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INTRODUCTION

Le présent travail est consacré, d'une part a 1'étude des spectres de piézoré-
~ flexion de la raie excitonique 1s de la série "diffuse” Z, de l'iodure cuivreux
Cul, d'autre part a I'étude des spectres de réflexion excitoniques des halogé-
nures “mixtes” de plomb Pb Cl,, Bry(; _ 4 en fonction de la concentration x (0
< x < 1) et de la température (39 < T < 293 K). Ces recherches s'inscrivent
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 a larges bandes interdites du groupe I - VII et sur les propriétés des
solutions solides ternaires cristallisant dans la méme structure.

Pour mener a bien ces recherches, nous avons réalis€é un montage expéri-
mental délicat qui permet d'enregistrer aux trés basses températures les spectres
de réflexion R (A), puis de piézoréflexion AR (A) / R (A) de cristaux massifs
dans les mémes conditions de température et sans modifier les réglages optiques
- méme point de focalisation du faisceau sur 1'échantillon pour les deux types de
spectres.

Le montage pour la mesure de la réflexion est un dispositif classique a mi-
roir escamotable, quant au spectre de piézoréflexion il est obtenu en collant di-
rectement 1'échantillon sur une céramique piézoélectrique en vibrations forcées
(~ 1000 Hz) et en enregistrant la variation relative de la lumiére réfléchie
ARIH(A) / RIG(A). Cette modulation de la lumiére est mesurée par un amplifica-
teur & détection synchrone qui permet de déceler des signaux de trés faible am-

plitude (AR /R ~10"4 2 10°9).

Cette technique de modulation (1-2) 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.



L'ensemble des dispositifs expérimentaux est décrit dans le premier cha-
pitre.

Un trés grand nombre de travaux ont été consacré i 1'étude théorique des
effets de pressions sur les semiconducteurs. Les études fondamentales de Bir et
Pikus (3) pour les composés cubiques, les travaux de Cho (4), Honerlage dans le
cas des halogénures cuivreux, permettent d'expliquer de fagon satisfaisante la
plupart des résultats expérimentaux obtenus par C. Wecker (5) a Strasbourg sur
les excitons "diffus" de CuBr et par T. Sauder (6) 2 Metz sur les excitons ns (n
2 2) de Cul. IIs ont permis de préciser le réle respectif de I'énergie d'échange
par rapport a l'effet de la perturbation et de la dispersion spatiale dans la struc-
ture des raies excitoniques concernées. Néanmoins, dans le cas de Cul, la dé-
composition de la raie 1s, 7Z;, 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 1'occu-
rence la piézoréflexion.

Dans le chapitre 2 nous rappelons bri¢vement les propriétés excitoniques de
Cul et 1a théorie des perturbations de Cho puis, dans le chapitre 3 nous présen-
tons les spectres de piézoréflexion de la raie 1s, Z;, pour différentes orienta-
tions de la pression appliquée par rapport aux axes cristallins. L'enregistrement
de ces spectres permet d'accéder a la décomposition de 1a raie et i la détermina-
tion des potentiels de déformation de la bande excitonique.

La structure cristallographique des halogénures "mixtes" de plomb a été
étudiée par diffraction de rayons X par M. Lumbreras (7) a I'aide de cristaux
€laborés par une nouvelle méthode mise au point 2 1'Université d'Utrecht. Cette
étude montre que les solutions cristallisent dans le méme systeme orthorhom-
bique que les corps de base PbCl, et Pb Br,, elle révele l'existence de deux sites
halogenes distincts : les sites (1) et (2).



— -3 .

- dex=02ax=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 a la solution solide,

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

- dex=0,52ax=1,les sites (1) sont entierement occupés par les ions chlore,
et les sites (2) par des ions chlore et brome.

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

Les propriétés optiques de PbCl, et Pb Br, 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 2
leur structure orthorhombique commune. Aux trés basses températures, les
spectres d'absorption présentent des séries de raies attribuées i la formation
d'excitons localisés formés a partir de I'excitation des électrons de I'ion plomb
dans un environnement cristallin de symétrie C.

Le but de notre travail a donc consité a étudier 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 1'influence du mode de remplis-
sage sur la structure électronique des composés et la validité du modgle catio-
nique de l'exciton.

Ces résultats expérimentaux sont exposés dans le chapitre 4.
En conclusion, nous montrons notre contribution 3 la connaissance de la

structure fine de I'exciton 1s "diffus" de Cul par la méthode de piézomodulation
et notre apport aux propriétés optiques des halogénures mixtes de plomb.



BIBLIOGRAPHIE

1. CARDONA M. ,
“Modulation Spectroscopy” Editeurs : Seitz F. Turnbull D. et Ehrenreich H.
Academic Press -New York - 1969

2. SERAPHIN B.O
“Modulated Reflectance” dans Optical Properties of Solid Editeur : F.
Abeles.
North Holland Amsterdam (1972) 163

3. BIR G.L. et PIKUS G.E.
Symmetry and Strain-Induced Effects in Semiconductors Wiley, New-
York,1972

4.CHO K. (Editor) :
Excitons (Springer, Berlin 1979), Chapt. 1 and 2.

S.WECKER C.
Theése Strasbourg (1984)

6. SAUDER T.
Theése Metz (1985)

7. LUMBRERAS M.
Theése, Metz (1987)



8. LUMBRERAS M., SCHOONMAN J. et SCHOULER E.J.L.
Cryst. Latt. Def. and Amorph. Mat. 15, (1987) 211

9. HILSCH R. et POHL R.W.
J. Phys. 48, (1928) 384

10.PLEKHANOV V.
Phys. Stat. Sol. (b) 57, (1973) K55



1)

2)

3)

4)

5)

CHAPITRE 1

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Principe général du montage de Réflexion-Piézoréflexion

1.1. Introduction
1.2. Description

Systéme optique

2.1. Montage optique
2.2. Source lumineuse
2.3. Monochromateur
2.4. Tube photomultiplicateur

Application d'une pression uniaxiale périodique par un transducteur
piézoélectrique

3.1. Introduction

3.2. Céramique piézoélectrique

3.3. Systeme excitateur de la céramique

Ensemble cryogénique

4.1. Cryostat a hélium

4.2. Mise en oeuvre du cryostat

4.3. Fixation de I'échantillon et mesure de sa température.

Acquisition du signal de piézoréflexion

5.1. Amplificateur a détection synchrone
5.2. Mise en oeuvre d'une manipulation de piézoréflexion



1) Princi snéral d | le Réflexion-Piézoréflexi
1.1. Introduction

Ce montage réalisé au Laboratoire au cours des années 1987/1988 a bénéfi-
ci€ du travail préliminaire de G. Hiedel (1) et des apports successifs de J.P.
Kuntzler et G. Tilly (2) pour la partie informatique et de I. Barat (3) pour la
partie cryogénique.

L'appareillage permet de mesurer, aux basses températures (39 K) et dans
un large domaine spectral (1 4 5 eV), la réflexion R (A) de I'échantillon, expri-
mée en unité arbitraire, et la variation relative AR(A) / R (A) de la lumieére ré-
fléchie par I'échantillon soumis & une contrainte uniaxiale périodique ( ~ 1000
Hz)(schéma synoptique de la figure I-1-a,b).

1.2. Description

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

- le moteur pas i pas de défilement des longueurs d'onde A du mono
chromateur ;

- l'amplificateur a détection synchrone (mode opératoire 1) et le
multimétre (mode opératoire 2) pour la mesure des intensités lumineuses

détectées par le photomultiplicateur ;

- les dispositifs de contrdle de la température de 1'échantillon et de la
qualité du vide du cryostat ;

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

Lorsque I'échantillon est soumis 2 une pression périodique de faible ampli-
tude, la variation de l'intensité qui en résulte est faible et la mesure du signal



G.B.F

Monochromateur
Polari 1000 Hz

; le olariseur
M - ~“\,

—:::'::::HR Cryostat
M a hélium
} """"""""" et M D

Source X.B.o PM

(75.w) Echantillon sur céramique

Moteur | | ] piézoélectrique

Pas a Pas

" "
H: Hacheur de lumiére
R:Réseau

M: Miroirs

Figure I-1a

Schéma synoptique du dispositif expérimental
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correspondant AR(A) nécessite 1'utilisation d'un amplificateur 4 détection syn-
chrone pour extraire un signal alternatif (~ 1000 Hz) faible (AR/R ~10-4 3 10-
5) noyé dans le bruit et superposé 2 la composante continue de la réflexion. La
valeur de l'intensité de la lumiére réfléchie est pratiquement la méme que la
pression soit appliquée ou non.

Le principe de la mesure des spectres de réflexion R (A) et de piézoré-
flexion AR(A) / R (M) repose alors sur l'enregistrement de trois spectres

- le spectre de la lumiére de la source S : Iy (A) (’échantillon est remplacé
par un miroir aluminisé) ;

- le spectre de la lumiére réfléchie par 1'échantillon : R Ib A);

- le spectre de la variation de la lumiére réfléchie par 1'échantillon soumis
a la pression périodique (~1000 Hz) : ARI; (A) ;

Les 3 spectres sont enregistrés dans des conditions rigoureusement iden-
tiques :

- Mé@me intensité I, de la lumiére incidente ;
- Méme résolution du systéme dispersif (Bande passante du monochroma
teur) ;

- Méme sensibilité du tube photomultiplicateur (Haute tension d'anode) ;
- Mémes paramétres d'acquisition du signal de la détection synchrone et

du multimétre.

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 1 :

Enregistrement successif, avec le méme appareil, en I'occurence la détec-
tion synchrone du spectre de la lumiére réfléchie par 1'échantillon en la modu-



lant a I'aide d'un hacheur mécanique placé devant le monochromateur, (La mo-
dulation auxiliaire de l'intensité réfléchie est imposée par le principe de fonc-
tionnement de la détection synchrone) puis du spectre dii a la variation de la lu-
micre réfléchie AR (A).

Mode opératoire 2 :

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

La premiére méthode suppose une dérive temporelle de la lumiére de la
source négligeable sur une période de plusieurs heures. L'expérience montre

que cette dérive est inférieure 2 1 % 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  partir des fichiers de données, les
rapports R (A) et AR (L) /R (L) qui sont visualisés a 1'aide de la table tragante.

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

2) ém i
2.1. Montage optique
La figure I-2 représente les détails du montage optique.

La lumiére issue de la source de lumiére blanche est focalisée par le miroir
sphérique M; sur la fente d'entrée F; du monochromateur i réseau.



PM

M$S

M8
E
M7
M6
J M2
F2 Réseau Fi
M1,M3,M4
:Miroirs sphériques
M5,M7,M8
M2,M6 :Miroirs plans
4M3
PM :Photomultiplicateur
E :Echantillon

Figure I-2

Schéma du montage optique

M1
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La lumigre monochromatique est a son tour focalisée sur I'échantillon E
par un jeu de 2 miroirs sphériques M et M.

