 -

0

I =r! %(1 +65 ) J'dg 1 otey o7ty (aviad-o)
1=m
1
3
o al(z) = fdx PT(x) (x2-1)V2 g=ox
1l
CL R i/ VER - 1 eR@]
n
1,,. _ 1m 3_
avec w (B) = z w .y By (B). (AVI4~-10)

La détermination numérique de l'intégrale d'échange
s'effectue en trois &tapes relativement simples. Sur le plan
pratique, nous avons transformé& un programme de calcul dd a
Bernardi et Paiusco (1966) (Quantum Chemistry Program Exchan-
ge, Indiana University, Chemistry Department). Nous remarquons
que si la méthode ci-dessus conduit & des résultats assez pré-
cis, elle n'en est pas moins assez longue, puisque le temps
nécessaire au calcul d'une intégrale est de l'ordre de une a
deux secondes avec un ordinateur de type I.B.M. 360/65. Il
existe des méthodes plus performantes, notamment celles utili-
sant une transformation en gaussiennes des orbitales de Slater
initiales. (Shavitt et Karplus 1965). Malheureusement, les
programmes numériques correspondants sont en général trés comp-
liqués.
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CHAPITRE VII

LIAISON D'UN EXCITON
AVEC UNE PAIRE DONNEUR ~ ACCEPTEUR *

VII.1l. INTRODUCTION

Au chapitre précédent, nous avons vu comment un exciton
(chargé ou non) pouvait se lier 3@ un centre d'impureté. Dans
certains cas, une paire électron-trou peut &tre localisée aupreés
de plusieurs imperfections. L'é&tude des transitions radiatives
résultant de la recombinaison d'un exciton 1ié 3 une paire don-
neur-accepteur (D.A.) constitue un moyen de choix pour caracté-
riser les impuretés dans les semiconducteurs. Les premiéres ob-
servations expérimentales dans le sulfure de zinc sont dues a
Williams (Prener et Williams 1956, Apple et Williams 1959). Des
investigations plus poussées dans le phosphure de gallium ont
abouti 3 une bonne connaissance de ces raies discrétes. Une re-
vue exhaustive traitant de ces observations a été donnée par
Williams (1968). Pour des résultats expérimentaux plus récents,
on pourra se référer 3 l'article de Merz et al. (1973).

Ces spectres de recombinaison comprennent en général un
grand nombre de raies correspondant chacune & une séparation R
de la paire (D.A.). Leurs intensités dépendent du nombre de sites
équivalents dans le semiconducteur. Lorsque R crolit, ces raies
convergent vers un large pic d'émission principal, mais sont en
général absentes aux plus petites distances cristallographiques.
Par conséquent, il doit exister une séparation critique Ro' carac-
téristique du cristal, au-dessous de laquelle les transitions
n'ont plus lieu.

La premiére interprétation théorique est due &
Hoogenstraaten (1958), qui a &tabli une relation entre 1l'énergie

* Munschy et Stébé (1973)
Stébé et Munschy (1973a, 1973b)
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de transition et les distances R, en tenant compte des inter-
actions de Van der Waals. Cette approche n'est valable que
pour les grandes séparations. Williams (1960) a amélioré ce
modéle en tenant compte des effets de corrélation, traités en
perturbations. Plus récemment, Mehrkam et Williams (1972,
1973), ainsi que Bindeman et Unger (1973), ont &tendu la théo-
rie précédente & toutes les séparations, en introduisant ex-
plicitement la polarisation des deux centres qui devient appré-
ciable aux petites distances. Ces deux derniers calculs n'ont
été menés a bien que dans la situation ol le donneur et 1l'ac-
cepteur possédaient la méme énergie d'ionisation. Schréder
(1973) a tenu compte des effets de polarisation électronique

et ionique en introduisant un potentiel d'interaction ne diffé-
rant pourtant d'un potentiel coulombien que pour 1l'interaction
€lectron-trou. Cette approche n'est valable que pour une liai-
son assez faible, c'est & dire pour des distances R proches de
la séparation critique.

Aucun des auteurs cités n'a mis en cause l'existence
d'une liaison stable. Hopfield (1964) a donné une estimation
de la séparation critique dans le cas oll les énergies d'ionisa-
tion du donneur et de l'accepteur sont &gales. D'autres &tudes
(Levy-Leblond 1967, Mittelman et Myerscough 1966, Turner et Fox
1966, Brown et Roberts 1967, Coulson et Walmsley 1967) ont por-
té sur la liaison d'une particule chargée placée dans le champ
d'un dipble fini. C'est le cas limite ol l'une des deux masses
devient négligeable devant l'autre.

I1 n'existe & ce jour aucune &tude du comportement cri-
tique dans le cas physiquement int&ressant oll les masses de 1'é&-
lectron et du trou sont quelconques.

Nous présentons ici une &tude générale du systéme exci-
ton-paire (D.A.), en n'imposant aucune restriction aux valeurs
des masses, ni A la séparation R. Nous &tudions tout d'abord
les propriétés vérifiées par 1'Hamiltonien du 5ystéme dans le
cas 4'un potentiel coulombien. Nous en déduisons 1'existence
d'une distance critique dont la valeur, fonction des paramétres
physiques, est délimitée assez étroitement par le calcul de
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deux bornes Rgup et Rgnf. Nous présentons ensuite un calcul va-

riationnel de l'énergie de liaison, utilisant soit le potentiel
coulombien, soit un potentiel de Haken généralisé rendant comp-
te des effets de polarisation. Nous utilisons une méthode analo-
gue a celle développée au chapitre précédent pour 1'étude du
complexe (D°, X), mais sans effectuer d'approximation sur la for-
me du potentiel. Nos résultats sont en bon accord avec les don-
nées expérimentales relatives au séléniure de zinc.

VII.2. PROPRIETES PARTICULIERES DE L'EQUATION ENVELOPPE D'UN
EXCITON LIE A UNE PAIRE DONNEUR-ACCEPTEUR

Dans son état fondamental, le cristal dopé comprend un
certain nombre de centres donneurs (D+) et accepteurs (A”) ioni-
sés et placés en positions intersticielles ou substitutionnelles.
Sous certaines conditions de préparation, et surtout de tempéra-
ture, ces centres ne sont pas distribués de fagon aléatoire, mais
se trouvent groupés sous forme de paires donneur-accepteur (D+,
A7). Les distances Rm entre les positions d'équilibre de ces ions
dépendent de la structure du cristal. Dans ce qui suit, nous les
supposerons immobiles, et négligerons leur interaction avec les
phonons. De méme, nous ne tiendrons compte ni des effets d'in-
teraction multipolaires, ni de l'anisotropie éventuelle du cris-~
tal. Alors, 1l'énergie de liaison de la paire s'écrit

E(D+,A_)(R) = - == + (7.2.1)
€5 étant la constante diélectrique statique.

