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CHAPITRE 1

Les semi-conducteurs présentent une importance considérable du point de vue
des applications dans le domaine de I'optoélectronique (diodes électro-luminescentes,
lasers, détecteurs infra-rouge, cellules solaires). Ces propriétés intéressantes sont
largement affectées par la qualité du matériau, par les défauts de structure ou la
présence d’impuretés résiduelles. 11 est donc primordial de caractériser et d’identifier
ces défauts ou impuretés afin de controler les procédés de fabrication. Les défauts
dans les semi-conducteurs peuvent &tre de nature simple ou complexe. Un défaut
simple peut étre une impureté substitutionnelle ou intersticielle ou encore une lacune.
Un défaut complexe met en jeu plusieurs sites, comme une paire d’impuretés
substitutionnelles, une paire d’impureté en substitution et insertion, une paire de

lacunes ou une lacune associée avec un atome intersticiel.

L’utilisation de la spectrométrie optique pour étudier les propriétés des défauts
dans les semi-conducteurs fit un grand pas en avant dans les années soixante avec
l'apparition et le développement des lasers. Elle constitue une méthode de choix pour
observer les premiers états excités dans la région spectrale proche du bord
d’absorption. En effet, les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés par une
structure de bande ou les bandes de conduction et de valence sont séparées par un
"gap" ou bande interdite. Ce gap peut étre direct ou indirect suivant que les extrema
des bandes de conduction et de valence correspondent au méme point de Vespace
réciproque ou non. A trés basse température, les bandes de valence sont complétement
occupées et les bandes de conduction totalement vides. Le matériau est transparent
pour un rayonnement d’énergie inférieure au gap et commence 3 absorber pour une
énergie égale au gap qui constitue le bord d’absorption. L’énergie ainsi captée permet
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Chapitre 1

a un électron de valence de passer dans la bande de conduction, l¢ phénoméne inverse
étant accompagné d’une émission de lumiére, c’est la photoluminescence. L’électron
issu de la bande de valence laisse 3 sa place un trou, quasi-particule de charge positive }
avec lequel il peut se lier par interaction coulombienne. L’état stable obtenu est appelé
exciton et donne lieu a4 une raie fine dans le spectre de luminescence, sous le bord
d’absorption principal (WANNIER 1937). On observe également dans le spectre, des
raies correspondant 3 la recombinaison radiative d’une paire électron trou liée i une
impureté, neutre ou chargée, de type donneur ou accepteur. L‘accepteur est une
impureté qui se substitue 2 un atome du cristal tout en ayant un électron de valence
en moins. Il peut alors capter un électron et laisser un trou dans la bande de valence.
Quand Yimpureté est "peu profonde® (shallow impurity), le trou est lié a 'accepteur
par un potentiel coulombien en 1/r. Le probléme est similaire & celui de 1’atome
d’hydrogéne mais la structure complexe de 1a bande de valence complique le calcul
des niveaux d’énergie de l’accepteur. Par contre, pour les impuretés "profondes”, il
faut effectuer une correction de cellule centrale pour modéliser le potentiel, et
I'énergie d’ionisation dépend fortement de la nature de I'impureté. Une paire électron-
trou liée 4 un défaut est traditionnellement appelée exciton lié (bound exciton) car elle
est associée avec une excitation électronique localisée au voisinage de ce défaut. Ces
complexes excitoniques dont l’existence a été pressentie par LAMPERT (1958) ont été
mis en évidence pour la premiére fois dans le silicium par HAYNES (1960). Les états
d’excitons liés & des impuretés ont une durée de vie de I'ordre de la nanoseconde et
sont intéressants pour les investigations spectroscopiques car ils donnent lieu A des
raies étroites de position bien définie dans le spectre (DEAN 1979). ’

L‘utilisation d’un champ magnétique, conjointement a4 la spectrométrie,
provoque la levée de dégénérescence de certains niveaux et modifie les régles de
sélection des transitions permises ou interdites. L’observation de l'effet Zeeman
permet de déterminer la symétrie des centres et de confirmer éventuellement le site
substitutionnel des accepteurs, ainsi que d’étudier la structure fine des excitons liés.
Enfin les études magnéto-optiques ont permis de déterminer divers paramétres de
bandes, citons par exemple les travaux de LIPARI et al. (1975) et de NAM et al.
(1976) sur l'arséniure de gallium GaAs.
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Introduction générale

Les matériaux de type ITI-V ont été largement étudiés et les excitons liés a des -
impuretés neutres observés depuis longtemps. Dans InP et GaAs, I'exciton lié 4 un
accepteur peu profond doit donner trois niveaux mais on observe uniquement le
doublet correspondant aux niveaux 5/2 et 3/2, le niveau 1/2 situé plus haut se trouve
dépeuplé et donc non observable (WHITE et al. 1974). Ce spectre a également été
observé sous forme de triplet comprenant des composantes d’intensité presque
identiques mais cet effet a été attribué a des contraintes superficielles (WHITE et al.
1972). Par contre, Jes états d’excitons liés 4 des impuretés profondes telles que Cu et
Ag donnent lieu a un niveau fondamental de moment angulaire J=1/2 (E. MOLVA et
al. 1985). Les excitons peuvent aussi se lier 3 d’autres défauts comme des "paires
isoélectroniques”, par exemple deux atomes d’azote N en site phospore dans GaP. Ces
atomes donnent lieu 4 un potentiel attractif d’autant plus élevé que les sites concernés
sont proches ; un état lié profond correspondant 4 deux sites voisins (MONEMAR B.
et al. 1988). Ce type de défaut a été étudié principalement par des mesures sous
contrainte uniaxiale (GIL B. et al. 1982), méthode qui permet, comme sous l'effet
d’un champ magnétique, d’interpréter les levées de dégénérescence (MATHIEU et al.
1984).

Les semi-conducteurs de type II-VI possédent une large bande interdite
directe donnant lieu a des recombinaisons radiatives efficaces. Ils ne présentent qu’un
seul type de conductivité, n ou p, a I'exception du tellure de cadmium CdTe, qui
posséde en outre le plus petit gap, soit 1.606 eV 4 4 K. Ce matériau est
particuliérement intéressant pour la réalisation de détecteurs de rayons X et gamma, et
sert également de substrat pour la réalisation de couches de CdHgTe, trés importantes
pour la détection infra-rouge. Les travaux de MOLVA (1983) ont permis d’identifier
plusieurs impuretés substitutionnelles de type accepteur dans CdTe et ZnTe. Pour le
tellure de cadmium, il s’agit de Li, Na, Cu, Ag, Au en site Cd et N, P, As en site Te.
Dans ce cas, Li et Na sont des impuretés peu profondes, contrairement aux autres. Les
deux niveaux d‘accepteurs dominants dans ZnTe, ont été identifiés aux impuretés Cu
et Li en site Zn . Des expériences originales de recuit d’échantillons de ZnTe dans du
zinc fondu ont montré que des accepteurs de structure complexe, comme des paires
interstitiel-substitutionnel d’impuretés, apparaissent quand on élimine le Cu et le Li
(DEAN et al. 1982).
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Chapitre 1

Ces derniéres années, avec les nouvelles méthodes d’élaboration d’échantillons,
les procédés de caractérisation ont connu un regain d’intérét et les études
expérimentales se sont surtout portées sur l'identification de défauts de nature
complexe. Par exemple, lors de la derniére décennie, beaucoup d’études ont porté sur |
le groupe de raies dans la région spectrale 1.504-1.511 eV de GaAs élaboré en épitaxie
par jets moléculaires (MBE) ; les raies de photoluminescence sont attribuées 3 Ia
recombinaison d’excitons liés 3 des défauts présentant une anisotropie marquée et
constitués soit de deux accepteurs voisins, soit d'un double accepteur et d’un centre
isoélectronique voisin (SKOLNICK et al. 1988). On peut également citer les travaux
de MONEMAR et al. (1986) dans GaAs : daprés les propriétés magnétiques de
I'exciton lié, les auteurs concluent que le défaut présente une symétrie C,; et un
potentiel local attractif. Ce défaut est finalement identifié comme la substitution de
deux atomes de Ga voisins, I'un par Cu et I'autre par As, I'ensemble restant neutre
mais le potentiel global est attractif. Enfin dans ZnTe, les travaux de CHEN et al.
(1977) et ZHAOQ et al. (1977) ont mis en évidence des excitons liés 3 des défauts de
structure complexe tel que des paires Cugz, - Cy; (un atome de Cu en substitution sur
un site Zn et un atome de Cu intersticiel) ou encore Cug, - Dg, : deux sites Zn
voisins remplacés, l'un par un atome de Cu et l'autre par un donneur tel que Al ou
Ga.

Les mesures magnéto-optiques constituent un moyen de choix pour
caractériser les complexes excitoniques. Pourtant, malgré le nombre important de
travaux expérimentaux, peu de publications ont été consacrées a I'étude théorique de
I'effet d’'un champ magnétique sur les premiers états excités d'un semi-conducteur. La
plupart des travaux théoriques qui ont suivi les premiéres études de THOMAS et
HOPFIELD (1962) analysent l'effet Zeeman a l'aide d'un modéle de type physique
atomique. C’est pourquoi nous avons entrepris de réaliser une étude compléte en
tenant compte de la structure réelle du cristal et pour des champs magnétiques

d’intensité quelconque.

Aprés une introduction générale faisant l'objet du présent chapitre, nous
présentons au chapitre 2 une généralisation du formalisme de HAKEN (1976) partant
de I'Hamiltonien électronique du cristal établi en deuxiéme quantification, en incluant
le spin et la dégénérescence des bandes et en représentant le trou au moyen de
I'opérateur de renversement du temps (TREBIN 1976). Dans la mesure ou les

page 4



Introduction générale

particules sont faiblement localisées, le couplage avec les phonons est négligeable car --

1a fontion d’onde électronique est peu sensible aux vibrations du réseau. En négligeant
les interactions d’échange électron-trou et en utilisant I'approximation de la masse
effective, nous obtenons une généralisation de ’équation de LUTTINGER (1956) dans

le cas d’un exciton lié 4 une impureté neutre,

Au chapitre 3, nous nous plagons dans un modéle plus simple a2 deux bandes
isotropes. Nous rappelons d’abord les travaux de STEBE et MUNSCHY (1980) ayant
prouvé la stabilité du complexe excitonique (A9, X) en utilisant une fonction d’onde a
35 termes, de type PAGE et FRASER (1974), tenant compte de toutes les distances
interparticules. Nous utilisons ensuite la méme fonction d’onde pour déterminer les
distances moyennes interparticules. Les valeurs obtenues justifient l'utilisation du
modele de I'impureté peu profonde et d’avoir négligé les interactions avec les phonons.
Ensuite, nous étudions I'effet d’'un champ magnétique faible sur I'énergie totale. Les
premiers résultats sont obtenus en perturbation avec la fonction d’onde établie sans
champ, puis une méthode variationnelle permet d’étendre la validité des calculs.
Malgré la simplicité du modéle, nous trouvons un accord correct avec certains résultats

expérimentaux.

Le chapitre 4 présente I'étude du complexe (A%,X) en champ magnétique
intense. Nous étudions d’abord le cas limite du champ trés intense ou Iinteraction
coulombienne devient négligeable ; les énergies obtenues généralisent alors les niveaux
de Landau. Puis nous utilisons la méthode adiabatique en considérant le mouvement
dans le plan perpendiculaire au champ, en réintroduisant le potentiel coulombien en
perturbation. Nous obtenons alors I'expression du potentiel adiabatique permettant la
résolution de I'équation longitudinale. L’état fondamental est obtenu pour une fonction
symétrique par rapport 3 la permutation des deux trous . Les résultats obtenus
montrent un renforcement de la liaison do au potentiel coulombien. Dans le cas de
champs moyens, les mouvements longitudinal et transverse ne sont plus séparables et
la solution est cherchée directement sous forme variationnelle. Nous généralisons la
fonction utilisée par ALDRICH et GREENE (1979) pour I'étude de l'exciton en
champ magnétique. La comparaison avec les résultats précédents montre que
'approximation adiabatique est moins bonne pour de grandes valeurs du rapport o des
masses effectives d’électron et de trou car dans ce cas les corrélations interparticules
jouent un role important et les interactions coulombiennes sont moins négligeables.
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Chapitre 1

Les résultats obtenus s’inscrivent assez bien entre les cas limites de la physique
atomique équivalents a (A° X) quand I'électron devient trés lourd ( ¢ — oo ) ou trés
léger ( 0 — 0 ), soit respectivement la molécule d’hydrogéne ou Iion hydrure.

Au chapitre 5, nous reprenons ’'Hamiltonien complet du complexe (A®°, X) en
tenant compte de la dégénérescence des bandes et de I'effet du champ magnétique. La
contribution est limitée aux bandes de conduction et de valence proches du gap. La
forme explicite de 'Hamiltonien est déterminée en utilisant la méthode des invariants.
Le systeme différentiel qui en résulte est résolu numériquement dans le cas de GaAs,
par la méthode variationnelle avec une fonction de type PAGE et FRASER limitée a
5 termes. Nous mettons ainsi en évidence les levées de dégénérescence dues a l'effet
Zeeman et estimons les déplacements des raies dans le cas d’un champ faible.
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CHAPITRE 2

1) Introduction

A trés basse température, l'état fondamental d’un cristal semi-conducteur
correspond 4 des bandes de valence complétement occupées par N électrons et des
bandes de conduction vides. Une excitation électronique se produit lorsqu’un électron
de valence est déplacé vers une bande de conduction, laissant un état inoccupé appelé
‘trou’. Les N-1 électrons de valence qui restent se comportent alors comme une
particule unique dotée d’une charge positive et d’'une masse effective différente de
celle de I'électron. L’interaction coulombienne entre I'électron et le trou donne lieu a
un état lié caractérisé par une raie excitonique située en dessous du bord d‘absorption
principal. Le modéle de bandes ne suffit pas pour expliquer la présence de telles raies
et il faut recourir 4 une théorie tenant compte des effets collectifs, ce qui est fait de
maniére satisfaisante dans le cadre de la deuxiéme quantification. Nous utilisons un
formalisme consistant en une généralisation de celui développé par HAKEN (1976).
En effet, nous tenons compte ici du spin et de la dégénérescence des bandes et,
suivant la démarche de TREBIN (1976), nous représentons I'état de trou par action de

I'opérateur de renversement du temps sur un état de valence.

Dans ce qui suit, nous établissons ’'Hamiltonien d’interaction effectif décrivant
un état excité du cristal caractérisé par la présence d'un certain nombre de trous dans
les bandes de valence et d’un certain nombre d’électrons dans les bandes de
conduction. De telles excitations peuvent étre obtenues soit par voie optique, dans ce
cas le nombre d’électrons de conduction et de trous est identique, soit par voie
électrique, des porteurs de charge sont alors injectés dans le cristal. Nous
particularisons ensuite ce résultat afin de retrouver l'équation de la masse effective
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dans le cas de l'accepteur (¢f LUTTINGER et KOHN en 1955) puis de l'exciton
(voir, par exemple, les articles de revue de DIMMOCK en 1967 ou DENISOV et
MAKAROYV en 1973). Enfin, nous étendons la méthode pour établir I'équation de la
masse effective dans le cas d’un exciton lié 4 une impureté neutre. |

2) Hamiltonien électronique d’un cristal contenant des impuretés

2.1) Expression générale

En deuxiéme quantification, I'Hamiltonien de I'ensemble des électrons du
cristal s’écrit (HAKEN 1976) :

Hel = [ de W(§) H,(6) W(E)
+ 1 [ag ag w©) ¥€) Hye6) WE) W) @.1)

ou les opérateurs champ de fermions ¥+(¢) et ¥(¢) correspondent respectivement i la
création et la destruction d'un électron au point ¢ . La coordonnée généralisée £ tient
compte de la position spatiale repérée par r et de la coordonnée de spin ¢.

Les opérateurs H, et H, représentent respectivement des opérateurs 2 un et
deux électrons. En labsence de champs extérieurs, H, se réduit 4 la somme des

opérateurs d’énergies cinétique T, et potentielles :
H =T +V,+U. (2.2)

L’opérateur V, représente I'énergie potentielle effective d’un électron soumis au
champ des noyaux atomiques, supposés fixes dans I'approximation de BORN-
OPPENHEIMER, et des électrons des couches internes. Ce potentiel posséde Ia
symétrie spatiale du réseau. L’opérateur U est I'énergie potentielle d’un électron due a
la charge d’une impureté ionisée supposée peu profonde (shallow impurity) :
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Théorie des états d’excitons liés ...

U(r) = - & dans le cas d'un donneur, (2.32)
+ g pour un accepteur. (2.3b)

Cet opérateur provient de l'interaction coulombienne modifiée par une constante
diélectrique ¢ effective tenant compte de l'effet d’écran des autres électrons et de la
polarisation des ions. Les unités utilisées sont celles du syst¢éme de Gauss (appendice
2A).

2
-9 __
2m
de I’électron au repos et II, I'opérateur quantité de mouvement (DIMMOCK 1967) :

L’opérateur d’énergie cinétique est défini par T, = , ol m est la masse

. # .
I, = - iAV - amc? (VV,A0+iVYV) (2.4)

expression dans laquelle o représente les matrices de Pauli. L'opérateur H, contient

donc un terme d’interaction spin-orbite (SCHIFF 1949) :

H,o = fhs (V V, A0)V . 2.5)

©. = dmic?

Le développement de II: fait apparaitre d’autres termes relativistes généralement
faibles (KANE 1957) qui seront négligés.

L’opérateur H, traduit linteraction entre deux électrons et se limite au

potentiel coulombien dans V'approximation non relativiste :

H,(¢.6) = Hy(r,r) = elf_’ o 2.6)

Les opérateurs champ de fermions ¥*(¢) et W(¢) sont développés dans une base
orthonormée de fonctions a une particule ¢, (§), qui sont supposées obtenues de
maniére self-consistente 4 partir d'un Hamiltonien effectif mono-électronique défini
dans le cadre de lapproximation de HARTREE et FOCK. En négligeant les

interactions électrons-phonons, nous obtenons :
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U= ) oy ) = ) (E|nk) 2y (2.7a)
nk nk ’

WO =) ahdul®= ) (nk|Oag (2.7)
nk nk

ol al, et a; sont respectivement les opérateurs de création et d’annihilation d’un
électron dans l'état k et la bande n (c pour une bande de conduction et v pour une
bande de valence), la sommation se faisant sur toutes les bandes, dégénérées ou non,
et sur la premiére zone de Brillouin. En fait, nous nous intéressons uniquement aux
excitations de type optique, ol I’énergie mise en jeu est de l'ordre de grandeur du gap
aussi nous pouvons limiter la sommation aux derniéres bandes de valence et aux
premiéres bandes de conduction. L'opérateur champ (2.7a) peut s’écrire en distinguant

les sommes sur les bandes de conduction, des sommes sur les bandes de valence :

W= ) (Elckag + ) (€lvk)an . (2.8)
ck vk

A ce stade, nous traitons les électrons restant dans la bande de valence dans la
représentation du trou ; un état de trou étant obtenu a partir de I'état d’un électron de
valence par action de l'opérateur de renversement du temps T (cf appendice 2B) :

T (€]vk) = (€] (T|vk)) . 29)

Lutilisation de fonctions de trous plutot que de fonctions électroniques conjuguées est
motivée par le fait que 1’Hamiltonien 3 un électron incluant le couplage spin-orbite ne
commute pas avec l'opérateur de conjugaison complexe, alors qu’il commute avec
Iopérateur de renversement du temps (cf appendice 2B). Dans la deuxiéme somme de
I'expression (2.8), nous remplagons donc l'opérateur a,; d’annihilation d'un électron
dans une bande de valence par I'opérateur dj, de création d’un trou et les fonctions

électroniques par les fonctions de trous :
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WO =) (Elek)ag + ) (El(TIvK) diy (2.10)
ck vk

ou de maniére plus dense :
V(E) = T (&) + Ti(6) - (2.11)

Puisque les fonctions ¢, (§) sont orthonormées et forment une base compléte, nous
pouvons exprimer les opérateurs de création de quasi-particules en fonction des

opérateurs champ :
ay = [ d€ 65(6) ¥ (6) (2.12a)
diy = [dé [T 6] (O . (2.12b)

Nous reportons la définition de lopérateur champ (2.10) dans l’expression du
Hamiltonien électronique (2.1) et développons en éliminant les termes pour lesquels le
nombre d’électrons et de trous n’est pas conservé, ce qui revient 2 négliger les
transitions virtuelles entre les bandes de conduction et les bandes de valence. Ceci est
pleinement justifié pour les semi-conducteurs qui présentent un gap suffisamment
grand. Compte-tenu des diverses relations de commutation entre opérateurs
(cf appendice 2C), I'Hamiltonien effectif (2.1) peut se mettre sous la forme d’une
somme d’opérateurs d’électrons et de trous (cf appendice 2D) :

Hel! = He + Hh + Heb + Hee + Hhb + &, (2.13)
dont les significations seront précisées dans le paragraphe suivant.