La lumiére réfléchie par I'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 lumiére doit répondre 2 plusieurs exigences :

- couvrir un domaine spectral étendu. Si le domaine spectral a explorer
est restreint 3 ~ 50 A de part et d'autre de la raie 1s Z,, de Cul, située a
4050 A, il s'étend de 2200 a 4000 A dans le cas des halogénures
"mixtes" de plomb ;

- présenter une luminance élevée afin d'améliorer le rapport
signal/bruit tout en permettant de travailler avec une bonne résolution
optique (bande passante ~ 1,1 A) ;

- offrir une stabilité temporelle permettant d'assurer la condition 2 la base
du mode opératoire 1.

Dans ces conditions, le choix s'est porté sur une lampe 2 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 dés 2200
A. Le courant électrique de I'arc est stabilisé & mieux de 0,5 % vis 2 vis des on-
dulations résiduelles du secteur et des fluctuations spatiales aléatoires de 'arc,
grdce a une alimentation CUNOW du type DC 75 RIPF. Les valeurs nominales
de fonctionnement correspondent  une intensité de 5,4 A pour une tension de
14 V. Les caractéristiques de la lampe sont indiquées dans 1'annexe AI-1.
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2.3 Monochromateur

Le monochromateur est le modéle HR 52 de JOBIN-YVON équipé d'un
réseau plan M29R de 1220 traits/mm, blazé dans l'ultraviolet a 2500 A". La sur-
face gravée est de 74 x 74 mm?2.

Ce monochromateur i haute résolution est du type Czerny-Turner.

Le faisceau lumineux issu de la fente d'entrée F est réfléchi par un miroir
collimateur M3 qui le rend parallele et le dirige sur le réseau de diffraction,
puis par l'intermédiaire d'un second miroir focalisateur My, il est focalisé sur la
fente de sortie F,.

La distance focale des 2 miroirs sphériques (collimateur Mj et focalisateur
M,) est de 588 mm.

L'ouverture est de £/5,5 ce qui permet de disposer d'un maximum de lu-
mire tout en bénéficiant d'une résolution acceptable.

La bande passante du monochromateur est de 13,5 A/mm dans le 1€ ordre.

Le systtme dispersif est linéaire en longueur d'onde grice au dispositif mé-
canique de la barre sinusoidale. Un tour de la vis d'entrainement du systéme
dispersif correspond 4 100 A. Le nombre de pas par tour de l'arbre moteur
Microcontréle peut varier de 200 (0,5 A/pas) a quelques unités.

L'intervalle entre 2 pas est choisi de fagon 2 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 um de
1 A pour I'enregistrement de la raie 1s Z 1y, 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 lumiére est un tube photomultiplicateur Hamamatsu R 212
a photocathode d'antimoniure de Césium, utilisable entre 2000 et 6500 A. Le
courant d'obscurité est de I'ordre de 2 nA jusqu'a des valeurs de la haute ten-
sion d'anode voisine de 600 V,

Les caractéristiques du photomultiplicateur sont indiquées dans I'annexe
Al-2.

Le photocourant est mesuré :

- soit par la chute de potentiel qu'il produit dans une résistance de charge
de 1 MQ;

- soit par un convertisseur courant/tension 2 raison de 0,3 V/uA.

La valeur de 1IMQ correspond 3 un rapport signal/bruit minimum 3 I'en-
trée de l'amplificateur A détection synchrone et assure un niveau du signal de
Rl acceptable ( ~ 1 V) pour des conditions optimales de résolution optique
(bande passante ~ 2 Ao).

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 résistance de charge de 1 MQ et les capacités
parasites ( ~ 100 pF) reste bien supérieure 2 la fréquence de travail (1000 Hz).
En outre, le convertisseur par sa conception génére 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 a une contrainte mécanique, de méme 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 €lectronique ce qui entraine une variation AR du coefficient de réflexion
R du cristal. |

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

Cette technique de modulation (4,5) de la lumiére par l'action d'une
contrainte alternative sur le cristal a été initiée par Engeler (6,7) en 1965. Elle
a €té depuis trés largement utilisée en raison de sa relative facilité de mise en
oeuvre et a €té appliquée avec succes aussi bien pour les métaux que les semi-
conducteurs (8,9,10,11).

Les semiconducteurs étant trés sensibles aux effets de contraintes et la ré-
flexion permettant d'étudier des transitions d'énergie largement supérieure 2 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 P1-60 de
12 x 6 mm? de surface et de 1 mm d'épaisseur. Les deux surfaces sont argentées

d'origine et forment les armatures d'un condensateur (figure I-3).
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Les plaquettes sont caractérisées par les parameétres suivants :

Déformation élastique créee

S — (m/V)
Champ électrique appliqué

dj3 = Constante de charge représentant la déformation subie par un
€lément dans la direction 1 (axe Ox) 2 partir d'un champ appliqué
dans la direction 3 (axe 0z)

8T33 = Constante di€lectrique correspondant i un déplacement et 3 un
champ €lectrique appliqué suivant 1'axe 3 (axe 0z).

el =¢gye,

ol €;=28.85103 F/mestla permitivité du vide et € la permitivité relative.

kq3 = Facteur de couplage entre I'énergie appliquée selon la direction
3 (0z) et I'énergie convertie dans la direction 1 (Ox).

Champ appliqué

B13 = rroeoeeo e (V/m)
Déformation élastique créee

g13 = Constante de charge représentant le champ crée dans la direction 1
(Ox) a partir d'une déformation appliquée selon la direction 3 (0z).

La déformation (compression ou dilatation) dépend du signe de la diffé
rence de potentiel appliquée.
p = Résistivité du matériau
N; = Constante de fréquence. (Le produit de la fréquence de résonance
f, pour une dimension donnée 1 détermine la constante de fréquen
ce).
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Le cristal est posé a la température ambiante sur un film mince de graisse 3
vide Apiézon H étendu sur la plaquette.

A froid, la graisse se solidifie et le cristal dans son domaine d'élasticité re-
produit fid¢lement les déformations périodiques de la céramique support.

La longueur 1 (t) de la plaquette se déforme suivant la loi -

1(t) =Ip+ 1, cos Qt
La céramique P1-60 2 une longueur ly = 12 mm, elle est excitée i une
fréquence Q21 ~ 1000 Hz

Pour une différence de potentiel de 250 V et une épaisseur de 1 mm (selon

1m=10d31E=0,4um

La fréquence de résonance est :

Nl
f =1 = 1175

Tk
L'amplitude maximale de la pression uniaxiale appliquée au cristal pour l,=
0,4 um 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 €longation-contrainte (cf. ci-des-

sous). Une compression correspond 2 une alternance négative et une dilatation
a une alternance positive.

4) Ensemble cryogénique
4.1. Cryostat (figure I-4)

L'échantillon fixé sur la céramique pi€zoélectrique est placé dans un cryo-
stat a hélium liquide réalisé par la société MERIC, spécialement congu pour les
mesures optiques de longue durée (une journée) a partir d'un réservoir de stoc-
kage de 50 1.
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Le corps du cryostat est un réservoir cylindrique en acier inoxydable super
isolé thermiquement, d'une contenance de 41, prolongé par un appendice en
doigt de gant.

A son extrémité, est fixé le porte-échantillon, entouré par des écrans ther-
miques.

L'ensemble (isolation et porte-échantillon) est sous un vide de 10-2 mbar a
chaud et de moins de 103 mbar 2 froid. A la hauteur de 1'échantillon des pas-
sages optiques munis de fenétres 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 4 l'azote liquide pen-
dant une demi-journée. L'azote étant chassé par un flux d'hélium gazeux, le
transfert d'hélium consomme environ 21 de liquide pour un remplissage du
cryostat au 2/3 de sa capacité. La consommation en hélium mesurée par le débit
volumique du gaz évaporé se stabilise au bout de 2 heures 3 une valeur de 0,25

1/h.

L'enregistrement de la courbe de consommation (et de la température)
permet de déterminer le moment opportun, toujours le méme , pour débuter la
manipulation. L'autonomie du cryostat, aprés un 280€ remplissage d'appoint est

alors de 48 heures.

4.3. Fixation de I'échantillon et mesure de sa température (figure 1-5).

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.



Support  meétallique

de la céramique
Y —

Sonde AsGa (1)
/ bras isolant

Vis de serrage.

Echantillon 4=————|

Céramique
piézoélectrique

(P1-60)

(aR+R)Io
300 V.AC (4000 FHz)

Figure I-5

Schéma du support de la céramique piézoélectrique
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Dans le cas des mesures de réflexion seules, un simple bloc de cuivre sert
de support a 1'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 i la température du liquide cryogé-
nique (Hélium ou azote 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, '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 1'échantillon.

A T'équilibre thermique du cryostat, la température de 1'échantillon sur
support piézoélectrique s'établit 2 39 K pour un remplissage a I'hélium, et a 95
K pour un remplissage a 1'azote. '

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

S) isiti i iézoré

5.1. Détection synchrone

L'amplificateur & détection synchrone est l'appareil essentiel de Ia chaine
de mesure pour la détection du signal alternatif de faible niveau AR noyé dans
les bruits de fond du dispositif :

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

L'appareil utilisé est un amplificateur a détection synchrone double phase,
modele M5208 de E.G.G. Instruments.

L'appareil se comporte comme un voltmétre vectoriel. Il mesure simulta-
nément les deux composantes du signal en phase (Ox) et en quadrature (Oy) et
calcule a partir de ces deux données, le module du vecteur et I'angle de phase 6.

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

Les principales fonctions de l'appareil sont programmables par 1'intermé-
diaire d'une carte d'interfagage et du BUS I EEE. La réserve dynamique 30 -
50 - 80 - dB est asservie a la sensibilité 10nV a 5V pour une constante de temps
choisie par l'opérateur ce qui permet de travailler dans des conditions optimales
quelque soit le rapport signal/bruit a 1'entrée.

Mode opératoire :

Le niveau de référence (zéro) du signal, c'est a dire lorsque AR = 0, est
fixé en mesurant la réponse de 1'appareillage i une longueur d'onde A éloignée
de la raie de résonance A & étudier, 12 ,00, & priori le signal est nul.

Le niveau du signal,  la longeur d'onde A (# Ag) correspond 2 un bruit de
fond d'environ 10UV, constant pour une différence de phase 6 entre la voie si-
gnal et la voie de référence voisine de 0.

L'enregistrement du signal AR (A) consiste alors & mesurer 'amplitude de
AR et la phase 0 en fonction de la longueur d'onde A.

Lors de ce balayage une augmentation ou une diminution de AR se traduit
par un changement du signe de la phase. En particulier un pic positif corres-
pond a 6 = 0 et un pic négatif 4 @ = &, le signal de sortie étant proportionnel 2
cos 0.
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La vérification du signe de AR est effectuée a posteriori 2 partir d'un effet
piézoélectrique connu.

