
HAL Id: tel-01775728
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01775728

Submitted on 24 Apr 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Contribution à l’étude des spectres optiques des
semi-conducteurs en présence d’une impureté

substitutionnelle isoélectronique
Abdelkrim Chetouane

To cite this version:
Abdelkrim Chetouane. Contribution à l’étude des spectres optiques des semi-conducteurs en présence
d’une impureté substitutionnelle isoélectronique. Matière Condensée [cond-mat]. Université Paul
Verlaine - Metz, 1987. Français. �NNT : 1987METZ015S�. �tel-01775728�

https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01775728
https://hal.archives-ouvertes.fr


 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



O

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

CENTRE LORRAIN

UNIVERSITE

DIOPTIQUE ET

DE METZ

ELECTRONIQUEDES SOLTDES

THESE

CONTRIBUTION A
EN PRESEIOE

DoCIORAT DE L'UT.TTvSRSITE DE METZ

EN GENIE PHYSIQUE ET MECANIQUE

présentée par

AbdeIKTin CHETOUÀNE

L'ETIJDE DES SPECTRES OPTISUES DES
D ' IJNE I MPIJRETE SIJBST I TUT I ONNELLE

SE],II -CONDIJCTEURS
ISOELECTRONIOTJE

Soutenue

Prés iden t  :  C .

Examinateurs :

t l

t l

t l

il

CARABATOS-NEDELEC

J.  HUGEL

R. LEVY

J.C PARLEBAS

B. STEBE

K.H.  WEYRICH

Pro fesseur  (Un ive rs i t é

t ' ta î t re  de conférence

(Un ive rs i t é  de  METZ)

Directeur  de Recherche

(U .L .P .  de  S t rasbou rg ) t

Chargé de Recherche au

(U . t .P .  de  S t rasbou rg )

Pro fesseur  (Un ive rs i t é

Doc teu r  (Un ive rs i t é  de

Ie  30  Novenbre  1987  devan t  I a  Commiss ion  d tExamen

o

de  METZ)

au  C .N .R .S

e .N .R .  S .

de  METZ)

SARREBRUCK)

g8)o3os !

sl$ rr!^



O

o

o

o

o

o

o

o

REI{ERCIEAENTS

c e  t r a v a i T  a  é t é  e t f e c È u é  a u  c e n t r e  L o r r a i n  d ' o p t i q u e

e t  E T e c t r o n i q u e  d u  S o I i d e  ( C . L . O . E . S . )  d e  7 ' U n i v e r s i t é  d e

M E T Z T  d o n t  7 e  D i r e c t e u r  e s Ë  1 4 o n s i e u r  7 e  P r o f e s s e u r

c .  c A R A B A T O S - N E D E L E C .  J e  7 e  l e n e r c i e  t o u t

p a r t i c u l i à r e m e n t t  d ' u n e  p a î t t p o u r  s e s  q u a T i t é s  h u n a i n e s  g u i

o n t  t o u j o u r s  e t é  e n p r e i n t e s  d ' u n e  g t a n d e  c o t d i a l i t é

e t t d t a u t r e  p a r t t l e  g r a n d  h o n n e u r  q u ' i 7  n e  f a i t  e n  a c c e P t a n t

d e  p r e s i d e r  c e  j u r Y .

I l e s s i e u r s  l e s  D o c t e u r s  J .  H U G E L t I { a i t r e  d e  C o n f  e r e n c e  : i

7 ' I l n i v e r s i t é  d e  M e t z  e t  J . C . P A R L E B A S T C h a T g é  d e  R e c h  e r c h e  a u

C . I V . R . S . â  l - ' ( J n i v e r s i t é  L O U I S  P A S T E U R  d e  S T R â  S B O U R G  o n t

d i r i g é  c e  t r a v a i T .  Q u t i l s  t r o u v e n t  i c i  T t e x p r e s s i o n  d e  m a

p r o f o n d e  g r a t i t u d e t p o u r  m ' a v o i r  e n c o u r a g é  e t  s o u t e n u  d a n s

c e s  g r a n d e s  é p r e u y e s  a v e c  b e a u c o u p  d e  P a t i e n c e  t ê t  P o u r

7 ' e s p r i t  a n i c a l  e t  7 a  c o n f i a n c e  i n é b r a n l a b l e  q u ' i 7 s  o n t

n a n i f e s t é s  Ë o u È  7 e  T o n g  d e  c e t t e  é t u d e .  D e  p l u s  r i e  d o i s

t e c o n n a i t r e  q u e  s a n s  T e u r  a i d e  c o n t l n u e  c e  t r a v a i T  s e r a i t

i n c o n P l e t .
o

Je  su i s  t r és  sens ibTe  à  7 ' honneu r  que  ûe  f a i t  t { ons ieu r

I  e  p ro f  esseu r  R .LEVy  rD I rec teu r  de  t eche rche  au  C . lV .R .S .  â

T ,TJNI .VErS i té  LOUTS PASTEUR dE STRASBOURGTQU|  N ,A  PAS NéNATé
o

son  t eaps  n i  son  e f t o r t  r ên  acceP tan t  7a  t ache  Tng ra te  de

rappo t t eu r  .  Qu '17  t r ouve  â  t r ave rs  ces  TLgnes  T texp ress ion

o

o



a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

a

o

d e  D e s  s e n t i n e n t s  r e s p e c Ë u e u x .

J e  r e n e r c l - e  é g a T e m e n t  7 e  P r o f e s s e u r  B . S T E B E r D l r e c t e u r

A d J o i n t  d u  C . L . O . E . S . r d e  n ' a v o L r  f a i t  T t h o n n e u r  d e  s 7 è g e r

d a n s  7 e  j u r y  d e  c e t t e  t h é s e t J e  È i e n s  â  7 u i  e x p r i n e r  m a

r e c o n n a i s s a n c e  p o u r  7 ' i n t é r ê È  b l e n v e i T T a n t ,  q u ' i 7  a  p o r t . é  â

n o n  t r a v a i T .

Q u e  M o n s i e u r  7 e  D o c t e u r  K . H . V E Y R I C H r d e  7 ' U n i v e r s i t é  d e

S A R R E B R I I C K  ( R . F . A . ) t s o i t  v i v e n e n t  r e n e t c i é  d e  7 a

d i s p o n i b i T i t é  d o n t  i 7  n ' a  f a i t  h o n n e u r  e n  a c c e P t a n t  d e  f a i r e

p a r t i e  d u  j u r y  d e  c e t t e  t h ê s e .

J e  s e r a i s  i n g r a t  s i  i e  P a s s a i s  s o u s  s i T e n c e  7 ' a n i t i é

e t  7 a  p a r t i c i p a t i o n  d e  t o u s  7 e s  n e n b r e s  d u  L a b o r a t o i t e  â

7 ' é T a b o r a t i o n  d e  c e  t r a v a i T .  Q u ' i 7 s  t r o u v e n t  i c i

T t e x p r e s s i o n  d e  a a  p r o f o n d e  r e c o n n a i s s s r t c ê .

E n f l n  j ' a d r e s s e  v i v e û e n t ,  n e s  t r è s  s i n c é t e s

r e n e r c i e n e n È s  â  n a d e m o i s e T T e  N A T H A L I E  C H E R R I E R  q u i  a  a s s u n é

a v e c  c o n p é t e n c e  e t  b e a u c o u p  d e  p a t i e n c e r T t i n p r e s s i o n  d e  c e

n é n o i r e .



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

SOIITIIIàIRE

rntroducÈlon générale

CEAPITRE f .  Abso rp t i on  op t l gue  d tun  seml . - conduc teu r  en  7

présence d'une impureté substitut ionnel le

isoélectronigue.

9Introduction

1 .1  Dens i té  spec t ra le  d 'un  a l l i age  d i l ué .  10

1 .1 .1  Hami l t on ien  du  c r i s t a l  en  p résence  d tune  10

impure té  subs t i t u t i onne l l e  i soé Iec t ron igue .

1 .1 .2  Exp ress ion  des  é1émen ts  de  ma t r i ce  du  11

po ten t i e l  d r  impure té .

1 .1 .3  Fonc t i on  de  Green  de  l r a l l i age  d i t ué .  L2

1 .1 .4  Dé f i n i t i on  de  I a  dens i t é  spec t ra l e  de  L4

I ' a l l i aqe  d i l ué .

1 .2  Exp ress ion  de  1a  pa r t i e  imag ina i r e  de  1a  f onc t i on  16

d ié fec t r i gue  d tun  sem i - conduc teu r  en  p résence

dtune impureté subst i tu t ionnel le  isoélect ronigue.
)

1 .2 .1  Rappe l  :  pa r t i e  imag ina i r e  de  I a  f onc t i on  16

d ié Iec t r i gue  pu re .

1 .2 .2  P  a r t i e  imag ina i r e  de  1a  f  onc t i on  L7

d ié l ec t r i que  en  p résence  d ' une  impu re té

subs t i t u t i onne l  1e .



a

o
1.2 .3  ExpressLons  dé ta t  I  1ées  des  d l f fé ren tes  20

cont r lbu t lons .

1 .2 .4  fn te rp ré ta t ion  phys lque  des  d i f fé ren tes  23
o

cont r ibu t ions .

Conclusl.on 23

cEÀPITRE I r .  Cha ine  d la tom lque  en  p résence  d 'une  i npu re té  25  
'

substitut ionnel Ie lsoélectronLgue.

Introduction 27

2.1 Structures de bandes de la chaîne diatomlque 27

2 .1  . 1  Egua t i on  secu la i r e .  27

2 .1  . 2  Cou rbe  de  d i spe rs i on  6 ( k l  Zg

2 .1  . 3  Dens i t , é  d ' é ta t s  32

2.2  EonctLon d té lec t r ique en  présence d 'une lnpure té  35  
O

subst i tut ionnel  le.

2 .2 .1  Express ion  de  la  par t ie  imag ina i re  pure  e i ( r - r l )  36

2.2 .2  Express ion  des  cont r ibu t ions  a  €ar {c r r )  dûes  38  
O

à I ' impure té .

I

2.3 Problèmes dtordre numér igue.  40 O

2 .3 .1  P rob lème  du  pô le  d ' o rd re  2  dans  q ( c^ r )  40

2 .3 .2  P rob lème  de  La  va leu r  l im i t e  de  
1  

42

o

o

o

a

o

2.4  Résu l ta ts 42



a

a

o

o

a

o

o

o

o

o

Conclusion

CBÀPITRE l f f .  Hodè le  d ' abso rp t i on  op t l que  t 4E t  dans  I es

44

68

70

o

composés semL-conducteurs de Terre-Rare 52

Introduction 54

3.1 Rappel  sur  Ia  s i tuat ion expér imenta le et  théor igue 55

dans les composés semi-conducteurs de Terre-Rare.

3 .1 .1  S i t ua t i on  expé r imen ta le  des  composés  de  55

Te r re -Ra re .

3 .1  . 2  Desc r i p t i on  de  Hammoud  e t  a I .  des  composés  57

de  Te r re -Rare .

3.2 Modète à deux bandes pour SmS. 58

3 .2 .1  Hami l t on ien  du ' sys tème  pu r .  59

3 .2 .2  Hami l t on ien  e t  va r i a t i on  de  dens i t é  d ' é ta t s  60

du  sys tème pe r tu rbé .

3.3 Fonction diétectrigue eL(tD) en présence de Uta 63

3 .3 .1  Express ion  de  € f  ( { r ) )  e t  e f  O)  en  p résence  63

de  Ug6.

3 .3 .2  Express ion  ae  € r ' ( co )  e t  e f (c * r )  . r ,  f  onc t ion  64

de  la  dens i té  d 'é ta ts .

3 .4  Àpp l i ca t i on  au  su l fu re  de  samar ium (SnS)

Conclusion

o



CHÀPITRE IV. Seml-conducteur de type NaCl à deux bandes non

hybridées en présence d'une lnpureté substltu-

tlonnelle lsosélectronLgue.

fntroductlon

4.1  Formal lsme app l lqué à  un  sen l -conducteur  de  type

NaCl à deux bandes non hybridées.

4 .1 .1  S t ruc tu re  de  bandes  e t  dens i tés  d 'é ta ts .

4 .1 .2  Fonc t ion  d ié lec t r ique  de  I ra l l i age  d i lué .

4 .1  . 2 .1  Cas  de  1 r  a l l i age  pu r .

4 .1  . 2 .2  con t r i bu t i on  de  I ' impu re te  € f  t c l )  à

I a  f onc t i on  d i é l ec t r i gue .

4 .1 .3  Exp ress ion  de  I a  r é t t ec tance  d i f f é ren t i e l l e

en  p résence  d 'une  impure té  subs t i t u t i onne l l e

4.2  M ise  en  év idence  des  t rans i t i ons  d i rec tes  e t

i nd i rec tes  pou r  un  c r i s ta l  de  t ype  NaC l  à  deux

bandes non hybridées.

4 .2 .1  E tudes  des  t r ans i t i ons  P*s

4 .2 .2  E tudes  des  t r ans i t i ons  s -+P

4 .2 .3  E tudes  des  t r ans i t i ons  p *d  e t  d *P .

4 .3  Généra l i sa t i on .

o
74

76

770

77

79

79

80

83

83

85

86

a

a

a

o

o

a

81

a

88

o

90

o

4.4Comparaison qual i ta t ive aux résul ta ts  expér inentaux.

o



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Conclusion

Conclusl.on générale.

Appendlce f : fonctlon de Green à une Lnpureté.

90

110

tt2

diéIectrique ttaÀppendice If:  Part ie inaginaire de Ia fonction

pour  un a l l lage d i lué.

Appendice rrl: Densité d'états f"(q et fonction de

Hilberr f"\n, .

Àppendice IV: Nombre d'états déplacés - Etats I iés.

118

LzT'



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

- 1 -

INTRODUCIION GENERÀLE

Lorsguron  met  une  impure té  subs t i tu t ionne l le  dans  un

cr is ta l  le  spec t re  d 'absorp t ion  sub i t  des  mod i f i ca t ions  dûes

au  désord re  c rée  dans  le  co rps  pur .  Le  spec t re  es t  a lo rs

carac té r i sé  par  la  p résence  de  n iveaux  d ' impure té  e t  pa r

l rex is tence  de  nouve l  l es  s t ruc tu res  p rovenan t  des

changements  dans  la  dens i té  d té ta ts  é Iec t ron iques  du  corps

pur  lo rs  de  la  réa l i sa t ion  de  I ra l l i age .  T ro is  p rocessus  on t

hab i tue l lement  é té  env isagés  pour  in te rpré ter  les  spec t res

des  a l l i ages  d i lués  (Tokumoto ,  1980) .

1  )  P rocessus  dépendan t ,  de  1a  na tu re  de  I r impu re té  e t

qu i  co r respond  à  des  t r ans i t i ons  en t re  des  é ta t s  du  co rps

pu r  e t  I es  é ta t s  v i des  de  I ' impu re té  a i ns i  gue  des

t rans i t i ons  des  é ta t s  d ' impu re tés  ve rs  I es  é ta t s  du  co rps

pu r .  L raspec t  t héo r i gue  de  ce  p rocessus  a  é té  exam iné  pa r

Ca ro l i  ( 19631 ,  K jo l l e r s t r om (1969 )  e t  Benne t  e t  Penn  (1975 ) .

Ces  àu teu rs  on t  cons idé ré  Ia  réponse  op t i que  dans  Ie  cad re

du  modè Ie  F r i de l -Ande rson  app l i qué  à  un  a l l i age  d i l ué .Ce

modè Ie  cons i s t . e  à  p l ace r  une  impu re té  dans  une  bande  de

conducÈ ion  déc r i t e  pa r  des  é Iec t rons  l i b res  ce  gu i  rev ien t  à

cons idé re r  une  dens i t é  d ' é ta t s  sans  s t r uc tu res .  P Ius

conc rè temen t ,  F r i de I  ( 19671  ,  Kanamor i  ( 1  965 )  r  Hayakawa  e t

Yamash i t a  ( 1975 )  on t  é tuA ié  I es  é ta t s  d ' impu re tés  dans  I e

n i cke l  f e r romagné t igue  en  p renan t  des  dens i tés  p lus  ou  mo ins

o
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réa t i s t es .  Dans  l e  cas  des  a l l i ages  de  n i cke l  avec  des

impu re tés  des  méÈaux  de  t r ans i t i ons  3d ,  F r i ede l  ( 19671  a

montré que I 'é tat  1 ié  v i r tue l  pouvai t  ê t re Aépfacé au dessus

du  n i veau  de  Fe rm i .  Des  ca l cu l s  CPA (app rox ima t i on  du

po tenÈ ie l  cohé ren t )  e f f ec tués  pa r  Hasegawa  e t  Kanamor i

( 19711  su r  N iFe  con f i rmen t  l a  f o rma t i on  d tun  n i veau

d r impu re té  v i de  au  dessus  du  n i veau  de  Fe rm i  dans  I a  bande

de  sp in  I  d r  mé ta l .  Ce  résu l t a t  condu i t  Tokumo to  (1  980 )  à

i n te rp ré te r  I e  p i c  a  1  e . v .  dans  1a  cou rbe  de  conduc t i v i t é

d i f f é ren t i e l  l e  de  N iFe  en  t e rme  de  t r ans i t i ons  en t re  l es

é ta t s  du  co rps  pu r  ve rs  l es  é ta t s  v i des  de  I t impu re té .  Des

invest igat ions expér imenta les et  théor iques ont  é té mênées

su r  l es  a l l i ages  de  cu i v re  pa r  D rew  e t  Doezema  1197 l l ,  Lao

e t  a l .  ( 1974)  e t  Beag leho le  11976 l .  Les  n i veaux  d ' impure té  d

du  n i cke l  appa ra i ssen t ,  dans  l a  bande  de  conduc t i on  sp  du

cu i v re  e t ,  comme dans  l e  cas  des  a l l i ages  de  n i cke l  son t

déc r i t s  de  man iè re  sa t i s fa i san te  pa r  l e  modè Ie  de  l ' é ta t  1 ié

v i r t ue l  de  F r i ede l  ( 1958 )  e t  Ande rson  (1961 ) .

2 l  processus indépendant  de 1a nature de 1t impureté qui

cons i s te  en  une  mod i f i ca t i on  de  l a  dens i té  d 'é ta t s  du  co rps

pur  accompagnée d 'une var ia t ion de la  largeur  des bandes ou

s imp lemen t  d run  dép lacemen t  de  ce l l es -c i .  Ce  p rocessus  a  é té

cons idé ré  pa r  Beag leho le  e t  Hend r i ckson  (1969 )  pou r

i n te rp ré te r  l es  r ésu l t a t s  de  ré t l ec t i v i t é  des  a l l i ages

d i l ués  AuFe .  Tokumo to  (1980 )  f a i t  appe l  au  même a rgumenÈ

o

o

o

a

o

o

o

o

o

o

o

o
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pou r  exp l i que r  1a  dép ress ion  à  4 r5e . v .  dans  l es  cou rbes  de

conduc t i v i t é  op t i gue  d i f f é ren t i e l l e .  Les  e f f e t s  de  bande

comme 1té larg issement  des I ignes drabsorpt ion a été observé

su r  l es  a l l i ages  GaP*As1- *  avec  0 .6 -<x -<  1  pa r  Mar ie t te  e t

a1 .  ( 1  980 ) .  Ce t t e  mod i f i ca t i on  a  é té  a t t r i buée  au  déso rd re

local  de Ia  s t ructure é lect ronigue engendré par  des atomes

d 'azo te  j ouan t  l e  r ô Ie  d r impu re té  i soé lec t ron igue .  Les

auteurs précédents ont  pu rendre compte de l révolut ion de la

l a rgeu r  des  bandes  en  f onc t i on  de  1a  compos i t i on  de

l ra l l i age  en  i n t rodu isan t  I ' e f f e t  du  déso rd re  l oca l  dans  l a

théor ie  de I tapprox imaÈion du potent ie l  cohérent .

o
3 )  Un  au t re  p rocessus  i ndépendan t  de  I a  na tu re  de

I r impu re té  es t  dù  aux  t r ans i t i ons  i nd i r ec tes  (pa r  non -

conservat ion du vecteur  dfonde)  crées par  sa présence.  Dans
o

ce  type  de  p rocessus  on  s ta t tend  à  des  s t ruc tu res

drabsorp t ion  op t igue  don t  Ia  f réquence  cor respond  à

I ' éne rg ie  de  sépara t i on  en t re  l es  p i cs  de  dens i té  d 'é ta t s  du

co rps  pu r  e t  I e  n i veau  de  Fe rm i  ou  à  1 ' éne rg ie  de  sépa ra t i on

en t re  l es  p i cs  occupés  e t  i noccupés  du  c r i s t a l  pu r .  Ce

p rocessus , , a  6 tê  p r i s  en  comp te  pa r  Joes ten  e t  B rown  (1966 )

pou r  ana l yse r  l es  r ésu l t a t s  d ' abso rp t i on  op t i gue  des

c r i s taux  m ix tes  AgCI -AgBr .  En  éva luan t  l a  con t r i bu t i on  des

t rans i t i ons  i nd i r ec tes  à  I a  conduc t i v i t é ,  Tokumo to  (1980 )

conc lu t  que  I t o r i g i ne  du  p i c  à  Te . v .  p résen t  dans  t ous  l es

a l l i ages  d i l ués  de  n i cke l  es t  causée  pa r  des  t rans i t i ons  gu i

o

o

o

o

o
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ne conserven t  pas  Ie  vec teur  d tonde .  Jusgu tà  p résen t  i I

ntéxiste aucun calcu1 théor igue adapté au cas expér imental

qu i  pu isse  cor robore r  ou  tn f i rmer  1a  va l id i té  de  la

conclusion précédente guant à la réal i té de ces t ransi t ions.

En ef fet  les modèles théor iques gui  ont  été proposés ne sont

pas  d i rec tement  u t i l i sab les  par  Ies  expér imentp teurs

pu isqut i l s  fon t  in te rven i r  un  fo rmal isme assez  compl igué e t

gut i ls  nécessi tent  un ef for t  numérique important.

La  p rem iè re  app roche  t héo r i gue  à  no t re  conna i ssance

met tant  en év idence l rex is tence de t rans i t ions ind i rectes a

é té  déve loppée  pa r  Ve l i cky  e t  Lev in  (1970) .  Ces  au teu rs  on t .

cons idé ré  1a  conduc t i v i t é  d run  a l l i age  de  concen t ra t i on

f i n i e  d r impu re té  en  f onc t i on  de  1a  f r équence .  La

conduc t i v i t é  es t  r e l i ée  à  une  f onc t i on  de  Green  à  deux

par t icu les par  l r in termédia i re  de Ia  formule de Kubo et  la

va leu r  moyenne  de  ce t t e  f onc t i on  es t  app rox imée  pa r  des

fonc t i ons  de  Green  à  une  pa r t i cu l e  dans  un  m i l i eu  moyen  en

ut i l isant ,  I 'approx imat ion du potent ie l  cohérent .

Le  modè le  a  é té  app l i gué  à  un  a11 iage  comp lo r t an t  une

s imp le  bande  de  conduc t i on  de  t ype  l i a i sons  f o r t es  e t

p résen tan t  de  fa ib les  s ingu la r i t és  de  Van  Hove .  L téva lua t i on

numér ique montre a lors  des s t ructures b ien net tes produi tes

pa r  Ies  t rans i t i ons  i nd i rec tes  i ndu i tes  pa r  l t impure té  en t re

des  po in t s  c r i t i gues  de  Ia  s t ruc tu re  de  bandes  e t  I e  n i veau

a

o

o

a

il

o

o

o

o

o

a

a
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de  Fe rm i .  Tou te fo i s  I t app rox ima t ion  u t i l i sée  qu i  cons i s te  à

découp le r  l a  f onc t i on  de  Green  à  deux  pa r t i cu l es  ne  donne

pas  I e  r ésu l t a t  exac t  dans  I e  cas  du  p rob lème  à  une  seu le

impure té .

