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Le présent travail est consacré, d'une part à l'étude des spectres de piézoré-
flexion de la raie excitonique ls de la série "diffuse" Zp de I'iodure cuivreux
CuI, d'autre part à l'étude des spectres de réflexion excitoniques des halogé-
nures "mixtes" de plomb Pb Cl2x BtZ(t - x) en fonction de la concentration x (0

dans le cadre général des études effectuées au Centre Lorrain d'Optique et
d'Electronique des Solides (C.L.O.E.S.) sur les propriétés optiques des semi-
conducteurs à larges bandes interdites du groupe I - VII et sur les propriétés des
solutions solides temaires cristallisant dans la même structure.

Pour mener à bien ces recherches, nous avons réalisé un montage expéri-
mental délicat qui permet d'enregistrer aux tÈs basses températures les spectres
de réflexion R (1,), puis de piézoréflexion ̂R (î,) / R (X) de cristaux massifs
dans les mêmes conditions de température et sans modifier les réglages optiques
- même point de focalisation du faisceau sur l'échantillon pour les deux types de
spectres.

Le montage pour la mesure de la réflexion est un dispositif classique à mi-
roir escamotable, quant au spectre de piézorêflexion il est obtenu en collant di-
rectement l'échantillon sur une céramique piézoélectrique en vibrations forcées
(- 1000 Hz) et en enregistrant la variation relative de la lumière réfléchie
ARh(À) / RIg(I). Cette modulation de la lumière est mesurée par un amplifica-

teur à détection synchrone qui permet de déceler des signaux de très faible am-

plirude (^R / R -10-4 à 10-5).

Cette technique de modulation (l-2) permet, en particulier, dans notre cas,
d'étudier I'effet de pressions uniaxiales sur des raies de grande largeur spectrale
au voisinage de pression dont la valeur est voisine de zéro.
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L'ensemble des dispositifs expérimentaux est décrit dans le premier cha-
pitre.

Un très grand nombre de travaux ont été consacré à'l'étude théorique des
effets de pressions sur les semiconducteurs. I-es études fondamentales de Bir et
Pikus (3) pour les composés cubiques, les travaux de Ctro (4), Hônerlage dans le
cas des halogénures cuivreux, pennettent d'expliquer de façon satisfaisante la
plupart des résultats expérimentaux obtenus par C. Wecker (5) à Strasbourg sur
les excitons "difftrs" de CuBr et par T. Sauder (6) à Metz sur les excitons ns (n
> 2) de CuI. trs ont permis de pÉciser le rôle respectif de l'énergie d'échange
par rapport à I'effet de la perturbation et de la dispersion spatiale dans la struc-
ture des raies excitoniques concemées. Néanmoins, dans le cas de CuI, la dé-
composition de la raie ls, 7i2 est inobservable pour des pressions statiques
faibles par suite de sa grande largeur naturelle aussi il nous a paru nécessaire
d'observer les effets de pressions par une technique de modulation, en I'occu-
rence la piêzoréflexion.

Dans le chapitre 2 nous rappelons brièvement les propriétés excitoniques de
CuI et la théorie des pernrrbations de Cho puis, dans le chapitre 3 nous présen-
tons les spectres de piézoréflexion de la raie ls, Z12porfi différentes orienta-
tions de la pression appliquée par rapport aux axes cristallins. L'enregistrement
de ces spectres permet d'accéder à la décomposition de la raie et à la déærmina-
tion des potentiels de déformation de la bande excitonique.

La structure cristallographique des halogénures "mixtes" de plomb a êté
étudiée par diffraction de rayons X par M. Lumbreras (7) à I'aide de cristaux
élaborés par une nouvelle méthode mise au point à I'Université d'Utrecht. Cette
étude montre que les solutions cristallisent dans le même système orthorhom-
bique que les corps de base PbCl2 et Pb Br2, elle révèle I'existence de deux sites
halogènes distincts : les siæs (l) et (2).
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de x = 0 à x = 0,5, les sites (2) sont tous occupés par les ions brome, tandis
que sur les sites (1) les ions brome sont remplacés par des ions chlore dans
un rapport correspondant à la solution solide,

pour x = 0,5, les sites (1) sont tous occupés par des ions chlore, les sites (2)
par des ions brome.

- de x = 0,5 à x = 1, les sites (1) sont entièrement occupés par les ions chlore,
et les sites (2) par des ions chlore et brome.

L'existence de cette occupation préférentielle du site halogène et de la struc-
ture parfaitement ordonnée du composé PbClBr a permis d'expliquer la plupart
des propriétés physiques de ces matériaux (mesures électriques de conductivité,
diélectrique, (8)).

Les propriétés optiques de PbCl2 et Pb Br2 sont connues depuis les travaux
de Hilsch et Pohl (9) en 1927. Elles ont été actualisées par les recherches ré-
centes de Plekhanov (10). Elles présentent une anisotropie conséquente due à
leur structure orthorhombique commune. Aux très basses températures, les
spectres d'absorption présentent des séries de raies attribuées à la formation
d'excitons localisés formés à partir de I'excitation des électrons de I'ion plomb
dans un environnement cristallin de symétrie Cr.

Læ but de notre travail a donc consité à énrdier au moyen de la réflexion le
comportement des excitons des solutions solides en fonction de la concentration
et de la température afin de mettre en évidence I'influence du mode de remplis-
sage sur la structure électronique des composés et la validité du modèle catio-
nique de I'exciton.

Ces résultats expérimentaux sont exposés dans le chapitre 4.

En conclusion, nous montrons notre contribution à la connaissance de la
structure fine de I'exciton ls "diffus" de CuI par la méthode de piézomodulation
et notre apport aux propriétés optiques des halogénures mixtes de plomb.
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1.1 . Introduction

Ce montage réalisé au Laboratoire au cours des années 198711988 a bénéfi-
cié du travail préliminaire de G. Hiedel (1) et des apporrs successifs de J.p.
Kuntzler et G. Tilly (2) pour la partie informatique et de I. Barar (3) pour la
partie cryogénique.

L'appareillage permet de mesurer, aux basses températures (39 K) et dans
un large domaine spectral (1 à 5 eV), la réflexion R (À,) de l'échantillon, expri-
mée en unité arbitraire, er la variation relative ̂R(À) / R (1,) de la lumière ré-
fléchie par l'échantillon soumis à une contrainte uniaxiale périodique ( - 1000
Hz)(schéma synoptique de la figure I-l-a,b).

1.2. Description

L'appareillage est entièrement automatisé. Il comprend un microordinateur
Apple II/e qui commande par I'intermédiaire d'une liaison par BUS I EEE :

- le moteur pas à pas de défilement des longueurs d'onde l, du mono
chromateur;

- I'amplificateur à détection synchrone (mode opératoire l) et le
multimètre (mode offratoire 2) pour la mesure des intensités lumineuses
détectées par le photomulriplicateur ;

- les dispositifs de contrôle de la température de l'échantillon et de la
qualité du vide du cryostat ;

- les appareils d'exploitation des mesures : Table traçante et imprimante.

Lorsque l'échantillon est soumis à une pression périodique de faible ampli-
tude, la variation de I'intensité qui en résulte est faible et la mesure du signal



H: Hacheur de lumière

R:Réseau
M: Miroirs

Figure I- la

Schéma synoptique du dispositif expérimental
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tiques :

correspondant ̂R(À) nécessite I'utilisation d'un amplificateur à détection syn-
chrone pour extraire un signal altematif (- 1000 Hz) faible (ÂRlR -10-4 à l0-
5) noyé dans le bruit et superposé à la composante continue de la réflexion. La
valeur de I'intensité de la lumière réfléchie est pratiquement la même que la
pression soit appliquée ou non.

Le principe de la mesure des spectres de réflexion R (X) et de piézoré-
flexion ̂ R(À) / R (1,) repose alors sur I'enregistrement de trois spectrcs

- le spectre de la lumière de la source S : Ig (I) (l'échantillon est remplacé
par un miroir aluminisé) ;

- le spectre de la lumière réfléchie par l'échanrillon : R Ig (r) ;
- le spectre de la variation de la lumière réfléchie par l'échantillon soumis

à la pression periodique (-1000 Hz) : ARIg (f) ;

Les 3 spectres sont enregistrés dans des conditions rigoureusement iden-

- Même intensité b d. la lumière incidente ;
- Même résolution du système dispersif (Bande passante du monochroma

teur) ;

- Même sensibilité du tube photomultiplicateur (Haute tension d'anode) ;
- Mêmes paramètres d'acquisition du signal de la détection synchrone et

du multimètre.

A priori, le spectre de la source S étant connu une fois pour toute, deux
modes opératoires sont possibles et ont été mis en oeuvre :

Mode opératoire I :

Enregistrement successif, avec le même appareil, en I'occurence la détec-
tion synchrone du spectre de la lumière réfléchie par l'échantillon en la modu-
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lant à I'aide d'un hacheur mécanique placé devant le monochromateur, (La mo-
dulation auxiliaire de I'intensité réfléchie est imposée par le principe de fonc-
tionnement de la détection synchrone) puis du spectre dû à la variation de la lu-
mière réfléchie ̂R (1,).

Mode opératoire 2 :

Enregistrement "simultané" , à chaque longueur d'onde, de la lumière ré-
fléchie avec le multimètre et de sa variation avec la détection synchrone. En
fait,l'écart entre le temps d'acquisition des deux mesures par les appareils est
de I'ordre de une milliseconde.

La première méthode suppose une dérive temporelle de la lumière de la
source négligeable sur une période de plusieurs heures. L'expérience montre
que cette dérive est inférieure à | Vo ce qui n'influence pas sur les mesures.

La seconde écarte cet aspect et permet "d'effacer" les fluctuations rapides
de la source.

En pratique, les spectres obtenus par ces deux méthodes sont analogues.

Le microordinateur calcule ensuite à partir des fichiers de données, les
rapports R (X) et ̂ R (?") lR (À) qui sont visualisés à I'aide de la table traçante.

L'ensemble du dispositif comprend plusieurs parties que nous allons décri-
re dans ce chapitre.

S.vstème ontique

2.1 . Montage optique

La figure I-2 représente les détails du montage optique.

La lumière issue de la source de lumière blanche est focalisée par le miroir
sphérique M1 sur la fente d'entrée F1 du monochromateur à réseau.



M l , M 3 , M 4
: M i r o i r s  s p h é r i q u e B

M 5 , M 7 , M 8

M 2 , M 6  : M i r o i r s  p t a n s

P M  : P h o t o m u l t i p l i c a t e u r

E  : E c h a n t i l t o n

Figure I-z

Schéma du montage optique
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La lumière monochromatique est à son tour focalisée sur l'échantillon E
par un jeu de 2 miroirs sphériques Ms et M7.

La lumière réfléchie par l'échantillon sous une incidence voisine de la nor-
male ( < 7") est envoyée sur le tube phomultiplicateur (pM).

Un prisme polariseur de Glan est placé, si besoin est, devant le photomulti-
plicateur.

2.2. Source lumineuse

La source de lumière doit répondre à plusieurs exigences :
- couvrir un domaine spectral étendu. Si le domaine spectral à explorer

est restreint à - 50 A de part et d'autrc de la raie ls ZpdeCuI, située à
4050 ,{, il s'étend de 2200 à 4000 d dans le cas des halogénures
"mixtes" de plomb ;

- présenter une luminance élevée afîn d'améliorer le rappon
signalbruit tout en permettant de travailler avec une bonne résolution
optique (bande passante - l,l .d) ;

- offrir une stabilité temporelle permettant d'assurer la condition à la base
du mode opératoire l.

Dans ces conditions, Ie choix s'est porté sur une lampe à arc court dans une
enveloppe en suprasil et contenant du Xenon sous haute pression (lampe
OSRAM du type XBO de 75 W).

L'enveloppe en suprasil assure une émission lumineuse suffisante dès 2200
A. Le courant électrique de I'arc est stabilisé à mieux de 0,5 Vovis à vis des on-
dulations résiduelles du secteur et des fluctuations spatiales aléatoires de I'arc,
grâce à une alimentation CUNOW du tlpe DC 75 RIPF. Les valeurs nominales
de fonctionnement correspondent à une intensité de 5,4 A pour une tension de
14 V. Les caractéristiques de la latnpe sont indiquées dans I'annexe AI-1.
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2.3 Monochromateur

I-e monochromateur est le modèle HR 52 de JOBIN-YVON équipé d'un
réseau plan M29R de l22O traits/mm,blazé dans I'ultraviolet à Z50O n'. La sur-
face gravée est de 74 x74 mm2.