2.2) Expression des opérateurs du Hamiltonien électronique

L’opérateur He décrit I'énergie des électrons de conduction sans interactions

entre eux ni avec les trous; il s’exprime par :

page 13



Chapitre 2

He = Z Z a‘1‘.1k1 Bc,k, [(clkll [He + U] Iczkz)] (2.14)

c,c, kik,

ou Hgy désigne I'Hamiltonien effectif d’un électron de conduction tel que celui obtenu
par les méthodes self-consistentes utilisées dans les calculs de bandes et tenant compte
d’une énergie potentielle effective V3 incluant I'énergie potentielle due aux bandes de
valences pleines ainsi que I'énergie potentielle d’échange électron-trou.

De la méme maniére, I'opérateur HP représente l'énergie des trous sans

interactions entre eux ou avec les électrons de conduction et fait apparaitre
I’'Hamiltonien effectif HY, d’un électron de valence :

Hb = - Z Z dtzkz dv1k1 (vzkzl [H:ff + U] Ivlkl) * (2.15)
vy, kik,

L'opérateur Heh rend compte des interactions coulombiennes directe et

d’échange entre un électron de conduction et un trou :

eh o _ + +
He = Z %,y Bck, dv gk, dvgkg ®
¢ vik;
o [Weky vk vkocky) - Wieky,viky ek, k)] @16)
avec W(c,k,,v kg, vk, c,k,) =

[1d¢ d& (c,k,|€) (vgks| TH[€) Hy(r.r) (€(T|v k) €lcsky) . (2.17)

L’opérateur Hee décrit I'interaction coulombienne entre deux électrons de

conduction :;

Hee =

DN

Z a:1k1 a:,kz Ak, 3k, W(C K}, 0ok, Ciky, k) (2.18)
Gk
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L’opérateur Hhb | qui décrit I'interaction coulombienne entre deux trous peut .
se mettre sous une forme similaire. Compte-tenu de l'invariance de H, par rapport au
renversement du temps, les fonctions de trous sont remplacées par des fonctions

d’électrons :

Hhb = Z 47k Oy, Aok, Ao, (Viky, v,k |Hy(r,0)| vk, v k) (2.19)

vi k;

[\ 11

ou (v k,, v,k,|Hy(r,r")|v;k;, v k) est défini par
J[ d¢ a¢ (V1k1lf) (vzkzlf') Hy(r,r") (f'lvsks) (E|V4k4) . (2.20)

Enfin le terme &, , qui ne contient plus d’opérateurs de création ou
annihilation de particules représente 1'énergie des bandes de valence pleines ; il tient
compte des interactions coulombiennes directes et d’échange entre les électrons des

bandes de valence :

&y = Z (vk|H, [vk)
vk

+

[ 11

5 [(vk,v’k’le(r,r')|v'k',vk) - (vk,v’k'lH,(r,r')Ivk,v’k’)]. @21)
vi K

Finalement, 'Hamiltonien d’interaction effectif électron-trou (2.13) obtenu par la
somme de ces différents termes permet de traiter les états électroniques excités d’un
semi-conducteur, construits 4 partir d'un nombre déterminé d’électrons de conduction
et de trous. Dans les paragraphes suivants, nous étudierons successivement les états

d’accepteur, d’exciton et enfin d’exciton 1ié 2 une impureté de type accepteur.
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3) Etats d’accepteurs

3.1) Définition des états

L’état fondamental d’un semi-conducteur a basse température correspond a
I'occupation compléte des bandes de valence par N électrons. Un trou libre est un état
du systtme & N-1 électrons de valence. En deuxiéme quantification, ces états sont

définis par :
|hy (K)) = dy |®,) (2.22)

ou |<I>0) désigne I'état du cristal avec les bandes de valence pleines. Nous considérons
le cas général ol les bandes de valence sont dégénérées. Dans ce qui suit, nous
supposons que d,‘,"k est 'opérateur de création d’un trou dans 1’état T|vk) , ol les états
|vk) sont des pseudo états de Bloch généralisés 2 partir de ceux utilisés par
LUTTINGER et KOHN (1955) en tenant compte du spin et définis par ;

Xvk(€) = (€] vk) = elkr u_ (¢) . (2.23)

Dans cette expression u, (§) représente la partie périodique u, (¢) de la fonction de
Bloch pour k = 0, c’est 4 dire au centre de la zone de Brillouin. Ces fonctions x,;(¢)
forment un ensemble orthonormé et sont fonctions propres de HY; (cf appendice 2F).

En Vabsence d’impureté, les états Ih,, (k)) s‘obtiennent comme états propres de
I'Hamiltonien effectif d'un trou, déduit de 'Hamiltonien électronique en omettant les

termes qui ne donnent aucune contribution :

Hiy =&, +H = &, - Z Z dyx dyx, (Vaky| Hiy [v,Ky) . (2.24)
v,v, kk,

En présence d'impureté de type accepteur, I'Hamiltonien effectif de
I'accepteur s’obtient a partir de 1’expression précédente en tenant compte du potentiel
d’impureté U (2.3) :
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Hep =&, - Z Z dy s, v, (Vaks| [HG + U [viky) - (225)

v,v, kik,
Les états d’excitation du cristal sont solutions de :
HY; [A) = &, |A) (2.26)

et sont définis par une combinaison linéaire des états de trou libre :

Ay =5 A0 b, ()= ) A & |2) - 2.27)
vk vk

En utilisant la définition de d, déduite de (2.12b) il vient :

A=) A, [de [T xul®T %O 1) (2.28)
vk
)= fd¢ Y A,k e [T u @ H©) |2) (2.29)
vk
ou encore
|A) = [ dg ¥ (&) F(6) |9,) (2.30)

avec

Wa©= 5 AW [Tu,@F =) [Tu @] ) AW®ets @31
vk v k

qui est la fonction d’onde associée a I'état d’accepteur, définie par la somme sur toutes

les bandes de valence des produits d’une partie enveloppe F, (r) = Z A, (k) eikr par
k
une partie cristalline [T u, (¢)]’.
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3.2) Détermination des coefficients A, (k)

Nous utilisons 1a méthode variationnelle afin de déterminer les coefficients du 7
développement de la fonction enveloppe A, (k) ainsi que & A» l’énergie du cristal
associée au niveau d’accepteur. Pour cela, nous calculons les valeurs moyennes a partir

de I'expression (2.26) :
(A| HY |A) = &, (A|A) . (2.32)

En utilisant les relations de commutation et le fait que la destruction d’un trou n’est
pas possible a partir de I'état |®,) :

dy [2,) =0 (233)
I'équation (2.32) devient :
D D A A(K) (8] dy By dlye [90) = 84 Y ALK A, (K) (2.34)
vk vk’ vk
L'application de la méthode variationnelle (cf appendice 2G) revient a dériver
I'équation précédente par rapport a A;(k) :
Z Ay (k) (®g] dyy HE diye [2,) = 84 ALK) . (2.35)
vk’
Aprés évaluation de (®,| d,, H‘.}f dj4’ |®,) (appendice 2H) l'équation précédente
devient :
Z Ay (k) (vk| [HYg + U] [VE) = (&4 - &) A, (K) . (2.36)
vk’

Cette équation permet de déterminer les coefficients du développement en ondes

planes de la fonction enveloppe.
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3.3) Approximation de la masse effective

Dans ce paragraphe, nous résumons la méthode utilisée par LUTTINGER et
KOHN (1955) afin de parvenir a 1'équation de la fonction enveloppe (les calculs sont
détaillés a I'appendice 2H). Nous nous intéressons plus particuliérement 2 la derniére
bande de valence supposée dégénérée et repérée par l'indice j (j prenant les valeurs 1

a's, ou s est l'ordre de la dégénérescence). L’équation (2.36) devient alors :

Z Ay (K) (k| [HY + U] [VK) = (84 - &) Ay(K) (2.37)
vk’

Les éléments de matrice sont évalués en supposant que le potentiel do a l'impureté
varie lentement dans l'espace, ce qui est vrai si on s’en éloigne suffisamment. Nous
multiplions ensuite l'équation par elkr et effectuons la somme sur k pour faire
apparaitre la fonction enveloppe. Enfin, nous remplagons k par 'opérateur -iV pour
obtenir I'équation effective a un électron :

S
Z Dyg;i’ (-iV,) (-iVg) Fy(r) + U(r) Fj(r) = (65 - &, - ¢) Fi(r)  (2.38)
i'=1

ol nous avons utilisé la convention d’Einstein ( sommation implicite sur les indices
@B =x,y,z). La somme sur les bandes de valence est limitée 2 1'ensemble de
dégénérescence s, correspondant 2 I'énergie ¢; en k = 0 ; les interactions avec les
autres bandes sont prises en compte a travers les paramétres D, g définis par :

2 2 I iv” | | PP
) J .2%5” bt Y _.Loaej oy i (2.39)
v’l
avec
Moagy= J € () Mg uy (8) . (2.40)

Ainsi, dans le cas de bandes dégénérées, l'inverse de la masse effective est remplacée
par un tenseur dont les composantes D,g;¢ sont des paramétres pouvant étre
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déterminés par le calcul de bandes ou de maniére expérimentale, par résonance

cyclotronique par exemple.

La relation (2.38) permet de déterminer les fonctions enveloppe F;(r) et les

énergies associées :
EJ = é,A - 6,0 - Cj . (2.41)

D’aprés la définition (2.29) de la fonction d’onde associée A I’état d’accepteur,
et en limitant la sommation aux bandes dégénérées supérieures, supposées

suffisamment séparées des autres bandes, nous obtenons :

Wa® =) [Ty©)] Fim. (2.42)

J

Dans le paragraphe suivant, nous utilisons une méthode similaire afin d’étudier les

états excitoniques.

4) Etats excitoniques

Les états électroniques excités non conducteurs, produits généralement par
I'absorption de photons dans un cristal, sont appelés états excitoniques. De tels états
sont possibles dans des cristaux non métalliques possédant un grand gap et par
conséquent un petit nombre de porteurs de charges libres. L’absorption d'un photon
peut alors exciter un électron de la bande de valence qui passe dans la bande de
conduction, créant un défaut d’électron (appelé trou) équivalent 2 une charge positive
dans la bande de valence. L’interaction coulombienne entre I'électron excité, de la
bande de conduction, et le trou, de la bande de valence, crée une liaison entre ces
deux particules pour former un complexe neutre appelé exciton. Les excitons ont été
imaginés dés les années 30, bien avant qu’on puisse les mettre en évidence
expérimentalement, par FRENKEL (1931) pour les excitons localisés et par
WANNIER (1937) et MOTT (1938) pour les excitons présentant une fonction d’onde
spatialement plus étendue. Alors que les premiers sont typiques des cristaux ioniques,
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les seconds caractérisent les matériaux a liaison plutot covalente ou les porteurs de.
charge sont trés mobiles et la constante diélectrique élevée. Les énergies de liaison

correspondantes sont relativement faibles et souvent bien décrites par la théorie de la

masse effective qui reporte toutes les propriétés du solide dans les masses effectives de

’électron et du trou. Depuis ces travaux initiateurs, de nombreux auteurs se sont

intéressés a l'aspect théorique des excitons; on peut citer par exemple les articles de

revue d’ELLIOTT (1962), KNOX (1963) et DIMMOCK (1967) ainsi que les ouvrages

plus récents de HAKEN (1976) et de REYNOLDS et COLLINS (1981).

4.1) Définition des états

Une paire électron-trou non liée est obtenue en appliquant successivement sur
les bandes de valence pleines l'opérateur de création de trou dans une bande de
valence puis 'opérateur de création d’un électron dans une bande de conduction. Les

états de paires s’écrivent :

|ck,, vky) = a:ke d:kh |®,) (2.43)

et sont les états propres de 'Hamiltonien effectif de paires :
HE = &, + He + Hb (2.44)

Comme précédemment, nous supposons que les opérateurs créent des quasi-
particules dans des pseudo états de Bloch définis par :

X, (6) = (€]Viy) = €™ u, (§) (2.452)
Xek, (6) = (€lck,) = €T u (@) (2.45b)

ou u, (£) et u. (¢) représentent respectivement les parties périodiques des fonctions de
Bloch associées aux bandes de valence v et de conduction c au centre de la zone de
Brillouin. Les fonctions x‘,kh(€) et x,_ke(f) sont orthonormées et sont fonctions propres
respectivement de Hyy et Heg .
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Les états excitoniques sont solutions de 'Hamiltonien effectif de I’exciton qui
tient compte des interactions électron-trou :

HY |X) = 8x |X) (2.46)
avec

HX; = &, + He + Hb + Heb

=&, + Z Z a:1k1 A,k, (clkll Hey Iczkz>
c,c, kk,

- Z Z d:1k1 d"zkz (v1k1| H&f Ivzkz)

Vv, kik,

- Z a:_'lkl 3k, d;;k‘ dy x, W(e,k;, viky, v,k C5k,)
civik;

+ Z ac+1k1 aczkz d't‘k4 dvaka w(clkli vakai czkzy vik*) . (2.47)
¢ ik

Les états excitoniques du cristal peuvent é&tre construits de maniére approchée par
combinaison linéaire des états de paires :

|X) = Z Z A, (k,, k) |ck,, vKy)

cv ke kh

=) ) Aalkkyal 4, |8,). (2.48)

cv k‘ kh

D’aprés les relations (2.12) définissant les opérateurs de création d’électron et de trou,
nous pouvons mettre la relation précédente sous la forme :
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|X) = [ de, [dé, Z Z A (k,, ky) e¥eTe gknh o
cv k. k,
o u (6 [T uE)]’ W) B [®,)  (249)
ou encore

|X) = [ de, [dé, ¥x e &n) Tal€e) Trlén) | @) (2.50)

ou la fonction excitonique est donnée par :

¥x (o €)= ) Foy (e 1) ue60) [T wi&)]' @2s1)

Ccv

et F,, (r,, 1},) représente la fonction enveloppe :

F.,(r,, 1) = Z A, (k,, k) eeTe g*hh (2.52)
ke kh

4.2) Equation de la masse effective

La méthode variationnelle est utilisée afin de déterminer &y, I'énergie du
cristal associée a I'état excitonique ainsi que les coefficients A, (k,, ky ) de la fonction
enveloppe. Pour celd, nous calculons la valeur moyenne du Hamiltonien effectif :

X| HX |X) = 8x X|X). (2.53)

En tenant compte de la définition (2.48) des états excitoniques, des relations de
commutation entre opérateurs et de l'action des opérateurs d'annihilation sur les
bandes de valence pleines :

dy [®,)=0 et 3 |®) =0 (2.54)
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I'équation (2.53) conduit a :

* ’
DD D Aclkekn) Ay (K, Ky (8| dyy ag Hiraly iy |2,)
cc'vv k ky K k',

=6y Z AL (k, ky) Ay (Ko Ky) . (2.55)
cv k. ky

En dérivant cette derniére relation par rapport a A;, (k.. ky;, ) , nous obtenons :

Z Z Ac'v' (k'e’ k'h) (éol dvkh acke Hﬁf a:'k'e d:'k'h IQO) = gx Acv (ke’ kh) .
v k' k'
(2.56)

Le développement de I'élément de matrice (®| dyy, 3, Hlr By, iy, 12,) est
détaillé a I'appendice 2I; il comporte quatre termes et 1'équation précédente devient :

D Ay (e, I | Hr(ke) by - Hrl) |
cv

+ Z Z Agy (Ko, Kp) [W(ck,,v'k',,, 'Ky, vky) - W(ck,, VK, vk,,,c'k',)]
¢V KK}
=(8x-&,) Anlk,. k).  (2.57)

Dans cette expression, HS - (k,) et Hy - (k,) sont respectivement des éléments de
matrice des opérateurs HS, et Hj; . Le terme d’échange est généralement faible
(KANE, 1958, 1959 ; ELLIOTT, 1962) et nous le négligerons par la suite. Le terme
d’interaction coulombienne directe est évalué en supposant les particules assez
éloignées 'une de l'autre, c’est A dire une variation lente du potentiel. D’autre part,
nous pouvons limiter les sommes a la premiére bande de conduction, de
dégénérescence r et 4 la derniére bande de valence, de dégénérescence s quand
I'interaction spin-orbite sépare suffisamment les derniéres bandes de valence. En
multipliant par ee”e ¢*a™h et en sommant sur k, et k, , en posant Tim = |1 -Ty) et
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en remplagant k par -iV , nous obtenons I'équation de la masse effective donnée par -
DIMMOCK (1967) :

r S
Z Z[Hf,(nv,)s'-n"(nvh)s'- &5y 6 ]Fi'j'(re,rh)=

=1 j=I
(Ex - &) Fy (r, 1) (2.58)

ou
1 = ES ae? ﬁ 2 8. i .t Oﬂn.l
H (ko) = Ef(0) 6 + 50 k3 6 + 7 Kea Thoait’ + 7 Kea Kep Z Ec ©) —E5 ()
(2.59)

est obtenu par un développement, autour de k = 0, de I'énergie de la bande de
conduction . La sommation sur n est limitée aux bandes de conduction n’appartenant
pas A l'ensemble de dégénérescence r. Une relation similaire est obtenue pour les
éléments du Hamiltonien de la bande de valence H}'j'(kh) :

h2 oajn Mognj’
oa"’ + — khﬂ khﬂ
i+ m? % E] (0) - E, (0)

4 h
—'khz SH' + 'I"ﬁkha II

H:J'(kh) = EJV(O) 61,' + m

(2.59b)

L’équation (2.58) est équivalente a un systéme matriciel ou Yon retrouve l'interaction
coulombienne électron-trou sur la diagonale et les Hamiltoniens 4 un électron des

bandes de conduction et valence sous forme de deux blocs diagonaux.

Dans le paragraphe suivant, nous généralisons le formalisme pour I'étude d'un
complexe excitonique constitué de trois particules mobiles liées 4 une impureté de

type accepteur.
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5) Exciton lié 2 un accepteur neutre

La possibilité de liaison d’un exciton a4 une impureté neutre a été prévue en
1958 par LAMPERT et les premiéres observations expérimentales sont dues 2
HAYNES (1960) et THOMAS et HOPFIELD (1962). C'est KHAS (1965) qui, le
premier, a développé un formalisme pour étudier les états d'un exciton lié 3 une
impureté neutre ; ce formalisme a été repris par HAKEN (1976) pour l’exciton et
généralisé par TREBIN (1976) pour les polarons. TREBIN a tenu compte du spin et
défini le trou par action de l'opérateur de renversement du temps sur un état de
valence. En suivant la méme démarche, nous nous proposons ici de développer un
formalisme général pour un exciton lié 2 une impureté neutre et nous particularisons
notre étude au complexe (A% X) en tenant compte du spin et de la dégénérescence des

bandes.

5.1) Définition des états

Une impureté de type accepteur placée en substitution présente un cortége
électronique déficitaire d"un électron par rapport a I'atome qu‘elle remplace. Elle peut
alors piéger un électron de la bande de valence pour assurer les liaisons covalentes
avec les atomes voisins, créant ainsi un trou. Nous nous intéressons au complexe
excitonique noté (A9, X), formé par une paire électron-trou liée a cet accepteur.

