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INTRODUCTION GENERALE

Lorsqu'on met une impureté substitutionnelle dans un
cristal le spectre d'absorption subit des modifications dles
au désordre crée dans le corps pur. Le spectre est alors
caractérisé par la présence de niveaux d'impureté et par
l'existence de nouvelles structures provenant des
changements dans la densité d'états électroniques du corps
pur lors de la réalisation de l'alliage. Trois processus ont
habituellement été envisagés pour interpréter les spectres

des alliages dilués (Tokumoto, 1980).

1) Processus dépendant de la nature de l'impureté et
gui correspond a dés transitions entre des états du corps
pur et les états vides de l'impureté ainsi gque des
transitions des états d'impuretés vers les états du corps
pur. L'aspect théorique de ce processus a été examiné par
Caroli (1963), Kjollerstrom (1969) et Bennet et Penn (1975).
Ces auteurs ont considéré la réponse optique dans le cadre
du modéle Fridel-Anderson appligqué & un alliage dilué.Ce
modéle consiste 3 placer une impureté dans une bande de
conduction décrite par des électrons libres ce qui revient &
considérer une densité d'états sans structures. Plus
concrétement, Fridel (1967), Kanamori (1965), Hayakawa et
Yamashita (1975) ont étudié les états d'impuretés dans le

nickel ferromagnétique en prenant des densités plus ou moins



réalistes. Dans le cas des alliages de nickel avec des
impuretés des métaux de transitions 34, Friedel (1967) a
montré que l'état 1ié virtuel pouvait &tre déplacé au dessus
du niveau de Fermi. Des calculs CPA (approximation du
potentiel cohérent) effectués par Hasegawa et Kanamori
(1971) sur NiFe confirment la formation d'un niveau
d'impureté vide au dessus du niveau de Fermi dans la bande
de spin | du métal. Ce résultat conduit Tokumoto (1980) &
interpréter le pic a le.v. dans la courbe de conductivité
différentielle de NiFe en terme de transitions entre les
états du corps pur vers les &tats vides de l'impureté. Des
investigations expérimentales et théoriques ont été menédes
sur les alliages de cuivre par Drew et Doezema (1972), Lao
et al. (1974) et Beaglehole (1976). Les niveaux d'impureté 4
du nickel apparaissent dans la bande de conduction sp du
cuivre et comme dans le cas des alliages de nickel sont
décrits de maniére satisfaisante par le modéle de 1l'état 1lié

virtuel de Friedel (1958) et Anderson (1961).

2) Processus indépendant de la nature de 1'impureté qui
consiste en une modification de la densité d'états du corps
pur accompagnée d'une variation de la largeur des bandes ou
simplement d'un déplacement de celles-ci. Ce processus a été
considéré par Beaglehole et Hendrickson (1969) pour
interpréter les résultats de réflectivité des alliages

dilués AuFe. Tokumoto (1980) fait appel au méme argument



pour expliquer la dépression a 4,5e.v. dans les courbes de
conductivité optique différentielle. Les effets de bande
comme l'élargissement des lignes d'absorption a &té& observé
sur les alliages GaPyAsq_, avec 0.6£xg 1 par Mariette et
al. (1980). Cette modification a été attribuée au désordre
local de la structure électronique engendré par des atomes
d'azote jouant le rdle d'impureté isoélectronigue. Les
auteurs précédents ont pu rendre compte de 1'évolution de la
largeur des bandes en fonction de la composition de
l'alliage en introduisant l'effet du désordre local dans la

théorie de 1l'approximation du potentiel cohérent.

3) Un autre processus indépendant de la nature de
l'impureté est 48 aux transitions indirectes (par non-
conservation du vecteur d'onde) crées par sa présence. Dans
ce type de processus on s'attend & des structures

d'absorption optique dont la fréquence correspond a

l'énergie de séparation entre les pics de densité d'états du
corps pur et le niveau de Fermi ou d@ 1'énergie de séparation
entre les pics occupés et inoccupés du cristal pur. Ce
processus a été pris en compte par Joesten et Brown (1966)
pour analyser les résultats d'absorption optigue des
cristaux mixtes AgCl-AgBr. En é&valuant la contribution des
transitions indirectes 4 la conductivité, Tokumoto (1980)
conclut que l'origine du pic & 2e.v. présent dans tous les

alliages dilués de nickel est causée par des transitions qui



ne conservent pas le vecteur d'onde. Jusqu'd présent il
n'éxiste aucun calcul théorique adapté au cas expérimental
qui puisse corroborer ou infirmer la validité de 1la
conclusion précédente quant 3 la réalité de ces transitions.
En effet les modéles théoriques qui ont été proposés ne sont
pas directement utilisables par les expérimentateurs
puisqu'ils font intervenir un formalisme assez compliqué et

qu'ils nécessitent un effort numérique important.

La premiére approche théorique a notre connaissance
mettant en évidence l'existence de transitions indirectes a
8té développée par Velicky et Levin (1970). Ces auteurs ont
considéré la conductivité d'un alliage de concentration
finie d'impureté en fonction de la frégquence. La
conductivité est relide 3 une fonction de Green a deux
particules par l'intermédiaire de la formule de Kubo et la
valeur moyenne de cette fonction est approximée par des
fonctions de Green a une particule dans un milieu moyen en

utilisant l'approximation du potentiel cohérent.

Le modéle a été appligué 3 un alliage comportant une
simple bande de conduction de type liaisons fortes et
présentant de faibles singularités de Van Hove. L'évaluation
numérique montre alors des structures bien nettes produites

par les transitions indirectes induites par 1'impureté entre

des points critiques de la structure de bandes et le niveau



de Fermi. Toutefois l'approximation utilisée qui consiste a
découpler la fonction de Green a deux particules ne donne
pas le résultat exact dans le cas du probléme & une seule

. -
impurete.

Plus récemment, Parlebas et Mills (1978) ont repris
1l'analyse du méme phénoméne et se sont évertués a traiter le
probléme de l'impureté isolée de maniére exacte au moyen de
la fonction diélectrique complexe. Aprés avoir formulé le
probléme pour un isolant & deux bandes indépendantes ils ont
présenté une é&tude numérique 3 une dimension. Leur calcul
met en évidence qgue les structures produites par l'impureté
correspondent 3 des transitions qui ne conservent pas le
vecteur d'onde et qui ont lieu entre des points critiques de
la structure de bandes du corps pur. Ils ont ainsi démontré
qu'en accord avec les prévisions théoriques, leur modéle
était apte 4 décrire les transitions indirectes dans le cas

simple étudié.

Le but du présent travail est de tester 1les
possibilités du modéle de Parlebas et Mills dans un cas
tridimensionnel et de clarifier les raisons qui "activent"
les transtitions produites par l'impureté. Pour mener a bien
cette étude nous allons utiliser le modéle précédent et
procéder par étapes. Le détail de ce travail est présenté

dans les quatre chapitres suivants.



Dans le premier chapitre nous étendons le formalisme de
Parlebas et Mills (1978) 3 un semi-conducteur binaire a

bandes multiples perturbé par une impureté.

Le formalisme ainsi établi est appliqué d une chalne
binaire i deux bandes hybridées dans le deuxiéme chapitre.
Cette étude permet de nous familiariser avec les problémes

numériques résultant de l'intégration sur les pdles.

Le troisiéme chapitre n'est pas consacré & 1l'étude des
transitions indirectes mais & une application du formalisme
général 4 1'étude des transitions de phase dans les

systémes '4f' des Terres-Rares.

Le cas d'un semi-conducteur de type NaCl & deux bandes
indépendantes est traité au quatriéme chapitre. Cette étude
permet de montrer l'origine destransitions directes et
indirectes dt & 1l'impureté dans le cadre du modéle de

Parlebas et Mills (1978).

Nous terminons notre travail par une conclusion
générale dans laquelle nous indiquons les implications et

les perspectives du modéle.



CHAPITRE I

Absorption optique d'un semi-conducteur

en présence d'une impureté substitutionnelle isoélectronique

INTRODUCTION

1.1 Densité spectrale d'un alliage dilué.

1.1.17 Hamiltonien du cristal en présence d'une impureté
substitutionnelle isoélectronique.

1.1.2 Expression des éléments de matrice du potentiel
d'impureté.

1.1.3 Fonction de Green de l'alliage dilué.

1.1.4 Définition de la densité spectrale de l'alliage

dilué.

1.2 Expression generale de la partie imaginaire de la fonction

diélectrique d'un_semi-conducteur en présence d'une impureté

substitutionnelle isoélectronique.

1.2.17 Rappel : partie imaginaire de la fonction

diélectrique pure.



1.2.2 Partie imaginaire de la fonction diélectrique en
présence d'une impureté substitutionnelle.
1.2.3 Expressions détaillées des différentes
contributions.
1.2.4 Interprétation physigue des différentes

contributions.

Conclusion




INTRODUCTION

La premiére partie du chapitre est consacrée 3 la
définition de la fonction de Green de l'alliage dilué dans
le cadre d'une théorie & un électron.

Nous supposons que l'impureté est de nature
isoélectronique et que les orbitales de l'impureté peuvent
étre décrites par celles du cristal pur. Le formalisme des
fonctions de Green conduit 3 la définition Ad'une autre
fonction d& savoir la densité spectrale de l'alliage dilué.
Cette grandeur qui tient compte de la modification apportée
par l'impureté sur les bandes d'énergie est & la base de
notre étude parce qu'elle permet le traitement du probléme

de l'impureté du point de vue optigque.

Dans la deuxiéme partie nous considérons un semi-
conducteur ayant plusieurs bandes de valence et de
conduction séparées par une bande interdite. Nous
reformulons l'expression classigue de 1la fonction
diélectrique complexe é&tablie par Bassaniet Pastori
Parravicini (1975) & partir de la densité spectrale de
l'alliage dilué. Cette transformation permet d'isoler les
contributions dues a4 la présence de l'impureté. Le modéle
utilisé prévoit gue ces modifications peuvent avoir une
interprétation en termes de transition directes et
indirectes qui doivent permettre l'exploration des points de

haute symétrie dans la zone de Brillouin.
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1.1 Densité spectrale d'un alliage dilué.

1.1.1 Hamiltonien du cristal en présence d'une impureté

substitutionnelle isoélectronique.

L'Hamiltonien d'un systéme perturbé par une impureté

isolée I substituée sur un site A s'écrit :

H= H + HT . (1.1)
H° est 1'Hamiltonien du systéme pur donné par :

H = ) Ink> €l lkn> (1.2)

|nk>sont les fonctions propres du systéme qui s'écrivent :

(kA

[hk> = N% ) aj e 2> (1.3)

<%
od N est le nombre de cellules unitées du cristal.

H! est 1'Hamiltonien du systéme perturbé donné par :

HE= 5 1nk><lenl Vimk'><kn] (1.4)
nn'
k'K

I , . . P .
avec V- opérateur de perturbation qui décrit une seule

impureté I.
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1.1.2 Expression des éléments de matrice du potentiel

d'impureté.

La formulation des éléments de matrice du potentiel
d'impureté <£r\. lVIm‘E) ne pose pas de probléme puisqu'on
suppose que les orbitales{m} de l'impureté participant 3 1la
bande de valence ou & la bande de conduction peuvent &tre
décrites par celles des atomes qui constituent le cristal

pur. En tenant compte de (1.4) les éléments de matrice

s'écrivent :

<SEnlVIINK> = N* YT al (k) (k) ek k)

ol

-~

.3
2.

(1.5)
I ’
X <2Ax[ Vij«'X>
Au cas oﬁ_a et}_’désignent le site de l'impureté,
!
(?‘bul\lzlu?$> sera non nul lorque x=&=m, Ce résultat s'écrira

en plagant l'impureté sur le site origine sous la forme :

DY 2 1y — ™m
2=V 2D = U™ § o (1.6)

avec U™ = <omiVviimed

Par ailleurs en négligeant les effets du champ cristallin et

les termes dispersifs en.‘gon obtient :
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Cka)VERE> = N Y umag (k) % (k) (1.7)
™

L'équation (1.7) intervient dans l'expression de la fonction

de Green de l'alliage dilué.

1.1.3 Fonction de Green de l'alliage dilué

‘La fonction de Green en présence d'une impureté

substitutionnelle isoélectronique est définie comme suit :
-d 'k’

G(nk.rk 3) = <knl(3-H) Ink)> (1.8)
ol G(3)est l'opérateur de Green de l'alliage dilué qui
s'exprime en fonction de G° (})opérateur de Green dqu cristal
pur grice & l'équation de Dyson

G(3)=(3-H") =6"(3) +G (3)V G(3) (1.9)

vl est 1l'opérateur de perturbation gqui décrit dans notre cas

une seule impureté de substitution I & l'origine o.

