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INTRODUCTI ON

Dans les  semi -conducteurs  purs  ou  dopés,  les  exc ' i ta t ions  op t iques
d 'énerg ie  comparab le  à  la  ra rgeur  de  la  bande in te rd i te ,  peuvent  donner
l ieu  à  la  c réa t ion  de  pa i res  é lec t ron- t rou  ou  exc i tons  X,  abondamment  é tu -
d i  es pour  des  ra isons  auss i  b ien  expér imenta les  que théor iques .

Ces exc i tons  dont  la  durée  de  v ie  es t  l im i tée  peuvent  éga lement
fourn i r  des  s t ruc tu res  va r iées  par  su i te  de  leu rs  l i a i sons  avec  d ,au t res
quas i -par t i cu les  (é lec t rons ,  t rous ,  exc i tons . . . )  a ins i  qu ,avec  les  . impu_
re tés  rés idue l les  tou jours  p résentes  dans  les  semi -conducteurs .  Cet te
"ch imie"  des  exc i tons  es t  d 'une grande impor tance pra t ique car  e11e permet
la  carac tér isa t ion  du  c r is ta l  -  na ture  e t  type  de  I ' impure té  -  e t  êventue l -
lement  1a  compréhens ion  des  mécan ismes gouvernant  le  fonc t ionnement  de
cer ta i  ns  d i  spos i  t j  f s  é l  ec t ro -op t iques  .

L 'essen t ie l  de  ce t te  thèse  es t  consacré  à  l ' é tude  expér imenta le
des  in te rac t ions  exc i tons- impure tés  dans  deux  semi -conducteurs  ion iques  à
grands  gaps  :  CuCl  e t  Cu l .  l i ous  avons  cho is i  ces  matér iaux  en  ra ison de
leur  app l i ca t ions  po ten t ie l les  nombreuses  -  modu la teurs  op t iques  à  e f fe t
POCKEL,  conver t i sseursé lec t ro -op t iques ,  luminescence  -  e t  pa rce  qu ' i1s
son t  ac tue l lement  d ispon ib les  à  l ' é ta t  mass i f  avec  un  hau t  c leg ré  de  pure -
té

En pra t ique nous  avons  ê tud ié  les  spec t res  op t iques  per tu rbés  de
CuCl  e t  CuI  -  champ magnét ique,  p ress ion  un iax ia le  -  dans  le  gamme de tem-
pêra ture  1 ,5  -  300 K en  fonc t jon  des  cond i t ions  de  prépara t ion  des  échan-
t i l l ons  e t  des  t ra i tements  thermiques  sub is  par  eux .

La première part ie de ce mérnoire est  consacrée à la descr ipt ion
des  d ispos i t i f s  expér imentaux  :

-  Ensemble  pour  l ,é tude,  dans  le  domaine  op t ique,
d 'absorp t ion ,  d 'émiss ion  e t  de  ré f lex ion  aux  t rès  basses
sous  champs magnét iques  fo r ts  (max 5  tes ' las )

des spectres

températures (TBT)

-  l , l on tages  de  c r i s ta l logénèse  pour ' l a  fab r i ca t ion  d 'échan t i l l ons
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po lycr is ta l l ins  épa ' i s  par  fus ion  de  zone e t  de  lames minces  par  évapo-
ra t ion  sous  v ide .

La  deux ième par t ie  es t  consacrée à  l 'é tude des  propr ié tés  exc i -
ton iques  de  CuCl  e t  CuI .

La  tno is ième par t ie  é tud ie  l ' e f fe t  de  per tu rba t ions  ex ternes  sur
l ' exc i ton  Z t ,  de  cu l .  En  e f fe t ,  s i  1es  p ropr ié tés  exc i ton iques  -  l es
spectres perturbês -  de CuCl et  CuBr sont connues par de nombreux tra-
vaux  ,  1 'e f fe t  de  per tu rba t ions  ex ternes  sur  les  exc i tons  l ib res  de
Cu l  demeura i t  i nconnu .  A ins i ,  nous  avons  en  par t ' i cu l ie r ,  m is  en  év idence
l ' i n f luence  des  tens ions  indu ' i tes  par  )e  suppor t  su r  les  spec t res  d 'ab -
sorp t ion  e t  d 'émiss ion  des  couches mjnces  recr is ta l l i sêes  dêposées sur
un  suppor t  de  s i l i ce  fondue .  Par  a i l l eu rs ,  nous  avons  é tud ié  I ' e f fe t
ZEEMAN de  la  ra ie  d 'absorp t ion  fondamenta lè  Z rz .

La  qua t r ième par t ie  es t  consacrée  à  l ' ê tude  des  ra jes  p r inc ipa les
"sens ' ib les "  de  CuCl  e t  à  I ' i den t i f j ca t ion  de  d i f fé ren ts  comp lexes  exc i -
ton iques .  Nous avons  a ins i  m is  en  év idence,  ou t re  un  nouveau complexe
exc i ton ique  chargé  e t  mob i le  -  I ' i on  exc i ton ique  -  x l  - ,1a  p résence
de cent res  donneurs  neut res  Do dus  à  l 'adsorp t ion  d 'azo te  par  1e  c r is -
ta l  et  de centres accepteurs neutres A" dus à la non stoechiométr ie du
cr i  s ta l  .

Dans  la  c inqu ième par t ie ,  nous  e tud ions  les  spec t res  d 'ém1ss jon
du CuI .  Nous mont rons  que la  ra ie  p r inc ipa le  de  luminescence es t  due 'à
la  recomb' ina ison rad ia t i ve  d 'exc i tons  captés  par  des  cent res  accepteurs
neut res  pro fonds ,  cor ré1és  à  la  non s toech iomêt r ie  du  c r is ta l .  Nous
mettons également en évjdence 1a présence d'autres centres accepteurs
neut res  capab les  de  p iéger "  des  exc j tons  e t  dont  les  p ropr ié tés  s ' in te r -
p r :è ten t  b ien  dans  le  cadre  de  l 'approx imat ion  de  la  masse e f fec t i ve .
En ou t re  nous  décr ivons  les  carac tér is t iques  d 'une nouve l le  émiss ion
s i tuée dans  la  par t ie  rouge du  spec t re .
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Enf in  dans  une dern iè re  par t ie  nous  comparons  les  p ropr ié tés  des
mêmes complexes  dans  CuCl  e t  dans  CuI  e t  nous  exp l iquons  les  d i f fé rences
observées  à  par t i r  de  leur  s t ruc tu re  de  bandes.
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PARTIE  I

Prépara t ion  des  échant i l lons  e t  d ispos i t i f s  expér imentaux

A -  Prépara t ion  des  échant i l lons

1- 5!rss!gre-e!-pr9pt!É!É:-plv: igse:-de:-QsI (X = cl ,  Br ou I)

Les ha logénures  de  cu ' i v re ,  purs  e t  anhydres ,  se  présenten t  sous  la

fo rme d 'une poudre  b lanche.  I l s  appar t iennent  au  groupe des  composés

semi -conducteurs  I -V I I  e t  c r i s ta l l j sen t  à  basse tempéra ture  dans  1e  sys-

tème cub ique.  Leur  s t ruc tu re  du  type  b lende appar t ien t  au  groupe spat ia l

f l  -  4  S  m.  Un a tome ha logène se  t rouve au  cent re  d 'un  té t raèdre  dont  les
o

sommets  sont  occupês par  des  a tomes de  cu iv re  e t  inversement  ( f ig .  I -1 ) .

Le  paramèt re  de  la  ma i l le  é lémenta i re  es t  de  l 'o rd re  de  5 ,42  A pour  CuCl

e t  6 ,05  A  pour  Cu I .  I l  ex is te  pour  les  CuX une  var ié té  a l lo t rop ique

s tab le  qu i  c r i s ta l l i se  su ivan t  le  t ype  wur tz j te  au  dessus  de  400 'C  env i -

ron .  La  va r ié té  cub ique  p résen te  un  c l i vage  su jvan t  (1 i0 )  qu ' i ,  s ' i 1  es t

fa ib lement  p rononcé dans  le  cas  de  CuCl ,  permet  dans  le  cas  de  CuI  une

bonne  ta i l l e  du  c r i s ta l  e t  donc  l ' ob ten t ion  d 'exce l len tes  su r faces  ré f lé -

ch ' i ssantes .  CuCl  fond vers  4?0"C e t  Cu l  vers  600 'C mais  dès  200"C les

deux corps  présenten t  une tens ion  de  vapeur  qu i  en t ra înent  leur  sub l ima-

t ion .

La  c r i s ta l logénèse  des  ha logénures  de  cu iv re  es t  réa l i sée  à  par t i r

de  poudres  commerc ia les  (PROLABO) ayant  sub i  une pur i f i ca t ion  ch im ' ique

et  des  sub l imat ' ions  sous  v ide  su ivant  une méthode mise  au  po ' in t  par

c .  SCHWAB (1 ) .

2- Elabora t ion  des  couches minces( f ig .  I -2 )

La  méthode décr i te  c i -Cessous a  é té  mise  au  po in t  dans  le  cas  de

CuCl  par  J .  R INGEISSEN (2 )  e t  é tendue  dans  son  p r inc ipe  à  Cu I  (e t  CuBr )

Le  CuX es t  sub l imé sous  v ide  de  10-s  à  10-6  to r rs  dans  un  tube en

pyrex  de  13  mm de d iamèt re ,  la  pompe à  d ' i f fus ion  d 'hu i le  é tan t  p ro tégée
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F ig .  I .3 .  -  Couche  mince  rec r i s ta l l i sée  du  CuX.
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par  un  p iège  re f ro id i  à  l ' azo te  l i qu ide .  L 'opéra t ion  te rm inêe  la  par t ie

du tube ayant  contenu le  CuX sub l imé es t  é l im inée e t  le  tube lu i -même

est  sce l lé  sous  v ide .  Le  tube es t  a lo rs  in t rodu i t  dans  un  four ,  le  CuX

est  fondu e t  ramassé en  pe t i tes  gout te le t tes  sur  les  paro is  du  tube.

Après  re f ro id issement  le  tube es t  ouver t  pour  l ' i n t roduc t ion  des  lames

suppor t .  Le  tube es t  a lo rs  à  nouveau soumis  à  un  v ic le  de  10-s  à  10-5

to r rs  e t  sce l lé  sous  v ide .  A  I ' a ide  d 'un  pe t i t  cha lumeau,  en  amenant  le

suppor t  en  face  d 'une gout te le t te  de  CuX nous  sub l imons le  CuX e t  con t rô -

lons  l 'épa isseur  à  l ' a ide  des  anneaux de  l ' l ewton  en  lumière  monochroma-

t ique  ( ra ies  du  sod ium) .  Le  suppor t  communément  u t i l ' i sé  es t  l a  s i l i ce

fondue du  fa i t  de  ses  bonnes qua l i té  de  t ransparence dans  le  domaine

des rad i  a t i  ons  u l  t ra -v ' io l  e t tes

Les  couches,  a ins ' i  ob tenues,  p résenten t  des  domaines  monocr is ta l l ins

t rop  pe t i  t s  .  L 'expér ' ience mont re  qu  '  un  recu i  t  de  que l  ques  m' inu tes  à  des

températures de 150 à 250"C pour CuCl et  de 200 à 300'C pour CuI permet

d 'ob ten i r  des  couches fo r rnées  de  c r is ta l l i tes  jo in t i f s  dont  le  d iamèt re

moyen es t  de  l 'o rd re  de  100 um.  Ce recu i t  es t  accompagné d 'un  re f ro id js -

sement  len t  pour  1e  passage d 'une tempéra ture  de  l 'o rd re  de  200"C à  la

tempéra ture  ambian te  (env i ron  24  heures) .  Cet te  dern iè re  opéra t ion  per -

met  d 'é l im iner  par t ie l l ement  les  tens ions  apparues  lo rs  de  l ' ê labora t ion

des  couches comme nous avons  pu  1e  prouver  dans  le  cas  par t ' i cu l ie r  de

CuI  (3 ) .  La  f igure  I -3  mont re  une couche m' ince  ob tenue par  ce  procédé.

- Elelqrq!iqn-de-pqLvcri:!esr-uqeeife
La poudre  d 'ha logénures  cu iv reux  sub l imée es t  fondue en  l ingo t  dans

des  tubes  sce l lés  sous  v ide .  Ces  l i ngo ts  sub issen t  a lo rs  p ' l us ieurs

pur i f i ca t ions  par  fus ion  de  zone  (de  2  à  5 ) .  Pour  ob ten i r  des  c r i s taux

d 'êpa isseur  connue ,  nous  in t rodu isons  dans  le  tube  lo rs  de  la  dern iè re

fus ion  de  zone deux  lames de  s i l ' i ce  fondue séparées  par  des  ca les  de

1 'épa isseur  dés ' i rée  (de  0 ,3  à  2  mm)  .

L 'é labora t ion  fa i te  nous  p rocédons  à  un  recu i t  des  échan t i l l ons

in -s i tu  ou  après  avo i r  séparé  les  échan t i l l ons  des  lames  ca l ib reuses .

Ce recu i t ,  i den t ique  à  ce lu i  des  couches  minces ,  es t  des t iné  à  é l im iner

les  tens ions  in te rnes  apparues  pendan t  la  c r j s ta l l i sa t ' i on  lo rs  du  pas-

sage de  1a  phase wur tz i te  à  la  phase cub ique vers  400 'C.
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F ' ig .  I .4 .  -  Montage  u t i l i sé  pour  l ' i odura t ion  des  échan t j l : l ons  de  CuI .
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- Elelqrellsl-9el-uslsgri:levx (4)

Le procédé de  fabr ica t ' ion  es t  dans  ses  grandes l ignes  ident ique à

ce lu i  de  l ' é labora t ion  des  po lyc r i s taux  mass i f s .  I l  cons is te  à  a jou te r

un  fondant  adéquat  aux  ha logénures  cu iv reux  a f in  d 'aba isser  la  tempéra-

tu re  de  fus ion  de  la  so lu t ion  au  dessous  du  seu i l  de  passage  de  1a  phase

cub ique à  1a  phase wur tz i te .  Le  fondant  de  CuCl  es t  le  ch lo rure  de

baryum (10  à  15  % no la ' i re )  e t  ce lu j  de  Cu l  es t  I ' i odure  de  po tass ium

(15  % mo la i re ) .  Ces  c r i s taux  nous  on t  é té  fou rn is  par  le  labora to i re

de spec t roscop ' ie  e t  d 'op t ' ique  du  corps  so l ide  (Un ' i vers i té  L .  Pas teur  -

STRASB0UIIG).

5 - Pgpsge-è-l lezele-dq-Çs91

L 'ex is tence  d 'une  ra ie  de  luminescence  (v3 )  de  CuCl  a  é té  supposée  en

rappor t  avec  les  méthodes de  prépara t ion  du  c r is ta l  par  une équ ' ipe  iapo-

na ise  (5 )  les  c r js taux  é tan t  ob tenus  par  t ranspor t  en  phase gazeuse

(azo te ) .

Pour  vér i f ie r ,  l ' ac t ion  de  l 'azo te  comme agent  dopant  de  CuCl  nous

avons en t repr is  des  recu i ts  de  CuCl  en  présence d 'azo te .  Les  échant ' i l -

lons  po lyc r is ta l l ins  épa is  é ta ien t  en fermés dans  des  tubes  de  recu i t

sous  des  p ress ions  d 'azo te  de  10-u  à  10-2  Tor r  e t  sub issa ien t  a lo rs  un

recu i t  de  3  à  10  jours  à  une tempéra ture  de  170 'C.  Des échant i l lons

témoins  sub issa ien t  le  même t ra i tement  thermique ma ' is  sous  un  v ' ide  de

10-6  Tor r .  Tous  ces  échant i l lons  sub issa ' ien t  ensu i te  un  re f ro id issement

len t  jusqu 'à  la  tempéra ture  ord ina i re  e t  ê ta ien t  par fa i tement  t ranspa-

ren ts .

- 9!qecbiquÊ!rie-9e-9sl

Un cr is ta l  de  CuI  chauf fé  dans  le  v ide  (200 'C t )  perd  fac j lement

de I  ' ' i ode .  L 'e f fe t  du  dopage en  iode de  CuI  a  é té  é tud ' ié  au  moins  pour

1es propr iétés de surface par l4adame CR0CHON-R0TH (6).  Nous avons re-

pr is  1es  mêmes processus  avec  des  faces  c l i vées  de  monocr js taux ,  c 'es t

à  d i re  :



6 - 'L

j_ r l r  M?
l l l L
i l t
i l l
i lt

'l{hH

r-tr
lJr l

F ig .  I .5 .  -  Montage  op t ique  :
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$ =

Mi=

!l =
s

f =

MS

Source lumineuse

Mi roi  r  p l  an
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-  recui ts en Présence
(r:especti vement [* t r l ou t-

B  -  D ispos ' i t i f s  expér imentaux

de vapeur  d ' iode ,  ou  sous  v ' ide  dynamique

rJ) .  ( r ig .1-4) .

I - Uqn!cse-9p!ie!9

1.1  La  f igure  I -5  représente  le  montage op t ique de  base adopté  pour

l 'ê tude de  I 'absorp t ion .  I l  comprend deux  mi ro i rs  sphér iques  MS -

de 20 cm de diamètre et  de 60 cm de djstance focale '  ouvert  à f /3

d isposés  symét r iquement  par  rappor t  à  l ' échant i l lon  e t  assurant  la

foca l i sa t ion  de  la  source  sur  l ' échan t i l l on  (E)  e t  ce l le  de  la

lumiè re  t ransmise  par  l ' échan t i l l on  su r  la  fen te  d 'en t rée  de  1 'ap-

pare i l  d 'ana1Yse .

un  jeu  de  mi ro i rs  p lan  ou  semi  t ransparent  M1 e t  l4z  a ins i  qu 'une

len t ' i l l e  annexe L  permet ten t  en  cours  de  man ipu la t ion  de  changer

a i  sénrent  d 'ana lyseurs  (on  u t i  I  i  se  à  1a  p ' lace  du  spec tographe BA,

le  monochromateur  J .Y . )  ou  d 'é tud ie r  à  1a  p lace  de  1 'absorp t ion

la  ré f lex ion  ou  encore  la  luminescence  de  l ' échan t i l l on '  Quan t

au  fa isceau  laser  (L ) ,  i l  es t  foca l i sé  su r  l ' échan t i l l on  par  un

pet i  t  mi ro ' i  r  p l  an mul t i  -couches p]acé devant I  'un des mi roi  rs

sphér ' iques (son diamètre est  de 2 cm) '

1 .2  Sources  lumineuses  :

Nous u t i l i sons  une lampe à  arc  au  xénon xBo 9001,J  pour  1 'é tude des

spec t res  d ,absorp t ' ion  e t  de  ré f lex ion .  La  lum' inescence des  c r is -

taux  es t  exc ' i tée  so i t  par  la  lumière ' i ssue de  la  XBO f i l t rée  par

des f i l t res interférent ie ls ou un double -  monochromateur à pr ismes

de  s i l i ce  fondue ,  so j t  pa r  les  ra ies  351 ,1  e t  363 ,8  nm d 'un  laser

Ar+ SPECTRA-PHYSICS 164 dél ivrant une puissance maximum de 150 mÏ ' l

dans  ces  ra ies .

1 .3  Appare i l s  d 'ana lYse

La lumière est  analysée par un spectrographe à réseau (1200 trai ts/rnm)
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F i  g .  I  . 6 . Schéma du systène d'analyse di f fêrent. ie l  le
op t ique d 'une p laque photograph ique.

de  la  dens i tê
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BAIRD-AT0MIC de d is tance foca le  2  m e t  dont  la  d ispers ion  es t  de
z  Â mm-I  dans  1e  premier  o rdre .  Les  spec t res  sont  enreg is t rés  sur
p laques  photograph iques  AGFA-GEWAERT 34850 ou  encore  à  I 'a ide  d 'un
tube photomul t ip l i ca teur  mob i le  dans  

' le  p lan  de  foca l i sa t jon  du  spec-
t rographe (J ) .  Pour  l ' é tude de  grandes p lages  spec t ra les  nous  u t i l i -
sons un monochromateur à réseau (2400 trai ts/mm) J0BIN-YV0l l  de distance
foca le  3 /4  m d 'une  rêso lu t ion  de  12  A  mm-r .

comme photomul t ip l i ca teurs  nous  avons  u t i l i sé  des  tubes  du  type  rp  z I ,
IP 28 RCA et R666 HAMAMATSU.

Les  po la r iseurs  rec t i l i gnes  é ta ien t  du  type  po la ro id  de  ra  marque
P0LAROïD,H l lP 'B  pour  1 'u l t ra  v io le t  e t  HN38 pour  le  v i s ib le .

1 .4  Ana lyse  du  s igna l

Les  enreg is t rements  photograph iques  sont  ana lysês  avec  un  dens i tomèt re
ZTISS que nous  avons  mod i f ié  par  ad jonc t ion  d 'un  moteur  assurant  le
dép lacement  de  1a  p laque photograph ique e t  d 'un  sys tème d 'ana lyse
d i f fê ren t ie l l e  du  s igna l  des t iné  à  ob ten ' i r  l a  dens i té  op t ique  de  1a
p laque  en  fonc t ion  de ' la  longueur  d 'onde  e t  sa  va r ia t ion  spa t ia le
( f ig . I -6 ) .

Ce  dern ' ie r  sys tème d 'ana lyse  cons is te  à  subs t i tue r  à  la  fen te  d 'éc la i -
rage une fen te  doub le  à  po la r isa t ion  l inéa i re  c ro isée e t  à  adopter
sur  le  t ra ie t  mesure  un  d isque hacheur  de  lumière  à  fenêt res  en  po la -
r i seurs  l i néa i res  c ro isées .  A  I ' a ide  d 'une  dé tec t ion  synchrone
KEITHLEY 840 nous  pouvons a lo rs  ampl i f ie r  le  s igna l  cor respondant  à
une var ia t ion  de  la  dens i té  op t ique de  1a  p ' laque photôgraph ique.  La
sépara t ion  des  fen tes  é tan t  cons tan te ,  ce  s igna l  cor respond à  la
dér i vêe  de  la  dens j té  op t ique  en  fonc t ion  de  la  longueur  d 'onde .  Le
procédé es t  par t i cu l iè rement  in te ressant  dans  la  dê tec t ion  des  change-
ments  de  pente  des  spec t res  d 'absorp t ion ,  ré f lex ion  ou  luminescence e t
la  dé te rmina t ion  des  po in ts  d ' i n f lex ion  des  anomal ies  de  ré f lex ion .
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Fig .  I .7 .  -  Cryos ta t  en  ver re  pour  l ' ê tude aux  T  B T .
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Cryos ta t  p r i nc i pa l  à  He - l i qu ide

Cryos ta t  "échan t i  I  l on "

Garde  d ' azo te  1  i qu ide .
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2 - Çrys:!e!:
Nous disposons de deux cryostats pour 1 'étude des spectres des échan-
t i l l ons  non  per tu rbês .

Un cryostat  à double enveloppe en verre
permet  l ' é tude des  échant i l lons  à  basse
quide :  77 K) ou très basse température
He -  pompé env i ron  1 ,5  K)  ( f i g ,  I -7 ) .

un  c ryos ta t  super  i so lé  MERIC pour  1e  t rava i l  à  I ' hé l ium l iqu ide .
L 'échant i l lon  es t  re f ro id i  par  conduct ion ,  sa  tempéra ture  d ,équ. i -
l i b re  é tan t  a lo rs  de  I ' o rd re  de  g  K .  par  pompage sur  le  ba in  d ,hê-
l ium l iqu ide :  ce t te  tempéra ture  peut  ê t re  amen6e à  4  K .

3 - frsdssllel_de-sheupe_Bsstelisset-fqr!:
Une bobine supraconductr ice THO}IS0N dél ivrant un champ magnét ique
maximum constant de 5 Teslas (montage bobines deHelmhol$ est  montée
dans  un  c ryos ta t  doubre  MERIC ( f i g .  I -g ) .  Le  champ es t  d i r igé  su . i_
vant  I 'axe  du  c ryos ta t ,  ce  dern ie r  compor tan t  quat re  fenêt res  à  90"
p lacé  perpend icu la i rement  à  son axe.  La  conf jgura t ion  normale
champs-magnét ique -  lumière  es t  donc  ce l le  de  V0IGT.  un  por te
êchant i l lon  spéc ia1  compor tan t  z  mi ro . i rs  (Absorp t ion)  ou  1  seu l
mi ro i r  ( luminescence e t  ré f lex ion)  permet  le  t rava i l  en  conf igura-
tion de FARADAY.

Le c ryos ta t -échant i l lon  es t  mun i  d 'un  sys tème de rêgu ' la t ion  de  tem-
pérature contrôlée par une sonde GaAs.

Le  p ré1évement  d 'hé l jum r iqu ide  (ou  gazeux)  su r  le  ba in  p r inc ipa l
du cnyostat-bobine avec ou sans passage sur un four contrô1é par
la régulat ion de température permet de maintenir  constante la
te rnpéra ture  au  n iveau de  r 'êchant i l lon  dans  la  gamme 300 -  5K ou
5  -  1 ,5K (échan t i l l on  dans  un  ba in  d ,hé l ium l iqu ide) .

e t  queue de  s i l i ce  fondue
tempéra ture  (ba in  N2 -  l i -
(ba in  He  -  l i qu ide  :  4 ,2  K  ;
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I .9 .  -  Schéma du montage app l iquant  une

P :  P is ton  mob i le

JC:  Jauge de  cont ra in te

S :  Souf f le t  d 'é tanchè i té

L :  Levi  er  mul t i  p ' l  i  cateur de I  a force

E :  Echan t i l l on .

=

I
F

F' i  g . press ion  un iax ia le
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4 - l rg: : !gl_sl ic l lc le (r ig.  r-e)
ce montage a  é té  réa l i sée  par  1 'équ ipe  J .L .  DEISS au Labora to i re  despec t roscop ie  e t  d ' 'p t ique  du  corps  Sor ide  (u .L .p .  s rnnsaàune; .
Le cryostat  contenant re système est  un cryostat  doubre en verre
(vo i r  (2 )  ) .  La  p ress ion  es t  appr iquée  à  r ,échan t i ï ron  par  I i n te r -
méd ia i re  d 'un  p is ton  soumis  à .un  sys tème de  b ras  de  rev ie r  que  l ,on
charge avec des poids.  Des jq,u,g.gs de contrainte placées sur ra t igede gu idage du  p is ton ,  gu i  fa i t  êga lement  o f f i ce  de  por te  échant i l lon ,permet ten t  le  cont rô re  des  cont ra in tes  app. r iquées  à  r ,échant i i lon .
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PARTIE I  I

1 . !!rsç!urc:-9s-Eelde: -e!-rpeç!re:-eIçileligse: -de-9v91 -e!-9sl

La structure de bandes de ces composés a été étudiée théor iquement

par  p lus ieurs  au teurs (K.S.  SQNG 1967,  l t l .A .  KHAN 1972,  L .  KLEMAI I  and

K.  t , tEDNICK 1979,  H.  0VERH0F 1980) .

A  k  =  0  cent re  de  la  lè te  zone de  Br i l lou in .  La  bande de  conduc-

t ion  1a  p lus  basse  p résen te  un  min ' imum.  E l le  es t  fo rmée d 'un  mé1ange

d 'o rb i ta les  d 'é lec t ron  ns  de  I ' ha logène  e t  4  s  du  Cu+ de  Symét r ie  s  e t

appar tenan t  à  la  représen ta t jon  i r réduc t ib le  f1  (KOSTER e t  a l l  (1963) ) .

La  bande de  va lence la  p lus  é levée présente  un  max ' imum.  E l le  es t  fo r -

mée d 'un  mé lange  d 'o rb i ta les  des  é lec t rons  de  va lence  3  d  de  Cu '  e t

des  é lec t rons  np  de  I 'ha logène.  La  symét r ie  g loba le  es t  de  carac tère

p  e t  e l l e  appar t ien t  à  1a  représen ta t ioh  f15 .  Le  coup lage  sp in -o rb ' i te

mod i f ie  1a  symét l ie  de  la  bande de  conduct ion  f1  en  f r  e t  sépare  1a

bande  de  va lence  en  2  bandes  f7  (2x )  e t  f6  (4x ) .

CARDONA (1963)  a  mont ré  que la  bande de  va lence f ,  es t  la  p lus

pro fonde dans  le  cas  de  CuCl  cont ra j rement  à  ce  qu i  es t  observé  dans

Cul  e t  dans  1a  p lupar t  des  semi -conducteurs  à  s t ruc tu re  z inc-b lende.

Les  exc i tons  assoc iés  aux  bandes  f t ( i=L /Z )  ;  f s (  i= l /Z  e t  f t15=3 /2 ) ;

ts ( j=L /Z)  que nous  dés ' ignerons  dans  la  su i te  par  1a  symét r ie  de  leurs

bandes  de  va lence  17  ou  f ,  (pour  des  ra isons  de  s imp l i f i ca t ion  de  la

no ta t ion ) ,  son t  à  l ' o r ig ine  des  spec t res  exc i ton iques  de  p remiè re  c lasse

appe lés  respec t ' i vement  sé r ies  f i ne  e t  d j f fuse  par  REISS&NIKIT INE (1960)

ou  exc i tons  Zs  e t  Z rz  par  CARDONA (1963) .  Le  coup lage  i - i  d 'un  é lec t ron

de la bande de conduct ' ion de moment angulaire L/2 avec un trou de la

bande de  va lence de  moment  angu la t re  L /2  (pour  f7 )  ou  3 /2  (pour  fs )
'  permet  de  prévo ' i r  pour  des  exc i tons  s  deux  n iveaux  de  moment  angu la i re

to ta l  J= l  e t  0  pour  I ' exc j ton  f z  e t  J=1  e t  2  pour  l ' exc i ton  f s

A  1 'approx imat ' i on  d ipo la i re  é lec t r ique ,  seu les  les  t rans i t i ons

vers  l ' é ta t  de  moment  angu ' la ' i re  to ta l  J= l  son t  perm' ises .

Rappe ls  des  propr ié tés  exc i ton iques  de  CuCl  e t  Cu l
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Fig .  I I .?  -  Spec t re  type  d 'absorp t ion  dans
à  4 ,2 " f ,  de  Cu I .  Exc i ton  f r .

la  rêg ion  des  pe t i tes  énerg ies
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F ig .  I I .3 .  -  Spec t re  t ype  d ,absorp t ion  dans  1a  rêg ion  des
à  4 ,2oK de  CuI .  Exc i ton  f z .

1 )  lampe à  f i lament  de  tungs tène
2) lampe XBO 450 t.l.

' 1
i
I

I

il
o i
L I

5 l
L lo l

. o l
- l

c l
t l

grandes énerg ies ,
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Nous pouvons également t raduire ces

symét r ies  par  les  express ion  c i -dessous

résu l ta ts  du  po in t  de  vue des

f 5 X f 7 X f 1 f s + f 2 <-  L ( I IZ ,1 /2 )

. _ -  0 (L /? , I / 2 )

f 6 . x f6x f1  -  f s+ f r+ fu  - l f s  I ( L /2 ' 3 /? )
I
f  r r  +  ru  æ 2( l /2 ,3 /2 )

0n  remarque que 1e  champ cr is ta l l in  décompose le  n iveau J  =  2  en

deux n iveaux  de  symét r ie  f r ,  fu .

Les  f igu res  I I .1 ,  I I .2 ,  e t  I I .3  mont ren t  respec t i vement  
' l es  

spec-

t res  d 'absorp t ion  type  de  couches minces  sur  suppor t  de  s i l i ce  fondue

à  4 ,2K de  CuCl  e t  Cu I ,  e t  l a  f i gu re  I I .4  le  spec t re  de  ré f lex ion  à  1 '5K

de I ' exc i ton  f s  de  CuI .

Leg_elg l !9 ! t_ !z-9! - !e-Ée-ÇUCl  (RINGEISSEN et  NIKITINT (1e67)

T.  SAUDER (1e68))

t:;

2.

L 'é tude appro fonc i ie

recr i  stal  I  i  sées à permi s

l z .

des spectres d 'absorpt ' ion de I  ames m' inces

de dégager  les  carac tér is t iques  des  exc ' i tons

n' t  veau ns un {.r-1 Rn "n a (A)
n '

I

2

3

4

2586.5

27T57

27298

27323

27355

1490

816

513

5L2

511

7r r

7 ,5

7 ,5

7 '5

8

60

135

240

@



I
c
.o
x
o
o

1 t  - t

CUI 1.5K

h=1 n=2 n=3

24500 2s000 -
9 (cm')

F ig '  I I .4 .  -  Spec t re  t ype  de  rê f lex ion  de  I ' exc j ton  f s  d 'un  monocr i s ta l  de
cul  ( ' le spectre de ruminescence se superpose au spectre de
ré f lex ion  dans  1a  rég ion  des fa . ib les  énerg ies) .
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Les  ra ies  exc i ton iques  ne  fo rment  pas  une sér ie  hydrogénoîde .

chaque ra ie  exc i ton ique ns ,  de  nombre  d 'onde vn ,  es t  carac tér isée
par  une cons tan te  de  RYDBERG Rn à  laque l le  cor respond une va leur  par t i -
cu l iè re  e -  de  la  cons tan te  d ié lec t r ique :n

R
v=v -nnæn (n  =  1 ,2 ,3  . . . . )

ou  voo es t  l ' énerg ie  de  la  t rans i t ion  bande à  bande.  Cet te  dépendance
de  la  cons tan te  de  RYBERG s 'exp l ique  par  I ' ex is tence  d 'un  fo r t  coup lage
é lec t ron-phonon qu i  se  t radu i t  par  un  po ten t ie l  non-cou lombien  de  type
HAKEN ( 1e58) -  MEYER ( 1es6) :

V(r )  =  - e 2 '(+ 1

a-s
*  t '

r )" rr - A)t o "

exp -U1F*exp -U2 r
L

ot - t  eo  e t  e ,  son t  respec t ivement  les  cons tan tes  d ié lec t ' iques  op t ique e t
s ta t jque  e t  o ' l a  pu lsa t ion  de  la  v ib ra t ion  long i tud ina le  du  réseau .

A

U .  ='l

m o f i l ,
enLa masse  rédu i te  de  I ' exc i ton  u  = se dédu i t  de  Rn par

H. r .  t  0 ,265 moI a rel ati on xexc = .fr. ro . Rn/ Rn . l,lotre
repose sur  la  pr ise en compte de 4 ra ies.
de RINGEISSEN et  NIKITINE (1967)  obtenue

L 'ac t ion  du  champ magnét ique fa i t  appara î t re  en  absorp t ion  e t  en
émiss ion  une ra ie  f ihê  v1  (z5BL4 cm t )  au  vo is . inage de  la  ra ie  1s f "
don t  I ' i n tens i té  c ro î t  avec  ce l le  du  champ magnét ique .  E l le  s ' i n te r -
p rè te  comme une t rans ' i t ion  in te rd i te  à  H =  0  vers  le  n iveau exc i to -
n ique  J  =  0  de  symét r ie  f2  (CERTIER 1969e t  1970) .  L 'écar t  mesuré
en t re  ce t te  ra ie  e t  l a  ra ie  1s f5  es t  de  50  cm- l .  E l le  t radu i t  l ' énerg ie
d 'échange  é lec t ron- t rou  pour  I ' exc i ton  1s fz .

L 'exc i ton  fs  es t  représenté  dans  le  spec t re  d 'absorp t ion  un iquement

+m,
en
va l  eur

E l  l e

avec 3

es t  d i f fé ren te  de  ce l le
ra ies  seu lement .
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par  la  ra ie  la rge  de  nombre  d 'onde ?6420 cm-r  e t  r ,écar t  mesuré
ra ie  l s fz  donne approx imat ivement  1a  sépara t ion  énergét ique des
de  va lences  fz  e t  f ,  so i t  env i ron  555  cm- r .

te:-elsl!e! e_Iz. _9!_le-!e-Çsi .

à  l a

bandes

3.

L 'é tude des  spec t res
en s i l i ce  fondue mont re  I
aux  exc i tons  f7  e t  f6 .