Ce monochromateur à haute résolution est du type Czemy-Turner.

Le faisceau lumineux issu de la fente d'entrée F1 est réfléchi par un miroir
collimateur M3 qui le rend parallèle et le dirige sur le réseau de diffraction,
puis par I'intermédiaire d'un second miroir focalisateur M4, il est focalisé sur la
fente de sortie F2.

La distance focale des 2 miroirs sphériques (collimateur M3 et focalisateur
Mf est de 588 mm.

L'ouverture est de f/5,5 ce qui permet de disposer d'un maximum de lu_
mière tout en bénéficiant d'une résolution acceptable.

La bande passante du monochromateur est de 13,5 ,A?mm dans le ltr ordre.

Le système dispersif est linéaire en longueur d'onde grâce au dispositif mé-
canique de la barre sinusoidale. Un tour de la vis d'entrainement du système
dispersif correspond à 100 d. I-e nombre de pas par tour de I'arbre moteur
Microcontrôle peut varier de 200 (0,5 A/pas) à quelques unités.

L'intervalle entre 2 pas est choisi de façon à éviter un recouvrement entre
les 2 signaux compte tenu de la bande passante optique choisie.

Les valeurs choisies sont pour des fentes d'entrée et de sortie de 150 pm de
1 ,a[ pour l'enregistrement de la raie ls 212, eT de 3 ^a[ pour I'enregistrement du
spectre de réfléxion des halogénures mixtes de plomb.
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2.4. Tube photomultiplicateur

Le détecteur de lumière est un tube photomultiplicateur Hamamatsu R 212
à photocathode d'antimoniure de Césium, utilisable entre 2000 et 6500 A. r-e
courant d'obscurité est de I'ordre de 2 nA jusqu'à des valeurs de la haute ten-
sion d'anode voisine de 600 V.

I-es caractéristiques du photomultiplicateur sont indiquées dans l,annexe
AI-2.

Le photocourant est mesuÉ :

- soit par la chute de potentiel qu'il produit dans une résistance de charge
de I  MQ;

- soit par un convertisseur courant/tension à raison de 0,3 v/pA.

La valeur de lMCl corespond à un rapport signal/bruit minimum à l,en_
trée de I'amplificateur à détection synchrone et assure un niveau du signal de
RIg acceptable ( - 1 V) pour des conditions optimales de résolution optique
(bandepassanre -ZÂ1.

Le convertisseur courant tension présente I'avantage d'une impédance de
sortie quasiment nulle. Néanmoins, cet avantage est faible car la fréquence de
coupure du filtre constitué par la Ésistance de charge de I MO et les capacités
parasites ( - 100 pF) reste bien supérieure à la fréquence de travail (1000 Hz).
En outre, le convertisseur par sa conception génère un bruit parasite supplé-
mentaire.

3.1. Introduction

L'échantillon, fixé sur une céramique piézoélectrique en vibrations for-
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cées, est soumis à une contrainte mécanique, de même fréquence, orientée, par
une céramique sous la forme d'une plaquette rectangulaire, selon le sens de la
dimension de la plaquette en vibration (la longueur compte tenu du mode de
fixation de la céramique -cf. ci-dessous la figure I-5-).

Les constantes optiques du cristal subissent une modulation de faible ampli-
tude, déterminée par les caractéristiques de la céramique et la nature de la tran-
sition électronique ce qui entraîne une variation ÂR du coefficient de réflexion
R du cristal.

Le spectre de piézoréflexion du cristal est obtenu en enregistrant la quanti-
té ̂ R/R en fonction de la longueur d'onde 1..

Cette technique de modulation (4,5) de la lumière par l'action d'une
contrainte alternative sur le cristal a êté initiée par Engeler (6,7) en 1965. Elle
a été depuis très largement utilisée en raison de sa relative facilité de mise en
oeuvre et a été appliquée avec succès aussi bien pour les métaux que les semi-
conducteurs (8,9, 10, 1 I ).

Les semiconducteurs étant très sensibles aux effets de contraintes et la ré-
flexion permettant d'étudier des transitions d'énergie largement supérieure à la
bande interdite, elle a fourni un moyen d'étudier la structure électronique aux
différents points de la zone de Brillouin.

3.2. Céramique piézoélectrique

Les céramiques piézoélectriques sont en titano-zirconate de plomb Pb Ti
Zr 03. Elles sont fabriquées et commercialisées par les Etablissements Quartz et
Silice. Ce sont, pour notre usage, des plaquettes rectangulaires du type Pl-60 de
12 x 6 mm2 de surface et de I mm d'épaisseur. Les deux surfaces sont argentées
d'origine et forment les armatures d'un condensateur (figure I-3).
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Figure I-3

Axes de la céramique piêzoélectrique
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Les plaquettes sont caractérisées par les paramètres suivants :

Déformation élastique créee
d l3  = (m/v)

Champ électrique appliqué

dl3 = Constante de charge représentant la déformation subie par un
élément dans la direction I (axe 0x) à partir d'un champ appliqué
dans la direction 3 (axe 0z)

ttrr = Constante diélectrique correspondant à un déplacement et à un
champ électrique appliqué suivant I'axe 3 (axe 0z).

ttrt = €o E
où eo = 8.85 t0-3 F/m est la permitivité du vide et E la permitivité relative.

kl3 = Facteur de couplage entre l'énergie appliquée selon la direction
3 (02) et l'énergie convertie dans la direction I (0x).

Champ appliqué

813 = (V/m)
Déformation élastique créee

gt3 = Constante de charge représentant le champ cÉe dans la direction 1
(0x) à partir d'une déformation appliquée selon la direction 3 (02).

La déformation (compression ou dilatation) dépend du signe de la diffé
rence de potentiel appliquée.

p = Résistivité du matériau
Nl = Constante de fréquence. (I-e produit de la fréquence de résonance

f, pour une dimension donnée I détermine la constante de fnéquen
ce).

. :::.
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Le cristal est posé à la temperature ambiante sur un film mince de graisse à
vide Apiézon H étendu sur la plaquetûe.

A froid, la graisse se solidifie et le cristal dans son domaine d'élasticit ê re-
produit fidèlement les déformations periodiques de la céramique support.

La longueur I (t) de la plaquette se déforme suivant la loi :

l ( r)=b+l_cosÇ)r
La céramique Pl-60 à une longueur h= l}mm, elle est excitée à une
fréquence NZn - 1000 Hz

Pour une différence de potentiel de 250 V et une épaisseur de I mm (selon
z).

l -=bdf tE=0,4pm

La fréquence de résonance est :

f' = 
+ 

= rr7'Sr<rh'

L'amplitude maximale de la pression uniaxiale appliquée au cristal pour l- =
0,4 pm est comprise entre 3 et 6 bars selon I'orientation du cristal sur son sup-
port, la valeur de P se déduisant de la relation élongation-contrainte (cf. ci-des-
sous). Une compression correspond à une alternance négative et une dilatation
à une altemance positive.

4) Ensemble cryogénique
4.1. Crvostat (fieure I-4)

L'échantillon fixé sur la céramique piézoélectrique est placé dans un cryo-
stat à hélium liquide réalisé par la société MERIC, spécialement conçu pour les
mesures optiques de longue duÉe (une journée) à partir d'un réservoir de stoc-
kage de 50 l.
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Coupe du cryostar Meric à Hélium liquide
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Le corps du cryostat est un Éservoir cylindrique en acier inoxydable super
isolé thermiquement, d'une contenance de 41, prolongé par un appendice en
doigt de gant.

A son extÉmité, est fîxé le porte-échantillon, entouré par des écrans ther-
miques.

L'ensemble (isolation et porte-échantillon) est sous un vide de l0-2 mbar à
chaud et de moins de 10-5 mbar à froid. A la hauteur de l'échantillon des pas-
sages optiques munis de fenêtres en suprasil permettent un travail dans,toutes les
configurations (Absorption/ Réflexion/ Luminescence). La queue du cryostat est
démontable ce qui permet d'accéder au support porte échantillon.

4.2. Mise en oeuvre du cryostat.

Le cryostat est d'abord refroidi par un remplissage à I'azote liquide pen-
dant une demi-journée. L'azote étant chassé par un flux d'hélium gazeux, le
transfert d'hélium consomme environ 2l de liquide pour un remplissage du
cryostat au 213 de sa capacité. I-a consommation en hélium mesurée par le débit
volumique du gaz évapoé se stabilise au bout de 2 heures à une valeur de 0,25
rlh.

L'enregistrement de la courbe de consommation (et de la température)
permet de déterminer le moment opportun, toujours le même , pour débuter la
manipulation. L'autonomie du cryostat, après un 2ènre remplissage d'appoint est
alors de 48 heures.

A la partie inférieure du doigt de gant est soudé un bloc de cuivre cylin-
drique qui assure la liaison avec le support mobile du porte échantillon.
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Schéma du support de la céramique piézoêlectrique
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Dans le cas des mesures de réflexion seules, un simple bloc de cuivre sert
de support à l'échantillon qui est alors refroidit beaucoup plus rapidement par
conduction et rayonnement.

L'isolation électrique de la céramique piézoélectrique exclu tout contact de
la céramique avec un support métallique à la température du tiquide cryogé-
nique (Hélium ou azore liquide).

La vibration de la céramique disposée verticalement s'effectue en fixant la
plaquette en son milieu au moyen de 2 vis horizontales en plastique.

Dans ces conditions, l'échantillon sous vide placé sur un support isolant est
essentiellement refroidi par le rayonnement des écrans thermiques qui I'entou-
rent.

La mesure de la résistance d'un cristal d'arséniure de gallium As Ga dont
on connait la variation en fonction de la température entre 2 et 300 K foumit la
température de l'échantillon.

A l'équilibre thermique du cryostat, la température de l'échantillon sur
support piézoélectrique s'établit à 39 K pour un remplissage à lhélium, et à 95
K pour un remplissage à I'azote.

Elle est respectivement de 4,8 et de 78 K pour un support métallique.

5 ) Acquisition du signal de niézoréflexion

5. 1. Détection synchrone

L'amplificateur à détection synchrone est I'appareil essentiel de la chaine
de mesure pour la détection du signal alternatif de faible niveau ÂR noyé dans
les bruits de fond du dispositif :

Bruit blanc dans la résistance de charge du photomultiplcateur;
Bruit proportionnel à I'inverse de la fréquence ;
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Bruits parasites engendrés par les vibrations mécaniques de la céramique
(modulation parasite de la lumière à la fréquence excitatrice).

L'appareil utilisé est un amplificateur à détection synchrone double phase,
modèle M5208 de E.G.G. Instrumenrs.

' L'appareil se comporte comme un volûnètre vectoriel. Il mesure simulta-
nément les deux composantes du signal en phase (Ox) et en quadrature (Oy) et
calcule à partir de ces deux données, le module du vecteur et I'angle de phase 0.

L'appareil est particulièrement bien adapté pour suivre des changements de
phase :

[æs principales fonctions de I'appareil sont programmables par I'intermé-
diaire d'une carte d'interfaçage et du BUS I EEE. La réserve dynamique 30 -
50 - 80 - dB est asservie à la sensibilité l0nv à 5V pour une constante de temps
choisie par I'opérateur ce qui permet de travailler dans des conditions optimales
quelque soit le rapport signal/bruit à I'entrée.

Mode opératoire :

Le niveau de référence (zéro) du signal, c'est à dire lorsque ÂR = 0, est
fixé en mesurant la réponse de l'appareillage à une longueur d'onde À éloignée
de la raie de résonance Àg à étudier, là ,où, à priori le signal est nul.

Le niveau du signal, à la longeur d'onde À (* h) correspond à un bruit de
fond d'environ 10pV constant pour une différence de phase 0 entre la voie si-
gnal et la voie de Éférence voisine de 0.

L'enregistrement du signal ̂ R (1,) consiste alors à mesurer I'amplitude de
ÂR et la phase 0 en fonction de la longueur d'onde ?u.

Lors de ce balayage une augmentation ou une diminution de ÂR se traduit
par un changement du signe de la phase. En particulier un pic positif corïes-
pond à 0 = 0 et un pic négatif à 0 = fi, le signal de sortie étant proportionnel à
cos 0.
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La vérification du signe de ÂR est effectuée a posteriori à partir d'un effet
piézoélectrique connu.