P lus  récemmenÈ,  Pa r l ebas  e t  M i l l s  ( 1978 )  on t ,  r ep r i s

I t ana lyse  du  même phénomène  e t  se  son t  éve r tués  à  t ra i t e r  l e

p rob lème de  l t impureÈé  i so lée  de  man iè re  exac te  au  moyen  de

la  f onc t i on  d i é l ec t r i gue  comp lexe .  Ap rès  avo i r  f o r rnu té  1e

problème pour  un iso lant  à  deux bandes indépendantes i ls  ont

présenté une étude numér igue à une d imension.  Leur  ca lcu l

me t  en  év idence  gue  l es  s t ruc tu res  p rodu i tes  pa r  I ' impure té

co r responden t  à  des  t r ans i t i ons  gu i  ne  conse rven t  pas  1e

vec teu r  d ronde  e t  qu i  on t  } i eu  en t re  des  po in t s  c r i t i ques  de

Ia  sÈruc tu re  de  bandes  du  co rps  pu r .  I I s  on t  a ins i  démon t ré

gu ten  acco rd  avec  I es  p rév i s i ons  t héo r i ques ,  I eu r  modè1e

é ta i t  ap te  à  déc r i re  l es  t rans i t i ons  i nd i rec tes  dans  Ie  cas

s imp le  é tud ié .

Le  bu t  du  p résen t  t r ava i l  es t  de  t es te r  l es

poss ib i l i . t és  du  modè Ie  de  Pa r l ebas  e t  M i l  I s  dans  un  cas

Èr i d imens ionne l  eÈ  de  c l a r i f i e r  l es  r a i sons  gu i  " ac t i ven t "

l es  t rans t i t i ons  p rodu iÈes  pa r  I t impure té .  Pour  mener  à  b ien

ce t t e  é tude  nous  a I l ons  u t i l i se r  I e  modè1e  p récéden t  e t

p rocéde r  pa r  é tapes .  r . e  dé ta i I  de  ce  t r ava i l  es t  p résen té

dans  Ies  qua t re  chap i t res  su i van ts ,
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Dans  le  p remie r  chap i t re  nous  é tendons  Ie  fo rma l i sme  de

Pa r l ebas  e t  M i I I s  ( 1978 )  à  un  sem i - conduc teu r  b i na i r e  à

bandes  mu l t i p les  pe r tu rbé  pa r  une  impure té .

Le  f o rma l i sme  a ins i  é tau I i  es t  app l i qué  à  une  cha Îne

b ina i r e  à  deux  bandes  hyb r i dées  dans  l e  deux ième  chap i t r e .

Ce t te  é tude  pe rme t  de  nous  fam i l i a r i se r  avec  l es  p rob lèmes

numér igues  résu I tan t ,  de  I t i n tég ra t i on  su r  l es  pô les .

Le  t , ro i s ième chap i t re  n res t  pas  consac ré  à  I ' é tude  des

t rans i t i ons  i nd i r ec tes  ma i s  à  une  app l i ca t i on  du  f o rma l i sme

géné ra t  à  l ' éLude  des  t r ans i t i ons  de  phase  dans  l es

sys tèmes  '  A f t  des  Te r res -Rares .

Le  cas  d 'un  semi -conduc teu r  de  t ype  NaCI  à  deux  bandes

indépendan tes  es t  t ra i t é  au  gua t r i ème  chap i t re .  Ce t te  é tude

pe rme t  de  mon t re r  I r o r i g i ne  des t rans i t i ons  d i r ec tes  e t

i nd i r ec tes  dû  à  I ' impu re té  dans  1e  cad re  du  modè Ie  de

Pa r l ebas  e t  M i l I s  ( 1978 ) .

Nous  t e rm inons  no t re  t r ava i l  pa r  une  conc lus i on

géné ra le  dans  I ague l l e  nous  i nd iquons  l es  imp l i ca t i ons  e t

I es  pe rspec t i ves  du  modè Ie .

a

o

o

o

a

o

o

o

o

o

o

o
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CHÀPITRE I

Absorption optigue drun semi-conducteuro
en présence drune impureté substitut ionnelle isoélectronigue

INTRODUCTION

1.1 Densi té  spectra le  drun a l l iaoe d i lué.

1 .1 .1  Hami l t on ien  du  c r i s t a l  en  p résence  d tune  impu re té

subs t i t u t i onne t l e  i soé lec t ron igue .

1 .1 .2  Exp ress ion  des  é1émen ts  de  ma t r i ce  du  po ten t i e r

d  I  impure té .

1 .1 .3  Fonc t i on  de  Green  de  l t a l l i age  d i l ué .  
i

1 . 1 .4  Dé f i n i t i on  de  l a  dens i t é  spec t ra l e  de  I ' a r  r i age
a

o I I U e .

1.2 ExDression qenerale de Ia part ie imaqinaire de la fonction

diélectr igue d'un seni-conducteur en présence dtune impureté

substitut ionne 11e isoé Iectronique.

1 .2 .1  Rappe l  :  pa r t i e  imag ina i r e  de  I a  f onc t i on

d ié lec t r i gue  pu re .

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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1.2 .2  Par t ie  imag ina i re  de  la  fonc t ion  d ié lec t r igue en

présence drune impure té  subs t i tu t ionne l le '

1 .2 .3  Express ions  dé ta i I Iées  des  d i f fé ren tes

cont r ibu t ions .

1 .2 .4  In te rp ré ta t ion  phys igue  des  d i f fé ren tes

cont r ibu t ions .

Conclusion

o

O

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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o
INTRODUCTION

" "  
n r . , r i è re  pa r t i e  du  chap i t r e  es t  consac rée  à  I a

dé f i n i t i on  de  Ia  fonc t i on  de  Green  de  I ' a l l i age  d i l ué  dans
o

re  cadre dtune théor ie  à un é lect ron.

Nous  supposons  que  I ' impu re té  es t  de  na tu re

i soé lec t ron ique  e t  gue  l es  o rb i t a les  de  I t impure té  peuven t

ê t re  déc r i t es  pa r  ce l l es  du  c r i s ta l  pu r .  Le  fo rma l i sme  des

fonc t i ons  de  Green  condu i t .  à  r a  dé f i n i t i on  d tune  au t re

fonc t i on  à  savo i r  l a  dens i t é  spec t ra l e  de  I ' a l l i age  d i l ué .

cet te  grandeur  qui  t ient  compte de la  modi f icat ion appor tée

pa r  I t impu re té  su r  l es  bandes  d téne rg ie  es t ,  à  I a  base  de

notre étude parce gu 'e l  le  permet  re t ra i tement  du probrème

de  I ' impure té  du  po in t  de  vue  op t i que .

Dans  I a  deux ième  pa r t i e  nous  cons idé rons  un  sem i -

conduc teu r  ayan t  p l us i eu rs  bandes  de  va lence  e t  de

conduc t i on  sépa rées  pa r  une  bande  i n te rd i t e .  Nous

re fo rmu lons  I ' exp ress ion  c l ass ique  de  1a  f onc t i on

d ié rec t r i gue  comp lexe  é tab t i e  pa r  Bassan ie t  pas to r i

Pa r rav i c i n i  ( 1975 )  à  pa r t i r  de  ra  dens i t é  spec t ra l e  de

l ' a l r i age  d i l ué .  ce t t e  t r ans fo rma t i on  pe rme t  d ' i so re r  r es

conÈr i bu t i ons  dues  à  1a  p résence  de  r ' impu re té .  Le  modè le

u t i r i sé  p révo i t  que  ces  mod i f i ca t i ons  peuven t  avo i r  une

in te rp ré ta t i on  en  t e rmes  de  t r ans i t i on  d i r ec tes  e t

i nd i rec tes  qu i  do i ven t  pe rme t t re  r ' exp ro ra t i on  des  po in t s  de

hau te  symét r i e  dans  Ia  zone  de  B r i I l ou in .

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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1.1 Densi té  spectra le  drun a l l l 'aqe d i lué-

1.1 .1  Hami l ton ien  d .u  c r is ta l  en  présence drune impure té

subs t i tu t ionne l  1e  isoé Iec t ron ique.

L 'Hami l ton ien  d tun  sys tème per tu rbé  par  une  impure té

iso lée  I  subs t i tuée  sur  un  s i te  A  s 'éc r i t  :

l {=  H ' *  Ht ( 1 .1 )

Ho  es t  I 'Hami l t on ien  du  sys tème pu r  donné  pa r  :

H'= L tr"F) €'^E lb^>
,Lb

(1  .21

lnk>sont  les  fonc t ions  propres  du  sys tème gu i  s 'éc r iven t  :

fnk; = y-rr- L 
qi eibà t.<à> s.3)

a.À

où  t t  es t  I e  nombre  de  ce l l u l es  un i t ées  du  c r i s t ' a l .

H I  es t  l rHami l t on ien  du  sys tème pe r tu rbé  donné  pa r  :

H'= t  I  nb)(b^l  v. th ' l ' )çÇ't ' ;  (1.4)
la.r1,

b'g'

avec  V I  opé ra teu r  de  pe r t u rba t i on  gu i  déc r i t  une  seu le

impureté r .

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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1 .1 .2  Exp ress ion  des  éLémen ts  de  ma t r l ce  du  po ten t l e l

d  I  impuret ,é .

La fo rmu la t lon  des  é1éments  de  mat r i ce  du  po ten t ie l

d ' impure té  ( ! ^ l r t l n ' ( ) t r .  pose  pas  de  p rob lème pu isquron

suppose que les  o rb i ta les [ rnJ  ae  I r impure té  par t i c ipant  à  la

bande  de  va lence  ou  à  1a  bande  de  conduc t ion  peuven t  è t re

décr i tes  par  ce I  l es  des  a tomes  gu i  cons t i tuen t  1e  c r i s ta l

pur .  En  tenan t ,  compte  de  (  1  .4  )  l es  é  Iément ,s  de  mat r i ce

s téc r i ven t  :

< bnlv'ln'g >
b"!

e- ibà*

( 1 .5 )

(1 .6 )

champ  c r i s t a l l i n  e t

;k)
e  - i

x (à"f v'tn'X>

Au cas  
"ùà . t Ï  

dés ignen t  Ie  s i te  de  I ' impure té ,

(1" (  l \ f  t "ê t )  sera  non nu l  lo rque x=x '=n .  Ce résu l ta t  s 'éc r i ra

en  p Iaçan t  l t impure té  su r  1e  s i te  o r ig ine  sous  Ia  fo rme :
a

( t 2 f

o - -  ô x ' h ' à n r m '

t t^  = (gmlVt tmg>

(à". 1V'1,. 'J; = u- 5.) {"- 
/

avec

Pa r  a i l l eu r s  en  nég l i gean t  I es  e f f e t s

l es  t e rmes  d i spe rs i f s  en  l .  on  ob t i en t

du
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o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

< bn,v. tn'b') = N-r 
f 

vn ai (b)aT(b') (1 .7 )

( 1 .9 )

( r .g)

L téqua t ion  (1 .7 )  l n te rv len t  dans  I rexp ress ion  de  1a  fonc t l on

de  Green  de  I ' a I I i age  d i l ué .

1 .1 .3  Fonc t i on  d@l i aqe  d i l ué

La  f onc t i on  de  Green  en  p résence  d ' une  impu re té

subs t i t u t i onne l l e  i soé Iec t ron ique  es t  dé f i n ie  comme su i t  :

6(hb,t ' ! ' , t ) = <bnl(1-Hf' ln'U>

où 6 ( ) )es t ,  I ' opéra teur  de  Green  de  I ' a l  I i age  d i lué  gu i

s 'expr ime en  fonc t ion  de  Go ( | )oeéru teur  de  Green  du  c r i s ta l

pur  g râce  à  l 'éguat ion  de  Dyson i

G(t ) = (,- H-o ) = G'(l l  + G' ( ') V' Gtrl

VI  es t  I 'opéra t "uJ  a"  per tu rba t ion  qu i  décr i t  dans  no t re  cas

une  seu le  impure té  de  subs t i tu t ion  I  à  I ' o r ig ine  o .

En  repo r tan t  1 ' équa t i on  (1 .9 )  dans  I a  dé f i n i t i on  (1 .8 )

on  ob t i en t  :

6 (hb, r{  L ' ,2) = 6'(nb,tr)  6k,*,  f ,n,n, + A6(^!,n'b' ,}){ t- tot O
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o

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Avec a6'  (n b,^- 'k ' ,7)  = (  3n le ' ( l  )  V- C(r , l r "b ' )  (1.11)

Après  avo i r  i n t rodu i t  l e

(1 .11)  e t  en  tenan t  compte

(1 .10)  se  met  sous  la  fo rme :

G ("k,n'* ' ,1) = G' (n&,1)

N't  G' ( "k , )

La  réso lu t i on  de  I  t équa t i on

su i van te  ( c f .  Àppend i ce  I I )

6(^t ,^ 'b ' ,  ?)  = G'(nE, l )  {n i

proj ecteur un i  téfrnUlalt ' t t : tdans

du résu l ta t  (1 .7) lE  l 'équat ion

do n,

. n,!'.t)
(1  .121

)t
|Yl

{ nnl 
l-

ai(t)u- L ai(!') 6("'s
h'lc,'

àÂL'  +

( 1  . 12 )  donne  I ' exp ress ion

Àt k' m'

En posan t  :

T  
-  (1 )  =  unr  (+  -  G ' 'n

avec  G ' Ï t r1  expr imé par

propres 
I  tnb>]  a"  systèm

- - 4(1))

une  sommat i on  su r  t ous

epu r :

( 1 .13 )

(1 .14 )

l es  é ta t s
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o

a

o

o

o

o

o

o

o

o

6'*r(I) = *-t LG'(.. 'b",1) ai.  (b")
t ' ! '

aî ' (b) , r - '  ( r .1s)

sous Ia  forme condensée suivante :

- a a

, )  ènn'  ô!E'  +

t
Itr'

I ' équa t ion  (1 .1  3 )  se  met

6(^&, r . '& ' , ' )  =  Go(nk,

N-4G'(nb, l l f tal (b) T-(1) *î, (I ' l  
]  

c (;(,1) (1 .16)

1.1 .4@ dens i té  spec t ra le  de  I ' a l l i aqe

d i lué .

La  fonc t ion  dens i té  spec t ra l "  
f  1nk ,n ' k ' ,e )  es t  dé f  in ie  à

par t i r  de  Ia  fonc t ion  de  Green  de  1 'a l l i age  par  la  re la t ion :

c(n*,n 'L ' ,  € :  d t )  = 6"  (n, t<, r , ,€ , ,e)  + r r r  
C ( . I , . , , ! ' ,€)  

(1 .1T 
O

où  
1  

esL  un  nombre  pos i t i f  i n f i n imen t  pe t i t .  Dans  l e  cas

9énéra I  Grh! ,o ' ! ' ,e )  e t  ( (nb ,^ 'L ' ,€ )  sont  des quant i tés

comp lexes .  Le  résu t t a t  de  l ' équa t i on  (1 .16 )  nous  pe rme t

d ' exp r ime r  1a  f onc t i on  dens i t é  spec t ra l e  sous  l a  f o rme

su i van te  :

qf "&." ' , ' t ' ,€) = d(."n(t)- €){,.*, f,,.n, + N-t a( ("t, n't',e)

( 1 .18 )
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Le premier  te rme représente  Ia  densr té  spec t ra le  du  cas  pur

e t  1e  second  te rme a (  reerésen te  la  mod i f i ca t ion  appor tée

par  la  p résence  de  r t impure té .  son  express ion  généra re

stécr i t ,  conme sui t  :

a( (nh,',ï: ,) =(ein ,t lrr*it-ei,rh)-,[I"l i tr Tï.*i1) x
L 

- t '* '

Dans  le  cas  où  , . "  a { { f }  son t  rée ls  nous  pouvons  éc r i re

(1 .19  a )  sous  une  fo rme s imp le  :

41, (t')] (e *;a- €i, t\,)ln- (.-,t-€ï tt t)-^*

{ ç'î*tt )TÏ€-;t) { (flJ (€-ir-.i, tb'r)-'l
J' L  

(  1 . ' r g  a )

,. eJ (t,) J f .* it- ê'r., ( L,))-'1
J (  1.1e b)

{ (^k,n'k',€) = /r-r ï,n[C.",\- . i (k))-' 
t L "i i31T.çe*i2

L ô t

Les  exp ress ions  de  l a  f onc t i on  dens i t é  spec t ra l e  ( 1 .19 )

pe rme t  1e  t r a i t emen t  des  p rop r i é tés  op t i gues  d ' un  a r l i age

d i l ué .

o
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1.2 Express lon qénéra le de la  par t le  lnaqinal re de la

onct lé lect r l dtun senL teur en

drune impureté substltutionnelle lsoélectronlgue.

1 .2 .1  Rappq l  :  pa r t i e  imaq ina i re  de  I onc t i on

d ié Iec t r i que  pu re .

La  pa r t i e  imag ina i r e  € r (u r )ae  1a  cons tan te

d ié Iec t r i gue  déc r i van t  l es  t r ans i t i ons  é l ec t ron igues  dues  à

I t i n t e rac t , i on  d ' un  so l i de  avec  un  champ  é Iec t romagné t i gue

s téc r i t  dans  I ' app rox ima t i on  d i po la i r e  ( vo i r  Bassan i  e t  â I ,

1975  pa r  exemp le )

o

o

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

€ r ( - )  =  4 7 t ' c 1

ll- M'coz
L
r j

l< I I e' I r,>l'( i;-ti) f(.i - €i - t-)
(1 .20)

P es t  l r impu l s i on  e t  e  es t  l e

é lec t r i que .  l i 7  dés igne  I ' é t a t

un  é Iec t ron  dans  1a  bande  de

é Iec t ron ique  assoc ié  a  un

conduc t i on  ;  t i  e t  J j  son t  I es

Fe rm i -D i rac

vec teu r  po la r i sa t i on  du  chamP

prop re  é l ec t ron ique  assoc ié  à

va lence  e t l j >un  é ta t  p rop re

é Iec t ron  dans  I a  bande  de

fonc t i ons  de  d i s t r i bu t i on  de

<i I  . -  3 rL> désisneI ' é l émen t  de ma t r i ce  d i po la i r e .

La  re l a t i on  (1 .20  )  co r respond à  I ' abso rp t i on  i n te rbande  dans
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o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

- 17 -

Ie  cas  pur  dû  à  des  t rans i t i ons  é lec t ron iques  ver t i ca les

avec  conversa t lon  du  vec teur  d ronde .  Ce t te  express lon

cons t i tue  le  po ln t  de  dépar t  du  déve loppement  de  Ia  par t ie

imag ina i re  de  Ia  cons tan te  d ié lec t r lque  de  l ra l l i age  d i lué .

1 .2 .2  Pa r l l q  imaq ina i r e  de  1a  f onc t i on  d i é l ec t r i que  en

p résence  d ' une  impu re té  subs t i t u t i onne l l e

On  dé f i n i t  une  fonc t i on  S  de  Ia  va r iab le  comp lexe  
f i  eac

1a  re l a t i on  :

s(ï) = t lcll P* | ,)l'( €j -
' ù

Nous  pouvons  éc r i r e  l e  r ésu l t a t  du  pa rag raphe  p récéden t

sachan t  qu " f1€ i - € i - * r )  peu t  se  me t t r e  sous  f o rme

f , t . i  -eL - l - )  :  ( tæ)- r  f -  (  e;

de  1a  man iè re  su i van te  :

-.^u)- ^

éL  ( . . r )  = 4TuL ez I rn  (  s  t - * (1  .231
J L H t c d !

l es t  
une  guan t i té  in f in i tés ima le  pos i t i ve .

1  L1  e t  l j  >  dés ignen t  ma in tenan t  les  é ta ts  p ropres

é lec t ron iques  de  r 'a l r i age  d i rué .  Dans  ce  casr  o r r  déve loppe

res  fonc t ions  d ronde  p ropres { tc>J  sur  res  é ta ts  de  Broch  du

Ji)e;

- € ;

,r))

-1)- '( lc- (1  .211

(1  .221
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c r i s ta l  pu r  3

1t1 :L f tnf > < !,. lL>
n,b

(1  .241

o

o

o

o

o

o

o

o

e t  une  man ipu la t i on  s tandard  nous  pe rme t  d téc r i re  I ' équa t i on

(1  .21 )  sous  Ia  fo rme su ivan te r  âv  ec  iùn=  Zr [o l (n r i ) :

s(1) =p-'L f L<k'n"lP-1""'Ë'><t^'lel"!> *
Lr.l. n,-.,ru t 

kL'

t  ( "b,  ^" t ' ,  t  c t tn)  u (^" '3 ' ,  h ' t ,  LQ,r .*  
r )  (1.25)

avec  nen t ie r ; ko représen te  1a  cons tan te  de  Bo t tzmann e tp

=1 /kgT.

Après  p lus ieu rs  man ipu la t i ons  dans  Ie  p lan  comp lexe ,  S (a l+ i1 )

s ' éc r i t  i

S (,r* i1) =L L[-l Jrrl < k'n"lr-ln"'t '> <*:' l  r-l^t ) z1
f t ; . , ,+ ,  !  !J_-

o

.l

["  
t"  k,n"* ' ,  €-u- r, l -)  

ç 0" '4'  ,  n'(  ,  ê) +

(  (^t ,  d 'É' , . )  G(n" 'k ' ,  n ' t  ,ê.+c' 'z+' ' l - ) ] t t ' tut

Après  l es  déve loppemen ts  déc r i t s  dans  I ' append i ce  I I  i I  es t  O

poss ib le  de  me t t re  € , zko )  sous  1a  fo rme  généra Ie  :

a
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o

o

o

o

o

o

o

(1  .27  |lt- o (e* *)l

o
ei (-) = 

"- ' |  
€,.* (. ,) * e I rc- ' l  + ef t , , l  

]

o

o

€r(at)= 4,.'i ' = (a- e-t-) t D f 
*J. 

J G) *-o mt at \ , 
G, ,T/_

Y (,  +@)

o
"ù Y F,u)  s 'écr i  t  :

< tn ' lPz.1nfS (1.28)

L 'exp ress ion  (1 .28 )  r ep résen te  I a  géné ra l i sa t i on  à  un  sem i -

conduc teu r  à  p l us i eu rs  bandes  du  résu l t a t  de  Pa r l ebas  e t

t ' l i  I  I  s  é tab l  i  pou r  I e  cas  d 'un  i so lan t  (  1  978  ) .

F i na lemen t  I ' i n t r oduc t i on  d .  (  
i i ' , { e l  

dans  l a  r e l a t i on  (1 .271

permet  de séparer  la  contr ibuùi -on €rz{ t 'o)  a"  I ' impureté à Ia

fonc t i on  d i é l ec t r i que  :

€L(o>) = ei t - )  + *- 'e J (u) ( ' t .2sl

e i {u t1  cor respond à  1a  fonc t ion  d ié Iec t r ique du  c r is ta l  pur

e t

(  1  .30  )
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es t  Ia  somme de  t ro is  te rmes  décr i van t  1a  con t r ibu t ion

I ' impure té .  n -1  p rov ien t ,  de  Ia  aé f in i t i on  des  fonc t ions

Bloch e t  représente  la  concent ra t ion  en  impure té .