En reportant 1'équation (1.9) dans la définition (1.8)

on obtient :

G(nk, WKk 3) = 6°(nk.3) 1 fqn + AG(nk, Nk, 3)(1.10)
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avec AG(nk.nK.3) =<knle(3) Vie(3)In'k')> (1.11)

Aprés avoir introduit le projecteur unitéz"lr\kxkr\l:idans

ny
(1.11) et en tenant compte du résultat (1.7), l'égquation

(1.10) se met sous la forme :

AN

G (nk. 'k .3) = G (nk.3) {/;g £, +

N6 (nk,3) Y al(k)um ) al (£ € (K nk3)

h'.b.
(1.12)

La résolution de 1l'égquation (1.12) donne 1l'expression

suivante (cf. Appendice II)

G(nk.nk,3) = G7(rk.3) dnn i +

A~

- Sl rmal (k) "k
N 1G° k 3~ = - T . } & ("3,5)
b5y {; C[n Yy ekiy) AL W)Y AT (W e }

ne ket ™'

(1.13)

En posant :

T™(3) = v™ (4-6""(3))" S

m . N ”
avec G’ Pb) exprimé par une sommation sur tous les é&tats

propres {lnk_)} du systéme pur :
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6"™(3) = NI (rkng) A () T A (k) v e

n-sl

1'éguation (1.13) se met sous la forme condensée suivante :

A~

G(né,n‘é',}) = G°(nk,}) 'S‘nn' (k,s' +

N“G"(hk.}){z'f: (k) T™(3) a7, (k;)} ¢ (nK3)  (1.16)
st

1.1.4Définition de la densité spectrale de l'alliage

dilué.

La fonction densité spectrale ((nk,n‘kfe) est définie a

partir de la fonction de Green de l'alliage par la relation:
G(nk.n'k' €= R ) = Go (nk,n'k'e) 3 L7e (9 (nk.h'k'le)
~ 7 (1.17)

oﬁrLest un nombre positif infiniment petit. Dans le cas
général Gf(nf,r)’é',tf) et f(nk,n'k'.e) sont des gquantités
complexes. Le résultat de 1l'équation (1.16) nous permet

d'exprimer la fonction densité spectrale sous la forme

suivante :

Qlrk ki) = S r-€e) 6§ | + N ag (nk.nkle)
~ o~ nn h ~

(1.18)
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Le premier terme représente la densité spectrale du cas pur
et le second terme Ae représente la modification apportée
par la présence de l'impureté. Son expression générale

s'écrit comme suit :

- S | . - x
a¢ (nk.nkie) = (2ix) (e+in-€nlk) ’{Za: (k) T"ie+?1) ”

W} (erin- € )= (cuin- g e )2

e 3

{Zar:*(lg )Tnze-irl) a:,‘ (/5')} (e_.',l_g:\, (15,))-1:,

(1.19 a)

Dans le cas oili les a‘i’(k) sont réels nous pouvons écrire

(1.19 a) sous une forme simple :

ae (nk,n'k€) = &~* Tm (eu'rL- €°nUf-))4{Za:*(‘s)TM(“"’L)

> a: ({:") ](G_+|'rL.. e"n' (li,))-'l

(1.19 b)

Les expressions de la fonction densité spectrale (1.19)

permet le traitement des propriétés optiques d'un alliage

dilué.
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1.2 Expression générale de la partie imaginaire de 1la

fonction diélectrique d'un semi-conducteur en présence

d'une impureté substitutionnelle isoélectronique.

1.2.1 Rappel : partie imaginaire de la fonction

diélectrique pure.

La partie imaginaire €,(W)de la constante
diélectrique décrivant les transitions é&lectronigues dues a
1'interaction d'un solide avec un champ électromagnétique
s'écrit dans l'approximation dipolaire (voir Bassani et al,

1975 par exemple)

€, (w) = 4Rter E:: F:J!Q P|g>{(‘f -f; ) S(e--eb--hcu)

N Moot
y
(1.20)

P est 1l'impulsion et e est le vecteur polarisation du champ
électrique. |i) désigne 1'état propre &lectronique associé a
un électron dans la bande de valence et\J)un état propre
dlectronigue associé a un électron dans la bande de
conduction ; fget.ﬁ sont les fonctions de distribution de

Fermi-Dirac .
<h|§:ElL> désigne 1'élément de matrice dipolaire.

La relation (1.20) correspond & l'absorption interbande dans
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le cas pur di 3 des transitions électronigues verticales
avec conversation du vecteur d'onde. Cette expression
constitue le point de départ du développement de la partie
imaginaire de la constante diélectrigue de 1'alliage dilué.

¢

1.2.2 Partie imaginaire de la fonction diélectrigue en

présence d'une impureté substitutionnelle

On @éfinit une fonction S de la variable complexe 3 par

la relation :
. . . -1 . .
s = <l & 1Of (g-€i-3)7 (Fi-£1)
“4

Nous pouvons écrire le résultat du paragraphe précédent

sachant queékés-éi-ﬁud peut se mettre sous forme
) c -1 i -4
f(ej-€i ~he) = (ixm) I (g-€-ho) (1.22)
de la maniére suivante :

€, (w) = 4%’ 1, (3(w+in) (1.23)

O Mt
rlest une guantité infinitésimale positive.
lL)et |J> désignent maintenant 1les é&tats propres
électroniques de 1l'alliage dilué. Dans ce cas, on développe

les fonctions d'onde propres{l()}sur les états de Bloch du
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cristal pur :
18> =) ) lnk><kn|t> (1.24)
n ok

et une manipulation standard nous permet d'écrire 1l'équation

(1.21) sous la forme suivante, avec LWh= ?.Ttl'bT(m_'i):

5(3) = £71) 3 Y <K |ntES CAN R k>

-“"n. u'm’,\'w &EI

G (nk.nk’ coo ) G (n"k!, n'k  C +3) 1.25)
1.25

avec nentier;k&représente la constante de Boltzmann etp

Aprés plusieurs manipulations dans le plan complexe, S(a)u'.:l)

s'écrit

+ oo
S(w-»irt)"zz E de f(é)(k'n”lﬁ|n"'f'><;é~n’|&Inf) =

ek kK .

[G'(nklnlléll G‘U-I.’Z)((nméllng,é) +

f(h&l n'”.k_,, é.) G(nmﬁll'l‘:é ‘é+w+i,7_>](1.26)

Aprds les développements décrits dans l'appendice II il est

possible de mettreéz(w) sous la forme générale
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_ 4mre e
€ (w) _thfc.;'- (4—- e~ )kzk; }:'/ JE f(€) x

[1;f(e+w)] P (€ +co)

(1.27)

ol Q(ew) s'écrit :

@€ +w) = Z }:R 6”" (€)<k'n n'|&|nmk's e”mﬂl(ew-w)x

kkt n '1:" E'k

- ~ o~
)

kn'l Be)nk
<Erl&zIn2> (1.28)

L'expression (1.28) représente la généralisation & un semi-
conducteur 3 plusieurs bandes du résultat de Parlebas et
Mills établi pour le cas d'un isolant (1978).

Finalement 1l'introduction de (‘éé,(e) dans la. relation (1.27)

permet de séparer la contribution ézz(w) de l'impureté 3 1la

fonction diélectrique :

T

€.(w0) = & (W) + N E] (w) (1.29)

E:(w) correspond 4 la fonction diélectrique du cristal pur

et

€2.I (w) = N-*[ €, (W) + €, (W) + E.f(u) ] (1.30)
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est la somme de trois termes décrivant la contribution de
1'impureté. N~1 provient de la définition des fonctions de

Bloch et représente la concentration en impureté.

1.2.3 Expressions détaillées des differentes

contributions

Pour un semi-conducteur dans la limite T=0°K, les

contributions deviennent :

t
EVB (f
o artel Z Z de €’ (k)-€
n n ¢
T i Eppm O

oce.  tnowc. R

cf(é::(h)_é._co) l</£n.'|@.|hk>|z'

(1.31 a)

¢
€8
£ (wy=dre R 5§ e A( " e+ w)

N Mt et ;
kn nnt Jy
ocC. unocLc. wg-(a

Slentk)-€) Chnfep wk>ckn'|fe|nky

¢ (1.31 b)

_ e €VB
EL (&)).__._47[8 @ez Z C{G A(’Z‘:’(é)

A Mrowl K
"

r\"\
Lhoc( occ. éVB—C")

~ -~

J(c:_ ()-€.w) </5n.' len"/5><£<_n’|&lnk>

(1.31 ¢)
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e&

(7-3
€f(w) = 4xe Nt R)T) | Se “(’kk, €) ~
A mtet k' nparJe
1 7-3

1} ,
CK'n| fenk’s A(’ (é*“’) kA1 R1nED> (1,31 a)

-t

oi t désigne le sommet de la bande de valence (VB) ; les

valeurs de @ satisfont la condition :

j—écs'év&<w<
..6‘,5 w (avec b qui désigne le bas de la bande). En

effectuant l'intégrale sur l'énergie, (1.31 a) devient :

€7 (wy = Are E z|<kn‘f¢|nk)‘ § ez, (k)-€ (k) +w)

nmt ch

oce. dw.. (1.32)

L'expression (1.32) représente la fonction diélectrique d'un
cristal pur. L'intégration sur l'énergie et l'introduction

de la relation (1.19) conduisent aux expressions finales

pour 6;(w) et 6;_'(0)) .

€, (w) =4le" G 2t ) e (k) ewein- . -1
’ A Mot e:; Z( ) [(ék(‘-) o é“-"“g\)x

{Ea (k)T (G. (k) +U+\-L) 5')}(€:'(}5)+w+31_€f{(k‘))-:

- (e;(kh W .‘1— 6_1.. UE))'i {Zar::(ls)TM(c:‘ Lg)+w-11) <

), Ug’)} (e:ug +w-in-€;, Ug'))_ij <k el uth ¢ kn'| ks

(1.33 a)
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A Mmoot

€ (w) =.aTe_ 8 Z Z _(ux) [(ei(k/_w,«iz_e;,[k))':.

L-n.D cc. occ

{E (k)T (E. k)~ w-uvl)a (k ')}(G (k)- w'H't._e U())_

. . o -1 * ™M o .
(€ (k1-w~in-€, (k') {;a:' () T be)-w-in) x
« LU (Ll -0- 11 )| Cen] B <l e >
| (1.33 b)

. * . -
Aprés un bref calcul, le terme GZ{LU)qu correspond a la
combinaison des deux processus en présence d'une impureté

12 :
s'ecrit :
&

vk
et e .
2 (w)'-__t___*N‘i@g/ E T (é_-k\rl-) de =<
A Mot ¢ m
evb-w

x Z Z l:(ﬁ +'\"L‘ Q:L(-‘S))-ia:Uf) &:_ Uf,') (6 +1 n- G.:L,, (E'))"x

k ‘EI nt"‘"\""

= (k)

» . o ' -1 ™ ' i
X(e'l'm'“l"él-\_'"(k )) aw“L‘:)Tm(Gﬁ-w-\f’L) ai\_'

m (Erwmin- €5, e ) T (e in- e (k) BT () (i
= (E-&- '\rk_. €;..(L5_‘))'1(€+‘*7 +|'r~L_ 6.':\1" Uil))'i_jl:’ (ls')T”(€+w+'ul) x

™ ) ° -t T ! ]
<, (k)(€rwiq- € (k) -} <kin B k! S Chw Bepnky

(1.34)
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1.2.4 Interprétation physique des differentes

contributions

Les modifications du spectre optique induites par la
substitution d'une impureté isoélectronique sont décrites
par les trois termes deéfau). Les quantitésézfu»«ate;ﬂu)
font intervenir deux processus physiques distincts 3 savoir
des transitions interbandes directes dues a la présence des
&léments de matrice dipolaire et des diffusions intrabandes
provoguées par la présence du potentiel perturbateur dans
Aezautg. La combinaison de ces deux processus conduit a
des transitions directes et indirectes qui peuvent
correspondre soit & un phénoméne d'absorption ou d'émission
selon la nature du potentiel de perturbation. Siéi(uJ)
décrit un processus d'absorption alors EZ(w) décrira un
processus d'émission et vice versa. Le terme éf(w)
représente une superposition des deux possibilités

précédentes.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons établi le formalisme de
l'absorption optique pour un alliage dilué afin d'étudier
les transitions occasionnées par 1l'impureté. Pour calculer
le spectre optique nous devons faire face aux difficultés
habituelles inhérentes 3 l'intégration dans la zone de

Brillouin (croisement des bandes). De plus nous sommes
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confrontés aux problémes des pdles qui apparaissent dans les

expressions de EZI(w) .

Pour tester la validité du modéle et pour le comparer a
l'expérience nous allons procéder par étapes, en commengant
d'abord par une chaine linéaire avant de passer 3 un cas

tridimensionnel.
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CHAPITRE II

Chalne diatomique en présence d'une impureté

substitutionnelle isoélectronique

INTRODUCTION

2.1 Structures de bandes de la chalne diatomique

2.1.1 Equation séculaire
2.1.2 Courbe de dispersion € (k)

2.1.3 Densité d'états

2.2 Fonction diélectrique en présence d'une impureté substi-

tutionnelle isoélectronique.

2.2.1 Expression de la partie imaginaire pure 6;(“0
T
2.2.2 Expression des contributions a E;Ud) dies a

1'impureté.

2.3 Problémes d'ordre numérique.
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2.3.1 Probléme du pdle d'ordre 2 dans €, (w)
2.3.2 Probléme de la valeur limite de q'

2.4 Résultats

Conclusion
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INTRODUCTION

Comme 1l'étude de la fonction diélectrigue d'un alliage
dilué donne lieu & un calcul compligué dans sa formulation
générale nous commengons par l'application 3 un cas simple.
le but est de maltriser le formalisme du point de vue
numérique et de mettre en évidence quantitativement les
prévisions du modéle. Nous choisissons une chaine linéaire
diatomique en nous limitant 3 deux bandes hybridées. Dans
ces conditions nous pouvons exprimer la structure de bandes
et la densité d'états sous forme analytique. Seules la
fonction diélectrique et la fonction de Hilbert intervenant
dans les termes perturbatifs sont & évaluer numériguement.
Aprés avoir résolu les difficultés d'intégration provenant
du pdle de la fonction diélectrique et aprés avoir étudié
l'influence du paramétre infinitésimalanous montrons que
la fonction diélectrique présente des structures induites
par l'impureté. Dans notre approche simplifiée, ces
structures peuvent effectivement &tre attribuées a des

transitions indirectes (Chetouane, Hugel et Parlebas, 1986).