La figure I-6 représente le spectre de piézoréflexion de la raie ls, zp de
CuI.

Læs conditions de travail sont les suivantes :

Source : XBO 75 W :
14V_5,4A

Monochromateur Jobin Yvon :
longueur d'onde de la raie de référence : 4046,5 A (mercure).

pas:  ld

fente d'entrée = fente de sortie = 150 pm.

Température :

Sonde AsGa

Photomultiplicateur Hamamatsu R2l2 :
HT=+500V

Amplificateur à détection synchrone en mode opératoire l.

Ce spectre est identique à celui obtenu précédemment par G. Hiedel avec
un montage "mécanique" où le rapport ̂ R/R était obtenu avec un enregistreur
galvanométrique Meci fonctionnant en rapporteur. Il atteste du bon fonctionne-
ment du montage Éalisé, le précédent dispositif "mécanique" ayant été êtalonnê
en reproduisant une anomalie de piêzorêflexion du Silicium (transition inter-
bande E1).

piézoréflexion de la raie ls. 212 de CuI.
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Figure I-6

Spectre de piêzoréflexion ^R / R de la raie ls zp cte cur
en lumière non polarisée à la température de 95 K.
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ILes speatnes eraf,tonûques dle Gull s@urs ['f,nffiuence dl'une

pnessûon unûorf,a[e"

1) L'iodure cuivreux.

2) Structure cristalline.

3) [æs excitons "fins" 23 (I-6, f7) et "diffus" Zn(l6,lg).

4) La structure fine de I'exciton ls, Zp.Energie d'échange et dispersion
spatiale. Exciton transverse f51 et longitudinal f51.

5) Effet d'une pression uniaxiale sur I'exciton ls, zp(16, trg). Raplel de la
théorie de Cho.
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ILes specûnes exaûûonûques dle Cull

1) L' iodure cuivreux CuI

L'iodure cuivreux est un semiconducteur ionique à grand gap (3,115 eV à
4,2 K).

L'élaboration de ce matériau a été mise au point à Strasbourg au
Laboratoire de Spectroscopie et d'Optique du Corps Solide (1) et I'iodure cui-
vreux est actuellement disponible sous la forme de monocristaux massifs avec
un degré de pureté élevé. Iæ CuI présente par ailleurs une luminescence violette
caractéristique due à un défaut de stæchiométrie (2).

2) Structure cristal l ine

L'iodure cuivreux cristallise dans le système cubique du type de la blende,
les atomes d'iode constituent un réseau cubique à faces centrées et les atomes de
cuivre un réseau identique décalé du quart de la diagonale principale (figure II-
l). La symétrie ponctuelle du cristal est celle du groupe T6 qui comprend toutes
les opérations de symétrie du tétraédre groupe (T) avec en plus les six symétries
par rapport aux plans passant par le centre 0 et les six arêtes du tétraèdre. Le
système d'axes de ce groupe T6 est le système d'axes du tétraèdre à savoir :

3 axes c2 (d'ordrc2) passant par le centre des faces opposées du cube.
4 axes c3 (d'ordre 3) joignant les sommets opposés du cube.

Le groupe To contient 24 êléments de symétrie, grouffs en cinq classes.
E
3cz
8 rotations C3 et C32

6 rotations réflexions 54, S43

6 Éflexions o par rapport aux plans diagonaux.
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Figure II-1

Maille élémentaire de CuI
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Sn désigne une rotation réflexion, c'est à dire une rotation Cn suivie par
une symétrie on par rapport à un plan perpendiculaire à I'axe (Sn = Cn x I).

Le réseau de CuI est caractérisé par l'absence de centre d'inversion, d'où
absence d'opération d'inversion. Les représentations irréductibles (R,I) et les
caractères de ces représentations du groupe T4 sont indiqués dans le tableau (II-
1) .

I  E I  gc3t  3c2 t6s4t6"a I  I

l - - - - - - - - - t - l - - - - - - - - - t - - - - - - - - - t - - l - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - l
l f r  I  1  I  I  |  1  |  1  I  I  l louxyz I
r-------t---------t---------t---------t---------t---------t------____l
l tz  I  I  I  I  |  1  |  -1  I  -1  |  |
r-------t---t---------t---------i---------t--l-----------____----__l

l f rz l  2 l - l  l  2 |  0 |  0 l3z2-?;x2-rz I
l-------t---------t---------t---------l---------l---------t-------------------__l
I t r rst  3 I  0 |  - t  I  I  |  -1 |  |
l-------t---------t---------t---------t---------t---------t---------------------l
l fzs l  3 I  0 |  -1 I  - l  |  1 lx,y,z I
l_ l_ l_t_t_t_l

I E I E I 8Ca I 8Ca l6C2C2l 654 | 654 | 12o6,o6l

t - - - - - - - - - t - t - - - - - - - - - l - - - - - - - - - l - -1-------- - t - - - - - -___t_-----____- l
lfo | 2 | -2 | I | - l I 0 I ,, lZ t -.,12 | 0 |
l-------t---------t---------t---------!---------t---------l---------t---------t-----------l
l fz | 2 | -2 | I | - l | 0 l -rlz t ., lz | 0 |
l-------t--- ----:- t---------t---------t---------l-- l---------t---------t-------___-_l
l fs |  4 |  -4 l  -1 |  I  |  0 I  0 |  0 |  0 |
l - l_ l_t_t_t_l_t_l

Tableau tr-l.

Table de caractères et fonctions de base du groupe simple T6 et table de ca-
ractèrcs des représentations nouvelles du groupe double T6.
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Les excitons ZJI&Jz\ et Zlzlfa.ar)

La structure de bandes de cul a été étudiée par plusieurs auteurs (4,5,6).

Au centre de la première zone de Brillouin la bande de conduction la plus
basse présente un minimum. Elle est formée d'un mélange d'orbitales d'élec-
trons ns de lhalogène et 4s du cuivre de symétrie s et appartient à la représenta-
tion irréductible tr1. La bande de valence la plus élevée présente un maximum.
Elle est formée d'un mélange d'orbitales des électrons de valence 3d du cuivre
et des électrons np de I'halogène. La symétrie globale est de caractère p et elle
appartient à la représentation f15. Le couplage spin-orbite modifie la symétrie
de la bande de conduction I-1 en I-6 et sépare la bande de valence trts en deux

bandes I.7 et I.g. Læs bandes de valence fz et fg sont respectivement 2 fois et 4
fois dégénérées. La bande de valence fg est la plus élevée.

Les excitons associés à k = 0 aux électrons f6 et aux trous f7 et fg for-

ment respectivement 2 séries de raies ns de lh classe dont les nombres d'onde
vn sont donnés par la formule hydrogénoide :

Vn= n= 1,2,3- .

où v". est la largeur de la bande interdite,
R la constante de Rydberg excitonique.

On distingue ainsi :

- la série "fine" ou excitonZ4 formés à partir de f6 et de f7 de symétrie

Voo +
n-

f6 x f7 -f2+ fs
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- la série "diffuse" ou excitonZnformés à partir de I'6 et fg de symé
trie.

fOxfS=f l+ I .4  +f5

A priori, seules les transitions de l'état fondamental du cristal, vers les ni-
veaux f5 sont permises à I'approximation dipolaire électrique.

Les données expérimentales relatives à ces séries sont résumées dans le ta-
bleau II-2 est la figure II-2 montre les anomalies du spectre de réflexion d'un
échantillon massif, associées aux raies de nombre quantique n = l, 2 et3 de la
série Zp diffuse.

L'énrde de piézoréflexion sera consacrée essentiellement à la raie ls Zp
dont nous allons présenter dans les paragraphes suivants la structure fine et la
décomposition sous I'effet d'une contrainte uniaxiale.

4) La structure fine de I'exciton ls. 212

Lhamiltonien H* de I'exciton z12d'après Bir et pikus (9) s'écrit

I{ = H" - H" * + H..h

où:
Lz)

H - n ko est l'énergie cinétique de l'électron dans la bande de--c 
2^i

conduction fO

.2
H.. - ,5_ {rrn = 

2r% . (Tr * iYr)k- -2Tz(Ç.{*p..)

'4\tkrt" ,Wr+p.cl

. tc r k* <t - t> \* t*<t? - t>r + p.cl
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24679

25054

25r20

25148

500

62

140

1t29810 1570t6,5t17

156,5

30240

30320

l l

TABLEAU TT.2

Position des raies excitoniques de CuI d'après T. Sauder (8).

68

153
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Figure Il-2 (8)

Spectre de réflexion de I'exciton I-g d'un monocristal de cul (le
spectre de luminescence se superpose au spectre de réflexion dans
la région des faibles énergies).
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est l'énergie cinétique du trou dans la bande de valence fg.

Tt, TZ et ]3 sont les paramètres de Luttinger ;
J^, Jy et J" sont des offrateurs (matrices 4 x 4) se transformant comme des
vecteurs axiaux :

c est le coefficient des termes linéaires en k

-e2/er est l'énergie d'interaction coulombienne.

H" .h=Âô. Ï

est l'énergie d'échange électron-trou

o est le spin de l'électron

J est le moment angulaire du trou.

Le terme d'échange est à I'origine de la structure fine de I'exciton Zp qui
provoque la séparation entrc I'exciton transverse et longirudinal.

On obtient ainsi :

- un exciton optiquement actif, ou exciton transverse, conespondant à une
transition permise vers le niveau I'51, séparê par l'énergie d'échange à
courte portée Ar, du niveau (ft + tr/ pris pour origine des énergies.

- un exciton optiquement inactif, ou exciton longinrdinal correspondant à
une transition interdite vers le niveau I-51 distant du niveau f51par la

valeur de l'énergie d'échange à longue portée ̂TL.

Cependant, la lumière ayant un vecteur d'onde non nul (k * 0), et les va-
leurs de k restant faibles, les transitions vers les niveaux (f3 + f/ deviennent
faiblement permises pour certaines géométries par suite de leur mélange par les
termes en k avec I'exciton permis f51.
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Expérimentalement, I'anomalie principale de réflexion correspondant à
I'exciton permis f51 est accompagnée d'une anomalie faible correspondant aux
excitons fl + I-a. (figure II-2)

5 ) Effet d'une pression uniaxiale sur I'exciton ls. 21" Théorie de
Cho (10.11.12).

L'action d'une pression sur un cristal se traduit par des contraintes qui,
elles mêmes, provoquent des déformations (13).

La relation entre les contraintes et les déformations est donnée par la loi li-
néaire de Hooke qui se traduit en notation tensorielle par l'équation.

tel = tsl txl
où

[e] est le tenseur des déformations.

[X] est le tenseur des contraintes

[S] est le tenseur des constantes élastiques du matériau

Dans le cas d'un cristal cubique

- le tenseur des contraintes est de rang2 à 6 composantes indépendantes.

lçxrx, I
t l

[x] =l ".YrY, It l
LZ*2,2, J

X*, Y)n Zrsontles composantes normales de la contrainte.

Xy = Yx , Yz = Zy etZ*=Xz sont les composantes de cisaillement de la
contrainte.
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- le tenseur des constantes élastiques est de rang 4à3 constantes indépen
dantes.

I ttr srz Srz It - I
I t,s's,z o I

r^r I t, s, Sr, I[sJ=l "  rL 
I

lsool
los+q
| 

"oon 
I

I s*l

La mesure des vitesses de propagation des ondes élastiques (ultra sonores)
foumit par ailleurs les modules d'élasticité Cl Wi sont reliés aux Sli par les rela-
tions :

11 (Srr+ZSr){Srr-Srr)  o11 -  
@

12 (Su+Æù(Sl l -St2)  or2-  
@

Iæs constantes Cg sont toutes positives avec Ctt t CpetCtt t C44 ,or en
déduitque les constantes Stt etS44 sontpositives tandis que Stz a une valeur
négative.

t*=* t*=*
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L'application d'une pression uniaxiale p dans une direction de cosinus di-
recteurs (X, P) , (Y, P) et (2, P) engendre les contraintes :

X* = P cos2 (X,  P) ;Yz=Pcos (Y,  f )  cos (Z,P) =1

Yy = P cos2 (Y, p) ; 1= P cos (X, P) cos (2, P) = X,

Zz= P cos2 (2, P) ; Yx = P cos (X, P) cos (T P) = Xy

En pratique, le cristal de CuI se clive facilement suivant un plan (110). Le

vecteur d'onde de la lumière incidente sera dirigé suivant t1101 et les pressions
seront appliquées suivant les directions P ll 1o0ll ,P //t1101 etP lltll1l.