5.2. Mise en oeuvre d'une manipulation de piézoréflexion : spectre de

pi€zoréflexion de 1a raie 1s, le_M

La figure I-6 représente le spectre de piézoréflexion de la raie Is, Zy, de
Cul.

Les conditions de travail sont les suivantes :

Source : XBO75 W
14V-54A

Monochromateur Jobin Yvon :
longueur d'onde de la raie de référence : 4046,5 A (mercure).
pas: 1A
fente d'entrée = fente de sortie = 150 um.

Température :
Sonde AsGa

Photomultiplicateur Hamamatsu R212 :
HT =+500 V

Amplificateur a détection synchrone en mode opératoire 1.

Ce spectre est identique a celui obtenu précédemment par G. Hiedel avec
un montage "mécanique"” ou le rapport AR/R était obtenu avec un enregistreur
galvanométrique Meci fonctionnant en rapporteur. II atteste du bon fonctionne-
ment du montage réalisé, le précédent dispositif "mécanique” ayant été étalonné
en reproduisant une anomalie de piézoréflexion du Silicium (transition inter-
bande E,).
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Figure 1I-6

Spectre de piézoréflexion AR /R de la raie 1s Z,, de Cul
en lumiére non polarisée 2 la température de 95 K.
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CHAPITRE 2

Les spectres excitomiques de Cul souws I'influence d'une

pression uninxinle.

L'iodure cuivreux.
Structure cristalline.
Les excitons "fins" Z3 (I'g, I'7) et "diffus” Z15 (Tg, Ty).

La structure fine de I'exciton 1s, Z;,. Energie d'échange et dispersion
spatiale. Exciton transverse I'sy et longitudinal I'g; .

Effet d'une pression uniaxiale sur 'exciton 1s, Z;, (T', I'g). Rappel de la
théorie de Cho.
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Les spectres excitoniques de Cul

1) Lliodure cujvreux Cul

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

L'élaboration de ce matériau a été mise au point 2 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. Le Cul présente par ailleurs une luminescence violette
caractéristique due a un défaut de stechiométrie (2).

2) Structure cristalline

L'iodure cuivreux cristallise dans le systéme cubique du type de la blende,
les atomes d’iode constituent un réseau cubique 2 faces centrées et les atomes de
cuivre un réseau identique décalé du quart de la diagonale principale (figure II-
1). La symétrie ponctuelle du cristal est celle du groupe T4 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 arétes du tétraddre. Le
systeme d'axes de ce groupe T, est le systtme d'axes du tétraddre i savoir :

- 3 axes C, (d'ordre 2) passant par le centre des faces opposées du cube.
- 4 axes C3 (d'ordre 3) joignant les sommets opposés du cube.

Le groupe T, contient 24 éléments de symétrie, groupés en cinq classes.
E

3G,

8 rotations C3 et C52

6 rotations réflexions Sy, S,3

6 réflexions o par rapport aux plans diagonaux.



Figure I1I-1

Maille élémentaire de Cul

Cu
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S, désigne une rotation réflexion, c'est a dire une rotation C, suivie par
une symétrie G, par rapport a un plan perpendiculaire a I'axe (S, = C, x I).

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

1).

od

------- e S U NN E
ITy 11 1 1 1 1 1 1 | 1 |1louxyz |
[ S [ — [SR— [RS—— N — |
T, 11 1 1 1 1 | -1 | -1 | |
|-mneee- |- [ - - [ O — |
ITp!l 2 1 -1 1 2 1 0 | 0 132-12;x2-y2 |
[ [ - S— S — O — |
ITys! 3 10 1 -1 | 1 | -1 | |
S S S [N [ S N — |
ITos 1 3 1 0 | -1 | -1 | 1 1xyz l
| | | | 1 | | |

Il E | E | 8C; | 8C3 16C,Cyl 684 | 68, | 1204, oyl
------- e et KSR (RS NSE) Y Y E—
ITg 1 2 1 2 1 1 1 -1 1 0 I ~N2 121 0 |
[ [ [ - R e — - S S— |
IT; 12 12 1 1 1 -1 1 0 | N21+N21 0 |
[— [R— ] F—— [ [ RS - |-emmeee |-mmmmee e |
ITg I 4 1 4 1 11 11 01 01 01 0 I
| | | | | | | | | |

Tableau II-1,

Table de caracteres et fonctions de base du groupe simple T 4 et table de ca-
racteres des représentations nouvelles du groupe double Tj.
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3) ng gxgitgns Z3 !FG,_F7I et le ‘I 62 rs)
La structure de bandes de Cul a été étudiée par plusieurs auteurs (4,5,6).

Au centre de la premiére 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 'halogeéne et 4s du cuivre de symétrie s et appartient 2 la représenta-
tion irréductible I";. 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 €lectrons np de l'halogéne. La symétrie globale est de caractére p etelle
appartient a la représentation I'{5. Le couplage spin-orbite modifie la symétrie

de la bande de conduction 'y en I et sépare la bande de valence I';5 en deux

bandes I'; et I'g. Les bandes de valence I’ et I'g sont respectivement 2 fois et 4
fois dégénérées. La bande de valence T'g est la plus élevée.

Les excitons associés a k = 0 aux électrons I'g et aux trous I'; et I'g for-

ment respectivement 2 séries de raies ns de 1™ classe dont les nombres d'onde
Vv, sont donnés par la formule hydrogénoide :

_ R _
vV, =V -:2 n=1,2,3..

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

On distingue ainsi :
- la série "fine" ou exciton Z3 formés 2 partir de I'g et de I’y de symétrie

F6XF7=F2+F5
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- la série “diffuse” ou exciton Z,, formés a partir de FgetI'g de symé
trie.
F6XF8=F3+ F4 +F5

A priori, seules les transitions de 1'état fondamental du cristal, vers les ni-
veaux I's sont permises a I'approximation dipolaire électrique.

Les données expérimentales relatives i ces séries sont résumées dans le ta-
bleau II-2 est la figure II-2 montre les anomalies du spectre de réflexion d'un
€chantillon massif, associées aux raies de nombre quantique n=1,2 et 3 de la
série Z;, diffuse.

L'étude de piézoréflexion sera consacrée essentiellement a la raie 1s Ziy
dont nous allons présenter dans les paragraphes suivants la structure fine et la
décomposition sous l'effet d'une contrainte uniaxiale.

4)  La structure fine de l'exciton 1s, 7,

L'hamiltonien H, de I'exciton Z;, d'aprés Bir et Pikus (9) s'écrit

2
= £
HX—HC-HV- €r+Hech
ou :
h2 2
H, = 2 k~ est I'énergie cinétique de 1'électron dans la bande de
m
(<

conduction T" 6

2
_ h 5 2 2
HV—EFO{('Yl-FE'YZ)k '272(ka§+P-C)

JJ +1]
'473[kykz(y—zzﬂ)+p'c]

2 2 2 2
e (Jy-Jz)Jx+JX(Jy-JZ)]+ .
R 2 "
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TABLEAU II-2

Position des raies excitoniques de Cul d’aprés T. Sauder (8).
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Figure II-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 ’énergie cinétique du trou dans la bande de valence Ig.

Y1> Y2 €t Y3 sont les parametres de Luttinger ;
I Jy et J, sont des opérateurs (matrices 4 x 4) se transformant comme des
vecteurs axiaux :

C est le coefficient des termes linéaires en k

-e2/er st ’énergie d'interaction coulombienne.

H =AG.]

ech

est I’énergie d’échange électron-trou

o est le spin de 1'électron
J est le moment angulaire du trou.

Le terme d'échange est a 1'origine de la structure fine de l'exciton Z1, qui
provoque la séparation entre 1’exciton transverse et longitudinal.

On obtient ainsi :

- un exciton optiquement actif, ou exciton transverse, correspondant 2 une
transition permise vers le niveau I'sy, séparé par 1'énergie d'échange a
courte portée Ay du niveau (I'3 + I'y) pris pour origine des énergies.

- un exciton optiquement inactif, ou exciton longitudinal correspondant 2
une transition interdite vers le niveau I'sy distant du niveau I'sy par la
valeur de I'énergie d'échange a longue portée Agy .

Cependant, la lumi¢re ayant un vecteur d'onde non nul (k # 0), et les va-
leurs de k restant faibles, les transitions vers les niveaux (T3 + I'y) deviennent
faiblement permises pour certaines géométries par suite de leur mélange par les
termes en k avec I'exciton permis I'sy.
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Expérimentalement, I'anomalie principale de réflexion correspondant 2
I'exciton permis I'sy est accompagnée d'une anomalie faible correspondant aux
excitons I'y + T'y. (figure II-2)

5) Effet d'une pression uniaxiale sur 1'exciton 1s, Z;, Théorie de
Cho (10,11.12),

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

La relation entre les contraintes et les déformations est donnée par la loi 1i-
néaire de Hooke qui se traduit en notation tensorielle par I'équation.

[e] = [S] [X]
[€] 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 rang 2 & 6 composantes indépendantes.

Xx Xy Xz

Y, Y, Y,

[X]

_Zny Z, |

) & Yy, Z, sont les composantes normales de la contrainte.

Xy = Yx , YZ = Zy et Zx = XZ sont les composantes de cisaillement de la
contrainte.
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- le tenseur des constantes élastiques est de rang 4 a 3 constantes indépen
dantes.

S11812 51
S12 51151 0
[S] - 51251284
S44
0 Sy4
| "

La mesure des vitesses de propagation des ondes élastiques (ultra sonores)

fournit par ailleurs les modules d'élasticité Cij qui sont reliés aux Sij par les rela-
tions :

c oo SutSy s - “u*Sh
11 (S11 +2S12) (S11 -812) 11 (C11+ 2C12) (C11 _C12)
C = “Sip S = i
12 (S11 + 2312) (S11 - 812) 12 (C11 +2C12) (C11 - C12)
1 1
c, =L s,, =
“ =3, “=C,

Les constantes C.: sont toutes positives avec Cy; > C etC;1>Cyy,0nen
ij P 11 12 11~ %44

déduit que les constantes S; et S,4 sont positives tandis que S|, a une valeur
négative.
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L'application d'une pression uniaxiale p dans une direction de cosinus di-
recteurs (X, P), (Y, P) et (Z, P) engendre les contraintes :

Xy =Pcos? (X, P); Y, =P cos (Y, P) cos (Z, P) = Z,
Yy =Pcos? (Y, P) ; Z, = P cos (X, P) cos (Z, P) = X,
Z,=P cos2 (Z, P) ; Y4 =P cos (X, P) cos (Y, P) = Xy

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

vecteur d'onde de la lumiére incidente sera dirigé suivant [110] et les pressions
seront appliquées suivant les directions P // [001], P // [110] et P // [111].