2.1 Structure de bandes de la chaine diatomique

2.1.1 Equation séculaire

Nous considérons une chailne diatomigue AB avec une orbitale
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s sur l'atome A et une p sur l'atome B.

Nous utilisons la méthode des liaisons fortes avec
recouvrement nul entre orbitales. Mais nous tenons compte
des intégrales de transfert appelées encore intégrales de
potentiel entre premiers et seconds voisins. Dans ces
conditions nous avons a traiter un systéme de deux bandes

hybridées. L'Hamiltonien du cas pur se met sous la forme :

o . ~p

v.p

detp représentent les sites de la chalne linéaire.

ol,P désignent la nature des orbitales associées
P

respectivement aux sites A et Bjt”,=<3ulv1ﬂﬁest

l'intégrale de transfert entre premiers voisins.

Ces intégrales entre premiers voisins seront considérées

comme constantes lors de l'application numérique.

Les fonctions propres |nk>du systéme sont représentées
par une combinaison linéaire des états de Bloch

construits sur les orbitales atomiques < = s, p @

IS

ln.k):.zaih) I ke > (2.2)

ol

ol n est l'indice de bandes et k le vecteur d'onde ;ai(g\
est le coefficient d'hybridation. Les fonctions de Bloch

sont traduites par l'équation générale suivante :
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| < k.) =‘_;1. e J o< X
VJE; 25 (2.3)

N est le nombre de cellules unités du cristal.

La solution de l'égquation de Schr§dinger du cristal :

H® Itnk> = €7(k) Ink>
(2.4)

peut-8tre trouvée en écrivant "l'équation séculaire". En
négligeant le recouvrement entre les orbitales <Ax[x!A's
=‘$;lu' 'g:\)(: (comme nous l'avons déja dit) l'équation séculaire

se présente sous la forme du déterminant suivant :

.atd'

L - Enk e | =0

a~y

H (2.5)

.12 =/ . < :
les éléments de matrice H';:‘k sont définis a partir des

fonctions de base par le braket.

H' "<°<I

kk <.~k.‘<'H°l.<l—/S>

(2.6)

2.1.2 Courbes de dispersion € (k)

Les courbes de dispersion sont obtenues par résolution du
déterminant (2.5). A cet effet nous explicitons les é&léments

de matrice (2.6) en fonction des orbitales atomigues
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centrées sur les sites du réseau :

-~ 42@ <oo<mw)> (2.7)
)

° ol
k'sN

avec 3

[} " " !
<ol %A > = Z<9’°<"°("2" > €S, KExMIxIAY 4

xu)\"

Ll

Z<oxl-<“>~ N l: » <#(3l-<“>\>
<" .,}-{,

N E ’ (2.8)
En négligeant les intégrales de recouvrement, la relation

précédente prend la forme :

Coxl HOIN'AS = E‘(“"" Sex €2. &t Sy +

ot X
°<”,5
+ ({ t “ g ﬁ(l
Z’,;B-(& oX 2—\'# P (2.9)
XU?/
En effectuant la sommation, il reste simplement :
] //\ ° -4 !
<2°<'H lh(~>:6°< Soch(l JQ%, R to/\ (2.10)

Les éléments de matrice deviennent alors

Mé
[p——

TEE T S e DY
-~ )\*o A.\ (2.11)
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Nous considérons uniquement les premiers et seconds voisins
et nous posons, a = 2ao avec ao distance entre premiers
voisins. Les éléments du déterminant séculaire satisfont les

relations suivantes :

H°:i = €% = €} +2t%csika,

H°" = €° = €° 4 2tPs 2ka, (2.12)
k k - Pk h p ¥ ~ ’

H°ipk = LAl‘ = 2L t5Psinka,

Es etéf} représentent respectivement les niveaux d'énergie
des orbitales s et p. Et t% et tP représentent les
intégrales de transfert seconds voisins correspondantes. Par
contre t3P est 1l'intégrale de transfert entre orbitales s et

p premiers voisins.

Avec ces notations le déterminant séculaire se réduit 3 :

.EZE_E:LUS) Lf\k

I
o

Les énergies de dispersion pour notre chaine diatomigue

€" (E) (2.13)

linéaire satisfont la relation :

. ) . . S, J %
€n “5)-2— (C.sg—émf) - %[(esl_f‘érg)z +(L£,IS)](2.14)
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oi n = +1 désigne la bande de conduction (BC) et n=-1 la

bande de valence (BV).

2.1.3 Densité d'états

Par définition la densité d'états partielle associée &
la fonction atomique de symétrie < est donnée par (cf.

Appendice III)

?\ad = E::
Tk

—N- §(e-er k) (2.15)

“ Ll
Les coefficients d'hybridation a,\(k) sont données par la

résolution du probldme aux valeurs propres H°Ink> =€’ Ink>

€y - €K 2it® Ssiaka, a2 (k) °

P (2.16)
_Lit.S{mjgia Earg - é:‘Lk] ddbkk) 0

En tenant compte des conditions de normalisation, les

coefficients d'hybridation s'expriment par :

%y
Vv
—
~
p
"

SIS
i [ (e k)- € k)l]

(2.17)

£y - 2! (k)

€5 k) ~ égk
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Pour calculer la densité d'états nous passons 3 la somme

continue (_4__ Z N ‘2‘9, a(.ls) :
N N k

-~

%a,
ne ey = 22 Zj dk
n

[-4

()] (e- elw)

(2.18)

Dans cette expression nous avons tenu compte de la parité
. (-4 o

des fonctions€zf et & (k) .

En remplagant n par+1, (2.18) peut s'écrire dans l'espace

des énergies comme suit :

€ (™)

n”‘(e):%{ |27 W) 1he ) Sremez ) deig
€7 (ol
€2 (Mo,)
-/ | 0| " T ez w) de- ez w)ole’y
€2 (k)
(2.19)
avec : Ii (¢) = 4
(e /dk)
on pose :
o~ o (—
/16“(&) = n° (+€é) L n )(E) (2.20)
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de l1l'atome issues respectivement de la bande de valence

(-) et de la bande de conduction (+).

Dans le cas ou &K = {_s,p} et en tenant compte de l'expression

des coefficients d'hybridation.

v -1 -
R I Ale) ) \ 19

T € - 5 L€)

1
n’““(e) :_:—’..{/1+ ( 3 )‘} -_ri+'(€) (2.21)
. e"f[e)_e :

€3 (€) = € + 2E%q (e)

e[; (€)

"
n

P+t g(e)

g (€) représente Cos 2 kao exprimé en fonction de l'énergie

et a pour expression :

o+ e - AT [ e+ s ezes o)) %

(e) ==
1 4LE5ET

avec .
Me) = 2€ (P tf) 22 tf ~2es kF ()

de méme

Reey = €5 ¢ (-g1e)) )

Enfin I*(€) fait intervenir toutes les grandeurs

caractéristiques des bandes d'énergie et s'écrit
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Ii-(é) = : | t (€)
2, (4-«31“))’1 {_z(l:’+ ef)8(e) = 1[5 eP)(eg- ,.z(&’.l-_")vz(e)):l;(k"‘)}

avec o A - 4
{(¢) = {(€, ~ep (Lt g(e))t 4 (zA(e))‘} 2
La densité d'états totale de la chalne lindaire est la somme

des densités d'états de l'atome x= {s,p}

n°(e) = y n°™ (€) (2.22)
54

La partie réelle FO (€) (cf.Appendice III) a été calculée

par transformée de Hilbert :

+”

oo ow !
Fle) = Pj _hLe) g (2.23)
e -¢’

— O

2.2Fonction diélectrique en présence d'une impureté substi-

tutionnelle isoélectronique.

Nous rappelons que la fonction diélectrique en présence

d'une impureté substitutionnelle se met sous la forme :
. T ow 2.24
E,_ (w) = é,_ (W) + éz (w) (2.24)

Nous allons donner l'expression formelle de ces deux

grandeurs dans le cas d'une chalne diatomique .
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2.2.1 Expression de la partie imaginaire pure GZ(w)

La partie imaginaire de la fonction diélectrique pure
G:(w)relative 3 une bande de valence et une bande de

conduction s'écrit :

Wide
€ () =_dr’e’ 4 *fle” .
(W) promeem dk |kt Peleks| f(ev(k)-ecus)\aw)
"“72.;,

(2.25)

<kv/[P<|]ck> représente les é&léments de matrice dipolaire
gue nous allons donner sous leur forme exacte. En tenant
compte de la relation (2.2), ces éléments de matrice
s'écrivent :

< kv ilfelek =-2'-{Zafr*k\<) 2 (k) <NaslPels),d € tk (2a-Xal
LRV

+Yy alP,"Us)Ai (k) <Xl PIsA)Y e“él)ﬂ -2s)
MY,

. I
# Y7 A (k) AU KNS e ) P etk (de-Xa)
YW

P p vk (M- Ae)

r b—~&

L5 ) (A Pt Pae > e }
Aprp

(2.26)

Les régles de sélection imposent que ¢AgP I Be[Po> =<5 Rels o>

= 0 et 1'hermiticité de P, conduit a la propriété suivante :

(_Z\AS‘("&\ ?33):_<}_BP\?LLS,>‘\A> (2.27)
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En tenant compte des deux relations précédentes on obtient :

kvifaleks = 2¢APIPISe> Gska, (a uqa.“m Al a LL))
(2.28)

Les éléments de matrice (kvl lck)dependent de k et par

conséquent de la symétrie des &tats.

Pour calculer l'expression (2.25) nous passons dans
l'espace des énergiesg, (ek:Eﬂ(ky-€g(kX). Aprés un bref

calcul nous pouvons écrire :

e‘°’ (w) = AR'e" FENJIAEEN {wa)(4+ Xw)) (32 (w) 2 * () -
M* ot

al(w) 2 *(w)) } (2.29)

od 1 J(w)=A {[(e‘i-e;)+z(e5_tP)x(w)]t+[LH(w)]z}h
An La-xtua] M- e)[€- €) v o (L6 x e p(e)*)

X (W) {46 €g) (-6n- 3 97 1[4 - €7 (2 L) - 38 it & (00 )

g(Ee-tF)!
et 1 H(w) = 5P [, (4~ x ) ] a
Bl = (£%-60)! (364 (ef-€7)" ']

¥P P
az(w) etd ‘w)représentent les coefficients d'hybridation

exprimés en fonction de l'énergiesw.
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I -~ -
2.2.2 Expression des contributions 3 €,(W)dies 3

1'impureté.

Dans notre modé&le & deux bandes les coefficients
d'hybridation sont réels. Il en résulte une simplification
de 1l'expression de la fonction de densité spectrale
puisqu'elle sera aussi réelle. En supposant que 1l'impureté
localisée sur le site A ne perturbe pas le site B,

l'expression (1.31) s'écrira :

Mt wt

e’;(w)=-"7f° 1< Plfelsg>|? jclk A (k)

« Tm {TS(QUSHW“'O (é'v“fhw—é:(ls)nl)'l}

(2.30)

o0 A (k) = A Casthka, |23 (k 25y’ (k).
)= O CAULMUBEMOETA )Y

T décrit la modification subie par le spectre en présence de
l'impureté par l'intermédiaire du potentiel perturbatif US
et s'exprime par ailleurs en fonction des grandeursf?é)et

ﬁe)du spectre pur données par la fonction de Green dans

l'appendice III :

L GACH wein) = U‘S{A- U [;{°5(€;U§)+w)_lrt *\“(GC(Lﬁw)J}

(2.31)

L'expression de &, (W) a la mdme forme gque E;(uU et
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W, SR |

€] (W) :_M;@.rm;sp"/ dk B (k) <
Mt -

« Ton (T2 (k) -wsiq) (€20 w'éa"tgml)-l}

(2.32)
o Blk) = A ostka a2 )" (3 k) 2/ k)- W23 Ug)
.. nt

La densité spectrale((nk,n"s,é) gqui intervient dans
l'expression (1.31 4d) n'est plus diagonale & cause de

+
l'hybridation des bandes. Dans ce cas é',_“(w) se met sous

forme :
L
* 4n:l X GVB v
€ (w)=4le 4| de ™ Jap "(e)ckivlfulek'>
LMot N ke (ke §
o

< A(Efk(e+w) Ckelbulvks

~ -

e

C
—+ Aekfl)<[s'clﬂc/lfi('> A(’Z:{Gi-w) <&U(fx]uk>

-~ e~

4 Ac:':‘ (e) <klclf”u|v£'> Af:;;((éﬂ.o) <kC|Px\Uk)

o~

+ Aﬁiil (&)<k'vifeick’s A(ZZ(&w} <kv lelcé)}

P -

(2.33)
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A est définie dans le premier chapitre et les &léments de
matrice de P sont donnés par (2.28).

Le calcul des contributions (2.30), (2.32) et (2.33) posent
"des problémes de convergence que nous allons aborder dans le

paragraphe suivant.