1 .2 .3  Exp ress ions  dé ta i I l ées  des  d i f f e ren tes

cont r ibu t ions

Pour  un  sem i - conduc teu r  dans  I a  l im i t e  T=OoKr  l es

con t r i bu t i ons  dev iennen t  :

o

ode

de

ei  tor )  =  47cter  f
-iL Mrcrt lî

qe.

r €f'
L/ 

JC

,l*!uïu- -
f , ( r 'n(g-€) x

f,(ni(! )-

o

o

o

o

o

o

o

o

a

' 
lP'lnt > It

( 1 .31  a )

o
! n n',n'

occ .  rÀoq.

e) <!^

ê --) l< t^

4n'e'

î- Ht ror
ei @t ç"f L

{ t ,ï(k) -

çL

e; (c.)) -  4r 'cl  A. r r  
(-no ,

rr M,c.:L tr fr,), 
/. e o(;"; ( € )

Lhocc .  o îÂ .  r y , -Q

"fCc","el-€-b)

/
r €ia

I l. ap n"n
/  'Ê  k
tâ-.
1 F-; r i ' !  ) < !"

( e+ -co ;

'1f l ' l"t>

(  1 .31  U)

x

q I n1 F-1 n,,t> ( t n' lr*l"t >
( 1 .31 c )



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

_2L_

f€h
e T ca) = 1T',I=* N-4 A L D._ I 

Je açii", (e) x
Jl u.arr kr, o;-,|Jrf,"__ a _

où  t  dés igne

va leu rs  de  a l

l e  sommet  de  l a  bande  de  va lence  (VA1  ;  l es

sat is font  la  condi t ion !  d^  = , ,=g. t r -  € f .@< e! ,

b  qu i  dés igne  1e  bas  de  1a  bande ) .  En

ej tc,") = 4 E t c t  F
-I-l l ttt cot?

k r t

f l.t
I'

(rrocc.

n'1 r*1 "hrl '  {(rî,(t)-c;(!)+a,)

r^r+ i1-  e?(k,ù- :{F"

rk',IJ

(1  .321occ.

L texp ress ion  (1 .32 )  r ep résen te  I a  f onc t i on  a i é fec t r i que  d ' un

c r i s t a l  pu r .  L t i n t ég ra t i on  su r  1 ' éne rg ie  e t  I ' i n t r oduc t i on

de  1a  re l a t i on  (1 .19 )  condu i sen t ,  aux  exp ress ions  f i na les

pou r  € . ;@)  e t  € , ; ( u )  .

€"* (-) = 4i i 'et Q. r f  tr i^)- ' [ t . ' , . ,U+o+i L- ê7(!)11
JL t.r. c.rr 

F ^^-a, L.
occ .  in  ecc .

, i  
. foI-( €;L!)+ u+ it) al (!,) 

J (ei( i)+

- (nî(t l  *, - ;t - €',t,t! J )- '  1f+:(! )T-(.n L!)+ca-'t),<

<!"1 P-ld'h >( t" ' lP' lnj>

( 1 .33  a )

-  4= cJr ,  (  avec

e f f ec tuan t  I ' i n t 6g ra le  su r  I ' éne rg ie ,  ( 1 .31  a )  dev ien t  :

'  ai (I ')J (""tUl+ c{,-,1-.i
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o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

€l tw)=1ffi; * 
E L trr,.)-' I t.t 

Lkt - us+i7-€;,tn)'",
L;; 

-,t 
c

{ F {. (t 1r' çeit \ 1 - a'; +'t ) q;, ttr ] ç e;(I r - a +i t- Ç,v)l

- 1 e; r. k t- a.r -, t- .n. u| )-'t 
ç "*:, 

* (!) T -(.,.tb ) - --i 1) x

Après  un  b re f  ca  l cu l ,  I e  t e rme  { t u t ) t u i  
co r respond  à  l a

co rnb ina i son  des  deux  p roceSSuS  en  p résence  d tune  impu re té

s 'éc r i t ,  
.ë

erâc- l=-3É-* ru- l  Q. [ - ' "- 
Jt I't'cor (:r_,

'tL

* { (kr} (rLtL)-u-tt-.1 g'Ù')< b"l P*ld'br.rll':l:*:,

* (€+k) -t ,1-- €ï,tk ))-^- (.*,,1_- e".(tUtr:t !) i ,  ( t ' , t

.  (e * , \- . i ,( t ' ))- t( .  * r .u + i1- . .n,,(t ' , )  
t .1, 

(b')TÏe *,a * i1)  ̂

t  T- (€.+i1) 4. *
IJL

[{. 
.' t- €îtk)f n'ï t k ) { [b') (e * i t- e;, G'))l

iL- €", t , , (k,)Fn ai,  LL')  T^(.+c.r- i"L) âi  ( lL) x

h,h 'n . . - , t '

* (e+et -
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1 .2 .4  r n te rp ré ta t i on  phys ique  des  d i f f e ren tes

cont r ibu t ions

Les  mod i f i ca t , i ons  du  spec t re  op t i gue  i ndu i t es  pa r  1a

subs t i t u t i on  d ' une  impu re té  i soé lec t ron igue  son t  déc r i t es

par  les  t ro is  te rmes de e lCU .  Les guant i té  se lCr^ t l  e t€r fu t )

f on t  i n te rven i r  deux  p rocessus  phys igues  d i s t i nc t s  à  savo i r

des  t rans i t i ons  i n te rbandes  d i rec tes  dues  à  1a  p résence  des

é Iémen ts  de  ma t r i ce  d i po la i r e  e t  des  d i f f us i ons  i n t r abandes

p rovoguées  pa r  I a  p résence  du  po ten t i e l  pe r t u rba teu r  dans

APn^ '  t c \  -  La  comb ina i son  de  ces  deux  p rocessus  condu i t  à^ \  
[ , . , | c , )  

'

des  t . rans i t i ons  d i rec tes  e t  i nd i rec tes  gu i  peuven t

cor respondre  so i t  à  un  phénomène d tabsorp t ion  ou  d 'émiss ion

se lon  Ia  na tu re  du  po ten t ie l  de  per tu rba t ion .  S iâ+LUD)

décr i t  un  p rocessus  d rabsorp t ion  a lo rserks )  décr i ra  un

processus  d témiss ion  e t  v i ce  ve rsa .  Le  te rme e f  Cr ; .o l

rep résen te  une  superpos i t i on  des  deux  poss ib i  I  i t és

précédentes .

Conclusion

Dans  ce  chap i t r e  nous  avons  é taU t i  1e  f o rma l i sme  de

1 'abso rp t i on  op t i que  pou r  un  a l l i age  d i l ué  a f i n  d ' é tud ie r

I es  t r ans i t i ons  occas ionnées  pa r  I t impu re té .  Pou r  ca l cu le r

1e  spec t re  op t i gue  nous  devons  f a i r e  f ace  aux  d i f f i cu l t és

hab i t ue l l es  i nhé ren tes  à  I ' i n t ég ra t i on  dans  I a  zone  de

Br i l l ou i n  ( c ro i semen t  des  bandes ) .  De  p l us  nous  sommes
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conf ron tés  aux  prob lèmes des  pô tes  gu i  appara issent  dans  les

expressions de €.2r (co) .

Pour  tes te r  Ia  va l id i té  du  modèIe  e t  pour  le  comparer  à

1 'expér ience nous  a l lons  procéder  par  é tapesr  €û  commençant

d tabord  par  une  cha îne  I inéa i re  avan t  de  passer  à  un  cas

t r id imens ionne l .

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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CHAPITRE II

Chaîne diatonigue en présence drune inpureté

substitut ionne I 1e isoé I ectronigue

INTRODUCTION

2.1 Structures de bandes de la chaine diatonique

2 .1 .1  Equa t i on  sécu la i r e

2 .1 .2  Cou rbe  de  d i spe rs i on  €  ( k )

2 .1  . 3  Dens i t é  d ' é ta t s

2.2 Fonction diélectr ique en présence drune impureté substi-

tut ionnelle isoélectronique.

2.2 .1  Express ion  de  Ia  par t ie  imag ina i re  pure  € i { to1

2 .2 .2  Express ion  des  con t r ibu t ions  a  e f t c , l )  dûes  à

I  '  impure té .

2.3 Problèmes drordre numérique.
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2 .3 .1  P rob lème du  pô te  d ro rd re  2  dans  € ' zkn )

2 .3 .2  P rob lème  de  l a  va leu r  l im i t e  de  n
L

2.4@

Conclusion

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

a

o
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INTRODT'CTION

comme 1 'é tude  de  l a  fonc t i on  d ié lec t r i gue  d 'un  a l l i age

d t l ué  donne  l i eu  à  un  ca l cu l  comp l igué  dans  sa  fo rmu la t i on

généra le  nous  commençons  pa r  I rapp l i ca t i on  à  un  cas  s imp le .

I e  bu t  es t  de  ma î t r i se r  l e  f o rma l i sme  du  po in t  de  vue

numér i gue  e t  de  me t t r e  en  év idence  quan t i t a t i vemen t  l es

p rév i s ions  du  modè Ie .  Nous  cho is i ssons  une  cha ine  l i néa i re

d ia tom igue  en  nous  I  im i t an t  à  deux  bandes  hyb r i dées .  Dans

ces condi t ions nous pouvons expr imer la  s t ructure de bandes

e t  1a  dens i t é  d té ta t s  sous  f o rme  ana l y t i gue .  Seu les  1a

fonc t i on  d ié lec t r i gue  e t  I a  f onc t i on  de  H i l be r t  i n te rvenan t

dans  l es  te rmes  pe r tu rba t i f s  son t  à  éva lue r  numér iguemen t .

Ap rès  avo i r  r éso lu  I es  d i f f i cu l t és  d t i n t ég ra t i on  p rovenan t

du  pô te  de  l a  f onc t i on  d ié fec t r i que  e t  ap rès  avo i r  é tud ié

l t i n f l uence  du  pa ramè t re  i n f i n i t és ima l l nous  mon t rons  gue

Ia  f onc t i on  d i é l ec t r i gue  p résenLe  des  s t r uc tu res  i ndu i t es

pa r  I ' impu re té .  Dans  no t re  app roche  s  imp  I  i  f  i ée ,  ces

s t ruc tu res  peuven t  e f f ec t i vemen t  ê t r e  a t t r i buées  à  des

t rans i t i ons  i nd i r ec tes  (Che touane ,  Huge I  e t  Pa r Iebas ,  1986 ) .

2.1 Structure de bandes de la chaÎne diatomique

2 .1  . 1  Equa t i on  sécu la i r eo

o

o

Nous  cons idé rons  une  cha îne  d ia tom igue  AB avec  une  o rb i t a le
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s  su r  l t a t ome  A  e t  une  p  su r  l r a tome  B .

Nous  u t i l i sons  l a  mé thode  des  l i a i sons  f o r t es  avec

recouv remen t  nu I  en t re  o rb i t a l es .  Ma i s  nous  t enons  comp te

des  i n tég ra les  de  t r ans fe r t  appe lées  enco re  i n tég ra les  de

po ten t i e l  en t re  p ren ie r s  e t  seconds  vo i s i ns .  Dans  ces

cond i t i ons  nous  avons  à  t r a i t e r  un  sys t , ème  de  deux  bandes

h ldc r i dées .  L rHami l t on ien  du  cas  pu r  se  me t  sous  I a  f o rme :

o

o

o

o

o

o

o

o

o

a

o

o

H"=r
I-r
),<

l 'r ' 1> = L
I

où  n  es t  I ' i nd i ce  de  bandes  
" t  b  I e  vec teu r  d ' onde  i

es t  I e  coe f f i c i en t  d ' hyb r i da t i on . .T ,es  f onc t i ons  de

son t  t r adu i t es  pa r  1 ' égua t i on  géné ra Ie  su i van te  :

r<)> €. '<<à*l -r- 
L (,"àr r i f f  <f-êt) t2. j l
Lt*
' / ,  P

)  e t , r z  rep résen ten t  l es  s i t es  de  Ia  cha îne  I i néa i re .
t -

ç t  ,B  dés iqnen t  1a  na tu re  des  o rb i t a l es  assoc iées| | - 
-ù(1,

r espec t i vemen t  aux  s i t es  A  e t  
"  

j t à f= ( J * l v lÉË)es t

I ' i n t ég ra Ie  de  t r ans fe r t  en t re  p rem ie rs  vo i s i ns .

Ces  i n tég ra les  en t re  p rem ie rs  vo i s i ns  se ron t  cons idé rées

comme cons tan tes  l o rs  de  I ' app l i ca t i on  numér ique .

Les  fonc t i ons  p rop res  1n !7du  sys tème son t  rep résen tées

pa r  une  comb ina i son  I i néa i r e  des  é ta t s  de  B Ioch

cons t ru i t s  su r  l es  o rb i t a l es  a tom iques  o ( ' =  s r  P  :

ai lb) t* L> (2 .2 )

ai (k)

B loch
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l " (

l e s  é1émen ts  de

fonc t i ons  de  base

r pe'!À |
K-î

(2 .3 )

(2 .51

par t i r  des

!> = "  ) )

N es t  I e  nombre  de  ce l l u l es  un i t és  du  c r i sÈa l .

La  so lu t i on  de  I ' équa t i on  de  sch rôd inge r  du  c r i s ta l

H" l Irh)
12 .41

peut -ê t re  t rouvée  en  éc r i van t ,  "1 'égua t ion  sécu Ia i re " .  En

nég l igean t  1e  recouvrement  en t re  les  o rb i ta les  ç ]<H ' l ' )
, ?

= 5a* '  61 f  ,  (comme nous I 'avons  dé jà  d i t )  1 'éguat ion  sécu la i re

="  p réJ" r r t "  sous  Ia  fo rme du dé terminant  su ivant  :

(b)nk>

*';I - €;tr l
é<n ,  |  =o

I

^ æ 4 1
mat r i ce  nLL 'son t  dé f in i s  à

par r. u.uiàt.

" ' ; î '
3 (t" I  H. I<,K> (2 .6 '

2 .1 .2  Courbes  de  d ispers ion  -€  l k ' l

de  d i spe rs i on  son t  ob tenues  pa r  r éso lu t i on  du

(2 .5 ) .  A  ce t  e f f e t  nous  exp l i c i t ons  l es  é1émen ts

(2 .6  )  en  f onc t i on  des  o rb i t a l es  a tom iques

Les  cou rbes

dé te rm inan t

de  ma t r  i ce

o
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cen t rées  su r  l es  s i t es  du  réseau  i

o

o

o

a

o

c

o

o

o

o

o

avec  :

<g<l H' l< 'J,  = L a g< lo."f '
,("x'

* F <p< l*"[  >- I . - /

o4r,  / ,
X' r  / -

< g< |  t{"  l " t 'à >

> €i,, (5*" t*'!>

,;î. < Fpr {"À )

,  
. t .

, . o r ( ê (  4  ç -  L K À
n =-) 'e '  - :

kt N ?
(2 .7 ' , t

(2 .8 )

(2 .91

(2 .1  0  )

+

En  nég l i gean t  l es  i n t ég ra les  de  recouv remen t ,  1a  re l a t i on

précédente prend la  forme :

( ?4 H" lv'à ) = L f,n *" f,:)" 6:,, f,n,<' f,fI +
<,x

+ L d**, de\' {i{, [Ên'

i'iÊ.
{r\

En  e f f ec tuan t  I a  sommat i on ,  i 1  r es te  s imp lemen t  :

(Zn lH'1. . ' ]> =€i

Les  é1émen ts  de ma t r i ce  dev iennen t  a l o r s  :

(  (  L Y & 'ônn ,ôPL  -+  Lo )

oH" :*  =
rk

. / l

ÊÈ/<' -r5a- À À€", dnn, -+-L
I'+o

(2 .111



O

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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Nous  cons idé rons  un iquemen t  l es  p remie rs  e t  seconds  vo i s ins

e t  nous  posons ,  a  =  2ao  avec  ao  d i s t ance  en t , r e  p rem ie rs

vo i s ins .  Les  é lémen ts  du  dé te rm inan t ,  sécu la i re  sa t i s fon t ,  I es

re l a t i ons  su i van tes  :

*";i = eir = €; +2h"c.-s e! a.

H O

H":P
kk

€; (b)

zL+??
l l

KK

I e  d é L e r m i n a n t

. ,
t  7 t r

K

= î (t, r - €", b) * Tl(r|y ,îy );

' o  "o  zL?as=Pk = 'F +

zLLtFsinka,

12 .121

. t
=-  Lh .  =

k

€3  eE€" ,  rep résen ten t  respec t i vemen t  l es  n i veaux  d téne rg ie

des  o rb i t a l es  s  e t  p .  E t  gs  e t  tP  rep résen ten t  l es

in tég ra les  de  t rans fe r t  seconds  vo i s ins  co r respondan tes .  Pa r

con t re  t sP  es t  I ' i n t ég ra Ie  de  t r ans fe r t  en t re  o rb i t a l es  s  e t

p  p rem ie rs  vo i s i ns .

Avec  ces  no ta t i ons sécu la i r e  se  rédu i t  à  :

' a o
esk - e L ttt

€"r E- 
€; (L )

Les  éne rg ies  de  d i spe rs i on  pou r  no t re

I i néa i r e  sa t i s f on t  I a  r e l a t i on  :

- 0
u' la- r

K

=O

(2 .13)

cha îne  d ia tomique

+ (zrr)'fl).,^,

o



où  n  =  +1  dés igne  I a  bande

bande  de  va lence  (BV) .

2.1  .3  Dens iqé  d 'é ta ts

Par  dé f i n i t i on  I a  dens i t é  d ' é ta t s

1a  f onc t i on  a tom igue  de  sYmé t r i e  x

Append i ce  I I I )

o

o

o

a

o

o

oL

o

o
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' f ,(€-elLb\)

de  conduc t i on (BC)  e t  r= -1  la

pa r t i e l  I e  assoc iée  à

es t  donnée  pa r  ( c f .

tr"*(.) = ' L
N, t k

Les  coe f f i c ien ts  d 'hybr ida t iona fL )son t  données  par  1a

réso lu t ion  du  p rob lème aux  va leurs  p ropres  Ho lnk  >  =  € 'o  f  nk>

f^tlt

2t bs er.h 
ç a,

€"r lg -  e-  t ! )

(2 .151

o
\ : / '  )

I \, /(2'16' '
) (

(e tu

( , ,

ol
)

\ '
l

t

:i ttt

èl th)

En  tenan t  comp te  des  cond i t i ons  de

coe f f i c i en t s  d ' hyb r i da t i on  s texp r imen t

no rma l i sa t i on ,  I es

pa r  !

o

aj (kt =

j' tul --

/e"  [ t \  -
\  1 _  - '

1u

l'
{+k

( 2 .17  )
g l

J E

lnI
6'rtft - €.;



O

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

- 33 -

Pou r  ca l cu le r  1a

conr inue (  L Ltx  k

dens i t é  d ' é ta t s  nous  passons  à  1a  somme

_, ir [.tU ) ,
tIc 4, 

/

^'*(.) = +yl%*,k lÂ: ( !)l
' {G-€:LL))  

(2.18)

'"|^Jr)r'o

Dans  ce t t e  exp ress ion  nous  avons  t enu  comp te  de  I a  pa r i t é

des fonct ions e 'n1 e t  a i (k )

En  remp laçan t  n  pa rÈ  1 ,  ( 2 .18 )  peu t  s ' éc r i r e  dans  I t espace

des  éne rg ies  comme su i t  :

1f1e;(U J e*- {k)

(r/u")

laTtg)l"fie:ru)drc - €: tL)) .Le:ry)

,.'*(€ )=+{ lttn , ,rr rr,
l"=- 

Je.- u,l

f (r-eitl )

( 2 .1  9  |

ç 4avec:  I=  (e)  =

on  pose  :

, t "  ( r )  =

où n" - {/t

ç ae/tk )

n" o t*)ç 
e) + ,a" * t- '  (n ) (2 .20  )

.  .  o v ( + )
et  h -  'G)  son t  l  es  dens  i  té  s d 'é ta t s  pa r t i e l  l e s
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de  I t a tome  i ssues  respec t i vemen t  de

( - )  e t  de  I a  bande  de  conduc t i on  (+ ) .

1a  bande de  va lence

compte de  I t exp ress ion

o

o

o

o

o

o

o

o

O

Dans  I e  cas  où  o<

de  s  coe f f i c i en t s

, . ,"  P (- ' tn)

" . . "5  
(o ' (n)

o ù :

€ :  (  Ê )

€; (e)

g  (ê )  r ep résen te  Cos

e t  a  pou r  exp ress ion

= t=rnJ et  en tenant ,

d 'h  !ô r i da t i on .

' ( tet o
)

t

o
f o

= cs -l-

7 O

ret I  lv '' ' /J

ven i r  t ou tes  l es

d ' éne rg ie  e t ,  s ' éc r i t

É sF I
{

f a i t

ues  des

Enf  in  I r  (e)

ca rac té r i  s t i q

= -, I n7rL

= 3la
rc[

+(
té l

' 
J-'r r) te)

É-€i

A te)
. - L

I l* '  1e t (2 '211
J€"rld - e o

2bs7 (e)

aLP 
lG)

t-1e1 + I r 'çl  - Gi *ei)+€! €"

2€ [b ' *Lt ) -  ze iLP -zr7L '  - r ( [sP) l

+ (a- 1

i n t e r

bandes

- 2 ( Ë'P)tJtLLsgr  [eL_ €

kao  exp r imé  en fonc t i on  de  l t éne rg ie

g randeu r

J(e) =

avec

f- \e) =

de même

L1e1 =

4 L 'L?



o

o
r1e) = t (€)
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o

o

o

o

o 2.2Fonctioq diérechique enlrésence dtune impureté substi-

r, (r- 2'te))v, {-rf ei aP) QG) * r[rl gejte;- 
1

avec 1G) = / (e l - .2+L(rs- t r1 , rct) ,  + (1â(et  f  ( ,
t  

-  |  r  d '  ' /  -  I  .  . ,  
J

La  dens i té  d 'é ta t s  Èo ta le  de  l a  cha ine  l i néa i re  es t  I a  somme

des  dens i t és  d ' é ta t , s  de  I t a tomex=  
t " r p ]

ru"(€) - 
L r. '*t.)
o(

La  pa r t i e  r ée11e  Fo  (€ )  ( c f .Append i ce  I I I )  a  é té  ca l cu lée

par  t rans fo rmée  de  H i l be r t  ;

! '*(e): P (*-n'" 'é) ,n'
J-*  €  -€ l

(2 .221

(2 .231

tutionnel Ie isoé lectronicrue.

Nous  rappe lons  que  1a  fonc t i on  a ié rec t r i gue  en  p résence

d 'une  impure té  subs t i t u t i onne l te  se  me t  sous  Ia  fo rme  :

o

o

o

o

o

€L (@) = €;  (@) + e j  t , ' t l (2 .241

Nous  a l l ons  donne r  r t exp ress ion  f o rme l l e  de  ces  deux

g randeurs  dans  Ie  cas  d tune  cha îne  d ia t ,om igue  .



o
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2.2. ' , |

La  par t ie  imag ina i re  de  la  fonc t ion  d ié lec t r ique pure

e i tu l re la t i ve  à  une  bande  de  va lence  e t '  une  bande  de

conduct ion  s técr i t  :

a

o

é : ' )  (  ( t)  = 4n'ez À
'  

nL e)L 2t t l i;lr4vr ?.r.k> l',;tei tk \-€',tk)-")
J-vr.r-

o

o

o

o

o

o

qkv 1P,  / .  k  >  représente

que  nous  a l l ons  donne r

comp te  de  I a  r e l a t i on

s ' éc r i ven t  :

< k v l?- !"t<) =arra;x tk
u ( i-'ri

( 2 .251

les  é l émen ts  de  ma t r i ce  d iPo la i r e

sous  I eu r  f o rme  exac te .  En  t enan t

(2 .21 ,  ces  é l émenLs  de  ma t r i ce

y ef t l )  <\0, lP- ls), .)  e Lk ( lo-\ t l

+ f âP" *tlÉ)

}{)t

* L t,i *rl)

!' Ii

* 
E,ai 

rttr

4[kt<);trts\) eikt]o-] '"t 
o

dtrl < \^r t r* I ?à"> .LL (lo - t^)

aftrr <À;P,

o

o
?-tPÀs> 

"i !  
(À"-l t) 

]
(2 .261

gue ( lôF I f* | Pg) = <)os 1P- lsg)

à  la  p rop r ié té  su i van te  :

Les  règ les  de  sé lec t i on  imPosen t

=  O  e t  I ' he rm i t i c i t é  de  Px  condu i t

( l^s 1 P* I  l l r )  = -  ( \e  PtÈ- tsàa) (2 .27  |



o

l.