Les déformations correspondantes, exprimées en fonction des constantes
élastiques S13 sont indiquées dans le tableau tr-3

On remarque que I'expression :

e** + eyy * Ezz= (Stt + 2512) p

est indépendante de la direction d'application de la pression. Elle correspond à
I'effet d'une pression hydrostatique.
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I cos (X.p) | O I tllz I tl.,b I
I cosinus cos (Y.P) I 0 I LllZ I tl$ |
ld i recteurscos(Z.P) |  I  |  0 |  I / \b I
l - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - -__-- -_____-- l
lX*t0tP/2tPl3
lYyt0rr,rrr,t
f ContraintesZz I P | 0 | P/3
I Y, | 0 | 0 I Pl3
tz*t0t0lP/3
lXyt0tPlz lPl3

I
I
I Déformations
I
I
I
I

Tx I Sl2P

)v I S12P
e?z I SllP

)zlo
Ezx l0

Iy lo

(S11+512) Plz | (Srr + zsn) Pl3 I
(S12+51 ùPlZ | (Sr r + zSp) P/3 I

SrzP l (Srr+2Sp)P/3 |
0 1 s44/6 |
0 | s44/6 I

s4/iPl4 | s44/6 |
t_ t_t

TABLEAU II.3

Contraintes et déformations en fonction de la pression pour différentes orienta-
tions.

Les hamiltoniens des bandes sont modifiés par I'addition des termes de
pression :

4(p)-c(€*** tyy+eu)

4 (p) = (a * F, ,t** * ,yy + eu)

- 6 0*t e** + p.c)
d- 

ù f  QyIr+ JrIr)  Eyr* p.c) l

où a, b et d sont les potentiels de déformation.
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La bande de conduction est simplement déplacée (terme hydrostatique de
coefficient symétrique c).

La bande de valence est déplacée et décomposée (termes de coefficient b et
d).

La comparaison entre les hamiltoniens en I'absence de pernrrbation et en
ptésence de la pression permet d'établir une analogie formelle entre les termes
de pression et les termes en k.

9: + kiki

a _) _^lt

b  + -42

d + - 2,1flt

Cette similitude est à I'origine de la matrice excitonique de I'annexe A-III-

1 qui prend en compte la dispersion et la pression et dans laquelle Fz, Gz etH,

sont remplacés par :

Fr+ blL (2 eo - e* - 
Iy)

or* 
*b 

(exx - ,yy)

"*  *r* ,

et donc les termes diagonaux sont complétés par I'expression :

(c-a)(%*+Iy+eo)

Le calcul détaillé de la décomposition de I'exciton ls Zpi.e des niveaux

Gt + f/, tr51et I.5L en fonction de la pression a été éffectué par C. Wecker
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dans l'hypothèse où les termes en k restent faibles devant les termes de pres-
sion. Ses conclusions pour les 3 directions principales de la pression sont in-
diquées dans les tableaux tr-4-5 et 6 et dans lesquels :

ocp = (r2 +9 D')o'5
<f *9 D2)o'5

r-3{3D

p=

v- T+3 $ o

z(f * 9 D2;o's

T =blZ (Srr -  S12) P

z(f*9D2;o'5

D = dltz S++P

ô =
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SPECTTR,ES DB PIIEZOR.EtrI,IEXIION Dtr ILA, IRA]ID lls
V.n2ùe Cuull A, ["4 IIEMPtrRATIURIE DE gS K

l) Préparation et orientation des échantillons

2) Anisotropie des spectres de piézoréflexion, le vecteur d'onde de la lumière
k est parallèle à la direction [1Ï0]

2.1. Configurarion p// t00tl
2.2. Confrguration P ll ûl0l
2.3. Configuration P ll tllll
2.4. Reproductibilité des Ésultats

3) Analyse des spectres et discussion des résultats

3.1. Interprétation qualitative des pics de piêzoÉflexion : Effet piézo
optique linéaire.

3.2. Décomposition de la raie IsZp

4) Calcul des potentiels de déformation à partir des spectres de piêzoréflexion

4.1. Modulation d'une anomalie de réflexion R (Eo)
4.2. calcul des potentiels de déformation hydrostatique (c-a) et

quadratique b
4.3. Calcul du potenriel de déformation triclinique d.
4.4. Comparaison entre les valeurs des potentiels de déformation obte

nues à partir des spectres de piézoÉflexion et les valeurs de la littéra
ture. Potentiel de déformation des bandes électroniques et potentiel
de déformation excitonique. '



-39-

1) Préparation et orientation des échantillons .

Les monocristaux de CuI sont obtenus par croissance en phase gazeuse à
partir du matériau polycristallin préparé par fusion de zone.

[æs cristaux sont clivés normalement à la direction ttlO] - figure III-l

Les échantillons se présentent alors sous la forme de lames minces, d'envi-
ron 250 pm d'épaisseur pour une surface orientée (t10) de quelques dizaines de
mm2.

Les surfaces sont de bonne qualité optique et fournissent des spectres re-
productibles.

Les échantillons sont orientés à I'aide de diagrammes de Laue aux rayons
X.

L'orientation de la face (1Ï0) est vérifiée et les axes cristallins principaux
sont identifiés.

Ces diagrammes ont été réalisés en partie avec P. Becker du C.L.O.E.S. et
B. Wyncke de I'Université de Nancy.

2) Anisotropie des spectres de niézoréflexion de la raie ls Zl2.

Le vecteur d'onde k de la lumière incidente est normal à la face clivée
( 110).

Le vecteur polarisation e de la lumière incidente est parallèle (composante
æ) ou perpendiculaire (composante o) à la direction de la vibration privilégiée,
la temffrature est de 95 K.



(1io)

Figure III . I  (15)

Orientation des plans de clivage d'un cristal de CuI
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2.1. Configuration P // 10011. k // 11101

Figure III-Za-2b

On observe une structure associée à la raie Ls Zp. Le signe du signal dé-
pend de la polarisation.

Le signal est négatif dans la polarisation n, e ll t0011 et positif dans la pola-
risation o, € l- t0011.

L'intensité de la composante o est plus forte que celle de la composante rc.

On remarque dans la polarisation e // t00U un léger épaulement du côté
des faibles énergies.

2.2. Confisuration P // I1101 -k tltlT0l.

Figure III 3a-3b

On observe également un signal différentiel associé à la raie dont le signe

et I'intensité dépendent de la polarisation.

Læ signal est négatif dans la polarisation fr , E ll tLLÙl et positif dans la po-

lar isat iono,el t l l0 l .

L'intensité du signal est plus forte pour la composante o que pour la com-
posante rE.

Le même épaulement est observé du côté des faibles énergies mais dans les

deux polarisations.
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Confisuration P ll tllll.k ll IlT0l

Figure Itr 4a-4b

La structurc associée à la raie dans cette configurations est très différente

des précédentes.

Le signe du pic de piézoréflexion est négatif dans les 2 polarisations et son
intensité est beaucoup plus grande lorsque e est parallèle à la direction [111] que

lorsque € est perpendiculaire à cette direction.

On relève, outre l'épaulement négatif (o) du côté des faibles énergies, un
nouvel épaulement positif à 3,076 eV dans la polarisation opposée (æ).

[æs positions énergétiques et les signes des pics de piézoréflexion sont ré-

unis dans le tableau III-I avec les identifications proposées (cf. ci-dessous).

2.4. Reoroductibilité des résultats

Iæs résultats obtenus sont reproductibles si on ne modifie pas la position

de l'échantillon.

A I'issue d'une dizaine de manipulations les échantillons se brisent par suite

sans doute des échauffements et refroidissements successifs.

Un autre positionnement de l'échantillon après réchauffement du dispositif

ne modifie pas I'allure du signal mais peut en modifier légèrement I'intensité.

D'une façon générale, les spectres de piézoréflexion que nous avons obte-

nus sont rigoureusement identiques à ceux obtenus par G. Hiedel avec un mon-

tage entièrement différent (optique, cryostat et système d'acquisition du sigpal).

Ce qui constitue à posteriori un étalonnage du nouveau dispositif de piézoré-

flexion.



+2

+ l

s
*

3
u.
\  - l
u.

-2

-3

Jooo 3ol7,s 3075 F J rso,
meV

Figure I I I -4-a

Spectre de piêzoréflexion de la raie ls Znà 95 K dans la
configuration P ll tlll l, K / t1Ï01 et e lltllU



0,5

tif
rt

3
u.

:  - 0 5
s l '

_ 1

30oo 3037,5 3075 3112,5 5 tso
mev

Figure III-4-b

spectre de piêzoréflexion de la raie ls znà 95 K dans la

configuration P ll lllll,lç 7 1t10J et eI Ulll



-42-

I  G3+tra)
I

(zt,z) I
I

I.5L

lP=5,4b1 o I | (*) 3,065E'4 (1) |

| (-; r,oos E3 G) | (+) 3,07684 |

lP=3,8b1 o l ( - ; l ,ossE,26)  l ( - )3,066E'4(0 |
l_ t_1

Tableau Itr-l

Position (eV) et identification des pics de piézoreflexion associés à la raie
ls Zp à la température de 95 K.

Le signe du pic de piézoréflexion est indiqué par + ou -.

L'identification des niveaux se refèrc aux tableaux II 3-4-5

3 ) Anal,vse des spectres et discussion des résultats

3.1. Interprétation qualitative des pics de piézoréflexion: Effet piézo
optique linéaire.

L'utilisation d'une pression alternative associée à un amplifîcateur à détec-
tion synchrone permet d'effectuer une analyse de Fourier du signal réfléchi mo-
dulé à la fréquence Ç) par la pression.

I fsr
I
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Lorsque la fréquence de référence Ç)o66est égale à la fréquence de modula-

tion de la pression appliquée (A = Qrer) on détecte alors un effet linéaire au

voisinage d'une transition de résonance d'énergie %.

Cet effet piêzo optique linéaire de la raie Zpen I'occurence, peut résulter

des différents effets susceptibles d'être engendrés par la perturbation :

- déplacement de la raie vers les grandes ou les petites longueurs

d'onde sans modification de la forme de la raie, la valeur de la pression

étant tÈs faible ;

élargissement symétrique ou asymétrique de la raie sans déplacement

énergétique,

- ébauche ou décomposition de la raie en plusieurs composantes d'intensité

inégale par suite de la modification des règles de sélection...

Parmi ces différentes possibilités, I'hypothèse d'un déplacement énergê-

tique de la raie, fonction de la géométrie et de la polarisation, est la phrs raison-

nable compte tenu de la théorie et des résultats expérimentaux observés sur la

raie 2s Zl2avec des pressions statiques.

En ce sens, on dispose, par l'étude des pics de piêzoréflexion de la possi-

blilté d'observer la décomposition des niveaux excitoniques de la raie ls Zp et

de vérifier les conséquences de la théorie aux faibles valeurs de la pression.

En adoptant cette hypothèse du déplacement de la raie sous I'effet de la

pression, la figure III-5 montre qu'un déplacement de la raie à intensité

constante vers les grandes énergies (vers les petites longueurs d'onde) se traduit

par un déphasage nul et un pic positif. A I'opposé, un déplacement vers les

faibles énergies (vers les grandes longueurs d'onde) se traduit par un déphasage

de rc et un pic négatif.
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Figure III-5

Courbe différentielle résultant d'un déplacement de la raie ls zp
vers les petites énergies (a)
vers les grandes énergies (b)
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3.2. Décomposition de la raie 1s 212

Examinons I'accord expérience théorie en comparant les résultats expéri-

mentaux (tableau m-1) avec les calculs de C. Wecker (tableaux II 4-5 et 6) pour

les 3 orientations.

4 structures de réflexion sont attendues pour chaque polarisation.

P // t0011.

L'identification des niveaux E3 et E'4 de I'exciton permis f51est immédia-

te.

La structure positive de faible intensité et de plus basse énergie peut cor-

respondre au niveau E'3 de I'exciton (f3 + f4).

On remarque que la probabilité des transitions vers les niveaux E3 et E' 4
est de l.