La création d'électrons dans la bande de conduction et
de trous dans la bande de valence, se localisant ensuite au voi-
sinage des deux centres d'impuretés, conduit & 1'é&tat excité du
cristal (Fig. VII2-1). Selon que les séparations R soient gran-
des ou non, le systéme (e,h,D+,A-) pourra étre considéré& comme
résultant de l'association de deux impuretés neutres (Do, A°)
ou bien de la liaison d'un exciton avec une paire donneur-accep-
teur (D+,A_,X) (Fig. VII2-2). Comme dans les chapitres précé-

dents, nous nous placerons dans l'approximation de la masse ef-
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Bande de Conduction
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Fig. VII2-1 : Diagramme des recombinaisons d'un exciton 1ié
d une paire donneur-accepteur.
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Fig. VII2-2 : Représentation schématique du complexe exciton-

accepteur~-neutre.
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fective et é&crirons l'Hamiltonien du systéme dans le systéme

d'unités atomiques aj = eoﬁz/ﬁ:ez pour la longueur et ez/eoaD

= m:e“/g;hz pour l'énergie. En explicitant les deux paramétres

du probléme, qui sont le rapport de masse ¢ et la distance don-

neur-accepteur r = R, l'équation des é&tats propres du systeé-

DA
me s'écrit :
H(o,R) |¢(c,R) > = E(0,R) [y (0,R) >. (7.2.2)
L'Hamiltonien
H(o,R) = T(og) + V(R) (7.2.3)

comprend 1l'opérateur énergie cinétique
T(o) =T_+ T (0) ==29 =2 (7.2.4)
e h 2 2 ® b= o

et l'énergie potentielle totale, qui s'écrit, en ne tenant pas
compte des effets de polarisation :

VR) = - 1 - L L -1 1 .. 1 [ (7.2.5)

Ysp Tenh Fea Tha pA TIhp

Nous nous limiterons 3 1l'étude de 1'état fondamental et suppo-
serons que la fonction enveloppe correspondante ¥ (o,R) soit
normée 3 l'unité. L'Hamiltonien H(R) est invariant par une ro-
tation d'ensemble des particules mobiles e, h autour de l'axe
fixe DA. L'espace des configurations se réduit par conséquent
aux distances mutuelles qui interviennent dans V(R). Par ail-
leurs, les quatre particules sont discernables et 1'état

| (0,R) > ne possdde pas de symétrie particuliére.

Dans ce paragraphe, nous étudierons les variations en
fonction de o = mZ/m; de la valeur propre de l'énergie totale
E(0,R), puis nons montrerons que les valeurs moyennes des éner-
gies cinétiques Te et Th(c) s'expriment en fonction de E(g,R)
et de ses dérivées partielles aoE(o;R) et BRE(c,R). Remarquons

tout d'abord que H(o,R) est un opérateur linéaire en o, la dé-
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pendance en o n'intervenant que par 1l'énergie cinétique Th(o)
= 0K, qui est définie positive. En vertu de la propriété de
minimum de la valeur propre E(o,R), nous pouvons.écrire
(Munschy 1972) que :

E(o',R)~E(0,R)
g'=-0

< Y(0',R)|K|yp(a',R) > <

< < y(o,R)|K|y(o,R) > si o < o' . (7.2.6)
En passant 3 la limite o'+ 0, nous en déduisons que la dérivée
BOE(G,R) existe et prend des valeurs positives. La variation
en fonction de o de E(0,R) & R constant est donc représentée

par une famille de courbes croissantes dont la concavité reste
tournée vers le bas. Notons également que :

< V¥(o,R) | Ty (o) |¥(o,R) > = < T (0) >= 03 _E(d,R)
(7.2.7)
Permutons les masses m: et m; dans la définition des unités

et du rapport de masse

alx

g+ g' = % s R*R'" = . : (7.2.8)

Dans 1l'équation réduite (7.2.2), permutons également les posi-
tions de e et de h d'une part, de D+ et de A~ d'autre part :

H(o,R) > H(¢',R') ; E(0,R) - E(o',R') = 0E(0,R).
(7.2.9)
La transformation 71, définie par (7.2.9) correspond essentiel-
lement & un changement d'unités. Dans le nouveau systéme d'uni-

tés, les r8les joués par e et h sont interchangés. Dans ce sys-
téme, l'énergie cinétique moyenne de 1'électron s'écrit :

c'ao.E(o',R') =--(oao + RaR)oE(c,R) . (7.2.10)

En revenant aux anciennes unité&s atomiques, on obtient :
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<T, > = -(1+03°+R3R)E(0,R) . (7.2.11)
Nous en dé&duisons les valeurs moyennes

< T(g)>

—(1+RaR)E(0.R).

< V(R)>

(2+R3R) E(o,R). (7.2.12)

Les relations (7.2.12) expriment le théoréme du viriel dans le
cas de deux centres fixes, en précisant les relations entre 1'é-
nergie totale E(¢o,R), 1l'énergie cinétique moyenne <T(0)> et 1'é-
nergie potentielle moyenne <V (R)>.

Les relations précédentes permettent de restreindre le do-
maine de variation de o pour 1'étude de la liaison du systéme
(e,h,D",A7). En effet, d'aprés (7.2.8) et (7.2.9), la valeur pro-
pre de l'énergie est telle que E(o-l,R) = ¢oE(o,0R). La fonction
propre w(o-l,R) se déduit de fagon analogue de la fonction ¥ (¢6,R)
par la transformation Ty Il suffit par conséquent de ne considé-
rer que le cas 0 >1. Notons enfin que l'Hamiltonien reste inva-
riant par L si 0 =1 et que

< Th(o)> = < Te > si ¢ = 1. (7.2.13)

Montrons que cette derniére &galité est un cas particulier
d'une double inégalité valable quel gque soit o. A cet effet, décom-
posons le mouvement des particules mobiles suivant le mouvement
de leur centre de masse g et leur mouvement relatif. L'opérateur
énergie cinétique devient :

l( o

_ 2 _1 2
T(c) = Tg(o) + Trel(o) = 3 T:E)Vg 7(1+°)Vrel'

(7.2.14)
Dans 1'équation réduite (7.2.2), permutons les vecteurs positions
et les masses des particules mobiles e et h, ainsi que les vec-
teurs positions des ions D+ et A" . La nouvelle transformation T

ainsi définie, &quivaut 3 un renversement du signe des charges.