La  sér ie  assoc iéeà I

Les  carac tér is t iques
c i  -dessous

d iabsorp t ion  des  couches minces  sur  suppor t
'existence de Z sér ies hydrogénoides associées

'exc i ton  f6  es t  dédoub lée  (sé r ies  I  e t  I I )

de ces sér ies sont résumées dans les tableaux

Les masses rédui  tes

-  , , ( f t )  ^- u"*Ë' t o'2r
et

des exci tons se déduisent de R :n

mo

f -  ^ ,-  uài .  -  0,19 mo

exc i  tons  fa  ,  ns  I vn (cm- t ) Rn (cm- t )

1

2

3

4

24679

25054

25120

25148

25179

500

l l

t l

l l

6 r5

il

t l

t l

15

62

140

248

exci tons|7

I

2

3

29810

30240

30320

30380

570

l l

t l

17

68

153
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L 'ana lyse  KRAMERS-KRONIG des  spec t res  de  ré f lex ion  de  c r is taux

mass i f tpar  JUNG (1971)  condu i t  à  une va leur  de  la  cons tan te  de

RYDBERG R 1égérement di f férente 554 cm-r de cel le que nous trouvons

pour  les  exc i tons  f r .  Cet te  d i f fê rence es t  due pr inc ipa lement  à  un

écar t  de  10  cm-r  en t re  la  pos i t ion  spec t ra le  de  I 'exc i ton  3s  en  ré f le -

x ion  e t  en  absorp t ion

Les spectres de réf lev. ion de nonocr istaux de CuI montrent

(  f i  g.  I  I  .4)  également une anomal ie v,  (24672 cm- t  )  au voi  s i  nage

de  l ' exc ' i ton  1s fs .  E l le  co r respond  à  la  t rans i t i on  exc i ton ique

in te rd i te  J  =  2  (JUNG e t  a l l  1971) .

La  sépara t ion  énergét ' ique  en t re  les  exc i tons  f7  e t  I ' ,  es t  de

l ' o rd re  de  5165  cm- r .  E l le  es t  vo is ine  de  1a  sépara t ion  sp in -o rb ' i te

des bandes de valence correspondantes.

Nous conf i rmerons  I 'a t t r ibu t ion  de  JUNG et  nous  mont rerons  que

le  dédoub lement  de  la  sér ie  exc i ton ique fB  es t  le  résu l ta t  de  cont ra ' in -

tes  indu i tes  dans  les  c r i s ta l l i t es  de  Cu l  par  su i te  de  la  bonne  adhé-

rence subs t ra t -suppor t  e t  du  fo r t  coe f f j c ien t  de  d i la ta t ion  de  CuI  par

rappor t  à  ce lu i  de  la  s i l i ce  fondue .

4. Eyelue!iqn-de-IlÉncrgie-dlÉçhstse-e!-de-le-sÊpstqtie!-spin:qrDi!e-dqns
le: -9sI-è-pqr!ir-qe: -qer!ee: -ÉlpÊriuel!ele: -9e:-rpeç!Le:-q:sUeerp!isn
ql-dç-rÉIlerisn.

La structure f ine des raies exci toniques fondamentales dépend

de l 'énerg ie  d 'échange e lec t ron- t rou  (41)  e t  de  1a  sépara t ion  sp in -

orb i te  (À)  des  bandes de  va lence.

ONODERA et TOYOZAWA (1967) ont montré dans le cas des halogé-

nures  a lca l ins  que 
' l  ' énerg ' ie  d 'échange e lec t ron- t rou  Ât  mod i f ie

I

l ' êcar t  en t re  les  ra ies  exc i ton ' iques  fondamenta les  1s f7  e t  l s fs  e t

les  in tens ' i tés  d 'osc i l la teurs  de  ces  ra ies .  En admet tan t  que ce t te

théor ie  es t  app ' l i cab le  aux  ha logénures  de  cu iv re  1es  énerg ' ies  EO e t

E^  des  exc i tons  f7  e t  f r  son t  :
U



-16 -

f 7

f 6

ERI
r - r  r -

| = +,1 or*à'il^,-+)'-B ^'J
Ec)

re la t ion :

( 2

ER-Ec = 
l(or-à)\

Le rappor t  B  des  in tens j tês

L 'o r jg ine  des  énerg ies  es t  p r i se  pour  À  =  0 .

L 'écar t  o  en t re  n iveaux  exc i ton iques  permis  es t  donné par  la

urs  es t  dé f in i  par  :

I  ^ , l t /2
o " l' )

osci  I  I  ated r

a

I
I

)

f (  Ec)
R =''J - TT-ECI-T-FÇ-

et  s 'expr ime en fonc t ion  de  Â,  e t  À  par

(3^T -  À)

I re la t ion  :

Le s igne + s i  
dT 

< 0 et  le  s igne  -  s i À
u-T

I

>0

Les  t rans i t i ons  ve rs  les  n iveaux  EB (J  =  z ,  Ts  +  fu )  e t
ED (J  =  0 ,  f z )  son t  in te rd i tes ,  res  in tèns i tés  d ,osc i l l a teurs  co r res -
pondantes  sont  nu l les  où  t rès  fa ib les  e t  par  consêquent  1 'énerg ie  de
ces  é ta ts  es t  indêpendante  de  ar .  L 'écar t  l r ,  -  ro l  mesure  1a  sépara-
t ion  sp in -o rb i te  À .

La  pos i t i on  de  ces  n iveaux  avec  l ,o r ig ine  des  énerg ies  cho is ies
es t

Es=+

Eo =t
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a  e t  S ,  son t  mesurab les .  E l les  permet ten t  de

B(1  -  B )

va leurs  de

uvons I  es

.l'
L

s r

rol

.3n  =n 'd

.1uT =n 'o

A I ' a ide  de

u t i l i sêes  nous  t

de  cu iv re  :

E n
tl

c'l

Par  a i l  l eu rs ,  nous
- F a f F - t r 'B  avec

dessus  sachan t  que  À

ER - Eo r\'

EC-Eg  t u

pouvons comparer 1es

les  écar ts  ca lcu lés
t t A T t

(exc i ton  r t )

(exc i ton  i r )

écarts observés

à par t i r  des  va leurs

1 n
3 'T

2
3-T

/T(1 -B) 6(28-1)]

0 et  B de JUNG ( 1971) que nous avons

résu l ta ts  su ivants  pour  ' les  
ha logénures

.T 1

cm- I meV cm- t meV

CuCl 196 24,3 - 476 59 ,0

CuBr 58 7 ,2 rzt2 150 ,3

Cu l 2t 2 1 6 5105 633,0
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Ces valeurs sont en bon accord comme le montre le tableau ci-  des-
sous  :

JUNG 1971

S.  N IK IT INT e t  a l l  1970 .

a )

EO -  Ep ( rz ) E,  -  E ,  ( ra )

ca l  cu l  é expêr i  m. ca lcu lé expér i  m.

56  cm- '  (a )
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2+> 20> 1+>

À1. -t

;,+A*v/3H2 Hg

-  Tab leau  I I I . l .  -

Mat r i ce  exc i ton ique écr i te  à  par t i r  des
à I  'exc i  ton  f6  .

Le terme diagonal  * ' :  - -a--  estélîo 
,t * 

flo
€ Yr

En ou t re  la  mat r ice  complè te  s 'ob t ien t
conjugués symétr iques par rapport  à 1a

8 é ta ts  exc i ton iques  assoc iés

omis .

en rajoutant les termes complexes
d iagona le  en  H. ,  ,  G i ,  e t  k r .

62 6in,/r ino o

0 
, 
-r, -iH, - i H.J zaïz

kx C'kx Fx -,|=lïr-/Jt.,

0 -zc'kz 0

iH,  iH,J

T in, -/rin.,

iHt

0

Hq

-Hx

c'kx ,f3c1x o' .-zic'kz zi

ïa:kz o -zac'

-21'k7i 0 -zic'k, 2iCk;,
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PARTIE I  I  I

Les spectres exci toniques perturbés de CuI
assoc iés  à  la  bande de  va lence l ,

A .  E tude théor ique:CHO (1976)

1. le:ilisl-dg-pre!lÈrc

Le modèle des exci tons hydrogénoi 'des est  insuff isant pour

in te rprè ter  la  s t ruc tu re  f ine  e t  les  e f fe ts  d 'un  champ magnét ique
ou des  press ' ions  sur  les  exc i tons  issus  de  bandes de  va lence dégé-
nérêes. CHO (L976) et  KANE (1975) ont montré que dans ce cas i t
es t  nécessa i re  de  prendre  en  compte  l 'énerg ie  d 'échange é lec t ron-
trou ai  nsi  que 1 'aspect ondul  atoi  re de I  'exci  ton .

La  sépara t ion  sp in -orb i te  des  bandes de  va lence fz  e t  f ,  es t
10  fo is  p lus  g rande  que  1 'énerg ie  de  l i a i son  de  l ' exc i ton  f ,  ,  auss i
seu le  la  cont r ibu t ion  des  t rous  de  la  bande de  va lence fs  es t  p r ise

en  compte  dans  la  cons t ruc t ion  de  l ' hami l ton ien  de  I ' exc i ton .

Ce t  hami l ton ien  s 'éc r i t  ( i nd ice  X  pour  dés igner  1 'exc i ton )  :

HX =  Hr (n r . )  +  HV(mt )  +V( f )  *H . .h

où

HC(me)  =  
*  es t  l ' hami l ton ien  de  l ' é lec t ron  15- "'e

Ho(mr)  = _ (r ,  *  l r , \  -  zyz(r. i  J i  + p.c)h2r
41
o'rrli

*'I

I

k  k  ( . :  J  +Jy  z \  y  z  z

( r; - ; ;),:* *,r* ( r,y - r i)

,r) + p .c  
]

-, .J l
l '  ham' i l ton ien  du  t rou  Is  avec  les  no ta t ions  de  CHO et  LUTTINGER
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V( r )  :  1 'énerg ie  po ten t ie l l e  cou lomb ienne  e  _  t

Hech  :  I ' ha lm i ton ien  d 'êchange  e  -  t

La  mat r ice  exc i ton ique écr i te  à  par t i r  des  g
assoc iês  à  l 'exc i ton  f6  p rend la  fo rme du tab leau
f ica t ions  su ivantes  :

42-2;--
o

4 2ê ; -
,ro

112_T
o

\ ,12k;  -  k;  -  k;  ) p 2
"h

Â y, ( oi - oi )

âr,  k , p 2' n

se  dédu isant  des  précédents  par

p 2
n

z

les termes F
permutat ions

R =' h

* '  Fy '  G* '  Gr ,
c i  rcu l  a i  res .

^"fr:
y,-T-rÆ

o

% r-Ï-t

kv

H*, l-1,

m tm,n

C '  =  C  Bh

\ r ,  \2 ,  y3  sont  1es  paramèt res  de  LUTTINGER

o,  B ,  y  sont  les  coef f i c ien ts  d i rec teurs  de  R

AsT et  ALT représentent respect ivement ra séparat ion énergé-
t ique en t re  les  é ta ts  J  =  z  in te rd i t  e t  J  =  1 .  permis  de  l ,exc i ton
op t iquement  ac t i f  e t  ce l le  en t re  ce t  exc i ton  e t  I ' exc i ton  long i tud i -
na1 op t iquement  inac t i f .

En  pra t ique,  È  es t  gênéra lement  o r ien té  su ivant  une d i rec t ion
cr is ta l lograph ique connue e t  on  es t  amené à  cho is i r  une nouve l le
base  x ' ,  V ' ,  z 'm ieux  adap tée  que  la  base  X ,  y ,  z  du  c r i s ta l .  Comme
le  c r i s ta l  de  cu l  se  c l i ve  fac i lement  su ivan t  un  p lan  (110)  en

éta ts  exc i ton iques
I  avec  les  iden t i -



donnant des surfaces de

vant  I 'axe  [ t t0 ]  e t  1es

e// [oot] et 3// "tlÏo]
La base nature l le

x ,=  t  (x+v)
/2

-2 t -

très bonne

di  rect i  ons

par  exemple .

sera  a lo rs

su i  van t

qua l i té  op t ique

de po la r isa t ion

È
;  k  sera  d ' i r igé  su i -

de  la  lumière  seron t

K

x -V)

z '=z

La rêsolut ion de Ht l t  =

deux systémes indépendants

I  es exc' i tons l  ongi  tudi  naux

ment  ac t i  f s .

sui  vant I  es d ' i  rect i  ons du

vec teur  champ é lec t r ique.

tU fa i t  appara î t re  pour  chaque po la r isa t ion ,

dans  la  mat r ice  généra le  dont  l ' un  cont ien t

e t  l ' au t re  les  exc i tons  t ransverses  op t ique-

y '=! (
/2

Dans tous  les  cas ,  i l  ex is te  un  exc ' i ton  ac t i f  don t  1a  pos i t ion

ênergét ique es t  s i tuée à  ÂSt  de  I 'o r ig ine  des  énerg ' ies  (é ta t  J= l  ;

fS f ) .  En  ra ison des  te rmes d iagonaux en  k  e t  du  fa j t  que k  es t  t rès

pet i t  ma is  non nu l  ses  é ta ts  J=2,  fs  *  l+  sont  fa ib lement  permis  par

coup lage avec  I 'exc i ton  fU,  e t  leurs  pos i t ions  se  confondent  avec

I 'o r ig ine  des  énerg ies .  Auss i  I ' anomal ie  de  ré f lex ion

de fs  se  compose d 'une anomal ' ie  p r inc ipa le  cor respondant  à  I 'exc i ton

permi .  f sT  e t  d 'une anomal ie  fa ib le  cor respondant  aux  exc i tons  fg  *  fu

Cec i  es t  b ien  observé  dans  1e  spec t re  de  ré f lex ion ,  ou  la  ra ie  v ,  es t

ce t te  anomal ie  de  rê f lex ion .

Le  fo rmal isme de CHO permet  éga lement  d 'ê tud ie r  le  cas  de  l 'ac t ion

d 'une per tu rba t ion  ex têr ieure  -  con t ra in tes  un ia i tà les  (p ress ton) - -

champ magnét ique-sur  I 'exc i ton .

2 . Çer-Ë lsre-eerlrqinle -sliqxLâIe. (pre gi lql )
L 'ac t ' ion  d 'une cont ra in te  ex tér ieure  (p ress ion)  sur  les  bandes de

va lence e t  de  conduct ion  es t  connue depu is  les  t ravaux  de  BIR.  Cet te

ac t ion  se  t radu i t  par  les  hami l ton iens



-  L ( '

. .  |  \HC = ct r r r* r r r* r r r l

ou a ,  b ,  d  e t  c  sont  des  po ten t ie ls  de  dé format ion .  La  bande de  conduc-
t ion  es t  s imp lement  dép lacée ( te rmes symét r iques  de  coef f i c ien t  c )  a lo rs
que 1a  bande de  va lence es t  dêcomposée ( te rmes de  coef f i c ien ts  b  e t  d ) .
En comparant  les  hami l ton iens  i l  appara î t  une ana log ie  fo rmel le  en t re
les  te rmes en  press ion  e t  les  te rmes en  k  su ivant  les  cor respondances

Hv = (u* lb)( . **  * ryy*r ,

- b (r ' i  .*.* + p.c )

,l
: -

-  0 . .  
]

r J

a

k .k .
1 J

* Y t

-Ys

b  t  r  - r z

Auss j  les  te rmes Fr ,  G,  e t  H ,  de  la  mat r ice  prêcèdente  s ,écr iven t  :

F, + 9,  (2.r ,  -  . r*  -  r r ,  )

ei;, * "* o (,r* - ,r, )

H, + $ ( '*,  )

on complète par le terme diagonal  (  c -  a)  ( r**  *  ryy *  . r r ) . ,  Enf in
dans  la  p ra t ique les  te rmes en  ko  sont  nég l igeab les  devant  les  te rmes
de press ion  (k . .0 )  e t  nous  les  cons idérons  corme nu ls "

z

Gz

Hz
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Expér imenta lement  t ro is  d i rec t ions  de  press ion  sont  in té ressantes

et  on t  é té  é tud iées .

Le  tab leau c i -dessous  donne respec t ivement  les  va leurs  de  t i i  tn

fonc t ion  des  cons tan tes  de  dé fôrmat ion  S. , -  du  c r js ta l  e t  de  l ' i n tens i té

de  la  p ress ion  app l iquée  P  pour  les  3  o r ren ta t ions  p r inc ipa les '

Nous remarquons en  par t ' i cu l ie r  que que l  que so i t  la  d i rec t ' ion  de

la  p ress ' ion  . * *  *  . yy  *  . r ,  =  (Sr ,  +  2S,2)P e t  donc  l 'é tude des  e f fe ts

de la press' ion selo"r ' , -  l " r  t ro is direct ions permet de déterminer 1a part

hydros ta t ique des  po ten t ie ls  de  dé format ion  (no té  a  pour  s imp l i f ie r ) .

Par  cont re  les  po ten t ie ls  de  c isa i l lement  b  e t  d  ne  sont  access ib les

que pour une géométr ie déf in ie (P// [001] permet la déterminat ion de b,

et f t$cette de d,  et  P/{110] une combinaison de b et  d permettant de

vér i f ie r  les  va leurs  ob tenues pour  1es  géomét r ies  p rêcédentes '

Nous a l lons  é tud ie r  en  dé ta i l  le  cas  P/ / [00 len  donnant  les  métho-

des  de  réso lu t ions  pra t iques  e t  les  conséquences  sur  le  spec t re  de

ré f lex ion .  ces  mêthodes s 'app ' l iquent  aux  deux  au t res  cas  pour  lesque ' l s

nous  ne  donnons que les  résu l ta ts  dé f in i t i f s '

a) Exemple pratique pl4oo! ; kZ{tto]
pour  s . imp l i f ie r  les  êcr i tu res  nous  u t i l i se rons  une nouve l le  no ta t ion

pour  1es  bases  de  la  mat r ice  en  rappe lan t  éga lement  comment  e l les  se

transforment

l 's*' P1 /3 (S r r rS rz )Pvrr ltnJ

vrr lfio)
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1+>  -  P  - - - - -+  I

1 ->  =  Q  . .F - - - ->  I

2 ->  f ,  + - -+  I

X>=X* - - - rX

y>=Y+- -+y

Z > = l < t - - > Z

En tenant compte des analogies des termes en k2 avec les termes de
press ions  nous  t rouvons  les  équ iva l lences  su ivantes

b(s , ,  -  Sr ,  )P

0

0 --+ H _-r Hyz

h

i  
(Sn  -  S ' r  )P  - ' *  F ,

/6
G - - -  i  o (s t t  -  s rz  )P -  G-

Y  Z  \ - "  - L .  t '  -  - z

où nous  remarquons la  pers is tance du  te rme b(Sr r  -  s rz )p  que nous
dês ignerons  dans  la  su i te  oar  -2àu  ( f  i nd ice  4  se  ré fè re  à  I ' axe
d 'app l i ca t ion  de  

' l a  p ress ion  c res t  à  d i re  I ' axe  C4) .  En  tenan t
uniquement compte des termes de pression nous obtenons la matr ice :

X

v
z

Fz

uz

H
z

F
X



-25-

-  2à, 0

+ 2à4

* à,*

c.c"

opt iquement non act i f

ac t i f  en  po la r i sa t ion  I  à  P

0

0

O 4

0

0

0

0

0

0

0

0

-2  à ,

I

I

I

I

1 -
+/3

I

I
I
I

i

0

-  Æa,

0

0

0

0

0

0

*  â q

l-

i

t
I
I
I
I
I
I
I
t_

|  
-  â u

I
l ^
. t a c r
|  - '

I
t * aTL
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
t

-  à q

* Àsr

-  ô,*

* Àsr

qui se met sous une forme plus intéressante en tenant compte de la
géomét r ie  des  po la r isa t ions  de  la  lumière  poss ib le  par  rappor t  à  I 'axe
d 'app l i ca t ion  de  1a  p ress ion  e t  de  la  d i rec t ion  de  la  lumjè re  inc iden te .
0n  pour ra  a lo rs  décomposer  par  exemple  I 'exc i ton  en  :

* .  exc i ton  long i tud ina l  z  +  Y
'n

x -y

lz
*  exc i ton  t ransversa l
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*  exc i ton  t ransversa l  z  ac t i f  en  po la r isa t ion

et  en  opérant  de  même pour  l * ,  l y ,  l r .

nous  ob tenons a lo rs  la  nouve l le  fo rme de la  mat r ice

/ / àP

c i -dessous :

X .Y

/2
u 319 P-Q R

/2 /2
ry
/2

-2à  +

0n obt ient

V

U

R

Z

0

* â,*

0

0

0

0

-2à+

0

0

0

+'/3a u

0

0

0

+'/3a u

0

0

0

*ô,*

I
I
I

I

I
I

I
I
I
I
I
+

0

0

0

0

0

I|  -âu +A^-
I  J l

I

I  * 4 . ,
I L

I

I
I
I

I
I
I
I
I
I
I

-  â +

*asr

+2à 'r

*asr

alors immédiatement certaines

..'....-.+ -2à,

-  +Zàq

_-+ _ 2à,

-+ ar, + Zô,,

énerqies propres
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part deux systèmes à rêsoudre qui se présentent

ident iques  aux  te rmes en  Â.  Près .

deet  I ' on  a  d 'au t re

façon parfai tement

Ces systèmes sont

P-Q

/2

que nous pouvons

ln . l ., ' l '

dont les ênergies propres sont avec

Ai = AST Pour le second

Et  = ^ +
'l

Ai = AST * ATL pour le ler  et

I
)

|  â4 |  par rapport  à

4+y
/2

P+Q

/2

x-y
/2

+t
ana lyser  su ivan t  la  va leur .de

x s ' i  la , - l

nous aurons

E*= ai

représentant les

Al

asT*aTL-ôu

lA l l ,  condi t ' ion rarement obtenue Pour A. '  = ÀST * aTL

2a*  +*

E- -  2ô ,_  * *0 . i

e t  les  mat r ices  c i -dessus

fonc t ions  d 'onde nu .  n l i )

pourra ' ient  s 'écr i  re en
/ i \

et  A) ' /  sous  la  fo rme

Al



r I - t

comp.

F ig .  I I I .? .  -  Décompos i t i on  d 'un  exc i ton  fB  sous  I

uni ax'i ale ( P// [001] ; kl / [tto] 1 . En

coup lage en  "k "  son t  ignorés .

o  :  po la r i sa t ion  I  à  la  d i rec t ion  de  la

1T :  po la r isa t i  on  / /  à  la  d i rec t ion  de  la

64

extens.

' ac t ion  d 'une  p ress ion

cas où les ternps de

press i  on

press i on .

energle



qu i  seron t  d iagona l isées  par  des  fonc t ionsd'ondes du type :

'/t
T
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,6_T olt) +

A( i  )
I

A( i  )
2

A( i  )

f =

E=

2à,

-  2 à +

1
2

. t ;

matr i  ce ,  A,*  étant t rès pet i  t .

aux  règ1es  de  sé lec t ion  pour

observer  c 'es t  à  d i re  les

p lus  qu 'un  cas  à  é tud ie r

I  à  la  p ress ion .  0n  cons idère

êcr i re  pour  "1 'opéra teur

l .o l '  = 1

où <  0  |  représente  l 'é ta t  généra1 du  c r is ta l  e t  .#  |  représente

l 'exc i ton  t ransverse  fU,  permis  dans  1a  po la r isa t ion  é tud ' iée .  Quand

lâb l  es t  g rand  nous  aurons  en  u t i l i san t  les  fonc t ions  d 'ondes  les
t ?

i n tens i tés  f ,  e t  f  respec t ivemer i t  pour  E*  e t  E_ a lo rs  que pour  lau l
t rès  pe t i t  les  in tens i tés  seron t  0  e t  1  e t  on  ob t iendra  1a  représen-

ta t ion  de  la  f i g . ( I I I .2 )  (où  nous  avons  représen té  un iquement  les

énerg ies  permises) .  Pour  peu que AST es t  t rès  pe t i t  ce  qu i  es t  le

cas  pour  les  ra ies  exc i ton ' iques  d 'o rdre  supér ieur  nous  aurons  donc

un schéma t rès  p roche de  ce lu i -c i ,1es  asympto tes  pour  la - [ ) ) repré-
sentan t  a lo rs  les  évo lu t ions  qu i  dev iennent  l inêa i res  e t  t radu isent

alors 1e comportement de la bande de valence (résul tats en accord

avec  ceux  que 1 'on  peut  ob ten i r  d i rec tement  à  par t i r  des  hami l ton iens

de  bandes) .

lÈ.Ë tïï,

x s i  la4 l

nous avons

f  = A.  -  â ,*
- l

E ,  =  +  ô q
1

et  les  fonc t ions  d 'onde  d iagona l i sen t  la

Nous pouvons maintenant nous intéresser

les raies que nous pouvons ef fect ivement

exc i tons  t ransverses .  A ins i  i l  ne  res te
qu i  es t  l a  d i rec t ion  de ' la  po la r i sa t ion

que pour  une press ion  nu l le  nous  pouvons

I umi ère"
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0r jusqu'à prêsent nous n'avons pas tenu compte des termes en k et

conna issant  les  résu l ta ts  expér imentaux  i l  appara î t  que ce  résu l ta t

es t  insu f f i san t  lQ l t [ , .exp l iquer  
le  spec t re  ob tenu.

Nous réécr i rons par conséquent la matr ice en tenant compte maintenant

des termes l ' inéaires en k (on négl igera ceux en k2 << devant les

autres )

x+y-n

- 2à  u -/6k I
I

I
I
I
I

I
I
I
I

t

I
I

P+Q P-Q
7V

'h'r

x-y-7

@

c
@

@

@

@

,t\u

0

,f3a,

/6k

,/3a u

0

l t , r  4 ^
,  

' ^ST. .TL
I

I
I
I

I

I
I
I
I

*asr

2â++l '@i_
( remarque :  on  écr i t  s imp lembnt  k  à  la

total des termes I i néa'i res

0

-2âu

p lace  du  coef f i c ien t

en  k )

0

-2/ î . ik
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Ce système peut se décomposer en 2 systèmes indépendants contenant
respec t ivement  les  exc i tons  ac t i f s  fo ,  dans  les  deux  po la r isa t ions
représen tées  par  res  s ignes  @ 

"16 .n  
ré fé rence  aux  r ignes .  Nous

reprendrons pour chacun la même étude que prêcédemment en dist inguant
les  cas  la r l  >>  e t  l a ,_ l

* système @

x+y-72

s i  âq  >> nous  savons
d 'onde

que nous  devons t rava i l le r  avec  les  fonc t ionso)

gz=

e t  on  ob t i en t  l e

0r =+v + +#
1  P-Q
z-n

nouveau

/3
2

x+y
72

système (A = AST * Att)

_a q+AST

^sT+2â,'
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et  comme âa >> 1es énergies sont alors

0r

-  2à,

zau*l

-zàu*io

AsT + 2â,-

Q z

Z (  tS ,  po la r isa t ion  / /  )

où  les  n iveaux  les  p lus

n iveau fU,  permis  sont

di  rectement coup' lé mai s

es t  donc  t rès  fa ib le .

s i  â* << nous revenons

coup lés  par  I ' i n te rméd ia i re  de  k  avec
d 'abord  ô r  pu is  02 .  Le  n iveau  V  n 'es t

I 'es t  par  ' l  ' i n te rmêd ia i re  de  0r  e t  0z

à la matr ice de départ

le
pas

et

B)

P+Q
72

x+y-n

---..---

-  2à,

â,.

A-â , .

ô^n,-2à,  -Tk - i6U

,i\
2à,r+L/4 - 

f, n

-2au+ + ̂

0

-,&r,

-,hju

AST+24,*

-----D ^sT + za,f



àL- t

7Tï \
energre

P/[0011

6

^.t

0,

4 , 1

3ir
2o
16

sous  l ' ac t ion  d 'une  p ress ion

k/ / Eiol)
en tenant compte des termes de couplage en , 'k , ,

Les  composantes  sous-1 ignées  sont  les  p lus  in tenses .

s [ \

comp.

F ig .  I I I .3 .  -  Décompos i t i on  d 'un  exc i ton  iB
uni  axi  a le (pt  t  lOot]

é4 extens.
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avec  des  conc lus ions  ident iques  à  c i -dessus  avec  la  représenta t ion  de

la  f i gu re  ( I I I .3 ) .

P+Q-7 x-y
72

Nous savons déià que 1e système ry , + donne deux raies de polari-

sa t ion  g  don t  I ' i n tens i té  va r ie  avec  l ' i n tens i té  de  la  p ress ion .

Les  é ta ts  U e t  R sont  coup lés  à  l 'é ta t  Y2 Ou,  k ,  i l s  se  t radu isent

par  des  ra ies  fa ib les .  D 'où  la  représenta t ion  dans  la  po la r isa t ion
r l

o I I )  de  la  f i gu re  ( I I I .3 ) .

Remarque:  Nous devons rappe ler  i c i  que pour  tou tes  les  évo lu t ions

nous avons omis le terme "hydrostat ique" quj  se rajoute

dans tous les cas sous la forme d'un facteur proport ion -

ne l  à  P .

b) cas etftnJ ; k/[îoJ

x système @

2àu ,tîu o /-6k

à,* 0 '/3a u

-2à, -\/zik

c .c
osT- 'u

Dans ce cas i l  faut  réécr i re la matr ice en prenant

F  =F  = f  =Q =G._=G_=0'x  y  z  x  y  z

A
H*=Hy=Hr=àSuuP=-âs

[ ' ind ice  3  du  te rme â ,  ind ique comme c i -dessus  que P es t  su ivant  un

axe  Cr .
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P // 11111

0,

l+ Ti

3 i i
2o
16

F i  g .

comp.

I I I .4 .  -  Décompos i t i on

v t itlol.

{t 5 3 extens.

de  I ' exc i t on  f6  dans  l a  géomét r l e  f / / [ t t l ]



-33 -

0n  dê f in i t  un  sys tème p lus  na ture l  de  fonc t ions  d 'onde sous  la  fo rme

,ra _ x+Y+z
Yl - -71- po la r i sa t ion  / /  aP  (n )

exc i ton  long i tud ina l

po la r i sa t ion l  a  P  (o )

Q 2

,î\ _ x+y-22
rv 3 - ---7F-

et  de  même avec  P ,  Q,  R  on  cons t ru i t  0 , ,  Qr ,0 ,  don t  on  dédu i t  l es
énerg ies .  Nous ob tenons des  résu l ta ts  ana logues pour  1es  évo lu t ions
des  ra ies  en  fonc t ion  de  la  p ress ion  en  remplaçant  dans  le  cas  prêcé-

dent (P//L00Lf)  1e facteur ô, ,  par 1e facteur Æar.  0n déf in i t  de
nouve l les  fonc t jons  d 'onde p lus  adaptées  pour  le  cas  des  press ions

for tes  su ivant  :

o+r = [3 v + )Eo"

o-z = t v + ,l 3r,
et de même 0*,  ,  Q_Z à part i r  de U et  ôg

Enf in nous rajoutons les termes en k et  nous obtenons 1a décomposi t ion
décr i te  par  la  f ig . ( I I I .a )  où  nous  avons  repor té  une numêro ta t ion  des
ra ies  e t  leurs  p robab i l i tés  de  t rans i t ion .  I lous  donnons c i -dessous
1es énerg ies  e t  fonc t ions  d 'onde :

F .0 .  Energ ies

ra ie  1  (o )  0 r  z ,6ao

ra ies(2+6) 
I t * ,  (  , r îa ,  -3 ias 

\I
L 03 [  s iau - /5au* a'  I

x-y
7

ra ies (3  + 7)  
{  

o+1

(cont ient  l 'exc i ton 
L  a ,1 ongi  tud i  na l  )

(i,; -3â,  
\

-l5a.* 4 I
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ra ie  4

ra ie  5

F .0 .

a-z

0 1

Energi  es

- L V J d , J

z/5ao+ l'

c) cas P// [rro1 ; tZ{rioJ

Nous avons dans ce cas

F, = 
9t t , r -S, , )  = âq

f=F=xy

G -0
z

G =  -G =  - f ,T^ .'x -y T o'r

?
H, = -ân '

que nous avons pu expr imer en fonct ion des quant i tés âu et  â3 déjà
déf i  n i  es .

0n  dê f in i t  un  sys tème p lus  na ture l  de  fonc t ions  d 'onde sous  la  fo rme:

po la r i sa t ion  / /  A  P

exc i ton  long i tud jna l

1a polar isat ion I  à P étant représentêe par z et  de même avec p et  Q.

Nous obtenons alors un ensemble de sous-systèmes dont nous donnons
c i  dessous  1es  énerg ' ies  p ropres  e t  la  po la r isa t ion  des  ra jes .  pour

-L
2

x+y-77

x-y-n
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les  ra ies  in te rd i tes  nous  s igna le rons  s i  e l les  dev iennent  ac t i ves  par
I ' i n te rméd ia i re  de  k  e t  l eu r  po la r i sa t ion .

x  po la r isa t ion  o  (permise  pour  k  =  0 )

I t lEt(o) =lLorr'@*^irl

et en posant 4à3 = Ai  + 943 et  pour â2 >>

Et(o) tu$*+# tzàz

résu l ta t  comparab le  à  ce lu i  ob tenu dans  les  deux  au t res  po la r isa t ions

au facteur  mul t ip l icat i f  d"  + près.

En pression faible on trouvera le comportenænt (  ^St t t  )  de p suj-
vant IOO1J avec le coeff ic ient  â+ de cette géométr ie .

x  po la r isa t ion  n  (perm' ise  pour  k  =  0 )

l
qu i  pour  les  p ress ions  fo r tes  avec  les  mêmes convent ions  d 'écr i tu re
condui t à

_ I  1 â"-  3, /SA3 ô^Et = 
âASt t  T6-AS' 

: l -âr-"  x 2à2

et pour les pressions faibles à un comportement en
1 -

t i (4 , -  -  3 '13à3)

x  exc i tons  long i tud inaux

pour  1es  fa ib les  p ress ions  nous  avons  les  énerg ies

1
+ ;  ( -ôu *  s /3a, ;

' r f
F +  -  :  l  ^Lr  -  

Z  L ' s r  r



\6-4.

comp.

F ig .  I I I . 5 .  -

e ne rgie

Décompos i t i  on

k// [110] .

6

t l

t l

d

P ilfi}l

extens.

d 'un  exc i ton fs  dans  1a  géomét r ie  P / /  [ t tO] ;



-36 -

*| tn- -  r /5a,;

I ' exc i ton  permis  su ivan t  la  po la_
par t i cu l ie r  que  le  n iveau

cro î t re  avec  l , i n tens i té  de  la

n iveaux  in te rd i ts

ces énergies sont

L 'ac t ion  d ,un
de conduct ion  s ,ëcr i t
a l  (  1e80)

faiblement permis en 7r

donnêes par :

champ magnét ique sur . les

en su ivant  les  no ta t ions
bandes de valence et
adoptées par CHO et

E ,  =  *

En conclusion nous remarquons que les dêcomposi t ions sont encoreanalogues à cei les obtenues dans tes géométr ies précédentes maisles  évoru t ions  des  n iveaux  sont  p rus  comprexes .  une reprêsenta_
t ion  de  ce t te  évoru t ion  es t  donné  a  ra  t i g . ( I I I .5 )  pour  un  rappor tâu lâs  de  3  compat ib te  avec  res  résur ta ts  expér imentaux  ob tenuspour  Cu I .

3. Qe:_ds_ç!s[p-[ss!elisse

Hc = 9. u, Ë.È

et

* asr * aTL

qui sont fa ib lement mé. langées avec
r isa t ion  o  e t  l ,on  peut  supposer  en
1 -

2( -au  +  3 /3â3)  ver ra  son in tens i té

p ress ion .