2.3 Problémes d'ordre numérique :

De facon générale, notre formalisme basé sur la
technique des fonctions de Green conduit 3 deux difficultés
d'ordre numérique qu'il faut mattriser. D'une part le pdle
double dans 1l'expression deéz:_r'(w) et d'autre part la
valeur limite de la grandeur infinitésimale n- L'étude
suivante a pour but de déterminer une procédure de

convergence pour le pdle et de fixer une valeur limite de

2.3.1 Probléme du pdle d'ordre 2 dans €, (w)

Les trois termes E-';(w) , E,:(Lu) et 611 () présentent
un pdle double qui a lieu lorsque l'énergie w= € (k)-€,(k),
alors que l'intégration s'effectue dans l'espace du vecteur
d'onde k. Nous commengons d'abord par réduire le pdle

d'ordre deux en utilisant l'astuce suivante :

F3-w) S (3) - #(w) 5 § (@)
-_— = +
Q" w)? (3-— w)* W [ (- w)

] (2.34)
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avec w trés voisin de 2. Cette transformation aboutit alors
au calcul de deux termes dont le premier ne pose plus de
probléme de convergence parce que le numérateur et le
dénominateur tendent vers zéro simultanément quand on se
rapproche du pdle. Il nous reste d évaluer le deuxiéme terme
qui présente maintenant un pdle simple. Le principe est de
se placer dans l'espace des énergies de part et d'autre de
la discontinuité d'une quantité Aw et de déterminer les
bornes correspondantes dans l'espace des k. Concrétement on
fixe n et on fait varier Aw considéré comme un paramétre
jusgu'a Te que l'intégrale converge. Dans le cas de la
cﬁa'ine linéaire les bornes d'intégration ne posent pas de
problémes puisque les énergies s'expriment analytiquement en
fonction des lj. A trois dimensions lorsqgu'on est prés des
continuités on fait un découpage trés fin dans l'espace
réciprogue et pour chaque petit &lément de volume dans la
zone de Brillouin on ne prend en considération que les
énergies telles queé’c(k)-ev(k) Sw+aw ef €. k)-€, (k)¢ w- aw.

La fig (2.1) montre EZ(W) calculée pour des valeurs
Aw telles que 10"5<Aw(7.10"3 avec rlfixé, on constate que
1l'on obtient des structures clairement définies lorsque Aw<
10~4. Dpe plus cette figure montre que la convergence est
pratigquement atteinte pour ces valeurs et que les structures

apparaissent aux mémes énergies lorsqu'on fait varier Aw.
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2.3.2 Probléme de la valeur limite de Q,

Nous représentons sur la fig (2.2) la partie imaginaire
E{Uu)lorsqu'on fixe AW et on fait varier la valeur
infinitésimalerl. On remarque gue les structures
apparaissent nettement que lorsquerlest suffisamment petit
a savoirrlg 5.10-4. De m@me,comme le cas précédent,en
faisant varierrLles structures restent aux mémes énergies.
Ces deux é&tudes précédentes montrent que nous pouvons
admettre que la convergence est atteinte pour une valeur Aw

=10"2 et pour n = 10-53.
2.4 Résultats

Nous présentons sur la fig (2.3) la structure de bandes
correspondant a& nos énergies de dispersion et les densités
d'états partielles et totales associées.

Nous remarguons gue ces densités d'états présentent des pics
infinis aux bords des bandes caractéristiques de la chaine
linéaire (cf. Parlebas et al., 1978), mais non physiques. En
particulier on ne peut pas étudier les états l1iés avec un
tel type de densité parce que l'intégrale de Hilbert
présente elle aussi des structures infinies fig (2.4) (le
critére de determination des états 1liés a été rappelé dans
l'appendice III) : en effet supposons que le potentiel

d'impureté tende vers O, l'inverse de ce potentiel tendra
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vers 1'infini, mais on aura quand mé&me un &tat 1ié (ce qui
n'est pas physigue) 3 cause des branches infinies de

1l'intégrale de Hilbert.

Le but de notre é&tude est la mise en évidence de structures
induites par 1l'impureté et plus particuliérement l'existence
de transitions indirectes. A cet effet nous montrons sur la
fig (2.5) la partie imaginaireé{(uﬁ pure qui ne présente
pas de structure particuliére sauf une branche infinie pour
1'énergie minimum Wp . Pour l'énergie maximum Wy, €’ (W)
pure est zéro et non pas infinie comme on aurait pu s'y
attendre parce que nous avons pris des &léments de matrice
P, non pas constants, mais fonction du vecteur d'onde k.
Pour k':ig_g, ces éléments s'annulent. Si on fait wvarier
l'hybridation, les largeurs de bandes sont modifiées mais

l'allure générale de E;(uﬂ reste la méme.

. - b o
Nous avons calculé& les trois termes é:(w) ,62 (w) et €l(w) qui
interviennent dans €, (W) de la chalne diatomique perturbée.

Ces trois contributions ont été normalisées par le facteur K

_4nte 143PIR S0t
- Moot :
un potentiel répulsif sur l'atome A, ce gui dans nos

Elles ont &té obtenues en considérant

hypothédses implique que c'est la bande de conduction qui est
principalement modifiée. La fig (2.6) rassemble ces trois
contributions. Nous constatons que seule €, (w) décrivant la

perturbation subie par la bande de conduction présente des
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structures, que.G;(uﬂ est sans structures et de signe
opposé 56{(&)) et que €zi(w) est négligeable devant les deux
autres. La contribution totale Egﬂu) présente des
structures pour W =4 et W =7 gue nous pouvons attribuer
sans ambiguité 3 des transitions indirectes entre le bas de
BV et le bas de la BC et entre le haut de la BV et lé haut
de la BC. De plus nous avons vérifié que les structures sont
indépendantes de l'intensité du potentiel perturbateur fig
(2.7).

Conclusion

Le modéle d'absorption optigue appligqué & une chaine
linéaire met en évidence des structures induites par
1l'impureté qui peuvent &tre attribuées & des transitions
indirectes. Cependant le modéle ne peut pas &tre confronté 3
l'expérience, car l'utilisation de la chalne 1linéaire
prévoit une densité d'états infinie.Une telle densité n'est
pas réaliste car elle donne lieu i des états 1iés guelgque
soit 1l'intensité du potentiel perturbatif. Pour éviter un
tel inconvénient nous présentons au gquatriéme chapitre une'
application & un cas tridimensionnel mais au préalable
(chapitre III) nous nous intéressons d'abord au calcul de
éz(aﬁ dans le cas ouU l'une des deux bandes est plate (cf
Flyiou, Parlebas et Khan Phil Mag, 1987) ayant en vue une
application au systéme '4f' (bande guasi-plate) de Terre

Rare,
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Fig (2.1) :Contribution 6;(00) de l'impureté & la fonction

diélectrique €,(w) pour U= u"*/%:z ; m={S|P}’-ol:S.40"‘

et différentes valeurs de AW (a) AW =7,10-3;

(b) 2.10-3; (c) 10-4; 5.10-5 et 10-5.
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Fig

(2.2)

9 10

! Contribution €,_-(60) de 1l'impureté & la fonction

13 -5
dielectrique €,(w) pour Um:07%=l;m={s,p};Aw: 10
et différentes valeurs de n (a) 10°2; (b) 5.10-4;

’

(c) 107%; (a) 10-5,



VIS

Fig (2.3) : Bandes de Valence et conduction avec leur densité
d'états partielle s et p en trait plein et totale
en pointillée. Les transitions directes sont
représentées en traits pleins et les transitions

indirectes en traits hachurés.
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Fig (2.5) : Partie imaginaire de la fonction diélectrique

non perturbéeé‘zo(w) .
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Fig (2.6)

‘{Contribution €, (w),

i - -~
€,_+(Lu) et € (w)de l'impuretéd 3

- » I »
la fonction dielectrlque. La somme é;_(w) des trois

contributions est représentée en traits pleins.
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a \b \C
2 3 4 5 6 7 8
w
Fig (2.7) : Contribution € (W) de l'impureté 3 la fonction

diélectrique €,(w) pour AW-= 40'5)-Z=5.4o"‘ et
différentes valeurs du potentiel d'impureté (a)1;

(b)2; (c)3.
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CHAPITRE III

Modéle d'absorption optique '4f' dans les composés

semi-conducteurs de Terre-Rare

INTRODUCTION

3.1 Rappel sur la situation expérimentale et théorique

dans les composés semi-conducteurs de Terre-Rare.

3.1.1 Situation expérimentale des composés de
Terre Rare.
3.1.2 Description de Hammoud et al. des composés de

Terre Rare,

3.2 Modéle a deux bandes pour SmS

3.2.1 Hamiltonien du systéme pur.
3.2.2 Hamiltonien et variation de densité d'états

du systéme perturbé.

3.3 Fonction diélectrique &,(w) en présence de Ufq
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3.3.1 Expression de G:UU)et€}Yu9en présence de Ugy
T
3.3.2 Expression deE:UU)etﬁluo)en fonction de la

densité d'états.

3.4 Application au sulfure de samarium (SmS)

Conclusion
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INTRODUCTION

Parmi les composés de Terre-Rare qui présentent des
transitions de valence, on dispose des courbes optiques
expérimentales dans la phase semi-conductrice et métallique
dans le cas du sulfure de samarium (Batlogg, Kaldis,
Schlegel et Wachter, 1976). Du point de vue théorigque
Hammoud, Parlebas et Gauthier (1985) ont montré que ces
transitions sont essentiellement engendrées par un potentiel
d'interaction électron - trou localisé sur le site de la
Terre Rare. Ce potentiel apparait lors de la transition d'un
électron f vers le bas de la bande d (4f6—+4f55d1). Ce
potentiel noté Ugq est encore appelé potentiel de Falicov-
Kimball (1969). Il a é&té& utilisé par Kotani et Toyozawa
(1974) en théorie de spectroscopie de coeur (cf aussi

Parlebas et Kotani, 1985).

Le but de notre étude est de se servir des conclusions
de Hammoud et al. (1985) en calculant les spectres optiques
en présence du potentiel d'interaction é&lectron-trou. Pour
cela nous adaptons notre formalisme au cas du composé SmS en
considérant une bande de valence 4 £ plate et une bande de
conduction 54 dispersive. Nous montrons gque dans ces
conditions, nous pouvons exprimer elu») en fonction de 1la
densité d'états perturbée. Nous simulons la densité d'dtats

d par une simple densité semi-elliptique pour montrer
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l'effet du potentiel perturbatif Ugy sur le spectre
d'absorption optique € (W) . Nous arrivons de cette fagon a
proposer une explication qualitative (cf. Parlebas,
Chetouane et Hugel, 1987) des spectres expérimentaux de SmS
(Batlogg et al., 1976). Cependant les applications possibles
de notre étude ne sont pas limitées au cas de SmS comme en
témoignent les résultats récents sur des composés similaires
a base de Tm ou Yb (Syassen, H Winzen, Leger, Oki,

Suryanarayanan et Bach, 1986).

3.1 Rappel sur la situation expérimentale et théorigque dans

les composés semi-conducteurs de Terre-Rare.

3.1.1 Situation_ expérimentale des composés de Terre-

Rare.

Les composés de Terre-Rare subissent une transition de
valence lorsqu'ils sont soumis & des contraintes extérieures
de pression ou de température, ou lorsgu'on effectue une
substitution d'impureté, ou encore lorsqu'il existe un écart
d la stoechiométrie. La modification de la valence
correspond a une transition &lectronique de la bande 4 f
vers la bande de conduction 5d.

Les transitions de phase correspondantes obtenues par

substitution d'impureté ont é&té étudiées sur les alliages de
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SmS principalement du point de vue expérimental (cf. Bucher
et Maines, 1972 ; Jayaraman, Dernier et Longinotti, 1975 ;
Jayaraman et Maines, 1979 ; Gronau et Metfessel, 1977).
L'influence de 1'écart 3 la stoechiométrie & été
observée par des mesures de conductivité électrique sur les
alliages de SmS (2huzé, Goncharova, Kartenko, Komarova,
Parfeneva, Sergeeva et Smirnov, 1973). Au voisinage de la
stoechiométrie la conductivité augmente fortement ce qui
indique une transition semi-conducteur semi-métal. De méme
d'autres alliages tels gue TmSe montrent une forte
sensibilité & la stoechiométrie (cf. Bucher, Anders, Di

salvo, Maita, Gossard, Cooper et Hull, 1975).

Sous pression hydrostatigue la transition de phase dans SmS
s'accompagne d'un effondrement du réseau et d'un changement
des propriétés de transport. Lorsque la pression devient
supérieure ou égale 34 la pression critique, la résistivité
passe d'un comportement isolant a4 un comportement semi-
métallique, puis & un comportement franchement métallique
lorsque la pression est trés élevée (cf Lapierre, Ribault,

Holtzberg et Flouguet, 1981).

Des mesures optigues ont é&té effectuées par Batlogg et
al. (1976) sur SmS dans la phase semi-conductrice et

métalligue. Les structures observées sur la courbe de
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réflectivitd dans la phase semi-conductrice ont été
attribuées a des transitions 4£% —» B.C., tandis que
1'allure de la courbe de réflectivité dans la phase
métallique a &té attribude & un comportement d'électrons

libres.

Dans ce gui suit nous allons essayer d'expliquer du moins
qualitativement les résultats d'absorption optique a l'aide
du modéle A deux bandes étudié au chapitre précédent. A cet
effet il nous reste a définir le potentiel perturbatif qui

intervient dans le cas SmS.