2
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Elle est unitaire et conserve les vecteurs position et moment
conjugué du centre de masse. Cependant, les vecteurs position
et moment conjugué du mouvement relatif changent de signe. Par
conséquent, les valeurs moyennes de T (o) et de Trel(o) sont
reliées 3 celles de Te et Th(o) par :

< Te > = (1+o) < T (o) > + ( ) < Trel(c) >

< Th(o) > = (———) < T (o) > + (50—

l+o (o) >.

<
1+c Trel

(7.2.15)
Inversons ces relations, en tenant compte des expressions

(7.2.11) des premiers membres :
o
< Tylo) > = (33 [ 1+R3 +(1+0)3 ] E(o,R),

< T_gq(0) > =»(E%T) [ 1+R3 +0(1+0)3_ ] E(o,R).

(7.2.16)
En &crivant que les valeurs moyennes (7.2.16) sont positives,

nous obtenons les inégalités annoncées :

(- TTE)(1+R3 JE(o,R) < OBOE(O,R) < (1+0)(1+R8 JE(o,R),

(021), (7.2.17)
le cas d'égalité étant relatif a3 ¢ = 1, en vertu de (7.2.13).

VII.3. EXISTENCE D'UNE DISTANCE CRITIQUE R _(g) POUR LA LIAISON
STABLE DU SYSTEME

Le systéme (e,h,D+,A-) peut devenir instable pour cer-
taines valeurs particuliéres de la séparation donneur-accep-
teur (Hopfield 1964). Considérons tout d'abord la situation
limite d'une masse de trou &vanescente (0 + «). Dans ce cas,
la dispersion ( A Sh ) du moment Bh du trou tend vers
z&ro comme s-1 , tandis que la dispersion ( Drh ) de la
position I, tend vers 1l'infini, en vextu du pr in -
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cipe d'incertitude. Le trou ne peut étre localisé prés de la
paire donneur-accepteur. Son comportement est décrit par une
fonction hydrogénoide fondamentale |wh(o)> centrée sur l‘'ac-
cepteur, de rayon orbital o et d'énergie Eh(o) = - 1/2¢ u.a.
L'équation (7.2.2) conduit alors a la solution asymptotique :

[y (a,R)>~ | (0) > | ¥ (R) >
E(0,R) v E (o) + E,(R) . (7.3.1)

Le mouvement de 1'é&lectron est déterminé par l'é&quation 3 une
particule (Wallis et al. 1960, Williams 1960) :

2
3 - e mm v w5

eD Tfea Tpa

(7.3.2)

Dans 1l'approximation simple (notée a) d'une fonction invariante

par rotation de l'électron autour du donneur, on vérifie que :

1 1 :> 1 2 1 1
<: R <0, -3V mF=>.2-3. (1.3.3)

Ton Ioa a <: 2 e Tap a 2
En vertu du principe variationnel, la valeur propre exacte

de 1l'énergie est alors bornée par Ee(R) < - % u.a., et il suffit
que :

R >/2 u-ao ’ (7.304)

pour que la liaison de 1l'&lectron et de la paire (D+,A-) soit
assurée. L'é&nergie Ee(R) est alors inférieure 3 1'énergie - 1/R
du systéme dissocié&. D'autre part, lorsque R + 0, la liaison ne
subsiste plus puisque Ee(R) + 1/R + < Te >2> 0. Ainsi est mise
en évidence. l'existence d'une distance critique Ro(m), comprise
entre 0 et 2 u.a., au-dessous de laquelle, l'électron n'est plus
liée a la paire (D+,A-). D'aprés les estimations de Hopfield
(1964), cette distance est d'environ 1,75 u.a.
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En fait, 1l'équation &lectronique (7.3.2) ne reste inva-
riante que par rapport & une rotation autour de l'axe DA. Sa
solution weiR) dépend & la fois du rayon oD ainsi que de 1l'an-
gle eeD = ADe. Nous avons donc essayé la fonction

1

- - = Tep

TeD 4 6
¢e(u) = e or_.e cos e

eD (7.3.5)

D '
qui tient compte des effets de configuration (Mehrkam et Williams
1972) . Nous avons trouvé que le paramétre variationnel o(R) va-
riait lentement avec R(a - 0,1 u.a.), tandis que la distance
critique calculée s'estimait & 1,67 u.a.. Pour tenir compte de
l'effet de dilatation d'orbite, nous avons introduit comme deu-
xiéme paramétre variationnel le facteur d'échelle k en remplacant
rop bar kreD dans (7.3.5). Aux distances R les plus faibles consi-
dérées, (R = 1,5 3 2 u.a.), le facteur k(R) vaut environ 0,7 3 0,8
u.a., tandis que le paramétre o(R) est peu modifié par rapport au
calcul précédent. La distance critique est abaissée i environ 1,56
u.a.. Les estimations de cette dernigre dépendent donc de fagon
trés sensible de la précision de la fonction d'onde.

Les calculs assez satisfaisants de Wallis et al. (1960) mon-
trent que 1l'énergie de liaison décroit rapidement lorsque la sépa-
ration dipolaire approche de la valeur R =~ 1 u.a.. Néanmoins,une
trés faible énergie de liaison, de 1l'ordre de 10-3 u.a. au moins,
subsiste pour de plus petites valeurs de R. Avec les données phy-
siques suivantes : €y = 10, m:/mo_= 0,1 & 1, les ordres de gran-
deurs correspondants seront de 10 i 102£Lpour la séparation don-
neur-accepteuf et de lem™! pour le nombre d'onde associé&. Dans
ces conditions, la valeur précise théorique de la distance criti-
que ne traduit peut étre pas exactement la situation physique ré-
elle, par suite des approximations inhé&rentes 3 notre modéle. Les
travaux (Levy-Leblond 1967, Mittelman et Myerscough 1966, Turner
et Fox 1966, Brown et Roberts 1967, Coulson et Walmsley 1967),
portant sur la liaison critique d'une particule chargée dans le
champ d'un dipdle fini, conduisent essentiellement 3 la valeur :

Ro(m) = 0,64 u.a.. (7.3.6)
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Montrons que l'existence d'une séparation critique est &galement
assurée dans le cas général, et que :