Hv - 2uB K J.È * 2uB q(H* Ji * r, r-i + Hz J; )
En fa isant  les
I  ' ac t i  on  d  'une

généra' le avec :

mêmes ident i f i ca t ions
contrainte extér ieure

que pour le cas précédent de
nous pouvons écr i re une matr ice
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ez=(

es = (

9+=  (

es= (

sous la forme :

2+>  20>  1+>
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T r*-?o
I +r-g q

T l*-f o

-Tn.-â*-3uL q

ug

, t l_ /3,  , t î^  \-  
F9. -7-K-g '9  I

)ut

uB

uB

uB

PUV

1 ->

a
2 ->

R

X >

X

y>

Y

z>

Z

I
I
I
I

I
I

I
I
I

I

I
I
I

I

I
I
I
I
I

-l3grï*

9,  H*

i 9uH,

/3g

0 - , /391H* fi,srHv 9, Hy

i o  H
"+Y

i q  H- 4  
X

i q  H"sV

_ ig  
rHx



-38 -

q  représente  un  te rme d ,an iso t rop ie
(q  =  0 ) .  L 'express ion  se  s imp l i f i e

que nous  supposerons  fa ib le
e t :

9+  =  / 39 "

9s  =

lz,-2, l t ,  o '

pour H

G; = g;H

ez = (+-i -)*- ( +-r r) ,,
De p lus  comme les  e f fe ts  rnagnét iques  sont  fa ib les  devant  la  va leur
de  l ' énerg ie  d 'échang .  aLT nous  nég l igeons  I ' i n f luence  de : . l ,exc i ton
longi tudinat et  nous nous at tachons au cas k/ /  [ f ro]  H//  [ f Ïo]  ,
1a po' lar isat ion rT correspondant donc à et t  l t io)  et  à la base

W " t  
1a  po la r isa t i  on  o  à  e / /  [OOf ]  so i t  la  base z .

a )  cas  H/ /11 i0 ]  ;  k / / f t101 conf igura t ion  de  V0rGT

La nouve l le  mat r ice  se  sc inde en  deux  mat r ices  indépendantes
su ivant  1es  po la r isa t ions  que nous  donnons c i  dessus  avec  ce l les
équ iva len tes  des  te rmes r inéa i res  en  k  (écr i tu re  s imp l i f iée)

x  Po la r i sa t ion

lz,o,

T

lz ,+z>

pour  C 'k
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x  Po la r i sa t ion  o

lz ,  -  1  r  lz ,  *  1  >

-G r l ^

72 0)

i , .
no, pour H

G. - 3;HAsT

pour  C 'k

d 'où  nous  pouvons t i re r  les  conc lus ions  su ivantes

cas  de  1a  po la r i sa t ion  n

L 'é ta t  f  U ,  t radu i  t - -  par f  1 ,  0  >  n 'es t  pas  dép1acê

L 'é ia t  12 ,0  >  es t  coup lé  à  f5T  par  f  i n te rméd ia i re  du  champ

magnét ique e t  des  te rmes l inêa i res  en  k  e t  sera  donc  le  p lus

i  n tense.

Les  é ta ts  | ;2 ,  *  2  >  e t  lZ ,  -  2  >  sont  coup lés  par  I ' i n te rméd ia i re

des termes l inéaires en k et  ont  un déplacement symétr ique par

rappor t  à  |  2 ,  0  >  s ' i l s  appara îssen t .

Nous avons  donc  1a  poss ib i l i té  de  t ro is  composantes  n  pour

f 3 + f , + .

cas  de  1a  po la r i sa t ion  o

Nous devons observer deux niveaux se sêparant symétr iquement en

fonc t ion  de  l ' i n tens i té  du  champ pour  f3  +  f4
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F ig .  I I I .6 .  -  Spec t res  de  ré f lex ion  de  I ' exc i ton  l s fs  de  CuI  sous  l ' ac t ion

d 'une press ion  un iax ia le  (Les  ch i f f res  fon t  ré fé rence à  la

numêro ta t ion  u t i l i sée  dans  I ' é tude  théor ique) .
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b) cas H//  k/ /  [ t tO] conf igurat ion de FARADAY

Ce cas a été étudié en col laborat ion avec SUGA and

p a s  d e t a l  l l e .

La publ icat ion t ra i tant  ce cas se t rouve en Annexe

Résu l ta ts  expêr ' imentaux  e t  D iscuss ion

1. Elle!:-9ee-Pre::iele-sriêree
1.1 .  Ra ie  1s  fe

al  et  ne sera

I .

La  f igure  I I I .6  représente  les  anomal ies  de  ré f lex ion  de  l 'exc ' i ton

Ls  f ,  dans  les  d i f fé ren tes  géomét r ies  de  press ion  un iax ia le  pour

les  deux  conf igura t ions  de  po la r isa t ion  perpend icu la i re  e t  para l -

lè le  à  la  d i rec t ion  de  con t ra in te .  Les  f igu res  I I I ' 7 ,8 ,9  repré -

senten t  l ' évo lu t ion  des  max imums de pentes  des  anomal ies  de  rê f le -

x ion  de  la  ra ie  l s  fs  pour  P  respec t ivement  para l lè le  à  des  axes

de symét r ie  c r ,  c3  ê t  c2 .  Nous remarquons que que l  que so i t  1a

direct ion de P nous pouvons repérer 6 raies que nous numérotons

de 1  à  6  su ivant  les  énerg ies  c ro îssantes .  Les  ra ies  1 -4  coFFêS-

pondent  à  la  ra ie  v ,  ( fa  *  l , * )  à  P  =  0  a lo rs  que 5-6  t radu isent

la  ra iè  L tz ( ls r )  repêrée.par  une pos i t ion  équ iva len te  à  fs t .

Nous avons reporté dans la part ie A.2 ptrécédente ce que nous pou-

vons at tendre de l 'étude théor ique. Notre cas prat ique corres -

pondant  à  une compress ion , ' i l  fau t  p rendre  en  compte  les  cas  â*  t

ôs  ,  ô2  négat i f s .  Nous pouvons conc lu re  dans  tous  les  cas  à  une

bonne concordance entre les observat ions expêr imentales et  les

résu l ta ts  théor iques .

Les cas P//  Cu ou Cs permettent le calcul  des paramètres hydros-

ta t iques  e t  de  c isa ' i l l ement  à  par t i r  de  l 'évo lu t ion  des  " ra ies"

4  e t  5  car  leur  évo lu t ion  en  fonc t ion  de  l ' i n tens i té  de  P es t

l i néa i re .  En  p ra t ique ,  i l  f audra  u t i l i se r  la  ra ie  1  à  la  p lace

de la raie 5 car cet te dernière ne correspond pas à tSt  mais f ' t

don t  l ' évo lu t ion  n 'es t  pas  par fa i tement  : l inêa i re  e t  dépend de

À = ATL * ÀST. Pour P//Cz nQUs constatons que la raie 5 est

obtenue par mé' lange d'état  r  et  o comme le prévoi t  la théor ie
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et  pour  des  va leurs  su f f i san tes  de  P i l  y  a  changement  dans  le

compor tement  des  ra ies  de  po)ar isa t ion  o  de  ( f3  +  f4 ) .

Not re  p ropos  n 'é tan t  pas  d 'é tud ie r  p lus  avant  ce  modè le  nous  pas-

sons  à  l 'é tude des  rêsu l ta ts  ob tenus  pour  les  ra ies  2s  e t  3s  qu ' i

permettent d 'obtenir  les potent ie ls de déformat ion des bandes de

CuI .

I .2 .  Ra ies  2s  e t  3s  +

La f igure  I I I .10  mont re  un  spec t re  de  ré f lex ion  pour  P / lC t  a ins i

que 1e  spec t re  d i f fé ren t ie l  en  modu la t ion  de  I  cor respondant .

Pour  les  exc i tons  de  grands  rayons  nous  pouvons nég l iger  dans  1es

êquat ions  les  quant i tés  ̂ ST e t  nous  ob tenons une sêpara t ion  s ' imp1e

en 2  ra ies  dont  ce l le  de  basse ênerg ie  aura  1es  po la r isa t ions  o

e t  r  e t  ce l le  de  hau te  énerg ' ie ' l a  po la r i sa t ion  o .  Ce  résu l ta t  es t

en  accord  avec  I 'expér ience.

Les  f igu res  I I I .11 ,  !2 ,  !3  représen ten t  l ' évo lu t ion  de  la  pos i t i on

énergét ique des  anomal ies  de  ré f lex ion  2s  e t  3s  pour  1es  t ro is

d i rec t ion  d 'app l i ca t ion  de  la  p ress ion .  Ce t te  évo lu t ion  es t  l i né -

a i re  dans  le  domaine  des  in tens i tés  de  press ion  appf iquée.

Que lb  Qt reso i t  la  d i rec t ion  de  P para l lè le  aux  pr inc ipaux  axes  c r is -

ta l lograph iques  Ca [001]  I  Cg F11]  ou  C2 [110]  nous  t radu isons

les  évo lu t ions  de  la  var ia t ion  d 'ênerg ie  des  ra ies  en  fonc t ion  de

I ' i n tens i té  de  la  p ress ion  exercêe  par  les  équa t ions  :

ÂE1(o,n)  = (Ao- ior l

aE2  (o ) = (ao  * | l . , l

ou  Ao représente  1a  par t  hydros ta t igue e t  A . '  1a  par t  de  c isa i l le -

ment  avec  i  pour  4 ,3 ,2  ind ice  des  axes  c r i s ta l log raph iques .

Expér ' imentalement Lo + I /2 À. et  Lo -  I /2 Li  représentent respec-

t i vement  les  pentes  dEz lOO e t  dEr /dp .

T.  SnUùÉP..  r  À.  DÀuNCls ,  f  L  ùÉrSS a. ' .d  J .C,  HaRL-E

t . [ ; . \  $ tat  Co.nm l - !  |  323 r ,198h
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En l ian t  les  quant i tés  aux  po ten t ie ls  de

de déformat ions nous pouvons écr i re les

déformat ions et  constantes

re la t ions :

(apoura -c )

l0 -3  kB- r

les

part i  r

Â e  =  a  ( S 1 1  +  2 5 1 2 )

4 , ,  =  2 b ( S r r  -  S r z  )

S,,  +

tÆ
avec  Sr r  =  5 .10-3  kB- l  i  S rz  =  -2 . I0 -3  kB- t  e t  Sua  =  5 ,4 .

d 'après  R.C.  HANSON et  a l . .  Nous  ob tenons pour  les  pentes

résu l ta ts  rêsumés dans  le  tab leau c i -dessous  en  cm t /kg  a

des résul tats expér imentaux :

P/ /c: C,* ca c2

dt  r  /dp -29 -L4 -12

dE2/ dp
+44 +28 +32

Nous en  dédu isons  les  po ten t ie ls  de  dé format ions

^ da3=Y3

^1A 2 = Z

a  =  - ( g11 ) .103

[  =  -  ( 5 ,Z t I )  10 t

cm- I

cm- I

d =  -  (13 ,5  t  1 . )  10 '  cm- r

Ces valeurs peuvent être comparées à cel les obtenues indépendamment

par d 'autres auteurs.  Le potent ie l  de déformat ion hydrostat ique
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mesurée par  J .B .  ANTHONY e t  a l  pour  la  bande de  va lence fs  es t  de
'1 ,0  ev  en  bon  accord  avec  no t re  va leur .  L .A .  AGEEV e t  a l  u t i l i -
san t  la  va leur  de  J .B .  ANTH0NY e t  a l  dans  l 'é tude de  couches minces
déposées sur des supports di f férents,  concluent à une valeur t rès
proche  de  la  nô t re  -2 ,0  eV (  r  - t0 .103  cm- r ) .  En f in  S .  VES e t  a l
donne une va leur  expér imenta le  de  a  de  -0 ,65  ev  e t  F .  MESEGUER et  a l
mesurent  un  po ten t ie l  d  de  -1 ,1  ev  dont  i l s  s i tuent  la  va leur  théo-
r ique à -2,4 ev.  Toutes ces valeurs sont proches de notre valeur
expér imenta le .

Nous pouvons vér i f ier  la cohérence des potent ie ls a,  b,  d obtenus
pour  P / /C ' ,  e t  P / /Cs  en  u t i l i san t  les  résu l ta ts  des  va leurs  ob tenues
pour la géomêtr ie Pl /Cz

Sachant que Â2 = 
+ \m3- nous trouvons

Aq e t  A3 ' la  va leur  de  50  cm- r /kB  en  bon  accord
r imenta le  de  44  cm- I / kB .
A part i r  de ces potent ie ls de déformat ion nous
l 'évo lu t ion  théor ique des  ê ta ts  permis  en  p  e t
ls fs en réf lexion qui  condui t  à un bon accord
l inéa i res  en  P .

pour A2 à part i  r  de

avec  la  va leur  expê-

pouvons reprêsenter

k  de  I ' exc i ton
pour  1es  par t ies

2. Effet du gbg[p-EggnÊligge (raie 1s rs)

Nous avons retenu les conf igurat ions de FARADAY (H//cz/ /k)  et  de
VOIGT (H/  l cz  e t  H/  /Cr ,  k /  /Cz)

2r I Con_fi gurati on de FARADAY (k/ /H/ /t i})

La  f igure  I I I .14  représente  l 'évo lu t ' ion  des  composantes  ZEEMAN en
fonc t ion  de  I ' i n tens i tê  du  champ magnét ique.  Nous remarquons dans
I 'ordre des énergies croîssantes une composante o+ et  deux compo-
santes  o-  pour  u ,  e t  une composante  o-  su iv js  d 'une composante  o*
pour  1 'anomal ie  de  ré f lex ion  fu r .  ces  sépara t ions  peuvent  ê t re
cons idérêes  comne l inéa i res-on  fonc t ion  de  I ' i n tens i té  du  champ ma-
gnét ique et  conduisent respect ivement pour v* et  pour r5T aux fac-
teurs  g  e f fec t i f s  de  -1 ,91  e t  +0 ,73 .  fn  nou l  servant  des  rêsu l ta ts
de suGA e t  a l  (1980)  cec i  nous  condu i t  aux  va leurs  de  g .  (é lec t ron)
e t  K  ( t rou)  :
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ge  ̂ '  +  0165

K ' r ,  -  0121

2.2 _contgu"ariôn dè V0 [tio] t s7[rroJ

La f igure  I I I .15  mont re  l 'êvo lu t ion  des  composantes  ZEEMAN en fonc-
t ion  de  l ' i n tens i té  du  champ magnét ique.  Nous remarquons que la
sépara t ion  du  n iveau fu ,  es t  iden t ique en  po la r . i sa t ion  o  à  ce l le  de
la  conf igura t ion  de  FARADAY eÈ que la  ra ie  n  su i t  un iquement  un
dép lacement  d iamagnét ique.  sa  pos i t ion  es t  tou jours  au  cent re  de
gravi té des composantes o de f ' r .
La raie v,  donne 3 composantes o confondues avec cel les obtenues
dans la  conf igura t ion  de  FARADAY.  cec i  es t  en  accord  avec  un  t ra i -
tement par des considérat ions de symétr ie du problème des composantes
ZEEMAN de  v . . ,  ( f j g . I I I .16 ) .  Par  a i l l eu rs  nous  observons  deux  compo-
santes l i .o i l r .  1e  suggère  les  cons idéra t ion  de  symét r ie  a lo rs  que
la  réso lu t ion  du  prob lème à  par t i r  de  la  mat r ice  nous  condu isa j t  à
3  composantes .

2.3.  Conf isurat ion de VOIGT kZ[t iO] ;  Hl lOOi l  ,

Nous obtenons un spectre
par fa i t  accord  avec  les
f ig . I I I .16 .

2 .4 .  Conc lus ' ion

ZEEMAN par t i cu l iè rement  s imp le .  I l  es t  en
cons idéra t ions  de  symét r ie  repor té  à  1a

si  nous nous référons à la théor ie de cHO les ef fets du champ magné-
t ique e t  des  te rmes en  k  sont  d ' impor tance comparab les .  Auss i  un
cho ix  s ' impose  quan t  à  1a  per tu rba t ion  p r inc ' i pa le .  Le  fa i t  que  1es
cons ' idéra t ions  de  symét r ie  t radu isent  mieux  les  observa t ions  expér ' i -
menta les  que I 'ana lyse  de  la  mat r ice  de  cHO suppose que pour  cu l
c 'es t  les  e f fe ts  du  champ magnét ique qu i  1 'empor ten t  sur  les  e f fe ts
des termes en k
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I. INTR,ODUCTION

The internal structure of degenerate exciton
states in semiconductors and insulators has been
extensively investigated recently by use of exter-
nal perturbations such aS uniaxial stress and elec-
tric field or magnetic field, and band prameters
as well as details of the electron-hole interactions
have been evaluated in a wide variety of cases.r
For erample, magDetorellectance studies on Gaâs
and InP (Ref. 2) enabled one to resolve six Zeeman
compone nts ol the eightfold -degenerate ground
erciton states, which were quantitatively analyzed
according to a degenerate perturbation theory.r
Within various zinc-blende crystals, some sub-
stances were known to show a reflectance anomaly
associated with the exciton ground states even
without any external perturbation. ln the case of
CuBr,' magnetic circular reflectance (MCR) as
well iur magnetic circular polarlzation of lumines-
cence (MCP) were measured to investigate the
origin of the anomalous reflectance spike of the
.Z,., exciton states. Magnetoreflectance measure-
ment on cleaved {tt0} surfaces of CdTe, which
also displayed a similar reflectance anomely,
revealed all the eight Zeeman components with

well-defined polarizations.s ln both cases of CuBr
and CdTe, the reflectance anomaly was well under_
stood as due to the È-tinear term ettect of the F,
valence band coupled with the finite exciton save
vector K.

Detailed knowtedge about the internal strucrure
of degenerate exciton etatee ia more and more
required nocadaya, in order to understand, Ior
example, biexciton (excitonic molecule) and polari-
ton states. The ain of the present rork is to
investigate both the rellectance and luminescence
spectra due to the eight(old-degenerate Z* erici-
tons in CUI under a high magnetic field and quanti-
tatively estimate exciton peraDeters through
reflectance line-shape analysùs. The opticel spec-
tra of CnI are satistactorily interpreted as result-
ing from the etfects of the linite exclùon eave vec-
tor on the Zr,"exciton polariton etabs as well as
of the electron-hole exclrarrge interactions.

II. EXPER,IiIENTAL

We have rneasured normal incidence rellectance
atd luminescence spectra of the Z* erciton poùeri-
tons from a {ttO} cleaved surfece ol CuI made by
the traveling solvent technfiue.. A Xe discherge
lamp and a 3250-Â line (5 mW) of a He-Cd ùrser

? 493r @ l9t0 Tùc Ancrion Phyriel Scicty
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were rtsed as l ight sources for ref lectanôe and
luminescence measurements ,  resp€c t ive ly .  The
Specular ref lectance from a large cleaved surface
with a dimension of about l0 x l0 mm2 enabled us to
measure detai led structures of the rei lectance
spectrun with a good signal_to_noise rat io even
though the sample was placed at the center o[ a
deep bore of magneto-optical cryostat corsiderably
away from the Xe lamp and a monochromator as
shown in Fig. l .  The sample mounted at the rop
of the sample holder was inserted into an inner
wall  of a hel ium f low exchange gas cryostat and
cooled down to about 4.5 K by convection of the
helium exchange gas. The sample temperature
could be changed to an arbitrary degree by regu-
lat ing the f low rate of the l iquid hel ium through
the cryostat. The sample could be changed easity
by extracting the whole sample holder outside,
while blowing dry hel ium gas within the cryostet
inner wall  in order to protect the cold window at
the top of the cryostat from gas condensation.
The whole cryostat was placed in a horizontal
vacuum bore surrounded by a 12.6_T NbrSn super-
conducting solenoid.

The set up shown in Fig. I corresponds to the
Faraday configuration vith the photon wave vector
peraUel to the magnetic field Fi. In order to
analyze the circular polarization of the ref lected
or luminescent l ight, a quârter_wave plate in
combination with a linear polarizer was placed
just in front of the entrance sl i t  of a f_m Spex
.single-grating monochromator attached with a
cooled photomultiplier. As a quarter_wave plate,
we employed a Morvue pEM_g photoelastic quartz
modulator driven by 50 kHz. The excitation tight
x/as mechanically chopped at I kHz. The output
of the photomultiplier was fed into two lock_ùr

FIG. l. Exp€rthental &rreDgement for magnetore_
llecteoce aod lunlneeceooe tneaaureneDts. M rnd Z
lodlcate rrlnora a.d lenses, reepectlvely. V4 repre_
aenta e guarter-wave plate whlcb funcdoos aa a clrculsr
eadyzer lD comblnrtloo wlth e Uneer polarlzer p. On
the left slde ls sbown a borlzontel cross secttoD of tbe
bellum flow exchange ges cryolrtst placed ln e super_
cooductlog solenold.

1 a  ' 1 -

amplifiers in order to meaaure both the mean
value and the dilference of the two circularly
polarized spectra. Tte latter, not divided by the
former, corresponds to MCR and MCp spectra
shown in the present'peper. The notations of o.r
and o-, correspond to. the circularly polarized
lights which excite the M t= + | aîd M r= - I states
of the J= I exciton, respectively. Insofar as the
Zeeman splitt ing rs l inear in the magnetic f ield,
the effective g value of the exciton u defined by
[g(o. , )  -  E(o-r l l /p f i ,  where E are the resonance
energies of the exciton Zeem-an components. The
magnitude of the dilference spectrun was calibra-
ted by a steady circular polarizer set before the
modulating quarter-rave plate. ln order to mea_
sure the magneto-optical spectra in the Voigt
contiguration with the photon vave vector perpen_
dicutar to ii, we only required another sample
holder with an aluminum mirror, 45 degrees in_
clined with respect to F, and a sample setting
table Frallel to iï. flre resolution of the mono-
chromator rrras typically set to 0.1 and I À for
reflectance and luminescence measurements,
resp€ctivety

ITI. R.ESULTS

A. Rclbcrûctùd MCR

The rellectance spectrum of lhe Zr" excitons in
CuI is composed of a maln broad reflectânce band
and an anomalous sherp spike on its loç-e[rergy
shoulder.? Ttrls retlectence epike ire generally ob-
serveble on good crystel aurfaces, 8uch ls cleaved
surfaces ol bulk cryetela made by the Brldgman
method or by the traveling-eolvent technique. In
order to ascertlin the orlgtn of thle Btructure, en
external magnetic field l,e applied. Figure 2 ehowe
the result of MCR at severel mrgDetlc flelda mea-
sured in the Feraday conttgurltion eith RllElIllO]
The direct reflectance spoctrs (aoltd linea) ehor
a clear dorblet splitting ol the trDmslous aplke
under tfie ection ol the Ergmilc fleld. The cor-
respondirg lf,CR spectra ahov peets tn thts €nergy
region. By compring the MCR spectn ylth the
polarization-resolved Epectn shorr in the insert
at the bottom, one noticea thrt erch component of
the Zeeman doublet ie completely polarized. From
tlre energy Bep.ntion ol the reflectence minine
Just on the hlgh-erætgy side ol each eplle ln the
o-r and o.t lrp€ctra rt l2 T, we eerluate the effec-
tive g value ol the exclùons responslble tor tàe
retlectance epike to te -t.A jO.f. Eere ee have
taken tàe energt poeltiono of rell€ctrnce mlnlma
of the anirmalons epike insùead s1 s*tma, b€-
cause th€ exciton resonence energles ere very
close ùo the former accordlng to lirE-shrpe analy-
siE. The data at 6 T give a g velue in close agre€-

s .  s u c A ,  K .  C H O ,  Y .  N t r t ,  J .  C . r | E R t E ,  A N D  T .  S A U D E R 22
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FIG. 2. Reflectance (sol id l ines) and I\ ICR (dashtrd)
spectra of the 21,2 exciton polari tons In Cul measured
at E K in rhe Faraday conl igurarion wirh R!f, l l l l l0l  .  The
soUd and dashed horizontal lines correspond io zero
l ines of ref lectance and Ir lCR, respecttvely. The inset
at the bottom shows the lndividual ly polarized compo_
nents [r. l  (dorred) and o_l (dot-dashed)l of rhe anomalous
reflectance spike measured by use of a steady circular
analyz er.

ment with this value. The most remarkable fea_
ture of the spectral l ine shape of this Zeeman
doublet is that the structure of the o_r component
(dot-dashed l ine) becomes more prominent than
that of o.,  (dotted l ine) with increasing magnetic
f ield. One can observe another MCR structure
just around the high-energy edge of the mein re_
flectance band. Since a direct spl i t t ing is hardly
observabte in this case, the effect ive g value is
evaluated from an MCR l ine-shape analysis to be
+0.6*0. I  on the basis of a rÇid shif t  of the cor-
responding Zeeman componentS, comparing a
derivative of the observed reflectence spectrum
with the MCR spectrum.

A large { l l0} cteavea surface of the present
CuI crystal enabled us to measure anisotropic
magnetoreflectance spectra in the Voigt configura_
t ion wi th  Rl l l r ro l for  f r l l I l r0 ] ,  f , l l loo l l ,  or
f, l l I l I l l .  Figure 3 shows the o(É ifr l  

"no 
,(É l l  f ,)

s-pectra oI the Zr." exciton reflectance at 12 T for
R l l I l l0 l  and fr  l l I t ïo] .  The ref lecrance spike shows
a doublet splitting in the o spectrum and a broad
hump in the I spectrum. This spl i t t ing of the o
doublet compônents at 12 T gives an absolute mag-
nitude of the g value as 0.9 t 0. l ,  which coincides
with the value evaluated at I T. One notices the

T H E  z r , r . r . .

wrrE lE xorx rl )

t 6 0

PTOION ENERGY t.yt

FtG.  3 .  Ref lec tance spec t ra  o f  the  21 .1  exc i ton  po la r i_
tons in Cul at H = lZ T in rhc i 'oigt configuration wlth
Rl l  t r ro t  ana É l l  t l r0 l .  o  (d , rshed l ine)  and r  (sohd i  sç rec-
tra correspond ro the polarization wlth Er iT anO Ëll i i ,
respectively.

large anisotropy of this value compa.red with the
cor respond ing  va lue  ( -1 .8 )  ob ta ined in  the  Fara-
day configuration. The other feature of this result
is the appearance of an addit ional ref lectance step
in the o spectrum at the high-energy edge of the
main broad ref lectance band under high magnetic
f ields above I T. This structure is assigned to
the f5, Iongitudinal exciùon state which becomes
dipole al lowed due to a l inear Zeenran mixing with
the fsr transverse exciton state, in a similar way
as has been reported on CuCl.t  For two other
c-on f igura t ions  w i th  R l l I l l 0 l ,  f r  l l [0Ol lo r  R l l I r ro l ,
fr llIl1l], the Zeeman splitting of the anomalous
ref lectance spike either in o or n sp€ctra is so
faint that one cannot quantitatively analyze the
res ult .

8. Luminescene rnd MCp

Luminescence spectra.of CuI are observed
around the anomalous reflectance spike and at
the high-energy edge of the main broad reflectance
band. In Fig. { are shown the MCP spectra mea-
sured at 8 K in the Faraday configuration with
R ll i i  l l [1101. Figure E ehows the temperature
change of the luminescence spectra under a mag-
netic field of l0 T. The luminescence band upper
polariton (UP) at the highest energy provides a
simple MCP spectrurn under high magnetic fields,
the g value of which is estimated as +0.?t0.1 by
neglecting thermal population effect, in a simitar
way as described before for the MCR. In contriast,
the two luminescence bands ln the low-energy re-
gion display very complex MCP spectra which
have unusual temperature changes as a whole.
Both the luminescence spectrun and the MCp
signal (composed of a Fir of a maximum and a
minimum) in the energy region of the g band at
3.055 eV decrease considerably with increasing
temperature in compari:son with the rest. In
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l ' lG.  4.  Luminescence ( th ick sol id curves) and MCp

(dashed) spectra of  the 21,2 exci ton polar i tons ln CuI at
I K in the Faraday configuration. g is due to a boutd
exci ton lumlnescence (see text) .  Up is  the upper polar t -
ton luminescence. The two upwerd arrows ln the low-
energr region at l0 T show the resonance energies of the
polarlton luminescence estimated from the MCp spec-
trum. Tbe other upward ar.row at 3.0tlg eV ldlcates
the enerry position of the addltional reflectance step
shown in Ftg. 3, whtch ls assigned to the longl,tudlnal
state of tbe fg, exciton (Eee text). The thln 

"oud 
Uo."

show the background MCp tn the low-energl reglon.

addition, the intensity and the tine shape of the
luminescence band B strongly depend upon crystal,s
Eade by a different method. Therefore the band B
is assigned to a bound exciton luminescence. The
8' value of the .B band is estimated as +0.9 *O.l by
assumirg a rigid shift of tso Zeeman components.
In the region of the other luminescence band with a
peak at 3.05? eV, two ÀlCP structures, each com-
posed of a negative peak on he low-energy side
and a pooitive peak on the hrgh-energy side provid-
ing a negativegr value, are clearly resolved. The
upurard arnows show the resonance energies of
these two MCP structures evaluated simply by as-
suming a rigid shift of each Zeeman component.
Within this approximation, negative and positive
MCP eignate with roughly the same integrated in-
tensity are expected below and above each reso-
nance energy. Thè solid thin lines in Figs. 4 and
5 indicate the background MCP spectra which are
obtained by sr$tracting these three MCP structures
betow 3.06 eV from experirnental curves. With re-
gard to this evaluated background MCP, one no-

PHOIoû{ EtCRCy t.V I
FIG. 5. Lumtnescence (thlck sottd) ed MCp 6aehed)

spectra of lhe 2ç2 exclton polarltoua In CuI ee a funcilon
of temperature. The multtpllcatloa factor x| oaly ap-
plles to the MCP spectre et 38 aDd 55 K. Tbe solld thln
llnes show the backgroud contrlbutlon of the fr exctton
polarltoo to tbe MCP sp€ctrr ln.tbe low-eoerry regloo.
The dotted liue glves the contrlbudoa of tbe I1.. lower
polariton lumlnescence, tentrtively evelueted fiom the
backgroud MCP.

tices that the line shape, except lor ite rmplitude,
remairE alnost the E4me irreepective of tempera-
ture and the magnetic-field inteneity. In addition,
this line sh3pe ii8 very similrr to tbet of the UP
l'rminegcence. I

rY. DtscusstoNs

A. AnrlyÉ of tlrc rclbctrncc pccùt

For the analysis of these e4erlnentel resulte,
we haye to consider various interactlon Dechrn-
irsme which act amotrg tlre eubcomponetts of th€
212(Iitxpr) ls exclùona.r't The relevant Eechan-
lsms are (a) electron-hole ercharge interaction
(Il.o ), (b) Zeeman interaction ffr), end (c) energy
terms linear (/f.r) ana quadratic (I{rr) in transla-
tionel wave vector R. ffre term H* includeg not
only the qrell-krppn spatial (resonance) dtepereion
effect,e but also the eltect of heavy- and light-
mass excitona.ro Sle neglect (d) the quadratic
Zeeman elfect and (e) the earplng effect poesibty
included in Hr". The totel Haniltonirn ls then
written as

H  = H r + H r r + E r r + H ^ .

The eight subleveùs o1 the Zr,1s excitons are
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d e n o t e d  a s  l J , M r )  ( J =  I  o r  2 ,  L t ,  = , 1 , . . . , _ J , , ,
and the quantizatton axis rs taken along t ' f ,"  i i fOlcrystal lographic axis. -We consider the Faraday
conf  igura t ion  w i th  R l lF  l l I l  t0 ] .  tn  t r r i s  geomei ry ,

leading terms of the Hamiltonian matrix for the
o,, polarized states are represented by the fol low-
rng  b lock-d iagona l  fo rms fo r  (  12 ,  +21,  l i ,  *  f l ,
l l ,  t  l ) ) . , . t  ' .

+ 3 R  + 6 ? _ iT

Hz *  Hr t i r  iE "_à i_TE

- t " 3  T

-$,r,.r*

- * , *  +2R +  +q )  - * r "  -  i r  -

t -- 2 8 ,
r
I
I='l
t
s,,

E,K I,-. I

i ' /1r

( l )

; ]

( 2 )
, " ]

H t z + H c t d =

-2vi' o g

o y|'*yl' -fiti,

o -/-3ri' f,, _vi,.#

where

E, = È"p alt ,

n =i<p pH ,

4  = d y  s l l ,  ( 3 )

T =9frK,Km 
o/ t6(y rm ! + m ) .

The de f in i t ions  o f  ( ! " ,  i ,4 )  ana K,  a re  g iven in
xets. J and 4. By using the Lutt inger Framerersyl--d 'rz (yt= 7. is assumed as describld before),yT' and t l '  are represented by

ti' =tno/1m; * mo/f ,) ,

y7  = [nro / (mo *  miy  J l "y r .  
(4 )

We have neglected a term including gr(E) (Ret. l0)
in Eq. (4), since i t  is evaluated to be much smaller
than other terms. One may notice that m^/(yi,
-2yi') and mo/(y'i *2yi,l are tàe centers Ji L"""
of heavy and light mass excitons, respectively,
whelEr-r (energy separation between E, and E,,
see Fig. 6) becomes negligibte in comparison with
the kinetic energy.

In deriving the block_diagonal forms of ( l)  from
a complete Hamiltonian matrix,s we have neglected
sl ight mixings between dif fereni ly polarized sub_
states due to smaller off-diagonal matrix elements
including T andQ. In addit ion, t l le anisotrooic
spin-exchange spl i t t ing (Âr) is neglected for tne
reasons described in Ref. 4.

The l ine-shape f i t t ing of the reftectance spectra
has been done according to the newly develqped
method,rr which gives a practical way to calculate
refract ive ind ices of nr ult  icomponeni polar i tons
for a given value of l ight frequàncy i .r .  The ft". i_ton dispersions are given by the solut ion of detS =0.

The u, is the dipote matrix element from the
ground state to the lh exciton basis stete chosen
for the matrix representation oI H. n and ?, in (5)
represent cK/o arû the background dietectric con_
stant, respectively. This corresponds to taking
only the psitive-frequency part of the dielectric
function, E, representing the background effect of
aU the other (including negative_frequency) oscil_
lators. As the additional boundary conditions, we
require that the sum of the jth exciùon amplitudes
of all the s + I polaritons vanish at the surface for
any i (l - ç). This is in a sense an extension ot the
Pekar - Hopf ie ld -type addit ional boundary cordition
(ABC), namely, "the resonant part of polarization
should vanish at the surface." If the interaction
Hamiltonian is already diagonat, our ABC reduces
to Pekar-Hopfield's. The extension was made to
include the contribution of spin triplet (dipole_
forbiddenl-excitons. There could be a raiiety ot
other ABC ls corresponding to dilferent micrà_
scopic specilications of surface potential for the
motion of excitons. Microscopic derivation of an
ABC for multicomponent polaritons is a complex
problem and is outside the scope of this pap€;.
The liletime effect of the exciton is introduced bv

where

s=
u(rf) -n,r

v l

v,

v ,

v i . . .  v î . . .  v !  ( n ,  - ? 1 ) / 4 t

( 5 )
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prtt ing imaginary perts into the diagonal elemenrs
of the Hemiltonran. For the r ight choice of the set
of rr 's obtained from detS = 0, we al lowed only the
wâves decayrng toward the insrde of tàe crysials,
as  requ l red  in  usua l  re f lec tance ca lcu la t ions .
this corresponds, for real n's, to taking the
branches with posit ive group velocit ies (see the
Appendix). For the present si tuation where the
Hami l ton ian  is  represented  by  ( f  )  and (2 ) ,  we have
s imply

According to this procedure, a definite l ine shape
of the ref lectance spectrum can be calculated for
a given set of parameters, some of which are
already experimental ly evaluated. For the present
f i t  shown be low,  we employed 4 tp=Bny2r /Bo=2.47
x  l 0 - 2 ,  e  , = 6 . 2 0 ,  a n d  7 ! ' = 0 . S g , , .  w h e r e  E o  i s  t h e
energy  o I  l J=  l ,M r )  a t  K  =0  and 11  =0.

In the f irst place, the ref lectance anomelv at
H =0 can be reproduced only in the presence of
the È-l inear term. The polari ton dispersion and
hence the ref lect ivi ty are strongly inf luenced by
the effects ol the É-l inear term and the heavy and
light masses. As for yl '  in the numerical calcula_
tions, i t  i :s varied from zero to t i ' ,  the l imit
where the heavy exciton mass becomes inf init l , .
A unique decision of the set of parameters (T,
Et-r,  and 7!t) cannot, however, be made on the
basis of the line-shape fitting at trf =0 alone.