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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En  tenan t  compte  des  deux  re la t i ons  p récéden tes  on  ob t i en t  :

1!rr tP. tc!> = e<+Flr . lss l  Gs!r .  (a ' , t !a; ' tD - . l t l t

Les  é1éments  de  mat r i ce  (  k ,  l e * l c tydépendent  de

conséquent  de  la  s1 'mét r ie  des  é ta ts .

Pour  ca lcu le r  I texpress ion  (2 .25)  nous  passons  dans

I 'espace  des  énerg ies€4  (  e f  =  € ' vH-€Z&) )  .  Après  un  b re f

ca lcu l  nous  pouvons écr i re  :

À;'tL))
(2 .281

E et  par

. i"' to) = 
## l<:_. F1P*lse)l' f  -rrrt (z+ xrro;) (r j(b):

af tr"t a',* (,-))t 
l

f"t"t

(2  .29  |

où  :  J (O)  = .  L

2:.n
ftf 

.: - €? ) * z (Ls- Le)x(c.,)l '  * [. H (Lr) ] '  ] 
O

f a- X'c-[ u{ r (r?- t')[(er'- ei )+ t (r'-rpJ xt,.r[t r(ere,1.]

et :

x(rû) -- tHtc:-€?) 1gs-ue)- R [rP I ] -tq ce!- ei )rc'_L?) - stsP'l-rro (c^,)

H (o)

B(æ) =

Lr_  bP ) .

yL

- €; )t- art I
" J

l es  coe f f i c i en t s

ie  cd.

8(

= ttr I  t  ( ,r- xtr,r)J

Ibt- Lr) '  f  E L"'* (ei

i r ' : r ) représentent
f onc t i on  de  l ' éne rg

e:  (u l  e tâ

exp r imés  en

o

d 'hyb r i da t i on
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o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

. T
2.2 .2  Express ion  des  cont r ibu t ions  à  É i fa - ) .q -ûC-g . i

I  I  impure té .

Dans  no t re  modè Ie  à  deux  bandes  I es  coe f f i c i en t s

d ' hyb r i da t i on  son t  r ée l s .  I 1  en  résu I t e  une  s i r np l i f  i ca t i on

de  I t exp ress ion  de  l a  f onc t i on  de  dens i t é  spec t ra l e

pu i squ te l l e  se ra  auss i  r ée l I e .  En  supposan t  que  l r impu re té

l oca l i sée  su r  1e  s i t e  A  ne  pe r t u rbe  pas  I e  s i t e  B ,

I t exp ress ion  (1 .31 )  s ' éc r i r a  :

, r / t4
e I to) = - uI ' . :  t<â.ptr*tse>1. laf ,qt l)  , .

H. c^.r. J
o

T  déc r i t  I a  mod i f i ca t i on  sub ie  pa r  l e  spec t re  en  p résence  de

I ' impu re té  pa r  I ' i n t e rméd ia i r e  du  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  us

e t  s rexp r ime  pa r  a i t t eu rs  en  f onc t i on  des  g rande r r r r l o12 ; . t

nos (€ )  du  spec t re  pu r  données  pa r  1a  f onc t i on  de  Green  dans

l r append i ce  I I I  :

x T,- 
tTs(e', ,(kt*-*i1) 

(. ;r!)+t, -eï(\,  - t t)  
)

où ,A l\)= 
Éo'k'" lr: (b ) l ' ( ' jrt) a: r!) - âjth) 4 tLt j: 'tt '

Tt (€î ik) + ,.r * i1) -- us 
ln 

- t t  
fJ" 'çe 

""t lr)*.,)-tR \"sçe i(t)-r)]J

(2 .31  |

L 'express ion  ae€ i ( t t l l  a  la  mème fo rme que  e { tw)  e t

s 'éc r i t  :

o



a
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o '€.-(r^,)=-4T..., 
l<s.efp.fse>1. f"jrGtb) \<

Pltc..r l  '  
J

y t- 
tT'(eit!) 

-û,t+ttt( e iLLl_ cr-e"nLE)+i1I')

(2 .321

où G tb = {cos'L* I a,? (U l' (C (b) {th ) - { ttl a; ckr 
)

La  dens i t é  spec t ra l " ( ( nJ< ,n ' k , 6 )  qu i  i n t e r v i en t  dans

o  r r-  
I ' e xp ress ion  (1 .31  A )  n res t  p l us  d i agona le  à  cause  de

I t hyb r i da t i on  des  bandes .  Dans  ce  ca "  € r t ( c . l )  se  me t  sous

fo rme  :

o

o

o

o

o

a

o

o

o

ei rtu) = 1Y' # t'f,t /,,ii,(e) < kn ! ?^r c 1,2 :<
-lL Fltc.:L fu 

),
€v|-u 

* a(i , t- ,ê+r) <k.Ir-r,rL)

-{- Ot itf.f < l'c tro- t v k,> Ae Iî f e +r.r) 1(rr (p* lr, k>' h k ,  ' ! , [  '  1 1  ^

+ A(,o:, tet <kttP.tu} '> af , î i  t .*r.r) çkc lp,. l  uk;'L L' t  t 'k

+ ̂ rtî, (e) < N'v t r*t,k'>"jt(€+o) çNtr re-tcL>l
r! À_ ,

(  2 .33  )



o
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o
A(  es t  aé f i n ie  dans  Ie  p remie r  chap i t re  e t  l es  é Iémen ts  de

ma t r i ce  de  P  son t  donnés  pa r  ( 2 .281 .

Le  ca l cu l  des  con t r i bu t i ons  (2 .30 ) ,  ( 2 .321  e t  ( 2 .33 )  posen t  
O

des  p rob lèmes  de  conve rgence  gue  nous  a l l ons  abo rde r  dans  Ie

pa rag raphe  su i van t .

2.3 Problèmes drordre numérique :

De  f açon  gênê ra Ie ,  no t re  f o rma l i sme  basé  su r  1a

t ,echn igue  des  fonc t i ons  de  Green  condu i t  à  deux  d i f f i cu l t és

d ro rd re  numér ique  qu t i l  f au t  *a i t t i se r .  D 'une  pa r t  l e  pô te

doub le  dans  1 ' exp ress ion  aee l ( c " t l  e t  d ' au t re  pa r t  1a

va leu r  I im i t e  de  1a  g randeu r  i n f  i n i t és ima le  
1 .  

L ' é tude

su i van te  a  pou r  bu t  de  dé te rm ine r  une  p rocédu re  de

conve rgence  pou r  1e  pô Ie  e t  de  f i xe r  une  va leu r  I im i t e  de

t'

2 .3 .1  P rob lème du  pô Ie  d 'o rd re  2  dans  €z t  ( r ^ l )

Les t ro is  te rme s  e l tQ ,  € . - (  u )  e t  e l  O)  présentent

un pôte  doub le  qu i  a  l ieu  lo rsque 1 'énerg iê( )=  ec1r l -€v&) ,

a lo r s  que  I t i n t ég ra t i on  s te f f ec tue  dans  I t espace  du  vec teu r

d ' onde  I .  Nous  commençons  d ' abo rd  pa r  r édu i re  1e  pô te

d ro rd re  deux  en  u t i l i san t  I t as tuce  su i van te  :

Itt-cù) Jtù-t(w't a
+ -ôu)

Jp)
(1 - -t

o

o

o

o

o

o

o

o

o

(tr- -)' (t - ',")"
(2 .34)



o

a

a

o

o

o

o

o

o

o

o
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avec  c . r  t r ès  vo i s in  de  
7 .  

Ce t te  t rans fo rma t ion  abou t i t  a lo rs

au  ca l cu l  de  deux  t e rmes  don t  I e  p rem ie r  ne  pose  p l us  de

p rob lème  de  conve rgence  pa rce  que  1e  numéra teu r  e t  I e

dénomina teu r  t enden t  ve rs  zê ro  s imu l t anémen t  quand  on  se

rapp roche  du  pô te .  11  nous  res te  à  éva lue r  l e  deux ième te rme

qu i  p résen te  ma in tenan t ,  un  pô te  s imp le .  Le  p r i nc i pe  es t  de

se  p l ace r  dans  I ' espace  des  éne rg ies  de  pa r t  e t  d rau t re  de

1a  d i scon t i nu i t é  d ' une  quan t i t é  Ac r . r  e t  de  dé te rm ine r  l es

bo rnes  co r respondan tes  dans  r tespace  des  E .  conc rè temen t  on

f  i xe  
t . t  on  f  a i t  va r i e r  acd  cons idé ré  comme un  pa ramè t re

j usqu tà  Ëe  que  I t i n t ég ra le  conve rge .  Dans  l e  cas  de  l a

cha îne  l i néa i r e  l es  bo rnes  d ' i n t ég ra t i on  ne  posen t  pas  de

p rob lèmes  pu i sgue  l es  éne rg ies  s rexp r imen t  ana ry t i quemen t  en

fonc t i on  des  k .  À  t r o i s  d imens ions  ro r sgu ron  es t  p rès  des

con t i nu i t és  on  f a i t ,  un  découpage  t r ès  f i n  dans  I t espace

réc ip roque  e t  pou r  chaque  pe t i L  é rémen t  de  vo rume  dans  ra

zone  de  B r i l r ou in  on  ne  p rend  en  cons idé ra t i on  que  res

énerg ies  te l  l es  que  e . ( t ) -  €vk )  )  u  +  aa  e t  € .  k l -€v& l  (  u -  ac ,s ,

La  f  i g  ( 2 .1 )  mon t re  e r (u t )  ca l cu lée  pou r  des  va leu rs

àu>  t e l l es  gue  tO -S<a t , t ; <7 .1  O-3  avec  
1 f  i xé r  on  cons ta te  que

l ' on  ob t i en t  des  s t r uc tu res  c ra i r emen t  dé f  i n i es  ro r sgue  aco<

1o -4 .  De  p rus  ce t t e  f i gu re  mon t re  que  ra  conve rgence  es t

p ra t i quemenÈ a t te inLe  pou r  ces  va leu rs  e t  que  res  s t ruc tu res

appara i ssen t  aux  mêmes  éne rg ies  ro rsgu 'on  fa i t  va r i e r  a ( r .

o
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2 .3 .2  P rob lème  de  l a  va leu r  l im i t e  de  
t

Nous  rep résen tons  su r  l a  f i g  12 .21  l a  pa r t i e  imag ina i re

6 f t co1  l o r sgu 'on  f i xeAû re t  on  f a i t  va r i e r  I a  va leu r

i n f i n i t és ima f "  t  
.  On  remarque  que  l es  s t r uc tu res

appara i ssenÈ ne t temen t  que  l o rsque  l es t  
su f f i samment  pe t i t '

à  savo i r  
t (  

5 . 1  O -4 .  De  mêmercomme 1e  cas  p récéden t ren

fa i san t .  va r i e r  
11es  

s t ruc tu res  res ten t  aux  mêmes  éne rg ies .

Ces  deux  é tudes  p récéden tes  mon t ren t  que  nous  pouvons

admett re que Ia  convergence est  a t te in te pour  une va leur  AÉt)

=10 -5  e t  pou r  
t =  

1O-5 .

2 .4  Résu l ta t s

Nous  p résen tons  su r  l a  f i g  (2 .31  }a  s t ruc tu re  de  bandes

co r respondan t  à  nos  éne rg ies  de  d i spe rs ion  e t  l es  dens i tés

d té ta t s  pa r t i e l l es  e t  t o ta l es  assoc iées .

Nous  remarquons  que  ces  dens i tés  d 'é ta t s  p résen ten t  des  p i cs

in f i n i s  aux  bo rds  des  bandes  ca rac té r i s t i ques  de  Ia  cha îne

l i néa i r e  ( c f .  Pa r l ebas  e t  a I . ,  19781 ,  ma i s  non  phys igues .  En

pa r t i cu l i e r  on  ne  peu t  pas  é tud ie r  l es  é ta t s  t i és  avec  un

te I  t ype  de  dens i t é  pa rce  que  I ' i n t ég ra le  de  H i l be r t

p résen te  e I I e  auss i  des  s t r uc tu res  i n f i n i es  f i g  ( 2 .4 )  ( 1e

c r i t è re  de  de t . e rm ina t i on  des  é ta t s  I i és  a  é té  r appe lé  dans

I ' append i ce  I I I )  :  en  e f f e t  supposons  que  I e  po ten t i e l

d ' impu re té  t ende  ve rs  O ,  f t i n ve rse  de  ce  po ten t i e l  t end ra

o

t

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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O  ve rs  f  i n f i n i ,  ma i s  on  au ra  quand  même un  é ta t  I i é  ( ce

n 'es t  pas  phys ique )  à  cause  des  b ranches  i n f i n i es

I r i n t ég ra le  de  I t i l be r t .

o

Le but  de notre étude est  Ia  mise en év idence de s t ructures

indu i tes  pa r  l t impure té  e t  p lus  pa r t i cu l i è remen t  I ' ex i s tence

de  t rans i t i ons  i nd i rec tes .  A  ce t  e f fe t  nous  mon t rons  su r  l a

f i g  ( 2 .51  1a  pa r t i e  imag ina i r e€ j ( r o )  pu re  qu i  ne  p résen te

pas  de  s t ruc tu re  pa r t i cu l i è re  sau f  une  b ranche  i n f i n ie  pou r

1 ' éne rg ie  m in imum Qr r .  Pou r  1 ' éne rg ie  max imum dn  ,  e i  t u : 1

pu re  es t  zê ro  e t  non  pas  i n f i n i e  comme on  au ra i t  pu  s t y

a t tend re  pa rce  que  nous  avons  p r i s  des  é lémen ts  de  ma t r i ce

P ,  non  pas  cons tan t s ,  ma i s  f onc t i on  du  vec teu r  d ronde  b .

pou r  A=*  n  ces  é Iémen ts  s tannu len t .  S i  on  f a i t  va r i e r
atû

I t hyb r i da t i on ,  l es  I a rgeu rs  de  bandes  son t  mod i f i ées  ma i s

I ' a l  l u re  géné ra Ie  ae  e i ( u )  r es te  I a  même .

Nous avons carcuré tes t ro is  termes e lq  ,€ i@). t6 ï (&r)  qu i

O in te rv iennen t  dans  € .  ( t l )  de  Ia  cha lne  d ia tom ique  pe r tu rbée .

ces  t ro i s  con t r i bu t i ons  on t  é té  no rma l i sées  pa r  I e  fac teu r  K

-  4nzeL  I  :â "?  I? . t s r r t .  E r  res  on t  é té  ob tenues  en  cons idéran t
l.4t c.-: z

o

un  po ten t i e l  r épu l s i f  su r  I ' a t ome  A ,  ce  qu i  dans  noS

hypo thèses  imp l i que  gue  c res t  l a  bande  de  conduc t i on  qu i  es t

p r i nc i pa lemen t  mod i f i ée .  La  f i g  ( 2 .61  rassemb le  ces  t r o i s

con t r i bu t i ons .  Nous  cons ta tons  que  seu le  e lCU)  déc r i van t  l a

pe r tu rba t i on  sub ie  pa r  l a  bande  de  conduc t i on  p résen te  des

qu r

de

o

o

o

o

o

o

o
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o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

s t ruc tu res ,  que  e f  (a l )  es t  sans  s t ruc tu res  e t  de  s igne

opposé à  6 lco)  e t  q , r .  e iÈ( t l )  es t  nég l igeab le  devant  les  deux

au t res .  La  con t r ibu t ion  to ta  te  e lU" t )  p résen te  des

s t ruc tu res  pour  G)  =4  e t  0ù  =7  que  nous  pouvons  a t t r i buer

sans  ambigu i té  à  des  t rans i t ions  ind i rec tes  en t re  le  bas  de

BV e t  Ie  bas  de  la  BC e t  en t re  Ie  hau t  de  Ia  BV e t  Ie  hau t

de  la  BC.  De  p lus  nous  avons  vér i f i é  que  les  s t ruc tu res  son t

indépendantes  de  I ' i n tens i té  du  po ten t ie l  per tu rba teur  f ig

(2 .7  |  .

Conclusion

Le  modè le  d ' abso rp t i on  op t i que  app l i qué  à  une  cha îne

l i néa i r e  me t  en  év idence  des  s t r uc tu res  i ndu i t es  pa r

I ' impu re té  qu i  peuven t  ê t r e  a t t r i buées  à  des  t r ans i t i ons

ind i rec tes .  Cependan t  1e  modè Ie  ne  peu t  pas  ê t re  con f ron té  à

I t expé r i ence ,  ca r  I ' u t i l i sa t i on  de  l a  cha îne  l i néa i r e

p révo i t  une  dens i t é  d ' é ta t s  i n f i n i e .Une  t e l l e  dens i t é  n ' es t

pas  réa l i s t e  ca r  e I I e  donne  l i eu  à  aes  é ta t s  1 i és  gue lque

so i t  I ' i n t ens i t é  du  po ten t i e l  pe r t u rba t i f .  Pou r  év i t e r  un

te l  i nconvén ien t  nous  p résen tons  au  qua t r i ème  chap i t re  une

app l i ca t i on  à  un  cas  t r i d imens ionne l  ma i s  au  p réa Iab Ie

( chap i t r e  I I I )  nous  nous  i n té ressons  d ' abo rd  au  ca l cu l  de

€L (Cù )  dans  I e  cas  où  I ' une  des  deux  bandes  es t  p l a te  ( c f

F I y i ou ,  Pa r l ebas  e t  Khan  Ph i t  Mag ,  1987 )  ayan t  en  vue  une

app l i ca t i on  au  sys tème  ' 4 f r  ( bande  guas i - p Ia te )  de  Te r re

Ra re .
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Pa r t i e  imag ina i r e

non perturbéee."(t-r) .

10
@tI

de  l a fonc t i on  d i é Iec t r i que

12
@nr (.1)

F ig  (2 .5 )  :
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e ,f t t  I Io

_ +
e(

2

Cont r ibu t ion6. -  (cù)  r  e { t r .ù  e t
la  fonc t ion  d ié lec t r igue .  La
cont r ibu t ions  es t  repr6sentée

- t
eL  b )  de  I  r impu re té  

à

somme 6J,-) a"" trois
en t ra i ts  p le ins .
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F ig  (2 -71  :  con t r ibu t ion  { (cu )  ae  l ' impure té  à  ra  fonc t ion

a ié  f  ec t r igue  € , r (w)  pour  A is  =  oo- t  i  g=  S . . to - t+  e t
d i f fé ren tes  va leurs  du  po ten t ie r  d , impure té  (a )1 ;

(b l2 ;  ( c )3 .
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CHÀPITRE III

Modè Ie  d tabso rp t i on  op t i gue '4 f r  dans  l es  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  S i t ua t i on  expé r imen ta  I e  des  composés  de

Ter re  Rare .

3 .1 .2  Desc r i p t i on  de  Hammoud  e t  a1 .  des  composés  de

Ter re  Rare .

3.2 Modèle à deux bandes pour SmS

3 .2 .1  Hami l t on ien  du  sys tème  pu r .

3 .2 .2  Hami l t on ien  e t  va r i a t i on  de  dens i t é  d ' é ta t s

du  sys tème pe r tu rbé .

3.3 Fonction diélectrique €r-(cu) en présence de ufa
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3.3 .1  Express ion ae € i {c r t )  e t  e lU^ù en présence de uç6

3.3 .2  Express ion de 6 , ' ( r r . r )  e te f f ro)  
" t  

f  onct ion de 1a

dens i t é  d té ta t s .

3.4 Application au sulfure de samarium (SmS)

Conclusion

o

o

o

o

O

o

o

o

o

o

o
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INTRODUC"TION

Parm i  I es  composés  de  Te r re -Ra re  qu i  p résen ten t  des

t rans i t , i ons  de  va lence r  o i l  d i spose  des  cou rbes  op t i gues

expér imen ta les  dans  1a  phase  semi -conduc t r i ce  e t  mé ta I l i que

dans  1e  cas  du  su l f u re  de  samar i um (Ba t l ogg ,  Kâ Id i s ,

Sch lege l  e t  Wach te r ,  1976 ) .  Du  po in t  de  vue  t héo r i gue

Hammoud ,  Pa r l ebas  e t  Gau th ie r  ( 1985 )  on t  monL ré  que  ces

t rans i t i ons  son t  essen t i e l l emen t  engendrées  pa r  un  po ten t i e l

d t i n t e rac t i on  é l ec t ron  -  t r ou  l oca l i sé  su r  l e  s i t e  de  1a

Ter re  Rare .  Ce  po ten t i e l  appara î t  l o r s  de  l a  t rans i t , i on  d 'un

é Iec t ron  f  ve r s  l e  bas  de  I a  bande  d  (4 f6+4 f  55d1  ) .  Ce

po ten t i e l  no té  uea  es t  enco re  appe ré  po ten t i e l  de  Fa l i cov -

K imba l l  ( 1969 ) .  I l  a  é té  u t i l i sé  pa r  Ko tan i  e t  Toyozawa

(19741  en  t héo r i e  de  spec t roscop ie  de  coeu r  ( c f  auss i

Pa r l ebas  e t  Ko tan i ,  1985 ) .

Le  bu t  de  no t re  é tude  es t  de  se  se rv i r  des  conc lus ions

de  Hammoud  e t  a l .  ( 1985 )  en  ca l cu lan t  l es  spec t res  op t i ques

en  p résence  du  po ten t i e l  d t i n t . e rac t i on  é lec t ron - t rou .  pou r

ce la  nous  adap tons  no t re  fo rma l i sme  au  cas  du  composé  SmS en

cons idé ran t  une  bande  de  va lence  4  f  p l a te  e t  une  bande  de

conduc t i on  5d  d i spe rs i ve .  Nous  mon t rons  que  dans  ces

cond i t i ons ,  nous  pouvons  exp r ime r  € r ( t t > )  en  f onc t i on  de  I a

dens i t é  d ' é ta t s  pe r t u rbée .  Nous  s imu lons  l a  dens i t é  d ,é ta t s

d  pa r  une  s imp le  dens i t é  sem i -e l l i p t i que  pou r  mon t re r

o
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I  r e f f e t  du  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  U fa  su r  l e  spec t re

d ' abso rp t i on  op t i gue  eLV) )  .  Nous  a r r i vons  de  ce t t e  f  açon  à

p ropose r  une  exp l i ca t i on  gua l  i t a t , i ve  ( c f .  Pa r I ebas ,

Che touane  e t  Huge l ,  1987)  des  spec t res  expé r imen taux  de  SmS

(Ba t I ogg  e t  a1 . ,  19761 .  Cependan t  I es  app l i ca t i ons  poss ib l es

de  no t re  é tude  ne  son t  pas  l im i t ées  au  cas  de  SmS comme en

témo ignen t  l es  r ésu l t a t s  r écen t s  su r  des  composés  s im i l a i r es

à  base  de  Tm ou  Yb  (Syassen ,  H  W inzen ,  Lege r ,  Ok i t

Su ryana rayanan  e t  Bach ,  1986 ) .