Un état de triplet non lié s’obtient & partir de I'état fondamental en appliquant
deux fois l'opérateur de création de trou dans une bande de valence puis I'opérateur
de création d’un électron dans une bande de conduction :

ck,, vk,, vk, ) = a:'ke a7k, dv e, 120) . (2.60)

1
Les indices 1 et 2 correspondent aux deux trous. Comme précédemment, nous
supposons que les opérateurs créent des quasi-particules dans des pseudo états de
Bloch définis les relations (2.45).

L’état du complexe excitonique peut étre cherché comme combinaison linéaire

de triplets non liés :
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|A0,X) = Z Z Acry, (g, Ky, K5) ke, vy, VK, )
cv,v, k, ky k,

Z Z Acv,v, (Ke» Ky k) a:k, dy x, v, |2) - (2.61)
cv,v, k. k; k,

Etant données les relations de commutation entre opérateurs création, la relation

précédente devient :

JAXy=- Y ) Aa e knky)ay doy diy [9)  (262)

22
v, k, k k,

ou encore, en permutant les indices 1 et 2 :

|AoX) = - Z Z Ay, (kes Ky k) 8l a7y A7y |8) . (263)
cv,v, k k; k,

Nous en déduisons I'antisymétrie des coefficients :
Acvy, (Ko, Kyo Ky) = - Agyy (kys Ky, k) (2.64)

En remplagant les opérateurs de création d’électron et de trou par leur
définition (2.12), 1a relation (2.61) devient :

1krz

|A%X) = [dg, [dg, fae, ) Y Aay, ke ky Ky elkes 171 ¢
cv,v, k. k, k,

o ug(€) [T uy, €] [T uy, (6] W) Tn(€y) B (&) 18,)  (265)

ou encore
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|A%X) = [d¢, [dg, [ dE, Yiaox) (b &1 €5) Ta(é,) Ty (€)) T (€,) |®,) (2.66)
(A%X)

ou la fonction d’'onde du complexe excitonique est donnée par :

baox) € €0 &)= ) Foyy (s 1) wld) [T uy (6] [Tuy (6,)]  267)
CVIVz

et F,:,,l,,z (r..r,, 1,) représente la fonction enveloppe :

Forpr, el ) = ) Ay y (kg ky k) efee 171 g2, (2.68)

k, k, k,

Draprés les relations de commutation des opérateurs champs (cf appendice 2C ), la
relation (2.66) peut s’écrire :

|A0X) = - [de, [de, [dE, Yaox) (Ces &1s &) Ta(Ee) Tp* (€;) Tyt (€)) |D,) (2.69)
ou encore, en permutant les indices 1 et 2 :
|A®X) = - [dé, [dE, [dE, Yaox) (er &30 &) Talde) Tyt (€) Wt (6) |B,)  (2.70)
d’ou il découle que :

Yaox) Ees &3 &) = - Baox) (s €5 &) @.71)

ce qui traduit l'antisymétrie de la fonction d’onde quant A I’échange de deux particules
identiques, conformément au principe de Pauli.

Les états de complexe excitonique |A°X) sont solutions de I'hamiltonien
effectif Hyy qui tient compte du potentiel d'impureté U ainsi que de toutes les

interactions entre deux particules :

Hyy = &, + He + Hb + Heb 4+ Hbb (2.72)
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Heyr = &, + Z Z 8¢k, Ak, (©1ka| [Hag + U] |c;k,)
¢, kik,

- Z Z d;'..1k1 d"zkz (vlkll [H:ff + U] |Vzkz)

vyv, kik,

- Z ag, k, %k, d:4k4 dv3k3 [w(cikl’ viky, v Kk, c.k,) - Wie,k,, vk, c .k, V4k4)]

€1
kic; v
s 10Y G d du Ao, WOy vk VK, Vo) 2.73
2 lkl zkz 3k3 4k4 373 4T 1T 27 ( )
k; v

5.2) Equation de la masse effective

Nous utilisons la méme démarche que précédemment, en partant de la valeur

moyenne du Hamiltonien effectif :
(A%, X | Hyr | A%, X) = S(n0x) (A%X|A%X) . (2.74)

Compte-tenu de la définition (2.61) des états |A°,X) et des relations de commutation, aprés
dérivation par rapport au coefficient A:‘ﬁ"z (k.. k,, k,) , le développement de I'équation ci-

dessus, conduit a (cf appendice 2J) :

Y Axy, (ke kypky)e
cv,v,
b [Hf:c'(ke) "jvlv':l 8v3v'z - Hzlv'l(kl) b’ svzv'z - szv'z(kz) bee’ 8v1v'1]

2 3 ’ ’ ’
+ %f)l_ Z A"’1"z(k°’k1’k3).

0
KK K,

. [U(k‘ - k’c) 6313'1 skzk'z - tj(kl - k’l) 8kek'c sk’k'z - ﬁ(kz - k'z) 6kek’e Sklk’l]
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LT A k) [ Mok ik K - Wk v K,

U ’
Cvlki

vy Ay, (K Ky 1K) [ Wk, VK, 0K G VK,) = W(cky, Vi, vk, ¢y

v 4 ’
cvzki

+ Y Aay, (kek k) [ WOVIK L VI, vk, Vi) = WOV K, VK vk, vik;)]

vV,

1
2

=(Ewox) - 80) Acryy, (Koo ki Ky) . (275)

Nous voyons apparaitre deux termes du type W(ck,,vk’,c’k’, ,vk) provenant de
I'opérateur Heh et représentant Iinteraction coulombienne d’échange électron-trou ;
comme précédemment ces termes seront négligés. Nous multiplions I'équation

ik,.r, ik
171 ¢™272 et nous sommons sur k, , k, et k,; nous constatons

précédente par e'¥eTe ¢
alors que la derniére somme provenant de l'opérateur H*® ne donne lieu qu’a une
interaction coulombienne directe (cf appendice 2J). En limitant les sommes aux
bandes de conduction et de valence les plus proches du gap, nous obtenons finalement
I'équation de la masse effective permettant de déterminer la fonction enveloppe Fijljz

(r., r,, r,) et I'énergie associée :

S S
2 ) ) [H*‘ci'“‘-) O Sy - Hjpy(ko) b 8y, - By () Bt 5
'I=l jl=l j”=l

[

g[ L - -l—- L l’- L- L] T4 o of s oM 4
* e r, I, rz+ T, Tie Tye 8 8111 61,1 ] Fyyi» (e, 1y, 1,)

= ( é’(Ao.x) - 80) Fijﬂz (r‘, 1'1, rz) . (2.76)

Cette équation consiste en une généralisation du systéme (2.58) obtenu pour l'exciton.
Ici encore nous retrouvons sur la diagonale toutes les interactions coulombiennes entre
les trois particules prises deux 2 deux ainsi que les interactions entre I'impureté ionisée
et chacune des trois particules. Nous pouvons aussi mettre en évidence trois blocs
diagonaux correspondant aux Hamiltoniens des trois particules indépendantes.
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Nous montrerons, au chapitre 5, comment obtenir cette équation par la
méthode des invariants, basée uniquement sur des considérations de symétrie et faisant
appel a la théorie des groupes. De plus cette méthode permettra de tenir compte de
maniére qualitative des effets d’échange qui ont été négligés jusqu’ici. Dans le chapitre
3, nous étudierons le complexe (A% X) dans l'approximation d'un modéle de bandes
isotropes et non dégénérées, dans I'état fondamental et en présence d’un champ

magnétique faible.
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Le systtme d‘unités de Gauss utilise les unités electriques du systéme c.g.s.
électrostatique (c.g.s.u.e.s.) et les unités magnétiques du systéme c.g.s. électromagné-

tique (c.g.s.u.e.m.). Dans ce systétme on a :
4dre, =1 et Bo =4r.
L’unité de charge est le statcoulomb ou esu ; elle est reliée au coulomb par :

1esu= 10 coulomb , oul ¢ représente la vitesse de la lumiére.

C

La charge de I'électron vaut donc :
e =4.803 10"1% esu

et la force d’interaction électrostatique entre 2 charges q et @’ placées dans le vide et
distantes de r est donnée par :

f= 9;1' (g et q" en esu, r en cm , f en dynes).
L’unité d’induction magnétique est le gauss ; le magnéton de Bohr est défini par :
o 9.27 10-22 erg/gauss .

PB = 2mc =

Références

ABRAMOWITZ (1964)
CAGNAC (1975)
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1) Définition de I'opérateur de renversement du temps T

Considérons l'equation de Schrodinger

i a%‘l" “HY, (2B.1)

décrivant I'évolution d’un état ¥, dans le temps. On peut définir un opérateur de
renversement du temps T qui remplace t par -t et transforme les états ¥, en T ¥, ;

I’équation précédente devient alors :

in 2Te,=THY,. (2B.2)

Si H commute avec T,ona T H=H T ou encore H = T~* H T ce qui signifie que H

est invariant dans I'opération de renversement du temps et on obtient :

it 2TY, =HTY, (2B.3)

ce qui montre que l'état T ¥, est solution de I'équation de Schrédinger ou t a été
remplacé par -t . D'autre part, en appliquant I'opérateur K, de conjugaison complexe
a l'équation (2B.1), celle-ci conduit a:

it 2O =H' V. (2B.4)
Supposons qu‘il existe un opérateur unitaire U tel que :

UH'=HU (2B.5)
en appliquant cet opérateur a I'équation précédente, on obtient :

- 2UW=HUY, (2B.6)
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et par comparaison avec (2B.3), on en déduit que T ¥, = U ¥, = U K, ¥, .
L’opérateur de renversement du temps T est donc le produit d'un opérateur unitaire
défini par (2B.5) et de I'opérateur de conjugaison complexe (DAVYDOV 1965). Par ‘
conséquent, il est anti-unitaire et vérifie les propriétés suivantes :

TTt=T+T=1 oulest I'opérateur identité, ) (2B.7)

et

(| T|v) = (u] (T|v)) =[({u]T) |W)]" = (v|(T*|u) (2B.8)

2) Action de T sur les fonctions d’onde

En l'absence de spin, I'Hamiltonien du systéme est réel et 'opérateur unitaire
défini par (2B.5) est simplement opérateur identité I ; opérateur de renversement du
temps est alors confondu avec I'opérateur de conjugaison complexe. En présence de
spin, la définition de T dépend du choix de phase qui est effectué pour les fonctions
d’onde ; avec les conventions données A I'appendice 3a, l'action de T sur des états
caractérisés par un moment cinétique j et sa projection m sur 'axe Oz est donnée

par :
T |j,m) = (-1)i-m |j,-m) (2B.9)

Ces conventions sont également utilisées par KOSTER et al. (1963).

3) Action de T sur les opérateurs hermitiques

L’élément de matrice d’un opérateur hermitique O entre deux états T |u) et T|v) s’écrit
(MESSIAH 1963) :

({u]T+) O (T|V)) = ((u| T*) O T|v) = [ (u}(T* O T|W))]"
=[(ulO|w]" = (v|Ofu) (2B.10)

ou on suppose que O est le transformé d’'un opérateur hermitique o dans l'opération
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de renversement du temps.

Certains opérateurs sont invariants dans l'opération de renversement du temps
( position r ), d’autres changent de signe ( impulsion p, potentiel vecteur A, spin o ).
En particulier, I'opérateur H, (2.2) dépend de r et de p* qui sont invariants. Il
contient également un terme de couplage spin-orbite qui s’écrit (SCHIFF 1949) :

H,, = Z?ixhzc_z (GAVV)p (2B.11)

ou o représente les matrices de spin de Pauli et V I'énergie potentielle de I'électron.
Dans I'opération de renversement du temps, o et p changent de signe donc H,, est

invariant et finalement :

=H,. (2B.12)

L’opérateur coulombien H, (2.6) qui ne dépend que de r est également invariant dans

Iopération de renversement du temps.
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1) Relations de commutation des opérateurs création ou annihilation de
particules

1.1) Entre opérateurs de méme nature

Par exemple pour les opérateurs de création ou annihilation d’électrons :

[2nk > 2%’ ]+ = %ok 30%" + 20k Bk = 0 (2C.1)
[k > 23]+ =0 (2C.2)
[ank » 83 ]s = Sux’ 6o’ (2C.3)

Les meémes relations sont vérifiées pour les opérateurs de création ou
d’annihilation de trous.

1.2) Entre opérateurs de nature différente

Les opérateurs relatifs 3 des particules de nature différente anticommutent :

[ank » dywc]s =0 (2C4)
[ank - daa]s = 0 (2C.5)
[afx » duw]s = 0 (2C.6)
[aty , diye], = 0 C.7)

page 39



Chapitre 2

2) Relations de commutation des opérateurs champ

Les opérateurs champ création et annihiliation d’électrons obéissent aux relations

suivantes :
[Ze (), ¥2(&)], = ¥, (&) WI(E) + VI () ¥, (&) = 8(¢-¢) (2C.8)
RAGE NI (2C9)
[T ©),¥, ()], =0 (2C.10)

Les mémes relations sont vérifiées pour les opérateurs champ création et annihilation
de trous. D’autre part, les opérateurs relatifs a4 des quasi-particules de nature

différente anticommutent ;

[T2(®) , ¥(&)], =0 (2C.11)

[L.(0), %)), =0 (2C.12)
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En reportant lexpression de Iopérateur champ (2.10) dans la définition du
Hamiltonien électronique (2.1), le développement fait apparaitre des termes tels que :

Jde ¥ (&) Hy®) ¥, () (2D.1)
ou

1 [T de dg 9 (© W1 (©) Hy(66) W (€) B0 (2D2)
ou encore

1 [T ag 4 9% (9 9} (€) Hy(6) B, () H(O - (2D.3)

Ces termes ne correspondent pas au maintien du nombre d’électrons de conduction et

de trous, ils sont donc négligés.

D’autre part, les termes :

1 [T a w¢ (@) 9, () H66) %(©) ¥, ©) (2D.4)
et

1 [ de de w, (&) ¥ (€) Hy(&6) ¥, (€) GO (2D.5)
2

sont identiques ; en effet il suffit dutiliser les relations d’anticommutation
(cf Appendice 2C) dans cette derniére expression pour obtenir :

1 1T dg dg w2 (€) 9, (O) Hy6.) (O W) (2D.6)
puis, en échangeant £ et £ :
1 [dg a5 950 %,©) H€.0 () 1,0 (2D.7)

qui est identique 2 (2D.4) puisque H,(£,£) = H,(¢',€) .
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Compte-tenu des relations de commutation des opérateurs champ et des

regroupements qui en découlent , il vient :

Hel = He + HY + Hee + H + H, + HS,
avec :

He = J'df ‘I’:(f) Hl(f) ‘I,e(f)

HY = [d¢ 0,(¢) H,(¢) ¥i(&)

Hee = 5 J d¢ dg" Wi(8) V() Hy(r,r') W, (&) ¥ (¢)

o = % J d¢ dg” Wy(€) Ty(€) Hy(r,r') T,(€) ¥i(4)

HE, = [dé de W2(6) Uy (&) Hy(r,r) WE(£) T (€)

HZy = [ de dg ¥J(6) 1y (&) Hy(r,r) T (€) T(6) .

(2D.8) |
(2D.9)

(2D.10)

(2D.11)

(2D.12)

(2D.13)

(2D.14)

Les termes (2D.9) et (2D.10) décrivent le mouvement des particules (électrons et
trous) libres alors que les termes (2D.11) 3 (2D.14) traduisent leurs interactions. Nous

allons maintenant exprimer ces différents termes en fonction des opérateurs de

création d’électron et de trou.

1) Développement des termes de He!

HC

He = Z Z aIIkI 3k, (,k, [H,|c,k,)
¢, kik,
avec
(°1k1|H1|°zkz> = [d¢ (°1k1|5) H, (flczkz)

(2D.15)

(2D.16)
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HY = Z Z dvlk dtzkz ((V1k1IT+) H, Tlvzkz)

1
Vs kik,

Z Z dy.x, 47k, (Voko|H,|V,K,)

V,V, k.k,

v

1

(2D.17)

(2D.18)

a cause de l'invariance de l'opérateur H, dans I'opération de renversement du temps

(cf Appendice 2B). En utilisant les relations de commutation des opérateurs création et

destruction de trou (cf Appendice 2C), nous obtenons finalement :

HY = Z (vk|H, |vk) - Z Z dtzkz dvlk1 (v ky[H, |v ;)
vk vivy kik,

1
Hee = 5 Z 3:1 K, czkzac k, 3ck, {c,ky, €.k, | Hy(r,r")|c ky, c k)
¢ K

avec (c,k,,c,k,|H,(r,r)|c;ky, 0 k,) =

[1 d¢ d€ (c,k, |€) (c,k,]€) Hy(r,r) (€] coks) (€]c.k,) -

Z dvlkl dvzkz d:3k3 d:4k4 ¢
vi k

i ((V1k1|T+) ((Vzkz|T+) I Hy(r,r") | (Tlvaka)) (T|v4k4)) .

(2D.19)

(2D.20)

(2D.21)

(2D.22)

En utilisant plusieurs fois la relation de commutation entre les opérateurs, nous

obtenons finalement une expression comprenant cing termes :
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1
HY = 3 Z [614 833 = 813 624 = 2 853 d¢4k4 dy x, +26y dtsks dv k, +

vi k;
+ d:‘.,ks d:r;ki dv1k1 dvzkz] ((V1k1|T+) ((vzkz|T+) | Hy(r,r) | (Tlvaks)) (TIVAkA))
(2D.23)
ou 623 = Skzks 6‘,2,,3. (2D.24)

Les deux premiers termes représentent respectivement les interactions coulombienne et
d’échange entre les électrons des bandes de valence pleines ; les deux suivants
traduisent respectivement les interactions coulombienne et d’échange entre les trous et
les électrons de valence, ils contribuent au potentiel effectif utilisé dans la méthode
self-consistente pour déterminer la structure de bandes ; enfin, le dernier terme

correspond a l'interaction coulombienne entre deux trous.

Hg,

Hg, = Z Z Z 3:11;1 dy ok, dt‘h %k, ®
k;

. Vi

o (c,k,| ((vik,| T+) | Hy(r,r) | (T|v k) [c,k,) . (2D.25)

En utilisant les relations de commutation, nous obtenons :

ng = Z Z Z a:1k1 aC3kz <°1k1| ((V3k3|T+) I Hz(r,r’ ) I (T|v3k3) ) |czk3)
G v Kk

- Z Z Z a:;ki A,k, d:;k‘ dv,k3 (e1k,| (vyks| T*) | Hy(r,r’) | (Tlvgke)) [e,k,)
G v kK

(2D.26)

Le premier terme de cette expression décrit I'interaction d’un électron de conduction
avec les électrons des bandes de valence pleines ; quant au second terme, il traduit la
diffusion d’un électron de conduction par un trou par suite de linteraction

coulombienne,
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Helh

Hen = Z Z Z a:1k1 d"s“s Ac,k, dt;“; *
v Kk

S i

o (c.k,| ((vsks|T) | Hyr,r) [c,k,) (T|vk,)) .  (2D.27)

En utilisant les relations de commutation, nous obtenons :

Hce!h =- Z Z Z a:1k1 aczkz (clkll ((v3k3|T+) I Hz(l’,l") Iczkz) (T|v3k3)) +
Ci V, k‘i

+ Z Z Z a:1k1 Ak, d:‘h d"’sks (°1k1| ({vsky| T*) | Hyr,r) [c,k,) (T]vk,)

G v kK
(2D.28)

Le premier terme décrit I'interaction d’échange d’un électron de conduction avec les
bandes de valence pleines alors que le deuxiéme terme représente l'interaction

d’échange entre un électron de conduction et un trou.

L’Hamiltonien électronique comporte donc 13 termes qui peuvent é&tre regroupés

en opérateurs d’électrons et de trous :
Hel = He + Hh + Heb 4+ Hee + Hbh + &, (2D.29)

Chacun de ces termes est explicité dans le paragraphe suivant.
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2) Expression des termes en opérateurs d’électrons et de trous

He

He = Z Z a.c'.]kl aczkz (clkllHllczkz)
c,c, kik,

+ Z Z Z a:1k1 Ak, (c1k1| ((Vaka|T+) I Hy(r,r’) I (TIVaks)) Iczkz)

¢, V3 ki

- Z Z Z a:1k1 3.k, (°1k1| ((Vaka|T+) I Hy(r,r') |°zkz) (Tlvaka)) .