Therefore we try to fit the tine shape of magnetore_
flectance spectra in the Faraday contiguration with
R l l f , l l [110 ] .  S ince  the  sp l i t t ing  o f  the  o_ ,  a rd  o . t
components of the reflectance anomaly has been
found to be linear ln the magnetic-field intensity
within the high-fietd region, we employ a linear
Zeeman regùne as a starting approximation to
analyze the magnetoreflectance spectra. In this
regime, the g values for the l l , t l )  and 12,+2)

"tat"",  
polarized for o11, respectivety, for

Rll fr  l l I t to]  are represented by
-à8"- si - +a (?)

and

-p ,+6 f t  + t2Q.  (B )

Assuming ?=0, as in the case of GaAs, Inp (Ref.
2), and CdTe,r and putting the evaluated g values
+0.6r0.  I  and -1.8t0.  l  for  (?)  ard (8) ,  we get

E . = 0 . 6 8 r 0 . 1 5 ,

i = - 0 . 1 9 r 0 . 0 2 .

Figures 6(b), 6(c), and 6(d) show the polarization-

resolvêd megnctorcflectance spcctra calcutated
with thc following peramcters rummarized in
Table l :  l .  =0.68,  i  =  -0.  19,  àt r ,  =9.54 x lOt  eVcm,
Er- ,  =0.4 meV, and y l t  =0.20. t r  In  th is  calculat ion,
the prese.nce of thc surface dead teyer is neglected
for simplicity. Thc remarkable experlmental fea_
ture thtt the anomalous spike has a much broader
and stronger structure for o_, polarization than
for o., et hlgh fields is well reproduced by this
modcl. In Fig. 6(e) is shown the corresponding
reflectancc spcctrum at II= 0 calculated by usrng
the same parametert in comparieon with the ex-
perimental spectrum. The qnetitative agreement
of thc rellcétence line shape supprts the present
modcl for the reflcctance lnomely. An inclusion
of thc surface dcad layer would provide a better
agreement betwccn the expcrirnental and calcula-
tcd spectra as shown in e forthcoming paper on
CdTe.t Thc torEitudinal-traneverse splitting of the
fs exciùon statcs i l cvaluaùed ea EL_7 =6.1 meV,
from which wc obtain -2Â, = 2.4 meV through the
relation E , -, = -2L, - * E, _r. It should, however ,
be mentioned thet thc aborre vdues of (fr K r, E, _ r, t'",|
ere not unique, namely, very similar line shapes
can bc obtained from different sets of rralues.
Besides, we must consider that the details of
measured spcctra ere also sample dependent.
Thus one cân et most determine the region of
plausible values of the prameterr. A geræral
tendency ùs that frK, trrÀ Er_, get lerger for
smaller f,.

We discuss next the result ol magnetorelectance

TABLE I.' Excttoa lnd brd plnnctcrr eerludêd In
thc prccd *ork.

Er-  r
Et - t

-^

4
11rp
(r

t
t
t (brord roflætracc, Frndry 1

t (rcllectrrco rptkc, Fendry t)

g (reflætuco rplko, o tn Volgtl

È " 1

r

a
l K t

(6),,, [i]

6.1  meV

0.{ mev

2.4 raGV

0

2,11 xlÙa

6.20

0.59 EGf. 12)

0.20 Bef. 13)

+0.6  r  0 .1

-1 .8  r  0 .1

0 .9  r  O. l

0.68 + 0.15

{.19 r 0.02

0

0.5{ x 10{ eV-

I

rscc trÉ foi dærtlr.
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element is given by -ig./J (Ref. 3) which is repre_
sented by - t ( - lE,  -  iR-  +q) .  Then th is  Zeeman
energy rs  evaluated as 0.21 meV at  H =12 T by
using.the above-employed values of f", R, and f.
In accordance with the appearance of the L - I
mixed mode, the energy position of the upper
polariton edge is shifted approrimately by the
amount oI l- igf I provided the original longitud-
inal-transverse splitt ing is much larger than
this energy. The energy shift of the upper polari-
ton edge as 0. l8 r 0.02 meV estimated from the
spectre in Fig. 3 is in reasoffrble agreement with
th is  value ot  l - igJt l=0.21 meV.

B. Polariton lumincscuce under a mrgnctic frld

We start from a simple picture of pohritoru
for the Z, ," excilon lum inescence neglecting the
effects of the È-linear term and the l ight and
heavy masses. Then we have only two plariton
branches, upper and lower polariton states, as-
sociated With the Fr, exciton state? at I/ =0, each
of which ls expected to split under a magnetic
f ield. For H # 0, the contribution of the polaritons
associated with the 12, rl) excitons to the lumrnes-
cence is neglected for the moment, since the off_
diagonal l inear Zeeman energy betnæen l2,tl) and
l l , r l )  is  much smal ler  than Er- ,  even at  I f  = l0  T,
according to the preceding dlscussions. The lum-
inescence band UP at 3.065 eV ls considered first.
The coincidences of the g value of this lumines-
cence band (+0.?t0.l) with that of the Fr, reflec-
tance band (+0.6*0.1) and the energy position of
the luminescence peak with Et enable one to assign
the UP band to the uper poleriton luminescence.
Meanwhile, the lower polariton luminescence band
associated with the Fo, exciton state ls expected
to be observed with the same g'value as the upper
polariton luminescence if the contribution of the
polaritons associated with P,Mr) ie properly sub-
tracted. Judgirg from the quelitative resemblance
of the background MCP between 3.054 and 9.060
eV shown in Figs. { and 5 to the MCp spectra of
the upper polariton luminescence, one ire tempted
to assign the background MCP spectre to Ûre lower
polariton luminescence band associated with the
F., exciton state. In order ùo check thi.s poeaibil-
ity, the background MCp spectre are inversely
transforined to the luminescence spectra blr es-
sumirg rigid shifts sorrespotding to the g value
of +0.?. One ol the reeults at T=55 K and /{= 10 T
is represented in Fig. 5 by the dotted line. Most
parts of the luminescence intensity betseen 3.0b4
ad 3.060 eV are reproduced by the thus calcula-
ted lumineecence spectrum, which providee good
sumort to the idea thrt the louer plulton lumin-
esceRce originatirry from tÀe Fr, erciton state
produces the background of the MCp spectra.
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FIG. 6.  Reftectance specrra of  the Zl .2 exci ton polar i_
t ons  i n  Cu l  ca l cu l a ted  f o r  R l lR l l l r r o l .  T ïe  exc i r on  reso_
na.nce energies at  K = 0 are glven by Er( \ .1) ,  E"( f5
transversel ,  ard Er( f5 longi tudinal) .  The parameters
emp loyed  a re  t ù  .  6 . 20 ,  Z f t p l  =2 .47  x  l 0 { ,  EF r  0 . , 1
meV, Âz -9,  È,-  0.68,  i  =_o.rg,  q = o,  ÈK,_ o.s i  x  ro{
eVcm,  y f r -  0 . 59 ,  and  t i t =  o . z .  As  a  damp ing  pa rame-
te r ,  f  . 0 . 1?  meV  i s  emp loyed  whe re  2 I  g i uu i  i h "  f u t t
hal f -width.  The th ick curwes show the corresponding
exper imental  spectra for  compar lson.  The absolute
magnitude of the measured reflecttvity ls taken arbi_
trar i ly ,  s ince i t  is  not  accurately cal ibrated.

i n  the  Vo ig t  con f  igura t ion  w i th  R l l I l  l 0 ]  and f r  l l [110 ] .
Though the detai ls of the t- l inear term mixing
scheme in this configuration are described in the
Appendix of the second paper of Ref. 3, we repeat
here an important result about the setection rules
in the magnetic field. Contrary to the result in the
Faraday  conf igura t ion  w i th  R l lE  l l Iu0 ] ,  12 ,  r l )
states are strongly coupled with l l ,r l )  states and
become observable as a reflectance anomaly in
this Voigt conliguration due to the off-diagonal
&-l inear terms. Employing here the l inear Zee-
man regime again, the spl i t t ing of the two o com_
porrcnts is given by

l i ç " -3 r -+q l .  (e )
Putt tng d =0,  E"-0.68,  andi  = -  0. lg  evatuatedfrom
the magnetoreflectance in the Faraday configura-
tion, we obtain a corresponding g' value for thi:s
splitting of 0.91 which is consistent with the ex-
perimental value of 0.9 t 0. l. This result gives
validity to the assumption that { is negligible in
the present case. Meanwhile, the appearance of
the longitudinal exciton state Fr, in the o spectrum
is attributed to a linear Zeeman mixing with the
Ff state. The corresponding olf-diagonal matrix
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With respect to the unusual temperature charge of
the MCP sp€ctra, the bound exciton is playing the
leadtng role: ln accordance with the decrease of
temperature, the intensity of the bound exciton
lurninescence increases, and the corresponding
MCP signal makes the background MCp due to
lower polari ton state less pronounced at low tem-
peratures.

Now we take the effect due to the finite exciton
wave veclor into consideration. Both exciton and
polari ton dispersion curves with inf ini te l i fet ime
are  ca lcu la tea  to r  R l l I t tO l  in  F ig .  ?  by  us ing  the
exciton and band Frarneters estimated from the
reflectance l ine-shape analysis (see Table I).
Since the dispersion curve obtained from (f),  (2),
and (5) is symmetric with respect to the change of
the sign of the wave vector, only the dispersion
in the positive K region is shown in Fig. ? for
simplicity. One should teke the portion of the
polari ton curves with dE/dK>O or dE/dK<O
within the whole K region depending upon the situa-
tion under consideration (reflectance or lumines-
cence). For excitons with a small finite liletime,
the portion of the di:spersion curve with positive
(negative) grcup velocity correspnde to the re-
fractive index with the positive (negative) imagi-
narf part (see the Appendix). The corresponding
relative oscillator strength of each exciùon stete
is given in Fig. 8 as a function of the wave vector R in
the I l l0l  direct ion. Here the six exciùon states
become dipole al lowed at K+0, as eeen from Eqs.
( l )  and (2 ) .

Each of the three exciton states given in Fig. ?(a)

is twofold degenerate because of tlte zero Zeeman
energy at trt =0. Although four polariton branches
are composed from these three exciton states,

the upper polariton branch is not discussed further
because it is much less influenced by the É-linear

term effect. The energy splitting between the I

and 2 exciton states is almost linear in K at smatl

K as shown in Fig. ?(a), which is an important fea-

ture of this effect. A clamping of the 2 and 3 exci-

ton  s ta tes  a t  a round K= l .1x l f  cm-r  i s  we l l  des-

cribed by Frg. 8(a) which yields characterlstic dis-
persions of the tr and trI polaritons. Judging from

the halt-width (about 2 or 3 meV) of the corres-
ponding luminescence band, all of the [, lI, and III

branch polaritons can be contributing to the ob-

served luminescence. One notices, however, that

the corresponding luminescence sPectrum does not

show fine structures. There may be several

réasons accounting for this fact, such as finite

lifetime of each polariton state, finite angular or

weve-vector divergence of the luminescence l ight

accepted by the detector, or l imited resolut ion of

the monochromator. In part icular, the overlap of

three polari ton luminescence bands, each of which
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FIC. 8. Relat lve osci l laror strength of each exciton
state glven in Fig. 7 as a functlon of wave vector.

has considerable bandwidth result ing from its dis-
tr ibution on the dispersion curve, may be playing
an essentiat rote. Even though the structures ol
the luminescence band are thus obscured, there is
a chance to trace them by modulat ion spectro-
scopy. The MCP at H +0 real ly enabled us to de-
tect the f ine structures of the luminescence band
predicted by the polari ton model described in Fig.
7 .

We consider now the situation that the exciton-
polaritons influenced by the effect due to a finite
exciton wave vector further interact with one
another under magnetic fields. The dispersion
curves of excitons and polaritons are calculated in
Figs. ?(b) and ?(c) for the parameters evaluated
before. The leading component of each exciton
branch at K =0 is given by lJ,Mr> in these frgures.
The magnitudes of the linear Zeeman mixing be-
tween l l ,  * l )  and 12, t  l )  states are manifested in
the relative oscillator strength of the exciton 2
fo r  o . ,  and o f  exc i ton  I  fo r  o - ,  a t  K=0 in  F ig .  8 .
One notices from Figs. ?(b) ana ?(c) that the order-
ings of the Zeeman components ( l l , t l )  as well  as

12,2>,  l2 , l ) ,  12 ,  - l ) ,  and 12 ,  -2 ) )  a re  normal  and
characterized by posit ive g values. Therefore
the negative g'value experimental ly observed for
the reflectance anomally can be only explicable by
the â-t inear term effect which induces the 12, -2)
(12,+2)l state al lowed for o.,  (o-,) polarization.

Returning to the MCP spectra, we remember
that the two additional structures observed besides
the background and bound exciton MCP have nega-
t ive g values. On the basis ol the potari ton scheme

r939

sho*n in Fig. ?, these MCP structures are qual-
itatively interpreted as follows.

In the first place, the MCP structure at around
3.059 eV (Fig. f) cen be assigned as originating
from the difference of thesc luminescence bands
to the III polaritons in o., and o-, potarization. ln
this polaritgn branch, the bottom part below the
clamping energy is charactèrized mainly by 12, l)
in o. , and iZ, Z; in o -r. Therefore a negative g
value is €xpected for this MCP structure. ln the
ncxt place, tfre bottom,hrt o( thë tt polariton
branch and thc bottteneck part of the I polariton
branch arc .positioned at lower energies for o.,
then for o-,. The MCP structure with a negative
g value at around 3.05?5 eV (Fig. 4) can be assigned
to the gro6s dilference of these luminescence baruls
between o., and o-, polarization. With the present
resolution, however, it i:s difficult to seperate the
contribution from the I and II poleritons. As for
the background MCP structure with the positive g
value, it has been assigned to the lower polaritons
resulting from the l l,r l) exciton states by neg-
lecting the Ë-linear term effect. Since the oscil la-
tor strengths of the l l, i l) excitons are really dis-
tributed within the l, 2, ard 3 er,citon states to
considereble extent as shown in Ftgs. 8(b) and 8(c),
the background MCP should be more properly in-
terpreted as originating from the superimposed
contribution lrom the l, II, and III polaritons.
Detailed study of polariton dynamics in this system
witl be an interesting subiect for future research.
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, APPENDTX

In the text we mentioned the way to choose the
appropriate set of polariton wave number K from
the solutions of the polynombl equation lor K
obtained from det(S) =0. The principle of choosing
K with positive imaginary part is easy to under-
stand. But the other statement that, for real K,
we should take the prt of the poeitive group veloc-
ity will need some erplanetion.

Suppose we heve 1 real solution or(I() of the
equation

c2K? /@2 = G(K, sr)  , (Al )

which is equivalent to det(S) =0.rt Around an
arbitrary point (Ko,r.ro) on this branch, we may
expand r.r(K) as

@ =go + vr(K -  K)  +. . .  ,  (AZ)
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where

d w l
U -  =  -  |,  d K l l o

is the group velocity of the polari ton at the point.
In order to find the appropriate K in the real
(I(,  <.r) plane, we add a l i let ime effect to Eq. (Al)
ard use the principle of positive irnaginary part
oI K. Finally we take the tirnit of infinitesimel
l i fet ime broadening. Thus our problem is reduced
to the following: What pa.rt of the dispersion curve
in the real plane is obtained from the complex
branch with the posit ive imaginary part bythe
above-mentioned l imit ing procedure ?

The effect of infinitesirnal liletime broadening
in Eq. (Al) i :s described by changing real or to a
complex to +r0'.  The analyt ic continuation of the
function r.r(I() has the same expansion (A2) in the
complex (K, r,r) ptane. Hence we have

s .  s u c A ,  K .  C H O ,  Y .  N t r t , , .  c . i I E R L E ,  A I I D  T .  S A U D E R

Rc(to)

(A3)

x2

lm(K) =Im(ul/u, , (44)

namely, a posit ive Im(K) for cer +d0. can be ob_
tained only for u, > 0. Thus we get our cri ter ion:
A propagating mode, which decays in the propa_
gation direct ion in the presence of l i fet ime effect,
approaches that Frt of the dispersion curve with
posit ive group velocity in the l imit of inf ini tesr_
mal liletirne broadening.

Applying this principle to the case of Fig. ?(a),
for example, we get the allowed portions of the
polari ton wave numbers Kr(or) ( j  =1,2,3, 4), as
shown in Fig. 9 by thick l ines. Since there are a
pair of complex roots, ftot ih, oî. Eq. (Al) on the
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Interprétât ion du dédoùblemenJ * iS ià ieS exci tôhiQueS de lâ sér ie
d i f fùSe Zr i  pou l  les  côucheS rh inces  dépôséeS Sur  S i l i ce  fôhdue

.  Pendant  le  re f ro id issement  à  la  tempéra ture  de  l 'azo te  ou  de  l 'hé l ium
.  l i qu ide ,  les  c r i s ta l l i t es  de  cu I  e t ' l e  suppor t  en  s i l i ce  fondue  p ré -

senten t  des  coef f i c ien ts  de  d i la ta t ion  fo r t  d i f fé ren ts .  Le  coef f i c ien t
de  d i la ta t ion  de  la  s i l i ce  fondue  es t  de  l ' o rd re  de  0 ,3 .10-6  K- ]  a lo rs
que  ce lu i  de  cu l  es t  de  16 .10-5  K- r  dans  I ' i n te rva l le  77  K  -  300  K .

L 'ana lyse  du  paramèt re  de  ma i l l e  de  CuI  mont re  que  pour  l ' i n te rva l le
77 K -  4  K  on  n 'observe  p lus  de  var ia t ion  ce  qu i  suppose que le  coef -
f i c ien t  de  d i la ta t ion  es t  a lo rs  nu l  ( t ravaux  de  A.F .  ARMINGT0N and
J .J .  C0NN0RS a ins i  que  J .N .  PENDL and  J .C .  MANSUR) .

I1  appara i t  que les  c r is ta l l i tes  s 'o r ien ten t  p ré fé ren t ie l lement  lo rs
de l 'é labora t ion  su ivant  une face  (111)  de  contac t  avec  le  suppor t
(1 .  WENGER-WURSTEISEN e t  a l ,  e t  S .  SUGA e t  a l )  e t  que pendant  1e
re f ro id issement  i l s  se  t rouvent  soumis  à  une ex tens ion  iso t rope cor -
respondant formel lement à une compression suivant I 'axe [ t t t ]  comme
le  mont re  le  coef f i c ien t  de  d i la ta t ion  apparant  su ivant  ce t te  d i rec-
t ion  mesuré  par  L .  GHITA e t  a l .  Ce coef f i c ien t  p rend la  va leur
24 .10 '6  K- r  pour  f  in te rva l le  de  tempéra ture  77  -  300 K.  Expér imen-
ta lement  cec i  se  t radu i t  pour  les  ra ies  exc i ton iques  de  CuI  par  un
dêdoub lement  ( f i g . I I I .17 )  don t  la  sépara t ion  ênergê t ique  pour  1a
ra ie  2s  es t  de  68  cm-r  pour  des  couches dont  1 'épa isseur  es t  de
l 'o rd re  du  pm.

Une ex tens ion  i so t rope  dans ' le  p lan  (111)  es t  êqu iva l len t  à  une
extension suivant les axes [ t tO] et  [ t îZ]  :

exx  =  r yy  =  . zz  =  2 (S t  t  +  2Sr  z )  P /3

t *y  =  t y ,  =  ' r *  =  :S++  P /6

que nous pouvons comparer aux déformat ion résul tant  { 'une pression
un{x la lè  su ivan t  l ' axe  [ t t t ]  :

*  T .  sÀuùÉ.Ê,  nF aL 5t  ,323 ^g8hSo\ id  Stat .  Comnr
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t r "  =  t yy  =  t r ,  =  (S r ,  +  2S tz )  P /3

xy= 'y r= ' r ,

En u t i l i san t  les  équa t ions  t radu isan t  les
fonc t ion  d ,une  p ress ion  un iax ia le  su ivan t
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Er (s ,T r )  =  Eo+ (Âo

suu P/A

ênergies des exci tons en

[rrr] :

1-z

1
2

^ r )  P

A ' )  PEz  (o )  =  Eo  +  (Ao

nous pouvons t radu i re  ] .ac t ion  de  |ex tens ion  dans  re  p lan  (111)  enremplaçant  dans  ces  équat ions  Â,  par  ru i  mênre  e t  as  par  -2Â0.  En
tenant compte de cette t ransformat ion nous obtenons une pression équi-va len te  de  1 ,6  kB à  par t i r  de  1a  sépara t ion  énergét ique expér imentare
du doub le t  2s  e t  res  pos i t ions  énergét iques  des  ra ies  su ivant  re
schéma de  ra  f i g .  I I I . rg .  à  par t i r  des  équa t ions  de  pos i t i on .  un  bon
accord  en t re  les  pos i t ions  expér r 'menta les  e t  carcu lées  des  ra ies
( le  schèma cent ra ' r  co*espond à  r  ' rac t ion  d ,une press ion  ûn iax ia le  sur
le  monocr is ta l  )  appara î t .

Nous pouvons cependant  nous  demander  s i  re  schéma es t  varabre .
En ef fet  i r  suppose que ra face de contact  et  ra face r ibre se défor_
ment de manière ident ique en première approximat ion.  Expér imentare_
ment ,  pour  des  couches su f f i samnent  minces ,  (0 ,5  à  0 ,g  um)  i l  ex is tepeu de di f fêrence entre le spectre de réf lexion de la face l ibre etce lu i  de  la  face  de  contac t  donc  ra  p ropos i t ion  es t  vér i f iée  dans
ce cas

En nous  basant  sur  res  résur ta ts  de  L .  GHITA e t  a r  nous  pouvons vér i_
f ier  notre schéma et res vareurs obtenues par une autre voie.  Enprenant en compte une adhérence parfai te de la couche à son support
de  s i l i ce  fondue e t  conna issant  res  coef f i c ien ts  de  d i ra ta t ion  moyen
de cu l  e t  du  Quar tz  a ins i  que 1e  coef f i c ien t  de  d i ra ta t ion  apparant
mesuré  ô1 t t t )  nous  pouvons carcurer  ra  var ia t ion  re ra t i ve  de  vorume :



-47 -

don t  la  va leur  numér ique  es t  4 ,8 .10-5  dans  les  cond i t i ons  de  1 ,expé-
r ience de  L .  GHITA e t  a l .  une te l le  var ia t ion  re la t i ve  de  vo lume
est  l iée  à  une press ion  hydros ta t ique par  la  re la t ion  :

^ t ,
P-Bï

avec  B= 3 ,55 .102 kg  nous  ob tenons une va leur  de  la  p ress ion  de
I 'o rdre  de  1 ,7  kB en  accord  avec  ra  va leur  que nous  avons  t rouvée
par  I 'ana lyse  du  spec t re  exc i ton ique.

Enf in  reprenant  les  mêmes hypothèses  quant  à  I 'adhérence nous  pou-
vons nous interesser à la déformat ion du tr ièdre de référence cr is-
ta l l og raph ique .  Nous  ob tenons  que  la  va r ia t ion  dans  le  p lan  (111)
d 'une d is tance sera  représentée  par

(  1)  txx -  r*y

a lo rs  que la  var ia t ion  su ivant  l ' axe  [ r r r ]  sera  représentée  par

(2) .x"  + Zex!

quant i tés  respec t ivement  p ropor t ionne l les  à  16 .10-3  K- r  e t
(24  -  ^6 )  10-3  K- r  ce  qu i  condu i t  à  r ' égar i té  su ivan te  :

tr" tu -t*y

0r  dans  le  modè le  à  deux  press ions  nous  avons  les  re la t ions  de  pro-
por t ionna l  i tés  :

exx  0  4 (S r r+2Srz )

, r y  ù  -Suu
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Le  rappor t . ^ / . ^y  vaut  env i ron  -0 ,7  en  bon accord  avec  la  va leur

expér imentatâ a6air i te des mesures de L.  GHITA et  a l .

Nous pouvons donc conclure que les hypothèses retenues pour expf iquer

le  dédoub lement  des  ra ies  exc i ton iques  d 'absorp t ion  condu isent  à  un

bon accord  exPér ience-ca lcu l .
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Aux fa ib les  exc i ta t ions  e t  à  la  tempéra ture  de  I 'hé l jum

l iqu ide  (4 ,2  K)  1e  spec t re  de  luminescence es t  carac tér isé  par

1a présence de  t ro is  g roupes de  ra ies  que NIKIT INE e t  RINGEISSEN

(1964)  on t  nommés( f ig . IV .1 )  dans  1 'o rd re  des  énerg ies  décro îssan-

tes :

-  1e  groupe v r  carac têr isée  par  la  ra ' ie  v r (248t4  cm- t )  sens ib le

au chamP magnét ' ique

. leg rouPêvzdunomde la ra ievz (25654cm- ' ) lap lus in tense

du sPectre de luminescence

-  1e  grouPê vs '  comprenant  un  grand nombre  de  ra jes  f ines ,  dont

1a  p lus  représen ta t i ve  es t  l a  ra ie  vs (25533  cm ' )

A  l ,except ion  de  la  ra ig  vz ,  ces  spec t res  de  luminescence

comportent de nombreuses var iantes'

Les  spec t res  d ,absorp t ion  d 'échan t i l l ons  po lyc r : i s ta l l  j ns

mass i fs  (FZ)  permet ten t  d 'accéder  aux  ra ies  des  groupes v2  ê t  v3

ma is  ne  son t  pas  reproduc t ib les  d 'un  échan t i l l on  à  I ' au t re '  Seu le

la  ra ie  v2  es t  p résente  pour  tous  les  échant i l lons '

Aussi  nous nous sommes at tachés à I 'obtent ' ion en absorpt ' ion

tou t  par t i cu l iè rement  de  spec t res  reproduc t jb les  a f in  de  découvr i r

l , o r ig ine  de  ces  ra iqs .  L 'é tude  de  I ' i n f luence  des  cond i t i ons  de

prépara t ion  des  échant i l lons  a ins i  que I ' i n f luence de  per tu rba t ions

extér. ieures sur les raies des groupes v2 êt  v3 (  -  champ magnét ' ique

-  tens ions)  nous  a  permis  de  conc lu re  quant  à  I ' i n te rprè ta t ' ion  de

ces  ra ies .

CuCl

Luminescence et  Absorpt ' ion dans 1a région

du bord d 'absorPt ion fondamental
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( rég ion  v2 ) .
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F ig . IV .3 .
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b )

v(cn-l) -' *

-  Abso rp t i on  du  g roupe  vz  d ,échan t i
r a i e  v2  i n tense  (R1  )
ra i es  v |  -  v j  i n t enses  (R r ) .

I  I  ons recui  ts
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a )

b )

c )

-  Spec t re  d 'absorp t ion  dans  la
échan t i l l on  recu i t  à  170 .C sous
échan t i l l on  recu i t  à  170 .C sous
échan t i l l on  recu i t  à  170 .C sous

rég ion  v ,

un  v ide  d 'a i r  de  10-6
un v ide  d 'azcr te  de  10-
un v ide  d 'azo te  de  10-

Torr .
| + T l o r r .
2  Torr .
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A.  Résu l ta ts  exPér imentaux

1. lpeslre:-dlc!:grPlisn
1.1  Echan t i l l ons  FZ

Laf igu re lV .2mont re lespec t red 'absorp t iond ,unéchan t i l l onFZ

dans la  rég ion  de  1a  ra ie  v2 .  11  comprend '  OUt re  la  ra ie  v2  la rge

e tasymét r iqueunensembledera ies f inesv } (25665cm- ' )

v14sooae t25669 ,5cm- ' )u lG5674cm- ' )u l (25678cm-)e t

v1Q5697,5 cm- t )

Ce spectre var ie
n

des ra ies  v i  e t

I  es échant i  I  I  ons

avec  les  échan t i l l ons  quan t  à  l ' i n tens i té  re la t i ve

seu les  les  ra ies  v ]  e t  v !  son t  p résentes  pour  tous

F7 .

1 .  2 Echant ' i  I  I  ons FZ recui  ts sous vi  de (échant i  
' l  
l  ons R)

La f . igure  IV .Z  b  e t  c  mont re  de  te ls  échant i l lons  recu j ts  e t  re f ro i -

d isà la tempêra tu reambian tesu ivan tdes tempsp lusoumo. ins longs .

Nous remarquons par  rappor t  au  spec t re  d 'absorp t ' ion  de  l 'êchant ' i l l on

FZ la  d . i spar i t i on  des  ra ies  vâ  e t  v l  e t  l ' appar i t i on  d 'une  ra ie

f ine  e t  in tense v2G5682,5  cm- l ) .  En  ou t re  i l  semble  ex is te r  une

cor ré la t ion  en t re  les  in tens i tés  re la t j ves  de  la  ra ' ie  v2  e t  des  ra ies

và ,và ,1ara iev2é tan tmo ins jn tensequand les ra iesvàe tv ison t
p lus . in tensese t jnversement . ( f i g . IV .5 ) .En f indans lecasdes

échan t ' i l l ons  recu i t s  le  fond  con t jnu  d 'absorp t ion  dû  à  l ' exc i ton

es t  dép lacé  vers  1es  grandes énerg ies  met tan t  en  év ' idence I 'ex is tence

d,une ra ie  la rge  v ) | .  25708 cm-r  a ins ' i  qu 'un  ensemble  de  ra ies  f ines

d . i f fé ren tes  su iuun t -  Ies  échan t i I Ions  ( f i g ' IV '4 '  b  e t  c )  :

- 25716 cm-' - 25730 cm-' - groupe ?5774,6 ; 25746 et 25747 cm-l '

1 .3 .  Echant i l lons  FZ recu i ts  sous  a tmosphère  d 'azo te  (échant i l lon  R-N2)

Le recu i t  des  êchant j l lons  en  a tmosphère  d 'azo te  mod i f ie  I 'absorp t ion

un ' iquement  dans  la  rég ion  du  groupe v3 '  La  f igure  IV '5  mont re  ne t -

tement  que l , in tens i té  de  la  ra ie  v : (25533 cm- t )  augmente  avec  la

press ion  d ,azo te  lo rs  du  recu i t .  ce  phénomène s 'accompagne de  1 'ap-

par . i t ion  d 'une ra ie  f ine  dont  l ' i n tens i té  augmente  éga lement  avec  la

press. ion d,azote au recui t  dont : le nombre d'onde est  25494 cm-r '
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F ig .  IV .6 .  -  Spec t re  d ,absorp t ion  de  CuCl  à  4 ,ZK
a)  Rr  :  échan t i l l on  Rr  recu i t  sous  un  v ide  de  10-B  Tor r
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c )  Rz  Nz  10- r  Tor r :  échan t i r ' ron  R2  recu i t  sous  un  v ide

d 'azo te  de  l0 - r  Tor r
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Tab leau  IV .1 .

Les  nombres  d 'onde  des  ra ies  p r i nc jpa les  du  g roupe  v3  on t  é té  sous

' l  
i  gnés dans I  e  spectre de référence Rr-  Nz :
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En ou t re  un  recu i t  sous  press ion  d ,azo te  (p  >  tO- r
raî t re un très grand nombre de raies f ines et  peu
dont nous avons reporté res nombres d 'onde dans re

Tor r )  fa i t  appa-
in tenses  ( f i g . IV .6 )

tab leau  IV .1 .

2. lpeslre:-qe_luile:sense
Le spec t re  de  luminescence  aux  T .B .T .  (1 ,5  ou  4 ,?  K)  es t  dominé  que l
que  so i t  l a  na tu re  de  l ,exc i ta t ion  par  la  ra ie  r l2  ( f i g .  IV ,7 ) .  Ce t te
ra ie  s 'accompagne d 'un  bossage ra rge  du  cô té  des  grandes ênerg ies . .
Les  ra ies  f in . t  u !  e t  v3  appara îssent  éga lement  dans  re  spec t re  de
luminescence '  Du cô té  des  fa ib les  ênerg ies  nous  observons  une sér ie
de ra ies  la rges  e t  assymêt r iques .  Les  nombres  d ,onde sont  254g0,
25280 e t  25080 cm-1.  ces  ra ies  sont  équ id is tan tes ,  leur  sépara t ion
étan t  de  200 cm-r  va leur  t rès  p roche du  phonon op t ique long i tud ina l
mesuré  en  absorp t ion  (J .  R INGEIssEN,  s ,  LEhr0NczuK,  A .  C0RET e t
S '  N IK IT INE 1966)  so i t  env i  ron  220  cm- r .  L ' i n tens i tê  de  ces  t ro is
émiss ions  es t  dans  le  rappor t  L6 ,  4 ,  l .

En f in  à  1a  tempéra ture  de  1 ,5  K  nous  observons  une ra ie  f ine  supp lé_
menta i re  dont  re  nombre  d 'onde es t  254g0 cm-r  e t  qu i  d ispara i t  p res_
que to ta lement  à  la  tempéra ture  de  4 ,2  K .

3 ' Effe!-de-le-lerlpÊre!sre-:sr-Le-:peçtre-99-ls!l.nesçelse-(e!:erp!iql)
une var ia t ion  de  tempéra ture  mod i f ie  ' la  

pos i t ion  e t  l , in tens i tê  des
ra ies .  

,
La  f igure  IV .B représente  re  dépracement  énergét ique des  pr inc ipa les
raies de luminescence en fonct ion de 1a température.  Nous remarquons
que tou tes  les  ra ies  se  dép lacent  vers  les  g randes énerg ies  lo rsque
la température augmente (  av /  ^T > 0 ) .  Le dépracement énergét ique
de I 'exc i ton  es t  p ra t iquement  l inéa i re  dans  le  domaine  de  tempéra ture
10 -  90  K e t  a  la  vareur  de  z ,z  cm-r /g .  Nous t rouvons  re  même dépra_
cement  pour  ra  ra iê  vs  e t  res  ra ies  ra rges  d ,êmiss ion  25480 ,252g0
et 25080 cm-r.  par contre la raie v,  prêsente un déplacement de
1 ,5  à  1 ,7  cm t /K .
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En absorpt ion nous avons pu mettre en évjdence ]e comportement ort-

g. inal  de la raie v i . -  G5708 cm-r)  qui  contrajrement à toutes les au-

t res  ra ies  se  dcp1 lce  vers  les  pe t i tes  ênerg ies  lo rsque la  tempêra-

tu re  augmente  dans  l ' i n te rva l le  de  tempéraut re  1 ,5  -  15  K pu is  su i t

pour 1es températures supér ieures à 15 K le comportement de I 'exci-

ton  ( f i g . lV "9 ) .

La  f igure  IV .10  mont re  que l ' i n tens i té  des  pr inc ipa les  ra ' ies  de

luminescence décroî t  rapidement en fonct ion de 1a tempêrature'  La

ra ie  vs  s 'a t ténue rap idement  pour  d ' i spara î t re  to ta lement  vers  30  K '

La  ra ie  v2  d ispara i t  pour  une tempéra ture  de  l 'o rd re  90-100 K en

sub issant  une a t ténuat ion  rap ide  à  par t i r  de  35  K.  A  1 'opposé nous

consta tons  que les  ra jes  la rges  25480,25280 e t  25080 cm-r  p résenten t

une a t ténuat ' ion  de  leurs  in tens j tés  t rès  p rogress ive .

Les  énerg ies  d 'ac t i va t ion  des  d i f fé ren tes  ra ies '

à  par t ' i r  des  d iagrammes de  la  f i g ' I v '11 ' , son t  2L  e t

ra ie  v2  e t  347 cm-1  pour  
' les  ra ies  la rges '

déterm' inées

257 cn I pour 1a

4. Effet_d'ut_çhC[p-[Êg!e!i9g9-:9t-]99-19i9:-99-:p99!t9-gle!:qrp!i9[-9!
de luminescence

La p lupar t  des  ra ' ies  f ines  a jns i  que la  ra iê  v2  sê  décomposent  sous

I 'e f fe t  d 'un  champ magnét ique en  conf igura t ion  de  VOIGT en quat re

composantes  ZEEMAN notées  ! ,  2 ,3 ,  4  dans  le  sens  des  énerg ies  c ro t^s -

santes ,  po la r isêes  para l lè lement  (1  e t  4 )  e t  perpend ' i cu la i rement

(2  e t  3 )  à  ]a  d i rec t jon  du  champ magnêt ique.  L 'o r ien ta t jon  des

cr i s tauxpar rappor tauchampmagnét . iquees tsanse f fe tsu r la

décompos'i t i  on .