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

On remarque que l'expression :

Exx + Eyy+ €5, = (S11+2S47) p

est indépendante de la direction d'application de la pression. Elle correspond 2
l'effet d’une pression hydrostatique.



| |

Direction de la pression: P // [001] : P //[110] : P // [111] :
cos (X.P) | 0 | 1N2 | 1~3 |

cosinus cos (Y.P) | 0 S V2'Y) | 13 |
directeurs cos (Z.P) : 1 : 0 : 1~3 :
X, | 0 | P/2 | P/3 |

Y, | 0 | P/2 | P/3 |

Contraintes Z, | P | 0 I P/3 I
Y, | 0 | 0 | P/3 |

Z, | 0 | 0 | P/3 |

Xy | 0 | P/2 | P/3 |
S — [ [ —— - |
&x | SppP 1 (S11+S12) P/2 1(S1; +2S1p) P/3 |

&y | SpP F(S1o+S11)P/2 1(S11+2S1p) P3|

Déformations ¢,, I S44P | SpP 1(S11+251p) P/3 |
€yz I 0 | 0 | Sy4/6 |

g4 | O | 0 | S44/6 |

&y | 0 | SyP/A | Sy/6 |

| | | |

TABLEAU II-3

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

tions.

Les hamiltoniens des bandes sont modifiés par 1'addition des termes de
pression :
H (p)=c(g, + €y + €,,)
H, (p)=(a + %b) (Bxx * gy +€7)
2
-b(J, &, +Dp0)

510,343, 1) €, +po)]

ou 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 1'absence de perturbation et en
présence de la pression permet d'établir une analogie formelle entre les termes
de pression et les termes en k.

a —o -'Yl
b > -2y
d » -2*/373

Cette similitude est a I'origine de la matrice excitonique de 1’annexe A-III-

1 qui prend en compte la dispersion et la pression et dans laquelle F,, G, etH,
sont remplacés par :

F,+b/2 (2€, - €44 - €yy)

3
G,+ oy b (g, - eyy)

d
H+§exy

et donc les termes diagonaux sont complétés par 1’expression :

C(c-a) (gu+Eyy +E5)

Le calcul détaillé de la décomposition de 1'exciton 1s Z, i.e des niveaux
(I'3+ T'y), I'sT et ' en fonction de la pression a été éffectué par C. Wecker
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dans I'hypothése ou 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 II-4-5 et 6 et dans lesquels :

o =(T>+9D% " B=——703
(T +9 D?)
y=—T+343 D §=_ T-3V3D
s 0,5
2 +9DH 2 (T? +9 DY)

T =b/2 (S1; - Syp) P D = d/12 Sy4P
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P // [001]

Polarisation | Niveau | Energie Intenstié Nature | Energie

e //[001]
//

e // [110]
1

IP=0

| P Faible (T << A) | P Forte (T >> A) I
Intensité | Energie Intensité |

--------- e Y SO
| AST + ATL 0

1

adC'2k2
0
a3C'2%k?

F3+F4

l(Ast+ A +T 0 13/4(Agr+Aq )+2T Trés faiblel

| Agy - 2T Forte | Agy - 2T Forte |
| 2T 0 2T Trés faible |
| -T Faible 11/4(Aqp+A)-2T Faible |
S ——— T —— |
| Agp + T (1-1) 13/4 Agp+2T 3/4 |
| 2T Faible | 2T Faible |
| =T i 11/4 Ag - 2T 1/4 |
| - 2T Faible |- 2T Faible |

T = b/2 (Sll - SIZ) P

TABLEAU I1.4

Décomposition des niveaux excitoniques pour P // [001] d’aprés C. Wecker (14)
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P // [110]

| | | | |
| | IP=0 | P Faible (0P << A) | P Forte (V3D >> A)
| Polarisation |Niveau |Energie Intenstié  Nature |Energie Intensité | Energie Intensité
! | ! ! !
| | B4 IAgr+Aq O Ts;,  |(AgT+ATy)- S0P (0 terme kP) | oP+(1-8)AgT+ATy /2  Faible
| €//[001] | E3 IAgT 1 Tsy  lAgT+PaP (1-i)  laP+(1+B)AgT/2 Fort
|1 | E, 10 a4C%2 T34T4 150P Faible |-aP+(1+8)AqT+ATy/2 Faible
| | E; 10 0 | - BoP i | -oP+(1-B)AgT/ 2 Forte
! ! ! ! !
I I E’4 IAST 1 FST IAST -yoP (1-1) I (XP+(1-‘Y)AST /2 Forte
| €//[110] | E'3 10 03C 2k2 | oP Faible |oP Faible
./ | E5 10 0 I3+ly | yaP i |-aP+(1+Y)AgT / 2 Forte
| | Ey, 10 a4C 22 | - aP Faible  |-oP Faible
| | | | |

TABLEAU II.5

Décomposition des niveaux excitoniques pour P // [110] d’aprés C. Wecker (14).
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P // [111]

| | IP=0 | P Faible (V3D << A) | P Forte (V3D >> A) |
| Polarisation |Niveau |Energie Intenstié Nature | Energie Intensité | Energie Intensité :
s . ! | !

| | E4 IlAgy+Aq O I, KAgp+A)+V3D 0 3/4(Ag+ATy )+2V3D Trés faible |
| e//[111] | E3 lAgT 1. Tsp  lAgr-2V3D Forte  |Agp-2V3D Fort |
i | Ey 10 0 I3+ 1 2V3D 0 12V3D Trés faible |
! | E; 10  «alé3C%2 1-43D Faible  11/4(AgT+Ay )»-2V3D Faible |
! ! ! | ! |
| | B4 lAgT 1 Tsp  1AgT+V3D (1-i)  13/4Agy+2V3D 3/4 |
| £//[112] | E3 10 oC 2?2/3 12V3D Faible  12V3D Faible |
I 1 | E'y 10 0 [3+T4 | -V3D i 11/4 AgT - 2V3D 14
! | E'; 10 04C 22 1-2V3D Faible  1-2V3D Faible |
| | | | 1 | ‘ l

Décomposition des niveaux excitoniques pour P // [111] d’éprés C. Wecker (14)

TABLEAU I1.6

D=d/12'S44P
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CHAPITRE III

SPECTRES DE PIEZOREFLEXION DE LA RAIE s

Zjq de Cul A LA TEMPERATURE DE 95 K

Préparation et orientation des échantillons

Anisotropie des spectres de piézoréflexion, le vecteur d'onde de la lumiére
k est paralléle 2 la direction [110]

2.1. Configuration P// [001]
2.2. Configuration P // [110]
2.3. Configuration P // [111]
2.4. Reproductibilité des résultats

Analyse des spectres et discussion des résultats

3.1. Interprétation qualitative des pics de piézoréflexion : Effet piézo

optique linéaire.
3.2. Décomposition de la raie 1s Z;,
Calcul des potentiels de déformation a partir des spectres de piézoréflexion

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

4.2. Calcul des potentiels de déformation hydrostatique (c-a) et
quadratique b

4.3. Calcul du potentiel de déformation triclinique d.

4.4. Comparaison entre les valeurs des potentiels de déformation obte
nues a partir des spectres de piézoréflexion et les valeurs de la littéra
ture. Potentiel de déformation des bandes électroniques et potentiel
de déformation excitonique.
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1)  Pré i jentation des échantillons .

Les monocristaux de Cul sont obtenus par croissance en phase gazeuse 2
partir du matériau polycristallin préparé par fusion de zone.

Les cristaux sont clivés normalement 2 la direction [110] - figure III-1

Les échantillons se présentent alors sous la forme de lames minces, d'envi-

ron 250 um d'épaisseur pour une surface orientée (110) de quelques dizaines de
2
mm~=,

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

Les échantillons sont orientés a l'aide de diagrammes de Laue aux rayons
X.

L'orientation de la face (110) 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 piézoréflexion de la raie 1s Z;,.

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

Le vecteur polarisation € de la lumiére incidente est paralléle (composante
) ou perpendiculaire (composante 6) 2 la direction de la vibration privilégiée,
la température est de 95 K.



T (0)
(170) Zlooﬂ Plan de
Plan de cfhyage
clivage aible
fort '
[111]
0. . 1010]
Y
&
[110] X 110
[100] (110l

Figure III.1 (15)

Orientation des plans de clivage d’un cristal de Cul
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2.1. Configuration P // [0011. k // [110]
Figure III-2a-2b

On observe une structure associée a la raie 1s Z;,. Le signe du signal dé-
pend de la polarisation.

Le signal est négatif dans la polarisation t, € // [001] et positif dans la pola-
risation o, £ 1 [001].

L'intensité de la composante ¢ est plus forte que celle de la composante 7.

On remarque dans la polarisation € / [001] un léger épaulement du coté
des faibles énergies.

2.2. Configuration P // [110]. k // [1T0].

Figure III 3a-3b

On observe également un signal différentiel associé a la raie dont le signe
et I'intensité dépendent de la polarisation.

Le signal est négatif dans la polarisation 7 , € // [110] et positif dans la po-
larisation o, € 1L [110].

L'intensité du signal est plus forte pour la composante ¢ que pour la com-
posante T.

Le méme épaulement est observé du c6té des faibles énergies mais dans les
deux polarisations.



A R/R 10*4

L l 5
3037,5 3075 3112,5
meVY

Figure III-3-a

Spectre de pié€zoréflexion de la raie 1s Z;, 2 95 K dans la
configuration P // [110), K // [110] et & // [110]

3150
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Figure III-2-a

Spéctre de piézoréflexion de la raie 1s Z1,295K dans la
configuration P // [001], K // [110] et € // [001]

3150
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Figure III-2-b

Spectre de piézoréflexion de la raie 1s Z;, 2 95 K dans la
configuration P // [001], K // [1T0] et &L [001]

3150
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Figure III-3-b

Spectre de piézoréflexion de la raie 1s Z;, 2 95 K dans la
configuration P // [110], K // [110] et e.L [110]

3150
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2.3. Configuration P // [111]. k // [110]

Figure III 4a-4b

La structure associée a la raie dans cette configurations est tres différente
des précédentes.

Le signe du pic de piézoréflexion est négatif dans les 2 polarisations et son
intensité est beaucoup plus grande lorsque € est paralléle a la direction [111] que
lorsque € est perpendiculaire a cette direction.

On releve, outre I'épaulement négatif (c) du c6té des faibles énergies, un
nouvel épaulement positif a 3,076 eV dans la polarisation opposée (7).

Les positions énergétiques et les signes des pics de piézoréflexion sont ré-
unis dans le tableau III-1 avec les identifications proposées (cf. ci-dessous).

2.4. Reproductibilité des résultats

Les résultats obtenus sont reproductibles si on ne modifie pas la position
de I'échantillon.

A l'issue d'une dizaine de manipulations les échantillons se brisent par suite
sans doute des échauffements et refroidissements successifs.

Un autre positionnement de I'échantillon apres réchauffement du dispositif
ne modifie pas l'allure du signal mais peut en modifier 1égérement l'intensité.