¢, Vs ki

Nous pouvons encore écrire :

He = Z Z a:1k1 a‘zkz [ (clkll [Hl + V(r)] Iczkz)

c,c, kk,

- Z <°1k1| Av,kaczkz(r) (Tlvaks»]

veky
avec :

Avskaczkz(r) = ({v k4| T+) | Hy(r,r) |c,k,) .

(2D.30)

(2D.31)

(2D.32)

La sommation sur v k, représente I'énergie coulombienne d’échange entre un électron

et un trou; d’autre part, nous avons posé :

V(r) = Z ((v5ks| T*) | Hy(r,r') | (T|v,k,))
\AN

qui peut encore s’écrire :

(2D.33)
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V() = Z (vk| Hy(r,r’) |vKk) (2D.34)
vk

car l'opérateur H, est invariant dans I'opération de renversement du temps. Ce terme
V(r) représente donc, pour un électron de conduction placé en r, I'énergie potentielle

due a I'ensemble des électrons des bandes de valence pleines.

L’expression de He peut étre écrite en faisant apparaitre un potentiel effectif

périodique Vg tel que celui obtenu par les méthodes self-consistentes utilisées dans
les calculs de bandes, et tenant compte des énergies potentielles V, , V(r) ainsi que de
I'énergie potentielle d’échange définie précédemment. La relation (2D.31) devient

alors :
He = Z Z 8k, B, [(clkll [T + Vi + U] |czkz)] (2D.35)
¢, kik,
ou encore, en définissant 'Hamiltonien effectif Hgy d’un électron de conduction :
He = Z Z a:1k1 %,k, [(c1k1| [He + U] Iczkz)] . (2D.36)
cic; kik,

Cette expression décrit I'énergie des électrons de conduction sans interactions entre

eux ni avec les trous.

Hb

Hb = - Z Z d'tzkz dy x, (vak,|Hy |v,ky) +

v,v; kik,

1
t5 Z [' 2 6y, d;;k‘ dyx, +26y, d:,ka dvlkl] J
vi K
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o ((v,k,|T*) ((vyk,| T*) | Hy(r,r) | (T|veky) (T|v,k)) .  (2D.37)

En changeant les indices, nous obtenons :

LSED NP I IRIN (AALTARE

Vv, kik,

+ Z ((v k| T*) ({vsks| TH) | Hy(r,r’) | (T|vgky)) (T|v,k,))
AN

=Y (k| T ((vgk| T | Hy(rr') | (TIvKy)) (Tlvaks))] (2D.38)

vek,

puis prenant en compte la définition de V(r) et l'invariance de H, par rapport au

renversement du temps :

Hb = - Z Z dtzkz d"1“1 [(vzkzl [H1 + V(D] |v,ky)

v,v, kik,
- Z (VakaIAv,k,vak,(r)lvlkl)] (2D.39)
vk,
ol Ay y vk (1) = (v)k,| Hy(r,r) [vyk,) (2D.40)

et la sommation sur v,k, représente I'énergie coulombienne d’échange entre deux

trous.

Comme pour "Hamiltonien des électrons de conduction, nous pouvons définir un

potentiel effectif VY et écrire :

Hh =T Z Z dtzkz d"lkl (vzkzl [TC + v:ff + U] Ivlkl) (ZD"“)

Vv, kik,
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ou encore, en faisant apparaitre 1'Hamiltonien effectif HY;; d’un électron de valence :

Hb = - Z Z dy v, dv i, (Viks| [Hir + U] [viky) - (2D.42)

\AS klkz

Cette expression, analogue a He, représente ’énergie des trous sans interactions entre

eux ou avec les électrons.

Heh

vy aby ey da g (k] (V| T | Hy(er) Jegky) (TIv k)
¢ vik
(2D.43)

wh Tt
= a°1k1 a‘zkz d"'4l‘4 d"aka

- . [W(clkl, Voks, VK, Coky) - WS ky Voky, € Ky, v4k4)] (2D.44)
en posant :
W(c,k,, v;ky, v K, C;k,) = (k| ((veks| T*) | Hy(r,r) | (T|vk) [c,k,) (2D.45)
et
W(C K, Vyky, Cyky VoK) = (01K, | (Veks| T*) | Hyrr) [oyk,) (TIv,K) . (2D.46)

L’opérateur Heb rend compte des interactions coulombienne directe et d’échange entre
un électron de conduction et un trou.
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Hee

l .
Hee = He® = 3 Z 8k, B0k, Bk, ek, (€K1 ClG|H () ok, c k) . (2D.47)
G K

Ce terme décrit l'interaction entre deux électrons de conduction.

Hhh

Hbh =

Z d:lkl d:zkz dvaks dvﬂki ¢
vi k
o (Vks| T*) (v, | TH) | Hyr,r) | (T|v,k)) (T|v,k,)).  (2D.48)

[\ 11

Ce terme décrit l'interaction coulombienne entre deux trous. Compte-tenu de
I'invariance de H, par rapport a4 l'opération de renversement du temps et 2 Ia
permutation des deux particules, il peut s’écrire plus simplement :

1
Hhh = 5 Z dtlkl d;—zkz dv,ka d\r‘k4 (v,k;, VoK, [Hy(r,r)|vok,, vk (2D.49)
vi K

ou (v,k,, v,k,|Hy(r,r)|v,k,, v k,) est défini par

I d€ ag” (v, |€) (v,k,|€) Hyr,r) (€']vsky) €]vik) . (2D.50)

Go= Y oklH, N+ § 5 [ (KIT (IIT) | By | (Tlvic) CTlvioy
vk Viki
- (VK| T*) (VK| T#) | Hyrr) | (T|vk) (lefk'))]
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8y = Z (vk|H, | vk)
vk

+% Z [(vk,v'k'lﬂ,,(r,r’)lv'k',vk) - (vk,v'k'IHz(r,r’)|vk,v'k'))]. (2D.51)
vi ki

Le terme &, qui ne contient plus d’opérateurs de création ou annihilation de
particules représente 1'énergie des bandes de valence pleines; 2 noter qu’il inclut un

terme d’échange entre les électrons de la bande de valence.
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Dans les relations suivantes, les sommes ou intégrales sur le réseau réciproque sont
limitées 4 une zone de Brillouin tandis que les sommes ou intégrales sur le réseau

direct s’exercent sur tout I'espace.

1) Passage des sommes discrétes aux intégrales

1.1) Dans le réseau direct

> Ry = ﬂLo [ der £(r) (2E.1)
Ri

1.2) Dans le réseau réciproque

M0
RCE Gy J % £(K) (2E2)
k

2) Distributions de Dirac

2.1) Dans le réseau direct

#er) = g ) o) (2E.3)
K

2.2) Dans le réseau réciproque

8k-k)= (2; 3 J'dsr ei(k' - k)r (2E.4)
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1) Définition des pseudo-fonctions de Bloch

Les fonctions de Bloch ¥, (¢) sont solutions du Hamiltonien effectif 4 un électron H; .
it Uk () = E, (k) ¥y (6) (2F.1)
et sont définies pour une bande de valence v par :
Uy () = e uy, (6) . (2F.2)

Les fonctions u,; (£) possédent la périodicité du réseau et sont orthonormées sur tout

Vespace du cristal :

fAEwi @ wa (@ =) [ uu (r.0) uy (r.0) = 6, - (2F.3)
g

Pour k = 0, la relation (2F.1) devient :

Ve Uyo () = E, (0) ug (§) = ¢, u, (§) . (2F.4)

Pour k # 0 l'équation (2F.1) peut encore s’écrire :

m . .
(3o + Ve ) v (© = By 00 27 s (0 (2F5)

ou encore, aprés action de I'opérateur I, sur elk-r :

o (1 .
e o+ Ly s B v o © = By (9 62 un (0 2F6)
[+ Licm,+ BE)u, @ =B, 0 v ®- (2F7)
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Nous obtenons une équation dont les u,, (§) sont les solutions. Cependant, nous nous
intéressons aux états au voisinage de k = 0 et nous pouvons utiliser la méthode du k.p
(KANE 1966). En négligeant le terme en k2 et en traitant 'opérateur k.Il, en
perturbation au premier ordre, la solution u, (¢) peut étre obtenue a partir de la
solution pour k = 0 (ALTARELLI 1985) :

(W | kI, |9, )
& - &

TGERGRE- Y g (€) - (2F3)

V'#V

Dans le cas ou v fait partie d'un ensemble dégénéré, la sommation est limitée aux
bandes n"appartenant pas a cet ensemble.

La pseudo-fonction de Bloch x,; (£) est définie en conservant uniquement le
premier terme du développement. Cette approximation est justifiée par le fait que
nous considérons des états au voisinage du centre de la zone de Brillouin.

Xvk (€) = (€] vKk) = elkT u g (¢) = ekr u(¢) . (2F.9)
D’autre part, d’aprés (2F.4) et (2F.6) nous pouvons écrire :

HYr Xox (6) = el [ev 33 %]u‘, ©. (2F.10)

Pour k = 0, les pseudo-fonctions de Bloch sont donc fonctions propres de H, avec la

valeur propre ¢, .

2) Condition de normation

(vk|vK) = [dg ¢ - B ul(©) uy () = ) [dr & - B wiro) uy(ro) (F.11)
o

Puisque le produit u; (r,0) u, (r,0) posséde la périodicité du réseau, nous pouvons le

développer en série de Fourier :
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u;(r,a) u,(r,0) = Z Cm eEm*
m

avec C,. = A | dor * (1,0) u,(r,0) e FmT
m = Q) a u,

ou (1, est le volume de la maille élémentaire du réseau cristallin.

(Vklv’k') = Z Z Cm J'dar ei(k' -k + Km)l'

o m

- Z Zcm(zx)ss(k-k'-xm).
c m

(2F.12)

(2F.13)

(2F.14)

La contribution importante sera pour K =k - k’, c’est 4 dire K, = 0 puisque k et

k’ appartiennent a la premiére zone de Brillouin, d’o :

(vk|vK) = Z C, 27)% §(k - k)
(4

avec C, = ﬂL I d3r u:,(r,a) u, (r,0)
0 Jf}

(vk|vK) = (2—‘;-')1 &k - k) Z I ds3r u:,(r,o) u, (r,0)
o S 0

(vk|vK') = %’{33 &k - k) L de u, (&) vy (€) -

(2F.15)

(2F.16)

(2F.17)

(2F.18)
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Du fait de I'invariance par translation des fonctions u;(e), Yintégrale est identique sur
toutes les cellules. Nous pouvons donc intégrer sur tout I'espace et diviser par le

nombre de cellules 4"; compte-tenu de (2F.3), il vient :
y 4 2 3 »
(vk|vK) = JLV."%:S(I: -K) 6,y .

Puisque nous utilisons des états k discrets, et sachant que :

/0
> fx) = Gmys | K 1K)
k

la condition de normation peut encore s’écrire :

(vk|VK) = 65y’ 6,y

3) Calcul d’un élément de matrice de la quantité de mouvement

Soit a calculer (vk|IT , [vk’) aveca=x,y, z.

(VK| Mg [V) = 5~ [ dor & - 1wl (1,0) Ty, vy (r:0) .

o

(2F.19)

(2F.20)

(2F.21)

(2F.22)

Cette fois, c’est le produit u:, (r,0) II,, u,’ (r,0) qui est développé en série de Fourier.

En utilisant la méthode précédente, on trouve :

(vk|TT,, |VK) = 8(k - k’) %’33 L d¢ uy (&) Tyg uy (6)
0

(VK| g V) = 8k - ) C2E [ ] (6) T uy ()
0

(k| Mg |VK) = Sy [ dE uy (€) Ty, uye (€)

(2F.23)

(2F.24)

(2F.25)
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(vk|nm |v’k’) = Spy’ Mooy’ (2F.26)
OoU nous avons posé :

Mooy = J € Uy (6) Tyg uy (€) - (2F.27)
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Soit un Hamiltonien H dont nous cherchons les fonctions propres ¥, supposées

normées et les valeurs propres associées E :
HY=EVY (2G.1)
S)=(@|¥=1. (2G.2)
A partir de I'équation (2G.1), nous pouvons calculer les valeurs moyennes :
(H) = (¢[H|¥)=E(S)=E. (2G.3)

En choisissant une fonction d’essai ¥ sous la forme :

n
= Z G & (2G4)

i=1

et en posant
H; = (6 |H|¢;) et Sy =(8]é) (2G.5)

I'équation (2G.3) conduit a :

Z Ci. Cj H’J =E Z Ci‘ Cj Si,] . (206)
ij ij
Si nous faisons varier la fonction ¥ de §¥ en lui imposant de rester normée, nous
obtenons :
SH)=E&§S)=0. (2G.7)

Les niveaux d’énergies E apparaissent donc comme les extréma de (H); en particulier
le minimum de (H) correspond au niveau d’énergie fondamental.
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Nous pouvons exprimer les variations de (H) et (S) en négligeant les termes du

deuxiéme ordre et en regroupant les termes complexes conjugués :
5(H) = (5%|H|¥) + (¥|H|6¥) = 2 Ré [ (6¥|H|¥) | 2G.8)
8(S) = (6¥| W) + (¥|6W) =2 Ré [ (5¥|V) ]. (2G.9)
L’équation (2G.7) conduit alors a :
Ré[ (6¥|H|¥) ]=E Ré[ (§7|¥) ] (2G.10)

et a I'éguation suivante :

Ré[ > 8" ) o[Hy-E sij]] =0 (2G.11)
i i

qui est réalisée si :

> ¢[Hy-ES]=0  pour touti (2G.12)
i

ou encore
Y e Hy=E ) ¢Sy. (2G.13)
j j

En pratique, I'équation (2G.13) peut étre obtenue directement i partir de (2G.6) en
dérivant par rapport a ci' , et les solutions de l’équation (2G.1) sont obtenues en
résolvant le systéme d’équations (2G.12).
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Nous détaillons ici la méthode utilisée par LUTTINGER et KOHN (1955) pour établir
I'équation effective & un électron, permettant d’obtenir la fonction enveloppe et

I'énergie associée pour les états d’accepteur. Reprenons I’équation (2.35) :

S ArK) @] dy By e [90) = 84 AL (K. (2H.1)
vk’

Evaluons d’abord HA; i |8,) :

= [ o - Z Z (v k| [Hegr + U] v k) dtzkz dvlkl] dyye |,)

vyv, kik,
=&, diys |8,) - Z (vak,| [Hig + U] [VK) 07 4 |®,) (2H.2)
vik,

puis (®,] dyy Hay &y 19,) :

=&, (‘I’ol dyx d:’k’ |¢I>°) - Z (Vzkzl [H:ff + U] |"'k') (‘I’ol dyx d¢zk2 |‘po)
vk,
= &, by’ by’ - (VK| [Higg + U] |VK) (2H.3)
La relation (2H.1) devient alors :
Z Ay (K) (K| [HYg + U] [VK) = (84 - &) A, (K) . (2H.4)
vk’

Nous nous intéresserons plus particulidrement 2 la derniére bande de valence supposée
dégénérée et repérée par lindice j (j prenant les valeurs 1 4 s, o0 s est I'ordre de la
dégénérescence). L’équation (2H.4) devient alors :
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Y Av(K) (k| [Hir + U] [VK) = (84 - &) Aj(K) . (2H.5)
VK

Dans un premier temps nous évaluons HY |V'K’) :

1 s iy
HY, [VK) = [ﬁ + vv:f,] eikr u/(¢) . (2H.6)

Compte-tenu de la relation (2F.10), il vient :

? 2k’2
ar [VK) = ek [ev' + % K.I0, + ’3{; ]uv' © (2H.7)

puis nous calculons I’élément de matrice :

(k| Hg [vK) = [d¢ oilk’ - K).r [ev: + % + % k'.ﬂolu;(f) u, (&)

= 6+ BE2) [ e - M ui(e) ug (@) +

+ [de el - 0)x [% k'.n,]u;(e) () . (2H23)
Draprés les relations (2F.21) et (2F.26), 1'élément de matrice de HY devient :
. , 2k2 h
(jk| HYy |VK) = [(e‘, + B+ L, n,,a,.‘,:] bra? (2H.9)

ol nous avons utilisé la convention d’Einstein ( sommation implicite sur I'indice

a=X,y,z ) et défini :

Moojy= [ d€ (&) Mg vy (6) - (2H.10)

Nous pouvons encore écrire de maniére condensée :
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(ik| HY |VK) = HI, (K) 8y - (2H.11)

Evaluons maintenant I'élément de matrice du potentiel d'impureté :

(ik|U|vK) = [ dé el - BF ui(€) U(r) u,(¢) (2H.12)
(k| U]vk) = Z J dsr &’ - B)r ul(r,0) U(r) u, (r,0) . (2H.13)
[+4

Puisque le produit u; (r,0) u, (r,0) posséde la périodicité du réseau, nous pouvons le

développer en série de Fourier :

u;(r,0) Uy’ (1,0) = Z C,, efm”* (2H.14)
m
avec
Cpn = -r:—o L dr e Fm * u(r,0) u,(r,0) (2H.15)
0
d’ou
K|UIvK) = Y Co [ ™ - &+ Kn)r ) (2H.16)
o m
(K| U|vK) = (2m® ) Y Cn Ok - K - Kyp) (2H.17)
o m

ou U(k - K’ - K,) est la transformée de Fourier de U(r) :

Ok - K - Kpp) = (2; = [dor e - X+ Kn)ryr) (2H.18)

Si on admet que le potentiel U(r) varie lentement dans l'espace, ce qui est vrai sauf au
voisinage immeédiat de l'impureté, alors seul le premier terme du développement

(m=0) sera important, d’ou :
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(ik|UvK) = (2x) Z C, Uk - x)
g
avec

Co= QL J- d3r u;(r,a) u, (r,0)
o Ja,

ce qui conduit a :

(k|Uvie) = G2 Gk - k) ) I d%r u; (1,0) vy’ (r,0)
o a
g

. n o (27)3 C K& .
(JklUlV’k)-LF‘%U(k k') 5y

(2H.19)

(2H.20)

(2H.21)

d‘apreés 1a condition de normation des pseudo-fonctions de Bloch (cf Appendice 2F).

La relation (2H.5) devient alors :

, k2 h ..
Z A'v' (k) skk' [(ev; + hzm ]Sjvl + E ka Hmjv'] +
vk’

+ Y ALK %)r:sj,,’ Ok - K) = (&, - &,) Ay(K)
VK

ce qui donne finalement ;

A [g + %‘T’}u % Y Ay () kg Moy +
v

» 2 3
+ Y A (F%;U(k-k')=(tgA-go)Aj(k).
k'

(2H.22)

(2H.23)

Si les bandes j et v’ appartiennent 4 la méme représentation irréductible, I’élément de

page 66



Appendice 2H

matrice de I, est nul, la sommation peut donc étre limitée aux autres bandes de

valence dans la relation précédente.

Les termes contenant des éléments de matrice Hoajv' au premier ordre peuvent
étre éliminés au moyen d’une transformation canonique. Pour celd nous réécrivons

I’équation (2H.5) sous une forme matricielle :

[Hy+H +U]JA=cA (2H.24)
(1]

avec
e=&x-&, (2H.25)
(vKk|H,|vK') = [e‘, + 2 ] by’ S’ (2H.26)
(K[ |vE) = Lk, Mo S (2H.27)
(vk|U|vK) = %&i Uk - k) 6,y (2H.28)

0

On définit la transformation canonique suivante :

A=¢eSB (2H.29)

ou

A, (k) = Z (vk|eS|v’k’) By (k") (2H.30)
vk

L’équation (2H.24) peut alors s’écrire :

[Hy+H +U]eSB=ceSB (2H.31)
eS[H,+H +U]eSB=¢B. (2H.32)
Posons H=[{H,+ H'+U] et A=eS[H,+H +U]eS. (2H.33)

Le développement de e conduit a :
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FI=[1-S+ 52_3] H [l+S+ 52_3]

soit

A=H+HS-SH+ %-SHS+ SZTH+

f=H+[HS]+ %[[H,S],S]+...
ou encore

H=H,+H + U+ [H,S] + [H,S] + [U,S] + % [[H,,S],S]

+ %[[H',S],S]+ %[[U,S],S]+...