* rai e vz G5654 cm-' )

t4 .  CERTIER,  C .  WTCKER e t  S .  N IK IT INE (1969)  on t  dé ià  re la té  l ' e f fe t

ZEEMAN de cette raie en absorpt ion et  en luminescence'  Notre étude

nous a  condu i t  à  des  fac teurs  g  de  l 'é ta t  fondamenta l  de  1 ,10  e t

de  l ,é ta t  exc i té  de  2 ,05  en  bon accord  avec  ceux  des  au teurs  c ' i -

dessus .
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x  ra ies  du  groupe v3  ê t  ra ie  v3(25533 cm- t )

Les  ra ies  du  groupe v3  réper to r iêes  dans  le  tab leau IV .1  on t  tou-

tes  le  même compor tement  ZEEIVIAN ( f ig . IV .12  e t  IV"13) .  Les  fac-

teurs g pour les niVeaux fondamental  et  exc' i té sont respect ' ivement

] ' ,96  e t  1 ,16 .  En procédant  en  absorp t ion  à  une ê lêva t jon  de  la

tempéra ture  à  champ magnét ' ique  cons tan t ,  l ' i n tens i tê  des  d i f fé ren tes

composantes devient comParable.

raie v l  Q5674 cm I  )

ce t te  ra ie  appara î t  un iquement  dans  les  spec t res  des  échant i l lons

FZ e t  e l le  n 'es t  pas  décomposêe par  1e  champ maonét ' ique .  Toute-

fo is  i l  semble  que sous  I 'e f fe t  d 'un  champ magnet ' ique  ' in tense e l le

réappara i t  fa ib lement  dans  le  spec t re  d 'absorp t jon  d 'êchan t i l l ons

recui  ts (  R) .

ra ie  v |  (25665  cm- ' )

L 'e f fe t  d 'un  champ magnét ique sur  ce t te  ra ie  a  dé jà  é té  é tud ié  par

les  mêmes auteurs  que pour  v2 .  Cependant  1 'ana lyse  du  spec t re  é ta ' i t

for tement gênée par 1a proximité en absorpt ion des raies v22 et  v l

(échant ' i l l on  FZ,  sépara t ion  ênergét ' ique  de  I 'o rd re  de  4 '5  cm- t  ) '

Nous  avons  repr is  l ' é tude sur  des  c r is taux  recu ' i t s  e t  cons ta té

qu,e1  le  se  décomposa j t  en  s ' i x  composantes  ( f ig "  IV .14)  .  Les  compo-

san tes  in tenses  en  absorp t ion  son t  2o '  3o ,5 r ,6n  e t  dans  le  cas

d,une thermal isat ion les composantes 20 -  30 et  5n -  6n Se Confon-

dent  a lo rs  que 1es  composantes  1n  e t  4o  dev iennent  d ' in tens i té

comparable aux Précédentes.

*  ra ' ies  v !  (2568?,5  cm t )  . t  v )  (25697,5  cm-r ;

Nous observons encore une décomposi t ' ion en quatre composantes

( f . ig . l \ / .15) .  cependant  les  composantes  in tenses  en  absorp t ion

sont maintenant 1es p ' i  cs 2o et  4n.  En consêquence nous pouvons

en dédu' i re que les facteurs g des états fondamental  et  exci té

sont  respec t ivement  1 ,34  e t  2 ,30 .  S ' i  nous  augmentons  1a  tempé-

rature à champ magnét ique constant nous constatons que les raies

de po la r isa t ' ion  o  dev iennent  d ' in tens i té  comparab le  a lo rs  que
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1e rapport  des intensi tés des raies n semble constant (remarque :

pourque lesspec t res res ten texp lo i tab lesonnepeutdépasser

une var iat ion de température de 5 K) '

ra ies  f ines  ?5716 e t  25730 cm-r

En absorp t - ion ,  I 'e f fe t  du  champ magnét ique sur  ces  ra ies  es t  d i f f i -

c i le  à  observer .  cependant  i l  a  é té  poss ib le  de  mont rer  qu 'e l les

sedécomposen tsu ivan t lemêmeschémaque les ra jesv le tv i

En lum.inescence nous avons pu observer la décomposi t ion ZEEMAN

d,unera ie257 lBcm-1 ,énergé t iquement t rèsprochede la ra ie

Z5l16 cm-1. Cette décompos' i t ion montre quatre composantes dont

tes plus intenses sont ln et  2o comme nous pouvons I 'at tentre pour

une ra ie  de  ruminescence anarogue aux  ra ' ies  và  e t  v !  (vo ' i r  f ig '

IV .21)  .

*  ra ie  f i ne  the rmosens ib le  25480  cm- I  ( f i g ' IV '16)

cette ra. ie qu' i  d isparaî t  pour une température 1égêrement supé-

r ieure à 5 K présente quatre composantes ZEEI\ IAN suivant le sché-

ma des  ra ies  v l  e t  v l .  Les  composantes  in tenses  sont  respec t ' i -

vement l r re t?oen luminescencee t2oe t4nenabsorp t ionce
qu icondu i tàun fac teurgde l lé ta texc i téde l ,24e tun fac -

teurgde l ,é ta t fondamenta lde2 , l0 "Ces fac teursgon tdes

va leurs  t rès  comparab les  à  ce l les  des  fac teurs  g  de  v i  e t  v l  ou

encore de v2

xra ies la rgesde lum. inescence254S0;25280 ;25080cm- I

Lechampmagnét iqueneprovoqueaucune f fe tsens ib le ,su rces

ra . ies .Cependantenra isonmêmede. |a la rgeurdesra iesnousne

pouvonsconc lu redece t teobserva t ionque lechampmagnét ique

es t  sans  e f fe t
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x raie large vj ,_ (ZS70g .r- ,  )

En  ra ison  de ]a  ra rgeur  de  ra  ra ie ,  i 1  es t  t rès  d i f f i c i re  de
conc lu re  sur  l ' e f fe t  du  champ magnét ique.  I r  sembre  que t ro is
composantes apparaissent dans un champ de 4,82 T, unê compo_
sante o ayant ra même posi t ion gue ra raie à champ nur entre
deux composantes n.  La composante n de grande énergie étant
sembre- t - i r  ra  p lus  in tense  ( f i g . IV .17) .  Le  fac teur  g  des
composantes  in tenses  es t  de  I 'o rd re  de  1 ,5  a lo rs  que re  fac_
teur  g  des  composantes  n  es t  env inon 2 ,55 .

raies du Trjplet 25144,6 ; 23146 et 25747 cn-l

ces  ra ies  que  appara îssen t  dans  re  spec t re  d 'absorp t ion  ( f i g . IV .3 )
de  cer ta ins  échant i l lons  recu i ts  sont  un iquement  dép1acées vers' les  

g randes énerg ies  sous  |e f fe t  d 'un  champ magnét ique.  ce
dép lacement  es t  respec t ivement  de  l 'o rd re  de  0 ,26  cm-r /T  pour
les  2  p remières  (2s744,6  e t  zs r46  cm- t )  e t  de  0 ,13  cm-r / ï  (so i t
l a  mo i t ié )  pour  la  dern . iè re  (25747  cm- t ) .

La  ra ie  25744,6  cm- I  es t
le  spec t re  po la r isé  o  que

p ' lus  in tense en  champ magnét ique dans
dans le  spec t re  po la r isé  n .
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B. Inte.rpréIat j on

1 . Elsitql: -çbergÉ: -pq: i!ive[en!-. - ].e -rq!e-va
(8 .  STEBE,  T .  SAUDER,  M.  CERTIER e t  C .  COMTE (1978)

En émiss ' ion  RAGA (1967)  a  mont ré  que, la  ra ie  v2  é ta ' i t  1a  superpos i t ion

d 'une ra ie  la rge  cor respondant  à  la  recombina ison de  l 'exc i ton  l ib re

avec  êmiss ' ion  d 'un  phonon  op t ique  long i tud ina l  d 'énerg ie  210  cm-1  e t

d 'une ra ie  f ine  supposée due à  la  décompos i t ion  d 'un  complexe exc i to -

n ique.  CERTITR (1968)  é tud ian t  I 'e f fe t  magnétoopt ique de  ce t te  ra ie

en luminescence e t  en  absorp t ion ,  in te rprè te  la  ra ie  comme ê tan t  due

à un  exc i ton  l ié  à  un  accepteur  neut re .  Cet te  in te rprè ta t ion  é ta i t

par fa ' i tement  jus t i f iêe  é tan t  donnés les  fac teurs  de  LANDE-g observés

comparés  à  ceux  ca lcu lés  à  par t i r  de  la  fo rmule  de  ROTH qu i  nous  don-

ne  pour  l ' ê lec t ron  9 .  2 ,03  e t  9 ,  n ,  -1  ,?  à  '1 '3  ou  à  ce lu i  9 .  t  2

de  KHAN (1970)  ma is  se  t rouve  in f i rmé;pâr  le  ca lcu l  de  l ' énerg ie  de

l ia i son  d 'un  te l  comp lexe  qu i  l e  s i tue ra i t  su ivan t  STEBE (1980)  ve rs

24gOO cm- I .  De p lus  ce t te  ra ie  s 'observe  éga lement  dans  les  spec t res

de luminescence aux fortes exci tat ions en nÉne temps que la raie due

au bjexci ton Xz coff i f f iê le montrent par exemple les spectres obtenue

par  B IVAS (1970)  ou  SUGA ( I974\ .  0 r  généra lement  les  ra ies  d 'émjs -

si  on dues aux exci  tons l ' iés à des centres d '  ' impuretés di  sparai  ssent

de  ces  spec t res  :  0STERTAG (1975) .

Les expér iences magnétoopt iques ayant condu' i t  à des facteurs de LANDE-g

qu ' i  supposent  que 1 'é ta t  fqndamenta l  dans  le  c r is ta l  é ta i t  équ iva len t

à  un  t rou  l ib re  f ,  e t  que 1 'é ta t  exc ' i té  se  compor ta j t  comme un é lec t ron

l ib re  fu  e t  que 1a  fo rme de la  ra ie  es t  asymét r ique avec  une " t ra ine"

du cô té  des  pe t i tes  énerg ies .  i l  nous  para i t  in té ressant  d 'ê tud ' ie r  la

poss ib ' i l i té  que la  ra ' ie  so ' i t  due  à  un  exc i ton  chargê e t  p lus  par t ' i cu -

l iè rement  le  complexe x j
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F i  g .  IV  .  18 . Représenta t ion  schémat ique de  la  t rans i t ion
(absorp t ion)  dans  un  champ magnét ique (  les
ses  cor respondent  aux  f lèches  grasses) .
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La théor ie des exci tons chargés de sTEBE (1977) montre que dans le cas

où l ,exc i ton  chargê XÏ  es t  cons t ru i t  à  par t i r  d run  exc i ton  e t  d 'un  t rou

de la  bande f  z ,  
' i l  a  la  symétp iê  I -s .  Ce résu l ta t  condu i t  au  schéma de

la  f ig . l v .18  en  présence d 'un  champ magnêt ique en  par fa i t  accord  avec

les  observa t ' ions  expêr imenta les .

L 'énerg ' ie  de  t rans i t ion  dépend du  vec teur  d 'onde Ko des  exc i tons  char -

gés  su ivan t  la  re la t ion

hv*+(Ko)  =  hux*WXl 4r3 o+1
t* t  o+2

où hv ,  rep résen te  1 ' ,énerg ie  de  t rans i t j on  de  I ' exc i :o l . t  - t t l  l ' êner -

g ie  dô  l ia . i son  de  I 'exc i ton  chargé dans  sa  décompos i t ion  en  un  exc i -

ton  e t  un  t rou  l ib re .  Le  t ro ' i s ième te rme de l 'êquat ' ion  t radu i t  la

d i f fé rence d 'énerg ie  c iné t ique en t re  l ' exc ' i ton  chargé e t  le  t rou '

En consêquence ' i l  do ' i t  appara î t re '  pour  1e  spec t re  d 'absorp t ion  dû

à une t rans i t ion  fa isan t  in te rven i r  un  exc i ton  chargé,  une ra ie  carac-

té r isé  par  une l im j ta t ion  ne t te  du  cô té  des  grandes énerg ' ies  (Ko =  0)

et  une " t ra ine" du côté des pet i tes énerg' ies correspondant au cas oÙ

les  t rous  son t  le  résu l ta t  d 'une  ion isa t ion  p réa lab le  d ' impure tés .

Cet te  descr ip t ion  conv ien t  b ien  à  l 'aspec t  expêr imenta l  de  la  ra iê  Vz '

L 'ênerg ie  de  l i a i son  de  X j  a  é té  ca lcu léepar  STEBE (1975) ,en  nég1 i -

geant  1 'énerg ie  d 'échange é lec t ron- t rou 'comme é tan t  de  I 'o rd re  de

230 cm-r.  En tenant compte de cette interact ion STEBE (1977) rédu' i t

ce t te  énerg ie  de  l ia ' i son  à  la  va leur  de  184 cm-r .  Dans ces  cond i t ions

la raie aura pour nombre d'onde 25624 cm-I  en bon accord avec celui

observé pour 
' la 

raie v2 G5654 cm-1)"

Cependant  nous  devons remarquez que 1 'énerg ie  de  l ia ison  dépend fo r -

tement  des  va leurs  expér imenta les  des  masses  rédu i tes  cho is ies  su i -

van t  N IK IT INE (1970) ,  xm
so i tunraPPor t  +  

=  on '0 ,02
mh
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En me basant sur mes propres résul tats (SAUDER 196g) et  ceux de IN yu
(1973) .  ce  rappor t  es t  p ru tô t  d 'env i ron  o  , r ,  0 ,1  comme re  suppose  d ,a i r_
leurs  des  résu l ta ts  que nous  évoquerons  p lus  bas  e t  condu i t  a lo rs  à
une  énerg ie  de  r ia i son  d 'env i ron  150  cm- r  qu i  se  rédu i t  à  110  cm- r
en  tenant  compte  de  l 'énerg ie  d 'échange é lec t ron- t rou  u t i l i sé  par
s rEBE,  la  même énerg ie  dev ien t  d 'env i ron  120 cm-r  en  tenant  compte  des
résu l ta ts  ob tenus  par  OSTERTAG ( rg75)  pour  |exc i ton .  La  ra ie  se
s i tuera i t  a rors  env i ron  au  nombre  d ,onde 24690 cm-r  encore  en  bon
accord  avec  la  pos i t ion  de  la  ra ie  v2 .

s rEBE (1971)  ca lcu lan t  le  fac teur  f  de  la  t rans i t ion  mont re  que 1e
rappor t  du  fac teur  f  de  x j  rappor té  à  ce lu i  de  l ,exc i ton  X es t  par_
t i  cul  i  èrement grand ;  rx! /çy ' r ,  1 ,4.  103 "  Dans ces condi  t i  ons 1a pré-
sence de très peu de centres peut donner une absorpt ion ou une émis_
s ion  in tense e t  une fa ib le  var ia t ion  de  la  concent ra t ion  des  por teurs
peut  donner  une var ia t ion  sens ib le  des  spec t res  comme le  mont re  l ,ex -
pér ience  ( f i g .  IV .2  e t  4 ) .

En  conc lus ion ,  1a  p résence  de  la  ra ie  v2  dans  les  spec t res  de  lumines-
cence de  cuc l  aux  fo r tes  dens i tés  d 'exc i ta t ion ,  I 'e f fe t  zEtMAN de la
ra ie  en  absorp t ion  e t  en  luminescence ,  l ' ênerg ie  de  l i a i son  par  rap-
por t  à  l ' exc i ton  1s f7  de  154  cm- r ,  l a  sens ib i l i t é  de  la  ra ie  à  la
qua l i té  du  c r is ta l  son t  en  bon accord  avec  son in te rprè ta t ion  comme
une t rans i t ion  en t re  un  t rou  de  ra  bande f7  e t  un  exc i ton  chargê x j
de symétrie f.

2. Çenlre:_gs_e!_eeqplele:_(Ql,I) :
I c - re ie -v,r - (?t5ll -ç[::) _e!_ ]er_rcie:_ in!enses _du_ grospe_h _. _?1115,
25494 cm-t

(T .  SAUDER,  M.  CERTIER e t  B .  STEBE tgTg)

Les  expér iencæde recu i t  de  cuc l  en  présence d ,une a tmosphère  d ,azo te
mont ren t  ne t tement  la  l ia ison  en t re  ce  dopant  e t  l , in tens i té  de  la
ra ie  v3  ( f i g . IV .5 ) .  ce  po in t  ava i t  de jà  é tê  m is  en  rumiè re  dans  re
spectre de luminescence par G0T0 (196g) et  se t rouve conforter par
nos  expér iences  sur  I ' absorp t ion  op t ique .  par  a i l l eu rs  la  ra ie  v "
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apparaÎ t  êgalement dans le spectre de luminescence des monocr istaux
(OSTERTAG (1975) )  ma is  dont  l ' é labora t ion  prêsente  un  s tade de
pur i f i ca t ion  ou  de  c ror^ssance sous  a tmosphère  iner te  d ,azo te .

L 'e f fe t  ZEEMAN des  ra ies  du  groupe v3  ( f ig . IV .12)  mont re  qu ,en  absorp_
t ionr 'é ta t  fondamenta t  peut  ê t re  ass imi ré  de  1a  par t  de  son fac teur
g tu 1,96 au comportement d 'un érectron de ra bande de conduct ion
dont le facteur g pour cucr est  de r ,ordre de z.  De même re facteur
g  de ' l ' é ta t  exc i té  é tan t  1 ,16 ,  i r  se  t rouve  ê t re  t rès  vo is in  de  ce_
lu i  d 'uh  t rou  de  ra  bande de  varence f7  que KHAN (  rg ro)  donne vo is in
de 1 ,4 .  ce  résur ta t ,  sachant  que res  ra ies  sont  p robabrement  dues
à des transi t ions entre un état  fondamentar d, impureté neutre et
un  é ta t  exc i té  cor respondant  à  ta  r ia ison  d ,un  exc i ton  à  ce t te
impure té  neut re ,  nous  condu i t  à  env isager  re  cas  du  donneur  neut re
(Do e=+ (D* ,e ) ) .
En  supposan t  que  ' l ' impure té  

es t  subs t i tu t ionne l le ,  I ,exc i ton  l i é
obéi t  à la reprêsentat ion i r réduct ibre du groupe de symctr ie T,  du
cr is ta l .  L 'é ta t  fondamentar  du  donneur  neut re  1o0y  es t  oonc  o l
symétr ie r .  et  aura donc un comportement magnêt ique ident ique à ce_
lu i  de  l 'ë lec t ron  r ib re  de  ra  bande de  conduct ion  de  symét r ie  f r .
Dans I 'approx imat ion  de  la  masse e f fec t i ve ,  la  symét r ie  de  l ,é ta t
exc iùé ,  c 'es t  à  d i re  de  r ' é ta t  r i é  de  l ,exc i ton ,  es t  donnée  par  re
produ i t  d 'une fonc t ion  enve loppe sphér ique 11  par  une fonc t ion  c r is -
ta l l ine  an t isymét r ique ( fo  x  fs ) -  x  fT .  Nous ob tenons pour  l ,é ta t
l iê  de 'exc i ton  à  un  donneur  neut re  (Do,x )  une symét r ie  17  e t
i l  a  donc  le  compor tement  magnét ique d ,un  t rou  de  ra  bande r r ( t tg .
IV. i9) .  Nous pouvons donc concrure que t .  .o*po"a.r .n,  ZEEMAN des
ra ies  du  groupe v3  ês t  en  par fa i t  accord  avec  res  prév is ions  de
l 'e f fe t  magnétoopt ique d 'une t rans i t ion  fa isan t  in te rven i r  un  é ta t
fondamentar du cr istar donneur 'neutre Do et  un état  exci té corres_
pondant  à  l ' é ta t  I ié  donneur -neut re -exc i ton  (Do,x ) .  cependant ,  hor_
mis la mise en évidence à propos dle v3 de la nature du dopant,  cet te
ana log ie  n 'es t  pas  su f f i san te  car  comme nous le  ver rons  p- lus  lo in
d 'au t res  r ia isons  exc i tons- impure tés  peuvent  condu i re  au  même e f fe t
magnétoopt ique.
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Nous a l lons  é tud ie r  ma ' in tenant  1 'énerg ie  de  l ia ison  W(o l :x )  a i r ln ie

par rappor tà l ,exc i ton ls fT .Expér imenta lementnousob tenonsres .

pect ivement pour les raies 25545, 25533 (v3) et  25494 cn-r  les va-

leurs -263, -275 et '  -314 cm-t '  Nous pouvons faire référence au tra-

va i ]deSTEBEetMUNSCHY(1980)qu ipermetuneéva ]ua t iondurappor t

de  l ,ênerg ie  de  l i a i son  W1go,1 )  à  l ' ênerg ie  d ' ' i on isa t ion  du  donneur '

Dans l 'hypothèse d 'un  rap f6 . i "a . t  masses  e f fec t i ves  de  l 'é lec t ron  e t

du  t rou  de  0 ,1  (su ivant  IN  YU 1973)  nous  ob tenons

0 ,075

Dans l 'approx imat ion  de  la  masse e f fec t i ve  e t

t i ondece l lu lecen t ra ]enouspouvonsécr i re

d 'un  donneur  à  par t i r  de  l ' énerg ie  de  l i a i son

forme

m* .eu
ED =  - ; f f i ,  =  (1  +o)E*

1650 cm- I  à  Par t i r  de  la  va leur  de

i *  =  tuoo . * - t  ( i .N IK IT INE e t  a l  1970) '  De  ces  deux  résu l ta ts  nous

t i rons  pour  ' (oo , * )  l a ,va leur  de  250  cm- r '  résu l ta t  t rès  vo is in

des valeurs relevéei  expér imentalement.  Rappel ' lons que 1e rapport  o

desmassese f fec t i vesdeCuCles tassezmalconnue tvar . iede0 '02

à0 ,4su ivan t lesau teurs (SONGL,g67 ,KLEINMANetMEDNICK1979 '

R INGEISSENetNIK IT INEIg6TetKAT0eta ]1973) .L 'énerg iede

l ia ison  var ie  a lo rs  en t re  une va leur  max imum de l 'o rd re  de  330 cm-r

e t  une va leur  min imum de 1g4 cm- l  qu i  COUVrent  b ien  les  va leurs

expér . imenta lesob tenues .Nouspouvonsconc ]u reque lava leurca l -

cu léede l .énerg . iede l ia i sond .Ùnexc i ton l iéàundonneur -neu t re
par  rappor t  à  l ' exc i ton  f7  ês t  en  bon accord  avec  les  énerg ies  de

l ia isons  mesurées  expér imenta lement  à  p ropos  des  ra ies  ve '

en

de

nêgf  igeant  Ia  cor rec-

1 'ênerg' ie de I  i  a i  son

I 'exc ' i ton  sous  la
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A ce  s tade de  l ' i n te rpré ta t ion  i l  para i t  in té ressant  de  comparer
1 'énerg ie  de  l i a i son  de  (D0 ,x )  à  ce l le  du  b iexc i ton  X ,  qu i  appara î t
dans  la  même rég ion  spec t ra re  avec  res  nombres  d 'ondes  N,  =  25523 cm-r
e t  N,  =  25570 cm-r  (0STERTAG et  a l  1975) .  ces  ra ies  ron l  in te rpré-
têes comme des transi t ions entre le biexci ton x2 de symétr ie f1 et
les  ê ta ts  exc i ton iques  long i tud ina l  e t  t ransversa l  de  symét r ie  f r .
En  u t i l i san t  les  un i tés  a tomiqu. t  r f . r /2e ,Â2 pour  1 ,énerg ie  e t
' f r ' r /* I " 'pour les rayons nous pouvons êcr i re d,après BEDNAREK et
ADAMOWSKY (1972) la r"elat ion suivante :

t(oo,*) (o) * tr,(Ë) + T2*ft"I

0r  pour  o  <  1 ,  1 'énerg ie  de  r ia i son  wu (o )  es t  une  fonc t ion  c ro îssan_A 2
te de o (ADAMOI'ISKy et al lgt?) et par. ëonséquent :

w(oo,x)  (o)  \<  wxr (o ;  +

Le dern ie r  te rme de ce t te  inéga1 i té  es t  pe t i t  devant  r , , x2(o)  auss i
la  t rans i t j on  co r respondan t  à  (Do ,X) -^  D0  do i t  se  s i tue r  au  vo i_
s inage des  ra ies  du  b iexc i ton  avec  la  réserve  que les  re la t ions
c i -dessus  ne  t iennent  pas  compte  des  cor rec t ions  de  ce l lu le  cent ra le
qu i  dépendent  de  la  na ture  c le  I ' impure té .

Nous pouvons donc  conc lu re  que la  va leur  expér imenta le  de  l 'énerg ie
de l ia ison  par  rappor t  à  l ' exc i ton  t7  des  ra ies  z5s4s ,  25533 (v3)
e t  25494 cm- t ,  le  compor tement  magnétoopt ique des  ra ies ,  la  d ispar i -
t ion  des  ra ies  dans  les  spec t res  de  luminescence aux  grandes dens i tés
d 'exc i ta t ion  sont  en  accord  avec  . | , in te rprê ta t ion  

de  ces  ra ies  comme
une t rans i t ion  en t re  un  donneur -neut re  De e t  un  exc i ton  l ié  à  ce
donneur  neu t re  (Do ,x )  en  absorp t ion  e t  à  I ' ann ih i la t ion  de  la  l i a i -
son donneur-neutre-exci ton en émission. Nous pouvons également
reconnai t re comme dopant conduisant à des centres donneur-neutre
dans cuc l  l ' azo tercec i  pour  la  ra ie  v3 .  La  prêsence de  ce  dopant
dans  des  c r is taux  de  cuc l  a  d 'a i l leurs  é té  p rouvée par  le  spec t re
AUGER d 'échant i i lonsde cuc l  (REYNOLDS e t  a l  19g0)  a ins i  que ce l le
d'oxygène et  de carbone.

- 2
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3. Çellrs:-cççeplesr:_lsg!re:-e!_ss[p]ele:_(41,I)

le:-rcle:-v!
(T .  SAUDER,  B .  STEBT er  M.  CERTTER (1981) )

Le  tab leau IV-2résume res  pos i t ions  spec t ra les  de  |ensembre  des
raies observées dans cette région pour des échant i i lons FZ et  R.
Nous nous  a t tacherons  p lus  par t i cu l iè rement  aux  ra ies  subs is tan t
dans  le  spec t re  des  échant i i lons  recu i ts  e t  qu i  p résenten t  une
décompos i t ion  ZEEMAN ( les  ra ies  u l ,  u ! ,  v l  e t  Z5 lL6  e t  Z5 l3O cm- , ) .
Nous remarquons que seules res 4 premières sont observêes dans re
spec t re  de  luminescence  ( f i g . IV .20  e t  f i g .  IV .21) .

L 'e f fe t  ZEEMAN des  ra ies  v ! ,  v j ,  ZS7L6 e t  25730 cm-r  condu isant
en  absorp t ion  à  un  fac teur  de  LANDE-g vo is in  de  2 ,30  en  assez  bon
accord  avec  ce lu i  de  l 'é lec t ron  l ib re  de  la  bande de  conduct ion  t ,
(g 

"  
2)  a fa i t  interprêter par Ie passé ces raies comme des tran-

s i t ion  met tan t  en  jeu  un  comprexe accepteur -neut re -exc i ton  de  ra
bande f7  (CERTIER 1969) .  0 r  une mei l leure  réso lu t ion  du  spec t re
magnétoopt ique de la raie v i  montre 6 composantes ZEEMAN qui  ne
peuvent  ê t re  exp l iquêes  par  un  n iveau exc i té  du  comprexe (A0,x )
de symétr ie f6.

De  p lus  le  ca lcu r  de  r ' énerg ie  de  r ' i a i son  d ,un  te l  comp lexe ,  met -
tant  en jeu un exci ton obtenu à pa' t i r  de t rous de ra bande f7 ,
nous  condu i t  à  une va leur  ,o (40 ,X) fz  tu  910 cm- ,  pour  un  rappor t
des  masses  o  tu  0 , r  (s rEBE e t  MUNS0rv  rseo l .  La  vareur  de  r ,éner -
g ie  de  l ia ison  suppose que ra  t rans i t ion  du  comprexe accepteur -
neut re -exc i ton  de  ra  bande f7  sê  s i tuera  vers  24g9g cm-r ,  t rès
lo in  des  ra ies  v !  e t  où  nos  échant i i lons  ne  présenten t  aucune
ra ie  d 'absorp t i  on  ou  d 'êmi  ss ion .  Donc,  tan t  que 1e  cornpor tement  zEEi , lAN
de la  ra ie  v l ,que  r 'énerg ie  de  r ia i son  supposée  des  ra ies  v |  e t
v i1 par rapport  à I 'exci ton fz ne peuvent se comprendre à part i r
d 'exc i tons  l iés  cons t ru i ts  avec  des  t rous  de  la  bande de  va lence
f7 .  Auss i  nous  a l lons é tud ie r  Ia  poss ib i l i t ê  de  I ' i n te rven_
t ion  de  t rous  de  la  bande de  va lencs  Ie .
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Sachant  que la  sêpara t ion  sp in -orb i te  de  CuCl  es t  ÂS0 r  600 cm-r
(CARDONA 1963) et  que o'r ,  0,r  est  une bonne approximat ion du rap_
port  des masses ef fect ives de l 'é lectron et  du t rou pour f7 cor l r -
me pour f6 du fai t  des courbures comparabres des bandes de varence
à È =  0 ,  nous  remarquons que l ,energ ie  oe  t ia ison  mesurée par  la
sépara t ion  de  la  ra ie  và  par  rappor t  à  r ,exc i ton  fs  es t  de  |o rdre
de 750 cm- t ,  va leur  pnoche de  ra  vareur  carcuré  910 cm-r  d ,un  com-
p]exe accepteur neutre-exci ton.  un tel  comp' lexe construi t  à par-
t i r  de  t rous  de  la  bande fe  condu i t  à  par t i r  de  cons idéra t ions  de
symét r ie  e t  de  phys ique a tomique à  r 'ex is tence de  t ro is  n iveaux
répart is énergét iquement en fonct ion des énergies croîssantes :
J  =  5 /2  ( f ,  + r r )  ;  , l  =  3 /z  ( f6 )  e t  J  =  r / z  ( rs )  d ,après  1HITE (1973)
ou  J  =  5 /2  ,  r /2 ,3 /z  d 'ap rès  s rEBE e t  MUNSCHY 19g1  ( f i g . rv .zz ) .

cons idérant  que dans  cucr ,  r 'énerg ie  d ,échange joue un  rô re  fonda-
mental  dans l 'étagement des niveaux nous retenons le schéma de
STEBE e t  MUNSCHY (1981) .  Les  va leurs  re la t i ves  des  in tens i tés  des
ra ies  t radu isant  les  t rans i t ions  en t re  le  n iveau fondamenta l  A0 e t
les  n iveaux  du  complexe  (Ao ,  X)  :  J  =  S /Z ,  I /2 ,3 /2  - ' se ron t
propor t ionne l les  respec t ivement  à  -  1 ,  1 ,  4  _ .0 r ,  en  absorp t ion
nous observons une intensi të comparable pour res raies v l  et  v j
a lo rs  qu 'en  émiss ion '  ou  par  the rmar isa t ion  re  n iveau  re  mo ins
énergêt ique se trouve favor isé,  la raie v|  est  toujours nette-
ment  p ]us  in tense  que  la  ra ie  v i  ( f i g . IV .4  e t  IV .ZO) .  Les  ra ies
25716 cm-r ou ZS73O cm-t ,  observées en absorpt ion et  dont la
dernière 25730 cm-t  est  absente de tous nos spectres de lumines_
cence'  peuvent représenter la t ran's i t ion vers le niveau J = 3/2.
cependant les résul  ùats obtenus dans 1es spectres magnétoopt iques
semblent contredire cet te interprétat ion car nous avons observés
un iquement  4  n iveaux  ZEEMAN dont  deux  de  po la r isa t ion  n  au  l ieu
de quat re  dans  re  cas  d 'une t rans i t ion  en t re  un  n iveau Ao( r r )  e t
un  n iveau (A0,x ) fB .  Nous ver rons  prus  ro in  en  su ivant  RE 'N 'LDS
et  a l  (1980)  qu 'une au t re  in te rpré ta t ion  de  ces  ra ies  es t  poss i -
b l  e .
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Prenant en compte les cons' idérat ions c i -dessus nous pouvons inter-
préter les raies v]  et  v i  à part i r  de leur spectre magnétoopt ique

et  de  1 'énerg ie  de  l ia ison  d 'un  complexe exc i ton-accepteur  neut re

comme é tan t  le  résu l ta t  des  t rans i t ions  A0+ (Ao,X)  à  par t i r  de

t rous  de  la  bande de  va lencê fs  âvêc  les  ident i f i ca t ions  su ivantes

J  =  3 /2  ( f  e )  +  J  =  5 /2  ( fB  +  f 7 )  r a i e

J  =  3 /2  ( rs )  J  =  I /2  (16)

v 2

ra ie  v i

r = 3/2 (rù + J = 3/2 (rù ou î:ri!|

La dern iè re  ident i f i ca t ion  n 'é tan t  p ,as  cer ta ine .

Les raies v l  et  v!  peuvent être dues à un autre accepteur ou au

même dans  une pos i t ion  au t re  que subs t i tu t ionne l le .