(i) si R > Ro(o), le systéme (e,h,D+,A-) posséde un é&tat
1ié stable;
(ii) si R < Ro(o), 1'état le plus stable est constitué par
le produit de dissociation (e,h) + (p7,A7).
En fait, d'aprés (7.2.7), (7.3.3) et compte tenu de

R » 2(1+0" 1) u.a., (7.3.7)

nous pouvons montrer que

1 1 1
E(U,R) <-E<‘§-m). (7.3.8)

Il existe é&videmment un état 1ié& stable dans ce cas. Par ail-
leurs, si R + 0 1l'énergie du produit de dissociation, donnée par

-

le second membre de (7.3.8), est inférieure a 1'énergie du systé-

me
1l - 1 -1
E(o,R) + = < T(o) reh > 3 31507 (7.3.9)

Par conséquent, en faisant varier R entre 0O et 2(1+o-1) u.a., on
peut voir qu'il existe nécessairement une région critique. Dans
les deux paragraphes suivants, nous nous proposons de calculer
une limite inférieure et une limite supérieure de Ro(o), compte
tenu de lim , R (c) = 0,64 u.a.. Pour compléter cette discus-
sion, notons que conformément & la définition de Ro(c), il suf-
fit d'examiner la stabilité par rapport au produit de dissocia-
tion (e,h) + (D+,A_) dont l'énergie figure au dernier membre de
(7.3.8). En effet, d'aprés (7.2.7), la stabilité par rapport au
produit (h) + (e,D+,A—) est toujours assurée tant que ce dernier
existe (R > Ro(w)). Par ailleurs, le produit de dissociation (e)
+ (h,D+,A') est toujours moins stable que le précédent dans le
cas que nous considérons (0 > 1) et son domaine d'existence est
plus limité (R > o R_(=)) .
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VII.4. CALCUL D'UNE BORNE SUPERIEURE DE LA DISTANCE CRITIQUE

R (o)

Ecrivons 1'é&nergie totale du systéme (e,h,D+,A-) sous la
forme :

E(o,R) = - = = 54— + W(O,R) , (7.4.1)

qui fait intervenir explicitement 1l'énergie de liaison - W(o,R).
Considérons dans le plan auxiliaire (o,R) les courbes

R W(o,R) =C<0 (7.4.2)

qui balayent la région de la liaison stable, lorsque C prend ses
valeurs sur le demi-axe négatif. Ces courbes représentent les va-
riations d'une famille de fonctions Rc(o), qui tendent uniformé-
ment vers la distance critique Ro(o) lorsque C +0 . L'expression
(7.4.2) est invariante par rapport 3 la transformation t, défi-

1
nie par (7.2.8) et (7.2.9).
En posant :
chc(o)
fc(c) =g —§;TET_ (o0 >1) , (7.4.3)
nous pouvons vérifier les relations suivantes :
R (6™ =c YR (6) , £.(0).+ £ (7)) =1 (7.4.4)
c c ' e : c U
cBOW(o,R) + fc(o)aR [ RW(o,R)] =0, R = Rc(o) .
(7.4.5)

Pour un rapport de masse 0 et une séparation donneur-accepteur
R = Rc(o) donnés, les énergies cinétiques moyennes (7.2.7),
(7.2.11) et (7.2.12) deviennent :

— - s
<Th(0) > = 2'_—Q_(1+0)2 fc(O)BR [RW(O,R)] ’
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_ 1 _ -1
< Te > = mz fc(c )BR [RW(U,R)] ’

_ 1 -
< T(0) > = 377767 " %R [Rw“"R) ] . (7.4.6)

Les propriétés démontrées dans les deux paragraphes précédents
montrent que fc(o) est une fonction décroissante de 0,5 jusqu'a
0, pour ¢ variant de 1 & 1'infini. Dans les mémes conditions,
fc(c'l) croit de 0,5 &8 1. En particulier, lorsque ¢ - « e signe
de fc(o) reste positif :

fc(o) >0 . (7.4.7)

L'énergie cinétique moyenne < Tg(o)> du centre de masse
excitonique (7.2.16) peut se réécrire :

[ et .o ]
< Tg(0)>-[ati] [fc(O') 1+0][3R(RW(O',R))] ’ RRC(O).
(7.4.8)

Cette forme quadratique définie positive dépend de trois facteurs
de signe constant, pour des raisons de continuité en ¢ et

C (o>1, ¢ <0). Or, 3 grande distance R, la liaison est toujours
stable et le dernier facteur de (7.4.8) est négatif. Par consé-

quent, tant gque la liaison stable subsiste,
3g [RW(o,R)] <0, | (7.4.9)

et RW(o,R) est une fonction déc;oissante de R &4 ¢ constant. Il en
résulte que l'énergie cinétique totale < T(o) >, comparée a celle
du produit de dissociation (e,h) + (D+,A-), subit un accroisse-
ment positif donné par le dernier terme de (7.4.6). Cette conclu-
sion est en accord avec la variation plus rapide du potentiel et
de la fonction d'onde dans 1'état 1ié. Le rayon critique Ro(c)
croit moins vite que le rayon excitonique (¢ 2> 1). La proprié-

té (7.4.9) permet d'estimer une limite supérieure RgaICl(o)

donnée par le second membre de l'inégalité :
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galcl(o) = 20(1+0) | (7.4.10)

R (o) < R
° 1+o+0?

En effet, si nous considérons la solution du probléme non pertur-
bé aux grandes distances :
-1

¢ = exP(-reD -0 rhA) ’ (7.4.11)

nous pouvons vérifier que

o lrgk- ke nd ol
est toujours négatif lorsque la séparation donneur-accepteur est
égale & RgaIC1(0). L'inégalité (7.4.10) en découle immédiatement.
Mis a4 part le cas 0+ «, la seule limite supérieure connue jusqu'a
présent était celle que Hopfield (1964) a calculée pour ¢ = 1.
Notre valeur, 1,33 u.a. obtenue d'aprés (7.4.10), se compare favo-
rablement & celle,1,41 u.a., citée par ce dernier. Néanmoins, ce
résultat n'est pas encore trés précis par suite de la forme assez
simple de la fonction (7.4.11). En particulier, si ¢ + «, nous
obtenons la valeur (7.3.4) qui reste une mauvaise approximation
du résultat précis (7.3.6).
Une amélioration substantielle découle des remarques suivan-

tes :

(1) Ro(o) posséde une limite supérieure donnée par RO(W)==0,64

u.a. si o > 1.
(ii) Ro(o) posséde une limite supérieure similaire donnée par
cR (o) = 0,640 u.a. si o < 1.