Pour éliminer les éléments de matrice de H’, il suffit de poser :
H + [H,,S] =0

ce qui implique
[E,S]+ 3 [ [H,S], S 1= 3 [HS].

L’expression de H se réduit alors, au premier ordre en S a :
H=H,+U+ %[H',S]-l-[U,S].

La condition (2H.38) définit les éléments de matrice de S :

(vk|H’|vK’) = (vk|SH, - H,S|VK’)

= Z (vk|S|v"K”) (v'K”|H,|vK) - Z (vK|H,y|v'k") (v'K”[S|vK)

vl’kll vl'k’l

(2H.34)

(2H.35)

(2H.36)

(2H.37)

(2H.38)

(2H.39)

(2H.40)
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= Y e B Yot (kISIvK)
s

- Y e B Yoy S (v [S| V)

o
N ”;‘g’ - %‘f}] (vk|S|vK) (2H.41)
don
(vk|S|vK) = :l—k;'g%“’éf)- Sy - (2H.42)

Evaluons maintenant les éléments de matrice de H :

% (vk| [H,S] |VK) = % (vk| H'S - SH’ |vK')

l ’ T4 m/4 L7 Y4 l 29,09 Y, 2 ’ r 4
=3 Z (vK|H|v'k”) (VK7|S|vVK) - 5 > (vK[S|vk”) (v | v
v'lkl' vllkll
3 ! ﬁ- ’ ” ” ’ l l

Si v et v’ appartiennent 3 I'ensemble s fois dégénéré, cet élément devient :

l . , o z n .« n "
1 (x| g8y |5%) = %k,, Ko bue A":;’_—e"";ﬁ-l- (2H.44)
v"
D’autre part :

(vk| [U,S] |[vK) = (vk|US - SU|vK)

= Y (k|UlvE) (VR[S vK) - Y (vk[s|vK) (v |U|vK)
v"kl’ V"kl'
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2x)3 N R(ky=Ko) Mgy’
= /(Tf()); Ok - k) gavv (2H.45)

m (¢,7-¢,)

Ces éléments sont du premier ordre en k mais multipliés par le rapport Q(k'-_k’)_ qui
doit étre trés petit (1/25 d'aprés LUTTINGER et KOHN ) ; ils seront donc négligés
par rapport aux autres.

Aprés Ia transformation canonique et en limitant la somme a I'ensemble s fois

dégénéré, I'équation (2H.1) devient :

> By(k) (ik| B |jK) = (84 - &,) B;(k) (2H.46)
jlk’
Z By (k) (ik| Hy + U + % [H',S] |i’k") = (84 - &, ) Bj(K) . (2H.47)
jik'

Compte-tenu des éléments de matrice évalués précédemment, cette équation s’écrit

finalement :

S
fizk #H2 IM...» I o7
Z s [+ 5 oy + Bk Z ek o |
Z B;(k) 222 3 0k - K) = (65 - &) By(K) (2H.48)
ou encore :

S
> Dagif ka kg By() + 5 %?)io B;(k) Ulk - k) = ( &, - &, - ¢;) B;(K) (2H.49)
£ "

avec :
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_w 1 ooy Mopy'y
Doy’ = 3 8’ Sap * 13 g e (2H.50)
v”

Ainsi, dans le cas de bandes dégénérées, I'inverse de la masse effective est remplacée
par un tenseur dont les composantes D,g;s sont des paramétres pouvant étre
déterminés par le calcul de bandes ou de maniére expérimentale, par résonance

cyclotronique par exemple.
En multipliant la relation (2H.49) par eik-r et en sommant sur k nous obtenons :

i 2n)3 ~ g ,
Z Z Daﬁjj' k, kﬂ Bj'(k) elkr 4 Z (./7(% Bj(k ) eik-r U(k - k%)
k j=1 kk’

=(8r-6,-¢) ) Byk)ekr. (2H5I)
k

D’aprés la relation (2H.29), nous obtenons, au premier ordre Aj (k) = Bj(k) dou :

Y Bj(k) ek = Fy(r) . (2H.52)
k

En remplagant U(k - k") par sa définition et en réarrangeant les sommes, la double
sommation sur k et k’ de la relation (2H.51) devient :

200 b aor eikr Ok - K
imlr)l—onj(k)e-k- Ok - k)

kkl

1 »y aik.r i(k” - k).r’
- Z -JV_‘Q; Bj k") eik. J' dsy’ eilk’ - k) U(r’)
kk’
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l . w? # . _
- Z T B;(k’) [dor e+ U(r) Z eik(r-r) | (2H.53)
k’ k
Dr’apreés la relation de sommation (2E.3) cette somme se réduit finalement 2 :

> By(k) [dr &K' U(r) (r-r)
”

= Z B;(k’) eiX’r U(r)
kl
= U(r) Fj(r) . (2H.54)
Compte-tenu du fait qu’une fonction f(k) peut étre développée en puissances de k ,

nous avons (WANNIER 1937) :

Y (k) By(k) ek = f(~iV) Fy(r) . (2H.55)
k

Nous pouvons donc remplacer k par l'opérateur -iV et la relation (2H.51) conduit
finalement a l'équation effective a un électron : '

S
Y Dugy (-iV,) (-iV5) Fy (1) + UM Fy(1) = (4 - & - ) Fy(r) . (2H.56)
=1
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1) Développement de 1’équation excitonique

Rappelons I'équation (2.55) :

Z Z Ac'v' (k'e’k'h) (Qol dvkh ade Hexff a:,k:. d:’k'h I@o) = gx ACV (ke’kh) (21.1)
v KKk

D’aprés (2.46), le développement de (| dvk, 2ck, Hﬁf a:,k,e dt,k,h |®,) comportera

quatre termes dont le premier est immédiat :
(@, du, 2, %o a:.-'k'e d:'k'h |8,) = &, bx, K, Scc’ Skpky, S (21.2)
Evaluons ensuite :

(‘pol dvkh ack. Hh a:’k’e d:'k'h Iq’o)

= - (2| Ay, ek, Z Z dtlkl dv,‘kz (v k| Hege [v,k,) a:'k'e d:'k'h |2,)

v,v, kk,
(21.3)
En utilisant les relations de commutation et (2.53), cette expression se réduit a :
- (vky | HYe [VK'p) Sk, X', Scc’ (21.4)
ou encore, en utilisant la relation (2H.11) :
- Hy (k) Sxpiy, Ok, K, Sec” - (2L.5)

Finalement :
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(‘pol dvkh ack Hh %’ d K IQO) = - H:v'(kh) 6khk’h Skek'e 8“' . (21.6)
Le troisieme terme devient :
+ +
(D] dvi,, 2, H® aly dy )
= (@] dyx,, 2, Z Z ¢k, ek, (Ciky| Heg [o)k,) 2 o, Gy, [9)
c,c, kk,
= (ck,| Hogr |c'K’) 8y, 0, S’ - (21.7)
Comme précédemment, Iélément de matrice de Hg; peut étre écrit sous la forme :
Hzc'(ke) Skek'e
d’ou :
(¢0| d‘th acke He a 'k' d IQ ) Hc (ke) Sk X Skhk 8 (21.8)
Enfin, le dernier terme contient les contributions coulombiennes directe et d’échange :
(o] dux, Bk, H® a3y, dpe |9)
=@l ) [ Wesky ek pky, Vi) - WOosky, Veky VK, CoK;) | o
kiciv;
+ +
© duy Ba, 2k, Bk, Gx, vk 3 Ay 2 %)
et se réduit 4 :
W(ck,, vk, ,c'K’,,vky) - W(ck, , VK, , vky, ,C'K’,) . (21.9)

L’équation (21.1) conduit donc & :
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5 Acthuk [ Hotk) b - Bt a
cv

+ Z Z Agy (Ko K [W(ck,,v'k'h,c'k',,vkh) - W(ck,,v'k'h,vkh,c'k',)]
v K.k
=(&x - &,) Anlk.ky) . (2L10)

2) Evaluation de I’interaction coulombienne

L’interaction coulombienne directe qui apparait dans la relation (2I.10) peut
s’écrire, compte-tenu de la définition (2D.45) et de I'invariance de I'opérateur H, par

rapport au renversement du temps :
W(ck,, vk’ , vk, , k') = (ck,| (VK| T*) | H,y(r,r') | (T|vkh)) |c'k'.)
= (ck,l (vkh| H,(r,r) |v’k’h) |c’k’e) (2L.11)
soit explicitement :
=Y e faw u, (r,0) U (r',0") uy (¥',0) U (1,0) ®

a d . ’ . ’ »
o Hyr,r) e ~k)r ikh -E)r  (o11)

Nous effectuons les changements de variables :
r=R;+p et r’-Rj+p’ (21.13)

ol R; et R; sont des vecteurs du réseau direct. Les intégrales sur tout I’espace peuvent
alors &tre décomposées en une somme, sur toutes les cellules, d’intégrales sur chaque
cellule. Nous nous intéressons aux états au voisinage du centre de la zone de Brillouin
donc avec k trés petit ; les termes exponentiels peuvent étre considérés comme
pratiquement constants pour une cellule donnée. De méme l'interaction coulombienne
de deux particules suffisamment éloignées se réduit en premiére approximation 2 :
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H,(r.r) ~ H,(R;.R;) = IR:_’R T (2114)
J

La relation (21.12) devient alors :
Z Z Hz(Ri’Rj) ei(k'e - kﬂ)'n’i ei(k'h - kh)'nj °
R; R

. Z Z j dsr I d3¢’ u_ (r,0) W, (,0') v, (¥',0") v (r,0) . (21.15)
o o % 0

J

Draprés les relations de normation des fonctions u, et u, , nous obtenons finalement :

Wicky Vs Vi €)= 77 8o St ) ) Hy(RyRy) e~ 1T o - by
R, R,
(21.16)

3) Transformée de Fourier de 1’équation excitonique

A partir de la relation (21.10) nous multiplions par e'*ee e h et sommons sur
k, et k, ; il apparait alors la somme suivante :

Z Z Z Agy (K, K}) Wick, ,vKy , vk, ,cK,) elfeTe ekhh (2L17)
v KKy kky

En tenant compte de la relation (2I.16) et en réorganisant les sommes, I'expression
précédente devient :

LT Ak Y Y HRR) R Gy

Kk, R; R,
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. Z elke(Te - Ri) oilkn(m - Bj)) (71 18)
k.ky,

=03 ) ALKy ) S HRuR;) e¥eRi XLR) 5r _ R,) &(ry, - R;)
K K, R; R,

(21.19)

en tenant compte de (2E.3). En remplagant les sommes discrétes par des intégrales (cf

relation 2E.1), I'expression précédente devient :

S Ak, Ky ] d'r & Hywr) e¥e e*h¥ g(r, - 1) &(ry - ) (21.20)
k’ek'h
SHO) ) AcKekD) e ¢ (@1.21)
k'ek' h

ce qui, par définition de l'interaction coulombienne et de la fonction enveloppe, se
réduit a :
ez

e—a ch (l’e,l'h) . (21-22)

En négligeant l'intégrale d’échange W(ck, ,v'k’, ,c’k’e ,vkp) et en limitant les sommes

aux bandes dégénérées voisines du gap, puis en remplagant k par -iV, Yéquation
(21.10) conduit finalement a :

S
Y Y M oy - By by - Sa sy i ) =
=1 j=1
( gx - 6,0 ) F'\i (l",l'h) . (21.23)

page 77



Appendice 2J

1) Développement de 1’équation aux valeurs moyennes

En remplagant |A%,X) par sa définition (2.61) et aprés dérivation par rapport au

coefficient A:"f’z (k..k,.k,) , 'équation aux valeurs moyennes (2.74) conduit a :
T3 A (ki)
cv,v, kj
o (®) dyp, vk, 3k, [ Hatr - S(a0x) lajy &y dv, |8,)=0. (1.1
Rappelons la définition (2.72) de Heg :
Hy = He + Hb + Heb 4 HRb + & .

Compte-tenu des relations de commutation des opérateurs, les termes constants de

I’équation (2J.1) conduisent 2 :

( go -& (Ao.x) ) Z Z Ac'v'lv'z (k'uk'hk'z) Scc' 6!. k'. [ 611’ 822' = 512' 821' ]

cv,v, kK
(21.2)
avec SU = Svi vj Skl kj . (21.3)
Aprés sommation, (2J.2) se réduit alors a:
( 6’0 = g(Ao,x) ) [ Acvlvz (ke’kpkz) = Acvzvl (keskzak1) ] (ZJ-4)
ou encore 4 :
2(6,- 6’(A°,x) ) Ac,m (k.k,.k,) (21.5)
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en tenant compte de 'antisymétrie des coefficients (2.64).

Dans I’équation (2].1), la contribution de H® conduit a I'évaluation de :

(o dy i, dv ik, Bk, HC a3y dpy vy, [B) (21.6)

avec He = Z Z x A, [ (csky| [Hy + U] |c4k4)] d’aprés (2D.36)
¢ ksk,

21)3
B Z Z a:aka a°4k4[ H:3°4 (ks) 6k3k4 * %f)l: Ok, - k) 8‘3‘4] @25.7)
e, ksk,

daprés (2H.21) et (21.8).

En utilisant les relations de commutation, le développement de (2J.6) conduit alors 2 :

Z Z [ H§3°4 (ks) 8‘3*4 + j”'r ﬂ: U(k3 - k) 8‘3‘4] ¢

Cscq kyk,
o (81 8397 = 613 631" ) bec be " Bk k, Ou X, -
(21.3)

Aprés sommation, il reste :
3
[Hek,) s, + %’3—0 Uk, - K0) boc | (811 B2y - By 63) . (23.9)

La contribution de ce terme au premier membre de (2J.1) donne finalement, compte-
tenu de l'antisymétrie des coefficients ;

2 Z A°""1"'z (ke,ky k, ) Heo(k,) 5v1v'1 'ssz'z
cv,v,
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’ , , 27)3 ,
2 Y Ay, (Kok'yK,) 573—0 Ok, - K) b pe, Buy, - (21.10)
K

Les contributions dues a l'opérateur HR s‘obtiennent de la méme maniére ; par le jeu
des relations de commutation entre opérateurs, on voit apparaitre des termes

spécifiques aux deux trous 1 et 2.

La contribution de I'opérateur Heb conduit a I'évaluation de :

(] dyx, dy x, B, B a0y dVy vy, |®,) (23.11)
avee
Heb = - Z a:s"s Acgke d't4"4 gk ©
¢ vik;
o [ Wcgkss ik, VikysCoke) = Wiegks, Vsks,Coki vik)]
(21.12)

d‘apreés (2D.44).

Compte-tenu des relations de commutation, et aprés sommation, l'expression (2J.11)

devient :

[ Wecky , v €K viKy) - Wik, VK vy, cK)] b
- [Weeke v K3, €K e Vi) - Wiekav i) | B2
- [W(ck. VK K, v k) - Wek,, VK, VoK c’k’e)] Sy

+ [ Wik , V5 0K oky) - Wicky VK vy, K] by - (21.13)

La contribution de (2J.11) dans le premier membre de (2J.1), aprés le regroupement
des termes du a V'antisymétrie des coefficients se réduit a :

2 Y Any, KoKk [ Week, , v Kok viky) - W(ck, , V1K', v,K;,C'K',)
v K
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+2 Z AC'Vl"'z (KoK, K%,) [W(ck,,v',k’,, c’k’y,v,k,) - W(ck,,v,K',,v,k,, c'k’,)] .
v,k
(21.14)

Enfin la contribution de I'opérateur Hhh s’obtient de maniére similaire et conduit 2 :

Y Ay, ek k) [ WV, VI, v,k Vi) - WOV,K VK vk viK,)
vllvlzkli

1
2
- WOV K, V5 Vi Vi) + WOVLK, VK, Vo vk |
= Z Acv’lv', (koK' K", [w("’1k'1- VK vk, viky) - WV K, V,K,, vk, vzkz)]
vllvlzkli
(21.15)
Finalement I'équation (2J.1) conduit 2 :

Z Aclvllvlz (ke ’kl’kz ) [ ]

° [H:c’(ke) svlv'l sv,v'z - H‘\:lv'l(kl) bee’ 6‘vrzv" - H:’v'z(kz) bec! svlv'l]

2r)3
» G - Y Aay, (KKK, e
klekllklz

. [U(ke -K) ) Gy, - Uk, - K) fiw, Gy, - Ok, - ) 6y, 51:11:’1]
FY Ay, (K ) [ Wik, VKL, KL VK = Wik, Vi vk, oK)
cv' k
b Ay, Kok K,) [ Wk, VoK, 0, vk - Wick,, v Ky, vy, 0|
v K,
t30) Agy, (kKpK,) [ WOV ik, VK vk, viky) - WOV K, VK, vk, vky)|

Vv
= (Ea9%) - 6o) Acyy, (Kokypk,) . (21.16)

page 82



Appendice 2J

Cette équation est ensuite multipliée par eXeTe e'kl"1 e'l‘z"'2 puis nous effectuons...
la sommation sur k, , k, et k, . Dans les premiers termes, la fonction enveloppe
apparait immédiatement ; les autres termes relatifs aux interactions coulombiennes sont

évalués dans les paragraphes suivants .

2) Evaluation de I'interaction impureté-électron ou impureté -trou

Considérons par exemple linteraction impureté-électron qui conduit 3 la somme

suivante :

@n)* TR ¢y oik ik,.r, ik
.A;rﬂo Z A(:vlvz (k e9k pk z) G(ke -k e) e eTe e 171 e 2F2 Sklk'l Skzk’z . (2J.17)

k; k';

En remplagant U(k, - k’,) par sa définition et en réorganisant les sommes, il vient :

./Vl' 0 Z Acyv, (Kekyk,) e*1"1 &2 [dsr U(r) e¥er Z gike-(FeT)

0
kK, k.
= Y Ay, Kekpk,) o171 %272 [ g3r Ur) e ¢* 8(r,-1) (21.18)
kK,
d'aprés (2E.3).

Aprés intégration, on obtient finalement :

U(r,) Z Acvyv, (K'e.ky K,) e¥ete g171 g% (21.19)
kK,
soit
e’
E_r'.' chlvz (T FyTy) (23.20)

en utilisant les définitions du potentiel coulombien et de la fonction enveloppe. Les
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interactions impureté-trou s’obtiennent de la méme maniére.