Nous a l lons  main tenant  ana lyser  1a  compat ib i l i té  de  ce t te  in te r -
p ré ta t ion  avec  I ' observa t ion  de  l ' i on  exc i ton ique  X l  dans  CuCl .
Nor. ts pouvons penser que 1'accepteur t rouve son or jg ine dans des

vacances  de  cu iv re .  Nous n 'observons  aucune ra ie  dans  1a  rêg ion

24000 cm-r correspondant à un tel  accepteur bât i  à part i r  de
t rous  de  la  bande de  va lencê fs .  0 r  dans  nos  expér iences ,  1 'éner -
g ie  des  photons  inc idents  es t  supér ieure  à  10000 cm-r  e t  es t
su f f i san te  pour  ion iser  l ' é ta t  fondamenta l  de  1 'accepteur  neut re
A0 dont  1 'ênerg ie  de  l ia ison  es t  de  I 'o rd re  de  i5000 à  20000 cm- t

r  ^  1 + o -En *  
î  EX Aux t rès  basses  tempéra tures ,  l ' é lec t ron  de  la

bande de  va lence f7  es t  exc i té  vers  , les  n iveaux  de  I 'accepteur
neu t re  f7  ce  qu i  es t  équ iva len t  à  I ' i on isa t ion  de  l ' accep teur  neu-

t re  f7  e t  à  la  c réa t ion  de  t rous  l ib res  f ,  dans  la  bande de

va lence f7 .  E tan t  donnée la  fa ib le  sépara t ion  énergét ique en t re

les  bandes de  va lence f ,  e t  f6  AS0 t  600 cm-r  ,  le  n iveau
de I 'accepteur  neut re  fB  es t  s i tué  énergêt iquement  au  dessus  de

la  bande de  va lence fz .  Auss i  les  é lec t rons  de  la  bande de
va lence fz  peuvent  ê t re  exc i tés  op t iquement  auss i  b ien  vers  les

n iveaux  accepteurs  fz  que fs  e t  i l  dev ien t  t rès  d i f f i c i le  d 'exc i te r

cm- I

cm- I
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des électrons de la bande de valencê f6 VêFS les états accepteurs
fe .  cec i  peut  exp ' r iquer  que nous  observons  des  t rans i t ions  dues
à des comprexes accepteur-neutre -exci ton mettant en j ; ,  ; ; ,  accep_
teurs neutres fe prutôt  que des accepteurs neutres 17, de même
ce]a  exp l ique ra  p résence de . t rans i t ions  met tan t  en  jeu  des  t rous
l ib res  de  la  bande  17  ( ra ie  v2  :  h ( f7 )  _+  X l  ( r r ) ) .
At lnsi  nous pouvons mieux comprendre dans nos condi t ions expér imen-
ta lÈs  c 'es t  à  d i re  aux  fa ib res  dens i tês  d 'exc i ta t io r ,  r ,ex is tence
en absorp t ion  de  la  ra ie  v2  cor respondant  à  la  c réa t ion  d ,exc i tons
chargés X] ce' la suppose également que 1a concentrat ion en trous
l ib res  rz  e t  ce i le  en  accepteurs  neut res  f ,  s ,opposent  e t  a ins i
l ' i n tens i té  de  ra  ra ie  v2  do i t  évoruer  de  façon opposée à  ce i le
des raies v!  et  v j .  ce phénomène se retrouve bien dans res di f -
fé ren ts  spec t res  d 'absorp t ion  que nous  avons  ê tud iés  ( f ig . IV .4 .
en  par t i  cu1  ie r )

4' Eri:!erse-Ëe-neite:-ggussr:gessplesr-ielirges
T.  SAUDER,  B.  STEBT e t  M.  CERTIER (1981)

ces  ra ies  ( f i g . IV .6 )  appara îssen t  en  absorp t ion  au  vo is inage  des
raies v3 que nous avons interprétées comme étant dues à un exci_
ton  l iê  à  un  cent re  donneur  neut re  (Do) .  ce  vo is inage nous  con_
du i t  à  env isager  que ' r 'o r ig ine  

des  ra ies  peut  ê t re  recherchëe dans
le  fa i t  que re  comprexe exc i ton-donneur  neut re  (Do,x )  es t  t rès
semblab le  à  ra  morécure  d 'hydrogène H2 e t  peut  donc  mont rer  un
spectre de vibrat ion-rotat ion.  un te, l  spectre avai t  êté mis en
év idence par  REyN0LDS e t  a r  (1964)  dans  re  spec t re  d ,émiss ion  de
cds .  cependant  1es  propr ié tês  d 'un  te r  spec t re  (C0LLINS e t  a r  1964)
ne sont pas compat ib les avec nos observat ions pr incipalement de
par  ]e  fa i t  que les  ra ies  observées  dépendent  des  échant i l lons .
Dans le  cas  des  échant i l ' rons  R,  ( f ig . IV .6b)  e i les  sont  regroupées
autour  des  ra ies  v3  arors  que dans  re  cas  des  êchant i i lons  R,
( f i g . IV .7b)  qu i  ne  p résen ten t  pas  les  ra ies  v ,  e . l l es  se  s i tuen t  au
vo is inage de  la  ra iÊ  y ,  du  cô té  des  fa ib les  énerg ies .  par  a i l reurs
si  nous ne pnenons en compte que res raies s i tuées énergét iquement
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p lus  hau t  que ]a  ra ie  vs  dans  le  cas  des  échan t i l l ons  Rr ,  e l l es
ne présentent pas une séparat ion énergét ique constante ni  une
var ia t ion  régu ' l i è re  en  in tens i té .  En  ou t re  la  poss ib i l i t é  d ,un
spec t re  de  ro ta t ion  es t  incompat ib le  avec  la  d ispar i t ion  rap ide
des raies pour une faibre augmentat ion de ra température
(4 ,2  K  - - - |  8  K)  a lo rs  que 1a  ra ie  v3  (25533 . r - t )  res te  t rès
intense. En conséquence nous ai lons envisager une autre hypo-
thèse d i rec tement  dédu i te  des  observa t ions  e t  in te rpré ta t ions
précédentes.

Nous savons  que le  c r is ta l  con t ien t  des  impure tés  donnant  na issance
à des centres accepteurs et  donneurs neutres.  I r  peut exister
des  assoc ia t ions  en t re  ces  impure tês  dans  les  c r is taux  dopés.  Les
exc i tons  peuvent  se  l ie r  à  ces  pa i res  e t  donner  na issance à  des
t rans i t ions  op t iques  dans  re  domaine  vo is in  des  t rans i t ions  exc i to -
niques (WILLIAMS 1968, MERTZ et al  lg73).  une raie est  observée
pour  chaque va leur  poss ib le  de  la  d is tance R séparant  les  impure tés
dans le  c r is ta l ,  son  in tens i té  dépendant  du  nombre  de  pos i t ions
équ iva len tes  poss ib les  de  ce t te  pa i re .  Ma is  l ,e f fe t  ZEEMAN des
ra ies ,  Qu i  es t  iden t ique à  ce lu i  des  ra ies l lo ,  ne  peut  se  comprendre
que dans le cas de transi t ion entre un état  fondamental  de paire
donneur -accepteur  ion isé  (Do,  A- )  e t  un  é ta t  exc i té  du  comp' lexe
(Do,  A- ,  X )  su ivan t  la  f i g .  IV .23 .

L 'énerg ie  de  te l les  t rans i t ions  es t  une fonc t ion  de  la  d is tance R
sêparant les impuretés et  les raies sont s i tuêes théor iquement dans
la  rêg ion  spec t ra le  a l lan t  de  la  ra ie  fondamenta le  de  l ,exc i ton
s i tuée à  25850 cm-r  à  l , in f ra - rouge,  en  e f fe t  :

^u(oo,A- ,x ; (R)  =  Eg

Quand R -+ 0,  le  complexe (D0,A ,X)  peut  ê t re  comparé à I , ion
exc i ton ique x- .  L 'énerg ie  de r ia ison de x-  est  prus grande que
cel le  de I 'exc i ton et  s i  nous re tenons re rappor t  de masse o , r ,  0 ,1
nous obtenons une dif férence entre ces ênergies 

|  ,*_ _ , ,  I  de
I 'ordre de 50 cm-r  (sTEBt  et  MUNSCHY (1975)) .

|  |  
t ,  o';n-,x1 ( nl I El eo ,A- ) (R)l 

I
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Les premières

doivent donc

raies du spectre de paires donneur-accepteuLionisé

appara î t re  au  vo is inage de  I 'exc i ton  f7

h r (Do ,A- ,x )  (R+o)  tu  25800  cm- r

Ce nombre d'onde doit être considéré comme une

des raies dépendant des valeurs compat ' ib les de

du réseau c r is ta l l in  (MUNSCHY e t  STEBE (1973) ) '

Si  maintenant R + - ,  le complexe 190,A-,X) peut être représentê

par bi en d , autres compl exes te1 s par. ,exempl e (D0 ,X )A- i D- ,A0 ;

e tc  Le  complexe, (D ,A0)  Semble  le  p lus  p robab le  s i  nous  su i -

vons  les  ca lcu ls  de  s tab i l i té  du  complexe (D0,X)  en  fonc t ion  du

rapport  de masses ef fect i  ves o d 'après STEBE et MUNSCHY ( 1980) '

Dans  l ,hypothèse de  l 'approx imat ion  de  la  masse e f fec t i ve ,  l ' énerg ie

du complexe (D- , lo )  es t  donné Par  :

' to - ,oo;  =  ED-  *  EA = (  1 '0554 ) to

I  i  mi  te ,  I  'observat ' i  on

R avec 1es Paramètres

Do.  Avec  l ' énerg ie  de  l i a i son

, 1es raies convergent Pour
' infra-rouge dont nous Pouvons

*1o

où  E^  es t  l ' énerg ie  d ' i on isa t ion  de
U

exc' i lonique de ] 'ordre de 1500 cm-r

R+ co vers une raie s i tuée dans I

êva luer  la  Pos i t i on  :

nu (Do,A- ,x )  (R+-1  =  1 'o5oo  cm-1

Les propr iétés des raies fa ib les que, nous avons observées dans les

spec t res  d 'échant i l lons  dopés à  l 'azo te  obê issent  b ien  aux  prév ' i -

s ions théor iques que nous avons décpi tes c i -dessus'  Nous remarqugns

cependant que expér imentalement ce spectre est  l imi tê à la région

v3  ê t  qu ,aucune  ra ie  n 'es t  v i s ib le  dans  la  rég ion  de  fa ib le  énerg ie

par  rappor t  à  la  ra i  e  25494 cm-r .  Une te l le  s i tua t ion  n 'es t  pas

except ionne l ie  e t  i l  n 'es t  pas  poss ib le  d 'observer  tou tes  les

poss' ib i  I  i  tés (HENRY, NASSII IJet  SHIEVER (1970) )  '
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Rappel ' lons qu'un spectre t rès semblable a été observé en luminescence

avec des cr istaux élaborés par croîs,sance en phase vapeur (REYNOLDS

et al  1980).  Ces auteurs ont retenu 1'oxygène corme dopant sous sa

forme 0-- .  Ce spectre présente en part icul ier  deux raies intenses

de nombres d 'onde 25712 cm-r et  25485 cm-r que nous pouvons considê-
rer comme étant les raies 25718 cm-r et  25480 cm-r apparaîssant
dans  cer ta ins  de  nos  spec t res  d 'absorp t ion  e t  d 'émiss ion .  l lous
pouvons penser que ces raies ont pour or ig ine un dopage accidentel

à ' l ' oxygène e t  t radu isent  les  t rans i t ions  par t i cu l iè rement  in tenses
d'un complexe donneur-accepteur neutre suivant le schêma des auteurs
c i tés  p lus  hau t .

5 . Le : -Ê !e !: - Q q rh - : - ( 8l,I ) - i - re ie - I e rge -v )y-L?2299 - gu-' ) -e !- rc I e -y t
(?9921-g['-l)
Nous avons vu que CuCl est  part icul ièrenBnt sensible à l 'azote comme
agent  dopant ,  I ' azo te  se  t radu i t  dans  le  c r is ta l  sous  fo rme de cent re
donneur neutre comrne le montre l 'analyse du comportement magnétoop-

t ique  de  la  ra ie  v3  (25533  cm- r  don t  l ' i n tens i té  es t  d i rec tement  l ' i é

à  la  concent ra t ion  en  azo te  dopant  (S .2) .  Nous a l lons  env isager  
' la

poss' ib i  I  i  té de détecter dans 1e spectre d 'absorpt ' ion de CuCl des
transi t ions entre un état  fondamental  donneur ionisé D+ et  des états
l iês  exc i ton-donneur  ion isé  (o* ,x )  ou  encore  t rou  l ib re -donneur  neu-
t re  Do ,h ) .

Dans le cas des très basses températures,  une raie d 'absorpt ion
large tradui t  en génêral  des t ransi t ions mettant en jeu des part i -

cu les  l i b res  (vo i r  en  par t i cu l ie r  1a  ra ie  v2  :  S .1 ) ,  o r  
' l a  

ra ie  v ' r . -
es t  jus tement  une ra ie  la rge .

La  pos i t ion  ênergêt ique de  la  t rans i t ion  D+ - - .ù  D0,h  peut  se  dé ter -
m iner  à  t  r  0  su ivan t  la  re la t ion  :  f i g . IV .24

huDo 
,h  

tn  (1  +  o )  E*

ou o  es t  1e  rappor t  de  masse é lec t ron- t rou  e t  E*  l ' énerg ie  de  l ia i -
son  de  I 'exc i ton  ( f r ) ,  Eg  é tan t  la  sépara t ion  énergét ique en t re  la
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bande de valence fz et  la bande de conduct ' ion 15. Les valeurs

expér imentales de ces grandeurs étant connues et  ayant déià été

ut i l isées plus haut nous trouvons que la raie t raduisant cet te

t rans i t ion  aura i t  pour  nombre  d 'onde 25695 c f t - r ,  va leur  t rès  p ro-

che de cel le de la raie v i '  .  25708 cm-r.  En outre cet te raie est

asymétr ique et  a un comportement (déplacement)  therm' ique or ig inal

par  rappor t  aux  au t res  ra ies  de  ce t te  rég ' ion  ( f ig . IV .9)  qu i  cadre

b ien  avec  la  na ture  de  la  t rans i t ion  (ULBRICH e t  MORETH 1974,  DEAN

1e80) .

Les  symét r ies  de  l ' é ta t  fondamenta l  ( r r )  e t  de  l ' é ta t  exc i tê  ( f2 , f s )

d 'une te l le  t rans i t ion  suppose en  champ magnêt ique e t  dans  la  conf i -

gurat ion de VOIGT une séparat ion en deux composantes ZEEMAN de pola-

r i sa t ion  o  (o r ig ine  f5  ;  f f i J  =  t l )  e t  d 'une composante  r  (o r ig ine  f2

et f5 ;  i lJ  = 0) qui  peut être dédoub: lê par le champ magnét ique. 0r

expér imentalenent nous avons pu constater pour 1a rai .  u '2L un ef fet

ZEEMAN suivant 2 composantes de polar isat ion n et  une composante de

po la r i sa t ion  o  ( f i g . IV .17) .  Dans  le  cas  d 'une  t rans i t i on  D+. -+Do,h ,

les composantes n doivent montrer une séparat ion de l 'ordre de

(9 .  -  91 )  so i t  un  fac teur  de  LANDE de  g ' r ,3 ,1  vo is in  de  ce lu i  2 ,55

constaté expêr imentalement et  les composantes o montreront une sépa-

ra t ion  de  l 'o rd re  6s  (ge  *  g t )  so i t  un  fac teur  de  LANDE e f fec t i f

g l f t  r  0 ,9  d i f f i c i lement  mesurab le  dans  le  cas  d 'une ra ie  d 'absorp-

t ion  la rge .  Ma is  la  sépara t ion  des  composantes  de  po la r isa t ions

d i f fê ren tes  do i t  su iv re  so i t  le  fac teur  de  LANDE de l 'é lec t ron ,

soi t  celui  du t rou, expér imentalement nous constatons une valeur

du facteur de LANDE entre 1es composantes o et  n de grande énergie

vo is in  de  1 ,5 ,  va leur  qu i  es t  p roche du  fac teur  de  LANDE du t rou

(g t  -  1 ,1  à  1 ,4 ) .  Le  compor tement  en  champ magnêt ique de  la  ra i .  uà l

peut donc être considêrê comme en accord avec une transi t jon entre

D+ e t  Do ,h .

Ayant mis en évidence la présence de centres donneur ionisé D+, nous

env isageons main tenant  la  poss ib i l i te  d 'observer  1e  complexe exc i to -

n ique (D+,X)  .  La  s tab i l i tê  d 'un  te l  comp ' lexe  par  rappor t  à  sa

décomposi t ion en un donneur neutre et  un t rou a êté prouvé pour
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toute valeur du rapport  de masses électron-trou o infér ieur à une
va leur  c r i t ique  ,  o .  *  0 ,43  (SKETTRUP e t  a l  (1971)  ;  p IKUS e t  B IR
(L972) ) .  ce  complexe peut  donc  ex is te r  dans  le  cas  de  cucr  ou  ra
va leur  de  o  es t  vo is ine  de  0 ,1 .  La  s t ruc tu re  f ine  d 'un  te l  complexe
es t  due pr inc ipa lement  à  l ' énerg ie  d 'échange ê lec t ron- t rou  s i  la
concent ra t ion  en  impure tés 'es t  fa ib le .  Dans le  coup lage j - j ,  nous
aurons  donc  deux  n iveaux  (o* ,x )  de  moment  angu la i re  to ta l  J  =  0  ( f r )
e t  J  =  1  ( fu )  pour  un  n iveau  D+,J  =  0  ( r r ) .  11  y  aura  donc  une  t ran-
s i t ion  d ipo la i re  in te rd i te  ÂJ  =  0  ( t r  - - r  f2 )  e t  une t rans i t ion  d ipo-
la i re  permise  AJ  =  I  ( f r  -+  fs ) :  La  sépara t i 'on  des  n iveaux  f2  e t
f5  de  (o* ,x )  sera  du  même ordre  de 'g randeur  que ce l re  observée pour
l 'exc i ton  so i t  env i ron  30  cm-r  à  50  cm- t  los t rn tAG e t  a l  (1975) ,
CERTIER e t  a l  (1968) ) .  conna issant  1a  pos i t ion  énergét ique de  la
t rans i t ion  D+ - r  Do,h  nous  pouvons ca lcu le r  la  pos i t ion  de  la
t rans i t ion  D l -

1 1  '  - - '

Pour  oT ,0 ,1  nous  t rouvons  que  la  t rans i t i on  co r respondan t  à  (D* ,X) fz
se trouverai t  à 135 cm-t  du côté des basses énergies par rapport  à
la  t rans i t ion  D0,h  e t  aura i t  pour  nombre  d 'onde 25560 c f i  l ,  c ,es t
à  d i re  à  p rox imi té  des  ra ies  v3  (25533 cm- t ) .  Nous observons  pour
les  échan t i l l ons  fo r tement  dopêà  l ' azo te  ( f j g . IV .6 )  une  ra ie  la rge
et for tement asymétr ique à environ 25555 cm-r qui  pourrai t  repré-
senter la t ransi t ion permise Dl -+ (D+,x),-  cependant cet te raie
est également contondue du poi i r i  o.  u; .  ; ; ' l i  oor i t ion spectrale
avec la composante M, du biexci ton dont le nombre d'onde est  25556 cm-t
(OSrERTAG et  a l  1975) .  N 'ayant  pu  ob ten i r  aucun rense ignement  sup-
plémentaire,  te l  que magnétoopt ique, à propos de cette raie,  nous ne
pouvons conc lu re  quant  à  son or ig ine  s inon que son appar i t ion  es t
for tement l ié au dopage en azote.

I1  para i t  in tê ressant  d 'évoquer  êga lement ,  le  compor tement  de  la
ra ie  y !  (24674 cm-r )  qu i  n 'appara î t  que dans  1es  spec t res  des  échan-
t i l lons FZ et  donc fortement perturbés, QUi n 'est  pas décomposée
par un champ magnét ique et  qui  semble réapparaî t re fa ib lement dans
1es spec t res  de  po la r isa t ion  r  pour  des  champs de  I 'o rd re  de  5  tes-
las  d 'échant i l lons  recu i ts  R.  Ce compor tement  es t  semblab le  à  ce lu i
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de la  composante  in te rd i te  J  =  0  ( f r )  de  1 'exc i ton  cons t ru i t  à  par -
t i r  de  la  bande de  va lence f7 .  Nous pouvons évoquer  1a  poss ib i l i té
que cette raie représenterai t  le niveau f2 du complexe (D+,x) dont
le  n iveau f5  permis  s i tuée à  30  n ,50  cm-r  du  cô tê  des  grandes éner -
g ies  se  confondra i t  a lo rs  avec  la  ra ie  v i ,  (vo i r  f ig . ru .z4) .  ce t te
in te rpré ta t ion  a  l 'avantage d 'exp f iquer  pourquo i  nous  voyons  la  t ran-
s i t ion  D*  -=*  D0,h  e t  non la  t rans i t ion  permise  DI  -+  (D+,X) -' - -  - f 1  

" ' ' f s  I
mais  e l le  se  t rouve en  cont rad ic t ion  avec  1a  pos i t ion  énergét ique
ca lcu lée  de  ce t te  t rans i t ion .

6. Le:-prsss::ss--g:eui::iqr-evee-pqr!ieipc!isn-de-p!e!en:-i-Ieq_reier
I erge : -de - Isuine:çen se
I l  s 'ag i t  des  ra ies  observées  un iquement  en  luminescence e t  jamais
en absorpt ion.  Le comportement thermique di f férent de la raie
25685 cm-r  par  rappor t  aux  osc i l la t ions  de  prus  fa ib re  énerg ie
(25480  -  n .200)  nous  amène à  d is t inguer  les  deux  cas .

La raie 25685 cm-r a été interprétée prêcedemment comme une répl ique
avec  émiss ion  d 'un  phonon  op t ique  long i tud ina l  de  I ' exc i ton  l s  de
la  bande de  va lence f7  (F .  RAGA e t  a l  196r ) .  La  d ispar i t ion  de
cette luminescence coîncide par ai l leurs avec une augmentat ion de
l ' i n tens i té  de  la  luminescence  exc i ton ique  ( f i g . IV .11)  e t  une
var iat ion dans 1e dép' lacement thermique de cette luminescence ( f ig.
IV .8)  vers  90  K.

Le groupe de raies larges 25480 - z5zgo et 250g0 cm-l a étê observé
précédemment par UETA et al  1965 et  KAIFU et al  (1967) en émission
pour  des  monocr is taux  e t  i l  es t  éga lement  s igna lé  par  RINGEISSTN
(Thèse 1967)  dans  le  cas  du  dopage â  r ' iode  de  cuc l .  Nous cons ta-
tons que ces raies sont équidistantes,  avec une séparat ion en nombre
d'onde de 200 cm-r t rès proche sinon'éga' le à cel le du phonon opt ique
' longi tudinal  

de cucl  220 cn-r  b ien mis en évidence dans le spectre
d 'absorp t ion  de  couches minces  de  cuc l  par  RINGEISSEN e t  NIKIT INT
(1967) .  L 'absence de  ces  ra ies  en  absorp t ion  (même pour  des  c r is -
taux  t rès  épa is  ;  e  tu  2  -  3  rm)  nous  fa i t  penser  qu ' i r  s 'ag i t  d 'un
processus  d 'émiss ion  s 'accompagnant  de  phonons cédés  au  c r is ta l  à
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)=3/2
)=1/2

J =5/2},uxr-Aie

2511 6
25 691

2s665

Dlh -  D+25708

( Di X'rr- o*25618

256s1

255t,5
25533

2519 I

rêpt iques
n - phonons
(n = 2,3,1 |

25180
2s2s0
2 5080

Tab leau E .3 .
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par t i r  de  l ' exc i ton .  L 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  du  p remie r  p ic  es t
obtenue comne vois ine de 350 cm-r ce qui  mettrai t  le groupe en rela-
t ion avec une transi t ion ayant pour nombre d'onde 25830 cm-t  pro-

che de l 'exci ton.  De même en prenant en compte la valeur du phonon

opt ique long i tud ina l  de  la  s t ruc tu re  équ id is tan te  nous  ob tenons pour

I  phonon le nombre d'onde 25680 cm-r vois in de la raie 25685 cm-r de
luminescence e t  pour  2  phonons le  nombre  d 'onde 25880 cm-r  vo is in  de
la  pos i t i on  énergé t ique  de  l ' exc i ton .  Nous  pensons  qu ' i1  s 'ag i t  pour

ce groupe de raies de processus de luminescence mettant en jeu l 'ex-
ci ton avec émission de phonons opt iques longi tudinaux absorbés par

le  réseau c r is ta l l in .  Nous n 'avons  ac tue l lement  aucune jus t i f i ca -

t ' ion quant au comportement di f férent de la raie correspondant à
l 'émiss ion  d 'un  phonon de  ce lu i  des  ra ies  du  groupe cor respondant  à
l 'émiss ion  de  2  e t  p lus  de  phonons op t iques  long i tud inaux .

Dans l 'hypothèse d i -dessus ,  f  in tens i té  des  ra ies  do i t  su iv re  une
d is t r ibu t ion  de  POISS0N,  c 'es t  à  d i re  que nous  pouvons écr i re  en
première approximat ion pour le pic d 'ordre n

N étant un par 'amètre de couplage phonon-transi t ion.  Ceci  nous per-

met d 'écr i re que le rapport  des intensi tés entre deux raies succes-
s ives  do i t  su iv re  la  re la t ion

In .( 
%,

+o( N
n+T

Malheureusement  les  mesures  d ' in tens i tês  e f fec tuées  sur  le  g roupe

de ra ies  (25480 cm- t )  qu i  nous  condu isent  à  des  in tens i tês  p ropor -

t ionne l les  respec t ivement  aux  nombres  1g ,4  e t  I  ne  permet ten t  pas

dedé te rminerN,n .

C .  Conc lus ion

Nous résumons dans

retenu à propos des

le  tab leau IV .3  les  in te rpré ta t ions  que nous  avons
ra ies  d 'absorp t ion  e t  de  luminescence.
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Lespec t rede luminescencedeCu ldans la rêg iondubordd 'ab-

sorp t ion fondamenta . |de l ,exc i ton fgês tconnusoussa fo rmequa l i ta -

t i vepar ]es t ravauxdeNIKIT INEeta l (1966)sur lescouchesminces

e tdeG0T0eta l (1968)surdesmonocr j s taux .Cespec t ren .aé té

ê tud iêquev isàv isdesadépendanceà lapress . iond ' . i ode lo rsde
. |ap répara t . i ondesêchan t i ] l onsencouchesmincesparN lK lT lNEeta l

(1966) . }4adameCROCH0N.ROTH(Thèse1968) .Cesau teurson tpumet t re

en  êv idence  la  co r ré la t ion  en t re  la  p ress ion  d ' i ode  lo rs  de  l ' é labo-

ra t ion  e t  l , in tens i té  de  1a  ra ie  de  luminescence (absorp t ion)

24350 cm-r.  cependant aucune interprétat ion quant aux mécanismes

d,émiss ion  (d 'absorp t ion)  ex is te  dans  la  l ' i t tê ra tu re  pour  ce t te  ra ie '

n id ,a i l l eu rspourd .au t res ra iescarac té r i s t iquesdecespec t re .

Lad ispos i t i ondemonocr i s tauxor . ien têsd . ioduredecu iv re

a ins ique le fa i tque l .exc i tones tcons t ru i tàpar t i rde t rousde

labandedeva lence fgnouson t inc i téà reprendre l ' é tudedece t te

luminescence (absorPt ion) '

1.Le:-:pes!re:-d:eEieele!-e!-dleb:srp!isn-eul-!rÈ:-bc::e:-leEPgrq!qres

1.1 .  Cas  des  monocr is taux

Lespec t red ,émiss ionpeu tê t red iv i séen3rêg ionsparcompara ' i son

auspec t red ,absorp t ionde lame l lesmonocr i s ta l l i nesde0 ,3à0 ,5mm

d,épa isseur  ob tenues  par  c l i vage  ( f i g .v .1 )  e t ' l a  p r i se  en  compte  des

in tens i tés re la t i vesdesra iesde luminescence( f . i g .V .2 ) .

Lesra iesde luminescencedon t lenombred 'ondees t in fé r ie l rà

?4iLO cm-t  ne donnent aucunes transi t ' ions dans le spectre d 'absorp-

t ion .  La  ruminescence  du  g roupe  24190  cm- r  (L  -  110 ;  f i g ' v '1 )  se

CuI

Absorpt ion et  Luminescence dans la région du

bord  d 'absorp t ion  fondamenta l  d t  I 'exc i ton  f t
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2 +331
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?1213
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L
R1; Hg
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2 1202

Lt 19I
2t  181

2t 09 I
2 4q88

2 1055
2t 0L6
2 r,039

23780

[ 
,,u,0

L-1LO

L,-  1LO
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c1

Do

E1

E2

-  Tab leau  V .1  -

Ra ies  de  lum' inescence de  CuI
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superpose même au spectre
d 'épa isseur .  Ce t te  rég ion
rêg ion  3  dans  la  su i te .

d 'absorp t ion  d 'échan t i l l ons  de  0 ,5  mm
spect ra le  sera  dés igné sous  le  vocab le

La rég ion  1couvre  re  domaine  spec t ra r  a i lanù  de  |exc i ton  ls  f ,
(24695 cm- t )  à  24390 cm-r .  E l le  es t  carac tér isée  par  des  ra ies
d 'émiss ion  de  fa ib re  in tens i té  dont  ] ,observa t ion  es t  en  cor ré -
la t ion  avec  I  ' échan t i  I  l on .

La région 2 est  dominêe par la raie de luminescence 24346 cm-r
(L  -  f i g ' v '2 )  e t  comprend  les  ra ies  d 'émiss ion  carac té r i s t iques
des échant i i lons  monocr is ta i l ins  de  l , iodure  de  cu iv re .  ses  r im i -
tes en nombres d,onde sont 24390 et  Z4ZI0 cm-r.
Nous décr ivons  c i -dessous  ces  rég ions .  Le  tabreau v .1  rêsume
l 'ensemble des raies de ruminescence observées pour des faces
c l i vées  de  monocr is taux  a ins i  que reur  dés ignat ion  dans  ra  su i te .
Nous rappelons également,  à ce propos, la notat ion de G0T0 et  a l
(  1e68) .

x  Rég ion  1

E l le  es t  dominêe par  deux  ra ies  de  nombresd,onde ?4sr2  cm-r  e t
24536  cm- r .  Aucune  d 'en t re  e r les  n ,es t  rep roduc t ib re  e t  l , ex is_
tence  de  I ' une  n 'exc lu t  pas  ce l le  de  l ,au t re .  La  ra ie  24536  cm- l
es t  accompagnée du  cô té  des  fa ib res  énerg ies  d ,une ra ie  ra rge
asymétr ique de nombre d'onde 24534 cm-r et  du côté des grandes
énerg ies  d 'une ra ie  fa ib re  e t  f ine  de  nombre  d ,onde 24546 cm-r .
Nous obsenvons égarement pour quelques échant i tons un groupe
de trois raies de très fa ibre intensi  tê à 244g6 cm-r et  une
ra ie  à  env i ron  24426 cm-r .

Le spectre d 'absorpt ion présente:dans cette rêgion de très
nombreuses raies f ines ne donnant pas des raies de ruminescence
observabl  es .



+\-4.

CuI

o) I

1.5K L

o, fi'

- - - s \

i\
, \
, \
,  

' -

\ ,
\ 1 \p

\ ,
t ,

2L310 2t 330 2t 350
-1  .

V(cm')+

F ig .  V .3 .  -  Dé ta i l  du  spec t re  d 'émiss ion  de  CuI  à  1 '5  K  dans  la

ég ' ion  de  la  ra je  L '

a )  sPect re  d i rec t

b )  spec t re  en  modu la t ion  de  longt reur  d 'onde '

1
o
L}
C
o
o
o
o
C

E
=

0



1
o
U
c
o
U
o
o
.E
E
=

cm-1

2r,195

I

x1 L. lLO

2t 0gg L,- 1LO

"+14 - Sr

- 20 0 +'20

V (cm 1)-->

F ig .  V .4 .  -  Dê ta i l  des  émiss ions  L  -  110 ,  L  -  210  e t  L ,  -  l Lg .
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x Région 2

E l le  es t  dominée par  la  ra ie  24346 cm- t (L )  qu i  p résente  du  cô té

des pet i tes énergies deux raies larges et  asymétr iques

Rl (24337 ,5cm. ' ) . tR2G4323cm- l ) .1 'émiss ionRrsembleê t re

composéedep lus ieurs ra iescomrne lemont re lespec t red i f fé ren .

tier où nous reconnaissons 3 changement de pentes 24339, 24337'5

e t  24335  cm- t ( f i g .V .3 ) .  Ces  ra ies  n 'appara îssen t  pas  en  absorp -

t ion .

Dans lespec t red 'absorp t ionde la rêg ionnousremarquonsdeu l

ra ies t rès f inese tpeu in tensesnedonnantaucune ]uminescence

v is ib le  e t  dont  les  nombres  d 'onde sont  24330 e t  24328 cm- t1A '81 '

La luminescence L est  accompagnêe de deux ra ' ies f ines présentent

en absorpt ion et  de nombres d 'onde 24384 cm-r et  24239 cm-r1L'1 '

Ce t tedern iè représen teducô tédes fa ib ]esénerg iesunera ie

asymétr ique large centrée à 24234 cm-r et  t rès semblable à cel le

qu i  accompagne la  ra ie  24536 cm- t  de  la  rég ion  1 '

Région 3

E] ]eseprésen tesous la fo rmededeux ' , t r i p le ts , ' d .êm. iss ionde

nombres d'onde moyens 24194 cm-r et 24046 cm-r' I ls sont

respectivement des raies 2420?,5 ; 24L94 ; 24187 cn

; 24046; 24039 cm-r.  L!écart  entre ces raies est

- 1

composês

et 24055

de 148 cm
-r  

e t  l ' êcar t  de  la  ra ie  24194 cm-r  à  la  luminescence

L  es t  de  152  cm I .

La région comporte également un "doublet"

24088 cm ̂  qur est séparé de la raie 24239

t f ig .V .+1.  Ce doub le t  es t  sépar ré  par  une

d 'émiss ion  24094 e t

cm- t (1 , )  de  151  cm- r

ênergie de 148 cm-t

de deux luminescences très fa ib les à 23966cm-I et  25940 cm-r.

Enou t redeuxra iesde luminescencede fa ib le in tens i tée t la rges

vers 23832 et  ?3690 cm-r sont observables dans tous les spectres'
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7 ,2 .  Cas  des  couches minces

Les spec t res  d 'êmiss ion  sont  d i f fé ren ts  su ivant  que l ,on  cons idère
pour un même échant i i lon ra face r ibre (FL) ou ra face au contact
(FC)  avec  1e  suppor t  (s i l i ce  fondue)  des  couches minces .  En ou t re ,
i l  es t  in té ressant  de  comparer  ces  spec t res  d 'émiss ion  à  ceux  des
monocr istaux car ces derniers de par leur élaborat ion sont dopés
au  po tass ium (vo i r  pa r t ie  I ) .

La  f i g .v .s ,  l im i tée  au  domaine  2 ,  mont re  que  les  ra ies  d ,émiss ion
L  e t  L ' son t  dédoub lées  pour  la  face  de  l ,êchan t i l l on  en  con tac t
avec le support .  Les doubrets ont une séparat ion énergét ique de
45 cm-r .  Le  spec t re  d 'absorp t ion ,  du  même échant i l lon  ne  présente
par  cont re  que deux  ra ies  cor respondant  aux  émiss ions  L  e t  L ,du
spec t re  de  la  face  l ib re .

La  f ig .v .6 ,  donne  la  to ta l i té  du  spec t re  d 'émiss ion  pour  les  faces
l ib re  e t  de  con tac t  de  l ' échan t i l l on .

x  Rég ion  T

Pour  la  face  r ib re  (FL)  nous  cons ta tons  que ra  ra ie  ra  p rus
intense est  à 24572 cm-r arors que pour ra face de contact  ra
luminescence es t  dominée par  1a  ra ie  z4ssz  cm-r .  A  la  l im i te
avec la région 2 nous observons dans re spectre de ra face
l ibre deux raies 24444 et  24426 cm-r qui  correspondent dans le
spectre de la face de contact  aux rai  es 24426 et  24396 cm-r.

x Région 2

Dans cette rÉgionnous observons le dêdoublement des raies L et
L 'pour  1a  face  de  contac t .  Dans le  spec t re  de  ra  face  r ib re
n.us remarquons que 1a raie L est  rarge et  asymétr ique et  que
nous ne  d is t inguons p lus  les  ra ies  Rr  e t  R2 observées  dans  le
spectre de luminescence des monocr istaux.

Du po in t  de  vue  des  in tens i tés  re la t i ves ,  l es  ra ies  de  la  ré=-^ -
gion 1 et  de la rêgion 2 sont comparables contrairement au cas
de l 'émiss ion  des  monocr is taux .
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x Rêgion 3

El le est  dominée par une luminescence très large centrêe vers

23800 cm- t .  Sur  ce  cont inuum d 'émiss ion  se  dé tachent  des  ra ies

la rgese t in tensespar rappor tauxra iesdesrég ions Ie I ,2 :

23980 , 23832, 23685, 23530 cm-r. Deux de ces raies sont êga'le-

ment observées dans le spectre des monocr jstaux :  23832 et

2g685 cm-l .  G0T0 et  a l  (1968) relatent un spectre semblable à

proposde la ]uminescencedesmonocr . i s taux( ra iesEn) . - .Lu

sépara t ion  ênergét ique des  ra ies les t  vo is ine  de  152 cm-r  e t

2. Inlluelse -9e -l e -leuPerq!sre-:sr- le:- :PeelIee -dleui s: !qn

La f ig.v.7 montre le déplacement énergét ique des ra ' ies du spectre

d,émission de monocr istaux en fonct ion de 1a tempêrature'  Nous

constatons que ce dêplacement est  analogue à celui  de l 'exci ton

rs .Enpar t . i cu l ie r les ra iesneson tp ra t iquementpasdêp lacêes

dans I ' i n te rva l le  de  tempéra ture  1 ,5  -  77  K '

La f . ig .V .Sreprésen te lespec t red 'êmiss iond ,unmonocr i s ta là

S0K.Lespr inc ipa les ra iesduspec t red 'émiss ionà2Kson t

encore  prêsentes  mais  re  g roupe (1 ,  Rr ,  Rz)  n 'es t  p lus  rêso1u.