P il trr0).

L'identification des niveaux E3 et E'4 de I'exciton permis f51 est égale-

ment immédiate.

Les intensités d'oscillateur des transitions vers ces niveaux sont fortes, les

niveaux étant couplés par la pression.

[,es structures positive et négative observées du côté des faibles énergies

conespondent respectivement aux niveaux E'2Et E1 de I'exciton (f3 + fa).

P il tru.

Le pic négatif de piézoréflexion dans la polarisation æ correspond au ni-

veau E3 de I'exciton f51, mais la composante o devrait entraîner un pic
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positif correspondant au niveau E' 4. I-e pic négatif de faible intensité observé

dans cette polarisation peut provenir d'un déplacement quasi nul de ce niveau.

Le pic positif, très accentué, situé du côté des grandes énergies, dans la polarisa- i

t ionæ,peutêtreassociéaunivauEadel 'exci tonlongi tudinal .Si les ignedece
pic correspond bien au déplacement prévu par le calcul E4= (Âsr + ^r) + {l

D, son intensité est en désaccord puisqu'elle devrait être nulle. Ce point impor-

tant traduit un mélange entre excitons transverses et longitudinaux dû vraisem-

blablement à des termes proportionnels à k et à P mais non pris en compte dans

le calcul.

Iæ pic négatif de plus basse énergie s'identifie avec le niveau E' 2 de I'exci-

ton (f3 + f/.

En résumé, la décomposition de I'exciton f51 est bien celle attendue.
L'expérience montre un fort couplage entre excitons transverses et longitudi-

naux lorsque P ll tllll avec r ll Ulll.

Les niveaux des excitons (tr3 + ff, auxquels correspondent des pics de
piézorêflexion de faible intensité peuvent néanmoins être identifiés.

[æs écarts énergétiques entre les pics de pilêzoréflexion fournissent les va-

leurs des énergies d'échange.

Asr-8 + lmeV (70 +scm-l )

^rL-11 t lmeV (80 +5cm-l )

On note que la valeur de A51est voisine de celle mentionnée par T. Sauder

( - 50 cm-l).

4') Calcul des potentiels de déformation à partir des snectres de

piézoréf lexion.

4.1. Modulation d'une anomalie de réflexion R (Eo)

i

, ,*
.E

,tt
.1



-46-

L'application d'une pression uniaxiale de la forme

P(t )=PcosÇ) t

déplace un niveau d'énergie Eg du cristal, d'une quantité ôE ce qui provoque

une modification de la structure de réflexion associée à la transition de résonan-

ce Eo.

* {Eo + ôE) = R (E0) * é&0")". ôE cos at + Lr,#u GE)2 cos 2 ot + ..

La variation relative du pouvoir de réflexion s'écrit alors :

,âa, tno) = 
*a#,r, ôE cos ot + ,*l,^or;r, 

(ôE)2 cos 2 et + ...

En pratique I'amplitude de la modulation se limite au terme du ler

ordre en ôE vu les faibles valeurs de P et

,^- , (Eo) = 
* ,**,r, ôE cos et

L'amplificateur à détection synchrone mesure AR/R (Ed lorsque la

fréquence de référence est égale à la fréquence de modulation. La dérivée loga-

rithmique UR (dR/dE)so de la fonction R est calculable à partir du spectre de

réflexion R.

On a donc la possibilité d'en déduire le déplacement ôE qui est fonction :

- des potentiels de déformation (c-a), d et b,
- des coefficients élastiques Sij,
- de I'amplinrde de la modulation P.

Læs constantes Sij de I'iodure cuivreux sont connues par les travaux de

R.C. Hanson (16) et la pression P est évaluée à partir de l'élongation Âl de la

céramique support.
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S11=5.10-3Gbar)-1

St2 = - 2.lo-3 (k bar;-l

S44= 5,4.10-3 Gbar;- l
Ptootl = 5,4 bar

Ptttol = 3,13 bar

Ptt t t l  =3,76 bar

On peut dès lors calculer les potentiels de déformation à I'aide de la combi-

naison adéquate des spectres de piézoréflexion ÂRlR enregistrés pour les 3 di-
rections principales d'application de la pression uniaxiale par rapport aux axes
cristallins.

4.2. Calcul des potentiels de déformation hydrostatique (c-a) et quadrati-
que b. (4.17.18.19.20)

Les mesures des spectres de piézoréflexion dans les configurations P //

[001],e // [001] etP ll [001], e I [001] suffisent pour déterminer les 2 para-

mètres (c-a) et b.

Les énergies des niveaux E3 et E'4 de I'exciton transvers" f5,1, compte

tenu du terme diagonal d'énergie (c-a) (e"* * 
Iy * eu) s'écnvent (tableau II-

4) :
- pour la composante parallèle :

E3 = Âsr + h -  2T

- pour la composante perpendiculaire :

E' 4= Âsr + h + T

r =+ (srr - s,r) Poo,

I = (c-a) (Srr * 2 Srr) Poo,

ou
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[.e terme sphérique h est responsable du déplacement des bandes. L'origine

des énergies est choisie en f3 + f+.

La réflexion correspondant à la transition vers le niveau E3 a pour expres-
sion

R(Er)=R(Âsr+h-2T).

Comme Âst t> h - 2T par hypothèse, un développement de R (E3) limité
au premier ordre au voisinage de Â51 conduit à :

R (E3) = R (^sr) + (h - 2r) #

La variation relative de la réflexion devient alors :

(aR)(Âsr)=(h-2r)+*Ë

18',tftt = i,. 
-a) (Sr,+2s,r) -u(Sr, -trr)l ooo, * #

On obtient de la même façon :

R(E;)=R(^sr)+ft+t)#

et

,^* ,j't'= [ (c-a) (srr + 2sr2) * ]fs,r - srz)] p*, 
+ #

Calcul de (c-a)

L'expression (ÂR/R) cubique représente le spectre de piézoréflexion dû à
I'expansion en volume du cristal sous une pression dirigée selon t00ll. Elle
s'écrit :

et
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,ÂR, f-"*t'(f)"uuiq,," =1t* l, * r,*rl*tt

ou

r4Br = ?. p ,cubiqu, - (c-a) (Stt + 2 Sl2) t*, 
*#

Le spectre de (^R/R)cubique se déduit des spectres de piézorêflexion

t(^R/Rr/[00U, (^R/R)rt00l1] (figure III-6) et le spectre de la dérivée logarith-

mique l/R dR/dE se calcule à partir du spectre de réflexion correspondant (fi-

gure III-7)

Le calcul de (c-a) à des longueurs d'ondes comprises entre 4042,5 et

4050,5 A montre une assez forte dispersion :

- 10 000 cm-l < c - a < - 5 000 cm-l

Néanmoins, la valeur de (c - a), calculée dans le pic de piêzoréflexion cor-

respond bien à celle trouvée par T. Sauder.

c-a = - 1,001 eV ( - 8073 .--1)

La valeur négative du potentiel de déformation hydrostatique indique que

I'exciton F51 se déplace vers les grandes énergies sous I'influence d'une défor-

mation purement cubique.

ôEcubique = 3 (c-a) (Srr + 2512) Pggl ̂ O,13 cm-l (1,162.10-4nev)

Calcul de b.
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Figure III- 6

Spectre depiézoréflexion de la raie 1s 212 sous I'action d'une dé-
formation cubique du cristal.
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L'expression (ÂR/R)quadratiqu, représente le passage du cristal de la symé-
trie cubique à la symétrie quadratique. Elle est fournie par la combinaison des
spectres :

ê*,*t' .,(8* )j*t'

rA&r = r4\too11 - /^R)tooll\ P /quadratique - tTtll - \T'J

(4* )n"r*oque = -zra(Srr - S,r) Poo, +*Ë

La même procédure de calcul du potentiel de déformation, illustrée par le
spectre de (ÂR/R)quadratique de la figure Itr-8 foumit une valeur de b dans le pic
de piézoréflexion avec une dispersion du même ordre de grandeur que précé-
demment :

- 7 000 cm-l < b < - 3 000 cm-l

b - - 0,615 eV ( - 4962"--1)

La valeur de b est négative et indique que I'anomalie de réflexion se dépla-
ce vers les petites énergies sous une déformation purement quadratique.

ôEqu.aræ4 u" =T, u (srt - stz) Poot

Afin de se soustraire aux incertitudes sur la valeur de la pression et d'é-
viter le calcul de la dérivée logarithmique de la réflexion, on peut également
obtenir b en supposant connue la valeur de c - a. Dans ce cas, il suffit de faire le
rapport entre les spectres de piézoréflexion dans les polarisations parallèle et
perpendiculaire

rg)*t' ,rar')t*t'ttl /t.n_l
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Spectre de piézoréflexion de la raie ls 212 sous I'action d'une
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Le tableau trI-2 montre que la dispersion des valeurs est plus faible. La va-
leur moyenne de b dans le même intervalle de longueur d'onde se situe alors
vers - 0,5 eV :

b'ooy"n = - O,46 eV - - 0,5 eV

4.3. Calcul du potentiel de déformation triclinique d.

L'enregistrement du spectre de piézoréflexion lorsque P est parallèle à la
direction tll0l permet d'accéder à la valeur de d en supposant connu les va-
leursdec-aetb.

En effet dans la configuration P ll tll}l et en polarisation parallèle: e //
t1101

E3 = Âsr*h + (r+3fi o)

où

D - dltz sa+P

(S)lllol = /h - T - 3'[t D) I dL.nr l l  - \ r r -T '2 
" rRdE

,nR. [1101  . .  h - -  , ;(Ë, ' = { (c-a) (Sr, + aS,r) -* ,rr, - Srz) -#r*. o} prro*S

Avec : r

c-a=-8000 cm-1

b = -5000cm-l

On trouve à la même longueur d'onde du pic de piézoréflexion , avec une
dispersion du même ordre de grandeur que précédemment :

d - - L2236cm-r - - 12 000 cm-l ( - 1,49 eV)
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On peut également calculer d à différentes longueurs d'onde en faisant le
rapport :

,  I l0l  [110]

i") ,[.*]
Le tableau III-3 montre que la dispersion des valeurs est améliorée . La va-

leur moyenne de d s'établit à :

d -  -  1,78 eV -  -  1,8 eV (-14 517 cm-l)

En résumé, la méthode qui consiste à déterminer b et d en formant les rap-
ports des spectres de piézoréflexion et en supposant connu c - a offrant une plus
faible dispersion, nous retiendrons les valeurs des potentiels de déformation de
la ra ie lsZp:

c - a = -1,001 eV - -1 eV (- 8 070.--1)

| = - 0,46 eV - - 0,5 eV ( - 3700c--1)

d - - 1,78 eV - -1,8 eV ( -14 400 cm-l)
Avec ces valeurs les figures Itr-9-10-l I montrent le déplacement des com-

posantes de I'exciton f51 sous I'effet de la pression au voisinage de I'origine.

4.4. Comparaison entre les valeurs de potentiel de déformation obtenus à
Partir des spectres de piézoréflexion et les valeurs de la littérature.
Potentiel de déformation des bandes électroniques et potentiel de
déformation excitonique.

læs tableaux Itr-4-5 indiquent les valeurs des potentiels de déformation ob-
tenus par différents auteurs et par différentes méthodes.

On remarque :
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- un bon accord entre la détermination de b obtenue par la méthode de
piézoréflexion par deux groupes d'expérimentateurs avec des montages

et des échantillons différents ;

- un bon accord entre la valeur de c - a obtenue par I'application de
pression statique et par la méthode de piézoréflexion ;

- une cohérence entre les valeurs de b obtenues par les différentes

méthodes (piézobiréfringence, pression statique et piézoréflexion) ;

- une dispersion sensible des valeurs de d (entre - 1,02 et - 1,8 eV) suivant
les auteurs.

A la vue de ces résultats on peut s'interroger sur la valeur de d. En parti-
culier notre valeur (- 1,8 eV) est très proche de celle de Sauder (-1,67 eV) qui
résulte de l'énrde du déplacement des composantes de la raie 2s en fonction de la
pression, alors qu'elle est plus éloignée de celle de Deiss (- 1,04 eV) qui se Éfè-
re à l'étude par piézobiréfringence de la même raie ls.