3.1 Rappel  sur  la  s i tuat ion expér inenta le et  théor ique dans

les composés semi-conducteurs de Terre-Rare.

3 .1 .1  S i t ua t i on expér imen ta le  des  composés de  Te r re -

Ra re .

Les  composés  de  Te r re -Rare  sub issen t  une  t rans i t i on  de

va lence  l o r sgu t i l s  son t  soum is  à  des  con t ra i n tes  ex té r i eu res

de  p ress ion  ou  de  t empéra tu re r  ou  I o r sgu ton  e f f ec tue  une

subs t i t u t i on  d t impu re té ,  ou  enco re  I o r sgu t i l  ex i s t e  un  éca r t

à  1a  s toech iomé t r i e .  La  mod i f i ca t i on  de  1a  va lence

co r respond  à  une  L rans i t i on  é l ec t ron ique  de  1a  bande  4  f .

ve rs  l a  bande  de  conduc t i on  5d .

Les  t r ans i t i ons  de  phase  co r respondan tes  ob tenues  pa r

subs t i t u t i on  d ' impu re té  on t  ê tê  é tud iées  su r  l es  a l l i ages  de

o

o

o

o

o

o

o

o

o

a

o

o
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SmS p r inc ipa lemen t  du  po in t  de  vue  expé r imen ta l  ( c f .  Bucher

e t  Ma ines ,  1972  i  Jaya raman ,  De rn ie r  e t  Long ino t t i ,  1975  ,

Jaya raman  e t  Ma ines ,  1979  ' i  G ronau  e t  Me t f esse l ,  19771 .

L r i n f l uence  de  I ' éca r t  à  1a  s toech iomé t r i e  à  é té

obse rvée  pa r  des  mesu res  de  conduc t i v i t é  é l ec t r i gue  su r  l es

a l l i ages  de  SmS (Zhuz6 ,  Goncha rova ,  Ka r tenko ,  Komarova '

Pa r feneva ,  Se rgeeva  e t  Sm i rnov ,  1973 ) .  Au  vo i s i nage  de  l a

s toech iomé t r i e  I a  conduc t i v i t é  augmen te  f o r t emen t  ce  qu i

i nd igue  une  t rans i t i on  semi -conduc teu r  semi -mé ta1 .  De  même

d  I  au t res  a  I  I  i ages  t e  I  s  gue  TmSe  mon t ren t  une  f o r t e

sens ib i f i t é  à  I a  s toech iomé t r i e  ( c f .  Buche r ,  Ande rs ,  D i

sa I vo ,  Ma i t a ,  Gossa rd ,  Coope r  e t  Hu11 ,  19751 .

Sous  p ress ion  hyd ros ta t i que  1a  t rans i t i on  de  phase  dans  SmS

s taccompagne  d tun  e f fond remen t  du  réseau  e t  d tun  changemen t

des  p rop r i . é tés  de  t r anspo r t .  Lo rsque  1a  p ress ion  dev ien t

supé r i eu re  ou  éga le  à  I a  p ress ion  c r i t i que ,  1a  rés i s t i v i t é

passe  d tun  compor temen t  i so l an t  à  un  compor temen t  sem i -

mé ta l l i que ,  pu i s  à  un  compor temen t  f r anchemen t  mé ta I I i que

Io r sque  1a  p ress ion  es t  t r ès  é1evée  ( c f  Lap ie r re ,  R ibau I t ,

Ho l t zbe rg  e t  F l ouque t '  1  981  ) .

Des  mesures  op t i gues  on t  é té  e f fec tuées  pa r  Ba t l ogg  e t

a  I .  (  1  976 )  su r  SmS dans  1a  phase  sem i - conduc t r i ce  e t

mé ta l t i que .  Les  s t r uc tu res  obse rvées  su r  I a  cou rbe  de

o
C

o
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ré f  I ec t i v i t é  dans  1a  phase  sem i - conduc t r i ce  on t  6 té

a t t r i buées  à  des  t r ans i t i ons  4 f6  -  B .C . ,  t and i s  que

I ' a I l u re  de  l a  cou rbe  de  ré t t ec t i v i t é  dans  I a  phase

mé ta l l i que  a  é té  a t t r i buée  à  un  compor temen t  d ' é l ec t rons

l i b res .

DanS  ce  qu i  su i t  nous  a l l ons  essaye r  d rexp l i que r  du  mo ins

qua l i t a t i vemen t  l es  r ésu l t a t s  d ' abso rp t i on  op t i gue  à  l ' a i de

du  modè le  à  deux  bandes  é tua ié  au  chap i t re  p récéden t .  A  ce t

e f f e t  i l  nous  res te  à  dé f i n i r  l e  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  qu i

i n t , e rv ien t  dans  Ie  cas  SmS.

3 .1  . 2  Desc r i p t i on  de  Hammoud  e t  a1 -  des  composés  de

Ter re -Rare

Hammoud  e t  a I .  ( 1985 )  on t  é tua ié  I a  t r ans i t i on  de

va lence  des  composés  de  Te r re -Ra re  du  po in t  de  vue

é Iec t ron ique .  Comme 1a  t rans i t i on  de  va lence  es t  assoc iée  à

une  t r ans i t i on  f  - *d ,  Hammoud  e t  a l .  ( 1985 )  on t  p résen té  un

modè Ie  à  deux  bandes  en  i n te rac t i on  sous  I r e f f e t  d ' un

po ten t i e l  Uea  de  t ype  Fa l i cov -K imba I t  ( 1969 ) .  U fa  rep résen te

I r i n t e rac t i on  en t re  I e  t r ou  I a i ssé  dans  1a  bande  4 f .  e t

I ' é Iec t ron  de  Ia  bande  de  conduc t i on .  Hammoud  (c f . ,  t hèse  de

3ème  cyc le ,  1983 )  a  mon t ré  qu ' en  I ' abscence  d ' hyb r i da t i on ,

l a  t r ans i t i on  de  va lence  es t  du  p rem ie r  o rd re  e t  se  p rodu i t

en t re  des  va lences  à  va leu rs  en t i è res  ( sm2*  (u=2 \  -Sm3+

o

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o
T

o
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( ( r=3 ) )  à  pa rL i r  d ' une  va leu r  c r i t i gue  U fd "  de  U fd .

En  i n t r odu i san t  1 ' hyb r i da t i on  ( c f  .  t hèse  d ' é t , a t ,  1986 )  l a

na tu re  de  I a  t , r ans i t i on  ne  change  pas r  ma i s  1a  va leu r

c r i t i que  de  U ta  es t ,  mod i f i ée  e t  I a  t r ans i t i on  se  p rodu i t

ma in tenan t  pou r  des  va lences  à  va leu rs  non  en t i è res  ( va leu rs

t t i n te rméd ia i res "  )  .

Ce t t e  é tude  mon t re  l r impo r tance  du  po ten t i e l  U ta  dans  I e

p rocessus  des  t r ans i t i ons  de  va lence  pa rce  qu tà  u?a  I a

va leu r  de  l a  va lence  change  b ru ta l emen t  ( vo i r  f i g .  ( 3 .1  ) ) .  A

1a  su i t e  de  ce  t r ava i l  nous  a l l ons  i n t r odu i re  l e  même

po ten t i e l  pe r t u rba t i f  ug4  dans  no t re  modè re  à  deux  bandes

pou r  en  ca  I  cu  I  e r  f  i n f  l  uence  su r  I  es  cou rbes  6a (  t o )  de  I  a

phase  mé ta l l i que  de  Sms .

3.2 È{odèle à deux bandes pour SroS

Comme dans  I e  cas  de  Hammoud  e t  a l .  ( 1985 )  nous  a l l ons

u t i l i se r  un  modè te  à  deux  bandes  non  hyb r idées  pou r  s imu le r

l a  s i t ua t i on  de  SmS.  De  p lus  on  remp lace  1a  con f i gu ra t i on

4 f6  pa r  4 f , 1  .Ce la  r ev i en t  à  nég t i ge r  1a  dégéné réscence  des

o rb i t a l es  f  ma i s  non  l eu r  sp in :  en  e f f eL  on  suppose  U t t

i n f i n i  pou r  év i t e r  que  deux  é l ec t rons  f  de  sp ins  opposés

occupen t  I e  même s i t e .

o

o
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3 .2 .1  Hami l t on ien  du  svs tème  Pu r

Le  composé  SmS es t  ca rac té r i sé  pa r  l es  é ta t s  4 f ,  5d  e t

6s  su r  l es  s i t es  de  samar i um e t  pa r  l es  é t ' a t s  3p  su r  l es

s i t es  de  sou f re  don t  nous  ne  t enons  pas  comp te  dans  ce t t e

é tude .  A  I a  su i t , e  des  t r avaux  de  Hammoud  e t  a1 .  ( 1985 )  nous

cons idé rons  gue  Ug4  es t  un  fac teu r  essen t i e l  pou r  i ndu i re  Ia

t r ans i t i on  de  phase .  Avan t  1a  t r ans i t i on  I 'Ham i l t on ien

s téc r i t  :

a

o

o

o

o

o

o

o

a

o

o

H'= H$ + Hj l  *  H;  -+ *"Jd.
(3 .1 )

Hof  r ep résen te  1 ' éne rg ie  des  exc i t a t i ons

Ho f f  es t  1 téne rg ie  d ' i n t e rac t i on  cou lomb ienne  en t re  l es

é lec t rons  f  :  e l l e  s t exp r ime  en  f onc t i on  de  Ugg  rep résen tan t

1 téne rg ie  d ' i n t e rac t i on  en t re  une  pa i r e  d ' é l ec t rons  f  (U fe

4 æ )  -

H"d  rep résen te  l es  é ta t s  d ' éne rg ie  d  ( ou  s ) .

Ho  f  d  es t  I  t éne rg ie  d ' hyb r i da t i on  en t re  l es  é ta t ' s  d  de

conduc t i on  e t  l es  é ta t s  f  de  va lence .

L ' hyb r i da t i on  en t re  l es  é ta t s  f  e t  d  peu t  è t r e  impo r tan te

dans  I e  Ce r i um e t  donne  I i eu  à  un  mécan i sme  de  t r ans fe r t

f -+d  non  nég l i geab le .  Pa r  con t re  son  impor tance  es t  mo ind re

pou r  I e  samar i um e t  d ' un  o rd re  de  g randeu r  p l us  pe t i t  gue

I t e f f e t  du  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  u ra .  En  adop tan t  l es

conc lus i ons  de  Hammoud  e t  a l .  ( 1  985 )  nous  a l l ons  nég I i ge r

dans  un  p remie r  t emps  1e  te rme  d 'h1ô r ida t i on  fd -

o
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L rHami l t on ien  déc r i van t

hyb r idée  s 'éc r i t  :

1a  bande  de  conduc t i on  5d  non

€"d tk) ldk><b.tl (3 .2 )

( kd l  r ep résen te  I a  f onc t i on  de  B Ioch  d  e t  é i ( k )  l ' éne rg ie

de  d i spe rs i on  de  l a  bande  de  conduc t i on  d .  La  bande  de

va lence  cons t ru i t e  à  pa r t i r  des  o rb i t a les  f ,  qu i  n ' on t  pas  de

recouv remen t  n tes t  pas  d i spe rs i ve  e t  Se  t r adu i t  pa r  une

énerg ie  cons tan t "  e j

3 . z . zHami I t on ien  e t  va r i a t i on  de  dens i t é  d ' é ta t s  du

svs tème pe r tu rbé .

Lo rsqu 'un  é Iec t ron  f  d ' un  s i t eà  es t  exc i t é  pa r  su i t e

de  l r abso rp t i on  d ' un  pho ton  d ' éne rg ie  o . l  i l  e s t  é j ec té  ve rs

la  bande  de  conduc t i on  en  l a i ssan t  de r r i è re  l u i  un  t rou  dans

l t é ta t  f o .  Ce  t r ou  p rodu i t ,  a l o r s  un  po ten t i e l  a t t r ac t i f  -U fA

(uea )o )  su r  l es  é ta t s  de  1a  bande  d  de  conduc t i on .

L 'Hami l t on ien  co r respondan t  s ' éc r i t  :

H= fva (3 .3 )

Fl", - f4A

H? -{-
C'

où 5v /=  -Ug  Ià \ )< fJ l  déc r i t  Ia  per tu rba t ion  su r  ' e  s i te  |  .

En  i n t r odu i san t  l es  f onc t i ons  de

per tu rbé  co r respondan t  à  Ia  bande  de

B  l och  ,  I 'Ham i  I  t on ien

conduc t i on  se  me t  sous

o



o
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> (1"'/,kUt t  ' 1  f
l q '  t ,  l -rY  kk '

(3 .4 )

(3 .5 )

a

o

o

o

o

o

o

o

Ho6  es t  l tHam i l t on ien  de  l a  bande  de  conduc t i on  avan t  I a

pe r tu rba t i on .
)

La  dens i t é  d ' é ta t s  pe r t u rbée  n \ (e )  pa r  l a  p résence  du  O

po ten t i e l  U fa  su r  un  s i t e  \  es t ,  dé f i n ie  pa r  I a  re la t i on  3

-  - 4  r  - d  ,7C- ' -Lm Gr  (e )

oùej (e)=<àat (e* - r ) - t td I>  es t  1a fonct ion de Green de

l r o rb i t a l e  d  en  p résence  du  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  su r  I e

s i t e  à .  L ' éne rg ie  6+  =  Ç  +  i n  où1es t  un  i n f  i n imen t  pe t i t .

En  u t i l i san t  1 ' équa t i on  de  Dyson  (G  =  Go  +  Go f , vdc )  nous

.  - à ,exp r imons  C ; (€ )  . n  f  onc t , i on  de  I t opé ra teu r  de  Green  non

per turbé ,  

-

)
G.-  (€)  =

^ \ /

o d
G^ (<)

(3 .6  )
4+ \a ei (e)

Nous  supposons  ma in tenan t  que  Ia  pe r tu rba t i on  es t  l oca l i sée

su r  I e  s i t e  o r i g i ne  (à  =9 )  e t  qu ' e I I e  ag i t  essen t i e l l emen t

dans  Ia  bande  d .

En  t enan t  comp te  de  (3 .6 ) ,  I ' e xp ress ion  (3 .5 )  peu t  se  me t t r e

sous  Ia  fo rme  :

o

o



o
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d,.r  '  I  r2dte) Ir ro(E/  =  -  n 'aT^ l  " -  , ,  I  t3 .71
L.t .+ vtl GL" (q l

)
* J a l  s f e x p r i m e  e n c o r e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d t é t a t s

nod t r l  e t  de  la  fonc t ion  de  H i lbe r t  Jod(€ )  du  sys tème non

per tu rbé  (vo i r  append ice  I I I )  :

t  r f  J  ( r )
h "  ( € )

In* uul"t(.)J"* [u{ao rr- 'd(e)] '

Dtune  man iè re  géné ra Ie ,  I a  va r i a t i on  de  I a  dens i t é  d ' é taLs

dûe  à  l a  p résence  d 'une  pe r tu rba t i on  l oca l i sée  su r  I e  s i t e

o r ig ine  esL  donnée  pa r  :

o

o

o

o

(e) - -rc-o r^ 1zàtt"! (a)ldg>1 '^A
U T L

:

o

r  à .
àG" (é )  es t  1a  d i f f é rence  en t re  Les  f onc t i ons  de  Green

=r=l ,U*"  per turbé et  du système non per turbé :

(3 .9 )

(3 .10)

ou

du
o

- d
oo

= 1ZA lc te)  tJet ,

, .dàE (€)

d
6o (e t

où  G l€ ) :  ,  4

(€ -H )

Nous  avons  i n t r odu i t  1a  dens i t é

qu re l l e  va  nous  se rv i r  dans  I e

exp r imer  € . r (us )  .

d ' é ta t s  pe r t u rbée  pa rce

pa rag raphe  su i van t  pou r

o

o

o

c
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€.(w) en présence de U.. '

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Nous  u t i l i sons  une  s t r uc tu re  de  bandes

l im i t ée  à  une  bande  de  va lence  (4 f )  en t i è remen t

bande  de  conduc t i on  (5d )  ayan t  une  ce r t a i ne

éne rg ie  pou r  é tud ie r  I ' e f f e t  de  U ta  su r

d ' abso rp t i on  op t i que  € r {u17 .

3.3.1 Express ion ae € i tu)ete lcu len présence

s imp l i f i ée

p la te  e t  une

Ia rgeu r  en

I  e  spec t re

& 9ra

La  pa r t i e  imag ina i r e€ .@)  aonnée  pa r  l r exp ress ion

géné ra le  ( 1 .30 )  du  p rem ie r  chap i t r e  s ' éc r i t  :

6. tc^r)  = e i {o)  + €. t ( . ) ( 3 .11 )

où  € i ( t p )  r ep résen te  1a  pa r t i e  imag ina i r e  de  I a  f onc t i on

d ié  I ec t r i que  du  composé  SmS avan t  l a  t r ans i t i on

(con f  i gu ra t i on  4 f .1  5do  )

eitr-)= A7t 'e ' uk I  P-tc!)  l '  { (e j+a> -
_fL 11. c^r L

La  con t r i bu t i on  de

pu i sgu ton  suppose

te rme  co r respond  à

e t  s ' éc r i t :

o

o

..a &))

(3  .121

à eitu'1

r bée .  Ce

 f o  5d1  )

1a per tu rba t ion  ê f  tu t )  s "  rédu i t

l a  bande  de  va lence  non  per tu

l re f fe t  du  t rou  f  ( con f igu ra t ion

f- t<
L-t '

k
oc( ,

el tarl = r t  h  I  P-  lck > l '  A( t '
kt

(e'y + ar)

(3 .13)
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^ ( t k t  ( € j+c^ r )  es t  I a  f onc t i on  dens i t é  spec t ra l e  qu i  t i en t

comp te  de  I a  mod i f i ca t i on  appo r tée  pa r  I e  po ten t i e l

d r i n te racÈ ion  a t t r ac t i f  U fa  e t  s t éc r i L  en  I t abscence

d 'hyb r i da t i on  sous  I a  f o rme  ( c f .  à  l t équa t i on  (1 .19 )  du

chap i t r e  I )  :

I

{: (.; * -) = aC d (i+u:) = u!! r* I Gi *r.,+i1 -rjtL}I:
\ tL ' r  \  

k '  
t  '  

N  ( .  r  (  a

(3 .1s)

3 .3 .2  Exp ress ion  de  € j (co)-sr-é! t-l en  f onc t , i on  de  I a

dens i t é  d ' é ta t s

Comme nous  cons idé rons  un iquemen t  I r abso rp t i on  i n t r a

a tom ique ,  c ' es t  à  d i r e  des  t r ans i t i ons  s ' e f f ec tuan t  en t , r e

Ies  o rb i t a l es  f  e t  d  d run  mème s i t e ,  l ' é I émen t  de  ma t r i ce

d ipo la i r e  se  rédu i t  à  :

ç[cl?-\r .r !7 = <à.1 I?.1]à) = f1' ,

* (n oUl.e"d Gj+ (r+

o

En u t i  l  i san t  1e  pro j  ecLeur  un i té ,  G 'açe j+ ,  tSs 'écr i t  e

o Go e (ej + c^r) = N-t f  G"t 1e ] + r.rJ
b

avec

G'1 ( €",  +,,s\  =
k  

\  J -  t r . r  -  €J tk)  ) -  
t

.  r . - 4  t'T)) j
( 3 .14 )

ncore :

( ' t  .

o

P:{ b.es t  i ndépendan t  du  vec teu r  d ronde

(3 .16 )
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L texp ress ion  (3 .12 )  se  me t  a l o r s  sous  l a  f o rme  compac te

su i van te  :

(3 .17)

o

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

er U^:l
N?

- i / 'ou À- qn'. '(Pjt ') '
-J20 Ma

Nous  remarguons  a ins i  que  l a  sommat ion  su r  b  d "  l a  f onc t i on

, f  es t  j us te  l a  pa r t i e  imag ina i r e  de  e "eçe ' r * t r ) .  Dans  ce  cas

I ' exp ress ion  (3 .17 )  peu t  se  réec r i r e  :

e ". (c^,) = *;",  T- 
* Ç 

c"l (ej * '* i \)  (3.18)

ou  enco re  en  fonc t i on  de  Ia  dens i té  d 'é ta t s  non  pe r tu rbée  :

€or t t^ t )  =  K ! ,  nod (e ' r *c^r )  (3 .19)
632

n"à (e j+a r )  es t ,  l a  dens i té  d 'é ta t s  du  sys t .ème non  pe r tu rbé -

La  non  dépendance  en  h  des  é1émen ts  de  ma t r i ce  d i po la i r e

pe rme t .  d téc r i r e  I a  pa r t i e  pe r t u rbée  de  1a  f onc t i on

d ié lec t r i que  sous  l a  f o rme  :

e.* {,r;  = €,rtrr -! t- |  {  +. f  (ej*cr+i1-€;t!})-t}.-L '  
tc . -z  L t  t? ' t  L  d  )

x u+r (n * u!à G"a (."{+, * r, l-))-o 1 
(3'20)

v t  
J
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La  dé f i n i t i on  (3 .15 )  pe rme t  d ' i n t r odu i re  I es  f onc t i ons  de

Green  dans  (3 .20 )  e t  on  ob t i en t  a l o r s  :

el (a) =. - k rr"
L 7T c.rt

1 -#E [""Érei*""'z)J' 1
l+ -{d-Çnttt . ' {*or+it)  )

( 3 .21  )

Dans  I t exp ress ion  (3 .211 ,  nous  remarguons  que  1e  numéra teu r

es t  1a  dé r i vée  du  dénomina teu r  en  f onc t i on  de  c r r  r  ê t r

u t i l i san t  1a  f o rme  (3 .15 ) r  1 ' exp ress ion  (3 .21  )  dev ien t  :

el t.^,) =

,! ru) =

7C Co' àa
?K

ou  enco re  :

) ] )

(3 .231

Ko
C^>L

Nous remarguons que :

= -LArq
l cd

rrn ,", 
lo* +L 6'LU;.-".ù)

(3 .221

2-( - '  A.1
-> t ) \  7 t  0 ln 

* ,lA €'' (.] * c.r -r i 1

1 a
èN(€) =Lâ(€)

7T to 
* ,!à.G"J{.*i11 (3 .24)

es t  une  exp ress ion  b i en  connue  ( c f  append i ce  IV )  :  f ,N (e )  es t

I e  nombre  t o ta l  d ' é ta t s  é tec t ron iques  d ' ene rgLe€ tçê  qu i

son t .  dép lacés  pa r  l e  po ten t i e l  aL t rac t i f  U fO  e t  f , ( e )  es t  I e

changemen t  de  phase  co r respondan t  dans  Ia  bande  d .  Cependan t

nous  pouvons  éc r i r e  I ' e xp ress ion  (3 .23 )  sous  f o rme  :
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el wt = 
# #(6N(rf 

*-t) (3.25)

En  f  a i t  1a  dé r i va t , i on  dans  (3 .25 )  r ep résen te  I a  va r i a t i on

de  1a  dens i t é  d ' é ta t s  dûe  au  po ten t i e l  U ta  e t  peu t  se

rééc r i re  sous  fo rme  !