Leur justification réside dans le comportement de la distance cri-
tique Ro(c), qui est une fonction croissante, et se transforme se-
lon (7.4.4). Par conséquent une limite supérieure améliorée, notée

Rgup(o), est donnée par le second membre de l'inégalité :

RO(W) si o >1

R (g) <
o OR_(®) si o g1, (7.4.12)
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VII.S5. CALCUL D'UNE BORNE INFERIEURE DE L2 DISTANCE CRITIQUE Ro

Pour déterminer une limite inférieure R;nf(o) nous
scindons l'Hamiltonien en trois parties :

H(o,R) = Hl(o,R) + Hz(c,R) + H3(o) (7.5.1)
avec
1 1 1 1

H,(o0,R) = (aT_, - —— + —— ) + (aT,(0) - —— + —1_ )

1 € TeD reA h rhA th

1 1

H,(o0,R) =T (0) - —=— = —/— ,

2 rel reh rDA
H3(o) = Tg(o) - aT(o) . (7.5.2)

Les opérateurs d'énergie cinétique Te’ Th(c), Trel(c) et Tg(o)
sont ceux définis au paragraphe VII.2. Le paramétre oo < q < 1)
est ajusté d'aprés la condition :

<y (0,R) |H3(0) | (o,R) > = 0. (7.5.3)

Désignons par El(o,R) et Ez(o,R) les minimas des formes quadra-
tiques <¢|H1(0,R)|¢> et <¢|H2(0,R)l¢> pour toute variation de la
fonction normée ¢. En vertu du principe variationnel, nous pou-
vons écrire que

E(o,R) > El(o,R) + Ez(o,R). : (7.5.4)
La premiére valeur propre E1 (0,R) s'obtient d'aprés 1'é&quation

Hl(o,R)lwl(o,R) > = El(c,R)lwl(o,R) >, (7.5.5)

qui est séparable en deux équations -3 une particule analogue 3
(7.3.2). Pour 0 > 1, ni 1l'une ni l'autre n'admet de solution ap-
partenant au spectre discret si R < aRo(m). La valeur propre de
l'énergie vérifie alors 1'inégalité :

El(o,R) >0 si R aRo(m) . (7.5.6)
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D'autre part, la valeur propre fondamentale de HZ(O,R) est ma-

nifestement :

E,(0,R) = E(0,R) - W(G,R) = - § = 300757 - (7.5.7)
Dans ces conditions, d'aprés (7.5.4), (7.5.6) et (7.5.7), il
suffit que R € a Ro(w) pour que W(o,R) > o, et que la liaison,
si elle existe, devienne instable. En fait, le paramétre o ajus-
té par (7.5.3) estune fonction a(o,R) & valeurs positives, qui
croit uniformément jusqu'd 1 lorsque o tend vers l'infini. Nous
considérons en particulier la fonction a(o) = a[o, Ro(o)], qui

permet de minorer la distance critique par :
Ro(o) > a(o)Ro(w) . (7.5.8)

Pour le calcul effectif de la borne inférieure, nous pouvons

donc :

(i) remplacer Ro(o) par a(o)Ro(m) .

(ii) minorer a(o) .
A cet effet, nous supposerons que a(») décroit assez rapidement

avec 0 depuis a(~) = 1, pour que :

do[o(l-a(o))] < 0. : (7.5.9)

Compte tenu de (7.2.12), (7.4.5), (7.4.6), (7.5.3) et (7.5.9),

nous obtenons

F(o) = (0-1)a?(c) - (1+20)a(o) + (l40) < o, (o 3> 1)
(7.5.10)

ainsi que :

d Flo) < - [l:ﬁiil] [0(1-a(o)) + 1 +-2a(cf] < o .

o
(7.5.11)
En particulier :

%,< a(l) € a(e) <1 . (0 3 1) (7.5.12)
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Les quatre derniéres relations permettent finalement de montrer
que : ’
2_ 2 - 2,7 __4 2,7 . _ 4
(oll)a (o) (2o+3c 3)G(G)+(O' t30 3)<o,
(7.5.13)

et que la borne inférieure cherchée, R;nf(o), est donnée par le
second membre de l'inégalité :

) _ _ —
R (0 > Ro(“’)[ 60% + 70 - 4 - /(50 + 4) (170 8)]' G 3 1)
6(c2-1)
(7.5.14)
ol Ro(w) = 0,64 u.a.. En refaisant le m@me raisonnement pour
le cas complémentaire o ¢ 1, il se vérifie que :

VII.6. CALCUL VARIATIONNEL DE L'ENERGIE DE LIAISON DANS LE CAS
D'UN POTENTIEL D'INTERACTION COULOMBIEN

Nous négligerons tout d'abord partiellement les effets de
polarisation é&lectronique et ionique et utiliserons le potentiel
d'interaction coulombien (7.2.5). Cette expression est bien justi
fiée dans la limite ol 1'électron et le trou sont peu mobiles. La
fonction d'onde intervenant dans l'équation de Schrddinger (7.2.2
ne posséde pas de symétrie particuliédre quant 3 1'échange des par
ticules. Lorsque R + «, son comportement asymptotique est précisé
par la fonction :

-0 rpa) ; (7.6.1)

v(e,h) ~ exp(-r g

Pour des séparations R plus faibles,il y a lieu de tenir compte
de la dilatation des orbites. A cet effet, nous introduisons deux
paramétres variationnels a et b, de sorte que

(e,h) = n'l(ab)3/2exp(-are - br

D hA). (7.6.2)

Yab
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Cette fonction normalisée peut rendre compte de l'existence de
rayons d'orbites différernits correspondants 3 des masses effecti-
ves d'électron et de trou différentes. Mais elle ne tient compte
ni des effets de configurations (Mehrkam et Williams 1972) ni des
effets de polarisation des ions (Bindeman et Unger 1973). Seul le
cas symétrique (a = b) a été envisagé dans ces études. Les cal-

culs deviennent nettement plus compliqués dans le cas antisymé-
trique. Aussi pensons-nous que la fonction (7.6.2) constitue une
approche raisonnable pour l1l'étude plus générale du cas antisymé-
trique (m: # m;).