D'une fagon générale, les spectres de piézoréflexion que nous avons obte-
nus sont rigoureusement identiques a ceux obtenus par G. Hiedel avec un mon-
tage entierement différent (optique, cryostat et syst¢me d'acquisition du signal).
Ce qui constitue a posteriori un étalonnage du nouveau dispositif de piézoré-
flexion.
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Figure III-4-a

Spectre de piézoréflexion de la raie 1s Z;, 2 95 K dans la
configuration P // [111], K // [1T0] et € // [111]

3150
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Figure III-4-b

Spectre de piézoréflexion de la raie 1s Z;, 2 95K dans la
configuration P // [111], K // [110] et e L [111]

3150
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| T3+Ty | Tsp(Zyy) | Ty |

| | | |
l I | (-)3,065E3 ()] |
7R (10) § | Ee— ——— I —— [ |
| P=54bl (o] I I (+) 3,065E'4 (1) I |
[ ——— — I — S — !
l I ®™  1(#)3056E,® | (-)3,065E (F) | I
377 B ) [ E—— I — ——— |

|
|

IP=31b1 o |() 3055E,® | (+)3064E; @) | |
[ I [ e [ |
| I TT | | (-) 3,065 E3 @ | (+) 3,076 E4 |
B:3/A 000 ) [ — [ — [ |
IP=38b1 & | (3055E5(0) |(-)3066E4(® | |
| | | | |

Tableau I1I-1

Position (eV) et identification des pics de piézoréflexion associés i la raie
s Z1, a la température de 95 K.

Le signe du pic de piézoréflexion est indiqué par + ou -.
L'identification des niveaux se refére aux tableaux II 3-4-5
3) Anal T i ion résul

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

L'utilisation d'une pression alternative associée 4 un amplificateur a détec-
tion synchrone permet d'effectuer une analyse de Fourier du signal réfléchi mo-
dulé a la fréquence Q2 par la pression.
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Lorsque la fréquence de référence Q ¢ est égale a la fréquence de modula-
tion de la pression appliquée (Q = Q) on détecte alors un effet linéaire au
voisinage d'une transition de résonance d'énergie E.

Cet effet piézo optique linéaire de la raie Z,, en l'occurence, peut résulter
des différents effets susceptibles d'étre 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 tres 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 régles de sélection...

Parmi ces différentes possibilités, 'hypothése d'un déplacement énergé-
tique de la raie, fonction de la géométrie et de la polarisation, est la pIns raison-
nable compte tenu de la théorie et des résultats expérimentaux observés sur la
raie 2s Z,, avec des pressions statiques.

En ce sens, on dispose, par 1'étude des pics de piézoréflexion de la possi-
blilté d'observer la décomposition des niveaux excitoniques de la raie 1s Z;, et
de vérifier les conséquences de la théorie aux faibles valeurs de la pression.

En adoptant cette hypothése du déplacement de la raie sous l'effet de la
pression, la figure III-5 montre qu'un déplacement de la raie a intensité
constante vers les grandes énergies (vers les petites longueurs d'onde) se traduit
par un déphasage nul et un pic positif. A 1'opposé, un déplacement vers les
faibles énergies (vers les grandes longueurs d'onde) se traduit par un déphasage

de & et un pic négatif.




3000 3037, 3075 3112, 3150
meV
AR
R
i (b
- N
!
I (a) i
A ' 1 "
3000 30375 3075 31125 3150

meV

Figure III-5

Courbe différentielle résultant d*un déplacement de la raie 1s Z1p

vers les petites énergies (a)
vers les grandes énergies (b)
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3.2. Décomposition de la raie 1s Z;,

Examinons 1'accord expérience théorie en comparant les résultats expéri-

mentaux (tableau III-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 // [001].

L'identification des niveaux Ej et E'4 de l'exciton permis I'sp est immédia-

te.

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

respondre au niveau E 3 de l'exciton (T'3 + I'y).

On remarque que la probabilité des transitions vers les niveaux E; et E'4
est de 1.

P //[110].

L'identification des niveaux E; et E'4 de l'exciton permis ['sy est égale-
ment immédiate.

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

niveaux étant couplés par la pression.

Les structures positive et négative observées du cdté des faibles énergies

correspondent respectivement aux niveaux E ', et E; de l'exciton (I3 + T'y).
P //[111].

Le pic négatif de piézoréflexion dans la polarisation t correspond au ni-
veau E; de I'exciton I'sT, mais la composante ¢ devrait entrainer un pic
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positif correspondant au niveau E 4. Le pic négatif de faible intensité observé
dans cette polarisation peut provenir d'un déplacement quasi nul de ce niveau.
Le pic positif, trés accentué, situé du coté des grandes énergies, dans la polarisa-
tion &, peut €tre associé au nivau E4 de I'exciton longitudinal. Si le signe de ce
pic correspond bien au déplacement prévu par le calcul E4 = (Agt + Aqp) + V3
D, son intensité est en désaccord puisqu'elle devrait étre nulle. Ce point impor-
tant traduit un mélange entre excitons transverses et longitudinaux di vraisem-
blablement a des termes proportionnels a k et & P mais non pris en compte dans
le calcul.

Le pic négatif de plus basse énergie s'identifie avec le niveau E' de l'exci-
ton (F3 + F4)

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

naux lorsque P // [111] avec € // [111].

Les niveaux des excitons (I'3 + I'y), auxquels correspondent des pics de
piézoréflexion de faible intensité peuvent néanmoins €tre identifiés.

Les écarts énergétiques entre les pics de piézoréflexion fournissent les va-
leurs des énergies d'échange.

Agr ~8 +1meV (70 *5cml)
A, ~11+1meV (80 *5cml)

On note que la valeur de Agy est voisine de celle mentionnée par T. Sauder
(~50cm).

4) Calcul d entiels de déf tion 3 ir d I i
piézoréflexion,

4.1. Modulation d'une anomalie de réflexion R (E;)
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L'application d'une pression uniaxiale de la forme
p(t) = P cos Qt

déplace un niveau d'énergie E( du cristal, d'une quantité 6E ce qui provoque
une modification de la structure de réflexion associée a la transition de résonan-
ce E,.

R B, +3E) =R B, + (aﬂ SE cos Qt + L+ (dzR (E)> cos 2 Ot + ..

E’E,

2k,

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

2
_1 R 1 ARy sy
( ) (E ) =—( )Eo OE cos Qt + R ( 2)E0 (BE) cos2Qt + ...

1
En pratique 'amplitude de la modulation se limite au terme du 1T
ordre en OE vu les faibles valeurs de P et

AR €y =g (P B cos

L'amplificateur a détection synchrone mesure AR/R (Eq) lorsque la
fréquence de référence est égale a la fréquence de modulation. La dérivée loga-
rithmique 1/R (dR/dE)g, de la fonction R est calculable a partir du spectre de
réflexion R.

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

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

Les constantes Sij de l'iodure cuivreux sont connues par les travaux de
R.C. Hanson (16) et la pression P est évaluée a partir de 1'élongation Al de la
céramique support.
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S;1 = 5.10"3 (k bar)'!

Sq3 = - 2.10°3 (k bar)’!
Sqq = 5,4.103 (k bar)!
P[OOI] = 5,4 bar
P{110; = 3,13 bar
Pr1117=3,76 bar

On peut des lors calculer les potentiels de déformation a 1'aide de la combi-

naison adéquate des spectres de piézoréflexion AR/R 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], € // [001] et P // [001], € L [001] suffisent pour déterminer les 2 para-
metres (c-a) et b.

Les énergies des niveaux E3 et E 4 de l'exciton transverse I's  compte
tenu du terme diagonal d'énergie (c-a) (&, + Eyy + €,,) s'écrivent (tableau II-
4):

- pour la composante paralléle :

E3 = AST +h-2T

- pour la composante perpendiculaire :
E'4 = AST +h+T
T=2(s -5)P
2 11 71277001

h = (c-a) (S11 + 2812) P001
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Le terme sphérique h est responsable du déplacement des bandes. L’origine
des énergies est choisie en '3 + I'4.

La réflexion correspondant a la transition vers le niveau E; a pour expres-
sion

R (E3) =R (AST +h - 2T)

Comme Agy>> h - 2T par hypothése, un développement de R (E3) limité
au premier ordre au voisinage de Agt conduit a :

_ _oy AR
R (E3) =R (AST) +(h -2T) 5
La variation relative de la réflexion devient alors :

1 dR
AR (agp=(h-2T) %

R dE
et
o1} .. _
(%B-)// = {C- 5 +25))-b(; - 12)’ Poo; % %
On obtient de 1a méme fagon :
'y= drR
R(E4)—R(AST)+(h+T) iE
et
AR, (0011 _ b 1 dR
(T)J =) Sy +25) + 25 -S ) Py 1 &E

Calcul de (c-a)

L'expression (AR/R) cubique représente le spectre de piézoréflexion di 3
I'expansion en volume du cristal sous une pression dirigée selon [001]. Elle
s'écrit :
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AR (ot (001}
AR AR
(—)cublque [ R ]// +2 (T 1
ol
AR _ 1dR
(R cubigue =3 €8 S + 25 ) Pt R E

Le spectre de (AR/R)cypique S€ déduit des spectres de pi€zoréflexion
[(AR/R),1001], (AR/R)  [001]] (figure III-6) et le spectre de la dérivée logarith-

mique 1/R dR/dE se calcule a partir du spectre de réflexion correspondant (fi-
gure III-7)

Le calcul de (c-a) a des longueurs d'ondes comprises entre 4042,5 et
4050,5 A montre une assez forte dispersion :

-10000 cm! <c-a<-5000cm!

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

respond bien a celle trouvée par T. Sauder.
c-a=-1,001 eV (-8073 cm])
La valeur négative du potentiel de déformation hydrostatique indique que
l'exciton sy se déplace vers les grandes énergies sous l'influence d'une défor-
mation purement cubique.

8Ecubique =3 (c-a) (Sll + 2812) POOl ~0,13 CIl‘l'1 (1,162.10‘2meV)

Calcul de b.



A R/R 10%4

+6

+4 L
AR _ (AR, [0 AR,[001
('E—)cubique = ( R )// +2( R )J
+2 L
o | ﬂ
-2 L
1 l 1
3000 30375 3075 3112,5
meVY

Figure III-6

3150

Spectre de piézoréflexion de la raie 1s Z;, sous ’action d’une dé-

formation cubique du cristal.
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(V)

1/R(dR/dE)

-3
4540 ,

3000 3037,5 3075 3112,5
meV

3150

Figure III-7

Spectre de la dérivée logarithmique : 1/R(dR/dE) de la raie 1s Z15.
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L'expression (AR/R)quadratique représente le passage du cristal de la symé-
trie cubique 2 la symétrie quadratique. Elle est fournie par la combinaison des

spectres :
R, [001] AR, [001]
R @)
AR AR, [001] AR [001]
(T)quadratiquc (_) (T) |
ou
_.3 ] 1dR
( )quadlatique ) b (Sll SIZ) P001 R dE

La méme procédure de calcul du potentiel de déformation, illustrée par le
spectre de (AR/R)quadratique de 1a figure III-8 fournit une valeur de b dans le pic
de piézoréflexion avec une dispersion du méme ordre de grandeur que précé-
demment :

-7000 cm! <b<-3000cm!
=-0,615eV (-4962 cm'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.