3) Evaluation des interactions coulombiennes électron-trou et trou-trou

L’équation (2J.16) contient quatre termes d’interaction électron-trou dont deux
termes d’échange du type W(ck, ,v',k’,,c’k’, ,v,k,) qui seront négligés ici et deux
termes d’interaction coulombienne directe. Par exemple, I'interaction électron-trou 1

conduit 4 la somme suivante :

=)D Any (KoK k) Wick, ViK', v,k K) eete e 6% (212))
v, kKi

Rappelons que le terme d’interaction coulombienne directe a été évalué (cf appendice
2I) en supposant que les orbites sont grandes et que le potentiel coulombien varie peu
sur une cellule du réseau. En tenant compte de l'expression (21.16) de W, la somme

précédente devient :

’ ik
- ﬁ Z A¢V1Vz(k e’k'l’kz) ¢ 372 i
kK

° Z Z H,(R;.R;) eik'.,ni eﬂ"l'ni Z eike-(re - B;) eil:r(r1 - B;)
R; R K

’ v 4 m
=-03 Z Acvlvz(k k'3 k,) e 72 o
k,K'i

o 5 ) HRR) ¥R M1 sr, - R) &1, - Ry (21.22)
R, R

en utilisant (2E.3). En remplagant les sommes par des intégrales (cf 2E.1), I'expression
de (2J.21) devient :
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. s ik ik’ ik’
- Z Ac,,l‘,z(k,,k vky) e "2 [ d3r d% Hy(r,r) elFe T o1t 8(ry - 1) 8(r, - ')
k,k‘i

= - Hz(l’e,rl) Z Ac"lvz(k’e’k'l,kz) eik'e-l.‘e eik 1'F1 eikz.rz
K, Ki

2
=- f: evyr, (FesT1oT3) (21.23)

Le calcul pour I'interaction électron-trou 2 est tout a fait similaire et conduit a :

e2

r,, e (re.14,T,) (2).24)

Evaluons maintenant I’interaction trou-trou :

1 b e ) ke Ty oK ik
3 Y D Axw, kK, e e 171 ¢72%2 o
MR LY
. [W(v’lk’l,v'zk'z,vzkz,vlkl) - W(v'lk’l,v'zk’z,vlkl,vzkz)] (21.25)

Tout d’abord, exprimons l'intégrale :

W(V K}, V Ky, v Ky, v K)) = (v K| T*) (V5K T*) | Hy(r,r) | (T]v,k,)) (T|v,k,))
(2].26)

Du fait de I'invariance de H, par rapport au renversement du temps, cette intégrale
devient :

W(V K,V K, VoK, vik)) = (viky, v,k,| Hy(r,r") |V, v Ky (23.27)

D’aprés la relation (21.16), cette derniére expression peut encore s’écrire :
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TS v, ) D HyRyRy) ¢ TR G )R (23.28)
R; R;

La premiére somme de ’expression (2J.25) devient alors :

Z Z Acv'lv'g (ke,K’3,K"y) W(V' K, VK5, v, K, viK) elee 11 g2z

v'lv'z ki k’i

[\ S 11

1 s\ ik
2Nz Z A(:vlv2 (ke!k’l'k z) eete o
k' k,

* Z Z H,(R;.R;) o™ 2T, Z eXr(r ;) (iky (v, Ry)
K R k,k,

02 :
= 3D D Ay, (kK K,) et o
K K

o 5 H®R) MM Mo g, - Ry a1, - R))
R, R;

Ay v, (koK K',) €% o

DN

Kk

o ffd dr Hy(r,r) €¥1% X0 5(r, - 1) ot - 1)

P ik’ ik’,.
= % H,(r,,1,) Z Acv1V3 (ke .k’ K5 ) glfefe g 171 ¢ 212
K’ i ke

© vy, (ToryTy) (23.29)

= <
cv,.V.
2r12 1V2

Avec une démarche identique, la deuxiéme somme de I'expression (2J.25) conduit 2 :
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)by el ik’yr, ik’
AR ) Ay, kKK elkee o271 g% 172 (23.30)
k’i ke

puis, compte-tenu de I'antisymétrie des coefficients a :

s by ek ik',r, ik’
% Hz(rl'rz) Z ACV1V3 (ke’k Z’k 1) ¢ e e ¢ ¥f1 e 1%

k'i ke

(21.31)

=3 I, chlvz (re’rl’rz)

Finalement les deux termes apparaissant dans l’expression (2J.25) relevent tous deux
de linteraction coulombienne directe et sont identiques ; ils se regroupent pour

donner :

e? (23.32)

a chlvz (l’.,l’ vrz)

Compte-tenu des termes précédents, et en limitant les sommes aux bandes dégénérées

proches du gap, I'équation (2J.16) devient finalement :

r s s
Z Z Z [H;i'(ke) 6.7 8y - H}'lj,(kl) 5 83,7 - }’,j"(kz) i 8y,

-
L
bo—
e
LY
L]
[~
[
-
-
L]
ot

g’— —l—- —l—- -l— —l—- —l——— L " ' 4 4
* 3 [r. r, r,+ Ty, Tae "10] 6y 'sj,.l 5jz, ] Fi.u (Te.rys T3)

= g(‘“-x) - &) Fiiliz (fg.1y, 1) . (2.33)
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Chapitre 3

1) Introduction

Quand on se place dans un modéle simple a4 deux bandes isotropes non
dégénérées, 'Hamiltonien du complexe (A%, X) défini au chapitre précédent se
présente sous une forme beaucoup plus simple, comme la somme des énergies
cinétiques et potentielles des trois particules. Depuis les prédictions de LAMPERT
(1958) et les premiéres observations expérimentales dues 3 HAYNES (1960) et
THOMAS et HOPFIELD (1962), le probléme de la stabilité de ce complexe a fait
l'objet de nombreux travaux théoriques. Un premiére étude phénoménologique par
interpolation entre des cas limites a été proposée par HOPFIELD (1964); le premier
calcul de I'énergie de liaison du complexe (D°,X) est du @ MUNSCHY (1967) pour
quelques valeurs particuliéres du rapport des masses effectives de I’électron et du trou
o= m: /m;; SHARMA et RODRIGUEZ (1967) ont repris ce calcul par une méthode
adiabatique mais la fonction proposée n’est pas adéquate pour de grandes valeurs de ¢
. On peut ensuite citer les travaux de MUNSCHY (1972) pour la discussion sur les
domaines de stabilité puis d¢ MUNSCHY et CARABATOS (1973) qui ont obtenu la
stabilité pour des valeurs de o inférieures a 1, avec unme fonction basée sur la
séparation des mouvements de 1’électron et des trous ; ATZMULLER et SCHRODER
(1978) trouvent un domaine d’instabilité pour o compris entre 1 et 1.7 avec une
fonction tenant compte de toutes les distances interparticules mais comprenant peu de
termes ; STEBE et MUNSCHY (1978) obtiennent la stabilité du complexe (A%,X)
pour ¢ < 0.43 tandis que ADAMOWSKI et al. (1979) obtiennent la stabilité de (D?,X)
pour o> 0.4 ; dans les deux cas, la fonction utilisée est indépendante de r,, et ne
suffit plus quand le systéeme devient équivalent a la molécule d’hydrogéne. C’est en
utilisant une fonction d’onde tenant compte de toutes les distances interparticules que
STEBE et MUNSCHY (1980) ont montré la stabilité de la liaison d’un exciton avec
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une impureté neutre pour toute valeur du rapport des masses de 1’électron et du trou.

En utilisant cette méme fonction d’onde, nous avons calculé les valeurs _
moyennes des distances inter-particules afin de discuter de la validité du modéle du
pseudo-donneur, puis nous avons étudié I'effet d'un champ magnétique faible sur le
complexe par une méthode de perturbations. Dans un premier temps, nous allons
rappeler la méthode utilisée par STEBE et MUNSCHY pour l'étude du complexe
(A, X).

2) Etat fondamental

2.1) Equation de la masse effective

Dans I'hypothése de bandes non dégénérées, I’équation (2.75) devient :

(k) - - eri_1_ 1.1 _ 1 _ 1
[H(ke) HY(k,) - HY(k,) + & [r. et ru]] F(r,, 1,,1,)

=(& -go)F(rI,r’,re) 3.1

(A%X)

Si on suppose de plus que les bandes sont isotropes et paraboliques, on obtient

finalement :

[e +"’k,’ -[Ze‘,-th: _ﬁ’k; ]+£[I__L_L+L_L_L]].
(4

Zm; 2[!11"l €Lr, I, I, I, T, Ty

° F(rl,rz,re)=(é’(Ao'x) -8,)F(r,,1,,1,) (3.2

ou encore :

w2k K A 2
[ L LS +¢_[L_L_L+ L-L-L]] F(r,, 1,,1,)
2m, 2m;, 2m, €tfe T T3 Ty Ty Ty

=( g(A°,X) -8y -¢€ +2¢, ) F(r,, r,,r,) (33)

Nous avons vu au chapitre précédent que l'approximation de la masse effective
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conduit a remplacer k par -iV ; la relation précédente devient alors :

2 2¢y2
[_ﬁzve’_ﬁzvl _ﬁVz+g[1 1 1.1 11

—-—-—+—-—-—]]F(r r,. 1)
12 T35 Te
elr, 1, I, T, Ty Ty

2me 2mh th

= E(Ao.x) F(l'l, rz, l’e) (3.4)
avec E(AO,X) = 6’(Ao’x) - é’o - € + 2 €y (3.5)

En prenant l'origine des énergies au sommet de la bande de valence, on peut encore

écrire :
E(Ao.x) = é’(Ao.x) - go - E‘ (3.6)

oua E_ représente le gap. L utilisation d’unités atomiques (cf appendice 3A) permet de
simplifier les expressions. On choisit comme unité de longueur le rayon de Bohr de
laccepteur et comme unité d‘énergie deux fois la valeur absolue de I'énergie

d’ionisation de l’accepteur. L’équation devient alors :

vi v v?: or1 1 1,1 _1_1
R e o ik v LA

= E(Ao'x) F(r,,1,,T,.). 3.7
A noter qu'ici, puisque la structure de bandes n’intervient plus, le probléme de
I'exciton lié 2 un donneur neutre est formellement identique et se déduit de celui-ci

en remplagant o par o~! et I'indice e par h. Les énergies des complexes dans leurs

unités atomiques respectives sont alors reliées par :
E(Do’x)(a-l) =0 E(Ao,x)(o). (3.8)

L’énergie fondamentale est obtenue par la méthode variationnelle en choisissant une

fonction d’essai définie dans le paragraphe suivant.
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2.2) Résolution variationnelle de I’équation de Schrédinger

Nous rappelons ici la méthode utilisée par STEBE et MUNSCHY (1980) pour _
démontrer la stabilité du complexe (A® X) . La fonction d’essai est similaire 3 celle
définie par PAGE et FRASER (1974) dans I'étude d’un positronium lié a3 un atome
d’hydrogéne (PsH) qui est analogue a2 un complexe (A% X) quand les masses de
I'électron et du trou sont identiques ( ¢ = 1). La fonction enveloppe s’écrit :

F(r,, 1, 1,) = W(kr, , kr,, kr,) (3.9)

ou k est un facteur d’échelle et

WUr,, 1,,T,) = Z Canpq Xmnpq (T1s Ta» Te ). (3.10)
mnpq

Les parameétres k et Cy,,, sont 2 déterminer de maniére variationnelle. L’Hamiltonien
commute avec 'opérateur P,, qui échange les deux trous ; par conséquent, la fonction
d’onde doit avoir une parité définie (paire ou impaire) par rapport 3 cet opérateur.
Quand o tend vers I'infini, le systtme devient équivalent a la molécule d’hydrogéne ;
quand o tend vers 0, il devient équivalent 3 I'ion H- ; dans ces deux cas limites, on
sait que c’est la fonction symétrique qui assure la stabilité ; on peut alors
raisonnablement supposer qu‘il en est de méme sur toute I'échelle des valeurs de o.
Nous choisissons donc une fonction d’essai symétrique quant i I'échange des deux

particules identiques :
Xmnpq (T35 T3, ) =(1+ P, ) r,;®r, 2 r,Pr,9exp (-ar,-pr,-1,). (3.11)

Les valeurs des exposants ont été choisies telles que m+n+p+q < w ol W est un entier
conditionnant le nombre de termes du développement.

L’équation (3.7) peut s’écrire de maniére plus dense :

H,F(r,,1,,1,) = E(Ao,x) F(r,,r,,1,) (3.12)

page 94



Etat fondamental

21 1 1.1 1 _ 1

T Iy Ty Iyy T Tye

¢ (3.13)

L’énergie de I'état fondamental est obtenue par la méthode variationnelle en cherchant

le minimum de :

RGAL
(F|F)

qui peut encore s’écrire, compte-tenu du facteur d’échelle :

M L
=k 2 _k =
E kN kN

» ’ 000
avec M= Z Z Cm’n'p'q’ Cmnpq Tmmnnpg a

Pl o’

mnpq mnpq

L=- Z Z C:n'n'P'q' Crnnpq V::;:;g'q'

Pl ? ?

mnpq mnpq

N = Z Z Cruw'a’ Crompa s:;?x;:'q’

P ?on?

m’n’p’q’” mnpq

AR A

npq
et 'r::npq = (xm'n'p'q' (1'1, P re)lTlxmnpq (rl, Iy, l'e))

» 2

npq
Voo = Cttprar @ Ty TV X (5,5 7

mnpq

LA AN 4

gmnPd

= (xm'n'p'q' (fl, l’z, r.)lxmpq (rl' rz’ re ))

(3.14)

(3.15)

(3.162)

(3.16b)

(3.16¢)

(3.17)

Les expressions analytiques de ces éléments de matrice sont données [+] & 'appendice

3B. L’énergie doit &tre minimisée par rapport aux paramétres a, 5, k et Cp;,, ce qui

implique les conditions suivantes :

[+] B. STEBE, communication privée

page 95



Chapitre 3

8E _ = L =-k2
1) ak-0 = k-ZM = E k2pu (3.18a3)
avec 4 = % (3.18b)
2) _‘QE_ = 0 qui conduit au systéme matriciel :
mmln'plql
Z Cmnpq[v::p:q +k[T:::pgq +yS!‘::p=‘I’]] =0. (3.19)
mnpq

La valeur initiale de s est obtenue en étudiant le comportement asymptotique du
systéme quand les trois particules mobiles sont rejetées a I'infini ; on obtient alors :

Py = % (a2+p2+01) (3.20)

Pour un jeu fixé de paramétres a et 8 , la résolution du systéme (3.19) conduit aux
valeurs propres k et aux coefficients associés Cmnpq . La plus grande valeur positive
de k est retenue car elle correspond a I'énergie la plus basse. Ces valeurs peuvent &tre
améliorées par un processus itératif utilisant les relations (3.16) et (3.18) pour des
résolutions successives de (3.19). Une procédure d’optimisation reprend I'ensemble des
calculs en faisant varier les paramétres a et § afin de minimiser I'énergie. En utilisant
une fonction 2 35 termes ( w = 3 ) , STEBE et MUNSCHY (1980) ont prouvé la
stabilité du complexe (A% X) pour toute valeur de o. En reprenant les mémes valeurs
des paramétres variationnels, mais en étendant la fonction a 70 termes,
SUFFCZYNSKI et WOLNIEWICZ (1989) n’ont obtenu que peu d’amélioration. La
stabilité avait été confirmée antérieurement par STASZEWSKA et al. (1984) avec le
méme type de fonction.

2.3) Calcul des distances moyennes [#]

Avec la fonction de STEBE et MUNSCHY, nous avons calculé les valeurs
moyennes des distances inter-particules, ceci pour toutes les valeurs de o . Cette étude
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a été réalisée afin de discuter la validité du modéle du pseudo-donneur qui consiste, -
quand I'électron est suffisamment éloigné, a assimiler I'impureté ionisée négativement
accompagnée des deux trous a une particule unique de masse importante et de charge
positive, équivalente 2 un donneur ionisé. Compte-tenu du facteur d’échelle, ces

distances moyennes s’écrivent :

L]
(r) =N"1K10 5 Y Coaty'y Counpa ®
mlnlplql mnpq

o (Xun’p's’ (F10 T30 Te)|Tij | Xemnpq (115 T35 7)) (3.21)

Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau suivant :

o T, r, I, TesThe
0.02 2.7043 75.8069 4.4068 75.8538
0.10 2.6675 16.3174 4.3358 16.3778
0.20 2.6031 9.1698 4.2079 9.1789
0.30 2.5394 6.8452 4.0789 6.8098
0.40 2.4790 5.6916 3.9550 5.6264
0.50 2.4240 4.9980 3.8418 49144
0.625 2.3634 4.4365 3.7174 4.3406
0.80 2.2875 3.9225 3.5616 3.8248
1.00 2.2187 3.5430 3.4212 3.4500
1.25 2.1520 3.2270 3.2864 3.1435
1.60 2.0857 2.9420 3.1553 2.8707
2.00 2.0207 2.7093 3.0256 2.6623
2.50 1.9664 2.5210 29210 2.4950
5.00 1.8320 2.1046 2.6735 2.1441
10.00 1.7417 1.8599 2.5192 1.9524
20.00 1.6823 1.7099 24235 1.8457
50.00 1.6387 1.6080 2.3571 1.7749
100.00 1.6221 1.5728 2.3327 1.7492

Tableau 3.1 : Distances inter-particules moyennes ( en unités a, )
dans le complexe (A9, X).
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Ces distances (fig 3.1) sont en accord avec les résultats attendus dans certains cas
particuliers ; par exemple quand ¢ — 0 le complexe devient analogue 3 un accepteur
chargé At (A° + h ) formellement équivalent A Iion H- . Dans ce cas limite, les _
distances moyennes obtenues sont assez proches des valeurs publiées par
ROTENBERG et STEIN (1969) qui donnent r, =r, = 2.71 a, etr, ~a, / 0. Dans
I'autre cas limite, quand le rapport des masses devient trés grand, le systéme est
équivalent a2 la molécule d’hydrogéne H, pour laquelle les résultats obtenus par
KOLOS et WOLNIEWICZ‘ (1964) ramenés 2 notre systéme seraient r, = 1.44868 a, et
r,, = 2.1689 a, . Bien que nos calculs n"aient pas été réalisés avec des valeurs de o
supérieures a 100, on peut constater que nos résultats sont en accord avec ces cas
limites. Nous remarquons que dans tous les cas, le rapport I;j /a, reste supérieur 2 1,
ce qui justifie 4 posteriori I'approximation de la masse effective. Quand o devient trés
petit , r, est comparable a r,, et r,, et devient trés supérieur a r, et r, , ce qui justifie
le modéle du pseudo-donneur pour des valeurs de o inférieures 4 0.1 . Les résultats
précédents ont été obtenus dans I’hypothése d’un modéle de bandes isotropes et non-
dégénérées ; cette approximation peut étre remise en question dans le cas de matériaux
a structure de bandes plus complexe. Dans ce dernier cas, I'utilisation d’une masse
moyenne de trou, déduite de l'expérience, peut conduire 3 de meilleurs résultats. A
noter que ces valeurs ont été communiquées avant publication 3 BENOIT A LA
GUILLAUME pour Yétude de leffet d’échange dans les semi-conducteurs
magnétiques Cd,  Mn,Te (PLANEL et al. 1984). Les calculs repris en 1989 par
SUFFCZYNSKI et WOLNIEWICZ sont en accord avec nos résultats.

3) Etude du complexe en présence d’'un champ magnétique faible [#]

3.1) Introduction

Par le passé, des modéles approchés ont été proposés pour estimer le
déplacement diamagnétique des raies d’excitons liés 2 des impuretés neutres . En
particulier, quand l'interaction entre un exciton et un accepteur neutre peut étre
représentée par un potentiel effectif a courte portée, I'énergie de liaison ne dépend pas
de l'intensité du champ magnétique, aussi les déplacements des raies de 1’exciton et de
Vexciton lié sont identiques. Ce fait a été constaté dans GaAs (DREYBRODT et al.
1973, WILLMANN et al. 1973). Des observations expérimentales plus anciennes dans
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'CdS (THOMAS et HOPFIELD, 1962) et GaSb (JOHNSON et FAN, 1965) semblent
confirmer cette hypothése. Il a aussi été suggéré que pour les impuretés profondes, le
déplacement de I'exciton lié 2 un accepteur neutre peut étre identifié avec celui d’un »
donneur neutre comme le laissent supposer les résultats expérimentaux de RUHLE et
BIMBERG (1975) pour GaSb et ceux de SCHAIRER et al. (1976) pour GaAs.
Finalement , d’autres mesures dans CdTe (WHITE et al. 1976) semblent accréditer le
fait que les deux sortes de complexes excitoniques donnent lieu 2 un déplacement
diamagnétique similaire a celui d'un exciton libre. Toutes ces approximations
supposent en fait que les déplacements magnétiques des énergies de corrélation
électron-trou ou trou-trou puissent étre négligés. Dans leur article de 1980, STEBE et
MUNSCHY ont montré qu’il est essentiel de tenir compte de ces corrélations pour
obtenir une liaison stable. II nous semble donc ihtéressant d’étudier I'influence d’un
champ magnétique uniforme sur I'état fondamental du complexe excitonique en
utilisant la fonction précédemment obtenue . Nous discuterons explicitement le cas du
complexe (A% X) , analogue au complexe (D% X) en interchangeant les électrons et les

trous.