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

e! wt

7L (u) =#lÉ;w * fËl ,-)f

=# 
["tGJ*to)- 'cd(. i*-)]  

,3.2i l  o

nJçe i *q  représen te  1a  dens i té  d 'é ta ts  aùe  au  po ten t ie l

pe r tu rba t i f  U fa .  e lWl  tend  vers  ze ro  quand  UtO Èend vers

zé . ro .  En  tenan t  compte  de  (  3 .1  9  )  e t  (3 .26)  ,  I ' express ion  de

1a  par t ie  imag ina i re  de  ta  cons tan te  d ié lec t r ique  € .1@)

norma l i sée  par  Ia  cons tan te  K  s 'éc r i t  :

€L (cD)  =  K  € t (  a ' ) (3 .27  |

avec

(3 .28)

Lo rsgu ton  cons idè re  que  t ous  l es  s i t es  Sm sub i ssen t  une

t rans i t i on  de  phase  ( comme ce la  se  passe  au -dessus  de  l a

p ress ion  c r i t i gue )  nous  pouvons  supp r ime r  1e  f ac teu r  1  qu i
^,

appa ra î t  dans  I ' exp ress ion  (3 .2S ) .  F i na lemen t  4 t r l dev ien t :

7
É,  ( r r l ;  =  o  =  n4 (e ]  +  c ,>)  l3 .zg l

6rsz  \  L /
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Nous  remarguons  que  I a  pa r t i e  imag ina i r e  de  1a  f onc t i on

d ié Iec t r i que  es t  p ropo r t i onne l l e  à  ] a  dens iLé  d ' é ta t s  dans

1 ,é ta t  f  i na l  de  I a  t r ans i t i on  de  phase  exp r imée  pou r  e . j +c^>

(c f .  equa t i on  3 .8 )

3.4 Application au sulfure de samarium (SmS)

Pou r  une  ana l yse  qua l i t a t i ve  des  spec t res  expé r imen taux

ob tenus  pa r  Ba t l ogg  e t  a1 .  su r  SmS (1976 ' ) ,  nous  avons  j ugé

qu ' i I  es t  su f f i san t  de  cons idé re r  une  s imp le  bande  se rn i -

e l l i p t i que  de  l a rgeu r  2 lV=  3  en  un i t é  d ' éne rg ie  a rb i t , r a i r e ,

l e  bas  de  I a  B .C .  é tan t  cons idé ré  comme I ' o r i g i ne  des

éne rg ies .  Le  n i veau  f  es t  p l acé  a rb i t r a i r emen t  à  - 1 .  Nous

mon t rons  1a  dens i t é  d ' é ta t s  n " {e , ;  e t  1a  pa r t i e  p r i nc i pa le

l

! " o (e l  co r respondan te  de  I a  B .C .  su r  1a  f  i g  ( 3 .2 ) .  L rex i s t ence

des  é ta t s  t i és  sou t i r és  de  1a  B .C .  es t  d i scu tée  dans

I t append i ce  IV ;  i I s  appa ra î ssen t  au  de là  d tun  po ten t i e l

seu i l  u i a  =0 -938 -  sa  pos i t i on  s ' é l o i gne  de  I a  B ' c '  au  f u r

e t  à  mesu re  que  Uee  dev ien t  de  p l us  en  p l us  a t t r ac t i f

( u;d ) uç"ù'

Nous  rep résen t , ons  su r  I a  f i g  ( 3 .21  I a  pa r t i e  imag ina i r e

.ù
@16r (@)co r respondan t  à  no t re  modè1e  s imp le  pou r  d i f  f é ren tes

va leu rs  de  po ten t i e l  u ra  =  
{o ; : } .  

Pou r  ug6  =0 ,  * J ' ' ' ( r l =  ' { r ( e )

e t  I e  spec t re  es t  exac temen t  p ropo r t i onne l  à  I a  dens i t é

d ' é ta t s  ( avan t  1a  t r ans i t i on  de  phase )  qu i  s ' é tend  de  (D t+=

I

o

o
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1  à  (dn  =  4 .  Ensu i t e  pou r  o (  U f l  ( 01938  nous  remarguons  une

résonance  qu i  augmen te  p rog ress i vemen t  dans  l a  bande .

Lo rsque  U fA )uËa ,  un  é ta t  I i é  es t  ex t ra i t  de  l a  bande  dans

la  zone  des  basses  éne rg ies  e t  des  é ta t s  son t  pa r  conséquen t

pe rdus  au  n i veau  de  }a  bande .

A  ce  s tade ,  une  co rnpa ra i son  qua l i t a t i ve  avec  l es  résu l ta t s

expé r imen taux  de  €2 (D )  dans  smS sem i - conduc teu r  ( f 1  )  e t

mé ta l l i que  ( f ' )  es t  poss ib l e  ( f i g  ( 3 .3 )  de  Ba t l ogg  e t '  a l . ,

19761 .  En  fa i t  dans  Ia  phase  semi -conduc t r i ce  ê r (w)  rep rodu i t

g rosso  modo  }a  f o rme  de  I a  B . c .  excep tés  l es  e f f e t s  de

mu l t i p l e t s ,  1 ' e f f e t  du  champ  c r i s t a l l i n  e t  1 ' abso rp t i on  des

é ta t s  3  p  de  I a  B . v .  gu i  ne  son t  pas  p r i s  en  comp te  dans  l e

p résen t ,  t r ava i l .  De  même dans  1a  phase  mé ta l t i gue  i l

appa ra î t  une  s t ruc tu re  po in tue  dans  l es  fa ib les  éne rg ies  du

spec t re  que  nous  pouvons  f ac i l emen t  assoc ie r  à  l r e f f e t  du

po ten t i e l  Uç6  f i g  ( 3 r2 )  pou r  Ug6  =  1  pa r  exemp le .  Cependan t

un  ca l cu l  r éa l i s t e  pa ra î t  nécéssa i re  pou r  f a i r e  une

compara i son  p l us  p réc i se  avec  l es  r ésu l t a t s  expé r imen taux .

En  conc lus i on  no t re  modè le  s imp le  me t  I t accen t  su r  une

con t r i bu t i on  impo r tan te  (e f f e t  f i na l  de  t r ou )  au  spec t re

d ' abso rp t i on  ' f '  dans  I a  phase  mé ta I l i que  du  composé  Sms  que

Ba t l ogg  e t  a I .  ( 1976 )  a t t r i buen t  un iquemen t  au  compor temen t

des  é l ec t rons  l i b res .  Nous  pensons  pa r  con t re  gue  l r e f f e t  du

po ten t i e l  U fA  su r  1a  bande  de  conduc t i on  peu t  ê t re  impor tan t

au  po in t  de  c rée r  une  résonance  a i gue  au  bas  de  l a  bande  de

o

O

a

o

o

o

o

o

o

o

o
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o
conduc t i on  s i  b i en  guê r  dans  ces  cond i t i ons ,  l es  é ta t s  de

conduc t i on  ne  son t  p lus  en t i è remen t  I i b res .

Conclusion

Ce t te  é tude  pe rme t  de  p ropose r  une  i n te rp ré ta t i on

gua l i t a t i ve  du  spec t re  op t i gue  de  Ba t l ogg  e t  a1 .  ( 1976 ) .

Ce I l e - c i  es t  basée  su r  I r impo r tance  du  po ten t i e l  Uç6  de  t ype

Fa l i cov -K imba t I  dans  l es  composés  de  Te r re -Ra re  de  Lype  SmS.

Avan t  I a  t r ans i t i on  de  phase ,  l a  bande  de  va lence  4  f  es t

r emp l i e  (U fd=0 )  e t  on  re t r ouve  gua l i La t i vemen t  I ' a l l u re  de

€ r ( t ^ r ; donnée  pa r  Ba t l ogg  e t  a1 .  ( 19761  dans  1a  phase  sem i -

conduc t r i ce .  Pa r  conL re ,  l o rque  1a  t r ans i t i on  de  va lence  a

eu  l i eu ,  l es  é l ec t rons  de  I a  bande  de  conduc t i on  sub i ssen t ,

d ' ap rès  no t re  modè le ,  un  po ten t i e l  a t t r ac t i f  -U ta  é l ec t ron -

t r ou .  S i  Uea  es t  su f f i sammen t  a t t r ac t i f ,  i I  en t ra îne  une

mod i f i ca t i on  de  I a  r épa r t i t i on  des  é ta t s  é l ec t ron iques  dans

la  bande  de  conduc t i on  en  l es  accumu lan t  ve rs  l e  bas  de  l a

bande .  Le  spec t re  d ' abso rp t i on  op t i que  ez (u )  ca1cu lé  avec

ce t t e  nouve l l e  dens i t é  d ' é ta t s  f a i b l emen t  d i spe rsés  p résen te

1 'a I I u re  ca rac té r i s t i que  d ' un  mé ta I .  I t  en  résu I t e  que

I ' i n t r oduc t i on  de  Ug6  f ou rn i t  un  mécan i sme  su f f i san t  pou r  1a

t rans i t i on  de  phase  de  I ' é t a t  sem i - conduc teu r  ( 4 f1  5do )  ve rs

1 ' é ta t  conduc teu r  ( 4 fo  5d1 ) .

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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Va lence  en  f onc t i on  du  po ten t i e l  a t t r ac t i f

Cou lomb  U fA  e t  de  I , éne rg ie  d ' exc i t a t i on6 i

V

-1

F ig  (3 .1 )  : de

€i = 0.6 0.3 e.v.

o
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a)

F ig  (3 .2 )  :  Cou rbes  coz  ë .1 - ,U ld )  pou r  d i f  f  é ren tes  va leu rs  du

:po ten t i e l  a t t r ac t i f  de  Cou lomb  en  f onc t i on  de

I t éne rg ie  c r r  du  pho ton  i nc i den t .  Nous  mon t rons

Ino t re  dens i t é  d ' é ta t s  r t ' d (e )  sem i -é f  I i p t i que  de  1a

bande  de  conduc t i on  e t  sa  pa r t i e  p r i nc i pa l "  I " t e ) .

Les  é ta t s  1 i és  (e .1 . )  appa ra i ssen t  au  po ten t i e l

seu i l  U fa  =0 .938  e t  pou r  des  po ten t i e l s  p l us

a t t r ac t i f  avec  U fd  )  U fa .
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SmS metal l ic

024681012
Energie du photon (e.v.)

SmS semi-conducteur

\ .
, i t

0 2 4 6 I  10 12
Energie du photon (e.v.J

F ig  (3 .3 )  :Pou r  une  compara i son  qua r i t a t i ve ,  nous

rep rodu i sons  l a  pa r t i e  imag ina i r e  de  l a  f onc t i on

a ié fec t r i gue  ez (@)  pou r  SmS mé ta l t i gue  e t  sem i -

conduc teu r  de  Ba t l ogg  e t  a I .  ( 1976 ) .
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CHÀPITRE IV

Semi-conducteur de type NaCl à deux bandes

non hybridées en présence d'une impureté

substitut ionnelle isoélectronique

INTRODUCTION

4-1 Formalisme appliqué à un semi-conducteur de tvpe NaCl à

deux bandes non hvbridées.

4 .1 .1  S t ruc tu re  de  bandes  e t  dens i t és  d ' é ta t s

4 .1 .2  Fonc t i on  d i é l ec t r i gue  de  I ' a l  l i age  d i l ué

4 .1  . 2 .1  Cas  de  I ' a  1  l  i age  pu r

4 .1  . 2 .2  Con t r i bu t i on  de  I ' impu re tê€ l ( ù  à

l a  f onc t i on  d i é l ec t r i que

4 .1 .3  Exp ress ion  de  1a  ré f l ec tance  d i f f é ren t i e l l e  en

p résence  d ' une  impu re té  subs t i t u t i onne l l e

4.2 l l ise en év idence des t rans i t ions d i rectes et  ind i rectes

pour un cristal de tvpe NaCl à deux bandes non hvbridées.

o

4 .2 .1  E tudes  des  t r ans i t i ons  pâs



4 .2 .2  E tude  des  t r ans i t i ons  s+p

4 .2 .3  E tudes  des  t r ans i t i ons  p -d  e t  d *p

4.3 Généra l isat ion.

4.4 Conparaison quali tat ive aux résultats expérimentaux-

Conclusion
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o

o
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o

o

o

o
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o

a

o

o

o

o

o

o

INTRODUETION

Le  fo rma l i sme  déc r i t  au  p remie r  chap i t re  e t  app l i qué  à

une  cha îne  l i néa i r e  a  mon t ré  I ' e x i s t ence  de  t r ans i t i ons

ind i rec tes .  Pour  une  cha îne  l i néa i re  ce  t ype  de  t rans i t i ons

appa ra îL  aux  f r onL iè res  de  l a  zone  de  B r i l I ou in  où  I ' on

obse rve  une  dens i té  d té ta t s  i n f i n ie .  Comme dans  Ie  cas  d tun

so l i de  1a  dens i t é  d ' é ta t s  es t  f i n i e  on  ne  peu t  pas  é tend re

d 'emb lée  l a  même  conc lus i on  à  un  cas  réa l i s t e .  Pa r  a i l l eu r s

aucune  es t ima t ion  quan t i t a t i ve  n 'a  é té  e f fec tuée  su r  un  cas

t r i d imens ionne l  b i en  que  Tokumo to  (1980 )  a i t  p roposé  une

in te rp ré ta t i on  en  te rme  de  t rans i t i ons  i nd i rec tes .  A f i n  de

tes te r  I e  con tenu  du  modè le ,  nous  avons  en t rep r i s  I ' é tude  du

cas  réa l i s t e  pou r  comprend re  1e  mécan i sme  des  t r ans i t i ons

op t i gues  dans  l es  a l l i ages  d i l ués .  Nous  cons idé rons  un  sem i -

conduc teu r  de  t ype  Nac l  à  deux  bandes  i ndépendan t . es  de

man iè re  à  ê t re  un iquemen t  en  p résence  d 'une  bande  de  va lence

e t  d tune  bande  de  conduc t i on .  Nous  mon t rons  que  se  son t  des

t rans i t i ons  d i r ec tes  e t  i nd i r ec tes  gu i  son t  r esponsab les  des

s t ruc tu res  ob tenues  dans  I a  pa r t i e  imag ina i r e  ae  € r ( co )

d i f f é ren t i e l l e  ( €z^ I I i age  €zPu t t ) .  Nous  ca l cu lons  ensu i t e  l a

ré t t ec tance  d i f f é ren t i e l l e  pou r  1a  con f ron te r  aux  résu l t a t s

expé r imen taux  d ' abso rp t i on  op t i que  des  a l l i ages  de  N i cke l

(Tokumo to ,  1980 ) .

o

o
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4 .1 Formal isme appl iqué à un semi-conducteur  de tvpe NaCI

à dleux bandes non hvbri

4.1  .1  S t ruc tu re de  bandes  e t  dens i t és  d ' é ta t s .

Nous  cho i s i ssons  un  c r i s t a l  d i a tom igue  de  t ype  Nac l  à

deux  bandes  non  hyb r i dées  e t  nous  cons idé rons  une  bande  de

va lence  (8 .V . )  i s sue  d ' une  o rb i t a l e  de  I ' an i on  A  e t  une

bande  de  conduc t i on  (8 .C . )  i s sue  d ' une  o rb i t a l e  du  ca t i on  c .

Les  éne rg ies  de  d i spe rs i on  des  f onc t i ons  s rp rd  dans  I e  cad re

de  1a  mé thode  LcAo  son t  ob tenues  pa r  l es  r e l a t i ons

c lass iques  de  S la te r -Kos te r  ( 1954 )  :

Er lb)  -  As+4f ls (casE- . r r1  +cosn1 c-s f  +  c" f  c 'sa)

Ee (b)  =  A?+4ôp cos€ (c .s r1+ cosf  )  *  4 ' f  Gu1t -s f

Et (b) = Aà. + Aa (4cost cosr? + cosrl  cosl + asl cat)

+ 3c4cosf  ( . rE+c-st ) ( 4 .1 )

Les  var iab les  (e  , tneL  )  )  son t  dé f  in ies  par  :

Z=îL-q i , t f  ik lo  i1= tha et  var ient  entre o et  Æ .

Le  pa ramè t re  du  réseau  es t  O=  2Â  e t  I  =  ( k , L t , * r )  t . p résen te

Ie  vec teu r  d tonde .  As ,  Bs ,  Ap ,  Bp ,  Cp ,  Ad ,  Bd  e t  Cd  son t  l es

cons tan tes  don t  nous  pouvons  adap te r  l es  va leu rs  en

respec tan t  l es  s i gnes  con fo rmes  de  1a  s t r uc tu re  c f c .

o

o
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La  dens i té  d té ta t s  du  sysLème pu r  a  pou r  exp ress ion  généra le

( c f .  Append i ce  I I I )  :

r*(') = f à lai ttll' f,( n -€,.(L)) (4 .21

" t  {U  son t  l es  coé f f  i c i en t s  d ' hyb r i da t i on  assoc iés  aux

o rb i t a l es  o (  =  
I  

= rp rd ]  e t  n  es t  I t i nd i ce  de  bandes .  La

sommat i on  esL  res t re i n te  au  doma ine  de  base  A  éga le  au

4gème  de  l a  zone  de  B r i l l ou i n  ( 2 .8 . ) .

La  va r i a t i on  de  1a  dens i t é  d ' é ta t s  d î r e  à  1a

pe r tu rba t i on  pou r  une  o rb i t a l e  <  es t  dé f i n i e  de  I a  man iè re
o

su i van te  :

df rcl - -7c- t r.,., < à" (e) l '<à; (4 .3 )

où de\ te l  = t i (e1 -e^*G)  esr  ta  d i f fé rence enr re  res

f onc t i ons  de  Green  du  sys tème pe r tu rbé  e t  non  pe r tu rbé  ( c f .

pa rag raphe  3 .2 .2  du  chap i t r e  I I I ) .

L r i n t r oduc t i on  de  I a  va r i a t i on  de  1a  dens i t é  d ' é ta t s

nous  se rv i r  à  dé te rm ine r  I t o r i g i ne  des  t r ans i t i ons

appa ra i ssen t  dans  l e  spec t re  d ' abso rp t i on  6z (@) .

tt"i

o

o

a

o

o

o

o

o

o

o

o
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4 .1 .2  Fonc t i on  d i é Iec t r i que  de  I ' a1 l i aqe  d i  1 té .

Nous  rappe lons  que  I t exp ress ion  généra le  de  Ia  pa r t i e

imag ina i r e  de  1a  cons tan te  d i é l ec t r i gue  pou r  I ' a l l i age  d i l ué

en  p résence  d 'une  impure té  subs t i t u t i onne l l e  se  me t  sous  l a

fo rme  :

€r(u:) = ei tut l  + ei tol (4 .41

pur .  E t  € i (@)ei (?)  es t  Ia  par t ie

déc r i t  I a  con t r i bu t i on

a; (b) = o ,  a: (h) = 4. ,  &F*'  ( !)  = r  et a:.(  ! )  = o

o<  eEP  dés ignen t  1a  na tu re  de  I ' o rb i t a l e  donnan t  na i ssance

aux  bandes  de  va lence  e t  de  conduc t i on .  En  supposan t  pa r

a i  I  I eu rs  I es  é Iémen ts  de  rna t r i ce  d i po la i r e  cons tan t5  pou r

s imp l i f i e r  I t exp ress ion  en  vue  de  I t es t ima t i on  numér i que ,  I a

pa r t i e  imag ina i r e  de  l a  cons tan te  d i é Iec t r i que  s ' . éc r i t :

€"2 (,,) :# *l ., -gr- lc 3)l'.,-' I 
tnru:)- €;(h) {-') -tb

Jr.^.  
(4.s)

imag ina i r e  du  sys tème

de  I t impu re té .

4 .1 .2 .1  Cas d e  I ' a  I I  i aqe  pu r

L rabscence  d ' hyb r i da t i on  dans  no t re  modè Ie  à  deux

bandes  ne  fa i t  i n te rven i r  que  des  coe f f i c i en ts  d 'hyb r ida t i on

d iagonaux  te l s  que  :



o

o

a

Pour  e f f ec tue r  1e  ca l cu l  nous  avons  remp lacé  1a

fonct ion f ,pu.  t - t ,  L(é. 'v (y l  
-  € .2  q l  - r ) ' - ( . - t ) t  

] -1  
. fest  re

t emps  de  re l axa t i on  cons idé ré  comme un  pa ramè t re  qu i  peu t

ê t re  a jus té  pou r  chaque  t ype  de  t rans i t i on  e t  se r t  à  adap te r

I es  i n t ens i t és  des  p i cs .
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Iwt
f onc t i on  d ié lec t r i que .

Nous  supposons  que  1e  po ten t i e l  pe r t u rba teu r  es t

l oca l i sé  e t  gu ' i I  n ' ag i t  pas  su r  l es  au t res  s i t es .  Nous

sommes  a lo r s  dans  l es  cond i t i ons  de  va l i d i t é  de  I a  r e l a t i on

(1 .30 )  que  nous  a I l ons  app l i que r  à  no t re  modè le .

Lo rsgue  I ' impu re té  de  subs t i t u t i on  es t  su r  I e  s i t e  C ,

1a  bande  de  conduc t i on  ressen t  seu le  I ' e f f e t  de  l a

pe r tu rba t i on  e t  I a  conLr ibu t i on  € f  C , r . t ) s "  rédu i t  à  :

4 .1 .2 .2  Con t r i bu t i on  de  I t impu re té  e à Ia o

o

o

o

o

o

o

€: (qr) -  N-t €iroy

avec €*,-(t.l) =;f.}le-"1 rx.l ce)

( 4 .5 )

'  .r- ' I t- { t '  t. i  r!) +c^r* i1)*
) r . t  

L

*(€;(k) -€:(L) *Q)+-,t)- ' . l  dL 
(4.71

De même l o r sque  I ' impu re té  ae  subs t i t u t i on  es t  su r  I e  s i t e  O

A ,  e I l e  pe r t u rbe  1a  bande  de  va lence  e t  I a  con t r i bu t i on  e l t u )

o



o

o

o

o

o

o

o

o

a

o

o

o
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se  rédu iL  a l o r s  à  :

avec

€:  (  a r )  =  N-" r  € . -  (o ;

(u)=#lcz"Y-€;

( 4 .8 )

-cù+t1)  ̂

G)

l. e>l' --' lr,^[t',e. 
(tt

' lr.r.

-  €îtk) -ct t  +t1) 
'JJ!

x ( 'z
(4 .e1

où  t r  e t  Tc  es t  l a  f onc t i on  de  I ' a l l i age  d i l ué  de  l a  bande

de  va lence  e t  de  conduc t i on  respec t i vemen t .  E l l e  s t exp r ime

en  f onc t i on  des  g randeu rs  de  I ' a l l i age  pu r  e t  de  l a

d i f f us i on  su r  l e  po ten t i e l  d ' impu re té  V ' ,  Uc  ( c f .  pa rag raphe

(2 .40 )  du  chap i t r e  I r I )  :

ur t t  (c)r i:i']=
4.-Vv(c) ( t " r r , (e)  - . ro n. 'u( . ) (É))

( 4 .10 )

Nous  remarquons  dans  r ' exp ress ion  (4 .10 )  gue  s i  I e  po ten t i e r

pe r t u rba t i f  es t  nu1 ,  a l o r s  1a  con t r i bu t i on  de  l ' impu re té

e l t a r l  s ' annu le  e t€ , r ( u t1  dé f i n i e  dans  (1 .30 )  se  rédu i t  à

ce lu i  de  I ' a I I i age  pu r  € l ( , , , . t ) .

4 . 1 .3Exp ress i cn  de  l a  r é f l - ec tance  d i f f é ren t i e l l e  en

p résence  d ' une  impu re té  subs t i t u t i onne l l e

l a  dé f i n i t i on  de  I a  r é f l ec tance  d i f f é ren t i e l l e  que  nous
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avons  re tenue  se  me t  sous  1a  f o rme  su i van te  :

o< ( t+ , r )  =  (  R3, . .  -  Rot t ie r .  
) / lRpur .  