3.1.2 Description de Hammoud et al. des composés de

Terre-Rare.

Hammoud et al. (1985) ont é&tudié la transition de
valence des composés de Terre-Rare du point de vue
électronique. Comme la transition de valence est associée a
une transition f-—d, Hammoud et al. (1985) ont présenté un
modéle A& deux bandes en interaction sous 1l'effet d'un
potentiel Ugy de type Falicov-Kimball (1969). Ugg représente
l'interaction entre le trou laissé dans la bande 4f et
1'électron de la bande de conduction. Hammoud (cf., thése de
3éme cycle, 1983) a montré qu'en l'abscence d'hybridation,
la transition de valence est du premier ordre et se produit

entre des valences 3 valeurs entiéres (Sm2+ (U=2)-—~Sm3+
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(r=3)) & partir d'une valeur critique dec de Ugge

En introduisant l'hybridation (cf. thése d'état, 1986) la
nature de la transition ne change pas, mais la wvaleur
critique de Ugy est modifiée et la transition se produit
maintenant pour des valences 4 valeurs non entiéres (valeurs

"jntermédiaires").

Cette étude montre l'importance du potentiel Uggq dans le
processus des transitions de valence parce qu'a U%d la
valeur de la valence change brutalement (voir fig. (3.1)). A
la suite de ce travail nous allons introduire le méme
potentiel perturbatif Ugy dans notre modéle a4 deux bandes
pour en calculer l'influence sur les courbes €,(w)de la

phase métallique de SmS.

3.2 Modéle a deux bandes pour SmS

Comme dans le cas de Hammoud et al. (1985) nous allons
utiliser un modéle 3 deux bandes non hybridées pour simuler
la situation de SmS. De plus on remplace la configuration
4£% par 4f'.cela revient 3 négliger la dégénéréscence des
orbitales f mais non leur spin : en effet on suppose Uss
infini pour éviter que deux &lectrons £ de spins opposés

occupent le méme site.



- 59 -

3.2.1 Hamiltonien du systéme pur

Le composé SmS est caractérisé par les états 4f, 5d et
6s sur les sites de samarium et par les états 3p sur les
sites de soufre dont nous ne tenons pas compte dans cette
étude. A la suite des travaux de Hammoud et al. (1985) nous
considérons que Ugy est un facteur essentiel pour induire 1la
transition de phase. Avant la transition l'Hamiltonien
s'écrit :

H = H} + H35+ Hy Hld

(3.1)
H® ¢ représente l'énergie des excitations
H°¢¢ est l'énergie d'interaction coulombienné entre les
&lectrons f : elle s'exprime en fonction de Ugs représentant
1'énergie d'interaction entre une paire d'électrons £ (Ugg
— 00) ,
H°yq représente les états d'énergie d (ou s).
H°gq est 1l'énergie d'hybridation entre les états d de

conduction et les états f de valence.

L'hybridation entre les états f et d peut @tre importante
dans le Cerium et donne lieu & un mécanisme de transfert
f—d non négligeable. Par contre son importance est moindre
pour le samarium et d'un ordre de grandeur plus petit gque
l'effet du potentiel perturbatif Ugy. En adoptant les
conclusions de Hammoud et al. (1985) nous allons négliger

dans un premier temps le terme d'hybridation fd.
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L'Hamiltonien décrivant 1la bande de conduction 54 non

hybridée s'écrit :

HY = ZCZL(E) ldkS<kd] (3.2)

<kd| représente la fonction de Bloch d et eﬁ(k)l'énergie
de dispersion de la bande de conduction d. La bande de
valence construite a partir des orbitales £ gui n'ont pas de
recouvrement n'est pas dispersive et se traduit par une

énergie constante 6; .

3.2.2Hamiltonien et variation_de densité d'états du

systéme perturbé.

Lorsqu'un électron £ d'un site A est excité par suite
de l'absorption d'un photon d'énergie w il est éjecté vers
1a bande de conduction en laissant derriére lui un trou dans
1'état £°. Ce trou produit alors un potentiel attractif -Ugg
ﬂ&d)O) sur les états de la bande 4 de conduction.

L'Hamiltonien correspondant s'écrit :
H= K]+ §vd (3.3)
<ﬁi$vJ=-—%g h5§><§41 décrit la perturbation sur le site A

En introduisant les fonctions de Bloch, 1'Hamiltonien

perturbé& correspondant 3 la bande de conduction se met sous
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la forme :

H=Hg — Uy L Y7 jdk yqk'd | (3.4)

H°d est 1'Hamiltonien de la bande de conduction avant la
perturbation.
”, P d J -
La densité d'états perturbée hA(é) par la présence du

potentiel Ugg sur un site N est définie par la relation :

-

d
h)\ (E') = —TC—4Im G)\ (e) (3.5)

ou Gj(€)=<édl(é"'_l-l)“4|d}) est la fonction de Green de
l'orbitale d en présence du potentiel perturbatif sur 1le
site A. L'énergie €t = € + in oﬁrlest un infiniment petit.
En utilisant 1'équation de Dyson (G = G° + G°4dv3G) nous
exprimonst(e) en fonction de l'opérateur de Green non

perturbé :

od
d G, (€
Gy (€)= . - (3.6)
N A Uy 6y (€)

Nous supposons maintenant que la perturbation est localisée
sur le site origine (é =0) et gu'elle agit essentiellement
dans la bande d.

En tenant compte de (3.6), l'expression (3.5) peut se mettre

sous la forme :
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ng(e) = —ﬂ‘iIm[

UL, 5.0

o d
i—l- U_{J Gg (é)
J Pd Pd
hb(e)s'exprime encore en fonction de la densité d'états

n°d (¢) et de la fonction de Hilbert:de(e) du systéme non

perturbé (voir appendice III) :

od
hJ(@) = n 7(—6) -
[4+U!A:{°J(c_)] + [UMTC VL°°l(é)]

(3.8)

D'une maniére générale, la variation de la densité d'états
A -~ ” . . - .
due & la présence d'une perturbation localisée sur le site

origine est donnée par :
J d 4 4 [G-J
n (€)= - Iem <od| g}éﬂd2> (3.9)

d
ou SGo(e) est la différence entre les fonctions de Green

du systéme perturbé et du systéme non perturbé :

d d oJ
56-2 (€) = G2 (&) - 64 (e)
d
G, (e) = <od |Gle) [de> (3.10)
oua G (¢) E__i___.
(€-n)

Nous avons introduit la densité d'états perturbée parce

gu'elle va nous servir dans le paragraphe suivant pour

exprimer €l(uﬂ-
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3.3 Fonction diélectriqugréiﬂu) en présence de Ueq

Nous utilisons une structure de bandes simplifiée
limitée 3 une bande de valence (4f) entidrement plate et une
bande de conduction (5d) ayant une certaine largeur en
é€nergie pour étudier l'effet de Ugq sur le spectre
d'absorption optique €, (W),

1 -
3.3.1 Expression ggéz"(w)g_t;fz(w)g_ présence de Ug

La partie imaginaireE,.(w) donnée par l'expression

générale (1.30) du premier chapitre s'écrit :

I
€ (W) = €7 (w) + €5 (w) (3.11)
ol G;(w) représente la partie imaginaire de la fonction

diélectrigque du composé SmS avant la transition

(configuration 4f! 54°)

€ (w) = Ane" Z|<ul5\lecl5>|‘f(e;+w—e:;(k_))
__ﬂ_Ml(A)L K

occ. (3.12)
La contribution de la perturbation EZI((AJ) se réduit a E;UU)
puisqu'on suppose la bande de valence non perturbée. Ce
terme correspond 3 l'effet du trou f (configuration 4£° 547)

et s'écrit :

€ (w) = _Are’
A Moot

|<vkifelck ] Aeil (€5 +w)

- (3.13)

gl ]
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Acckck(ég-avw) est la fonction densité spectrale qui tient
comp.t-e de la modification apportée par le potentiel
d'interaction attractif Ugy et s'écrit en l'abscence
d'hybridation sous la forme (cf. 3 l'égquation (1.19) du
chapitre I) :

e d — o . o -1
¢ (e w)= N € +w :U_"_l.lm £, +W+in - € (_)S) >
A<~l<l£(°(+) fk(f ) \ i(J 1-€1 %))

~ (4 + U:)(al GOd (€j + W+ ! V{-))_i}

(3.14)

” od, o P R
En utilisant le projecteur unité,G (€J+w)s'ecr1t encore :

G°°I(€°}+w) = N7 EG°: (e‘:“w)
k

—~

avec

\90} ] o o -1
G k(e§+u)=(e4+w_éat\5\) (3.15)

3.3.2 Expression de €;(w) et €f(w) en fonction de 1la

densité d'états

Comme nbus considérons uniquement l'absorption intra
atomiqgue, c'est 3 dire des transitions s'effectuant entre
les orbitales f et d d'un méme site, 1'élément de matrice
dipolaire se réduit a :

<kelfelvky = <Ad 1%} 52> = f:{

(3.16)

d
P,‘{ est indépendant du vecteur d'onde k.
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L'expression (3.12) se met alors sous la forme compacte

suivante :

I

€ () = Ko A ¥ §(e%vw-ey (k)

A
N

(S

(3.17)

1l

Nous remarquons ainsi que la sommation sur k de la fonction

§ est juste la partie imaginaire(h36°*€§+uo. Dans ce cas

l'expression (3.17) peut se réecrire :

€°L(w)—_—\< /'_ Imi
7C ot N

od o .
E Gk (€] xwxin) (3.18)
L&

ou encore en fonction de la densité d'états non perturbée

od (o
€3w) = Koo (€4 +) (3.19)

n°d(€;+u0 est la densité d'états du systéme non perturbé.
La non dépendance en k des éléments de matrice dipolaire

permet d'écrire la partie perturbée de la fonction

diélectrique sous la forme :

+ — ~d
€7 (w) = €3w) =K

P et o [ { ir:/}:k: (ejJ’w*"l'e;Ui))-z}.

' od, o ) -1 (3.20)
’(U4d(4+u}d6 (G'J’*'w*"l.)) ]
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La définition (3.15) permet d'introduire les fonctions de

Green dans (3.20) et on obtient alors :

__!i i
e"zl(co)—_~_’<_..I { Z: €°l+w+2)'] }

1
T w 1 +__..f__UNd k(E\_f—}-&)-\-H‘L)

(3.21)

Dans l'expression (3.21), nous remarqguons que le numérateur
est la dérivée du dénominateur en fonction de w , en
utilisant la forme (3.15), l'expression (3.21) devient :
d
€, (W) = .._l_<__ .E._Im Log, 4+ =34 U,«A Z: G°d (€ +cu+u0
Tt 0w

(3.22)

ou encore 3

€:I(LU): K_ 2 _71 Arg{/f-:- UJAC°J(€§_+w+irL)}>

wt W

(3.23)
Nous remarquons gue :

SN (€) =_;..[(é) —_-_745.4"3{4»« Upg 69 (€ +in) } (3.24)

est une expression bien connue (cf appendice 1V) : SN(E) est
le nombre total d'états &lectroniques d'energie €'¢€ qui
sont déplacés par le potentiel attractif Ugq et J(é) est le
changement de phase correspondant dans la bande d. Cependant

nous pouvons écrire l'expression (3.23) sous forme :
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o .
€, (w) =__K__3__(SN(ef+w)) (3.25)
cot 2w
En fait la dérivation dans (3.25) représente la variation
de la densité d'états dle au potentiel Ugy et peut se
réécrire sous forme :

d
€, (@) =K __

- [nd(e;+w)-v¢‘*(ey+w)] (3.26)
ﬂ#(é?ﬂv)représente la densité d'états dle au potentiel
perturbatif de.E:(uU tend vers zero quand Uggq tend vers
zéro. En tenant compte de (3.19) et (3.26), l'expression de
la partie imaginaire de la constante diélectriqueéh(w)
normalisée par la constante K s'écrit :

E,(w) = K& (w) (3.27)

avec

wl (3-28)

~ ~ ~d
€, (W) =4 [E;(w) + 1€ (w)]
N
Lorsqu'on considére que tous les sites Sm subissent une
transition de phase (comme cela se passe au-dessus de la
pression critigue) nous pouvons supprimer le facteur 4. qui

apparalt dans l'expression (3.28). Finalement é:ud)devient:

€, (w) =_C:§?_n4 (€7 + ) (3.29)
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Nous remarquons que la partie imaginaire de la fonction
didlectrique est proportionnelle 3 la densité d'états dans
1'état final de la transition de phase exprimée pour 6;L'+w

(cf. equation 3.8)

3.4 Application au sulfure de samarium (SmS)

Pour une analyse qualitative des spectres expérimentaux
obtenus par Batlogg et al. sur SmS (1976), nous avons jugé
qu'il est suffisant de considérer une simple bande semi-
elliptique de largeur 2W= 3 en unité d'énergie arbitraire,
le bas de la B.C. étant considéré comme l'origine des
énergies. Le niveau f est placé arbitrairement a -1. Nous
montrons la densité d'états n°"'(e) et la partie principale
j“’(e) correspondante de la B.C. sur la fig (3.2). L'existence
des états 1iés soutirés de la B.C. est discutée dans
l'appendice IV; ils apparaissent au delda d'un potentiel
seuil U‘f:d =0.938. Sa position s'@loigne de 1la B.C. au fur

et 34 mesure que Ugg devient de plus en plus attractif

(Uf.{)de)'

Nous représentons sur la fig (3.2) la partie imaginaire
w"él(w) correspondant a notre modéle simple pour différentes
valeurs de potentiel Ugyq = {0;3). Pour Ugq =0, r\.‘“n(e)= n°9(e)

et le spectre est exactement proportionnel 4 la densité

d'états (avant la transition de phase) qui s'étend de Wy =
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1 & Wy = 4. Ensuite pour °$‘UU £0,938 nous remarquons une
résonance qui augmente progressivement dans la bande.
Lorsque Ugq >Ufq, un &tat 1ié est extrait de la bande dans
la zone des basses énergies et des états sont par conséquent

perdus au niveau de la bande.