D'aprés la méthode variationnelle, l'énergie de 1'état fon-
damental du systéme s'obtient en minimalisant la valeur moyenne
de l'Hamiltonien (7.2.3) par rapport a8 a et b :

c

Eab

= < wab(e,h)lleab(e,h) > . (7.6.3)
La détermination de l'expression analytique de Egb(o,R) ne présen-
te pas de difficulté de principe. Nous avons utilisé la méthode
décrite au chapitre précédent pour le calcul de l'énergie de liai-
son de (D°,X). La difficulté inhérente & l'intégrale d'é&change
n'apparait pas ici, étant donné le caractéreinon symétrique de la

fonction d'onde. Nous obtenons :

Egb(o,R) = %(a2+cb2) - (a+b)
- 3 fAn2 a2
+ o-2aR__a [2b2_a2+ a(3b%-a?) %]
(a2-b?)? a’-p?
- 3 2_9.2
+ e 2bR b [Zaz-b2+ b(b“-3a“) l] .
(a2-b?)2 a?-p? R

a#b. (7.6.4)

Dans la limite a + b correspondant au cas symétrique ¢ = 1, nous

obtenons :

-2aR _ a’RrR + % a3r?) .

e Lo
W
N
+
S w

EZ(l,R) = a%?-2a + e

(7.6.5)



- 198 -

Nous pouvons nous limiter aux valeurs de ¢ appartement 3 1'in-
tervalle [0,]]. En effet, nous avons vu ci-dessus que les pro-
priétés de symétrie de 1'Hamiltonien (7.2.3) conduisaient & la
relation :

ES(6"1,R) = oE®(0,0R). (7.6.6)

La minimalisation des expressions (7.6.4) et (7.6.5) a
été effectuée selon la méthode numérique décrite au chapitre
VI. Nous avons ainsi obtenu les variations de l'énergie de
liaison -W(o,R) (eq.7.4.1) en fonction de R, pour des valeurs
de o comprises entre 0 et 1. (Fig. VII6é-1). Lorsque R tend
vers 1l'infini, l'énergie de liaison prend la forme asymptoti-

que :
_ . l4g+g?

W(o,R) = 7o (1%0) ' (7.6.7)
qui n'est autre que l'inverse de la distance RgalC1(o)(eq.
7.4.10). Dans le cas symétrique,

-W(1,R) =~ 0,75 . (7.6.8)

On peut constater sur la figure VII6é-1 que pour o<<1l, les éner-
gies de liaison différent de fagon sensible de celles obtenues
pour ¢ = 1.

En utilisant la condition de stabilité W(o,R)<0, nous

avons obtenu une valeur améliorée Rca1CI(o) de la distance

critique, qui est & comparer a RcalCI(o)(7.4.10). Nous avons

o
reporté sur la figure VII6-2 les variations de Rcalcz(o)’

RgaICI(o) ainsi que celles de Riup(o) et Rénf(d)- Pour ¢ = 1,

nous trouvons Rgalcz gaICI(l)
1,33 u.a.. Ces deux valeurs se comparent favorablement 3 la
Hopfield _ .

(1) = 1,41 u.a. estimée par Hopfield (1964).

valeur RO
Pour ¢ tendant vers 1l'infini, notre limite de 1,75 u.a. est en

(1) = 1,28 u.a., tandis que R

accord avec la valeur estimée par ce dernier, mais reste supé-

rieure au résultat de 1,56 unités atomiques, que nous
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0=07

Fig. VII6é-1 : Energie de liaison du complexe exciton-accep-

teur-neutre.
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Fig.VII6-2 : Variations des distances critiques en fonction

de o.
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avons obtenu ci-cessus avec la fonction d'onde lé&égérement meil-
leure (7.3.5). Quoiqu'il en soit, toutes ces limites calculées
restent encore supérieures 3 la borne supérieure théorique
(7.4.12) . La distance critique Ro(o) est donc trés sensible &

la précision de la fonction d'onde.

VII.7. INFLUENCE DES EFFETS DE POLARISATION

Pour tenir compte des effets de polarisation, nous rempla-
¢ons le potentiel coulombien écranté (7.2.5) par un potentiel de
Haken généralisé au systéme (e,h,D+,A-). Il s'écrit, en unités

atomiques :
V= - % - ;i; {1 + K[exp(-reh/pe) + exp(-reh/ph)]}
- ;i; [1 + K exp(-reD/oe)}+ ;i;[l + K eXP('reA/De)]
+ ;ﬁ; [1 + K exp(-th/ph)]- ;i;[l + K eXP(‘rhA/Dh)} ’

(7.7.1)

ol K = %(eo/em—l). Les rayons de polaron Pe et Ph s'écrivent :

= -1/2 - 1/2
pe = (2w) ’ ph = peo ’ (7.7.2)
w étant la pulsation des vibrations optiques longitudinales du
réseau. Nous savons déja que le potentiel de Haken n'est valable
gue pour des couplages faibles ou intermédiaires. Cette condi-
tion se trouve réalisée si :

a; = K(p,w) ™' <6 (4=en) , (7.7.3)
ol a; sont les constantes de couplage de Frdhlich (1954).

Les propriétés de symétrie du potentiel (7.7.1) &tant si-
milaires & celles du potentiel coulombien, nous utiliserons 3
nouveau une fonction d'onde de la forme (7.6.2). L'é&nergie to-
tale (7.6.3) devient alors :
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= g€ pol
E =E_(0,R) + E_; " (0,R,€,,E,,w) , (7.7.4)

ol E:b(o,R) est donnée par les relations (7.6.4) et 7.6.5). Le
terme additionnel traduisant les effets de polarisation s'écrit

ol '-Obli - -
Egb (0/R/E_s€pw) = = léﬁ%___ [f(a.b.oel,ohl)

+ f(b,a,pgl,pgl)] (7.7.5)

en désignant par £ la fonction

R 1 e MR [ 16 1J

— + -
16a8" (a+ )2 (xI-4a?)2 [(x2-487)2 B

f(aIBle IXz)

+ + )

+ e-2aR 1l ( R 1 1
(az-sz)z(xf-4a2) 4o 2 (a2-Bg2) 4a2-x§

— +
xf- 4a2 B* 4o 4a2-xi

1 1 ( R 1

. 1 R, 1, )J _
(a2-B2)2 (xz - 4a2) 4a 2(a?-82) 4a2-x:

(7.7.6)

Cette énergie fait intervenir de nombreuses constantes caracté-
risant la substance &tudiée. Aussi n'avons nous entrepris les
calculs numériques que dans certains cas, que nous discuterons
plus en détail au paragraphe suivant.