Dans ces conditions, il ne nous paraît pas opportun de distinguer entre les
potentiels de déformation des bandes électroniques et les potentiels de déforma-
tion des bandes excitoniques tout en mentionnant la cohérence des valeurs de c -

aetb .
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I I I I lvaleurmoyenne I
I E (mev) I t^Rntto0tl // *r04 I tmnttmll.r_*ro4 | b (ev) | b(ev) I
t - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - t____-__--_t-__---___-_l--___-___--__-___l
|  3063 |  -1,73 I  2,15 |  _0,43 I  I
t l t t t l
13064 |  -2,95 |  3,004 l_0,52 |  |
l t l t t l
|  3065 |  -2,35
t l

3066 | +1,24 |
t t

| 2,56
I

- 1,55

|  -0,50 I
t l
|  -0,43 I
t l

- 0,46 I
I
I
I
I3067 |  +1,01 |  -1,28 |  -0,42 |

I l t l
r t l

TABLEAU IIT-2

Valeurs du potentiel de déformation b calculées au
raie Ls 21,2 en supposant que (c-a) = -1,001 eV

voisinage de la
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I E (meV)

t------------

I
I

t ̂ n4tl ro)il 
*roo | 1m7p1tl lol 

r*ro4

t l
I valeur moyenne I

d (eV) | d(eV) |

| 3063 r
t l

- 3,4

-  4,31

- 4,gg

- 3,77

-  1,2

3,17

6,94

7,4L

6,39

2,,42

|  -2,9
I
|  -1 ,6
I
|  -1 ,7
I
|  -  1,52
I
| - 1,26

- 1,78

t--
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

| 3064 |
t l
r 306s I
t l
| 3066 r
t l
| 3067 |
l_ l t_t_

TABLEAU III-3

Valeurs du potentiel de déformation d au voisinage de Ls Zp
calculées en supposant que (c-a) - - 1,001 eV



'.j
 

Î

,.
ïi

I (,
l o\ a

r-
-

I I I I I I I I I I --
-

I I I !U i 
rf

j
I 

C
,ID

iv
)

rb
J

!N I t I I I I F
--

t la i> !< !U i 
lrl

iF l
æ

I I I I I r-
-

r> io !|
n

i 
rr

t
!< ! 

b'
J

i-
- !o i> IN !P r!
, iz r> a

'
r

^
;b

J
l

r
H

l
tv

l
--

-l
rl i 

r 
o

l
: 

H
 r

r,
l

i 
U

 E
I

i 
F

 Ë
I

i 
' 

F
l

l^
l

l-
l

! 
tn

 
l

i-
 

|
rl t

l

--
r-

-i
--

a
.i

 
d

!
tl

-
â

.

â
 

i 
â

 
! 

ô
.

<
 i 

<
 i 

5
;

\/
tv

r
1

r
v

l1 tl
--

r-
-j

--
-

l! tl ll tl tl tl
tl

tl
tl

H
l-

l
e

l-
-

l

o
! 

o
\:

5
i 

æ
l

ll tt tl tl tl l1 !l

--
--

--
-- !l !l ll ll ll

t!
r

ll
-

t'
l

F
i 

"e
i 

-9
o

\i
 

o
\i

 
\o

{a
 

(.
À

a
 

\O
tl tl tl tl tl tl tl

--
r-

-r tl tl
r

ll
tl

l-
r

l 
.

l
J

tr
a

I
r

-
r

ll

È
5

! 
:

tl 1
l

ll
--

r-
-r tl tl tl ll

lt
l

ll
H

t!
tr

ll
ql

>
' 

I 
r

'l
r

l! tl ll tl tl !l
--

T
--

-- tl ll 1
!

tl tl
l

t^
l

l!
lJ

ll

: 
'o

,!
lN

l
lF

l
tl tl tl ll tl tl

I I I a I I I I I I I I r I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I T I I I I I I I I I I I I I I I I I I I r I I I I I I I I I I I I T I I I I I I I I I I I I I I I I î- I I I I I I I a I I I I I I t I

I t< l(
D

r

IF lo to
.

lo t-
;

lO
.

lÈ lc
t lâ
:

t+ t=
'

lo
a

lo IB to t-
;

la lv
.

lo l;
t

lu
)

lÀ
)

| 
'-O

lÉ t(
D l-, -;

(D
r

N o a
.

l+
)

o T
.

o I

4 A
)- o É vt È (D V
)

€ o (D o vt o È (D
r

o I 5 F
D o (D D
t-

 
rI :)

à
,

V
2 

E
É

È
 

f-
{

Ë
L

É
x

H
ô

( 
\.

r
6 !l 

'-
É

t
v) P

 
)-

t
=

 
)-

{
(D

 
)-

l
=

r a
È

6) g @
\ ts 9
. a

I I I I I I I I I I I I I I I I I

I

t-
!l

--
-l

--
-

| 
$

i 
'i

 
'

I 
ô

 
! 

r-
: 

.9

I 
$

! 
'æ

i 
*

te
! 

i
| 

6
'!

 
!

rË
tl



-57-

| | | cERnER(3) | |
I Snuoen (t) | nrrsS (z) | nreon I Cæ ménroire I

l (c-a)  |  -  8000 I  - -  r  -8073 |

td(cm-t ;  l -13500 t -1t290 |
l t t l

|  -14500 I
l l

t l

(1) : Pression statique
(2) : Piézobiréfringence
(3), (4) ; Piêzoréflexion

TABLEAU III.5

Potentiels de déformation ( cm-t;
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1) Introduction

Iæs études effectuées sur les propriétés optiques des halogénures de plomb
au cours des dernières décades sont relativement nombreuses. En ce qui concer-
ne plus particulièrement les spectres de réflexion, on peut citer les travaux de
Plekhanov et Liidya (1,2,3,4), Eijkelenkamp et Vos (5), KanH (6) sur des mo-
nocristaux de Pb Cl2et Pb Br2 et ceux de Harbeke (7), Biellmann (8)sur Pb 12.

Ces études ont mis en évidence les propriétés des excitons dans des milieux
anisotropes et ont fourni les bases expérimentales indispensables à l'élaboration
de schéma de bandes et aux calculs théoriques de leur structure électronique.

A I'opposé, les études sur les composés mixtes de plomb sont rares, et
concernent à notre connaissance uniquement Pb F Br et Pb F Cl (5).

Les recherches que nous avons entreprises sur les solutions solides mixtes
de plomb Pb Cl2x Btz(t - x) ont essentiellement pour but d'étudier la variation
des propriétés excitoniques, observées et décrites dans les composés de base, en
fonction de la concentration x afin de contribuer à une approche de leur struc-
ture électronique.

ApÈs une description de l'état de nos connaissance sur la structure cristal-
lographique de ces composés, due aux travaux de M. Lumbreras (9), nous pré-

senterons nos résultats experimentaux. La cristallogénèse de ces composés, mise
au point au "Solid State Department" d'Utrecht, fournissant des monocristaux
massifs, nos études ont porté sur les spectres de réflexion. La dernière partie

sera consacrée à la discussion et à I'interprétation des résultats.

2.1. Structure cristallographique de Pb Brz et Pb Clz.

Les deux matériaux de base Pb Br2 et Pb Cl2 sont isomorphes, et cristalli-

sent dans le système orthorhombique dont le groupe d'espace est D1621, - P nam
(10,11,12). I-a maille élèmentaire contient quatre molécules et les atomes occu-
pent les positions spatiales (4 c ) : (c < a < b).
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(x, y, - *,1* v,ï ; {l+ *, | - y, Lù; (- x, - r,l)

Tous les atomes sont situés sur deux miroirs perpendiculaires à I'axe
d'intersection Z = + l14. La figure IV-l représente la projection suivant I'axe
d'une cellule élémentaire de Pb X2 (X = Cl ou Br).

Les ions X- des composés isomorphes occupent deux positions indépen-
dantes, dénommées site (1) et site (2). La distance moyenne des sites (l) et (Z) à
leurs plus proches voisins halogènes est différente.

Les ions X- forment des prismes à base triangulaire de génératrice parallè-

le à I'axe t0011 (c) et ayant pour hauteur le paramètre c de la maille. A I'inté-
rieur de chaque prisme triangulaire se trouve un ion Plomb. Celui-ci est entou-
ré par les six ions X- du prisme. Il est également en présence de tous les ion X-
situés dans le même plan que lui et appartenant à des prismes voisins.

L'ion halogène du site (2) est mis en commun par quatre prismes. Par
contre celui du site (1) n'est corlmum qu'à deux prismes. Chaque prisme
contient une molécule de PbX2 (X = Br ou Cl). L'ion Pb++ est décalé par rap-
port au barycentre du triangle de base, à I'intérieur du prisme. Ce qui entraîne-
rait selon Flahaut et Thevet (13) I'existence de deux liaisons plus faibles que
d'autres. Dans une maille élémentaire ils existent en moyenne quatre prismes
(quatre molécules par maille). Dans ces deux composés les sites (1) et (2) possè-
dent une symétrie de groupe Cl ne comprenant que l'élément identité E. Le site
de I'ion Pb++ a la symétrie de groupe Cs et d'éléments.

h'r+

c

c



Pb (D t,o N

xr  @r ,o  O

x2  @vr  @

(  X . C L o u B r  )

3 t 4

3 / 4

3 / 4

Figure IV- 1

Projection suivant I'axe c d'une maille élémentaire
de PbX2 (X= Cl ou Br) (9)
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E : Elément identité.

o*y i miroir perpendiculaire à I'axe c.

t t t t t t t l l t l

lDre2h I  E I  Czr '  Czvl  C2xl I  I  oxy |  6*r l  orr l  I
r----------t------ t------ t------ t------l------ t------
l f r  t1t1t1t l t t t1
l fz t l  t l  t - l  l l  t1t1
l fs t1 l - t  t1 t l  t l  l -1
I t r r  l l  t -1 t - l  t l  t l  t - l
I  lz  I  I  l+1 l+1 l -1 l -1 l -1

|  t rs  I  I  l -1  l -1  l -1  l -1  l -1  l+1 |  I  lTz I
l I .o  l l  l -1  l1  l -1  l -1  l1 l -1 l l  lTy I
l f+  l l  l -1  l1  l -1  l -1  l1  l1  l -1  lTx I
l-l_ l_ l_ t_ t_ t_ t_ t_ t_ I
(Kovalev O.V. Inéductible représentation of the space groups)

lCs lE 06 I  |  |
l----------l-------------t-------t-------------l

I A' I I 1 | X,y Rz | *2, y2, I

I  I  I  lz2,  xy I

I  A"  l1  -1 lz ,Rx,Ry lyr ,  xz I
t_l t_t_l

TABLES IV.1

Représentations irÉductibles et caractères des groupes D16 2h et Cs

I 1 | 1 1 xx,yy,zzl

l -1  l - l lRxxyl

f  1 l -1 lRy xz I

l - l  l1  lRx yz I

l -1  1-1 |  I
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2.2. Structure cristallographique des Pb ClZx h2f t _ r)

[æs halogénures mixtes de plomb Pb Cl2x Brz (t _ x; sont isomorphes et

cristallisent dans le même système que les deux composés de base Pb C12 et Pb

Br2. Une étude antérieure de ces solutions solides montre qu'une substitution
préférentielle de brome par le chlore se fait de x = 0 à x = 0,5 sur le site (1),

tandis que le site (2) est entièrement occupé par les ions brome (9,14).

A la composition équiatomique le site (1) est entièrement occupé par les

atomes de chlore et le site (2) par les atomes de brome figure IY-2. [.e site de

I'ion plomb a alors la même symétrie Cs que dans les composés purs.

Au delà de x = 0,5 c'est le site (2) qui est exclusivement consemé par la

substitution. En fait sur chaque type de site halogène la substitution est aléatoire

dex=0àx=1.

La figure IV-3 représente la variation de chaque paramètre de maille en

fonction de la composition. Elle se décompose en deux parties linéaires de

pentes différentes. Iæ changement de pentes se fait pour la composition équimo-

laire x = 0,5. Les paramètres de maille a et b ont une plus grande variation tota-

le que le paramètre c, tandis que la discontinuité est plus accusée pour les para-

mètres b et c.

Spectres de réflexion des halogénures mixtes de plomb Pb Clz*

Btz( t -* )

3.1. Préoaration des échantillons

Les solutions solides d'halogénures mixtes de plomb sont préparées par la

méthode de Bridgman à partir des cristaux purs de Pb Br2 et Pb Cl2. La com

position des échantillons est vérifiée par analyse spectro-chimique des compo-

sants et le facteur x est connu avec une précision de I 7o.