En réa l i té  la  ra ie  f ine  L(24346 cm-r )  d ispara i t  vers  40  K '  La

luminescence de même énergie à 80,K dispârai t  pour une température

d ,env i ron  130 K.  Dans le  dOmainq '3  nous  observons  les  ra ies  L  -

110  e t  L  -  210  équ id is tan tes  de  la  ra ie  L  ( t .150  cm- t )  a ' i ns i  qu 'une

raie large et  asymétr ique centrée à 23840 cm-t  ou 23735 cm-I  selon

I es échant i  I  I  ons

A 1a température ordinaire le cr istal  présente encore une faible

luminescence sous  la  fo rme d 'une ra ie  in tense aux  env i rons  de

24330cm- lqu ico r respondaumax imumderé f lex ionde ] ,exc . i tonà

cette température et  d 'une raie t rès large centrée à 23855 cm-t '

Nous observons êga' lement une nouvel le luminescence rouge à 14185 cm-r

e t  dont  1a  la rgeur  à  mi -hauteur  es t  de  l 'o rd re  de  2900 cm-r '

L ' intensi té de la luminescence rouge croî t  avec la température
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jusqu 'à  360 K,  tempéra ture  pour  laque l le  la  luminescence de  l 'exc i -

ton  n 'es t  p lus  observab le .

En outre nous avons pu mettre en évidence pour le couple de raies

24536; 24546 cm-r de la rég' ion 1 un phênomène de thermal isat ion.

En e f fe t  à  2  K  la  ra ie  24536 cm-r "es t  b ien  p lus  in tense que la  ra ie

24546 cm-r alors que pour une température de 10 K les deux raies

ont  une in tens i té  comparab le  ( f ig .V  .22) .

s. 4glign-dlsne-ssl!reil!e-sniqliele -:g'l-l:gEis:ien-È - ?-K

L 'e f fe t  p iezo-opt ique n 'a  pu  ê t re  é tud ié  complé tement  que pour  1es '

raies du groupe L et  du groupe 24194 cm-r.  La pression étai t  d i r i -

gée su ivant  les  t ro is  axes  c r is ta l lograph iques ,  so i t  respec t ivement

(001)  -  C , *  ;  (111)  =  C ,  e t  (110)  =  6 r .

3 .1 .  Cas  de  la  ra ie  L  e t  du  grouPe L

La f igure V.9 montre 1e spectre de luminescence du groupe L pour

une press ion  nu l le  e t  pour  une press ion  app l iquée de  l 'o rd re  de

0 ,45  kB su ivan t  l ' axe  Cs .

Nous constatons que la raie L donne une composante de polar isat ion

para l lè le  à  la  d i rec t ion  de  press ' ion  n  dép lacée vers  les  fa ib les

énerg ies  e t  deux  composantes  de  po la i i sa t ion  perpend ' i cu la i re  à  la

d i rec t ion  de  press ion  no téeS or  ê t  o2  dans  le  sens  des  énerg ies

croîssante,  la composante o1 étant confondue avec 1a composante n

et la composantê 02 sê déplaçant vers les grandes ênergies.  En

in tens i té  le  rappor t  des  composantes  o  es t  éga l  à  l ' un i tê  a lo rs

que le  rappor t  de  I ' i n tens i té  de  la  composante  r  à  ce l le  de  la

composante o1 vaut 4.

Les raies larges R1 et  Rz ont le même comportement que celui  de

la  ra ie  L .  L 'e f fe t  d 'une press ion  d i r igée  su ivant  les  axes  Cz e t

C , *  es t  l e  même que  su ivan t  l ' axe  Ca.

Les  f igures  V.10 ,11  e t  12  représenten t  le  dêp lacement  des  pos i t ions

ênergé t iquesdescomposan tesoe t r rsU. i van t l .o r ien ta t . i onde la

press ion  un iax ia le .par  rappor t  aux  axes  c r is ta l lograph iques .  Ces
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dêplacements énergét iques sont l inéaires en fonct ion de 
' la pres-

si  on app' l iquée

Nous rêsumons dans le tab' leau ci-des'sous en cm t /kB :

les pentes oi  = 
i f  

des droi tes t radujsant ces déplacements

p/ /ci c4 ca c2

cr.' (or ) -13 - -7 - '5

c. '  (oz) +37 +26 +32

cr.' (n) -13 -7 -5

i  ( . t  (o1)+' . ,  t " ,  )) l2 9 r5 t2

Le coe f f i c ien t  l /2 (a r (o r )  +  a . , (oz ) )  es t  cons tan t  pour  les  t ro i s

gêométr ies aux erreurs expér imentales près.

2 Le groupe 24194 cm-t(L -  110)

Ce gr oupe a le mêne comportement piezo-opt ique quant aux déplace-

ments  e t  po la r isa t ion  des  ra ies  comme le  mont re  la  f ig .V .13  pour

la géométr ie Pl /Cs. Toutefois les rapports des intensi tés des

différentes composantes sont différ'ents des rapports correspondant

observês pour la luminescence L.

Le  rappor t  I (n )  / I (o r )  es t  éga l  à  I 'un i té  a lo rs  que le  rappor t

I (o r ) / l (o t )  es t  éga l  à  3  ( f i g .V .1a) .
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4. Efle!: -d lun-sbeup-pcgnÊ!!sse -:sr-le:-:pe g!re: -de_ IsE!ne:çerse
4.1  Râ ie  L  e t  le  g roupe de  ra ies  L

4 .L .7  Con f igu ra t ion  de  FARADAY ( f ig .V .15  e t  V .16)

0n observe pour la raie L quatre raies ZEEMAN respect ivement de
po lar isa t ion  o  ,  o  ,  o* ,  o*  su ivant  les  énerg ies  c ro îssantes .  Le
cent re  de  grav i tê  es t ' légérement  dép1acê par  rappor t  à  la  pos i t ion
de la raie à champ magnét ique nul  et  est  du même ordre de grandeur
que dans  le  cas  de  l 'exc i ton  ls fs .  Quant i ta t i vement  les  fac teurs
de LANDE effect i fs sont :

6g"rr =

max
9eff :

+
gSfr  = 0,33t0,02

1,39  t  0 ,01

Les raies R1 et  R2 présentent un comportement or ig inal .  Nous
remarquons d 'abord  que la  ra ie  R1 es t  p lus  in tense en  po la r isa t ion
o-  a lo rs  que la  ra ie  R2 1 'es t  en  po la r isa t ion  o* .  En ou t re  dans
la  ra ie  R1 appara i t  une s t ruc tu re  f 'magnéto-sens ib le"  H, -  par t i cu-
l iè rement  in tense dans  re  spec t re  en  po la r isa t ion  o  ce t te
s t ruc tu re  ex is te  éga lement  dans  le  spec t re  en  po la r isa t ion  o*
mais  e l le  es t  mo ins  in tense.  Le  fac teur  de  LANDT de la  ra ie  H,_
es t  de  1 ,03  e t  I ' i n tens i té  de  la  composan te  o  es t  p ropor t ionne l le
au carré du champ magnét ique.

4 .7 .2  Con f igu ra t ion  de  VOIGT

La f igure v.17 dêcr i t  le comportement magnêtoopt ique du groupe L
en conf igura t ion  de  V0IGT avec  le  champ magnêt ique su ivant  I 'axe

I  t to ]  .  Nous  ob tenons le  même résu l ta t  pour  la  d i rec t ion  [oor ]
du champ magnét ique.

Dans ce spectre nous constatons que la raie maqnéto-sensible H,.
donne dans I 'ordre des énergies croîssantes une composante o et
une composante n, 

' la 
composante o correspondantFTà-esqposante o .

\
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Le facteur de LANDE effect i f  de ces composantes est  de I 'ordre
de 0 ,96

La f ig .V .L8  mont re  la  décompos i t ion  ZEEMAN de la  ra ie  L  à  4 ,8  tes-
las .  E l le  se  compose  de  6  ra ies  no tées  1 ,2 ,3 ,4 ,  5  e t  6  dans
le  sens  des  énerg ies  c ro îssan tes  e t  de  po la r i sa t ions  Io ,2o ,3 r ,

hr, 5o, 6o. Les composantes o du spectre VOIGT correspondant aux
composantes o du spectre FARADAY. Le facteur de LANDE des compo-
santes de polar isat ion n est  de 0,37 i  0,02 et  donc du nÉme ordre
de grandeur que celui des composantes o de même nature

- t
t  6  d '  I
(  gËff  ou gËff  J Enf in les composantes de grandes énergies sont

p lus  in tenses  que ' !es  
composantes  de  fa ib les  énerg ies .

4.2. Effet ZEEMAN de la raie 24239 cm-r

Cet te  ra ie  d ' in tens i té  p lus  fa ib le  n 'a  pas  ê té  é tud iê  dans  les
mêmes cond i t ions  de  réso lu t ion  que la  ra ie  L .  En luminescence
nous avons pu montrer que son comportement est le même que celui
de  la  ra ie  L  dans  les  mêmes cond i t ions  de  réso lu t ion  ( f ig .V .19  à
comparer  à  la  f ig .V .17)  so i t  une composante  cent ra le  n  encadrée
de deux  composantes  o  dont  ce l le 'de  grande ênerg ie  es t  la  p lus

i  n tense.

tet tô r*a ' ,â a été êtudiée également en absorpt ion pour des mono-

cr is taux  d 'une épa isseur  vo is ine  de  0 ,5  à  L  nm.  Nous cons ta tons

a lo rs  ( f ig .V . lg )  que la  composante  n  es t  doub le .  La  ra ie  de  p lus

fa ib le  ênerg ie  es t  l a  p lus  in tense  e t  l ' i n tens i té  re la t i ve  des
composantes o se t rouve inversée'par rapport  au spectre de lumi-
nescence

La séparat ion des composantes r  mesurêe en absorpt ion est  iden-

t ique à cel le des composantes n du spectre de luminescence de
la raie L pour ' les 

mêmes valeups du champ magnét ique.

Enf in contrairement aux raies larges du groupe L,  la raie large
accompagnant la raie 24?39 ci l - r  ne donne l ieu à aucune structure
magnéto-sens ib le .
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4.3. Le groupe 24!94 cn-t

4.3.1 -  La f igure V.20 montre la décomposi t ion ZEEMAN de ce groupe

de raies en conf igurat ion de VOIGT avec le champ magnét ique paral-

lè le  à  la  d i rec t ion  [ f fO] .  Nous cons ta tons  gue les  deux  ra ies
24194 et 24202 cm-r se dêcomposent en une composante o de faible
énergie et  une composante r .  Une étude en modulat ion de longueurs
d 'onde a  permis  de  mont rer  l ' ex is tence pour  chaque ra ie  d 'une
composante o de grande énergie symétr ique de 1a composante pr inci-
pa le  o  par  rappor t  à  la  ra ie  n  e t  de  t rès  fa ib le  in tens i tê .  La
ra ie  24187 cm-r  donne pr inc ipa lenent  une composante  n  a lo rs  qu ' i1
est  t rès di f f ic i le de mettre en évidence deux composantes o.

4.3.2 -  En conf igurat ion de FARADAY, 1es raies Z4Ig4 et  Z4Z0Z cn-t
donnent chacune respect iverent une composante o- et  une compo-
sante o* dun, le sens des énergies croîssantes.  Le facteur
de LANDE geff  est  de l 'ordre de 0,96. Contrairement au cas de
la conf igurat ion de VOIGT, c 'est  1a composante de grande énergie
qu i  es t  l a  p lus  in tense  f ig .U .?1 .

4.4.  Ef fet  ZEEMAN des raies du groupe 24536 cm-r

Nous décr i rons pr incipalement le spectre VOIGT obtenu dans la
conf igurat ion O// [ t tO] cet te raie étant for tement inf luencée par.
la  na ture  de  l 'échant i l lon  e t  de  ce  fa i t  souvent  absente  des  spec-
tres.  La f ig.V.?2 représente la décomposi t ion ZEEMAN obtenue en
po lar isa t ion  n  e t  o  à  4 ,7  tes las  a ins i  que 1a  s t ruc tu re  à  champ nu] .
Nous observons pour la raie pr incipale 24536 cf f i  r ,4 composantes n
respec t ivement  ln ,3n ,5n  e t  7n  e t  3  composantes  o  respec t ivement
2o, 4o et  6o dans le sens des énergies croîssantes et  pour la raie
24546, 2 composantes n, ln et 3n et 1 composante o , 2o. Les
composantes intenses du spectre ZEEMAN de la raie 24536 cm-I  sont
5n et 4o. Les composantes de grandes ênergies 7n et 6o ont une
intensi té t rès fa ib le comparat ivement aux composantes de faibles
énergie 1n et  2o.  La posi t ion éneigét ique des composantes en fonc-

t ion  de  I ' i n tens i té  du  champ magnét ique es t  représentêe  par  la
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f ig .v .23 .  La  réso lu t ion  des  spec t res  es t  comparab le  à  ce l le  des
f ig .  V .15 ,L6 ,L7  décr i van t  le  g roupe  de  ra ies  L .

4.5.  Ef fet  ZEEMAN de la raie 24572 cm-r

Cette raie donne 4 composantes dont 1es polar isat ions sont respec-
t i vement  r r ,  zo ,30 ,4n  ( f i g .u .zz ) .  I l  semb le  que  du  cô té  des  fa i -
bles énergies cet te décomposi t ion soi t  accompagnêe d'une composante
o de très fa ib le intensi tê.  La séparat ion des composantes o se t ra-
dui t  par un facteur de LANDE o

composantes r par un elrr r. ii5lrÏ l.ï:; 
'67 et cerre des

5' EIIe!-9e-Lq-nen-:lqesbieqÉlriç-ds-sri:tel_:ur_le-:pes!æ_de_luuiner-
cence

5 .1 .  Echan t i  I  l on  iodé  (+ I ,  )

L ' iodura t ion  du  c r is ta l  p rovoque une augmenta t ion  de  l , in tens i té  de
la  ra ie  L  e t  l ' appar i t i on  d 'une  nouve l le  luminescence  la rge  e t
asymét r ique R3 à  la  su i te  de  R1 e t  R2.  ce  résu l ta t  es t  en  accord
avec  ce lu i  observé  en  absorp t ion  par  NIKIT INE e t  a l  (1966) .  Dans
les  rég ions  I  e t  z  appara i t  un  fond de  ruminescence.

5 .2 .  Echan t i  11on  "pompê, , ( - I r )  ou  cu iv ré

Pour  tous  ces  échanÈi l lons  nous  cons ta tons  ta  d ispar i t ion  de  la  ra ie
L .  Les  ra ies  z4s7z  e t  24536 cm-r  on t  éga lement  d isparues .  par  con-
t re  dans  1a  rég ion  3  nous  observons ,sur  un  fond cont inu  de  lumines-
cence,de nombreuses raies larges comme dans le spectre de lumines-
cence des couches minces.

5 .3  Echan t i l l on  c l i vé  " in  s i tu "

Pour  les  échan t i l l ons  c l i vés  dans  I ' hé l ium l iqu ide  nous  cons ta tons
que la  luminescence es t  t rès  in tense e t  que la  ra ie  L ,  (z4z3g cm- t )
es t  sys témat iquement  absente .  E l le  appara i t  après  avo i r  réchauf fê
le  c r i s ta l .
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B. INTERPRETATION

1 . te:-exsitens--piÊgÊ:-per-deg-sen!re:-qççeplesr: -nsu!re:

1.1.  La raie L -  24346 cm-t  -  les centres profonds

(T .  SAUDER et  M.  CERTIER 1984)

La ra ie  L  es t  la  ra ie  la  p lus  impor tan te  des  spec t res  d 'êmiss ion  e t

d 'absorp t ion  aux  t rès  basses  tempéra tures .  En émiss ion  e l le  p résente

une largeur à mi hauteur de 0,7 cm'r .  Lorsque 1a tempêrature augmente'

son in tens i té  d iminue e t  e l le  n 'es t  p lus  observab le  à  40K.  En absorp-

t ion la raie a un comportement analogue mais est  encore observée à la

tempéra ture  de  I 'azo te  l iqu ide .

Ces fai  ts p ' la i  dent en faveur de 1a dêcomposi  t ' ion radi  at i  ve d 'un

exc i ton  l ié  à  une impure té .  L 'o r ig ' ine  de  1 ' ' impure té  peut  ê t re  t rou-

vée  dans  la  sens ib i l i t é  de  I ' i n tens i té  de  la  luminescence  à  1a  p res -

s ion  d ' j ode  sub ie  par  1 'échan t i l l on  lo rs  de  son  recu i t .  En  e f fe t

cet te raie caractêr ist ' ique du spectre de luminescence, est  absente

du spectre d 'échant i  I  I  ons "dês' i  odês" .

N IKIT INE e t  a l  (1966)  é tud ian t  la  ra ie  d 'absorp t ion  cor respondante

pour  des  échant i l lons  en  couche mince suggère  le  mécan isme su ivant :

1
z

L 'absorp t ion  d ' i ode  à  la  su r face  de  l ' échan t i l l on  p rovoque  donc  1a

format ion de Vacances de cuivre qui 'se comportent en centre accep-

teurs  dans  le  c r is ta l  e t  fon t  appara î t re  des  ions  cu iv r iques  (Cr** )

p rès  de  la  sur face .  Ce dern ie r  po in t  peut  exp l iquer  la  conduct ion

non nég ' l igeab le  de  l  ' ' i odure  de  cu iv re  e t  1 'augmenta t ion  de  ce t te

conduction en présence de vapeurs d'iode (Î ' lme CROCHON-ROTH - thèse

1e68)

Le déplacement des composantes ZEEMAN de la raie L est  l inêaire

( f ig .V .24) .  La  décompos i t i on  es t  i ndépendante  de  I ' o r ien ta t ion  du

champ magnét ique par rapport  aux axes cr istal lograph' iques. Le

nomograme de la  f ig .V .25  mont re  que la  t rans i t ion  a  l ieu  d 'un  ê ta t

deux fois dégénéré vers un êtat  quatre fo is dêgénéré.
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Des po la r isa t ions

FARADAY :

1o- ; 2o-

nous  dédu isons  les

l ' é ta t  i n i t i a l  e t

9 ( in i t i a l )  Ê

g ( f i n a l )  3
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des 4 composantes ZEEl4Al'len conf igurat ion de

+ +
; 5o' ; 60'

valeurs ef fect ives

de  l ' ê ta t  f i na l  :

0 ,88

0  ,53

des facteurs de LANDE g de

Nous remarquons que ces facteurs de LANDE ont le même signe.,  résul tat

compat ib le avec 1a posi t ion centrale des composantes ZEEMAN de pola-

r i sa t ion  n  (3n  e t  4n ) .

Cette décomposi t ion ZEEMAN, compte tenu de la structure de l ' iodure

de cu iv re ,  ind ique que la  t rans i t ion  es t  due à  un  exc i ton  l iê  à  un

centre accepteur neutre A".  Le complexe exci ton-accepteur-neutre

(A ' ,X )  aura  la  symét r ie  f r ( J  =  l /? ) . .

L ' in te rprè ta t ion  es t  con f i rmée par  l ' observa t ion  de  la  sépara t ion  de

la  ra ie  L  en  deux  composantes  Lr  e t  Lz  sous  l 'ac t ion  d 'une press ion

un iax ia le  ( f i g .V .9 ) .  En  e f fe t  l ' app ' l i ca t ion  d 'une  p ress ion  un iax ia le

ne lève que ' la 
dêgénérescence de l 'êtat  fondamental  de I 'accepteur

neut re  Ao ce  qu ' i  donne na issance à  deux  composantes  L1  e t  Lz  ( f iS .V .26) .

La séparat ion énergét ique des conposantes est  une fonct ion l inéaire

de  la  p ress ion  d 'ap rès  P IKUS e t  B IR (1959)  e t  B IR  e t  a l  (1963)  en

accord  avec  nos  observa t ions  expér imenta les  ( f ig .V .10  -  11  -  12) .

En outre I ' intensi tê relat ive des composantes est  indêpendante de

1a press ion .  Cependant  nous  no tons  que 1e  rappor t  de  I ' i n tens i té

des  composantes  de  po la r isa t ion  o  I r (o ) / I r (o )  qu i  expér imenta lement

es t  êga1 à  I 'un i tê  es t  en  dêsaccord  avec  la  va leur  3  p révue théor i -

quement (S. RODRIGEZ et al  1972).

Les  t ravaux  de  BIR e t  a l  (1963)  nous  permet ten t  d 'expr imer ' la  pos i -

t ion  énergét ique des  composantes  L ,  e t  L ,  sous  la  fo rme su ivante :

E(1 , )  -  E (L )+ (no- *o . l t
I

1
E(L r )  =  E (L )+ ( l o+à^ j )P
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ou  Âo es t  un  coef f j c ien t  hydros ta t ique,  À .  un  coef f i c ien t  de  c isa i l -

lement  qu i  dépend de  la  d i rec t ion  de  la  p ress ion  app l iquêe par  nap-

port  aux axes cr istal lographiques (Cu = toot]  ,  C3 = [ t t t ]  '

Cz  =  [ f fO ] l  ,  E (L )  la  pos i t i on  de  la  ra ie  à  p ress ion  nu l le  e t  P  I ' i n -

tens i té  de ' la  p ress ' ion  un iax ia le  app l iquée .

Les coeff ic ients Ào et  À. ,  sont fonct ion des constantes de déformat ion

S. .  du  c r i s ta l  e t  des  po ien t ie l s  hydros ta t ique  a 'e t  de  c i sa i l l ement
rJ

b ; " ( re la t i f  à  Cq)  e t  d '  ( re la t i f  à  Ca)  t radu isan t  I ' ac t ion  de  la

cont ra in te  un iax ia le  sur  les  p ropr ié tés  é lec t ron iques  du  c r is ta l  :

Ao  =  a '  (S r t  +  2S r r )

A4  =  2b ' (S r ,  -  S r ,  )

.  d '  ^
A 3  =  

Æ  
) , * q

En u t i l i san t  les  résu l ta ts  expêr imentaux  du  $A.3 .1  e t  les  va leurs

S..  de HANS0N et al  (1972) nous obtênons pour les potent ie ls de
rJ

déformat ions les valeurs suivantes :

a '  =  - (11  r  2 )103  cm- r

b '  =  - (3 ,6  t  1 )103  cm- r

d '=  - (1 .0 ,6 t1 )103cm- l

Nous pouvons éga lement  vêr i f ie r  à  l ' a ide  de  l 'express ion  de  À2 êh

fonc t ion  de  A3 e t  Àu,  le  bon accord  en t re  la  va leur  ca lcu lée  de  À2

(38 cm- t /kB)  e t ' la  va leur  expêr imenta le  de  L1FT cm- t /kB)

Les valeurs des potent ie ' ls  de dêformat ion pour l 'exci ton ont étê

ca lcu lêes  dans  la  Par t ie  I I I  :

1
7
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a  =  - ( 8  I  l . ) 103  cm- t

b =  - (5 ,2  r  1 )1 .03  cm- r

d  =  - (13 ,5  t  1 )103  cm r

.

En tenant compte des erreurs expér imentales les potent ie ls hydrosta-

t iques  a  e t  a ' son t  iden t iques .  Par  con t re  les  po ten t ie l s  de  c isa i l -

lement  b '  e t  d '  son t  p lus  fa ib les  (75%)  que ceux  de  I 'exc i ton .  I1

es t  p robab le  que ce  fa i t  es t  l ié  à  la  loca l i sa t ion  du  t rou  au tour  du

si te de 
' l  'accepteur.

L 'ensemble  de  nos  résu l ta ts  se  t rouve donc  en  accord  avec  l ' i n te r -

p rè ta t ion  de  la  ra ie  L  sous  la  fo r rne  d 'une t rans i t ion  (A" ,X) f . *A" f r .

La stabi l i té d 'un te l  complexe a été étudiê par STEBE et IT1UNSCHY

(1980).  Le complexe est  stable poul l  toutes les valeurs du rapport

de masse o.  A part i r  des t ravaux de ces auteurs nous pouvons calculer

la  va leur  de  l 'énerg ie  de  I ia ison  du ,  complexe (AÔ,X) .  En prenant  les

va leurs  expêr imenta les  de  I 'ênerg i 'e 'de  I ia ison  de  I 'exc i ton

(EX = 500 cm-t)  et  du rapport  de masse o = 0,23 ( lN YU et al  1972)

nous trouvons que cette énergie de l ia ison a pour valeur :

WA. ,X  =  150  cm- I .

L,énergie de l ia ison observée expér i rnentalement est  de 330 cm-r bien

supér ieure e cet te valeur.  La di f férence est  te l le que nous ne pou-

Vons en chercher les causes dans la génêrescence de la bande de

va lence 16  ou  dans  l ' i ncer t i tude  sur  la  va leur  du  rappor t  de  masses

o mais  dans  1 'app l i ca t ion  de  théor ie  de  la  masse-e f fec t i ve .

Par  a i l leurs  la  cons t ruc t ion  du  complexe (4" 'X)  do i t  ten i r  compte

de la  dêgénérescence de  la  bande de  va lence,  de  I ' i n té rac t ion  d 'êchan-

ge électron-trou et  du coup]age i - j  des t rous de la bande 1r.  L ' ,en-

semble  de  ces  e f fe ts  condu isent  à  1 'ex is tence pour  un  complexe (A" ,X)

de p lus ieurs  t rans i t ions .  Généra lement  la  s t ruc tu re  f ine  du  complexe

(A" ,X)  es t  due pr inc ipa lement  à  l ' énerg ie  d 'échange à  cour te  por tée

et  e l le  se  t radu i t  dans  le  coup lage i - i  par  t ro ' i s  é ta ts  (A"X)  de

moment angulaire total  (ou de symétr ie)  :



t { - l

(Ao, xl

J=3/2

J=1 /2

J=5/2

r8

%

F ig .  U .27 .

1=3/2

Struc ture  f ine  des  t rans i t ions
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6 ? 1J = iF,  +rs) ;  J = f  ( ra)  ;  J = f  ( r r )

dont  les  p robab i l i t és  de  t rans i t i on  son t  respec t i vement  1 ,4 ,1 .
(voir  f , ig. IV.22 ou U.27).  L ' ,ordre énergét ique des états dêpend avant
tout de la nature des impuretés (T.N. MORGAN (1974) et  D.c.  HERBERT
(t977)) ' .  En part icul ier  i l  a été montré expér imentalement que dans
le  cas  où  l 'ênerg ie  de  l ia ison  du  complexe (A" ,x )  es t  ne t tement
supér ieure  à  ce l le  ca lcu lée  à  par t i r  de  la  théor ie  de  la  masse e f fec-
t i ve '  l ' é ta t  (A" ,X)J= l  

/z  " t t  
le  mo ins  énergét ique e t  donne donc  seu l

na issance à  une t rans i t ion  rad ia t i ve  en  luminescence par  thermal isa-
t ion (WHITE, DEAN et DAY Lg76).  ce cas correspond à cerui  des
accepteurs neutres profonds dont un bon exemple est Sn" : GaAs
(SCHAIRER e t  a l  (1976) ) .

L 'ensemble de nos résul tats montre donc que pour le centre accepteur-
neut re  Ao à  I 'o r ig ine  de  la  ra ie  de  luminescence L(24346. r  t ) ,

l 'état  fondamental  J = l /z( f6)  du complexe accepteur neutre-exci ton
(A" ,x )  es t  de  p lus  basse énerg ie .  ce  fa i t  suggère  que re  cent re
accepteur neutre Ao est du type pr:ofond.

1.2.  La raie L '  -  24239 cm-I  -  Les états de surface

Nous avons relatê p ' lus haut que cette raie étai t  absente des spectres
de luminescence des  faces  c l i vés  d i rec tement  dans  le  ba in  d 'hé l ium
l iqu ide .  Pour  ces  échant i l lons  nous  avons  par  cont re  observé  son
appar i t ion  lo rsque les  échant i l lons  sont  réchauf fés  e t  man ipu lés  à
I 'a i r .  En  ou t re  tous  les  échan t i l l ons  c l i vés  à  l ' a i r  p résen ten t  ce t te
ra ie  de  luminescence.

En absorp t ion ,  la  ra ie  L 'se  dé tache sur  1a  t ransparence du  c r is ta l
comme une raie f ine et  peu intense même dans le cas d 'échant i l lon
t rès  épa is  (e  =  2  mm) ( f ig .v .1 )  ces  observa t ions  suggèrent  que

l - 'o r ig ine  de  la  ra ie  es t  1a  décompos i t ion  rad ia t i ve  d 'un  exc i ton  l ié
à une impureté

cette impureté pourrai t  être 1 'oxygène (ou l 'azote) absorbé en sur-
face  à  la  su i te  du  dépar t  de  I ' i ode  se lon  le  mêcan isme que nous  avons
êvoquê c i -dessus .  En e f fe t  i l  p rovoque la  fo rmat ion  d ' ion  cu iv r ique
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à  la  sur face  de  l 'échant j l lon  lesque ls  peuvent  p rovoquer  l ,absorp-
t i  on  d 'oxygène.

Les  spec t res  ZEEMAN obtenus  en  absorp t ion  e t  en  émiss ion  ( f ig .v .19)
s ' in te rprè ten t  à  l ' a ide  du  même nomograme ( f ig .v .25)  que ce lu i  de  la
raie L -  24346 cm-r.

0 r  ce  schéma es t  va lab le  pour  une t rans i t ion  (A i ,X)  . -+  A"  auss i  nous
in te rprè terons  la  ra ie  de  luminescence L '  comme 1a décompos i t ion  rad ia -
t i ve  d 'un  exc i ton  l ié  à  un  cent re  accepteur  neut re .

L 'énerg ie  de  l i a i son  es t  de  l ' o rd re  de  430  c r  r ,  supér ieu re  à  ce l le
constatée pour 1a raie L.  Aussi ,  pour les mêmes raisons que prêcêdem-
ment  nous  pensons que les  cent res  accepteurs  neut res  A" ,1 iés  à  des
états de surface dus â 1a présence d' ion cuivr ique cr**,  sont du type
profond.

1.3.  La raie 24536 cm-r -  les centres "peu profonds" dus à des impuretês
acc idente l  les

L 'énerg ie  de  l i a i son  de  la  ra ie  24536  cm- r ,  so i t  136  c f i - r ,  es t  t rès
proche de  l 'énerg ie  de  l ia ison  ca lcu lée  à  par t i r  des  t ravaux  de  STEBE
et  MUNSCHY (1980) ,  so i t  | , J /ao ,y )  tu  150 cm-r  dans  le  cadre  de  I 'appro-
x' imati on de I a masse .rr.) i i  iâ1

Dans l 'hypothèse de  la  décompos i t ion  rad ia t i ve  d 'un  te l  complexe nous
avons  vu  que ' la  dégénérescence  de  l ' é ta t  l i é  (A" ,x )  condu i t  à  l ,ex is -
tence de trois états de moment angulaire total  J = 5/Z ,  J = 3/Z ,
J  =  r /2  dont  les  p robab ' i l i tés  de  t rans i t ions  vers  r 'é ta t  non l ié  A .
sont respect ivement 1. ,  4,  1.  Les séparat ions ênergêt iques sont de
10 cm-r  pour  les  é ta ts  (5 /2 ,  L /2 )  e t  de  5  cm-r  pour  les  é ta ts  (g /2 ,
L l2 ) ( f i s . v .27) (STEBE e t  MUNSCHY (1e81) ) .

Expér imentalement nous observons en luminescence un ef fet  de therma-
l isat ion entre les raies 24536 cm-r et  2454G cn'r  .  A 1,5 K l ' inten-
si té de 24546 cm r est  t rès fa ib le et  devient comparable à cel le de
la raie 24536 cm-r à 10K ( f ig.v.zz).  ce comportement est  en bon ac-
cord  avec  ce lu i  que nous  pouvons prévo i r  pour  les  t rans i t ions  rad ia -
t ives correspondant à la décomposi t ion des états J = s/? et  J = ! /Z
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de I 'exci ton l ié à un centre accepteur neutre.  De plus la séparat ion
énergét ique des raies est  égale à cel le que nous pouvons prévoir .

Le spectre ZEEMAN de la raie 24536 cm-r comporte + raies de polarisa-

t ion n ( f ig.V.22) qui  ne peuvent se comprendre que par des transi t ions

mettant en jeu les états de moment angu' la i re total  J = 5/2 et  3/2
du complexe (A ' ,X) .  0 r  l ' é ta t  J  =  5 /2  de  (A" ,X)  es t  tou jours  moins
énergêt ique que l 'état  J = 3/2.  Le spectre ZEEMAN de la raie

24536 cm-r conf i rnn que la raie est  due à une transi t ion
(A ' ,X)S/Z-A"g /2 .  Le  nomograme de la  f ig .V .28  nous  condu i t  aux
facteurs g suivant :

0 ,64

-  0 ,42

Nous remarquons que g I  to ' l r r r l  est  en bon accord avec le facteur
de LANDE du trou que nous avons déterminê dans 1a part ie I I I  soi t

9t  tu 2K = -  0,38 (SUGA et al  1980).  Le nomograme de la f ig.V.27
expl ique éga' lement le fa i t  que nous n'observons pas toutes les com-
posantes de polar isat ion o.  En ef fet  la résolut ion expêr imentale ne
permet pas de séparer les composantes o vois ines,  ce qui  expl ique
les 3 raiès ZEEMAII  observées en potar isat ion a.

Malgré la fa ib le intensi té de t 'a raie 24546 cm-r nous avons pu
dêceler une décompos'it ion ZEEI4AN de cette raie en 2 composantes de
polar isat ion n et  une composante de po' lar isat ion o occupant 1a posi-
t ion  énergét ique de  la  ra ie  à  champ nu l .  Le  fa i t  que nous  n 'obser -
vons que 2 composantes n nous amène à interprêter la raie comme la
décompos i t ion  rad ia t i ve  de  l 'é ta t  J  =  t /2  du  complexe exc i ton ique
(A",X).  L 'absence de certaine des composantes o du spectre ZEEMAN
peut être at t r ibué aux di f f icul tês expér imentales de repérage et
d 'observa t ion  dans  le  cas  de  ce t te  ra ie  de  t rès  fa ib le  in tens i tê .

En conc lus ion  I 'ensemble  des  résu l ta ts  expêr imentaux  conf i rme I ' in te r -
prètat ion de la raie 24536 cm-l  comme étant due à ]a décomposi t ion
rad ia t i ve  de  l 'é ta t  J  =  5 /2  de  symét r ie  fz+  fsdu  complexe exc i ton-

s I tn" ,r)urc)

s [  (A")3/z ]
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accepteur  neut re  (A" ,X)  e t  condu i t  â  penser  que la  ra ie  de  t rès

fa ib le  in tens i té  24546 cm-r  cor respond à  l 'é ta t  J  =  I /2  de  symét r ie

f5 du rÉme complexe. L 'êtagement énergêt ' ique des états dêgénérés

du complexe exci tonique (A",X) correspondant,  a lors au schéma de

STEBE e t  MUNSCHY (1981) .

2. Le:-elsi!9!9-piese:-per-ge9-e9!lre!-don!eut:.---Lc-reie -?!52?-cv--'-
La ra ie  24572 cm-r  es t  une ra ie  f ine ,  peu in tense,  non cor re lée  à  la

ra ie  vo is ine  24536 cm-r .

Son spec t re  ZEEMAN es t  cons t i tué  de  deux  ra ies  de  po la r isa t ion  n  d ' in -

tensi tê comparable encadrant deux raies de polar isat ion o dont les

in tens i tés  sont  éga lement  comparab les  e t  d 'une ra ie  de  po la r isa t ion  o

s i tuêe du  cô tê  des  fa ib les  énerg ies  d ' in tens i tê  t rès  fa ib le .  La

thermal jsa t ion  ne  fa i t  appara î t re  aucune ra ie  supp lémenta i re  ( f ig .U.22) .

A  par t i r  de  ces  résu l ta ts  e t  de  l 'évo lu t ' ion  des  ra ies  ZEEMAN en fonc-

t ion  de  I ' i n tens i té  du  champ magnét ique nous  t rouvons  les  fac teurs  de

LANDT 0 ,80  e t -0 ,15  en  accord  avec  le  nomograre  de  la  f ig .Y .29 .

Cet te  dêcompos i t ion  ZEEI4AN co inc ide  avec  ce l le  d 'une t rans i t ion

(D ' ,X)  -+  Do.  Toute fo is  les  fac teurs  g  devra ien t  a lo rs  ê t re  ceux

de l 'é lectron et  du t rou que nous avons mesurês à part i r  du spectre

magnéto-op t ique de  l 'exc j ton .  0 r  les  va leurs  ob tenues sont  t rès

di fférentes .