3.2) Hamiltonien

En présence d’un champ magnétique, la quantité de mouvement ne coincide
plus avec I'impulsion (cf appendice 3C). 1l faut alors remplacer les vecteurs k, et k,
respectivement par [-iV. + :—c A.] et par [-iV1 - ff—c A1] compte-tenu de la
charge positive du trou. L’énergie cinétique de I’électron est alors définie par :

T, = 22 [-iv,+ 2alt. (3.22)

e L
e

En choisissant une jauge cylindrique :

A= %BA: (323)

I'expression (3.22) devient alors :
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1 2 g2 € ,2_ ¢
T, = zm:[-h Ve GAl+EL, B] (3.24)

ou L, est le moment cinétique de I'électron. Le développement de I’'expression
précédente fait apparaitre des termes linéaires en B responsables de I'effet Zeeman et
des termes quadratiques correspondant a l'effet diamagnétique. Le systéme étant
isotrope, la direction du champ magnétique est sans importance ; en le supposant

dirigé suivant 1'axe Oz, nous obtenons :

=L [ s2y2, p2,2,¢
T, = 2m:[ Ve 5B g+ SL, B] (3.25)
avec Pe = |1v(ez + y,’. (3.26)
9

La projection sur Oz du moment cinétique s’écrit encore Lo, = -i%t 2, ; cet opérateur
correspondant a l'effet Zeeman orbital n"aura aucune action sur la fonction d’essai
choisie puisqu’elle ne fait pas apparaitre explicitement les angles. Notre étude sera
donc limitée A l'effet diamagnétique. L'opérateur énergie cinétique de l'électron se

réduit alors 4 :

T, = L [-h’v,’+i o] (3.27)

En exprimant les distances en unités atomiques, cette expression devient :

m, v eta, , o v,? X
2 A
T,=— -2 ,[‘ 2t e Bz?e] =°-1[' ) +'7Az_8.']' 2E] 3.28)
m m a
e h ©A
. , e a, . , o
Ol nous avons posé 7p = - B , paramétre appelé champ effectif qui traduit

I'intensité du champ magnétique ; c’est encore la mesure de I'énergie de résonance

cyclotronique Aw, en unités atomiques :
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L hw,
|2E, |

TA (3.29)

Un paramétre similaire peut étre défini pour le donneur ou l'exciton et les énergies
des complexes excitoniques sont maintenant reliées, dans leurs unités respectives par :

E(Do'x) (U_l . '10) =0 E(Ao’x) (U N '1A)‘ (3.30)

ou 7p et 7, sont respectivement les champs effectifs pour le donneur et I'accepteur .
Ces champs dépendent fortement de la constante diélectrique ainsi que des masses
effectives de I'électron et du trou comme le montre le tableau 3.2 ci-dessous ou nous
avons fait figurer, pour une induction de 10 Tesla, le champ effectif pour un
donneur, un accepteur et pour un exciton. Le paramétre v, , défini par LUTTINGER
(1956) , est égal 2 m /m; o m, est une masse isotrope de trou . Les valeurs de ¢,
m: /m et 4, proviennent d¢ LAWAETZ (1971), BALDERESCHI et LIPARI (1974),
LIPARI et ALTARELLI (1980) et ROSSLER et TREBIN (1981).

Substance € % N o )] A Tx

AlSb 120 0.18 415 074 019 0.11 0.58
GaP 10.75 0.17 420 0.71 017 0.09 050
GaAs 1256 0.067 7.65 0.51 150 039 343
GaSb 157 0.045 1180 0.53 508 146 1214
InP 124 0.08 6.28 0.50 1.02 026 230
InAs 146 0.023 1967 045 17.14 350 36.15
InSb 179 0014 3508 049 69.55 16.77 154.64
Ge 1536 0.038 1335 0.51 695 179 15.79
ZnS 81 028 254 0.71 004 002 0.10
ZnSe 9.1 0.14 377 053 018 0.05 042
ZnTe 9.67 0.11 40 044 033 006 0.68
CdTe 1023 0.101 423 043 044 008 0.89
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De ce tableau, il ressort que le méme champ sera ressenti trés faiblement
dans ZnS et trés fortement dans InSb et qu’en général le champ effectif est 2 4 4 fois
plus important pour un donneur que pour un accepteur ; on voit donc que la notion
de champ faible ou intense n’est pas exciusivement liée a la valeur de I'induction

magnétique mais dépend uniquement du parameétre 7 .

L’expression (3.28) montre que le champ magnétique fait apparaitre un
terme supplémentaire dans l’énergie cinétique et I'Hamiltonien du systéme peut
s'écrire comme la somme de lopérateur initial et d’'un terme quadratique

correspondant a I'effet diamagnétique :

Hp = H, + H, (331)
avec
1 2 2 2 2
Hy= 1[5+, + 07 p, ]- (3.32)

Quand le champ appliqué est trés faible, 'opérateur Hy peut étre considéré comme
une perturbation et la variation d’énergie est obtenue par un calcul de perturbation au
premier ordre. Cette méthode est décrite au paragraphe suivant et nous en préciserons
les limites. Pour un champ plus important, la solution de I'équation de Schrédinger
peut étre cherchée de maniére variationnelle, ceci fera 'objet du paragraphe 3.4.

3.3) Calcul en perturbation

Si le champ est trés faible, un calcul de perturbation au premier ordre donne

la variation d’énergie :

(F|H4|F) _ ., D
AE = =k 2 (3.33)
(F|F) N
avec
D= ) ). Culu¥'s’ Compa Dranpi ' (3.34)

mlnlpl qI mnpq
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D:::qu = Xm'np’q” (F1» T3> r.)|Hy lxmnpq (ry, 1,3, 1)) (3.35)
15} 2
= —%— (m'n’p’q” (1 + Py, )|( p,2 + py2 + 071 p, )| mnpq) (3.36)

La variation d'énergie AE est donc proportionnelle 3 « A’ . Dans la méme
approximation, les déplacements diamagnétiques de I'accepteur et de I'exciton se
réduisent respectivement a (cf Appendice 3D) :

2
3
AE, = 1A . E,| et AEx=TX. pEy|-TA (R, pp,| @3

Dans le cadre de cette approximation, les rapports AE/AEy et AE/(AE, + AEx) sont
donc indépendants du champ magnétique. Les résultats obtenus (fig 3.2) montrent que
le déplacement d’énergie AE du complexe peut étre trés différent de celui de I'exciton
et que la variation d’énergie de liaison AW = AE - ( AE, + AEy ) est en général non
négligeable et dépend du rapport des masses effectives o, contrairement aux
prédictions de DREYBRODT et al. (1973) et de WILLMANN et al. (1973). Nous
remarquons aussi que le complexe (A®, X) devient plus stable pour ¢ inférieur 3 0.69 .
Ces résultats ont été utilisés par GUTOWSKI et HOFFMANN (1988) pour estimer le
déplacement des raies I, et I, dans CdS correspondant aux recombinaisons radiatives
d’excitons liés respectivement 4 un accepteur ou un donneur. Malgré l'anisotropie de
CdS, en connaissant le déplacement de la raie excitonique dans les mémes conditions
expérimentales d’orientation du champ par rapport i l’échantillon, ces auteurs ont
trouvé un excellent accord entre les déplacements théoriques et observés des raies I, et
I, . Cependant les conclusions précédentes dépendent de la validité de la théorie des
perturbations. Par exemple la condition AE/E < 0.1 est réalisée si 7, < 0.1 pour
0=0.5 ou si 74, < 0.4 pour 0 = 10. Dans le but d’étendre la validité des résultats
précédents , nous avons déterminé directement les valeurs propres de 'Hamiltonien

Hp par une méthode variationnelle.

page 104



Déeplacement relatif

0.8 I | | I |
0.2 0.5 1.0 20 50 O

Fig 3.2 : Déplacements relatifs
1 : AE/AEx (perturbation)
2 : AE/(AE,+AEx) (perturbation)
3 : AE/(AEA+AEy) (WILLMANN)
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Champ magnétique faible

3.4) Méthode variationnelle

La fonction d’onde posséde une symétrie sphérique qui ne refléte plus la
réalité mais dans la limite de champs faibles, on peut penser qu’elle est encore
acceptable. Les énergies du complexe (A% X) soumis 2 un champ magnétique sont
obtenues en cherchant les valeurs propres de Hg dans la base déja utilisée pour la
fonction d’onde de I'état fondamental ; on détermine alors de maniére variationnelle
un nouveau jeu de coefficients k et Cp,;,o, et on définit le déplacement d’énergie par

rapport 3 1’état fondamental :
AE = E(Ao’x)(ﬂ , ']A) - E(Ao'x)(o N 0). (3.38)

La figure 3.3 présente les énergies obtenues par perturbation (courbes en
pointillés) et par la méthode variationnelle (courbes pleines), diminuées de l'énergie
des trois particules libres placées dans un champ magnétique c’est 3 dire le premier

niveau de Landau du systéme :
Ep=7,(1+07Y2) |2E,| . (3.39)

Les résultats obtenus en perturbation sont améliorés par la méthode variationnelle qui
permet d’atteindre des champs deux fois plus importants. Le critére d’arrét choisi est
le point d’inflexion a partir duquel les courbes remontent quand le parameétre v,

augmente (non représenté).

La figure 3.4 compare, pour 7, = 0.1 , le déplacement de la raie du
complexe excitonique Ahv = AE - AE, 4 celui d'un exciton libre Ahvy = AEx et a
celui obtenu dans le cadre du modéle du pseudo-donneur, c’est 3 dire :

Ahw = AE, . + AEp - AE, . (3.40)

Pour déterminer les variations d’énergie de l’exciton, du donneur et de l’accepteur,
nous avons utilisé les résultats trés précis de CABIB et al. (1971) ainsi que ceux de
LARSEN (1979) pour les variations d’énergie de I'accepteur ionisé At . Il apparait ici
que les déplacements de l'exciton et de l'exciton lié peuvent é&tre assez proches pour
des valeurs de ¢ voisines de 0.5 ce qui explique l'accord fortuit dans le cas de GaAs.
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Champ magnétique faible

De plus, le déplacement de l'exciton lié augmente avec Vintensité du champ
magnétique et prend des valeurs plus importantes pour le complexe (D°,X) que pour
le complexe (A®,X) dans la plupart des semi-conducteurs.

3.5) Comparaison avec ’expérience

1l peut paraitre ambitieux de comparer les résultats de notre modéle simple
avec les observations expérimentales. Néanmoins, par le passé, différentes tentatives
ont été faites pour interpréter les déplacements des tramsitions dans GaAs:Sn
(DREYBRODT et al. 1973, WILLMANN et al. 1973, SCHAIRER et al. 1976). La
prédiction théorique de WILLMANN et al. est basée sur le modéle du deutéron qui ne
dépend pas du rapport des masses o et qui est en accord avec nos résultats pour o
voisin de 0.5 qui correspond grossiérement au cas de GaAs. D'aprés les résultats
regroupés dans le tableau 3.3, on peut voir que l'accord entre théorie et expérience est
seulement qualitatif, essentiellement parce que la théorie de la masse effective est mal
adaptée aux impuretés profondes, bien que les déplacements observés avec différentes
impuretés semblent étre les mémes (WILLMANN). En vérité, dans cette
approximation, les rayons moyens des orbitales sont surestimés et par conséquent, les
déplacements diamagnétiques calculés sont trop grands. Dfautre part, pour les
impuretés profondes le modéle du pseudo-donneur semble étre une bonne
approximation car dans ce cas le déplacement de la transition Ahv peut &tre identifié
avec le déplacement énergétique AEp, du donneur qui reste différent du déplacement
de la transition correspondant au pseudo-donneur car la contribution AE A " AE, ~
0.30 meV n’est pas négligeable. Dans le cas de ZnTe:Cu ou les atomes de cuivre
jouent le role d’impuretés moins profondes que dans le cas précédent, 'accord avec les
observations expérimentales est meilleur sans toutefois étre parfait , probablement
parce que les bandes de valence de GaAs et ZnTe sont dégénérées au centre de la
zone de Brillouin et ne peuvent pas étre décrites de maniére précise par une masse
isotrope de trou. Ceci peut étre constaté en comparant les résultats obtenus pour le
complexe (D°,X) dans InP : en utilisant m; = m/v, , les résultats ne sont pas trés
satisfaisants mais avec une masse moyenne de trou déduite de I'expérience (RUHLE
et al. 1978) nous trouvons un trés bon accord entre les déplacements diamagnétiques
expérimental et théorique.
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m /m v, m/m; B AEy AEp, Ahth A

(T) (meV) (meV) (meV) (meV)

(A9, X) GaAs 0.0665 7.65 1256 2.54  1.04 038  1.09 039
(1 (11 {1 [2,3]

(A%,X) ZnTe 0.16  3.93 10.1 1492 230 064 245  1.61
[41 [41 4] [4,5]

(D%X) IP 0.08  6.28 124 098  0.114 0.142  0.075

[6 [61 [61
202 121 103
71 (71

[71
0.057 0.078

[1]: SELL et al. (1973)

[2]: DREYBRODT et al. (1973)
[3]: WILLMANN et al. (1973)
[4] : MAIER (1982)

[5]: SCHMIEDER et al. (1983)
[6]: LIPARI et ALTARELLI (1980)
[7): RUHLE et KLINGENSTEIN (1978)

Tableau 3.3 : Comparaison des déplacements diamagnétiques théoriques et observés
pour différents complexes et pour un champ effectif 4 = 0.1

€ anideq)



Champ magnétique faible

3.6) Conclusion

L’utilisation d’un modéle simple a permis de montrer que le déplacement
diamagnétique des raies de I'exciton et de I'exciton lié 4 une impureté neutre est en
général différent ; il peut étre identique dans certains cas, quand le rapport des masses
de I'électron et du trou est voisin de 0.5 . La comparaison avec l'expérience ne peut
donner que des indications qualitatives étant donnée la simplicité du modéle qui ne
prend pas en compte la dégénérescence des bandes de valence. Cette étude a été
menée dans le cas d’'un champ effectif faible ; dans le chapitre suivant, nous
étudierons l'autre cas limite, c’est 2 dire le cas d’un champ effectif trés intense ainsi

que le domaine des champs intermédiaires.
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On choisit comme unité de longueur le rayon de Bohr de I'accepteur :

ch?
m; e

a, (3A.1)

Ay =

ou a, est la rayon de Bohr de I'hydrogéne (0.529 Angstroems) et comme unité

d’énergie 2 fois la valeur absolue de I'énergie d’ionisation de I'accepteur :

L]
4
mhe

*
o __w ™
m

[“'] R, (3A2)

ou R, est le Rydberg (13.6 eV).
L’énergie cinétique d’un trou :

#2v?
S U L (3A.3)

L] - » H
2m, 2mh or,

devient, quand r, est exprimé en unités atomiques :

2
] 92 A\
- r_ Zra- 5 1K, (3A4)
mhaA 1

. . 3 .
et I’énergie potentielle ;er— devient :
1

e? 1,
T, |2E, | (3A.5)

Des unités similaires peuvent étre définies pour le donneur :
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m: et
|2Ep| = 77 =0 |2E4|

(3A.6)
et pour l'exciton
E! e4
|2EXI = EEY (3A.7)
» * *
. . N m,m, m,
ou u est la masse réduite de I'exciton : y = v " T (3A.8)
m_ +m, o
. |2Ep|
1l en découle |2Ex| = o - (3A9)




Appendice 3B

1) Intégrale de recouvrement

Elle est définie par :

S::pg qQ - (xm'n'p'q’ (rl’ rz, I'e )Ixmnpq (rl, rz, re )) (3B‘l)
ou encore :

(m'n’p’q (1 +P,,)|(1+Py,)mnpq) =2 (mn'p’q(!+Py, )|mnpq) (3B.2)
avec |mnpq) = r,™ r,,® rP r,,% exp (-ar,-pr,-1,) (3B.3)

Cette intégrale peut s’exprimer en fonction des intégrales de PERKINS (1968) :

1(F,,F,, F5|\pp) = (40)73 [ff dr, dr, dr, F(r,) Fy(r,) Fy(ry) rys* ry# r,” (3B.4)

avec F, (r;) = 1”1 exp (-o; ;) (3B.5)

qui s’obtiennent par développement en fonction d’intégrales plus simples calculées par
OHRN et NORDLING (1963).

Nous pouvons écrire les intégrales de PERKINS de maniére plus explicite sous la

forme I (a,,a,,e,| m,,m,,my|,4,v). Nous obtenons alors :

’, 0

S::pg"" = 2 (4x)3 [I (22,28,2|m+m’,0,p+p’|0,n+n’,q+q") +
I(a+B,a+p,2|m,m’, p+p’ [0, n, q+q')] (3B.6)

Cet élément peut s’écrire de maniére plus dense en définissant une nouvelle notation :

J(m”,n”,p”| X' V) =1(2a, 28,2| m+m’+m”, n, p+p’+p” | X', n+n'+/, q+q'+q")
+ I (a+p,a+8,2|mem”, m’+n”, p+p’+p” | 0°+X, 04y, q+q+/)  (3B.7)
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On obtient alors simplement :

LA

SEAEe 2 2 (4x)* 7(0,0,0,0,0,0) (3B3)

2) Energie cinétique

Elle est définie par :

Tﬁ::;g'f = (X'n'p's” (T3> T3> Te)| T + 071 Ty | Xeunpq (71, T3, T, )) (3B.9)
= (Xe'n’pq’ (T1» T35 r.)| Ty |anpq (r,, 1,,1,))
+ 07 (e (810 T3, )| T, | Xmnpq (T1> T3, T, )) (3B.10)
=2 (mn’p’q (1 +P,,)| T, |mnpq)
+20°1 (m'n’p’q(1+P,)| T, |mnpq) (3B.11)

Dans un premier temps nous évaluons :

V,’ |mnpq) = [1+ p (1+n+p) r, 2 - (2+042p) r,” + n (1+n+p) ru"

-orn,tenrl 7, - opr 1y, ?] mopg)  (3B.12)

ce qui conduit 3 :

2 (m'n’p'q (1 +Py,)| T, |mnpg) =
- (4x)3 [ (0,0,0,0,0,0) + p (1+n+p) J (0,0,-2,0,0,0)
- (2+n+2p) J (0,0,-1,0,0,0) + n(1+n+p) J (0,0,0,0,-2,0)
-nJ(0,0,1,0,-2,0) + n J(2,0,-1,0,-2,0) - np J (2,0,-2, 0,-2,0)] (3B.13)

D’autre part :

o " )
V,? |mnpq) = [a? + m (1+m+n+q) r,~2 + n (1+m+n+q)r,, + q (1+m+n+q) 1,72
- -2 - .2 -2
-a(22mindq) 1"t -anryr,  -aqryr,"2+anr7ir 1,
2 -2
- 2 -2 _ ~2 - -2 r2 -2
+oqrin?r,2-mor"ir r, C -mgr,2r2r,,

- nq r”z r,,-2 I;,~? ] [mnpq) (3B.14)
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et V,> |[mnpq) =
[A2+a(l+@) 1,2 - B(2+Q) 1, - Bar, 1" + fa 2 1,7! r,,] |mnpq)  (3B.15)

ce qui conduit 4 :

2 (mn’p'q (1 + P, )| T}, |mnpq) =
- (4n)3 [(a3+ﬁ3) J(0,0,0,0,0,0) + m (14m+n+q) J (-2,0,0,0,0,0)
+ n (1+4m+n+q) J (0,0,0,0,-2,0) + q (2+m+n+2q) J (0,0,0,0,0,-2)
- a (2+2m+n+q) J (-1,0,0,0,0,0) - an J (1,0,0,0,-2,0)
- aq J(1,0,0,0,0,-2) + an J (-1,0,2,0,~-2,0) + aq J (-1,2,0,0,0,-2)
- mn J(-2,0,2,0,-2,0) - mq J (-2,2,0,0,0,-2) - nq J (0,0,0,2,-2,-2)
- B (2+q) J(0,-1,0,0,0,0) - 8q J (0,1,0,0,0,-2) + fq J (2,-1,0,0,0,-2)]

(3B.16)
3) Energie potentielle
Elle est définie par :
V::p:q = Xmn'p’q’ (rl’ I3 re)l v Ixmnpq (rl’ T3, Ty ))
=2 (m'n’p’q (1 + P, )| V |mnpq) (3B.17)

On obtient immédiatement :

vl:;l::'q’ = 2 (47)3 [- J(-1,0,0,0,0,0) - J(0,-1,0,0,0,0) + J(0,0,-1,0,0,0)
- J(0,0,0,-1,0,0) - J(0,0,0,0,-1,0) + J(0,0,0,0,0,-l)] (3B.18)

4) Eléments de matrice de I'opérateur diamagnétique

Dinpa © = Xmn'p’q’ (T1s I3 r.)] Hdlxlnnpq (rys 15, 1))

=2 (m'n'p’q’ (1+P,,)| Hy |mnpa) (3B.19)
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2
= T ('op'q(1+Py)|(py2 + 9,2 + 071 p,* )| mopa) (3B.20)
or (m'n’p’q’|p,2|mnpq) = (m'n’p’q’|( x,% + y,? )| mnpq) (3B.21)
et (m'n’p’q’ | x,2|mnpq) = (m'n’p’q’|y,?| mnpq) = % (m’n’p’q’|r,2| mnpq) (3B.22)

a cause de la symétrie sphérique ; il en découle :
(m’'n’p’q’| p,2| mnpq) = % (m’n’p’q’|r,2| mnpq) (3B.23)

Finalement :

’ ’

DRI o (4x)3 -'161 [J (2,0,0,0,0,0) + J (0,2,0,0,0,0) + o~ J (0,0,2,0, 0,0)] (3B.24)

L’évaluation de tous ces éléments de matrice fait intervenir certaines intégrales
plusieurs fois ; elles peuvent alors &tre stockées pour optimiser le temps de calcul.
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Une particule de masse m et de charge q. soumise 4 un champ magnétique,

subit une force de Lorentz qui s’exprime, dans le systéme de Gauss, par :

f=q1-:+gvAB (3C.1)

Le Lagrangien devient alors :
$=%mvi-qV+gv.A (3C.2)

ol V est un potentiel scalaire et A est un potentiel vecteur. D'aprés les équations de
Maxwell, ce potentiel vecteur n’est pas entiérement déterminé mais reste soumis a un

choix de jauge. Nous nous plagons dans la jauge de Lorentz caractérisée par :

divA+e—°§%¥=o. (3C.3)

Dans notre cas, le potentiel scalaire est indépendant du temps et cette relation se
réduit a div A = 0 ; en un point r; , le potentiel vecteur peut étre défini de la maniére
suivante :
A= 3BAT. (3C.4)
L’impulsion généralisée, définie par :
oL _ g
P=3, mv+ c A(r) (3C.5)

ne coincide plus avec la quantité de mouvement mv. L’Hamiltonien devient :

H= ﬁ (mv)? + q V(r) = ﬁ [p -9 A(r)] 2L q V(D) (3C.6)
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Le passage 3 la mécanique quantique se fait en remplagant I'impulsion p par

I'opérateur -if V :

H= 2’% [-iv -4 A(r)] 2 L q V(D) (3C.7)

k doit alors étre remplacé par [—iV - % A] .