Site 1 O ct

Si te 2 O Br

@Pb

Figure W-2

Prisme élémentaire de hauteur c de PbClBr. (9)
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Figure IV-3

Variation des paramètres de maille et du volume des cristaux
mixtes en fonction de la concentration x de PbCl2*8r211-*;
(0sx<1)(9).



Vecteur d'onde

R' Plan de c l ivage
(a,c)

Figure IV- 4

Axes cristallographiques et surface de réflexion (face de clivage)
d'un cristal d'halogénure de plomb.
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Les échantillons sont monocristallins et présentent un plan de clivage facile
pelpendiculaire à I'axe b. I-es axes a et c sont identifiés au moyen de cliché de
Laue de rayons X. L'observation* au microscope polarisant en lumière conver-
gente fournit la position des axes optiques dans le plan de clivage (figure IV-4).

Les échantillons sont conservés sous vide et à I'abri de la lumière. Avant
une manipulation, les échantillons sont clivés et disposés dans le cryostat à I'in-
térieur duquel on fait immédiatement le vide. On dispose ainsi d'une face clivée,
de très bonne qualité optique, non altérée par un contact avec I'air. I-es dimen-
sions des plaquettes cristallines sont de I'ordre de 4 x 3 x I mm3. La section du
cristal est de forme prismatique de façon à éviter des interférences, dues aux ré-
flexions multiples de la lumière dans la lame.

3.2. Spectres de réflexion aux températures de 39. 95 et 293 K.

Les spectres de réflexion ont été enregistrés sous incidence voisine de la
normale pour les valeurs de x = 0 ; 0,15 ; 0,30 ; 0,45 ; 0,5 ; 0,55 ; O,75 ; 0,95
et  1.

Le vecteur d'onde de la lumière incidente k est toujours parallèle à b et le
vecteur de polarisation e parallèle à a ou c.

[æs spectres ont été effectués, pour chaque concentration x, aux tempéra-
tures de 39, 95 et 293 K.

3.2.a. Spectres des composés de base Pb Brz (.x = 0) et Pb Cl^ (x = 1).

Figure IV-5a-5b et 6a-6b.

La réflexion présente à 39 K une anomalie dans le domaine 3 à 5 eV, ca-
ractérisée par un maximum M lorsque e ll c et deux maxima A1 et A2 dans la
polarisation opposêe e lla.

* Nous remercions B. Wyncke qui a réalisé cette détermination.
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Figure IV-S-a

Réflexion de PbCl2 (x = l) dans la polarisation e llc aux

températures de 293 K (...), 95 K (_._._.-) et 39 K (-).
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Figure IV-5-b

Réflexion de PbCl2 (x = 1) dans la polarisation E lla aux

températures de 293 K (...), 95 K (.-.-.-) er 39 K (-).
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Figure IV-6-a

Réflexion de PbBr2 (x = 0) dans la polarisation t llc aux

températures de 293 K (...), 95 K (.-.-.-) et 39 K (-).
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Figure IV-6-b

Réflexion de PbBr2 (x = 0) dans la polarisarion e //a aux
températures de 293 K (...), 95 K (._._._) et39 K (_).
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Lorsque la température augmente, on observe un élargissement et un dé-

placement vers les faibles énergies des extrema de la réflexion. L'intensité des

pics diminue et la résolution des deux extréma A1 et A2 disparait dès 95 K. On

remarque en outre, que le déplacement est plus accentué entre 95 et 293 K que

entre 39 et 95 K.

3.2.b. Spectres des composés Pb Clz*Btz11-*y (0 < x < 1)

Figures \r 7a-7b 8a-8b 9a-9b l0a-10b

39K

el l  c .

Les spectres ont même allure que pour les composés de base à la même

température. L'extremum de réflexion M est plus large, cependant aucune

structure apparait quelque soit x.

eJb.

La séparation entre les pics A1 et A2 est distincte pour x = 0,5. Elle est

perceptible pour x = 0,15, c'est-à-dire pour les compositions voisines de x= 0 ;
0,5 et l. A I'opposé, la structure At-Az n'estplus observable auvoisinage des

valeurs intermédiaire de x = 0,3 et 0,75.

L'influence de la température est la même que précédemment dans les deux
polarisations.

La position énergétique de la transition de résonance associée à I'anomalie

de réflexion est difficile à préciser en I'absence d'analyse de Kramers Kronig

ou de mesure d'absorption. Afin de suivre l'évolution de la transition en fonc-

tion de la température et de x, nous avons pris en compte la position des extre-

ma de Éflexion qui eux sont parfaitement déterminés.

L'ensemble des positions des pics de Éflexion sont r,éunis dans les tableaux

rv-2-3-4
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Figure lY-7 -a

Réflexion de PbCl2* Bt2(1-*) ( x = 0,15) dans la polarisation e llc

aux températures de 293 K (...), 95 K (.-.-.-) et 39 K (-).
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Figure IV-7-b

Réflexion de PbCl2* Bt2(t-*) ( x = 0,15) dans la polarisation e lla

aux températures de 293 K (...), 95 K (.-.-.-) et 39 K (-).
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Figure IV-8-a

Réflexion de PbCt2*Btz(r-*) (x = 0,3) dans la polarisatione llc

aux températures de293 K (...),95 K (.-.-.-) et39 K (-)'
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Figure IV-8-b

Réflexion de PbCl2*Btz(r-*) (x = 0,3) dans la polarisation e lla

aux températures de 293 K (...), 95 K (.-.-.-) et39 K (-)'
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Figure IV-9-a

Réflexion de Pbcl2*B rz(t-*) (x = 0,5) dans la polarisati on E //c
aux températures de 293 K (...), 95 K (.-._.-) et39 K (_).
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Figure IV-g-b

Réflexion de PbCl2*Btz(r-*) (x = 0,5) dans la polarisation E lla

aux températures de293 K (...), 95 K ('-'-'-) et39 K (-)'
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Figure IV- 10 -a

Réflexion de PbCl2*Brz(r_*) (x = 0,75) dans la polarisation e llc

aux températures de 293 K (...), 95 K (.-.-.-) et 39 K (-).
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Figure IV-10-b

Réflexion de Pbcl2*Brz(r-^) (x = 0,75) dans la polarisatrone lla

aux températures de 293 K (...), 95 K (.-._._) et 39 K (-).
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Pb Cl2x Brzlr _ *1
T=39K

I
I
I
I

0
1PbB12)

0,15 10,30 10,45 1 0,50 10,55 10,75
I  I  l (PbClBr) l  I

0,95 I I I
| (Pbclt I

l-------l----------1-------t-------t-------t------------t-------l-__----t___--__t_---____--l
e // c | 3,955 1 4,005 1 4,0801 4,300 1 4,328 1 4,3251 4,4261 4,6251 4,689 |
(ev) l  |  |  I

l-------t----------l-------l-------t-------t-----------t---___-t_____--t____-__t__-_____-_l
r-------t----------t-------t-------l-------t-----------t----___l---____l_____--t_____-____l
l e ll a 1 3,925 13,9741 1 4,2341 4,243 1 4,2501 1 4,5951 4,644 |

I  14,0751 | I I 4.4251 I
| (ev) | 3,997 | 4,030 | I 4,3101 4,332 | 4,3351 | 4,6601 4,718 I
t_t_t_t_l_l l_t_t_l

TABLEAU TV-z

Position (eV) des maxima de Éflexion M (e ll c), A1 er A2 t- ll a) àla
température de 39 K.
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Pb Cl2x B.z(r _ *)
T=95K

l l
0  10,15 I

(PbBr) I I
0 ,45 I  0 ,50 10,75

| (PbClBr) |

r t l t t l
3,960 | 4,281 | 4,319 | 4,426 | 4,625 I 4,665 |I  e l l  c  |  3,929

I (eV) I

l------------- t---------- t---------t--------- l-----------
t l
I  e l l  a 13,918
t l
| (eV) I 3,963
l_ l_

l t l
| 3,970 | 4,215 | 4,235

t---------l---------t----------- |
l---------t---------t------------l
t t t l
I | 4,595 | 4,644 I

|  |  |  14,42t  |  |  |
| 4,030 | 4,299 | 4,319 I | 4,661 | 4,719 |
l_ l_ l_t_t_t_ l

TABLEAU IV.3

Position (ev) des maxima de réflexion M (e ll c) Al et A2 @ ll a)
à la température de 95 K.
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Pb Cl2x Br z(r_*)
T =293K

le l l  a  |  3 ,750
l_ l

| 4,L67
I

I 4,501 I
l l

TABLEAU IV.4

Position (eV) des maxima de réflexion à la température de 293 K.
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4) Analyse et discussion des résultats.

4.1. Le modèle des excitons cationiques de PbClrgLPbBrz

L'anomalie de réflexion de plus grande longueur d'onde observée dans

PbCl2 et PbBr2 entre 3 et 5eY correspond à la raie d'absorption fondamentale

des halogénures de plomb.

L'origine de cette raie a été trés tôt attribuée à la formation d'excitons du

type de Frenkel, localisés sur les ions Pb2+ : c'est le modèle de I'exciton catio-

nique (1,2,3,4,5,6).

Cette interprétation repose sur I'observation dans les spectres de réflexion

aux basses températures de ces cristaux d'une structure fine, les pics A [A2,
dont I'ordre de grandeur de la séparation est incompatible avec la séparation

spin orbite due à I'ion halogène.

En effet, la paire électron-trou peut, à priori résulter dans PbCl2 par

exemple :

soit de I'excitation des électrons de I'ion chlore Cl- de la configuration

électronique 3p6 dans l'état fondamental à la configuration 3p54s dans

le premier état excité (modèle de I'exciton anionique)

Cl- :3P6 +3P54s.

soit de I'excitation des électrons de I'ion Pb2+ de la configuration

électronique 6s2 dans l'état fondamental à la configuration 6s 6p dans

l'état excité (modèle de I'exciton cationique)

Pb2+ :6s2 + 6s 6p.
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Dans le premier cas du modèle anionique, le couplage spin orbite LS des

orbitales 3p du chlore Cl- qui composent le sommet de la bande de valence en-

traînerait I'existence d'un doublet excitonique dont la séparation prévisible se-

rait pour I'ion Cl- de 0,1 eV et pour I'ion Br de 0,5 eV. Or la séparation des
pics de réflexion A1 et A2 observée dans la géométrie k llb , e ll a, est de 0,075

eV aussi bien pour PbCl2 que pour Pb Br2 ce qui écarte fondamentalement ce

modèle.

Les excitons dans PbCl2 et PbBr2 correspondent donc au deuxième cas i.e

aux transitions intraioniques de I'ion Pb2+. A la configuration 6s2 correspond

un état singlet tfu 0. spin total nul et à la configuration 6s 6p deux états.

Un état triplet 3p (3Pr ,3P2,3P0) et un état singlet 1P1, L'état singlet êtant

le plus élevé (Ègle de Hund).

La raie excitonique fondamentale résulte alors de la transition, décrite à

I'aide des états de I'ion libre Pb2+ par

t fr- 3Pt

dont la dégénérescence de l'état 3Pg est levée par le champ cristallin de I'ion

Pb2+ ce qui explique la structure fine ArAz - et les transitions lfo + 3 P2 et
tSo - 3Pg sont observées à de plus grandes énergies.

4.2. Identification des pics de réflexion Ar et A"-dslPbe!"-_er Pb Br Æ
excitons du modèle cationique.

Les positions des pics de réflexion M, A L, A2 dépendent pour un composé
de l'orientation de k et de e par rapport aux axes cristallins a,b,c.

Les observations pour k ll b du pic M (e ll c) et des pics A1 er Az @ ll a)
sont en bon accord avec celles de Kanbe (6) effecnrées dans la même configura-
tion. Néanmoins, on relève que la valeur de la séparation At - Az (0,075 eV)
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quelque soit Ie composé et la température, si elle corncide avec la valeur de

Kanbé (72 meV dans PbCl2) est différente de celles mentionnées par

Eijkelemkamp et Vos (50 meV dans PbB 12) et Plekhanov. L'explication en est

peut être une différence dans la résolution optique des montages. *

Le pic M est situé entre les pics A1 et A2 aussi nous proposons d'attribuer

ces pics de réflexion aux transitions vers les 3 niveaux excitoniques 3P1 de 3p

dont la dégénérescence est levée par le champ cristallin (tableau IV-5-6).