=3
—2b(S11 )P

Equadratiquc S 127 7 001

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 ¢ - a. Dans ce cas, il suffit de faire le
rapport entre les spectres de piézoréflexion dans les polarisations parallele et

perpendiculaire
[001] [001]

&, A&

7 1



A R/R 10%4

+2
oL
=21
AR AR, [001] R.[001]
(R )quadmu'quc B (T-)// i (AT-)J
-4
-6 N | I
3000 3037,5 3075 3112,
meV

Figure III-8

Spectre de piézoréflexion de la raie 1s Z;, sous I’action d’une
déformation quadratique du cristal

3150
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Le tableau III-2 montre que la dispersion des valeurs est plus faible. La va-
leur moyenne de b dans le méme intervalle de longueur d’onde se situe alors

vers - 0,5¢eV
b =-0,46eV ~-0,5eV

moyen

4.3. Calcul du potentiel de déformation triclinique d.

L’enregistrement du spectre de piézoréflexion lorsque P est parallele a la
direction [110] permet d’accéder  la valeur de d en supposant connu les va-

leursdec-aeth.
En effet dans la configuration P // [110] et en polarisation paralléle : € //

[110]
= 1 J3
Ey = Agp+h-5 (T+3/3 D)

ou
D = d/12 Sy,P
AR, [110] T 33 1
T/ AR D)RdE
AR, [110] b 3g 1 R
( R) = 1©a) Gy +28,) -4 Sy -Sip) - S D Py B
Avec :

c-a=-8000 cm!
b =-5000cm!

On trouve a la méme longueur d’onde du pic de piézoréflexion , avec une

dispersion du méme ordre de grandeur que précédemment :

d=-12236cm! ~- 12000 cm! ( - 1,49 eV)
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On peut également calculer d 4 différentes longueurs d’onde en faisant le
rapport :

R R

110] 110]
wl” ]
4

Le tableau III-3 montre que la dispersion des valeurs est améliorée. La va-
leur moyenne de d s’établit a :

d=-1,78eV ~ -1,8¢eV (-14 517 cm’})

En résumé, la méthode qui consiste 3 déterminer b et d en formant les rap-
ports des spectres de piézoréflexion et en supposant connu ¢ - a offrant une plus
faible dispersion, nous retiendrons les valeurs des potentiels de déformation de
la raie 1s Zy, :

c-a=-1,001eV~ -1eV (- 8070 cm))
b=-046eV ~-0,5eV (-3700cml)
d=-1,78eV ~-1,8eV (-14 400 cm’!)
Avec ces valeurs les figures I1-9-10-11 montrent le déplacement des com-
posantes de Iexciton I'sy sous 1’effet de la pression au voisinage de I’origine.

4.4. Comparaison entre les valeurs de potentiel de déformation obtenus 3

partir des spectres de piézoréflexion et les valeurs de la littérature.

Potentiel de déformation des bandes électroniques et potentiel de

déformation excitonique.

Les tableaux III-4-5 indiquent les valeurs des potentiels de déformation ob-
tenus par différents auteurs et par différentes méthodes.
On remarque :
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Figure III-11

Déplacements des niveaux E; et E’4 aux faibles pressions pour P // [111]
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Figure III-9

Déplacements des niveaux Ej et E’4 aux faibles pressions pour P // [001]
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Figure III-10

Déplacements des niveaux E; et E’, aux faibles pressions pour P // [110}
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- unbon accord entre la détermination de b obtenue par la méthode de
pi€zoréflexion par deux groupes d’expérimentateurs avec des montages
et des échantillons différents ;

- un bon accord entre la valeur de c-a obtenue par 1’application de
pression statique et par 1a 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 trés proche de celle de Sauder (-1,67 eV) qui
résulte de I’étude 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 réfe-
re a I’étude par piézobiréfringence de la méme raie 1s.

Dans ces conditions, il ne nous parait 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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| | | | | vleur moyease |
IE (meV) | [ARRIIOOL ;004 1 ARRIOOL | (41 b(eV)] bEeV) |
e T T T T |
: 3064 : -2,85 : 3,004 : - 0,52 : :
: 3065 : -2,35 : 2,56 : - 0,50 : ~ -0,46 :
: 3066 : + 1,24 : - 1,55 : -0,43 : :
i 3067 E + 1,01 E - 1,28 E -0,42 i E

TABLEAU III-2

Valeurs du potentiel de déformation b calculées au voisinage de la
raie 1s Z; 5 en supposant que (c-a) = -1,001 eV
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|
I | valeur moyenne |
|

| |

| o

| [ARRIIIOL, (04 T [ARRINO) 41 d@EV)I  deV)
e — e — |wemmmmeeee . |
| -34 | 3,17 | -2,8 | |
| | | | |
| -4,31 | 6,94 | -1,6 | |
| | | | |
| - 4,98 | 7,41 I -1,7 | ~-1,78 |
| | | | |
| -3,77 | 6,38 | -1,52 | |
| | | | |
| -1,2 | 2,42 | -1,26 | |
| | | | |

TABLEAU III-3

Valeurs du potentiel de déformation d au voisinage de 1s Zq,
calculées en supposant que (c-a) = - 1,001 eV
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I I I I I | CERTIER I I
| | DEISS (22) | SAUDER (8) | AGEEV (20) | CARDONA (21) | HIEDEL (15) | Cemémoire :
emmmeemee l=mmmmmm ool B B et O et l-mmmmmmmmmeeee
I (c-a) | I - 0,99 I - ! - I - -1 |
I (V) | I I I I I I
O l-mmmmm el [<ommm e e B e femmmm e meeee I
I beV) | - 0,68 I - 0,65 I - I - I -0,64 Il -05 :
I I I I I I I

l-mmmmmmmeeee bomemm e B [=mmmmmemmeee O e B I
I dV) | - 1,04 I - 1,67 l -102 | -14 | - l -1,8 :
I | I I I I I

|--meeeemem- =mmmmm el fommm e B e -mmmmmm e B -
| Méthode | piézobiréfringence | Pression statique | - I - | Piézoréflexion | Piézoréflexionl|

I I I

TABLEAU III-4

Valeurs des potentiels de déformation (eV) d’aprés différents auteurs.
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! | | |
| I | | CERTIER (3)
I | SAUDER (1) | DEISS ) | HIEDEL
| [ | |
P e fommmem e e B e
I(c-a) | - 8000 | - I -
I (cm'l) | I I
e e f-mmmm e R
I b (ecm’D) I - 5200 | -5484 | -5100
I I I |
I O lecemmmmmmeceeee [
| d (cm]) I -13500 | - 11290 |

I I I

| | |

Ce mémoire

(1) : Pression statique
2) : Piézobiréfringence
(3), (4) : Piézoréflexion

TABLEAU IILS

Potentiels de déformation ( cm™1)
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1)  Introduction

Les études effectuées sur les propriétés optiques des halogénures de plomb
au cours des dernicres décades sont relativement nombreuses. En ce qui concer-
ne plus particulierement les spectres de réflexion, on peut citer les travaux de
Plekhanov et Liidya (1,2,3,4), Eijkelenkamp et Vos (5), Kanbé (6) sur des mo-
nocristaux de Pb Cl, et Pb Br; et ceux de Harbeke (7), Biellmann (8)sur Pb I,.

Ces études ont mis en évidence les propriétés des excitons dans des milieux
anisotropes et ont fourni les bases expérimentales indispensables a 1'élaboration
de schéma de bandes et aux calculs théoriques de leur structure électronique.

A Topposé, les études sur les composés mixtes de plomb sont rares, et
concernent a 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 Cl,, Bry(; .4 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 a une approche de leur struc-
ture électronique.

Apres une description de 1'état de nos connaissance sur la structure cristal-
lographique de ces composés, due aux travaux de M. Lumbreras (9), nous pré-
senterons nos résultats expérimentaux. La cristallogénése 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 derniére partie
sera consacrée a la discussion et a I'interprétation des résultats.

2.1. Structure cristallographique de Pb Br, et Pb Cl,.

Les deux matériaux de base Pb Br, et Pb Cl, sont isomorphes, et cristalli-
sent dans le systeme orthorhombique dont le groupe d'espace est D162h - P nam
(10,11,12). La maille élémentaire contient quatre molécules et les atomes occu-
pent les positions spatiales (4 c) : (c<a<b).
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1.1 . 1 3.1 1 o 1L.. .. o3
(x,y,4),(2 x,2+y,4),(2+x,2 y,4),(x, y,4)

Tous les atomes sont situés sur deux miroirs perpendiculaires a l'axe ¢
d'intersection Z = * 1/4. La figure IV-1 représente la projection suivant l'axe ¢
d'une cellule €lémentaire de Pb X, (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 (1) et (2) a
leurs plus proches voisins halogénes est différente.

Les ions X~ forment des prismes a base triangulaire de génératrice paralle-

le a I'axe [001] (c) et ayant pour hauteur le paramétre ¢ 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. 11 est également en présence de tous les ion X-
situés dans le méme plan que lui et appartenant a des prismes voisins.

L'ion halogéne du site (2) est mis en commun par quatre prismes. Par
contre celui du site (1) n'est commum qu'a deux prismes. Chaque prisme
contient une molécule de PbX, (X = Br ou Cl). L'ion Pb** est décalé par rap-
port au barycentre du triangle de base, a l'intérieur du prisme. Ce qui entraine-
rait selon Flahaut et Thevet (13) l'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) pOsse -
dent une symétrie de groupe C1 ne comprenant que I'élément identité E. Le site

de I'ion Pb** a la symétrie de groupe Cs et d'éléments.




Pb ‘ 174 @ 3/4
xt 0 44 O 3/4
V4 Q) 3/4

( X=CL ouBr )

X2

Figure IV-1

Projection suivant I’axe ¢ d’une maille élémentaire
de PbX2 (X= Cl ou Br) (9)



E : Elément identité.
Oy : miroir perpendiculaire a l'axe c.

| I I |
IDig" | E 1 Cpl Coyl Cppl T 1 Gyl Gy | 0, | |
|-memmeee ] ] ] S B I u— |
Ty 110111111 1111111 |xxyyzl
' T 1111 1-11t111111-11-11Rx xy|l
I Ts 1 t-111 111 1101-1111-11Ry xz |
I T3 1 1-11-111111-11-111T1Rx yz |
T, 1 041 141 1-101-11-11-11-1I |
| Tg I 1 1-1 1-1 1-11-11-11+1111Tz |
I Tg¢ 111111 01-11-1111-1111Ty |
| T, 11 1-1 11 1-11-1111T1T1-1Tx |
| | | | I |

I
I
1 -1 tz,Rx,Ry | yz, xz |
I

>

TABLES 1V-1

Représentations irréductibles et caractéres des groupes D¢ 2h et Cs
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2.2. Structure cristallographique des Pb Cl,, m2(1 -X)

Les halogénures mixtes de plomb Pb Cly, Br, (. x) sont isomorphes et
cristallisent dans le méme systéme que les deux composés de base Pb Cl, et Pb
Br,. Une étude antérieure de ces solutions solides montre qu'une substitution
préférentielle de brome par le chlore se fait de x = 0 a x = 0,5 sur le site (1),
tandis que le site (2) est entierement occupé par les ions brome (9,14).