+  Ror , , "3 . ) ( 4 .11 )

Rpu re  rep résen te  I e  pouvo i r  r é f l ec teu r  du  c r i s t a l  pu r  e t

Ra l l i age  ce lu i  du  c r i s t a l  pe r t u rbé .  Ce  pouvo i r  r ée lec teu r

s texp r ime  en  f  onc t i on  de  I a  pa r t i e  r ée11e  6 * ( t l )  e t

Imag ina i r e  € r { t ^11  6s  I a  f onc t i on  d i é l ec t r i gue  e t  s ' éc r i t

a l o r s  sous  f o rme  géné ra le  :

o

o

o

o

o
(  €â (ut )  +Ç w\Y. (c . r )  +  Z  (Éà (a r )  +- [ " * e| wt)lvir t

R(ar)=

o

a

ei wtlYit

(  4  . 12 ' )

c t r i gue  de

La  pa r t i e

spe rs i on  de

de  I a  f onc t i on  d i é te

dé f i n i e  p récédemmen t .

oa r  l a  r e l a t i on  de  d i

(ei r-r *

La  pa r t i e  imag ina i r e

I ' a1 l i age  € . r (D )  a  é té

rée I  I e  €R(  co  )  s ' ob t i en t

K ramers -K ron ig  :

6* { , ^ r )  =  4  +

z €2 (u)) +

d us '

côt  
L 

-  ,^)L ( 4 .13 )

de  I ' i n t ég ra le p récéden te .

eir-I)" '*,[,a*(r^,) +

+, J"
o

o

O

o

o

æ

( ^ ) '  € . 2 ( u ) ' )

P rep résen te  I a pa r t i e  p r i nc i pa le
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o
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4.2 Mise en év idence des t rans i t ions d i rectes et  ind i rectes

pour un cristal de tvpe NacI à deux bandes non hvbridées.

4 .2 .1  E tude  des  t r ans i t i ons  P -s

Dans  ce t t e  é tude ,  1a  bande  de  va lence  (8 .V . )  p rov ien t

de  I ' o rb i t a l e  ( p )  de  l r an ion  A  e t  l a  bande  de  conduc t i on

(8 .C . )  es t  i s sue  de  1 ' o rb i t a l e  ( s )  du  ca t i on  C .  Les

pa ramèLres  des  éne rg ies  de  d i spe rs i on  A i rB i rC i  avec  i =s rP

on t  6 tê  cho i s i s  de  man iè re  à  ob ten i r  une  B .V .  de  l a rgeu r

010325  u .a .  une  bande  i n te rd i t e  de  0109  u .a .  e t  une  B .C .  de

0 ,0475  u .a .  de  l a rge .  Nous  p résen tons  1a  s t r uc tu re  de  1a

bande  co r respondan te  assoc iée  à  sa  dens i t é  d ' é ta t s  su r  1a

tL r J  ( 4 .1 ) .  La  f onc t i on  d i é Iec t r i que  pe r t u rbée  € r (w )  pa r  une

impu re té  subs t i t u t i onne l l e  de  t ype  a t t r ac t i f  su r  l e  s i t e  C

es t  r ep résen tée  su r  1a  f i g  ( 4 .21 .  E I l e  mon t re  deux  s t r uc tu re

e t  un  max imum dép Iacé  pa r  r appo r t  à  ce lu i  du  spec t re

d ' abso rp t i on  pu r .  La  cou rbe  de  e { t c t l 1  commence  exac temen t  à

pa r t i r  de  I a  va leu r  du  gap  d ' éne rg ie  e t  r e f l è t e  l a  dens i t é

d ' é ta t s  j o i n te  assoc iée  à  no t re  s t r uc tu re  de  bande .  Pou r

exp l  i que r  I ' o r i g i ne  des  mod i f  i ca t i ons  p rovenan t  de  ê r (u t )  r

nous  avons  po r t é  no t re  a t t en t i on  su r  1a  f onc t i on

d ié Iec t r i que  d i f f é ren t i e r l "  €za l l i age  -  €zpu re  gu i  dans

no t re  déve loppemen t  es t  équ i va len te  à  € . i k ' ) ) .  La  cou rbe

rep résen ta t i ve  de  € . r t t . r , ' ;  ca I cu Iée  pou r  une  va leu r  d .  ?

appa ra i t  su r  l a  f i g  ( 4 .3 ) .  La  p résence  de  
f t o  

l l im ine  1a



A A

d i scon t i nu i t 6  des  pô tes  dan "  ^ (  ma i s  en  con t re  pa r t i e r  t r ê

respec te  pas  exac temen t  I a  va leu r  du  gap  d ' éne rg ie  dans  l e

cas  des  cou rbes  pe r t u rbées .  E I t e  t r adu i t  â  pa r t  des

p rocessus  d rabso rp t i on  hab i t ue l s ,  des  p rocessus  d tabso rp t i on

manguan ts .  I 1  es t  c l a i r  gue  1e  compor temen t  de  € f f c l )  es t

f i é  é t r o i t emenL  à  ] a  dens i t é  d ' é ta t s  d i f f é ren t i e l l e  qu i

p résen te  de  même des  va r i a t i ons  de  dens i t é  d ' é ta t s  pos i t i ves

e t  néga t i ves  comme on  peu t  I e  cons ta te r  su r  l a  f i g  ( 4 .1  ) .

De  f açon  géné ra le r  uD  po ten t i e l  a t t r ac t i f  su r  un  s i t e

du  c r i s t a l  mod i f i e  I a  r épa r t i t i on  des  é ta t s  en  l es  dép Iaçan t

du  hau t  ve rs  l e  bas  de  bandes .  A ins i  des  po in t s  ou  d i r ec t i on

de  symé t r i e  ayan t  une  f o r t e  dens i t é  d ' é ta t s  s i t ués  dans  1a

pa r t i e  i n f é r i eu re  d ' une  bande  von t  p résen te r  une

accumu la t i on  d ' é ta t s  t and i s  que  d ' au t res  po in t s  ou  d i r ec t i ons

de  symé t r i e  s i t ués  dans  l a  pa r t i e  supé r i eu re  p résen ten t  un

manque  d ' é ta t s .  La  bande  de  conduc t i on  es t  p r i nc i pa lemen t

pe r tu rbée  avec  un  dép lacemen t  d ' é ta t s  de  1a  rég ion  XZW ve rs

1a  rég ion  du  po in t  L .  A  cause  de  ce t t e  nouve l l e

d i s t r i bu t i on ,  I ' impu re té  i ndu i t  des  t r ans i t i ons  d i r ec tes  ou

ind i r ec tes  so ien t  supp lémen ta i r es  so ien t  manguan tes  se lon

gu te l l es  son t  i s sues  des  va r i a t i ons  d ' é ta t s  pos i t i ves  ou

néga t i ves .  Dans  ce t t e  é tude ,  seu les  des  t r ans i t i ons  d i r ec tes

on t  é té  r épe r to r i ées .  Les  s t r uc tu res  à  O r09  u .a .  e t  0 ,14

u .a .  on t  é té  a t t r i buées  à  des  t r ans i t i ons  d i r ec tes

supp lémen ta i r es  en t re  1es  po in t s / - e t  L  de  1a  B .V .  ve rs  1es

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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o
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mêmes  po in t s  de  1a  B . c  ( l - r r * lÉ  ,  Lv *Lc ) ,  t and i s  que  1a

s t ruc tu re  à  O  117  u .a .  co r respond  à  des  t r ans i t i ons  d i r ec tes

manguan tes  au  po in t  x  de  I a  B .V .  ve rs  l e  même  po in t  de  l a

8 .C . .  De  p l us  I o rqu ton  f a i t  va r i e r  I t i n t ens i t é  du  po ten t i e l ,

l es  s t r uc tu res  p récéden tes  on t  t ou jou rs  l i eu  aux  mêmes

éne rg ies  f i g  ( 4 .41 .  Pou r  des  va leu rs  i n f é r i eu res  à  0 r1  6  u .a .

du  po ten t i e l  pe r t u rba t i f ,  1a  dépendance  I i néa i r e  en t re  I a

hau teu r  des  s t r uc tu res  e t  I t i n t ens i t é  du  po ten t i e l  es t

r espec tée .  Dans  ces  cond i t i ons  on  peu t  r emp lace r  I ' équa t i on

de  DySon  pa r  Son  déve loppemen t  au  p rem ie r  o rd re .  La  cou rbe

de  1a  rée tec tance  d i f f é ren t i e l l e  de  l ' a I I i age  d i l ué  f i g

(4 .5 )  r ep rodu i t  I ' a l  l u re  de  € t r ( 0 , J )  e t  pa r  compara i son  avec

la  f i g  ( 4 .21  nous  i nd ique  que  du  po in t  de  vue  expé r imen ta l

i l  es t  p ré té rab le  d ' en reg i s t r e r  d i r ec temen t  I a  cou rbe

d i f f é ren t i e l l e .

4.2 .2  E lU{ fdes  t rans i t i q4s  s - *p

Cet te  app l i ca t i on  cons i s te  à  i n t e r ve r t i r  1a  bande  de

va lence  e t  de  conduc t i on .  Les  o rb i t a l es  de  t ype  " s "  se ron t

su r  l t an ion  A  e t  l es  o rb i t a res  de  t ype  "p l r su r  I e  ca t i on  c '

Les  l a rgeu rs  r espec t i ves  de  B .V .  ,  de  B .C .  e t  bande

in te rd i t e  son t  :  0 r0375  u .a . i  0 r05  u .a .  e t  0 ,097  5  u .a . .  Nous

v i sua l i sons  ce t t e  s t r uc tu re  de  bandes  avec  sa  dens i t é

d ' é ta t s  co r respondan te  su r  I a  f i g  ( 4 .61 .  Nous  mon t rons  su r

I a  f  i g  ( 4 .71  I e  spec t re  d ' abso rp t i on  op t i que  de  I ' a l l i age
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d i l ué  pou r  une  impu re té  de  subs t i t u t i on  su r  l e  s i t e  C .  Pou r

exp l i gue r  I t o r i g i ne  de  ces  s t r uc tu res  nous  p rocédons  de  1a

même man iè re  que  dans  1 'é tude  p récéden te  en  cons idé ran t  l a

pa r t i e  imag ina i r e  de  l a  f onc t i on  d i e l ec t r i gue  d i f f é ren t i e l l e

f i g  ( 4 .8 ) .  En  ana l ysan t  s imu l t anémen t  l es  cou rbes

d i f f é ren t i e l l es  de  1a  f onc t i on  d i é l ec t r i que  e t  de  1a  dens i t é

d ' é ta t s  f i g  ( 4 .61 ,  nous  pouvons  conc lu re  p résen temen t  à

I ' ex i s t ence  de  t r an t i t i ons  i nd i r ec tes .  Les  t r ans i t i ons

d i r ec tes  se  composen t  d ' une  t r ans i t i on  supp lémen ta i r e  à

01097  u .a .  en t re  I e  po in t  X  des  B .V .  ve rs  1e  po in t  de  l a

B .C .  e t  de  deux  t r ans i t i ons  manguan tes  à  0 r14  u .a .  e t  0 r185

u .a .  en t re  l es  po in t s  L  e t  l -  Oe  1a  B . v .  ve r s  l es  mêmes

po in t s  de  I a  B . c .  (  Lv *  Lç  , l ' y  +E  ) .  La  t r ans i t i on  i nd i r ec te  
O

supp lémen ta i r e  appa ra î t  à  01123  u .a .  en t re  I e  po in t  X  de  l a

t s .V .  e t  1a  d i r ec t i on  O  de  l a  8 .C . .  La  cou rbe  de  l a

ré f t ec tance  d i f f é ren t i e l l e  de l ' a l l i aged i l ué  es t  r ep rés -  
O

en tée  pa r  1a  f i q (4 .9 )  e t  r ep rodu i t  l es  mêmes  ca rac té r i s t i ques

qu. €rr f (r)
o

4 .2 .3  E tude  des  t r ans i t i ons  p  -+d  e t  d - - - *p

Nous  cons idé rons  dans  ce  cas  que  l a  B .V .  e t  I a  B .C .

p rov iennen t  r espec t i vemen t  de  I ' o rb i t a Ie  "p "  de  I t an ion  A  e t

de  I ' o rb i t a  I  e  r r d r r  du  ca t i on  c .  Nous  adop tons  une  B .V .  de

0 r0325  u .a .  de  I a rge  a i ns i  que  ce l  l e  de  1a  B .C .  0 ,0525  u .a .

e t  0 r09  u .a .  pou r  I a  l a rgeu r  de  1a  bande  i n te rd i t e .  Ce t t e

O

o

o

o

o

o

o

o

o
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s t r uc tu re  de  bandes  es t  donnée  pa r  I a  t Lg  (4 .10 )  a i ns i  que

ce l  I e  de  I a  dens i t é  d té ta t s  co r respondan te .  Nous

rep rodu i sons  su r  I a  f  i gu re  (4 .1  1 )  I a  cou rbe  de  € t ( ( ' )  l o r sque

I ' impu re té  de  t ype  a t t r ac t i f  se  t r ouve  su r  I e  s i t e  C .  Le

même p r i nc i pe  s ' app l i que  pou r  i n t e rp ré te r  l es  s t r uc tu res .  I 1

s ' ag i t  de  re l i e r  € fCu l )  r ep résen tée  su r  I a  f i g  ( 4 .12 )  aux

va r i a t i ons  de  1a  dens i t é  d ' é ta t s  d i f f é ren t i e l l e  donnée  pa r

1a  f i g  ( 4 .10 ) .  Nous  d i s t i nguons  une  t r ans i t i on  d i r ec te  e t

deux  t r ans i t i ons  i nd i r ec t . es .  La  s t r uc tu re  à  0 r09  u .a .

co r respond  à  une  t rans i t i on  d i rec te  supp lémen ta i re  au  po in t

l -Ae  1a  B .V .  ve rs  l a  8 .C . .  Les  t r ans i t i ons  i nd i r ec tes

appa ra i ssen t  à  O r1  31  u .a .  e t  O r1  53  u .a .  on t  é té  a t t r i buées ,

I a  p rem iè re  à  une  t r ans i t i ons  supp lémen ta i r e  en t re  I e  po in t

Fae  l a  B .V .  e t  X  de  l a  B .C .  t and i s  que  l a  seconde  es t  une

t rans i t i ons  manquan te  en t re  1a  rég ion  XZW de  I a  B .V .  ve rs  I e

po in t  L  de  l a  B .C . .  Pa r  a i l l eu r s  on  re t r ouve  1 ' a I l u re  de

e { tw l  su r  I a  cou rbe  de  1a  ré f  I ec tance  d i f f é ren t i e l l e  f  i g

(4 .13 ) .

Pou r  I t éLude  de  l a  t . r ans i t i on  d - . p r  oû  i nve rse  l es

bandes  p récéden tes  en  p renan t  comme Ia rgeu r  de  I a  B .V .

0 r0325  u .a . r  0 r05  u .a .  pou r  1a  B .C .  e t  une  bande  i n te rd i t e

de  Or10  u .a .  de  l a rge .  Ce t t e  s t r uc tu re  avec  sa  dens i t é

d ' é ta t s  co r respondan te  es t  donnée  pa r  I a  f i g  ( 4 .14 ) .  Le

spec t re  d ' abso rp t i on  € . ( t J )  es t  r ep résen té  su r  I a  f  i g  ( 4 .15 ) .

Dans  e i r c ^ t1 ,  f i g  ( 4 .16 ) ,  l es  sL ruc tu res  son t  a t t r i buées

o



o
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un iguemen t  à  des  t r ans i t i ons  d i r ec t , es .  La  s t r uc tu re  à  O , l  Z  O

u .a .  co r respond  à  une  t r ans i t i on  supp lémen ta i r e  au  po in t  X

en t re  1a  B .V .  e t  1a  B . c .  e t  ce l l es  à  0 t149  u .a .  e t  0 r188

u .a . .  co r responden t  à  des  t r ans i t i ons  manquan tes  en t re  l es  O

po in t s  L  e t  ) -  ae  l a  B .V .  ve rs  l es  mêmes  po in t s  de  I a  B .C .

(L r - ' Lc ;  l - u -o [  ) .  Nous  rep résen tons  1a  ré t t ec tance

d i f f é ren t i e t l e  su r  I a  f i g  ( 4 .171 .  O

4.3 Genéra l  isat ion

B ien  en tendu  d tau t res  cas  peuven t  se  p résen te r  l o r sque

f  impu re té  se  man i f es te  pa r  un  po ten t i e l  r épu l s i f  ou  l o r sque

I ' impu re té  change  de  s i t e  à  I r i n t é r i eu r  du  c r i s t a l .

Dans  I e  cas  d ' un  po ten t i e l  r épu l s i f  l e s  p rocessus

d 'abso rp t i on  add i t i onne l s  se  t r ans fo rmen t  en  p rocessus  O

sous t rac t i f  e t  r éc i p roquemen t .  € r t { r z )  
" "  

p résen te  a l o r s  de

f  açon  symé t r i gue  pa r  r appo r t  à  I ' a xe  des  éne rg ies  c , r . l  comme

le  mon t re  l r exemp le  su i van t  où  nous  avons  p r i s  une  impu re té  O

de  t ype  répu l s i f  su r  I e  s i t e  C  f i 9 (4 .18 ) .

Lo rsou t r r n  po ten t i e l  de  même s i gne  change  de  s i t e ,  f a  O
Y -  *

bande  i n i t i a l emen t  non  t ouchée  suppo r te  ma in tenan t  p r i nc i pa -

l - emen t  l es  mod i f i ca t i ons .  Les  cou rbes  p résen ten t  a l o r s  des

ca rac té r i s t i gues  d i f f é ren tes  se lon  que  I r on  t r a i t e  une  imp -  O

u re té  a t t r ac t i ve  dans  1a  bande  de  va lence  ou  de  conduc t i on .
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o
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A  t i t r e  d ' i l l u s t r a t i on  un  po ten t i e l  a t t r ac t i f  dans  I a  bande

de  conduc t i on  s  donne ra  l ' a l l u re  de  }a  cou rbe  de  I a  f i g (4 .3 )

t r adu i san t  1es  t r ans i t i ons  P*s .  Au  con t ra i r e  un  po ten t i e l

a t t rac t i f  dans  Ia  bande  de  va lence  p  donnera  p ra t i quemen t  l e

symé t r i que  de  l a  f  i g (a .8 )  t r adu i san t  1es  t r ans i t i ons  S*P r

l es  s t r uc tu res  appa ra î ssan t  néanmo ins  à  des  éne rg ies

d  i  f f é ren tes  .

Ce t t e  éven tua l i t é  adme t  une  exp l i ca t i on  commune  qu i

r epose  su r  I a  mod i f i ca t i on  de  1a  dens i t é  d ' é ta t s .  La  ra i son

es t  gue  l o r sque  1e  po tenL ie l  change  de  s i gne  l es  mêmes

po in t s  de  I a  zone  de  B r i I l ou i n  son t  conce rnés  ma i s  l e

dép facemen t  des  é ta t s  se  f a i t  su r  I ' é che I I e  des  éne rg ies  en

sens  con t ra i r e .  I 1  en  résu l t e  que  des  po in t s  p résen tan t  une

accumu la t i on  d té ta t s  von t  Se  re t r ouve r  avec  un  dé fau t

d ' é ta t s  e t  v i ce - ve rsa .  A  une  t r ans i t i on  supp lémen ta i r e  va

co r respond re  une  t r ans i t i on  manquan te .

De  man iè re  géné ra1e ,  pou r  me t t r e  en  év idence  ces

t rans i t i ons  i nd i r ec tes  nouS  essayons  d tana l yse r  d tabo rd

tou tes  I es  s t r uc tu res  en  t e rme  de  t r ans i t i ons  d i r ec tes .

Lo rsque  1a  pos i t i on  des  s t r uc tu res  su r  l ' a xe  des  éne rg ies  ne

peu t  pas  è t re  ass ignée  à  1a  d i f f é rence  des  éne rg ies

ve r t i ca l es  des  bandes  de  va lence  e t  de  conduc t i on  nous

pouvonS  a f f i rme r  gue  nous  avons  a f f a i r e  à  des  t r ans i t i ons

ind i r ec tes .

o
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4-4 ra ison ua l i t a t i ve  aux  résu l ta t s  ex rimentaux

Nous  ne  pouvons  pas  f a i r e  de  compara i son  d i r ec te  avec

Ies  résu l t a t s  expé r imen taux  d i spon ib l es  su r  I es  a l l i ages

d i l ués  du  N i  ( c f .  Tokumo to ,  1980 ) .  La  ra i son  es t  que  no t re

modè1e  s imp l i f i é ' ne  co r respond  pas  à  1a  s t r uc tu re  de  bandes

du  N i  mé ta l l i que .  De  p l us  t ou tes  l es  bandes  ressen ten t

s imu l t anémen t  I ' e f f e t  du  po ten t i e l  pu i sgu 'e l l es  p rov iennen t

des  o rb i t a l es  d ' un  même s i t e  a tom ique .  Cependan t  nous

pensons  qu 'au  vu  de  nos  résu l t a t s  numér i gue r  Do t re  modè1e

es t  ap te  à  déc r i r e  l es  spec t res  op t i ques  d i f f é ren t i e l s .

Ce t t e  a f f i rma t i on  s ' appu ie  d ' une  pa r t  su r  1e  f a i t  qu ' on

re t rouve  1es  s t r uc tu res  pos i t i ves  e t  néga t i ves  dans  1a

ré t t ec tance  d i f f é ren t i e l l e  ca l cu lée  f i g (4 t9 )  e texpé r imen ta le

( t okumo to  , 1980 )  e t  d ' au t respa r t  qu ' on  d i spose  d ' uneexp l i -

ca t i on  s imp le  pe rme t tan t  de  comprendre  1e  phénomène  obse rvé .

Conclusion

No t re  modè le  mon t re  I ' e x i s t ence  de  t r ans i t i ons  d i r ec tes

e t  i nd i r ec tes  dans  1e  cas  des  t r ans i t i ons  s  p ,  e t  p  d .

Néanmo ins  l es  t r ans i t i ons  de  t ype ,  p  s  e t  d  p  peuven t

auSS i  p résen te r  des  p rocessus  de  non  conse rva t i on  du  vec teu r

d ' ondes ,  ma i s  i I  son t  t r op  f a i b l es  pou r  appa ra î t r e

c l a i r emen t  dans  1e  spec t re .  L ' exp lo ra t i on  de  1a  zone  de

o
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o

o
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ou  i nd i r ec tes  f a i san t  i n t e r ven i r  des  po in t s  de  hau te

sy rné t r i e  e t  non  des  d i r ec t i ons .  En  pa r t i cu l i e r  l a  p rem iè re

s t ruc tu re  de  tous  l es  spec t res  op t i ques  es t  i n té ressan te  ca r

e l l e  pe rme t  de  con f i rme r  l a  l a rgeu r  de  l a  bande  i n te rd i t e .

Comme no t re  modè1e  déc r i van t  I a  s i t ua t i on  de  I ' a l l i age  d i l ué

fonc t i onne  en  te rme  de  pe r tu rba t i on  ag i ssan t  su r  1a  pa r t i e

pu re ,  i l  n t es t  pas  en  mesu re  de  p révo i r  l es  e f f e t s  de  bandes

p rop remen td i t ,  à  savo i r  I a  mod i f i ca t i on  de  Leu r  l a rgeu r  ou

leu r  dép lacemen t  d ' ensemb le .  Ce Ia  imp l i que  de  t r ava i l l e r

avec  des  concen t ra t i ons  e t  des  po ten t i e l s  f a i b l es ,  a f i nque

1a  répa r t i t i on  des  é ta t s  à  I ' i n t é r i eu r  de  1a  bande  so i t

p rédominan t  pa r  rappor t .  à  I ' e f f e t  de  bande .
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o.1 0 o.1 5 o.20

Energy (a.u.)