VII.8. COMPARAISON AVEC L'EXPERIENCE ET DISCUSSION

Nous comparons nos résultats aux valeurs expérimentales
déduites du spectre de photoluminescence de ZnSe(In-Li) (Fig.
VII8-1). L'interprétation de ces raies (Merz et al. 1973, Dean
et Merz 1969, Merz et al. 1972) montre que le donneur In et 1l'ac-
cepteur Li remplacent tous deux un atome de zinc et que les sé-
parations donneur-accepteur appartiennent 3 la suite de valeurs :
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Fig. VII8-1 : Spectre de photoluminescence de ZnSe(In-Li)

(d'aprés Merz et al. 1973). Les sites non équivalents de
méme séparation sont repérés par des crochets. L'indice m
caractérisant une séparation R, figure entre parenthéses
au-dessus du nombre de paires.
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- mo, 172 .8.
R, = a, ( 3 ) , (7.8.1)

m étant un entier positif et a, le paramétre du réseau. Les
autres constantes physiques sont consignées dans le tableau
VIig-1.

La masse effective du trou é&tant mal connue, nous avons
envisagé les deux valeurs : (I) m; = 0,6mo (Aven et al. 1961),
(I1) mz = 0,4mO (Hite et al. 1967). La premiére raie observée
du cdté des grandes énergies pour m = 11, est associée i une
séparation RsxP, qui peut &tre considérée comme une limite su-
périeure expérimentale de la distance critique. Cette derniére,
ainsi que les valeurs théoriques relatives au cas coulombien,
ont &té reportés dans le tableau VII8-1. Nous pouvons remarquer
que les valeurs calculées Rgalcl et Rgalcz sont en assez bon ac-
cord.avec la valeur expérimentale, tandis que les bornes Rzup
et Rgnf ont des valeurs nettement plus petites. Cette disparité
entre valeurs calculées d'une part et bornes théoriques d'autre
part s'explique, par le choix d'une fonction d'essai assez sim-
Ple. La confrontation avec les valeurs expérimentales met en
cause, dans une certaine mesure, la validité du modéle utilisé,
et notamment le choix du potentiel coulombien. En effet, les
bornes théoriques Rzup restent compatibles avec l'existence des
raies m = 3,4 ... 10 non observées jusqu'a présent, (l973)f

L'importance des effets de polarisation peut &tre éva-
luée approximativement en comparant les énergies de transition
hy dans les cas d'un potentiel de Coulomb (C) et d'un potentiel

*Depuis la publication de ce travail, notre étude a suscité de
nouvelles investigations dans ZnSe (Merz 1974), conduisant 3
l'identification des raies d'ordre 10 et 9 et peut-&tre de la
raie m = 8, Nous remercions tout particuliérement le Dr Merz
(Bell Laboratories) de 1'intérét qu'il a bien voulu témoigner
d notre travail et de nous avoir communiqué des résultats im-
portants et inédits.



Tableau VII8~-1 : Constantes physiques et valeurs théoriques et expérimentales du rayon

critique, dans le cas de ZnSe (In-Li).

* * -1
Substance m_/m my /m €5 €y, w(cm 7) ag ap
nSe I 0,161 o0,6(? 8,663 5,75(2)  553(4) 0,49 0,94
znSe II 0,161 ¢,403) 8,663 5,75(2) 5534 0,49 0,77
° inf 2 sup ,+ calcl ,? cale2,?. exp,?
a, (A) E_ (V) RIM @) REWPR)  REHC @) RSy RSP
(6) (6)
znSe I 5,67 2,822 4,48 4,66 14,63 13,37 13,30
(6) (6)
znSe II 5,67 2,822 6,32 6,90 20,56 19,15 13,30

(1) Merz et al. (1972)

(2) Aven et al. (1961)

(3) Roberts et Marple (1964)
(4) Mitra (1966)

(5) Hite et al. (1967)

(6) Dean et Merz (1969)

- S0C -
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de Haken (P). En désignant par Eg l1'énergie du gap et par E(R)
1'énergie totale du systeme (e,h,D¥,A”), les &nergies de tran-
sition radiative s'expriment par la relation algébrique

hyv = Eg + 1/R + E(R) , (n.a.) (7.8.2)

Pour illustrer les résultats obtenus, nous avons représenté sur
la figure VII8-2 les variations des énergies hv en fonction de
la séparation R, dans le cas coulombien (Cl) et (Cz) et dans lﬁ
cas du potentiel de Haken (P; et P;). Nous avons aussi fait
figurer la courbe expérimentale (MNS), mais sans tenir compte
des détails de structure fine. Nous pouvons remarquer que les
courbes (Cl) et (C2) et MNS) sont sensiblement paralléles, sauﬂ
aux distances faibles, ol la fonction (7.6.2) est mal adaptée.
La position relative de ces courbes milite en faveur de la mas-
se m: =0,6 m, . Avant de discuter les effets additionnels de
polarisation, qui sont traduits par 1'&cart entre (C;) et (P;),
examinons de plus prés dans quelles conditions la validité du
potentiel de Haken peut &tre assurée : (i) les constantes de
couplage ag et oy sont effectivement assez faibles, comme re-
quis ; (ii) les distances Rop et rpp doivent é&tre grandes vis-
d-vis des rayons de polaron respectifs Pe et Py Une estima-

tion dans ce sens peut &tre tentée 3 l'aide des valeurs moyen-
nes approchées suivantes, obtenues dans le cas coulombien

Dans le cas de ZnSe I, la valeur < Tya > n'excéde le rayon de
polaron pp, que pour des distances R proches de la valeur cri-
tique RO (Fig.VII8~3). Le potentiel de Haken ne convient bien
que pour des sé&parations donneur-accepteur assez petites. Mais
dans ce cas, les effets de polarisation restent relativement
importants (Fig.VII8-2). 1Ils sont susceptibles d'expliquer 1la
raison de l'écart non négligeable subsistant entre les valeurs
théoriques de la distance critique, obtenues dans le cas cou-
lombien, et la valeur expérimentale correspondante, qui pro-
vient du spectre de photo-luminescence de ZnSe dopé.
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Fig. VII8-2 : Variations des énergies de transition en fonc-

tion de la séparation donneur-accepteur. Les valeurs expé-
rimentales (MNS) sont déduites du spectre de la fig. VII8-1.
Les énergies (C;, ) et P; ,) sont obtenues respectivement
avec un potentiel coulombien et un potentiel de Haken gé&né-
ralisé. Les indices 1 et 2 correspondent aux deux ensembles
de données numériques (I) et (II).
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Fig. VII8-3 : Comparaison des distances &lectron-donneur et
trou-accepteur aux rayons de polaron de l'électron et du trou.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a &té& consacré 3 l'étude des états d'exci-
tons et d'excitons chargés libres ou liés & certains types d'-
impuretés.