A ce stade, une comparaison gqualitative avec les résultats
expérimentaux de €;(w)dans SmS semi-conducteur (f1) et
métallique (£°) est possible (fig (3.3) de Batlogg et al.,
1976). En fait dans la phase semi—conductrioaEZUU)reproduit
grosso modo la forme de la B.C. exceptés les effets de
multiplets, l'effet du champ cristallin et 1l'absorption des
états 3 p de la B.V. gqui ne sont pas pris en compte dans le
présent travail. De mé&me dans la phase métallique il
apparalt une structure pointue dans les faibles énergies du
spectre gue nous pouvons facilement associer 3 l'effet du
potentiel Ugy fig (3,2) pour Ugq = 1 par exemple. Cependant
un calcul réaliste paralt nécéssaire pour faire une
comparaison plus précise avec les résultats expérimentaux.
En conclusion notre modéle simple met l'accent sur une
contribution importante (effet final de trou) au spectre
d'absorption 'f' dans la phase métallique du composé& SmS que
Batlogg et al. (1976) attribuent uniguement au comportement
des électrons libres. Nous pensons par contre gue l'effet du
potentiel Ugy sur la bande de conduction peut &tre important

au point de créer une résonance aigue au bas de la bande de
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conduction si bien gue, dans ces conditions, les états de

conduction ne sont plus entiérement libres.

Conclusion

Cette étude permet de proposer une interprétation
gqualitative du spectre optique de Batlogg et al. (1976).
Celle-ci est basée sur l'importance du potentiel Ugq de type
Falicov-Kimball dans les composés de Terre-Rare de type SmS.
Avant la transition de phase, la bande de valence 4 f est
remplie (Ugyq=0) et on retrouve gualitativement 1'allure de
Ez(uJ)donnée par Batlogg et al. (1976) dans la phase semi-
conductrice. Par contre, lorgue la transition de valence a
eu lieu, les électrons de la bande de conduction subissent,
d'aprés notre modéle, un potentiel attractif -Ugy électron-
trou. Si Ugq est suffisamment attractif, il entraine une
modification de la répartition des états électroniques dans
la bande de conduction en les accumulant vers le bas de la
bande. Le spectre d'absorption optigue €, (w) calculé avec
cette nouvelle densité d'états faiblement dispersés présente
1'allure caractéristique d'un métal. Il en résulte gque
1l'introduction de Ugq fournit un mécanisme suffisant pour la
transition de phase de 1'état semi-conducteur (4f1 5d°) vers

1'état conducteur (4f° 5a7).
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Fig (3.1) : Valence en fonction du potentiel attractif de

Coulomb Ugg et de 1'énergie d'excitation €}
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Fig (3.2) : Courbes wt éz,(‘*)vujd) pour différentes valeurs du
‘potentiel attractif de Coulomb en fonction de
l'énergie @ du photon incident. Nous montrons
‘notre densité d'états n.°d(e) semi-élliptique de la
bande de conduction et sa partie principale }”{e).
Les états 1liés (e.l.) apparaissent au potentiel
seuil Ugd =0.938 et pour des potentiels plus

attractif avec Ugg > Ugqe
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SmS metallic

\ P \\\\
0 2 4 6 8 10 12
Energie du photon (e.v.)
B SmS semi-conducteur
i ;
b II’ ‘\\- . l/ el
! B e T
II
/ 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
Energie du photon (e.v.)
(3.3) :Pour une comparaison qualitative, nous

reproduisons la partie imaginaire de la fonction
diélectrique €, (w) pour SmS métallique et semi-

conducteur de Batlogg et al. (1976).
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CHAPITRE IV

Semi-conducteur de type NaCl a deux bandes
non hybridées en présence d'une impureté

substitutionnelle isoélectronique

INTRODUCTION

4.1 Formalisme appliqué 3 un semi-conducteur de type NaCl 3

deux bandes non hybridées.

4.1.1 Structure de bandes et densités d'états
4.1.2 Fonction diélectrigue de 1l'alliage dilué

4.1.2.1 Cas de l'alliage pur

4.1.2.2 Contribution de 1l'impureté € (w) &

la fonction diélectrique
4.1.3 Expression de la réflectance différentielle en
présence d'une impureté substitutionnelle

4.2 Mise en évidence des transitions directes et indirectes

pour un cristal de type NaCl 3 deux bandes non hybridées.

4.2.1 Etudes des transitions p—s
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4.2.2 Etude des transitions s—»p

4.2.3 Etudes des transitions p—d et d—p

4.3 Généralisation.

4.4 Comparaison qualitative aux résultats expérimentaux.

Conclusion
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INTRODUCTION

Le formalisme décrit au premier chapitre et appliqué a
une chalne linéaire a montré l'existence de transitions
indirectes. Pour une chalne linéaire ce type de transitions
apparait aux frontiéres de la zone de Brillouin od l'on
observe une densité d'états infinie. Comme dans le cas d'un
solide la densité d'états est finie on ne peut pas étendre
d'emblée la méme conclusion & un cas réaliste. Par ailleurs
aucune estimation quantitative n'a été effectuée sur un cas
tridimensionnel bien que Tokumoto (1980) ait proposé une
interprétation en terme de transitions indirectes. Afin de
tester le contenu du modéle, nous avons entrepris l'étude du
cas réaliste pour comprendre le mécanisme des transitions
éptiques dans les alliages dilués. Nous considérons un semi-
conducteur de type Nacl a deux bandes indépendantes de
maniére 3 &tre uniquement en présence d'une bande de valence
et d'une bande de conduction. Nous montrons que se sont des
transitions directes et indirectes qui sont responsables des
structures obtenues dans la partie imaginaire de GLﬂu)
différentielle (€éallia%? Eépure). Nous calculons ensuite la
réflectance différentielle pour la confronter aux résultats
expérimentaux d'absorption optigue des alliages de Nickel

(Tokumoto, 1980).
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4.1 Formalisme appliqué d un semi-conducteur de type NaCl

3 deux bandes non hybridées.

4.1.1 Structure de bandes et densités d'états.

Nous choisissons un cristal diatomigue de type Nacl a
deux bandes non hybridées et nous considérons une bande de
valence (B.V.) issue d'une orbitale de l'anion A et une
bande de conduction (B.C.) issue d'une orbitale du cation c.
Les énergies de dispersion des fonctions s,p,d dans le cadre
de la méthode LCAO sont obtenues par les relations

classiques de Slater-Koster (1954) :

Es(k) = As + 4 Bs ((CosE Cost + Cosmy Cos§ + cos'chsg)

Ep (k)= Ap + 459 Cos € (Cosin + GLsT) +4¢ Co.Slkl Cos§

Eq (k)= Ag + By (4Co.SECo.SIVl+ Coslrt s§ +Cos?(.o3£>
+ 3cdco_s?<oosg+CosrL) (4.1)

Les variables (g ,lrl_et‘i ) sont définies par :

E::‘i‘c,_Cl jlY‘L-—‘—'ilmzCl}f:ﬁ‘i-L}Cl et varient entreoet T .
Le paramétre du réseau est Q=24 et k= (ke k '/t)) représente
le vecteur d'onde. As, Bs, Ap, Bp, Cp, Ad, Bd et Cd sont les
constantes dont nous pouvons adapter les valeurs en

respectant les signes conformes de la structure cfc.



- 78 -

La densité d'états du systéme pur a pour expression générale

(cf. Appendice III) :

n*7(e) = 4;} k}: ,a: Us)’z f(e -€,.(k)) (4.2)
keAa

- “ ” . . . 1y . -
ou.A“ﬂk) sont les coéfficients d'hybridation associés aux
orbitales < = {s,p,d} et n est l'indice de bandes. La

sommation est restreinte au domaine de base A égale au

48éme ge 1a zone de Brillouin (Z.B.).

La variation de la densité d'états dlue 3 1la
perturbation pour une orbitale « est définie de la maniére

suivante :

Jn“(e) = _7T* Im <5«!fe*ége)|o<5> (4.3)

- ot esC .
ou J@;fé)"Gg(ey‘GA (e) est la difféerence entre les

fonctions de Green du systéme perturbé et non perturbé (cf.

paragraphe 3.2.2 du chapitre III).

L'introduction de la variation de la densité d'états va
nous servir a déterminer l'origine des transitions qui

apparaissent dans le spectre d'absorption.éé{uﬁ.
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4.1.2 Fonction diélectrique de l'alliage dilué.

Nous rappelons que l'expression générale de la partie
imaginaire de la constante diélectrique pour l'alliage dilué
en présence d'une impureté substitutionnelle se met sous la
forme :

o I
€, (w) = €, (W) «+ €, (w) (4.4)

N T
6,‘_’((») est la partie imaginaire du systéme pur. Et €, (W)

décrit la contribution de 1l'impureté.

4,1.2.1 Cas de l'alliage pur

L'abscence d'hybridation dans notre modéle a deux
bandes ne fait intervenir que des coefficients d'hybridation

diagonaux tels que :
-_-O'&“(5):1-ap(k):ictaf(5):o

o< et/b désignent la nature de l'orbitale donnant naissance
aux bandes de valence et de conduction. En supposant par
ailleurs les &léments de matrice dipolaire constantspour
simplifier l'expression en vue de l'estimation numérique, la

partie imaginaire de la constante diélectrique s'écrit :

€_: (w) = el <o U'|!’z|c3>£co"‘ cr(é';(ﬁ)-&‘_;(lg)+w)cl5
27Tt M2

8. (4.5)



- 80 -

Pour effectuer le calcul nous avons remplacé la
s - P o - -1
fonctiond par T-% [(e1k)-€ (k) -w)*- (T ")‘] .Cest le
temps de relaxation considéré comme un paramétre gqui peut
&tre ajusté pour chaque type de transition et sert a adapter

les intensités des pics.

4.1.2.2 Contribution de 1'impureté €;(w)_3 la

fonction diélectrigue.

Nous supposons que le potentiel perturbateur est
localisé et qgu'il n'agit pas sur les autres sites. Nous
sommes alors dans les conditions de validité de la relation
(1.30) que nous allons appliquer & notre modéle.

Lorsque l'impureté de substitution est sur le site C,
la bande de conduction ressent seule l'effet de la
perturbation et la contribution £)(w)se réduit & :

I
€, (W)= N €5 (w) (4.6)

avec ¢ L (W)==C '(o v t’xlc_o>l Im{TC (e°u (k) +w+irL),<
LR
7.8

~ (€5 1%) - é:(é)+w+i1)-l}

(4.7)

De méme lorsque l'impureté de substitution est sur le site

A, elle perturbe la bande de valence et la contributﬂmméf(“»
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se réduit alors a :

I -
€ (W= N & (@) (4.8)
avec 6;(’4)): —'Cz <g(f‘ﬁzlcg>|1w-l Im{TU(E:(’S)_w-l-lrl\)x
LMt

2.8.

« (€2 tk)- € l/g)-w+fq)'7'j dk
(4.9)

oli TV et TC est la fonction de 1'alliage dilué de la bande
de valence et de conduction respectivement. Elle s'exprime
en fonction des grandeurs de l'alliage pur et de la
diffusion sur le potentiel d'impureté uY, UC (cf. paragraphe

(2.40) du chapitre III) :

TU’(C) rue)

€)=
<) /J__\IU(C) (f"U'(C)(e) T nov(c)(e)) (4.10)

Nous remarquons dans l'expression (4.10) que si le potentiel
perturbatif est nul, alors la contribution de l'impureté
Ef(uﬂ s'annule et €,(w) définie dans (1.30) se réduit a

celui de 1l'alliage pur Ef(un.

4.1.3Expressicn de la réflectance différentielle en

présence d'une impureté substitutionnelle.

La définition de la réflectance différentielle gue nous
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avons retenue se met sous la forme suivante :

X (w) = ( Repure - Ralliazc )/(l?‘wre + Rall\njc) (4.11)

Rpure représente le pouvoir réflecteur du cristal pur et
Ra1liage celui du cristal perturbé. Ce pouvoir réflecteur
s'exprime en fonction de la partie réelle €RUU)et

Imaginaire €;(W) de la fonction diélectrique et s'écrit

alors sous forme générale :

ez(w)+ Z(w) l/;__-Z€ (w) ) EL( €)_ y;_
e S G g )

2 Y,
(ER (W) + 6;((»)) L+[£ER(“’) + 2 6; (W) +€;‘: (w)a}iﬁ

(4.12)
La partie imaginaire de la fonction diélectrigue de

l'alliage €;(W) a été définie précédemment. La partie

réelle €R(LU) s'obtient par la relation de dispersion de

Kramers-Kronig :

oo

2
7t ' wt (4.13)

P représente la partie principale de l'intégrale précédente.