Par t i e  imag ina i r e  € r (u t )  de  l a  f onc t i on
d ié l ec t r i que  p -S  pou r  un  a r l i age  d i l ué  avec  3B
d r impu re tés  e t  un  po ten t i e l  d ' impu re té  a t t r ac t i f  de
0 .08  a .u .  La  cou rbe  de  I , a l l i age  pu r  esL
rep résen tée  en  t r a i t s  hachu rés .
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Energy (a.u.)

o.o5 o.10 o.20
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o.12 a.Ll.

F ig  (4 -4  )  :  pa r t i e  imag ina i r eéJa r )as  ra  f onc t i on  d i é rec t r i gue

d i f  f  é ren t i e l  l e  p+s  pou r  une  concen t ra t i on

c ' impu re té  de  3 t  e t  pou r  d i f f é ren tes  va reu rs  du

po ten t i e l  d ' impu re té  a t t r ac t i f .
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re laxa t i on  de  9 .1  0 -1  5sec  e t

d r impu re té  a t t r ac t i f  de  0 .08  a .u .

.20

(a.u.)

o

I r a I I i age  d i l ué

impure tés .  Les

un  t emps  de

un  po ten t i e  I

o
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o.1 0 o.1 5 0.2 0

Energy (a.u.)

Par t i e  imag ina i r e  6a ( t o )  de  1a  f onc t i on  a i é fec t r i que

d - rp  pou r  un  a l l i age  d i t ué  avec  3B  d r impu re tés  e t

un  po ten t i e l  d ' impu re té  a t t r ac t i f  de  0 .OB  a .u . .  La

cou rbe  de  I ' a l l i aoe  d i ' l  r r é  es t  donnée  en  t r a i t s

hachu rés .

o.o 5

F ig  (4 .15 )

o

o
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0.o

-0.5

-1.O

o.o 5 0.1 0

E ne rgy(a.u.)

Par t i e  imag ina i r . e f t - )  de  l a  f onc t i on
a ié rec t r i que  d i f  f é ren t i e l  l e  d -p  pou r  d i f  f  é ren tes
va leu rs  de  t a  concen t ra t i on  en  impu re tés  e t  pou r
un  po ten t i e l  d ' impu re té  a t t r ac t i f  de  o .oB  â .u .

o.20

o

r i g (  4 .16 )  :



o.20

o.15

^

;\J  
0 .10
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3%

2%

1%

o.o 5 o.15 0.20

E ne rg y (a.u.)

F ig  (4 -171  t  né f t ec tance  d i f f é ren t i e l l e  d - rp  de  1 ' a l l i age  d i l ué

pou r  d i f f é ren tes  concen t ra t i ons  en  impu re tés .  Les

cou rbes  on t  é té  ob tenues  avec  un  t emps  de

re laxa t i on  de  5 .1  o -1  5sec  e t  un  po ten t i e l

d ' impu re té  a t t r ac t i f  de  0 .0g  a .u .

o -0.10
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o -0.5

F ig  (4 .18 )  : Pa r t i e  imag ina i r e  e i t u> )  ae  1a  f onc t i on  d i é rec t r i -

que  d i f f é ren t i e r l e  p - . s  pou r  d i f f é ren tes  va reu rs

de  1a  concen t ra t i on  en  impu re tés  e t  un  po ten t i e r

d ' impu re té  répu rs i f  su r  1e  s i t e  c  de  o .o8a .u .i'

o.o 5 o.10 o.20

v(a.u.)
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CONCLUSION GENERAI,E

Nous  avons  mon t ré  que  1e  modè1e  t héo r i que  é tan t i  pa r

Pa r l ebas  e t  I " 1 i  t  I  s  é ta i t  capab le  de  p révo i r  I t ex i s t ence  de

t rans i t i ons  d i r ec tes  e t  i nd i r ec tes  résu I t anL  de  l a

pe r tu rba t i on  causée  pa r  une  impu re té  subs t i t u t i onne l l e .  Pou r

une  f a i b l e  pe r t u rba t i on  conse rvan t  1e  nombre  d ' é ta t s  à

f t i n t é r i eu r  d ' une  bande ,  t ouL  dé fau t  d té ta t s  va  se  re t r ouve r

sous  f o rme  d ' é ta t s  supp lén ren ta i r es  que  1a  bande  so i t  é l a rg i e

ou  non .  A ins i  t , ou te  mod i f i ca t , i on  de  1a  dens i t é  d ' é ta t s ,  à

I t exc lus i on  d ' un  dép lacemen t  r i g i de  des  bandes ,  peu t '  donne r

I i eu  à  des  t r aus i t i ons  i nd i r ec tes .  Comme dans  no t re  modè le

" l ' a c t i va t i on "  des  t r ans t i ons  i nd i r ec tes  t r ouve  son  o r i g i ne

dans  l a  s t r uc tu re  é Iec t ron ique  de  I t a l l i age  I es  p rocessus  2

(mod i f i ca t i on  des  bandes )  e t  3  ( t r ans i t i ons  i nd i r ec tes )

menL ionnés  dans  I ' i n t r oduc t i on  ne  peuven t  pas  è t re

cons idé fés  co i î r ne  i ndépendan ts .  Fa r  con t re  pou r  Tokumo to

(1980 )  ces  deux  p rocessus  n ' on t  pas  I a  même  o r i g i ne  na i s

sonL  na lg ré  t ou t  r e l i és .  C 'es t  I ' e x i s t ence  des  t r ans i t i ons

ind i r ec tes  don t  i 1  ne  p réc i se  pas  1e  rnécan i sme  qu i  se  f a i t

au  dé t r i r nen t  des  s t r ucLu res  p rovenan t  des  t r ans i t i ons

d i r ec tes  pu i sque  I ' i n t ens i t é  d ' osc i ]  l a t eu r  t o ta l e  es t

conse rvée .  Ce t  e f f e t  qu i  se  nan i f es te  pa r  une  s t r uc tu re

néga t i ve  dans  l e  spec t re  d i f f é ren t i e l  peu t  t ou t  auss i  j : i en

è t re  a t t r i buée  à  une  réduc t i on  de  1a  dens i t é  d ' é ta t s .  t s i en

que  nous  soyons  f avo rab les  à  no t re  i n t e rp ré ta t i on  pu i squ 'e I I e



- 1 1 1 -

eng lobe  l es  deux  p rocessus ,  i 1  f aud ra  néanmo ins  a t tend re  l a

con f i rma t i on  expé r imen ta le  qu i  ac tue l l emen t  n res t  pas

capab le  de  dépar tage r  I es  deux  po in t s  de  vue .

A f i n  de  con f ron te r  l a  va l i d i t é  Oe  no t re  modè le  i l  f au t

en  ou t re  t es te r  son  ap t i t , ude  à  donne r  u l ' l e  i n t e rp ré ta t i on

qua l i t a i i ve  e t  quan t . i t a t i ve  pou r  l r ense rnb le  des  a l l i ages

d i l ués  de  n i cke l .  Tous  ces  a l l i ages  p résen ten t  l a  même

a I l u re  pou r  l es  cou rbes  d i f f é ren t i e l l es  expé r imen ta les  a l o r s

que  I t on  pou r ra i t  s t a t t end re  à  un  changemen t  de  s i gne

pu i sque  d tun  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  r épu l s i f  pou r  l e  T i  on

passe  à  un  po tenL ie l  pe r t u rba t i f  a t t r ac t i f  pou r  I e  Cu .

I I  r es te  pa r  conséguen t  à  en t rep rend re  un  ca I cu I  de

bandes  réa l i s t e  pou r  1e  n i cke l  en  po r t an t  spéc ia l emen t

I ' a t t en t i on  su r  1e  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  qu i  ne  do i t  p l us

ê t re  cons idé r6  comine  cons tan t .  C 'es t  un iquemen t  à  I ' i s sue  de

ce t t e  é tude  comp lémen t .a i r e  que  1e  mor l è  I e  pou l : r a  ê t r e

cons idé ré  comme adap té  au  t r a i t emen t  des  nouve l l es

s t ruc tu res  appa ra i ssan t  dans  l - es  spec t res  des  a l l i ages

o r tues .

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

a

o
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ÀPPENDICE I

Fonction de Green à une impureté

La  f  onc t  j . on  de  Green  es t  ob tenue  pa r  1a  réso  I  u t i on  de

1 'équa t i on  de  Dyson .  A  ce t  e f f e t  on  pa r t  de  l ' égua t i on

(1 .12 )  du  p rem ie r  chap i t r e  e t  on  mu l t i p l i e  l es  deux  membres

de  ce t t e  équa t i on  n . r : f ,  (  !  )  .  Pa r  sommat i on  su r  nk  on

t rouve  :

f e (^!, ' ' 'E',tr) ai {k) G' (" 'k,1)

-rN-'Ln'(nk,))Ji(k)
n k

. h r t .  r , vm  F -  " - ( k , ' l  6 l n , . k '- n t l J '  
I . - q r , , - - ,  \  ,
tt"!" -

t t r r . f t

)) r,. tr) L
,''a-

a(ôï r -  ôkL,  +
t f , / r - l

= )  * t \ 1 /

n k

^!,))

( 1 )

L
t'rL

Comme les  i nd i ces  son t  mue ts r  oû  pose  :

I-e (nk, n'k',T)ai[t/ = [ c (^"k", n'k', ù e;' (b")
I  ,  \  _  |  -  ,o /  r t  a r " ' .  

la ", !k  
:  y( r , ,k , ,  1)

o
(2 )

En  repo r tan t  ( 21  dans  (1 )  on  ob t i en t  l e  r ésu l t a t  su i van t  !

/ (n 'k  , ra )  =

7 ^rnLG-1nk,
>t-\

r:(!)

aÏ tkl G"(nt,r) f^,^,,

u-(:)
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En  remp laçan t  l ' e xp ress ion  p récéden te  dans  l a  r e l a t i on  de  O

dépa r t  ( 1 .12 )  on  peu t  exp r i r ne r  l a  f onc t i on  de  Green

per tu rbée  un iquemen t  à  pa r t i r  de  Ia  fonc t i on  de  Green  pu re  :

o
C("k ,n 'k ' .  1 \  =6o(nk. r \  f , r , , . ' f , tL '  -F-  N- ' t6 'L r ,k ,1)*-  

\  + t  + t  f l i  
r  : t f  l  L  ! r  

d /

âi tk) u^ al Lb,)
)tt*"') 

'(L
î t - N-.. [ 6"Ln!, ]) al [k) lai'(t) rt  ̂ r

t ! r k r , /4t

o

o

o

o

a

o

o

o
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ÀPPENDICE II

Part ie  imasinai re de la  fonct ion d iéIect r igue

pour  un  a l l i aqe  d i l ué .

Nous  u t i l i sons  I e  r ésu l t a t  de  F .  Bassan i  e t  a1 .  ( 1975 )  en

remp laçan t  1a  f onc t i on  f t e , ' - e  ; - t c t )  oa r  l a  pa r t i e  imag ina i r e
r d

co r respondan te .  C res t  l r équa t i on  (1 .20 )  du  chap i t r e  I  :

€r (c^r) = 4n' i ' ,  rm I st-+i1)
-fu m'c,ll t

( 1 )

) ,  S ( z )  peu t  ê t r e  p r i s  comme Ia  con t i nua t i on

pa r t i r  de  I ' a xe  des  imag ina i r es  de  l a  quan t i t é :

D 'ap rè  s  ( 1  . 21

ana l y t i que  à

S (i  <,:-  ) : f-
L1i tr

Or :

l . . l  r- la >l '  (J;- j i  )
) -^ - -z7 t rk"Trn , f r€=r ,

( - ' r - € ; - c t ^ s ^
0

( l
f u -  J r  _

€i-e, -L' , .*- €1- io , . - i r , *  I
(3 )

Ces  résu l t a t s  son t  s t anda rds  en  t héo r i e  de  pe r t u rba t i on

(pa r  I es  d i ag rammes ) .  Nous  ob tenons  :

â , .= 2Æ ÇT (n* : . ;4 4 ) -
P .? €,  - ia

t * t r

5 [tc^:*1 = 
+ fL'Ld, 

t j

1t lP,- l  i><j le- t '>

(ec  -  i  r , " )  (€ ;  -  Lon - - ; c . . l ^ )
( 4 )

et  t j )lu> dés ignen t  ma in tenan t I  a c  â f  z r  q  r r-  . J r O p r e  S
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é lec t ron iques  du  c r i s t a l  pe r t u rbé .  Nous  pouvons  1es

déve loppe r  su r  l es  é ta t s  de  B loch  de  l a  r na t r i ce  pu re .

A lo r s  :

lL> -)- t^b><^klL>t - /  - /  t " ' : /  \ " \ . 1 * 7  ( 5 )
nI

o
où  n  es t  l ' i nd i ce  de  bande  e t  k  I e  vec teu r  d ' onde .  Donc :

(tr |  F-. t  L2 =f Eai l ' " !  > <k i  l t '*  l"k )115n I L) ,  (6)
n,'l L

ca r  pou r  l es  é ta t s  de  B loch  l es  é Iémen ts  de  ma t r i ce  de  P*

son t  d iagonaux  en  k .  Pa r  conséquen t  :

5 ( ir^ l^)= 4f- f  f  < E'n" I  P*t, ' ' " r ,(r><k n' I  Pn /"8)
\  " r l  ,3 t_t  |  -  t  -

1i:'f, br' tl
(  /< n tL>< i,n"(> ( n" ' t ' l i><2 tnr! )

€ ;  - Lan

H  é tan t  I 'Ham i l t on ien  de  I ' a I l i age  pou r  un  é l ec t ron r  oo

dé f i n i t  I ' opé ra teu r  de  Green  à  un  é l ec t ron  pa r  1a  re l a t i on :

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

6 ("h,h"b ' ,1)  = (k^ I  L  - l  " 'L ' )  ,  d 'où r 'équar ion (1.25)  :
H-5

5 ( ic.r^)  :  *  [  L < * 'n"  !  p*1. ' " ' t '> ((  n '  l - - l "b)
r [;r' k k,

L d ' r ,  1 !  
( g )

x G(" " ' t ' ,  n '4  , ,  en  +  Lem) G (nk  , f r " t '  , rao)

o



I ' t k ) .rP*

,lr;

" ' ! ' )(K"lr- lnt)*

k,d'k ' , .  €) G,z(n",L, '  n 'k,  <*o) l
I

) * ( ( "

^'! ,g.r) I. t

( 11 )

-  r f  v  -

Main tenan t  nous  Aé t i n i ssons  :

Ap rès  p l us i eu rs  man ipu la t i ons  dans  1e  p l an  comp lexe ,

s ' éc r i t :

S (i  c^r.)  = -

on  remp lace  Lc , l ,  pa r  z  pu i s  pa r  uJ+ i1na r  con t i nu i t é  dans  1e

p lan  comp lexe .

f l  es t  a l o r s  poss ib l e  de  mon t re r  que  :

6 ("L,n"t ' ;e x. i7)  = 6c (" ,&, ."É' ;  . )  + izc (  ( .k,n".b ' , .€)  to l

<l'rv'?* lnJ c.t

(4 ' . ! "n,L ' l< ' .n'k , 'ê)a

(  ! ' r . ' !?z ln)

I : ' ;e) (t"" '1. ' ,

"'t '>

€ ) G

o

o

o

o

o

IP . c l r to

o

o

o

o

o

(É^"1

r-  ç 
(nk,

f - *
* inL Ll " 

€ J @) <L'n" I ?*l ' ' -" 'b')
h , ' i d "  \ L ' J

-[Qr^t,,.,."k: .;, q (,.,"'k'. .'k ; €) - ç t.,h ,',"

s(-+i1) = I f  [- ;J(e)4k'n"rL,...,d* \9'1*

,  [Et  ̂  b ,  h"  E '  ;  €- r )  ( (n* ' ! ' ,n tk , '  6
L^

L [.;-
\L'4-

- i  un) ç (4"É i

f
I t ," ' , 'Ù'

a- r"4
( 10 )

,P6r,n"N', e
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r^ 
[r,-* 

,. )] = r^ [i 
-"H, 

F Jn*r. {t 
rrn-)- { Le) J ,.

* <t 'n" t  P- |n" 'k ')  (  t '  ru I  f- l  ̂  b > qtnk, n"k' ;e)( (, t"k' ,  o' ! ,  a-")1

(121

= (a-e-na1 
lr- 

lre -r)]

( 13 )

D tau t re  pa r t  :

gÊ (€* ":) - eF 
€

Jfe ) -  {rcra)=
( gF€*,r) (eP (' * u) * ̂ )

a

.l

ce  qu i  donne  l a  f o rme  (1 .27 )  :

a€,(,^,r = ;,fï;;; (,- e-r,)F*, 
FJjrGtl,-rre 

..,)]*

x Ltt,  a( 'rr",  P= | n" 'k '  > (t n'  !  Ê.1nk) q(n k,d'k'  ;e;qtn- ' ! ' ."k;. .dj
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APPENDICE III

oeqqiËé ù'éte!s rf '(e) et fonction de Hirbert ! 'n(e),

Nous  rappe lons  1a  dé f i n i t i on  de  1a  f onc t i on  de  Green  qu i

nous  pe rme t  d tob ten i r  I es  exp ress ions  de  l a  dens i t é  d ' é ta t s

no (e )  e t  t a  f onc t i on  de  H i l be r t  ! " i r l .

L ' opé ra t i on  de  Green  Go (6 )  co r respondan t  à  I 'Ham i l t on ien  du

sys tème  pu r  H "s ' éc r i t  :

G "  ( ê )  =  (  € *_  H ' ) - ( 1 )

I l  peu t  s 'éc r i re  en  fonc t ion  du  p ro jec teur  un i té  
7 t " ! r ( kq l= l

dans  l ' espace  de  H i lbe r t  ae  { rnÉ>} :  
nk

G"l,€) = L
l ' . ,k>(knl (21' ' f + r o '

r t k  E  - e - r t l (

où: €+= €* i t l1_ro*

^ 1 1  ô n ^ ^ r ô  .

C

I
n.' ) (  k '

l o  le n-k

i p a l e
o

l "b
€ - -

i nc

6"G) l^.^= ? ([
I r1--r o 

,tk

où  P  es t  l a  pa r t i e  p r

de  D i rac .

r-'- , 1,r- t- r ' . !>à (e-."t )(Lnt
r k

(3 )

chy  e t  f , es t  I a  f onc t i on
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En f i n  l es  é Iémen ts  de  ma t r i ce  de  Go (E )  s ' éc r i ven t  a i ns i  :

o

o

o

o

o

o

o

o

o

<1 'n'r u, t')
; 'g*-€ ' , t (k)

eî tIr af tLr

r: {kl d tu't

s i te  )

( 4  a )

eLÀse

(4  b )

pa r  rappor t  à

=f {EE'

AIo rs  que  l es  é l emen ts  de  ma t r i ce  en t re

met ten t  sous  l a  f o rme  :

. ro  *& t  .o  
\ \ '  

( € )

Remarquons

(x  ,x ' )

(!-à)

o
G 

onn

\ \

LI(
e-

- otr<t
6" r  [e )  =

^ À

f 'nr.)

€+ -  e[  (b)

à  =  1 ' ,  Go  (g )  es t  d i agona le

In)  {qn '

( 6 )

de  6 " * (e )  ayan t

'1 \-

N1
N K

que pour

(4  c )

f  i na  l emen t  ( 2 .24  )  peu t  s ' éc r i r e  :

- o 4(,

ou  enco re  :

6o*(€+ i1 )  =  J ' * ( r )  -  iæ ia 'o  (e)

r ô  /

avec  I " ' f e l  co r respond  à  l a  pa r t i e  r ée l l e

pou r  o rb i t a l eXe t  se  dé f i n i t  comne  su i t  :

P L F:!!ll= - Lrc #L l^"n(!)1" r(e - €; (I))
f,e -€l(k) N fi '

(s)

(e*i1)= 
fr

4D=r )
^ lr r  n k

olai Ik) j '
€ - e ' ,a{. ! ) (71
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o

o

o

o

o

o

o

o

e t  hoo6e )  co r respond  à  I a  dens i t é  d ' é ta t s  assoc iée  à  1a

fonc t i on  a tom ique  de  symét r i e  o<  e t  se  dé f i n i t  comme su i t  :

,."*(e) = 4 f la:(k)l 'd(€-e..(k)) (B)
N | ; . t  

r ' \ '

o

o

o
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APPENDICE IV

Nonbre d'états déplacés - états l iés

o

o

o

O

o

o

o

o

a ts  dép lacés  d ' éne rg i  e  e ' 3€ ,  dù  à  I a

s t  dé f i n i e  pa r  l a  r e l a t i on  géné ra Ie  :

r€
t aI '  f .n-  I  [c(€t)Je'  ( t )
I

J_n

ace  ae  {L rc )  .  dG( ,é ' )  es t  Ia  va r ia t ion  de

per tu rbée  gu i  se  dé f in i t  de  1a  man iè re

o

a

f'(
J-"-'

J,*
Loa

ô

Le nombre  d 'é t

perturbat ion f ,u e

t '  -  _7-éz (Q = -v,

où  T r  es t  ] a  t r

dens i t é  d ' é ta t  s

su i van te :

) ,  

' '41"f^

f-

_a T,
rc

4
r  -  l f

Ir

,t T-
- -  l r

/t

o

o

H"-6v € '+  -  Ho

(a- dve"rc))

€ ' ' -

à

4-[vG"(É)

( t-  dve"qe; )

(2 )

où  c (é  )  =  ( 6+ -F r )  - 1  
es t  I a  f  onc t i on  de  Green  assoc iée  au

'l

p rob lème  de  pe r t u rba t i on  e t  Go  (€ )  = (€+  -Ho  ) - - r ep résen te  1a

fonc t i on  de  Green  du  sys tème  non  pe r t u rbé .  A ins i  nous

pouvons  réê .c r i re  JZ (G)  sous  Ia  fo rme  généra1e  :

dc çe) - - tc-' Tr r,n (",.1 - G" G) )

fz çe1 =

In t ( 3 )
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ou  d ' une  man iè re  équ i va len te  :

dz 1e) =- + A1 Det (r - fv G'(€) )n
( 4 )

o

o

o

o

o

o

a

o

o

o

o

Cas  pa r t i cu l i e r  :  En  u t i t i san t  l e  f a i t  que  I e  po ten t i e l  es t

l oca l i sé  su r  l e  s i t e  o r i g i ne  e t  un iquemen t  dans  l a  bande  d ,

un  b re f  ca l - cu l  pe rme t  d ' éc r i  t "  d? rc )  sous  l a  f  o rme  :

[z çe1 =

f ' -

où  d  (e )  es t ,  1e  déphasage -  IZ f  e l  es t  1e  nombre  d ' é ta t s  dép f  acés

pa r  l e  po ten t i e l  pe r t u rba t i f  U56  dans  l a  bande  d -

La  pos i t i on  d ' é ta t s  I i 6s  € " . 9 .  s ' ob t i en t  dans  1a  bande

in te rd i t e  à  pa r t i r  de  1a  re l a t i on :

(5 )

c ' d (€ )  es t  dé jà  oé f i - n i e  en  f onc t i on  des  g randeu rs  du  sys tème

pu r  dans  I ' append i ce  I I I .  I , e  po ten t i e l  a t t r ac t i f  U f  a  peu t

^ l . i  1  ^ ^ r: '  r r  c s L  c t b b c z  f o r t ,  s o u t i r e r  d e s  é t a t s  1 i é s  à  p a r t i r  d e  l a

b a n d e  d e  c o n d u c t i o n .

= -*- 
",7 14 

+ u,4 Goà (., I (s)

{  + U1,  G" l  (€" .0. )  =o

a-

d (€ )

/r

o



o

o

o

o

o

o

o

o
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