Dans une premiére partie, généralisant la théorie ex-
citonique, nous avons introduit et développé le concept d'ex-
citons chargés, en tenant compte du spin des particules, du
couplage spin orbite ainsi que de la structure du cristal.
Nous nous sommes limité&s aux semiconducteurs & transitions di-
rectes dans un modéle a deux bandes. Dans l'approximation de
la magse effective et en négligeant les interactions d'échan-
ge €lectron-trou, les fonctions d'onde enveloppe des excitons
chargés sont solutions d'équations de Schr8dinger effectives
d trois particules. Nous avons résolu ces derniéres par deux
méthodes trés précises de types atomique et moléculaire. La
méthode non adiabatique utilisée pour la molécule excitonique
ionisée est originale et se révéle trés performante. Elle est
susceptible de prolongements en physique moléculaire. Les ré-
sultats obtenus permettent de conclure 3 la stabilité des ex-
citons chargés pour toute valeur du rapport des masses effec-
tives de 1'&lectron et du trou.

L'interaction d'échange &lectron-trou peut diminuer
les &nergies de liaison. Nous avons estimé& son importance par
un calcul de perturbations au premier ordre, en précisant les
contributions 3 courte et longue portée. Les expressions ana-
lytiques obtenues sont valables pour une grande variété de se-
miconducteurs du groupe ponctuel T4. Nous avons appliqué nos
résultats aux halogénures de cuivre pour lesquels les é&nergies
de liaison sont les plus grandes. Dans CuCl, les effets 4'é-
change conduisent 3 un déplacement des niveaux d'excitons char-
gés. Dans CuBr, la situation est plus complexe : les niveaux
sont 3 la fois déplacés et décomposés. Les &nergies de liai-
son restent suffisamment importantes pour pouvoir &tre mises
en évidence.
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Nous avons étudié les conditions d'observation de tran-
sitions optiques directes entre les états d'&lectrons (ou de
trous) libres et les &tats d'excitons chargés. A cet effet,
nous avons établi les régles de sélection des transitions dipo-
laires &lectriques et calculé les intensités d'oscillateur ain-
si que les fré&quences de transition, pour les halogénures de
cuivre. Les facteurs f dépendent des vecteurs d'onde des exci-
tons chargés, mais seuls les vecteurs d'onde dont 1'amplitude
est inférieure & 1l'inverse du rayon excitonique donnent lieu &
une contribution appréciable. Pour les vecteurs d'onde nuls,
les intensités d'oscillateur deviennent trés grandes. Dans les
halogénures de cuivre, ils sont de 10° 3 10° fois plus &levées
que les intensités d'oscillateur excitoniques. L'importance de
ce rapport indique, qu'en présence de porteurs de charges en
nombre suffisant, la création d'excitons chargés est favorisée
au détriment de celle des excitons. Peu d'excitons chargés
sont nécessaires pour pouvoir &tre détectés. Il est possible
de les observer m&me aux basses excitations ol les porteurs de
charges résultent essentiellement de l'ionisation d'impuretés.

Nous avons identifié l'exciton chargé positivement dans
les spectres d'absorption et d'émission du chlorure cuivreux.
Nous proposons d'attribuer la raie vV, située & 25654 cm ' 3 une
transition entre un état de trou et un état d'exciton chargé
XE . Cette raie persiste dans les conditions d'observation de
la molécule excitonique. Il est plausible d'admettre que les
excitons chargés interviennent dans le processus de formation
du biexciton dans CuCl, ol l'interaction exciton-exciton pré-
sente un caractére répulsif d@ aux effets de polarisation. Nos
résultats suggerent 1'intér@t et la nécessité d'effectuer des
expériences complémentaires mettant en évidence les propriétés
de transport et de relaxation, liées au caractédre "fermions"
des excitons chargés.

La deuxiéme partie de ce travail a &été consacrée 3 1'é-
tude des excitons et des excitons chargés interagissant avec
certaines impuretés et les phonons. Nous avons illustré 1'im-
portance des effets de polarisation en &tudiant la structure
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fine du spectre excitonique de CuCl. Nous avons tiré parti du
caractére non coulombien du potentiel d'interaction effectif
de Haken pour calculer la levée de dégénerescence des niveaux
excitoniques. Nos résultats sont en bon accord avec 1l'expé-
rience. Le potentiel de Haken s'applique bien lorsque les
orbites sonr suffisamment grandes.

Les excitons chargés peuvent &tre piégés par des im-
puretés ionisées lorsque les complexes localisé&s résultants
sont stables. Nous avons calculé l'énergie de liaison des
complexes (DV,x7) = (p°,X) et (A-,X;)‘E (2°,X) par deux métho-
des de types atomique et moléculaire. Un calcul direct de
1'&nergie du complexe (Ao,x) nous permet de confirmer que les
deux complexes présentent un domaine d'instabilité&, dans le-
quel les excitons chargés ne peuvent exister qu'a 1'état libre.
Nos résultats sont en accord avec les prévisions de Munschy
(1972) , mais infirment les calculs de Pan et al. (1976). Nous
avons estimé l'influence des effets de polarisation sur 1'én-
ergie de liaison du complexe (DO,X), en nous limitant aux com=-
posés caractérisés par des rapports de masses faibles et des
rapports de constantes diélectriques voisins de l'unité. Le
couplage é€lectron-phonon est & l'origine d'une répulsion entre
l'exciton et le donneur neutre, pouvant conduire 3 1'absence
de liaison pour les composés 3 caract@re ionique marqué.

Nous avons &tudié la stabilité de la liaison d'un
exciton avec une paire donneur-accepteur. Nous avons &tabli
l'existence d'une valeur critique de la distance donneur-
accepteur en dessous de laquelle il n'y a pas de liaison stable.
Nous avons assigné des bornes supérieures et inférieures 3
cette distance critique. L'influence des effets de polarisa-
tion &lectronique et ionique a &té& &tudiée dans 1'approxima-
tion du potentiel de Haken. Nos résultats sont en bon accord
avec les données expérimentales relatives au sé&léniure de zinc
ZnSe(In-Li), et ont permis 1l'identification de nouvelles raies.
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