A la composition équiatomique le site (1) est enti€rement occupé par les
atomes de chlore et le site (2) par les atomes de brome figure IV-2. Le site de
I'ion plomb a alors la méme symétrie Cs que dans les composés purs.

Au dela de x = 0,5 c'est le site (2) qui est exclusivement conserné par la
substitution. En fait sur chaque type de site halogéne la substitution est aléatoire
dex=0ax=1.

La figure IV-3 représente la variation de chaque parametre de maille en
fonction de la composition. Elle se décompose en deux parties linéaires de
pentes différentes. Le changement de pentes se fait pour la composition équimo-
laire x = 0,5. Les parameétres de maille a et b ont une plus grande variation tota-
le que le parametre c, tandis que la discontinuité est plus accusée pour les para-
metres b et c.

3) Spectres de réflexion des halogénures mixtes de plomb Pb Cl,,
Br;(1-x)

3.1. Préparation des échantillons

Les solutions solides d'halogénures mixtes de plomb sont préparées par la
méthode de Bridgman a partir des cristaux purs de Pb Br, et Pb Cl,. La com
position des échantillons est vérifiée par analyse spectro-chimique des compo-
sants et le facteur x est connu avec une précision de 1 %.



Figure IV-2

Prisme élémentaire de hauteur ¢ de PbCIBr. (9)
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Figure IV-3

Variation des parametres de maille et du volume des cristaux
mixtes en fonction de la concentration x de PbCly,Bry(_y)

O<x<1)().



Axes optiques

a
o ¢
e ——————
Vecteur d’'onde
— .
™ Y b Plan de clivage
(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
perpendiculaire a I'axe b. Les axes a et ¢ sont identifiés au moyen de cliché de
Laue de rayons X. L’observation* au microscope polarisant en lumiére conver-
gente fournit la position des axes optiques dans le plan de clivage (figure IV-4).

Les échantillons sont conservés sous vide et a l'abri de la lumiére. Avant
une manipulation, les échantillons sont clivés et disposés dans le cryostat i I'in-
térieur duquel on fait immédiatement le vide. On dispose ainsi d'une face clivée,
de trés bonne qualité optique, non altérée par un contact avec l'air. Les dimen-
sions des plaquettes cristallines sont de I'ordre de 4 x 3 x 1 mm3. La section du
cristal est de forme prismatique de fagon a éviter des interférences, dues aux ré-
flexions multiples de la lumiére 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;0,75 ;0,95
et 1.

Le vecteur d'onde de la lumiere incidente k est toujours parallele 2 b et le
vecteur de polarisation € paralléle 4 a ou c.

Les 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 Br, (x = 0) et Pb Cl, (x = 1).

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

La réflexion présente a 39 K une anomalie dans le domaine 3 4 5 eV, ca-
ractérisée par un maximum M lorsque € // ¢ et deux maxima A et A, dans la
polarisation opposée € //a.

* Nous remercions B. Wyncke qui a réalisé cette détermination.
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3,0
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Figure IV-5-a

Réflexion de PbCl, (x = 1) dans la polarisation € //c aux
températures de 293 K (...), 95 K (_.._.._..)) et 39 K (—).
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Figure IV-5-b

Réflexion de PbCl, (x = 1) dans la polarisation € // a aux
températures de 293 K (...), 95 K (._...)) et 39 K (—).
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Figure IV-6-a

Réflexion de PbBr, (x = 0) dans la polarisation € //c aux

températures de 293 K (...), 95 K (..._._) et 39 K (—).

5,0
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Figure IV-6-b

Réflexion de PbBr; (x = 0) dans la polarisation € //a aux
températures de 293 K (...), 95 K (... )et 39 K (—).

3,0
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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 A et A, disparait des 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 Cly,Bry;x) (0 <x<1)

Figures IV 7a-7b 8a-8b 9a-9b 10a-10b
39K
e/lc.

Les spectres ont méme allure que pour les composés de base a 1a méme
température. L'extremum de réflexion M est plus large, cependant aucune
structure apparait quelque soit x.

£ // a.

La séparation entre les pics A; et A, est distincte pour x = 0,5. Elle est
perceptible pour x = 0,15, c'est-a-dire pour les compositions voisines de x= 0 ;
0,5 et 1. A T'opposé, la structure A{-A, n'est plus observable au voisinage des
valeurs intermédiaire de x = 0,3 et 0,75.

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

La position énergétique de la transition de résonance associée a I'anomalie
de réflexion est difficile a préciser en l'absence d'analyse de Kramers Kronig
ou de mesure d'absorption. Afin de suivre I'évolution de la transition en fonc-
tion de la température et de x, nous avons pris en compte la position des extre-
ma de réflexion qui eux sont parfaitement déterminés.

L'ensemble des positions des pics de réflexion sont réunis dans les tableaux
IV-2-3-4
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Figure IV-7-a

Réflexion de PbClyx Bry(j 4y ( x = 0,15) dans la polarisation € //c
aux températures de 293 K (...), 95 K (._._.)) et 39 K (—).

9,0
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Reflexian (u.a)
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Figure IV-7-b

Réflexion de PbClyy Bry(; 4y (x =0,15) dans la polarisation € //a
aux températures de 293 K (...), 95 K (._._..) et 39 K (—).
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Figure 1V-8-a

Réflexion de PbCly,Bry( 4y (x =0,3) dans la polarisation € //c
aux températures de 293 K (...), 95 K(_..)et39K (—).

5,0



—>

Reflexion (u.a)
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Figure IV-8-b

Réflexion de PbCly,Bry(j 4y (x = 0,3) dans la polarisation € //a
aux températures de 293 K (...), 95 K (.....0)et39K (—).

9,0
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Figure IV-9-a

Réflexion de PbCly,Bry( 4y (x = 0,5) dans la polarisation € //c
aux températures de 293 K (...), 95K (... )et 39 K (—).

3,0
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Figure 1V-9-b

Réflexion de PbCly,Bry(j_x) (x = 0,5) dans la polarisation € //a
aux températures de 293 K (...), 95K (......)et 39K (—).

3,0
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3,0

3,9 4,0 4,5

Figure IV-10-a

Réflexion de PbCly,Bry(j.4) (x = 0,75) dans la polarisation € //c
aux températures de 293 K (...), 95 K (._._.)) et 39 K (—).
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Figure IV-10-b

Réflexion de PbCly,Bry(1 4y (x = 0,75) dans la polarisation € //a
aux températures de 293 K (...), 95 K (......) et 39 K (—).

3,0
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I I
I Pb Clszrz(l -x) [
I T=39K I
I I
I I
I I

Il 0 1015103010451 0,50 1055107510951 1
x | (PbBry)l I I | (PbClBr) | I I I (PbCl,)

[— [— [ [— (— [ — — [— [IS— |
le//cl 3,955 14,00514,08014,3001 4,328 14,32514,42614,625] 4689 |
| (ev) | | | | | | | | | |

le/fal 3,925
I I I | 4,0751 I
| (ev) | 3,997 14,0301 14,3101 4,332
! I I I I I

4,335 14,6601 4,718

I
I
3,9741 14,2341 4,243 14,2501 14,5951 4,644
I
I
! I I I

I
14,4251 I I
|
I

TABLEAU 1V-2

Position (eV) des maxima de réflexion M (g // c), AjetA,(e//fa)ala
température de 39 K.



- 69 -

! ]
\ﬂ“ Pt
= v p ol <t o0
—~g i1 8 i1 ¥ &
O i e P o
S T
[)
] ] H
T T e B
R R S A B~ N
3 ' Ne) o v\
S I F i E
! b
- - - ST """ -"=---
L e ! —_
b A Lo N
: I <,
S S 0 ~
AN e e e e e e e e e e e e e —
¥ T oo
— o 1 1 1
& 25 m i3 2
] IS [ o o
r5 Ob 1 < 1t - -
M o oo Vo <+ <
x A | 1 ]
~ —_—— e
) F ' Vo
O w @ 1Y X
~ < P a {la 9§
=} oo I
1 ) ]
T AT T T AT T T T
1 o 1 ) (@) ()
) By R&
- ] Q/v 1 t 0/.. O,
S_i_d_ 4l « ¥
AL T T T T ==
N - N
cB I o 1l S
A ! e bl em e
o | ] ]
—_—— e
] [} 1
[ ] [) 1
" v
i ol s o
= X2 2
“ Q1 L
A
] t ]

TABLEAU 1IV-3

Position (eV) des maxima de réflexion M (e//c) Ay et Ay (¢// a)

a la température de 95 K.
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|
|
| T=293K
!
| | | |
I x| 0 | 0,5 | 1
| |  (PbBry) | PbCIBr | Pb Cl,
— T —— [—— I —
leffc | 3,816 | 4,108 | 4,564
— I —— — I —
leffa | 3,750 | 4,167 | 4,501

| | |

TABLEAU 1V-4

Position (eV) des maxima de réflexion a la température de 293 K.
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4) Analyse et discussion des résultats.
4.1. Le modele des excitons cationiques de PbCl, et PbBr,

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

PbCl, et PbBr;, entre 3 et 5eV, correspond a la raie d'absorption fondamentale
des halogénures de plomb.

L'origine de cette raie a été trés tdt attribuée a la formation d'excitons du
type de Frenkel, localisés sur les ions Pb2+ : c'est le modele de l'exciton catio-
nique (1,2,3,4,5,6).

Cette interprétation repose sur l'observation dans les spectres de réflexion
aux basses températures de ces cristaux d'une structure fine, les pics A{-Aj,
dont l'ordre de grandeur de la séparation est incompatible avec la séparation
spin orbite due a l'ion halogéne.

En effet, la paire électron-trou peut, a priori résulter dans PbCl, par
exemple :

- soit de l'excitation des électrons de l'ion chlore CI™ de la configuration

électronique 3p® dans I'état fondamental a la configuration 3p34s dans
le premier état excité (modele de l'exciton anionique)

Cl: 3p6 — 3pd4s.