Symétrie des états excitoniques

Le cristal de Pb Cl2 possède un plan de symétrie perpendiculaire à I'axe C

(z) et I'environnement de I'ion Pb2+ appartient au groupe Cs (table IV-l) qui

comprend deux représentations inéductibles (RI) de dimension I : A'et 4".

Les fonctions d'onde qui se transforment suivant z appartiennent à la RI A"

et celles qui se transforment suivant x et y appartiennent à la RI A'.

* Afin de faciliter la comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature, il

parait opportun de mentionner ici le changement intervenu récemment dans la

notation des axes cristallins et de préciser que les paramètres a, b, c, chez

Eijkelenkamp et Vos, Kanbé et Plekhanov correspondent aux paramètres c, a, b,

de ce mémoire.

I
| (2,5,6)

I
Ce mémoire

c

a

b

-)

-)

-)

la

tb

lc

I
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PbB12
x=0

Pbcl2
x=1

I PbClBr I
I  x=0,5 |
l l

I Etats I
lexcitoniquesl
t_ l

A1 (ev)

M (ev)

A2 (ev)

el l  a

el l  c

el l  a

3,925

3,955

4,000

t l
| 4,24 |
l t
| 4,33 |
t l
| 4,33 |
t l

4,645

4,69

4,72

l l
lA ' l

l l
lA" l
t t
lA ' l
t l

TABLEAU IV.s

Position (eV) à la température de 39 K identification des pics de
réflexion et des états excitoniques des composés PbBr2, PbClBr et PbC12.
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ô=A1A2

t---------
| ô(esK)
I (mev)

l t t t t t t t l l
|  0 10,15 10,3 10,45 I  0,5 10,55 10,75 10,95 1 1 |
l (PbBr/ l  |  |
l---------- t------- t------- l-------

| (PbClBr) I I | | (Pbcl2) |
l----------- t------- 1------- l------- t--------- |
l84t- t - t661741
l t t t t l
t----------- 1------- t------- l------- l----------l
l89t85t- t65t741
l t l t t l

60 - r83
I

| ô(39K) r
I (mev) |

72 r56
I

l t t l

TABLEAU IV- 6

Séparation (meV) des maxima de réflexion aux températures de 95 et 39 K
en fonction de x.
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En présence du champ cristallin, l'état fondamental lSg se transforment
suivant la RI A'et l'état excité 3P se décompose en 3 sous niveaux, d'énergie
différente, dont deux ont pour RI A' et une a une RI A".

3P1 (-+ A" + 2A')

Si on néglige le terme de symétrie dû à l'interaction coulombienne entre
les électrons situés sur les 4 ions Pb2+ de la maille élémentaire, on peut inter-
pÉter nos Ésultats en supposant comme I'avait fait Eijkelenkamp et Vos que les
composantes de A' sont dans le plan de symétrie, mais non nécessairement diri-
gées suivant les axes a et b.

Le pic M, (k ll b, e ll c) pour la transition A' -) A".

I-es 2 pics A1 et A2(k ll b, e ll a) pour les 2 transitions A' -) A'.

4.3. Analyse des spectres de PbClBr (x = 0.5).

La structure fine de I'anomalie de Éflexion de PbClBr (x = 0,5) reproduit
celle observée dans le cas de Pb Cl2 et PbBr2.

Le pic M à 4,33 eV situé à égale distance des positions des pics M de PbBr2
er Pb cl2.

La séparation des pics A 1et A2 est néanmoins plus grande (89 meV) que
pour les composés de base, et la position du pic M corncide avec celle de A2.

La figure IV-ll montrc que le déplacement du pic M est une fonction li-
néaire de la tempéranrre T pour les 3 composés x = 0 ; 0,5 et l. La valeur com-
mune de la pente est de - 0,55 meVû(.
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;

X = 1

x=0,5  PbCl2xBr2(1- r )

X = 0

3.8-
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Figure IV- 11

Variation de la position des pics M (e ll c) en fonction de la température.
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La symétrie de l'environnement de I'ion Pb++, i.e. le groupe Cr, étant

conservé pour le composé équimolaire (tous les sites 1 sont occuffs par des
ions Cl-, tous les sites 2 sont occupés par des ions Br), il est donc naturel de re-
trouver la même décomposition (doublet des pics e ll a et pic singlet e ll c) qle
précédemment. La nature excitonique de I'anomalie peut donc être établie en
bon accord avec les données cristallographiques.

4.4. Analyse des spectres de Pb Clz* Brz(r_*)

x = 0,15 ; 0,30 et 0,75

Figures IV-7--8-10 Tableaux IV-2-3

Le pic M est large et le doublet A1 A2 est observé uniquement au voisinage
dex=0;0,5et1.

Une telle décomposition s'explique aisément par la destruction de la symé-

trie C, de I'ion Pb2+ (en particulier elle doit être totale vers 0,25 et 0,75). La

dégénérescence du niveau 3P1 est levée mais la résolution du dispositif expéri-
mental ne permet pas de résoudre les trois composantes de la raie et on observe
un large pic de réflexion dans les deux polarisations.

4.5. Etude du déplacement énergétique des pics de réflexion M. Ar et Ar-.des
cristaux de Pb Clz* Br21t_*>pn fotclio!_de x.

Les figures IV-12 a-b montrent le déplacement en fonction de x de la

composante singlet A'-) A" (e ll c;k llb) aux températures de 39 et 95 K.

L'intervalle 0 < x < 1 est divisé en deux domaines par la valeur x = 0,5.



4,lJ

PbCl2xBr2(1-x)

3 9 K

012 0,4 0,6

Figure lY'12.a

416

414

V

412

4,0

1,00,83,8 -
0r0

Position du maximum de réflexion M en fonction de x à la tempé-
rature lÊ39 K. (k llb , e ll c).
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PbC l2xB r2(  1 -x)
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414

EV

412

4r0

3.8-' u  
r0  0  12 0  14 016 0 ,8  1 ,0

x

Figure IV-  12.b

Position du maximum de réflexion M en fonction de x à la tempé-
rarureJegsK. (  k / /  b,  e l l  c) .
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Chaque domaine est caractérisé par une loi de déplacement quadratique

A39K

E(x) = 3,9572 + 0,0024 x + 1,5009 x2 (eV)

E(x) = 4,6188 - 1,25145 x + 1,3229 x2 (eV)

A95K

E(x) = 3,9248 + 0,0682 x + 1,5044 x2 (eV)

E(x) = 4,4954 - 0,8870 x + I ,O&7 x2 (eV)

(0Sx

(0,5S x <1)

(o<x

(0,5< x <1)

L'existence de cette discontinuité à x = 0,5 est le reflet du mode de

remplissage des sites I etZ et permet de distinguer les deux familles de compo-

sés isomorphes.

La figure IV-13 montre pour chaque valeur de x la position des compo-

santes A1 et A2par rapport à la composante M à la température de 39 K.

En conclusion, nous proposons d'attribuer les anomalies de réflexion, ob-

servées aux faibles énergies dans les spectres des cristaux de Pb Clz*8r211-*; à

des excitons de Frenkel, localisés sur les ions Pb2+ à partir des arguments sui-

vants :
- La position énergétique de I'anomalie est située, pour chaque valeur

de x, entre celles des excitons de PbBr2 et Pb Cl2. Elle dépend donc

essentiellement des orbitales du plomb. La substitution brome-chlo

re de x = 0 à I affecte très peu la position de I'anomalie mais modi-

fie I'environnement de I'ion PbZ+ avec la destruction corrélative de

la structure fine (sauf pour x = 0,5).

I'existence d'une structure fine de I'anomalie que I'on suit de x = 0 à x
= 1 en accord avec le mode de remplissage de la structure cristallo-

graphique et dont I'interprétation se déduit par continuité du modèle

cationique des excitons de PbBr2 et PbCl2.

le même comportement thermique des anomalies aux 3 températures

étudiées. I-e même déplacement de I'anomalie en fonction de la tem

pérature observé pour x = 0 ; 0,5 et 1.



PbCl2xBr2(1-x)

o o

tAz
oM

oA1

eV

3r8
0,4 0,6

x

I.- igure lV- 13

t , ,0 1,00rg0,2

l)ositiorr dcs maxirna de réflexion en fonction de x à la température de 39 K.
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Dans ce mémoire, nous décrivons la réalisation d'un montage de réflexion

ptézoréflexion destiné à l'étude des semiconducteurs à grand gap. I-e dispositif

permet d'enregister les spectres de 39 K jusqu'à la température ambiante.

L'étude des spectres de piêzoÉflexion de la raie excitonique Is Zp de I'io-

dure cuivreux, dans les 3 configurations de la pression P // t001l,P ll [110], Pll

U111, la lumière étant dirigée suivant la direction ttÏ01 a servi à la fois à véri-

fier le bon fonctionnement de I'appareillage et à déterminer par une nouvelle

méthode les potentiels de déformation de la bande excitonique. En effet la dé-

composition de la raie avait déjà été observée mais sous I'effet de pressions

beaucoup plus élevées et l'étude théorique de la décomposition étudiée par plu-

sieurs auteurs.

L'analyse du signe des pics des spectres de piézoréflexion de la raie est en

bon accord avec la décomposition théorique de I'exciton optiquement actif tr57

sous I'effet de la pression. L'allure des courbes E(p) a étê précisée pour les 3

orientations priv ilégiées.

L'apparition de I'exciton longitudinal tr5a est observée dans la polarisation

parallèle lorsque P ll tllll ce qui correspond à une séparation entre exciton

transverse et longitudinal de 80 cm-I. Le spectre de piézorêflexion dans cette

configuration montre par ailleurs un fort couplage des termes en k et P.

Néanmoins la résolution du dispositif et la température de 39 K se sont révélés

insuffisants pour résoudre la séparation entre I'exciton f51 et I'exciton f3

+ f+.

La méthode de piézoréflexion appliquée pour la première fois à I'iodure

cuivreux s'est révélée par contre fiable dans la détermination des paramètres de

déformation. [-es valeurs de c - a et b sont en bon accord avec celles obtenues
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par les méthodes différentes, ce qui n'est pas le cas pour d sans qu'il soit vrai-

ment possible d'en connaître I'origine. En ce sens la distinction entre potentiel

de bande et excitonique, compte tenu de la dispersion observée pour d ne

semble pas souhaitable.

L'étude des spectres de réflexion des solutions solides des halogénures

mixtes de plomb Pb C12x Bt Z(t_x) a été réalisée grâce à des cristaux élaborés à

I'Université d'Utrecht. Elle a concerné I'anomalie de réflexion située du côté

des faibles énergies et attribuée dans les composés de base Pb Cl2 et Pb Br2 à la

formation d'excitons localisés sur le site de I'ion plomb (modèle cationique).

L'intérêt des solutions solides réside essentiellement dans I'existence de deux

sites cristallographiques distincts lors de la substitution chlore brome lorsque x

varie de 0 à l. Ce mode de remplissage entraîne une discontinuité des propriétés

physiques des Pb Cl2x Bt 2(t-*) pour x = 0,5 (composé équimolaire Pb Cl Br

de même structure cristattographique que les composés de base).

L'étude du déplacement du pic de réflexion en fonction de x à une tempéra-

ture donnée confirme ce point. On observe deux lois de déplacement quadra-

tique, I'une pour 0 < x < 0,5, I'autre pour 0,5 < x <1 témoignant de l'existence

de deux composés distincts.

L'attribution du pic de réflexion dans les cristaux mixtes (0 < x < 1) à des

excitons du même type que ceux observés dans les composés de base semble na-

turel vue la continuité des positions énergétiques et le comportement thermique

identique des anomalies de réflexion.

La structure fine de I'exciton est constituée dans notre étude par un singlet

pour e ll c,k llb et un doublet pour e ll a,k llb. L'origine de cette structure

fine dans les composés de base est attribuée à la levée de la dégénérescence du

niveau excitonique par le champ cristallin dû à I'environnement de f ion plomb

(symétrie Cs). Le mode de remplissage montre que la symétrie Cs est conservée

uniquement pour x = 0,5 ce qui explique la disparition du doublet pour les

concentrations x - 0,3 et x -0,75 et la décomposition identique pour x = 0, 0,5

et  1.
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