- 83 -

4.2 Mise en évidence des transitions directes et indirectes

pour un cristal de type Nacl i deux bandes non hybridées.

4.2.1 Etude des transitions p-—s

Dans cette é&tude, la bande de valence (B.V.) provient
de l'orbitale (p) de l'anion A et la bande de conduction
(B.C.) est issue de l'orbitale (s) du cation C. Les
paramétres des énergies de dispersion Ai,Bi,Ci avec i=s,p
ont été choisis de maniére a obtenir une B.V. de largeur
0,0325 u.a. une bande interdite de 0,09 u.a. et une B.C. de
0,0475 u.a. de large. Nous présentons la structure de la
bande correspondante associde 3 sa densité @d'états sur la
fig (4.1). La fonction diélectrique perturbée €,(w) par une
impureté substitutionnelle de type attractif sur le site C
est représentée sur la fig (4.2). Elle montre deux structure
et un maximum déplacé par rapport & celui du spectre
d'absorption pur. La courbe de E{(uﬁ commence exactement a
partir de la valeur du gap d'énergie et refléte la densité
d'états jointe associée 3 notre structure de bande. Pour
expliquer l'origine des modifications provenant de €,(w),
nous avons porté notre attention sur la fonction
diélectrique différentielle €2alliage - Ezpure gqui dans
notre développement est éguivalente a EfﬁUL La courbe
représentative de Ef(aﬁ calculée pour une valeur den

apparait sur la fig (4.3). La présence delt#o &limine 1la
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discontinuité des podles dansAA( mais en contre partie, ne
respecte pas exactement la valeur du gap d'énergie dans le
cas des courbes perturbées. Elle traduit 3 part des
processus d'absorption habituels, des processus d'absorption
manquants., Il est clair gue le comportement de Ef(an est
1ié étroitement 4 la densité d'états différentielle qui
présente de méme des variations de densité d'états positives

et négatives comme on peut le constater sur la fig (4.1).

De fagon générale, un potentiel attractif sur un site
du cristal modifie la répartition des &tats en les déplacant
du haut vers le bas de bandes. Ainsi des points ou direction
de symétrie ayant une forte densité d'états situés dans la
partie inférieure d'une bande vont présenter une
accumulation d'états tandis que d'autres points ou directions
de symétrie situés dans la partie supérieure présentent un
mangue d'états. La bande de conduction est principalement
perturbée avec un déplacement d'états de la région XZW vers
la région du point L. A cause de cette nouvelle
distribution, 1l'impureté induit des transitions directes ou
indirectes soient supplémentaires soient mangquantes selon
gqu'elles sont issues des variations d'états positives ou
négatives. Dans cette étude, seules des transitions directes
ont été répertorides. Les structures & 0,09 u.a. et 0,14
u.a. ont été attribuées d des transitions directes

supplémentaires entre les points/ et L de la B.V. vers les
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mémes points de la B.C (L=t ,Ly—~Lo), tandis que la
structure & 0,17 u.a. correspond a des transitions directes
manquantes au point x de la B.V. vers le méme point de la
B.C.. De plus lorgu'on fait varier l'intensité du potentiel,
les structures précédentes ont toujours lieu aux mémes
énergies fig (4.4). Pour des valeurs inférieures a 0,16 u.a.
du potentiel perturbatif, la dépendance linéaire entre la
hauteur des structures et l'intensité du potentiel est
respectée. Dans ces conditions on peut remplacer 1l'égquation
de Dyson par son développement au premier ordre. La courbe
de la réflectance différentielle de l'alliage dilué fig
(4.5) reproduit l'allure de €f(un et par comparaison avec
la fig (4.2) nous indique qgue du point de vue expérimental
il est préférable d'enregistrer directement la courbe

différentielle.

4,2.2 Etude des transitions s —p

Cette application consiste a intervertir la bande de
valence et de conduction. Les orbitales de type "s" seront
sur l'anion A et les orbitales de type "p" sur le cation c.
Les largeurs respectives de B.V. , de B.C. et bande
interdite sont : 0,0375 u.a.; 0,05 u.a, et 0,0975 u.a.. Nous
visualisons cette structure de bandes avec sa densité
d'états correspondante sur la fig (4.6). Nous montrons sur

la fig (4.7) le spectre d'absorption optique de l'alliage



dilué pour une impureté de substitution sur le site C. Pour
expliquer l'origine de ces structures nous procédons de la
méme maniére que dans 1'étude précédente en considérant la
partie imaginaire de la fonction dielectrigue différentielle
fig (4.8). En analysant simultanément 1les courbes
différentielles de la fonction diélectrique et de la densité
d'états fig (4.6), nous pouvons conclure présentement a
l'existence de trantitions indirectes. Les transitions
directes se composent d'une transition supplémentaire a
0,097 u.a. entre le point X des B.V. vers le point de 1la
B.C. et de deux transitions manquantes a 0,14 u.a. et 0,185
u.a. entre les points L et [(de la B.V. vers les ménmes
points de la B.C. (Ly=»Llc ,fy—»Jc ). La transition indirecte
supplémentaire apparalit a 0,123 u.a. entre le point X de la
B.V. et la direction Q de la B.C.. La courbe de 1la
réflectance différentielle del'alliagedilué est représ-

entée par la fig(4.9) et reproduit les mémes caractéristiques

que Ef(w) .

4,2.3 Etude des transitions p—d et d—p

Nous considérons dans ce cas que la B.V. et la B.C.
proviennent respectivement de l'orbitale "p" de l'anion A et
de 1l'orbitale "d" du cation C. Nous adoptons une B.V. de
0,0325 u.a. de large ainsi gue celle de la B.C. 0,0525 u.a.

et 0,09 u.a. pour la largeur de la bande interdite. Cette
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structure de bandes est donnée par la fig (4.10) ainsi gue
celle de la densité d'états correspondante. Nous
reproduisons sur la figure (4.11) la courbe de ELUU)lorsque
l'impureté de type attractif se trouve sur le site C. Le
méme principe s'applique pour interpréter les structures. Il
s'agit de relier'Ef(un représentée sur la fig (4.12) aux
variations de la densité d'états différentielle donnée par
la fig (4.10). Nous distinguons une transition direcfe et
deux transitions indirectes. La structure a 0,09 u.a.
correspond 3 une transition directe supplémentaire au point
de la B.V. vers la B.C.+Les transitions indirectes
apparaissent & 0,131 u.a. et 0,153 u.a. ont été attribuées,
la premiére & une transitions supplémentaire entre le point
[[de la B.V. et X de la B.C. tandis gue la seconde est une
transitions manquante entre la région XZW de la B.V. vers le
point L de la B.C.. Par ailleurs on retrouve l'allure de
ef(w) sur la courbe de la réflectance différentielle fig

(4.13).

Pour l'étude de la transition d-+p, on inverse les
bandes précédentes en prenant comme largeur de la B.V.
0,0325 u.a., 0,05 u.a. pour la B.C. et une bande interdite
de 0,10 u.a. de large. Cette structure avec sa densité
d'états correspondante est donnée par la fig (4.14). Le
spectre d'absorption €,(W) est représenté sur la fig (4.15).

Dans E;(uﬁ, fig (4.16), les structures sont attribuées



- 88 -

uniquement 4 des transitions directes. La structure a 0,12
u.a. correspond a une transition supplémentaire au point X
entre la B.V. et la B.C. et celles a 0,149 u.a. et 0,188
u.a.. Correspondent a8 des transitions manquantes entre les
points I, etJ de la B.V. vers les mémes points de la B.C.
(Ly—=Le; Ty—Tc ). Nous représentons la réflectance

différentielle sur la fig (4.17).

4.3 Genéralisation

Bien entendu d'autres cas peuvent se présenter lorsque
1'impureté se manifeste par un potentiel répulsif ou lorsque

1'impureté change de site 3 1'intérieur du cristal.

Dans le cas d'un potentiel répulsif les processus
d'absorption additionnels se transforment en processus
soustractif et réciproguement. G:(W)se présente alors de
fagon symétrique par rapport a l'axe des énergies w comme
le montre l'exemple suivant ol nous avons pris une impureté

de type répulsif sur le site C fig(4.18).

Lorsqu'un potentiel de méme signe change de site, la
bande initialement non touchée supporte maintenant principa-
lement les modifications. Les courbes présentent alors Qdes
caractéristiques différentes selon que l'on traite une imp-

ureté attractive dansla bande de valence ou de conduction.
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A titre d'illustration un potentiel attractif dans la bande
de conduction s donnera l'allure de la courbe de la fig(4.3)
traduisant les transitions p—s. Au contraire un potentiel
attractif dans la bande de valence p donnera pratiquement le
symétrique de la fig(4.8) traduisant les transitions s—p,
les structures apparalssant néanmoins 3 des énergies

différentes.

Cette éventualité admet une explication commune qui
repose sur la modification de 1la densité d'états. La raison
est que lorsque le potentiel change de signe les mémes
points de la zone de Brillouin sont concernés mais le
déplacement des états se fait sur l'échelle des énergies en
sens contraire. Il en résulte que des points présentant une
accumulation d'états vont se retrouver avec un défaut
d'états et vice-versa. A une transition supplémentaire va

correspondre une transition manquante.

De maniére générale, pour mettre en évidence ces
transitions indirectes nous esséyons d'analyser d'abord
toutes les structures en terme de transitions directes.
Lorsque la position des structures sur l'axe des énergies ne
peut pas etre assignée 4 la différence des énergies
verticales des bandes de valence et de conduction nous

pouvons affirmer gue nous avons affaire a des transitions

indirectes.
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4.4 Comparaison qualitative aux résultats expérimentaux

Nous ne pouvons pas faire de comparaison directe avec
les résultats expérimentaux disponibles sur les alliages
dilués du Ni (cf. Tokumoto, 1980). La raison est que notre
modéle simplifié(ne correspond pas a la structure de bandes
du Ni métalligue. De plus toutes les bandes ressentent
simultanément l'effet du potentiel puisgu'elles proviennent
des orbitales d'un méme site atomigque. Cependant nous
pensons qu'au vu de nos résultats numérique, notre modéle
est apte 3 décrire les spectres optiques différentiels.
Cette affirmation s'appuie d'une part sur le fait gqu'on
retrouve les structures positives et négatives dans la
réflectance différentielle calculée fig(4,9) etexpérimentale
(tokumoto ,1980) et d'autrespart gu'on dispose d'uneexpli-

cation simple permettant de comprendre le phénoméne observeé.

Conclusion

Notre modéle montre l'existence de transitions directes
et indirectes dans le cas des transitions s p, et p d.
Néanmoins les transitions de type, p s et d p peuvent
aussi présenter des processus de non conservation du vecteur

d'ondes, mais il sont trop faibles pour apparaitre

clairement dans le spectre. L'exploration de la zone de
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ou indirectes faisant intervenir des points de haute
symétrie et non des directions. En particulier la premiére
structure de tous les spectres optigques est intéressante car
elle permet de confirmer la largeur de la bande interdite.
Comme notre moddle décrivant la situation de l'alliage dilué
fonctionne en terme de perturbation agissant sur la partie
pure, il n'est pas en mesure de prévoir les effets de bandes
proprementdit, & savoir la modification de leur largeur ou
leur déplacement d'ensemble., Cela implique de travailler
avec des concentrations et des potentiels faibles, afinque
la répartition des états 3 l'intérieur de la bande soit

prédominant par rapport & l'effet de bande.
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Fig

(4.2)
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Energy (a.u.)

Partie imaginaire €,(w) de 1a fonction
diélectrique P—sS pour un alliage dilué avec 3%
d'impuretés et un potentiel d'impureté attractif de
0.08 a.u. La courbe de l'alliage pur est

représentée en traits hachurés.
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Fig (4.3) :Partie imaginaireéf(w) de 1la fonction

diélectrique différentielle pP—ss pour différentes
valeurs de la concentration et pour un potentiel

d'impureté attractif de 0.08 a.u.
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Fig (4.4) : Partie imaginaireéf{w)de la fonction diélectrique
différentielle P—S pour une concentration
d'impureté de 3% et pour différentes valeurs du

potentiel d'impureté attractif.
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Fig (4.5) :Réflectance différentielle p—ss de 1'alliage dilué

pour différentes concentrations en impuretds. Les
courbes ont &té obtenues avec un temps de
relaxation de 8.10-15sec et un potentiel

d'impureté attractif de 0.08 a.u.
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: Bandes de valence s et de conduction p avec leur
densité d'états. Les traits hachurés représentent
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Nhure) POur un potentiel d'impureté attractif de
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fléches montrent les transitions supplémentaires

(E) et manquantes (M) induites par 1l'impureté.
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: Partie imaginaireez_(w) de la fonction
diélectrique s—»p pour un alliage dilué avec 3%
d'impuretés et un potentiel d'impuretd attractif
de 0.08 a.u. La courbe de 1l'alliage pur est

représent® en traits hachurds.
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Fig (4.8) :Partie imaginaireE',_I{w) de la fonction
diélectrique différentielle S—p pour différentes
valeurs de la concentration et pour un potentiel

d'impureté attractif de 0.08 a.u.
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Fig (4.9) :Réflectance différentielle s—p de 1l'alliage dilud
pour différentes concentrations en impuretés. Les
courbes ont été& obtenues avec un temps de
relaxation de 6.10'155ec et un potentiel

d'impureté attractif de 0.08 a.u.
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:Partie imaginaire&, (W) de 1la fonction
diélectrique p——d pour un alliage dilué avec 3%
d'impuretés et un potentiel d'impureté attractif de
0.08 a.u.. La courbe de l'alliage pur est donnée

en traits hachurés.
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Fig (4.12) :Partie imaginaireEJ_I(w) de la fonction
diélectrique p—d pour différentes valeurs de la
concentration en impuretés et un potentiel

d'impureté attractif de 0.08 a.u.
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pour différentes concentrations en impuretés. Les
courbes ont été obtenues avec un temps de
relaxation de 8.10-15gec et un potentiel

d'impureté attractif de 0.08 a.u.
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Fig (4.15) : Partie imaginaireéiUU)de la fonction diélectrigue

d—sp pour un alliage dilué avec 3% d'impuretés et
un potentiel d'impureté attractif de 0.08 a.u.. La
courbe de l'alliage dilué est donnée en traits

hachurés.