Cependant  
' t ' ênerg ie  

de  l ia ison  du  complexe exc i ton ique (D" ,X)  ca lcu lêe

dans l 'hypothèse de  la  théor ie  de  la  masse e f fec t i ve  es t  de  62  cm- t

d 'après  STEBE e t  MUNSCHY (1980)  en  bon accord  avec  la  pos i t ion  énergé-

t ique  de  la  ra ie .  Par  a i l l eu rs ,  1 'é tude  du  spec t re  d 'émiss ion  e t

d 'absorp t ion  des  couches minces  conf i rme l ' i n te rprè ta t ion  de  la  ra ie

24572 cn-r  comme une transi t ion (D",X) + D".
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3. -le:-rÉpligse:-des-rsie:- t-e!-t].--Brsçc::s:_d]eb:erp!l$_de_phersn:
ep!iese:-lengi!uditqsr- i tg) _per-Le_rÉ:e es

3.1 .  Les  rép l iques  des  ra ies  L  e t  L '

A  par t i r  des  ra ies  L  e t  L , ,  nous  observons ,  un iquement  en  lumjnes_
cence un  ensemble  de  ra jes  équ. id is tan tes  :

L -  n  L0 (n = 1,2)  :  24194 cm-r  ,  24046 cn- l

: 24088 cm- t

La sépara t ion  énergêt ique es t  de  14g cm-r  éga1e à  la  va leur  du  phonon
opt ique )ong i tud ina l  mesurêe par  pREVOST e t  a l  ( lg7} ) .

En  ou t re ,  l ' i n tens i tê  des  ra ies  success ives  L  -  n  L0  dêcro i t  su ivan t
une I  o i  de POISSO|{ :

In

ou S représente le paramètre de couplage entre le réseau et  le com-
p lexe  exc i ton ique e t  n  Je  rôhg de  la  rép l ique.  Nos  résu l ta ts  expé-
r imentaux  condu isent  i  un  fac teur  de  coup lage s  =  0 ,15  va lab le  êga-
lement  pour  L '  -  1  10 .

Les  ra ies  observées  répondent  donc  b ien  aux  carac têr is t iques  de
rép l iques  avec  phonons op t iques  long i tud inaux  absorbés  par  1e  ré -
seau des  ra ies  de  lumjnescence L  e t  L ' .  Notons  que 1a  va leur  du
paramètre de couplage S est  la même que cel le déterminée par WILLMANN
et  a l  (1973)  à  p ropos  oe  la  luminescence  c  due  à  I ' exc i ton  l . i é  à  un
cent re  accepteur  neut re  dans  les  c r is taux  de  Ga As :  Cu.

3 .2 .  S t ruc tu re  des  rép î jques  L  e t  L '

chaque répl  igue des rôrr . . ,s L et  L '  esr accompagnée du côté des grandes
énerg ies  d 'une  émiss iûn ,  L 'écar t  ênerqé t ique  es t  cons tan t  e t  de
8  cm- t  ( r i g . \ / .4 ) .  Les  , "a ies  L  -  n  L0  s 'accompagnent  en  ou t re  d ,une

L '  -  1  L0
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émission du côté des fajbles énergies à environ z cm-t  "  Le rapport
des  in tens i tés  en t re  les  ra jes  L  -  n  L0  (L ' -  1  L0)  e t  l eu rs  "sa te l -
l i tes"  de  grande énerg ie  es t  cons tan t ,  sa  va leur  é tan t  env i ron  2 ,2 .

L 'ac t ion  d 'une  p ress ion  un jax ' ia le  su r  la  ra je  L  -  1  L0  e t  sa  s t ruc -
ture 24202 cn I conduit au même nombre de composantes et au même
déplacement énergét ique que ceux constatés à propos de la raie L
( f ig .v .13) .  ce  résu l ta t  es t  en  accc rd  avec  l ' i n te rp rè ta t ion  p rêcé-
dente de la raie L -  I  10.  Par contre le rapport  des intensi tês des
composan tes  de  po la r i sa t ion  o  es t  I (o r ) / I (o r )  =  3  e t  non  l ,un i té
comme pour  la  ra ie  L  ( f ig .v . la ) .  I l  es t  ce lu i  que nous  a t tend ions
pour  1a  ra ie  L  sachant  qu 'e l le  cor respond à  une t rans i t ion
(Ao,x )n-4  Ao. , .  Nous pouvons penser  que le  coup lage de  la  t rans ' i -'  ' 1 5 ,  J g

t ion  avec  les  phonons op t iques  long i tud inaux  absorbés  par  le  réseau
est  responsab le  des  in tens i tés  re la t i ves  des  composantes  p iezo-opt i -
ques de I  a t ransi  t i  on (A'  ,X) --+ A" .

Sous  I ' ac t ion  d 'un  champ magnét ique  ( f i g .v .z0  e t  v .21) ,  dans  des
cond j t ions  de  réso lu t ion  ident iques ,  nous  remarquons une grande s imi -
l i tude  de  compor tement  en t re  la  ra ie  L  e t  ra  ra ie  L  -  1  L0  e t  de
même entre la raie L -  I  L0 et  sa structure Z4Z0? cm-r.

En outre la raie de fa ' ib1e énergie 24187 cm-t  a un comportement ma-
gné t ique  iden t ' i que  à  ce lu i  du  sa te l l i t e  R1  de  la  ra ie  L ,  auss i  nous
la  cons idérons  comme 1a rép l ique de  la  ra ie  magnéto-sens ib le  H. -  avec
absorp t ion  d 'un  phonon op t ique ' long i tud ina l  par  1e  réseau.

Du po in t  de  vue des  in tens i tés  re la t i ves  des  composantes  de  po la r i -
sat ion o,  nous remarguons que dans le spectre FARADAY c'est  la compo-
sante de grande énerg' ie aussi  b ien de L -  1 LO que de z4z0z cn-t
qu i  es t  la  p lus  in tense a lo rs  que dans  1e  spec t re  vOIGT ce t te  compo-
sante  es t  de  t rès  fa ib le  in tens i té .

L 'ensemble  de  ces  rêsu l ta ts  suggère  que la  ra ie  z4zoz  cm-r  accompa-
gnant  ]a  rép l ique à  1  phonon (241,94  cm- ' )  de  la  ra je  L  cor respond à
un é ta t  exc i tê  de  la  t rans i t ion  (Ao,X)  - -+Ao normalement  in te rd i t ,
par  exemple  par  thermal isa t ion .  Nous savons  que le  cent re  accepteur
es t  du  type  pro fond.  Dans ce  cas  l 'é ta t  )e  p )us  s tab le  du  complexe
(A ' ,X)  cor respond au  coup lage J  =  0  des  t rous .
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I l  res te  que les  é ta ts  J  =  5 /2  ( fz  +  Ie )  e t  J  =  3 /2  ( fs )  du  complexe

(A" ,X)  sont  éga lement  poss ib le  ma is  in te rd i ts  par  thermal isa t ion .

Ces états sont fa ib lement peuplés et  nous pouvons envisager que leur

dêcomposi t ion radiat ive se fa i t  préférent ie l lement avec la part ic ipa-

t ion de,phonons opt iques longi tudinaux. Nous pouvons interpréter

la raie 24202 cm-r corïme étant due à un tel mêcanisme.

Cependant dans un tel cas les comportements piézo-optique et magnéto-

optique de la raie 24202 cm-1 devraient être plus complexes. En outre,

i l  n 'appara î t  aucune ra ie  nouve l le  par  thermal isa t ion  du  cô tê  des

fa ib les  ênerg ies  de  la  ra ie  L .

4. te: -rsier -8r-e!-Ba.--Elle!-Eqsle!g:ep!i9!e -i -le-re!.e - Ug
4.  1 .  Cons idéra t ions  généra1es

Aux très basses températures,  1e spectre d 'émission montre au vois i -

nage de la raie L deux raies larges et  assymétr iques Rr = 24337 cm-r

et  R, = 243?3 cm-r.  Ces raies n 'apparaîssent pas en absorpt ion.

Le spectre différentiel ^I/^À montre en outre une sous structure de

la raie R1 dont les nombres d 'onde sont 24335,24337, et  24339-:cm I

( f ig .V .3) .  E l le  peut  se  comprendre  comnp une ra ie  f ine  de  t rès  fa ib le

intensi té et  de nombre d'onde 24337 cm-I  se détachant sur la raie lar-

9e  Rr '

Les  échant i l lons  "dés iodés"  p rêsenten t  les  luminescences  Rr  e t  Rz  a lo rs

que la raie L est  absente ce qui  semble exclure tout  l ien entre ces

émiss ions  e t  le  cent re  responsab le  de  l 'émiss ion  L .  Par  cont re  les

échant i l lons iodês présentent une raie supplémentaire du même type de

nombre  d 'onde 24310 cm-r  (R. ) .

Lorsque 1a température est  supér ieure à 50K les raies Rr et  R, ne

sont  p lus  réso lues  e t  la  luminescence d ispara i t  à  par t ' i r  de  130K.

Cette luminescence est  accompagnée de répf iques dues à I 'absorpt ion

de phonons op t iques  
' long i tud inaux  par  1e  réseau (vo i r  en  par t i cu l ie r

1e  spec t re  de  luminescence  à  80K -  f i g .V .8 ) .
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Une raie de mêne posr ' t ion spectrale que Rz a dêjà été observée et
in te rpré tée  dans  les  spec t res  sous  fo r te  dens i té  d 'exc i ta t ion  à  8K
par  iN  YU e t  a l  (1972) .  E l le  es t  due  à  l ' ann ih i la t ion  par  co l l i s ion
de deux  exc i tons  dans  leur  é ta t  fondamenta l  (15)  avec  c réa t ion  d 'un

exc j ton  dans  l 'é ta t  exc i té  2S.  Ce mécan isme suppose que les  exc i tons
possèdent  une énerg je  c iné t ique e t  par  conséquent  la  ra ie  d 'êmiss ion
sera  la rge  e t  assymét r ique.  En ou t re  en  absorp t ion  i l  ex is te  un  cou-
p lage en t re  les  exc i tons  e t  )es  phonons op t iques  

' long i tud inaux  
se

manj fes tan t  en  par t ' i cu l ie r  par  des  ra ies  êqu id is tan tes  de  la  ra ie
exc' i tonique 25 du côté des grandes énergies.  Une conséquence en
sera  I 'ex is tence de  rép l iques  de  p lus  fa ib le  énerg ie  de  la  ra ie  de
luminescence  t radu isan t  la  co l l i s ion  exc i ton -exc i ton .  En f in  la
s tab i l i t é  the rmique  d 'une  te l le  luminescence  sera  comparab le  à  ce l le
de I 'exc i ton  25  qu i  d ispara i t  des  spec t res  de  ré f lex ion  e t  d 'absorp-
t ion pour une température supér ieure à 130K.

Nous pouvons donc penser que 1a luminescence R1 et  R2 peut être due
au mécan isme suggéré  par  IN  YU e t  a l  (1972)  de  par  sa  pos i t ion  êner -
gé t ique,  sa  s tab i l i té  thermique e t  les  rép l iques  à  phonons observées .
Par  cont re  ce  mécan isme s 'exp f ique d ' i f f i c i lement  dans  le  cas  des
fa ib les  dens i tês  d 'exc i ta t ion  où  nous  observons  encore  la  luminescence
R1 e t  R2 .

4 .2 .  Ac t ion  d 'une  con t ra jn te  un ' iax ia le  su r  R1  e t  R2

Nous constatons que 1e comportement de Rr et  Rz est  ident ique à celui
de la raie L pour ce qui  est  du déplacement des composantes du spec-
t re  p iezo-opt ique en  fonc t ion  de  l ' j n tens i té  de  la  cont ra in te  un ia -
x ia le .  Cependant ,  con t ra i rement  à  la  composante  de  grande énerg ie
de L ,  ce l le  de  Rz appara î t  auss i  b ien  dans  les  spec t res  po la r isés

perpend icu la i rement  que psra l lè lement  à  la  cont ra in te .

Dans I 'hypothèse du  mêcan isme de IN YU e t  a l  (1972)  nous  devons avo i r
por. ,É la lumjnescence correspondante un comportement analogue, en
première  approx imat jon ,  à  ce lu i  de  I 'exc ' i ton  25  avec  invers ion  de  la
po.--- : t ion des composantes.  Le caractère n et  o de 1a composante de

grar .de  énerg ie  de  R,  es t  en  accord  avec  ces  prév ' i s ions .  Cependant
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la séparat ion énergét ique des composantes du spectre

de Rz es t  d i f fé ren t  de  ce l le  de  la  ra ie  2S.  L 'é tude

de  R1 e t  Rz  sous  I ' ac t ion  d 'une  con t ra ' i n te  un iax ia le

pas  de  conc lu re  quan t  à  I ' o r ig ine  de  ces  ra ies .

4.3.  Act ion du champ magnét ique

pi  ezo-opt i  que

du comportement

ne permet donc

La la rgeur  de  la  ra iê  R2 rê  permet  pas  une é tude f ine  de  I 'e f fe t

magnêt ique. Nous remarquons simplement que la composante de pola-

r isat ion o* en conf igurat ion de FARADAY semble favor isée.

Pour  R,  1 'ac t ' ion  du  champ magnét ique es t  dominé par  1 'appar i t ion  de

ra ies  magnêto-sens ib les  cor respondant  à  champ nu l  à  la  ra ie

24337 cm-l  et  dont les intensj tés sont proport ionnel les au carré

de I ' in tens ' i té  du  champ magnét ique app l iqué.

Ce dern ie r  po in t  ind ique que la  t rans i t ion  de  nombre  d 'onde

24337 cn-r  (notat ion H1) est  normalement interdi te à champ nu' | .

Dans  I ' hypo thèse  de  c rêa t ion  d 'un  exc ' i ton  2s  à  par t i r  de  la  cc l l i -

s ' ion de deux exci tons dans leur état  fondamental  un te l  comportement

magnêt ' i que  es t  p laus ib le  s ' j l  co r respond  à  la  c réa t jon  d 'un  exc i ton

de moment total  J = 2.  l '4ais un tel  exci ton se manifeste également

par  des  é ta ts  sens ib les  aux  cont ra ' in tes  que nous  n 'avons  pas  obser -

vées  .

En  ou t re ,  en  I ' absence  de  la  ra ie  L  (êchan t ' i ) l on  -  I z ) ,  Jes  ra ies

magnêto-sens ib les  ne  sont  pas  observées .  Ce po in t  ind ique qu ' i1

ex is te  une re la t ion  cer ta ine  en t re  la  ra ie  L  cor respondant  à  l ' ann i -

h i la t ion  du  comp)exe exc i ton ' ique  (A ' ,X)  e t  la  ra ie  H,_ .

4 .4 .  Conc lus ion

Nous pensons que les  ra ies  d 'émiss ion  Rr  e t  R2 sont  dues  à  un  méca-

n isme ne met tan t  pas  en  jeu  ]e  complexe exc i ton ique (A" ,x )  :  le

mêcanisme est  probablement du type suggéré par I f ' l  YU et  a l  (1972).

Par contre la raie magnéto-sensjble H,.  est  correlée au complexe

exc i ton ique (A" ,X) .  Une é tude p lus  appronfond je  du  compor tement

de H,-  est  nécessaire pour comprendre le mécanisme responsable de

cet te  êmiss ion"
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5.1 .  Cas  des  luminescences  L  e t  L '  -  Absorp t ion  cor respondan ' le

i lous  avons  vu  dans  la  par t ie  I I I  que  le  spec t re  d 'absorp t ion  de  I 'ex -

c i ton  fs  pouva i t  s ' in te rpré ter  à  par t i r  de  la  cont ra in te  indu i te  dans

la  couche mince par  la  d i f fé rence de  coef f i c ien ts  de  d i la ta t ion  en t re
' le  

suppor t  (s i l i ce  fondue)  e t  le  subs t ra t .

Le  fo rmal is rne  t radu isant  ce t te  ac t ion  es t  va lab le  pour  décr i re  I 'ac -

t ion  d 'une  con t ra in te  su r  les  t rans i t i ons  (A" 'X ) '+4" .  Auss ' i  l es

raies de luminescences L et  L '  doivent comporter pour 1a face de con-

tac t  de  l 'échant i l lon  avec  1e  suppor t  en  s i ' l i ce  deux  composantes  cor -

respondant  aux  t rans i t ions  Ce po la r isa t ion  perpend ' i cu la i re  à  la  d i rec-

t ion  de  la  cont ra in te  su ivant  les  équat ions  :

E (L ' )  =  E(L )  +  ( -  2À i

E(L r )  =  E(L )  +  ( -  2a i

1-z

*1,2

^ l  )P

^à  )P

A propos  du  spec t re  exc i ton ique nous  avons  conc lu  à  une press ion  équ i -

va l len te  de  1 ,6  kB ce  qu i  condu i t  avec  les  va leurs  numér iques  dêdu i tes

du spectre piézo-opt ' ique de la raie L à une posi t ion énergét ' ique des

composantes  Lr (L i )  e t  t - r (Lâ)  par  rappor t  à  1a  pos i t ion  ênergét ' ique  à

press ion  nu l le  L (L ' )  respec t i vement  de  -62  cm- l  e t  -9  cm- r .

Ce résul tat  est  en bon accord avec les résul tats expêr ' imentaux de la

f ig .V .5b .  pour  L  e t  L 'e t  con f i rme donc  no t re  in te rp rê ta t ion  de  L 'com-

me une t rans ' i t ion  (A" 'X)+4o du  même type que pour  L .

En ou t re  la  dêgénérescence du  n iveau Ao é tan t  levée par  1 'ac t ion  de  la

press ion  nous  pouvons prévo i r  qu 'en  absorp t ion  seu l  l ' ê ta t  énergêt ique
' le  p lus  bas  sera  peup lé .  Auss i  nous  n 'observons  en  absorp t ion  que 1a

ra je  cor respondant  à  la  luminescence Lz  (NIKIT INE e t  a l  1966) .

Enf in  pour  des  couches minces  épa isses  (e  r  5  pm) ,  nous  avons  pu  mon-

trer que la face l ibre présente un spectre comparable à celui  du mono-

cr is ta l  à  P  =  0 .  Nous supposons que 1 'ac t ion  mécan ' ique de  la  cont ra in te



6+-1,

pul111l,C3u P=0;Td

Schéma de I  'ac t i  on  d 'une

transi  t i  on (  D" ,X )  - -+ D"

sont  théor iques) .

rg (Do,X )

DO

cont ra in te  un iax ia le  sur  une

(1es  in tens i tés  rePor tées

r
6

F i  g .  V  .30 .
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due au  suppor t  de  s i l i ce  fondue es t  l im i tée  dans  l 'épa isseur  de  la

couche mince.  Une cause peut  en  ê t re  I 'empi lement  en  épa isseur  de

cr is ta l l i tes .  Cet te  cons ta t ion  prêsente  un  in té rê t  pour  1 'ana lyse

de l 'ac t ion  d 'une cont r "a in te  mécan ique sur  les  ra ies  24572 cm- l (Do,X)

e t  24536 cm- t  (A"X)J=5rZ

5.2.  Cas des raies 24572 cm-r et  24536 cn-r

Les faces l ibres des couches minces épaisses montrent deux raies

24576 cm-r et  24546 cm-t  dont les caractér ist iques sont ident iques

aux raies 24572 cm-r et  24536 cm-r des monocr istaux. La raie

24576 cm-r est  
' la plus intense contrairement au cas des monocr istaux.

Le léger désaccord en nombres d 'onde pouvant être le résul tat  de la

s t ruc tu re  des  couches m' inces ,  nous  pouvons penser  qu ' i1  s 'ag ' i t  là  des

mêmes t rans i t ions .

Dans le cas des faces de contact  nous observons une raie intense

24552 cm-r accompagnée d'une ra ' ie t rès fa ib l  e 24576 cm-l .  La raie
24576 cm-r  s 'observe  éga lement  (e t  e l le  seu lement )  dans  le  spec t re

d 'absorp t ion  d 'échan t i l l ons  d 'une  épa isseur  de  I ' o rd re  de  1  um.  En
supposant  que ces  deux  ra ies  sont  1es  composantes  sous  l 'ac t ion  d 'une

contrainte de la t ransi t ion de nombre d'onde 24576 cf f i  r ,  une inter-
p ré ta t ion  p laus i  b le  es t  ce l  l e  d 'une  t rans i t i on  (D ' ,X )  -+  Do .

En ef fet  une contrainte lève la dégénérescence de l 'état  du complexe
exc i ton ique  (D" ,X)  su ivan t  le  schéma de  la  f i g .V .30 .  Aux  t rès  basses

tempéra tures  seu le  la  t rans i t ion  de  p lus  fa ib le  énerg ' ie  sera  observêe
pour  des  ra isons  de  thermal isa t ion  a lo rs  qu 'en  absorp t ion  c 'es t  la

t rans i t ion  de  p lus  g rande énerg ie  qu i  sera  la  p lus  in tense de  par  1es

règ1es de  sê lec t ion .  Ces  prêv is ions  cadrent  b ien  avec  nos  observa t ions

expér imentales et  nous permettent de conclure que la t ransi t ion

24572 cm-r est  probablement due à 1a décomposi t ion du complexe exci to-
n ique  (D ' ,X ) .
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Y (cmal NOT. INTERPRETATION

2 1572 (D9X).  -  Do

2 1516
2 1536

)=1/2t
)=jtzLrAo,x).- Ao

21316 L lZ ; (AiXl,=6- Ao

? 1202
21191

2t 055
2 1016

L- 1LO

L - 2LO

) = 3/2 r âpt iques 6
)=1/2 n-phonons
de ta transit ion L

(A?xl - nr1/,8cni1
Ao

2 1239 L, (Ao, x I Ao
)=1  /2

21091
2 /,088 r- 110

J = 3/2 rôpt ique à
) = 1/2 1-phonon de L'

2 1331
2 r,323

R1
R2

cott is ion excit  on -

excr l0n

2 1331 HL état interdit  de L

2 1187
2 1039

râptrques à n-phonons
de HL;Rt

-  Tab leau  V .2 .

Pr inc lpa les  ra ies  de  luminescence de  CuI  e t  leur

i  nterpr 'état i  on .
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C. CONCLUSION

Nous résumons dans  le  tab leau V.2  les  in te rprâ ta t ions  des  ra ies  p r in -

c ipa les  de  luminescence de  I ' i odure  de  cu iv re .

Nous avons montré que le monocristal de Cul pt^esente un dêfaut de

stoechiométr ie sous la forme d'un excès d ' tode Ce "dopage" se mani-

feste par l 'existence d'un centre accepteur rreutre profond.

Les  échange d ' iode  en t re  le  c r is ta l  e t  le  mi l teu  env i ronnant  condu i -

sent  à  des  dé fau ts  de  sur face  ( ra ie  L ' )  qu i  son t  p robab lement  â  I 'o r i -

g ine  des  propr ié tés  de  conduct ib i l i té  ê lec t r ique de  CuI .
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PARTIE VI

Nos recherches sur les propr iétés opt ' iques, magnéto et  p iêzo-opt iques
de CuCl  e t  CuI  ava ien t  un  doub le  bu t  :

-  au  p lan  fondamenta l ,  une
é lec t ron ique des  exc i tons  l ib res
ou l iés â des porteurs de charge

mei l leure  conna issance de  la  s t ruc tu re
et des exci tons piégés par des impuretés
I  i  bres (ê ' lectron ,  t rou )  .

-  au  p lan  app l iqué,  une carac tér isa t ion  des  c r is taux  en  l ia ison  avec
leur  c r i s ta l logénèse .

Le  cho ix  de  cuc l  e t  de  cu l  vena i t  de  I ' i n té rê t  p résenté ,  à  p r io r i ,
par  deux  semiconducteurs  ion iques  à  g rand gap de  la  même fami l le  I  -  v l l
ma is  se  d i f fé renc ian t  par  leur  degré  d ' ion ic i té ,  la  va leur  du  coup lage
sp in -o rb i te  (À)  par  rappor t  à  l ' ênerg ie  de  l i a i son  exc i ton ique  (E* )  e t
p lus  par t i cu l iè rement  par  I ' j nvers ion  de  leur  deux  dern iè res  bandes de
va lence  f7  e t  f s  à  R  =  0 .

En prat ique les raies de complexes exci toniques sont des ra ' ies de
t rès  fa ib le  in tens i té  par  rappor t  aux  ra ies  exc i ton iques  ( rappor t  n ,10-3) ,
é t ro i tes  (de  I 'o rd re  du  cm-r )  dont  les  sépara t ions  ZEEMAN dans des  champs
magnét iques  convent ionne ls  sont  génêra lement  fa ib les .  Auss i ,  nous  avons
dû met t re  au  po in t  un  d ispos i t i f  permet tan t  d 'ê tud ie r  avec  une t rès  haute
réso lu t ion  (d ispers ion  1  A  /mm) ;  

' l  ' absorp t ' i on ,  l a  ré f lex ion ,  l ' émiss ion
aux  t rès  basses  tempéraut res  (1 ,5  K  -200 K)  d 'échant ' i l l ons  p lacês  dans
des champs magnét iques  fo r ts  e t  con t inus  (5  tes las) .  Para l lè lement  nous
avons développé des techniques d'analyse des spectres par modulat ion de
1a  po la r i sa t ion  e t  de  la  longueur  d 'onde .

Au n iveau des  échant i l lons  les  ha logênures  de  cu iv re  sont  d ispon ib les
à  l 'é ta t  mass i f  avec  un  degré  de  pure té  de  <  10- t  pp* .  Toute fo is  i l s
cont iennent toujours de nombreuses impuretés résiduel les ou de structure
en  concen t ra t ion  va r iab le  d 'un  échan t i l l on  à  I ' au t re  su i te  à  des  var ia t ions
mineures  de  cer ta ins  paramèt res  de  leur  é labora t ion  ( tempéra ture ,  p ress ion ,

concen t ra t ion . .  de  fondan t ,  e tc . . . ) .  C 'es t  pourquo i  nous  avons  réa l i sé

Conc lus ion  e t  compara ison CuCl  -  CuI
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non seulement les montages de cr istal logénèse par fusion de zone et  éva-
porat ion sous vide mais nous avons également dêveloppé 1e trai tement

thermique des  échant i l lons  (cas  de  CuCl )  après  leur  é labora t ion  a f in

d'obtenir  des spectres reproduct ib les et  pouvo' i r  correler certaines

raies avec un type de trai ternent.  En outre le contrôle de CuI a nêces-

s i té  la  maî t r i se  du  dosage  de  l ' i ode  absorbé  ou  dégazé  par  1 'échan t i l l on .

Dans l 'étude des propr iétes intr insèques notre ef for t  a portê sur
la  ra ' i e  Z tz  de  CUI  e t  l a  ra ie  v2  de  CuCl .  La  ra ie  21 ,  es t  l a  ra ie  exc i -

tonique fondamentale de CuI et  correspond à un exci ton issu de la com-

b ina ison d 'un  é lec t ron  2  fo is  dégênêrê  f5  e t  d 'un  t rou  4  fo is  dégénéré

Is  ,  so i t  donc  une dégénérescence to ta le  de  8 .  Nous avons  é tud ié  les

modi f i ca t ions  de  l 'anomal ie  de  ré f lex ion  comespondant  à  Z tz  sous  l 'e f fe t

du  champ magnét ique e t  de  press ion  un iax ia le .  L ' in te rpré ta t ion  des  résu l -

tats expér imentaux à part i r  du formal isme de CHO nous a permis de dêgager

la  va leur  de  1 'ênerg ie  d 'échange  é lec t ron- t rou ,  les  fac teurs  g  de  l ' é lec -

t ron  e t  du  t rou  e t  les  po ten t ie ls  de  dé format ion  des  bandes 'de  va lence

et de conduct ion.  Ce dernier point  nous a également permis de quant i f ier

I 'e f fe t  des  dê format ions  indu i tes  dans  les  couches minces  par  leur  suppor t

en s'i I i  ce fondue .

La  ra iê  v2  Qu i  es t  une des  ra ies  carac tér is t iques  des  spec t res

d 'absorp t ion  e t  d 'émiss ion  de  CuCl  p résente  en  ou t re  
' la  par t i cu la r i té

d 'ê t re  êga lement  observée dans  1es  spec t res  d 'êmiss ion  aux  hautes  dens i tés

d 'exc i ta t ion .  Nous avons  mont ré ,  à  par t i r  de  la  fo rme de la  ra ie ,  de  la

var iat ion de son intensi té en fonct ion de 1a tempêrature et  de sa dêcompo-

s i t ion  ZEEMAN (4  composantes)  que la  ra ie  v2  é ta i t  due à  la  fo rmat ion

d 'un  nouveau complexe à  t ro is  par t i cu les  :  I ' i on  exc i ton ique X j  La

t rans i t ion  a  l ' i eu  en t re  des  é ta ts  de  t rous  l ib res  17  e t  l ' é ta t  fonda-

menta l  du  complexe exc i ton ique X j ,  f . .

L 'é tude des  propr ié tés  ex t r insèques es t  dominée par  ' le  p rob lème de

la  non  s toech iomét r ie .  Les  c r i s taux  e t  I ' ex is tence  de  po l luan ts  acc i -

dente ls  ou  non.

Dans CuCl le dêveloppement des trai tements thermiques a permis de

mettre en évidence I
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-descen t resaccep teursneu t resA"dusàdesdê fau tsdecu iv re

e t  responsab les  des  ra jes  v | ,  v )7247I5  cm-r  man i fes ta t ion  de  la  t rans i -

t i on  (A ' ,X )  +  Ao

- des centres donneurs neutres Do dus à l 'absorpt ion d 'azote gazeux

et responsables du groupe de raiêS V3

- des paires donneur neutre,  accepteur . ion. isées par recu. i t  des

êchant i l lons  sous  une a tmosphère  d 'azo te  gazeux  en t ra inant  1 'appar i t ion

d 'un  spec t re  de  ra ies  f i nes  au  vo is inage  de  la  ra ie  vs '

L 'étude des ef fets du champ magnét ' ique nous a permis de montrer plus

par t i cu l . i è rement lapar t i c ipa t ionde t rousde labandedeva lence leà

la format jon des centres accepteurs neutres en raison de la fa ib le sépa-

ra t ion  sp in -orb i te  dans  le  cas  de  CuCl  '

Dans cul  1e spectre de luminescence est  profondément modif ié par 1a

tens ion  de  vapeur  d ' i ode  en  con tac t  avec  l ' échan t i l l on '  L 'é tude  de

1 'absorp t ion  ou  du  dégazage  d ' iode  par  l ' échan t i l l on  en  fonc t ion  des

condj t . ions de pression et  température nous a perrn ' is  de précjser le méca-

n isme à  l ' o r ig ine  de  la  ra ie  L  (24346  cm- t ) '  L 'absorp t ion  d ' i ode  c rée

en volume des dêfauts de cuivre se comportant en centres accepteurs neu-

t res  Ao  e t  en  su r face  1 'appar i t i on  d ' i on  cu iv r ique  cu++.

L,étude exhaust ive des ef fets du chanrp magnêt ique et  de contraintes

un iax ia les  (p ress ion)  mont re  que la  ra ie  p r inc ipa ' le  L  es t  due à  la  fo r -

mat jon de complexes exci tOniques par piègeage d'exci tons par ces centres

Ao. En outre nous avons montré que des centres accepteurs neutres Ao

d,or ig ine inconnue sont responsables des raies 24536 cm-r et  24546 cm-t

et  que la raie L,  (24240 cm t)  t rouve son or jg ine dans un défaut de sur-

face donnant êgalement naissance à des centres accepteurs neutres Ao'

L , ident ' i f iCa t ion  des  complexes  exc i ton iques  es t  in te ressante  par  la

compara ison qu 'e l le  permet  avec  les  théor ies  t ra i tan t  de  ces  en t i tés '

Ains' i  les ions exci toniques Xl  sont uniquement observés dans CuCl '

0 r  les  ca lcu ls  de  l 'ênerg ie  de  l ia ison  de  X l  e f fec tuês  dans  l 'approx i -

mat ion de la masse ef fect ive par des méthodes de type atom' ique ou mo' lé-

cu la i re  non ad iabat ique e t  en  négf igeant  les  e f fe ts  d 'échange é lec t ron-

t roumont ren tquecescomplexesson ts tab lesque lqueso i t l e rappor t

des  masses  de  l 'ê lec t ron  e t  du  t rou  o .  Toute fo is ,  S i  les  énerg ' ies  de
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l i a ison  ob tenues sont  les  p lus  impor tan tes  dans  res  ha logénures  de  cu iv re ,e l les  n ,en  demeurent  pas  moins  fa ib lêS,  ê t  s ign i f i ca t i ves  que dans  CuCl(env i ron  -230 cm- t ) '  La  pr ise  en  compte  de  ra  cont r ibu t ion  répu. rs ive  deI ' in te rac t ion  d 'échange dans  la  théor ie  ne  nrod i f ie  pas  ces  conc lus ionsdans re  cas  de  cucr  ma is  peut  expr iquer  ra  non observa t ion  de  x j  oansCUI  (ênerg ie  de  l i a i son  d ,env i ron  _40  cm- r ) .
Les  ca lcu ls  de  l 'énerg ie  de  l ia ison  avec  des  impure tés  neut res(D 'ou  A" )  e f fec tués  dans  un  modè le  s imp le  à  deux  bandes non dégênéréesmont ren t  que res  r ia isons  sont  s tabres  que l  que so i t  . re  

rappor t  des  mas_ses  o .  Toute fo is  la  s t ruc tu re  f ine  du  comp. lexe ,  p lus  par t i cu l iè rementdans  re  cas  d 'une  r ia i son  de 'exc i ton  â  un  cen t re  accep teur  neu t re  Ao ,se  t radu isan t  par  Iobserva t ion  de  p lus ieurs  ra ies  (ex :  v l ,  v i  danscuc l  e t  24536 cm-r  -  24546 cm-r  dans  cu l ) ,  dépend de  ra  s t ruc tu re  ducr is ta r  (en  par t i cur ie r  ra  dégênérescence de  ra  bande de  varence)  e tde  I  ' i n te rac t ion  
ê lec t ron_t rou .

Dans re  cas  de  matér iaux  à  couprage sp in -orb i te  pos i t i f  comme cu I ,l ' i n te rac t ion  d 'échange rève  la  dégénérescence de  r ,é ta t  fondamentar  e tnous  observons  3  é ta ts  (de  moment  to ta l  J  =  5 /Z  ,3 /2 ,  I /Z )  dont  l ,ê ta -gement  es t  fonc t ion  de  ra  na ture  de ' impure té .  A ins i  dans  cu l  nousobservons  pour  le  complexe (A" ,X)  une s t ruc tu re  f ine  d i f fê ren te  pour  lesra ies  L  e t  24536 cm- t '  P lus  par t i cu l iè rement  le  spec t re  ZEEMAN a permisde montrer que la raie 24536 cm-r correspond à une transi t ion du type
I i^ :1)  s/?.*  o"  , . r ,  et  ra thermar isar ion que,  probabremenr,  ra ra ie24340 cm I correspond i la t.a,
dans le cas de ra raie L,.,rj;:: ' lr l l^;-]lri";l.rrf;,:ï;,ï:
mont ren t  qu , i l  s 'ag i t  d 'une  t ra
dernien rêsurtar sembre indir,.l';j:'i jl;Jrl#r,;ol'ijro.,f.o,,,
être t ra i té dans 'approximat ive de ra masse ef fect ive dans re cas dela  ra ie  L .

Enf in  le  spec t re  ZEEMAN de la  ra ie  y |  de  CuCl  (4  ra ies  de  po la r isa-t ion  n)  mont re  â  r 'év idence qu ,e i le  cor respond à  une t rans i t ion

i1 " : t )  5 . /Z  -  
O" r r r ,_c ,es t  à  d i re  la  par t i c ipa t ion  de  t rous  de  tabande de  va lence fs  ma lgrê  le  coup ' rage sp in -orb i te  nêgat i f  dans  ce  cas .cette interprêtat ion se t rouve conf i rmée par r ,étude comparat ive desin tens i tés  des  ra ies  v2  1x j1  e t  v |  (A"x )  des  spec t res  d 'absorp t iond 'êchant i  I  I  ons  recu i  ts  de  CuCl  .