- soit de l'excitation des électrons de lion Pb2* de la configuration

électronique 652 dans 1'état fondamental 2 la configuration 6s 6p dans
1'état excité (modele de l'exciton cationique)

Pb2+ : 652 — 6s 6p.
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Dans le premier cas du modele anionique, le couplage spin orbite LS des
orbitales 3p du chlore Cl" qui composent le sommet de la bande de valence en-
trainerait I'existence d'un doublet excitonique dont la séparation prévisible se-
rait pour l'ion CI-de 0,1 eV et pour lion Br de 0,5 eV. Or la séparation des
pics de réflexion A; et A, observée dans la géométrie k /b, € // a, est de 0,075
eV aussi bien pour PbCl, que pour Pb Br, ce qui écarte fondamentalement ce
modele.

Les excitons dans PbCl, et PbBr, correspondent donc au deuxiéme cas i.e
aux transitions intraioniques de I'ion Pb2+. A la configuration 6s2 correspond

un état singlet ISO de spin total nul et a la configuration 6s 6p deux états.

Un état triplet 3P (3P}, 3P, ,3P() et un état singlet P, I'état singlet étant
le plus élevé (régle de Hund).

La raie excitonique fondamentale résulte alors de la transition, décrite a
l'aide des états de I'ion libre Pb2+ par

18— 3Py

dont la dégénérescence de I'état 3P0 est levée par le champ cristallin de 1'ion
Pb2* ce qui explique la structure fine A;-A, - et les transitions 1Sy — 3 P, et

1Sy — 3P sont observées i de plus grandes énergies.

4.2. Identification des pics de réflexion A; et A, de Pb Cl, et Pb Br, aux
excitons du modele cationique.

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

Les observations pour k // b du pic M (€ // c) et des pics A et A, (€ // a)
sont en bon accord avec celles de Kanbé (6) effectuées dans la méme configura-
tion. Néanmoins, on reléve que la valeur de la séparation Ay - A, (0,075 eV)



-73 -

quelque soit le composé et la température, si elle coincide avec la valeur de
Kanbé (72 meV dans PbClyy est différente de celles mentionnées par
Eijkelemkamp et Vos (50 meV dans PbBr,) et Plekhanov. L'explication en est
peut étre une différence dans la résolution optique des montages. *

Le pic M est situé entre les pics A; et A, aussi nous proposons d'attribuer
ces pics de réflexion aux transitions vers les 3 niveaux excitoniques 3P; de 3p
dont la dégénérescence est levée par le champ cristallin (tableau IV-5-6).

Symétrie des états excitoniques

Le cristal de Pb Cl, posséde un plan de symétrie perpendiculaire a I'axe C
(z) et l'environnement de l'ion Pb2* appartient au groupe C, (table IV-1) qui

comprend deux représentations irréductibles (RI) de dimension 1 : A' et A".

Les fonctions d'onde qui se transforment suivant z appartiennent a la RI A"
et celles qui se transforment suivant x et y appartiennent a 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 parameétres a, b, ¢, chez
Eijkelenkamp et Vos, Kanbé et Plekhanov correspondent aux parametres c, a, b,
de ce mémoire.

| (2,5,6) | Ce mémoire |

o o
NN
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I I I |
| PbBr, | PbCIBr | PbC1, | Etats I
| x=0 Il x=0,5 | x=1 | excitoniquesl
| | I I I
| I I I | |
Ajv) | effa | 3,925 I 4,24 I 4,645 I A |
[ [ [ | I I
MGev) | €//fc 1 3,955 I 4,33 I 4,69 | A" I
| | I | I [
Ay(ev) | effa | 4,000 [ 4,33 | 4,72 | A’ |
| I I I I I

TABLEAU 1IV-5

Position (eV) a la température de 39 K identification des pics de
réflexion et des états excitoniques des composés PbBr,, PbCIBr et PbCl,.

e L
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I I
I 8 = Al A2 |
I I
I I I I I I I I I I I
' x | 0 t0,15 1 0310451 05 1055107510951 1 |
I | (PbBr,) | I I I (PbCIBr) | I I | (PbCl,)|
I IO [— [— [— [ [— [—— S— — |
16(9SK)I - 1 60 I - |1 8 | 8 | - | - 1661 74 |
| (mev) | I I I I I I I I I
[ [ [—— [— — — — [F— F— — |
1639K)I 72 1 56 1 - 1 76 1 8 | 8 | - 1651 74 |
| (mev) | I I I | | I I I I
| l I I I I I I I

TABLEAU 1V-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, 1'état fondamental 1S, se transforment
suivant la RI A’ et I'état excité 3P se décompose en 3 sous niveaux, d'énergie
différente, dont deux ont pour RI A' et une a une RI A",

3P{ (= A"+ 2A)

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

Le pic M, (k // b, € // ¢) pour la transition A' — A",
Les 2 pics A et A, (k // b, € // a) pour les 2 transitions A' — A'.

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

La structure fine de I'anomalie de réflexion de PbCIBr (x = 0,5) reproduit
celle observée dans le cas de Pb Cl, et PbBr,.

Le pic M 2 4,33 eV situé a égale distance des positions des pics M de PbBr,
et Pb C12

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

La figure IV-11 montre que le déplacement du pic M est une fonction li-
néaire de la température T pour les 3 composés x =0 ; 0,5 et 1. La valeur com-
mune de la pente est de - 0,55 meV/K.
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‘Figure IV-11

Variation de la position des pics M (€ // ¢) en fonction de la température.
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La symétrie de l'environnement de 1l'ion Pb**, i.e. le groupe C,, étant
conservé pour le composé équimolaire (tous les sites 1 sont occupés par des
ions CI-, tous les sites 2 sont occupés par des ions Br-), il est donc naturel de re-
trouver la méme décomposition (doublet des pics € // a et pic singlet € // ¢) que
précédemment. La nature excitonique de 1'anomalie peut donc étre établie en

bon accord avec les données cristallographiques.

4.4. Analyse des spectres de Pb Cly, Bry(; 4

x=0,15 ; 030et 0,75
Figures IV-7--8-10 Tableaux IV-2-3

Le pic M est large et le doublet A A, est observé uniquement au voisinage
dex=0;0S5et]1.

Une telle décomposition s'explique aisément par la destruction de la symé-
trie Cg de 1ion Pb2+ (en particulier elle doit étre 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, A, et A, des

cristaux de Pb Cl,, Bry;_,y en fonction de x.

Les figures IV-12 a-b montrent le déplacement en fonction de x de la
composante singlet A' = A" (e // ¢ ; k // b) aux températures de 39 et 95 K.

L'intervalle 0 < x < 1 est divisé en deux domaines par la valeur x = 0,5.
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Figure 1V-12.a

Position du maximum de réflexion M en fonction de x a la tempé-
rature de39 K. (k /b ,e// ¢).
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Figure 1V-12.b

Position du maximum de réflexion M en fonction de x a la tempé-
raturede95K. (k//b ,e// ¢).
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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) 0<x < 0,5)
E(x) = 4,6188 - 1,25145 x + 1,3229 x2 (V) (05< x <1)
A95K

E(x) = 3,9248 + 0,0682 x + 1,5044 x2 (eV) 0<x <0,5)
E(x) = 4,4954 - 0,8870 x + 1,0647 x2 (eV) 05< x <1)

L'existence de cette discontinuité & x = 0,5 est le reflet du mode de
remplissage des sites 1 et 2 et permet de distinguer les deux familles de compo-
sé€s isomorphes.

La figure IV-13 montre pour chaque valeur de x la position des compo-
santes Ay et A, par rapport a la composante M a 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 Cly, Bri(l-x) a
des excitons de Frenkel, localisés sur les ions Pb2+ i partir des arguments sui-
vants :

- Laposition énergétique de l'anomalie est située, pour chaque valeur
de x, entre celles des excitons de PbBr, et Pb Cl,. Elle dépend donc
essenticllement des orbitales du plomb. La substitution brome-chlo
redex=02a 1 affecte trés peu la position de 'anomalie mais modi-
fie I'environnement de l'ion Pb2* avec la destruction corrélative de
la structure fine (sauf pour x = 0,5).

- l'existence d'une structure fine de 1'anomalie que I'on suit de x =0 2a x
=1 en accord avec le mode de remplissage de la structure cristallo-
graphique et dont l'interprétation se déduit par continuité du modele
cationique des excitons de PbBr, et PbCl,.

- le méme comportement thermique des anomalies aux 3 températures
étudiées. Le méme déplacement de I'anomalie en fonction de la tem
pérature observé pour x =0; 0,5 et 1.
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CONCLUSION

Dans ce mémoire, nous décrivons la réalisation d’un montage de réflexion

piézoréflexion destiné a I’étude des semiconducteurs a grand gap. Le dispositif
permet d’enregister les spectres de 39 K jusqu’a la température ambiante.

L’étude des spectres de pi€zoréflexion de la raie excitonique 1s Z;, de I'io-
dure cuivreux, dans les 3 configurations de la pression P // [001], P // [110], P//
[111], la lumiere étant dirigée suivant la direction [110] a servi a la fois 2 véri-
fier le bon fonctionnement de 1’appareillage et a déterminer par une nouvelle
méthode les potentiels de déformation de la bande excitonique. En effet la dé-
composition de la raie avait déja été observée mais sous 1’effet de pressions
beaucoup plus élevées et I’étude théorique de 1la 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 I'sp
sous 1’effet de la pression. L’allure des courbes E(p) a été précisée pour les 3
orientations privilégiées.

L’apparition de I’exciton longitudinal I'5;  est observée dans la polarisation
paralléle lorsque P // [111] ce qui correspond a une séparation entre exciton
transverse et longitudinal de 80 cm™l. Le spectre de piézoréflexion 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 TI'sp et D’exciton I’z
+ I'4.

La méthode de piézoréflexion appliquée pour la premiére fois a I’iodure
cuivreux s’est révélée par contre fiable dans la détermination des parameétres de
déformation. Les valeurs de ¢ - 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 connaitre 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 Cly, Br 5] 4y a ét€ réalisée grace a des cristaux élaborés a
I’Université d’Utrecht. Elle a concerné 1’anomalie de réflexion située du coté
des faibles énergies et attribuée dans les composés de base Pb Cl, et Pb Br, a la
formation d’excitons localisés sur le site de I’ion plomb (modele cationique).

L’ intérét des solutions solides réside essentiellement dans 1’existence de deux
sites cristallographiques distincts lors de la substitution chlore brome lorsque x
varie de 0 & 1. Ce mode de remplissage entraine une discontinuité des propriétés
physiques des Pb Cl,, Br 2(1-x) bour x = 0,5 (composé équimolaire Pb C] Br
de méme structure cristallographique que les composés de base).

L’étude du déplacement du pic de réflexion en fonction de x a 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 I’existence
de deux composés distincts.

L’attribution du pic de réflexion dans les cristaux mixtes (0 < x < 1) a des
excitons du méme 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 € // ¢, k // b et un doublet pour € // a , k //b. L’origine de cette structure
fine dans les composés de base est attribuée 2 la levée de la dégénérescence du
niveau excitonique par le champ cristallin di a I’environnement de 1‘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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