1.5 |

I
Slw)

€

1.0 |

0.0

- 107 -

3%

2% |\

1%

0.05

Energy(a.u.)

Fig(4.16)

! Partie imaginaireéfuu) de la fonction
diélectrigue différentielle d—p pour différentes
un potentiel d'im

valeurs de 1la concentration en impuretés et pour

pureté attractif de 0.08 a.u.
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Fig (4.17) : Réflectance différentielle d—yp de l'alliage dilué
pour différentes concentrations en impuretés. Les
courbes ont été obtenues avec un temps de
relaxation de 5.10"15sec et un potentiel

d'impureté attractif de 0.08 a.u.
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¢ Partie imaginaire El(w) de la fonction diélectri-
que différentielle P—+s pour différentes valeurs
de la concentration en impuretés et un potentiel

d'impureté répulsif sur le site C de 0.08a.u.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons montré que le modéle théorique établi par
Parlebas et Mills &tait capable de prévoir l'existence de
transitions directes et indirectes résultant de 1la
perturbation causée par une impureté substitutionnelle. Pour
une faible perturbation conservant le nombre d'états a
1'intérieur d'une bande, tout défaut d'états va se retrouver
sous forme d'états supplémentaires que la bande soit élargie
ou non. Ainsi toute modification de la densité d'états, a
1'exclusion d'un déplacement rigide des bandes, peut donner
lieu & des transitions indirectes. Comme dans notre modéle
"j'activation" des transtions indirectes trouve son origine
dans la structure électronique de l'alliage les processus 2
(modification des bandes) et 3 (transitions indirectes)
mentionnés dans l'introduction ne peuvent pas @&tre
considérés comme indépendants. Par contre pour Tokumoto
(1980) ces deux processus n'ont pas la méme origine mais
sont malgré tout reliés. C'est l'existence des transitions
indirectes dont il ne précise pas le mécanisme qui se fait
au détriment des structures provenant des transitions
directes puisque 1l'intensité d'oscillateur totale est
conservée., Cet effet gui se manifeste par une structure
négative dans le spectre différentiel peut tout aussi bien
8tre attribuée & une réduction de la densité d'états. Bien

que nous soyons favorables 3 notre interprétation puisgu'elle
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englobe les deux processus, il faudra néanmoins attendre la
confirmation expérimentale qui actuellement n'est pas

capable de départager les deux points de vue.

Afin de confronter la validité de notre modéle il faut
en outre tester son aptitude d donner une interprétation
gqualitative et quantitative pour l'ensemble des alliages
dilués de nickel. Tous ces alliages présentent la méme
allure pour les courbes différentielles expérimentales alors
que l'on pourrait s'attendre & un changement de signe
puisque d'un potentiel perturbatif répulsif pour le Ti on

passe a un potentiel perturbatif attractif pour le Cu.

Il reste par conséguent a entreprendre un calcul de
bandes réaliste pour le nickel en portant spécialement
l'attention sur le potentiel perturbatif qui ne doit plus
8tre considéré@ comme constant. C'est uniquement a l'issue de
cette étude complémentaire que le modéle pourra &tre
considéré comme adapté au traitement des nouvelles
structures apparaissant dans les spectres des alliages

dilués.
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APPENDICE I

Fonction de Green a une impureté

La fonction de Green est obtenue par la résolution de
1'équation de Dyson. A cet effet on part de l'éguation
(1.12) du premier chapitre et on multiplie les deux membres

. , m ,
de cette éguation parAq’(k) . Par sommation sur nk on

trouve :

;G("’s vEVY) Al k) =) al k) 6% (nk 3) S 8y &
¥ nk ~T

+N“§G"(nt<,=,)a k) Za (k) v’“Za () & (i k' 3)

Comme les indices sont muets, on pose :

Y Glnk, nk3) ATl = ) G (kKL 3) A (k)

nt kv

Y (nk'3)

Hl

(2)

En reportant (2) dans (1) on obtient le résultat suivant

Z“a (k) 6%k, %) Ennt Skg

4. NLY 6Tk y) AT (k) Y al(k) VT
wk

yinkiy)
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En remplagant l'expression précédente dans la relation de

départ (1.12) on peut exprimer la fonction de Green

perturbée uniquement a partir de la fonction de Green pure

G (nle k| 3) = 6% (ke 3) Snn' Sk’ 4 NGk 3 ) <

A% ky v™ Al (k) -
(Z: 4 m m' ”\!)C &“E\é)
1-N" ) Glaky) A% (k) ) 4 (k) V-

m
'1—"15" m/



- 114 -

APPENDICE II

Partie imaginaire de la fonction diélectrique

pour un alliage dilué.

Nous utilisons le résultat de F. Bassani et al. (1975) en
remplagant la fonctionx{(ed'-é'i-fw) par la partie imaginaire

correspondante. C'est 1'égquation (1.20) du chapitre I :

€, (w) = _4re’ ;
2 (@) .mWwLIm{5“w+mw (1)

D'aprés (1.21), S(Z) peut 8tre pris comme la continuation

analytique 3 partir de l'axe des imaginaires de la quantité:

SUOO Z|<L‘ﬁ‘ A>] JL‘-‘.ITJ . M:ZTEkBTm(mez(z)
é = _me
Or :
fo- 4y

c LW E-%Z CJVL: 27C|<3T(n+’1i> (3)

. . . X }
<)_eL_L » € - l.wne_LLJh-—\wM

¢

Ces résultats sont standards en théorie de perturbation

(par les diagrammes). Nous obtenons :

S (LW = Ez<tlf°~cla><glr’;n>

lw, LA € —LWN)(G}-L&) -L&)m>

(4)

(S etlJ) désignent maintenant les é&états propres
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électronigques du cristal perturbé. Nous pouvons les

développer sur les états de Bloch de la matrice pure.

Alors :

|L> :%;: (n&j><r\&|L>» (5)

~

ol n est 1l'indice de bande et k le vecteur d'onde. Donc

GlElo :Z Z<Jln'k><kn'llilhlg><knli>; (6)
Ak

car pour les états de Bloch les éléments de matrice de Py

sont diagonaux en k. Par conséquent

S(Wm)”*;ﬁ—z Y Y KK'n"] Bt k><kn Rk«

Tt ki

L, .
Chkn 1> LINKS  <n"k'1§3<yIn'k>

€, —Lwy, €} —lWy-LWwWm (7)

H étant l1'Hamiltonien de l'alliage pour un &électron, on

définit l'opérateur de Green & un électron par la relation

G(nk "k, 3)= C(kn|

1 1] o .
- 5} n'5'> sd'oud l'éguation (1.25)

S(iwy) = 457 Y <k IR k'S (k' | B kY
£ Rent Lo
LWy ~~ (8)

G(ﬁl’lf’,n{é ,‘.wn “ (_'wm) G("l& ’n”-\'; L'CAJ,-L)
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Maintenant nous définissons :

Aprés plusieurs manipulations dans le plan complexe,

s'éerit :
S(wn) =~} Z/ de fe) <A’y <kn'1Pelnk)s
n |n:l 1

Y-V

~ [G(nlg.a”g',' e_(wm) 6(4"’é:n'£'~é)+ c(nl_s mik! )G('L”/é n'k’; €+me)]

(10)

On remplaceiah,par z puis parcuﬁlpar continuité dans 1le

plan complexe.

400

S{eo+in ) = E i/deﬂeuk‘ e [k (k] e [nkd

e[t €U k€ Une €) Gk o, <o)

s Le e KA PR E Sk [ nk>

L T kk'
—oo

[

{C(nk nk;e-iw) p (K k€ ) - Rink ke ) el ke €ew) ]
(11)

Il est alors possible de montrer que :
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Im I:S(w-i-lrt ] [:wtzl;t :L; {3[(€+Ld) 3‘(6)} "

= ('] Pe [ty ¢ K| fe | nk > pnk, nk ' €)@ (K, 'k, €+U)]

(12)

D'autre part :

f(e) - f(e+w) =

A€+ W) €
< - ef - (A_e"’“) [4_}(é+w)]

£e p(€+w)+
(efa)le +) 0

ce qui donne la forme (1.27) :

4 oo
é‘L(w):_é}_:EL__.(A @‘/S‘*’)Z Z c/ef(e){/tﬁ:{(mrw)]
LA MPw ,f\"HT'

2 Im.{é <k'n!1 Feln™k'y <kn'lBelnkd ((hk,v{'k' ;G)Q(.ﬂ“‘l_fll’\'k;ﬁ@}
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APPENDICE III

oC
Densité d'états n°"(¢) et fonction de Hilbert 3(’ (€),

Nous rappelons la définition de la fonction de Green qui
nous permet d'obtenir les expressions de la densité d'états

n°(E) et la fonction de Hilbert _{076).

L'opération de Green G°(€) correspondant a 1l'Hamiltonien du

systéme pur H°s'écrit :

-~

ol : EY < €.
*”L\m_>o+

Il peut s'écrire en fonction du projecteur unité Z lnb(kq]::l
nk

dans l'espace de Hilbert de{lmﬁ)}:

€)= lhle>Clenl
G\ ) Z€+ €O
nk - mk

(2)

ou encore :

6°(€) - P (Z Ink>< kn| )_ UTC Z lh%)ﬂff-é::k)(linf

V‘L-.]O n_l(. é_.— éar\_)i f‘-&

(3)
ol P est la partie principale de Cauchy et dest la fonction

de Dirac.
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Enfin les éléments de matrice de G°(E) s'écrivent ainsi :

L al(k as tk
G, (€) = n A 2 (4 a)
<k AT

!
Alors que les élements de matrice entre site}, et}_\se

mettent sous la forme :

Lk (X-2)

o ! (k) Q% (k)
G’«(é):dzgn(k)an( < (4 b)
2 - ¢t el (k)

~

1
Remargquons gque pourl=}g, G°(E) est diagonale par rapport a
(ot,x")

J

oo

60&& (é) =

Go"'(a( c g ’
>\)\( ) O

AN

(4 c)

finalement (2.24) peut s'écrire :

S @)=t B I e 2 ] (e )

hl-S E-—C,‘\(H N nk
(5)
ou encore :
o . oo . o
G (€+”L) =J (&) -(m n° (e) (6)

ow ~ - o D¢
avec f (¢) correspond a la partie réelle de G° (€) ayant

pour orbitalex et se définit comme suit :

(7)
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et h°°(e) correspond & la densité d'états associée a la

fonction atomigue de symétrie ¢ et se définit comme suit :

" (e) = _;J_ 5 lai(ls)lz ‘((5-61“5)> (8)
"k
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APPENDICE IV

Nombre d'états déplacés - états liés

Le nombre d'états déplacés d'énergie €¢€ al d 1a

perturbation JV est définie par la relation générale :

4 €

dz(e)y= - Tv Im | Se(e)de’ (1)
2 e

ol Tr est la trace de c(Z_(é) . JG(G') est la variation de

densité d'états perturbée qui se définit de la maniére

suivante :

de(e) = - £~ 'Tr Im (G(é)_é"(e)) (2)

ou G(e€) 5(&""—!—1)‘1 est la fonction de Green associée au
-~ . —1 P

probléme de perturbation et G°(€) =(€¥*-H°) représente la

fonction de Green du systéme non perturb&. Ainsi nous

pouvons réécrire 52(6) sous la forme générale :

€
§z () = -2 Tr Im ( 1 - 1 >d€"
7T 61*« Ho—-Jv €l+-—H°
€
AT d (4= 8ve-(e))
n 4. dVGE(e)
= -.L.Tr' ITm Log ({1,_. 5VG°(6)) (3)
7T
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ou d'une maniére égquivalente :

Jz(e)—.—.__;;_Arg Det (1-8v G (e)) (4)

Cas particulier : En utilisant le fait que le potentiel est
localisé sur le site origine et uniquement dans la bande d,

un bref calcul permet d'écriretJé(e) sous la forme :

od

JZ(&)E__i(_f_)_:-i_Ar?{/’*UHG (é)} (5)
7C 7C

ou [ﬂﬁ est le déphasage.é%(é) est le nombre d'états déplacés

par le potentiel perturbatif Ugy dans la bande d.

La position d'états liés €, ¢, s'obtient dans la bande

interdite a partir de la relation :
G°d <€ ) =0
1+U,, e.l. (6)

c°d(€) est déja définie en fonction des grandeurs du systéme
pur dans l'appendice III. Le potentiel attractif Ugq peut
s'il est assez fort, soutirer des états liés a partir de la

bande de conduction.
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