Avec le choix de jauge précédent, A et p commutent et le développement du terme

d’énergie cinétique conduit alors a :

T- o 2a0] "= Ao £47-2 3 s]
= 5= [p*+ g;A’ - 9B ADD]
= =[p+ L A*- S Ap)B]
= 5-[p2+ LA’ - ILB] (3C.8)

ou L représente le moment cinétique de Ia particule. En remplagant I'impulsion p par
Yopérateur -ifi V , 'opérateur énergie cinétique devient alors :

=1, R A2 9
T= 5[ -mvie L a*- ILB]

=LJ. @ g2 12gin2 - 9
= 5=[-#v2+ L B r25in% - IL.B] (3C9)

[

ol ¢ est 'angle entre le vecteur position r et la direction de l'induction B ; r sind
représente 1a projection de r dans le plan perpendiculaire A B.

Particularisons maintenant 'étude a4 un électron libre de charge g=-e ; le
potentiel scalaire est nul et 'Hamiltonien se réduit a 1'énergie cinétique. En choisissant
un repére orthonormé tel que Oz soit paralléle 3 I'induction, la relation (3C.8) peut

encore s’écrire :
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2% x2 4 v2
H= ﬁ[pz.,. &.LtL.F @.(xpy-ypx)]

c? 4 c
=L[[ Wy 4 [p, + B¢ xT +p,’ (3C.10
mLlPx~ 2 YL *LPy* X + P -10)
ou w= :T]z- représente la pulsation de résonance cyclotronique. (3C.11)

On trouve finalement que l’électron décrit une hélice dont l'axe est paralléle a la
direction du champ, la projection dans un plan perpendiculaire donnant un
mouvement circulaire uniforme de pulsation w, et que l’énergie de la particule est

quantifiée dans la direction perpendiculaire au champ :

2
E=[N+%]hw+%. (3C.12)

Si la composante initiale p, est nulle, I'énergie de I'électron placé dans un champ
magnétique constant se réduit aux niveaux de Landau :

Ey = [N+ ]fw. (3C.13)

1
2
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Considérons par exemple le cas de l'accepteur constitué d’un centre lourd
chargé négativement et d’un trou mobile chargé positivement. L’Hamiltonien du

systéme en coordonnées atomiques se réduit a :

HB = HO + Hl + Hd (3D.l)
2
avec  H,=- . 1 (3D.2)
2 r,
H, = -ﬁ; LB (3D.3)
2 2
Hy = % plz = 1‘;— (x2 +y,2). (3D.4)

H, est équivalent 2 'Hamiltonien de 1'atome d’hydrogéne dont la solution pour I'état

fondamental est donnée par

=Ler
l1s) = J=e (3D.5)

Quand le champ est suffisamment faible, les opérateurs H; et Hy peuvent étre traités
3

en perturbation., L’opérateur H; contenant % n‘a aucune action sur la fonction et le
déplacement d’énergie se réduit a :
4 2
AE = (Is|Hg|1s) = “4—- [2E,| . (3D.6)

Les Hamiltoniens du donneur et de l'exciton se raménent aussi 4 un systeme
hydrogénoide et les résultats sont identiques dans leurs systémes d’énergie respectifs.
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Chapitre 4

1) Introduction

Les progrés technologiques permettant d’atteindre des champs de plus en plus
intenses, en tous cas au niveau des champs pulsés, il parait intéressant d’étudier du
point de vue théorique I’énergie fondamentale du complexe (A% X) dans des champs
intenses ou moyens. Cette étude est d‘autant plus justifiée quand la constante
diélectrique est grande et les masses effectives petites ; dans ce cas, le champ effectif
ressenti par le matériau peut devenir trés important. La méthode utilisée au chapitre
précédent n’est plus valable quand les énergies magnétique et coulombienne sont du
méme ordre. De plus la fonction utilisée possédait une symétrie sphérique qui n’existe
plus lorsqu’un champ magnétique est appliqué. Nous nous proposons de définir une
autre fonction d’onde pour les champs intenses ou moyens en suivant les travaux
réalisés pour Vexciton. Depuis que SCHIFF et SNYDER (1939) ont introduit la
méthode adiabatique pour les champs intenses, celle-ci a été largement utilisée aussi
bien pour étudier I'impureté que I'exciton ( YAFET et al. 1956, WALLIS et BOLDEN
1958, BOYLE et HOWARD 1961, ELLIOTT et LOUDON 1959, 1960). Pourtant, a
part 1'étude de I'effet Zeeman, peu de travaux théoriques sont consacrés au probléme
du complexe exciton-impureté neutre placé en champ magnétique intense. Nous
pouvons citer larticle de RORISSON et al. (1984) qui analyse le spectre de
photoluminescence de InP en champ magnétique intense, afin d’identifier les raies du
complexe (D% X) dans les états fondamentaux et excités, d’aprés les régles de
sélection. Ici, notre but est de déterminer les énergies du complexe ; dans un premier
temps nous considérons le cas limite ou le champ magnétique est tellement intense que
le potentiel coulombien devient négligeable. Les trous et I'électron se comportent alors
comme des particules libres et n’interagissent pas ; leurs mouvements dans la direction
du champ et dans le plan perpendiculaire sont complétement indépendants. Pour des
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champs moins intenses, les deux mouvements deviennent liés mais on peut les séparer
au sens de l'approximation de BORN-OPPENHEIMER, nous réintroduisons alors le
potentiel coulombien en perturbation, c’est la méthode adiabatique. Enfin, quand les ,
champs deviennent moyens, nous cherchons directement la solution de l’équation de
SCHRODINGER par une méthode variationnelle en choisissant une fonction similaire
a celle proposée par ALDRICH et GREENE (1979) pour étudier les systémes
hydrogénoides. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec G. MUNSCHY,
Directeur de Recherches au C.N.R.S. (Strasbourg).

2) Champ magnétique intense [+]

2.1) Cas limite d’un champ trés intense

Nous nous plagons dans les mémes conditions qu‘au chapitre précédent, c’est-
a-dire un champ magnétique orienté suivant I'axe Oz ; dans le systéme de coordonnées
atomiques, rappelons I'expression compléte du Hamiltonien :

H=T+V 4.1

avec

et

+ %[ -V.’+'1A L..+'1Az vy ] o1 (4.3)
on L, =-i 3%« sont les projections sur Oz des moments angulaires des particules.
Puisque I'Hamiltonien n’est pas modifié par une rotation d’angle ® quelconque autour
de I'axe Oz, il commute avec I'opérateur moment angulaire total (L =L, +L, + L, )
et posséde des fonctions propres communes avec ce dernier. On pourra donc faire
apparaitre un facteur eM® dans la fonction enveloppe. D'autre part, I’'Hamiltonien
commute aussi avec I'opérateur P,, qui échange les particules identiques et la fonction
enveloppe devra avoir une parité définie par rapport 4 Ia permutation des deux trous.
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Pour des champs tels que 7, >> 1, les énergies coulombiennes deviennent négligeables
par rapport aux énergies magnétiques fiw, . L"Hamiltonien du systéme se réduit alors a
I'énergie cinétique que nous pouvons exprimer en coordonnées cylindriques, mieux

adaptées a la symétrie du probléme :

T=T,+T,+ 01T, (4.4)
avec
T, = % - - azplz - pl_la"l - ;11; az¢1z - a’u’ + i, 8¢1 + '1Az ‘;—i] 4.5)
et
_ 2
T, = % -_ azpez - ;%:a’e - ;)—i;az%z - 82'ez - i, 8¢e +'1Az ’;—e] . (4.6)

Dans ce cas les mouvements des trois particules sont indépendants et on peut chercher

les solutions séparément ; par exemple, pour le trou 1, I'équation a résoudre est :
T,¥,=E ¥,. 4.7)
La fonction peut alors se mettre sous la forme :
¥, =M1 ML R (p)) (4.8)

et en reportant dans (4.7), aprés simplification par eiMl"'1 eiklll , on obtient une

équation qui détermine R,(p,) :

s asla oM i Moora 22 | R =0, (49
p1’+_1' o T TP IAM =T St (p) =0. (49)

La fonction R (p,) est donnée par : (cf Appendice 4A)

P 2 M.|-M 2
Rl(pl) = pllMll exD[’ '7A’ % IFI[-NI + %—_1 s IM1I +1 > '7Az % ] (410)

ol ,F, est une fonction hypergéométrique dégénérée et N, un nombre entier tel que
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> |M1I'M

N, > 3 L1 L’énergie est alors donnée par :

k,? 1 '
E1-T+ N1+§ TA “4.11)

et se compose de deux termes ; le premier correspond i l’énergie cinétique du trou
pour son mouvement libre dans la direction du champ et le second est quantifié pour
le mouvement dans le plan perpendiculaire au champ, les niveaux obtenus étant les
niveaux de Landau. Pour I'électron, on obtient une fonction similaire :

Ye (r,) =eMe?e glke % R_(p,) (4.12)

avec

2 2
P M +M P
R, (p,) = o,/ Mel exp[— w7 ] 1F1[-N. + J—"z—i IM,| +159,% 5 ] (4.13)

dans ce cas N, > M et I'énergie de I'électron est donnée par :

E =S, [Nl 4.14
G=T+ e+§ ',A' (.)

La fonction enveloppe totale est définie par le produit des 3 fonctions :

F(ry, 1y, 1) = $y(ry) ¥,(r,) ¥, (1) . (4.15)
En effectuant le changement de variables :

®, = ¢,-¢, ®, = 9,-9. =4 , (4.16)
la fonction enveloppe devient :

F(r,, 1y, 1,) = eV1%1 eMa®2 oM® Jlufy ot e s R () )R ()R, (p)  (4.17)
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ou M=M, +M,+M, (4.18)

est un bon nombre quantique. L’énergie du complexe est donnée par :

ki2+k,2+07! ki 1
E(Ao,x) = ) +(N+ 1 )'VA'F Ne+ i o1 '1A (4]9)
avec N=N,+N,. (4.20)

Le premier terme correspond a l'énergie cinétique des trois particules pour
leur mouvement dans la direction du champ et les termes suivants a I'énergie
quantifiée pour le mouvement dans le plan perpendiculaire au champ. A noter que le
niveau d’énergie est dégénéré en M,, M,, N, et N, ; par contre M, N,+N, et N, sont
fixés. Nous retrouvons donc les niveaux de Landau qui sont les niveaux d’énergie de
particules libres placées dans un champ magnétique. Ce résultat n’est valable en toute
rigueur que quand les interactions coulombiennes sont inexistantes ; dans le cas
contraire, les mouvements longitudinal et transverse deviennent liés . Pour des champs
suffisamment intenses, nous pouvons généraliser la méthode adiabatique proposée par
SCHIFF et SNYDER (1939) pour traiter les problémes hydrogénoides. Dans ce cas, le
potentiel coulombien (4.2) peut étre considéré comme une perturbation et les deux
mouvements étre séparés au sens de lI'approximation de BORN-OPPENHEIMER.
Cette méthode est développée dans le paragraphe suivant.

2.2) Approximation adiabatique

Dans un pemier temps, nous nous intéressons au mouvement transversal, pour
des coordonnées z; (i=1,2,e) fixées. En considérant le cas limite étudié précédemment,

I'énergie associée au mouvement transversal se réduit  :
ENN.a(N+l)'1A+[N.+%]o’1'7A. 4.21)

Puis nous considérons le potentiel coulombien comme une perturbation, I'énergie du
mouvement transversal est alors définie par :
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UM

- M
NN, = Enn, + AEy g (4.22)

ou la correction AE est obtenue en diagonalisant Vopérateur V dans la base des
fonctions transversales correspondant au niveau dégénéré. Ces fonctions peuvent

s’écrire :
M, Mv 1 M, M
LS TSR M) aluty (423)
avec )
M, M M, &, M, &, iMS
Vanin, =it M M R ) R0 R, (0) (4.24)

et ou v = + | permet de rendre la fonction symétrique ou antisymétrique par rapport a
la permutation des coordonnées des deux trous réalisée par l'opérateur P,, . La
solution de I'équation transverse est cherchée sous forme d’une combinaison linéaire
des fonctions de base :

- T My My M, M, M»

v PR el (425)
M, M, N,

Les coefficients C et 1a correction AE seront obtenus en résolvant le systdme linéaire :

(Y-AE§)9=0 (4.26)

ou les éléments de matrice de V et S sont définis dans la base (4.23). Enfin, la
fonction enveloppe totale est cherchée sous la forme :

Fu'n N, = M N N, Zyn N, (4.27)

ou Z est une fonction des coordonnées z; , symétrique (u=1) ou antisymétrique (p=-1)
par rapport 4 la permutation des deux trous. La fonction enveloppe doit étre solution
de I’'équation :
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(V+Te+T,) By, =Enn, FMN N, (4.28)

ou T, et T, représentent respectivement les composantes tranversale et longitudinale

de Vopérateur énergie cinétique. D’apreés ce qui précéde :

M
(V+Tt)‘I’;ANNe=UNNeW:dNNe' (4.29)
D’autre part :
=Y b
TIW;NNGZ:ANNG-\I‘MNNeTlZMNNe (4.30)
en supposant que \Il;‘ NN varie peu avec les coordonnées z;, ce qui revient a négliger
(]
les dérivées partielles des coefficients C par rapport aux z . L’équation (4.28) se
réduit alors a ;
M. _la, la, La B = EBY 5 (431)
NN~ 279527 298527 25752 Z‘MNN, EMNNQZMNNO‘ .

Dans ce cas le mouvement des particules devient quantifié également selon la direction

du champ, par suite de l'interaction coulombienne.

2.3) Energie de I’état fondamental dans le mouvement transverse

L’état fondamental correspond au premier niveau de Landau caractérisé par
N, =N, = N, = 0; dans ce cas les conditions :

-M M,|-M
N, > IMJ2 LNy |_z_|2_z N, > MJ?*& (432)

impliquent que M, >0 , M, > 0 et M, <O et les fonctions hypergéométriques sont
simplement égales a 1 . La fonction tranverse (4.24) devient aprés normalisation :
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A A
pl lpz 2 pcAG Y

-1/2

M, M, M M, M, M M, 2, MO, M
172 = 1 2 171 272
wooo [SM1 M, M] e e e

2 .
. exp[— '744— (b2 + p,2 + po )] (4.33)

A+ 4, 43
avec Sl My = N!0 ! [%] (4.34)
et X =M (i=1,2,e). (4.35)
L’élément de matrice :
VM 4 v (22 (430

comporte 6 termes ; le premier s’écrit :

MMM G A 1

1 -- . A B e 7 Aoyt pfie L

- Sy Sy 57 |2 € ) G (-ay) r[1+2, a1] 4.37)
1M, M, M 1 Fard

ol a, = 12¢ z,2, les C;\ 1 sont les coefficients du binome et I' est la fonction Gamma
incompléte (ABRAMOWITZ p 260, GRADSHTEYN p 940). On remarque que la
matrice correspondante sera diagonale. Toutefois, cette expression ne permet pas de
poursuivre les calculs ultérieurs de maniére analytique, aussi sommes nous amenés a
trouver une expression approchée plus simple, en adoptant la démarche suivie par
ELLIOTT et LOUDON (1959 et 1960) dans I'étude de I'exciton en champ magnétique.

Quand z, — 0, I'expression ci-dessus conduit 2 :

M, M, M
lim -1 --1 (4.38)
0 IMM,M A

avec
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1_1 |1 1 _L’P_A(_Z’L‘)E "
a5 |2 r[,\1+2,o]- M2 (4.39)

D'autre part, quand z,— *+ oo , r, peut &tre remplacé par |z,| et on obtient

simplement :
M, M, M
im -1 =- L (4.40)
soio BIM; MM 7]

On utilise donc une forme approchée pour cet élément de matrice :

M,/ M, M

— bu
~ - M’SMM’. (4.41)
Ml Mz M p1+|21| 171 2772

1

ry

Quant aux éléments de matrice de [— rL] et [Fl_] , ils ont des expressions similaires
2 e

pouvant é&tre déduites de la précédente par permutation circulaire des indices.

L’évaluation des autres éléments de matrice est beaucoup plus fastidieuse ; par

exemple, pour I'élément de [— -rl—] on trouve quand |Zr eI —+ 0!
1e

lim -L Y = Lk (1Z.0) 174 5y a 3 (4.42)

lsjse] o0 Tre|M, M, M J'\ﬂ AT T n! 2 MM, Tie

avec [, =max (},,),) ly = max (A, , A,") (4.43)
n = [M;-M;| = |[M,-M,’| (4.44)
(1/2,n) = @2‘713 (4.45)
o= B (z2) . (4.46)
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La matrice correspondante n’est pas diagonale mais le quotient d’'un élément extra-
diagonal par un élément diagonal est de Fordre de :

: 'IMx'M;l
[12,A_ (zrze)’] . (4.47)

Les éléments extra-diagonaux sont donc d’autant plus négligeables que v, et |z1-z,|
sont grands et on peut ne pas en tenir compte en premiére approximation ; les

éléments diagonaux se réduisent simplement a :

MM, M

R U (4.48)

lim _L
M,M,M  [z,-%]

ERAR I

D’autre part quand |z,-z,| — 0 , les éléments diagonaux se réduisent 2 :

M, M, M
L (4.49)

lim L --
M,M,M A

I ‘1"el —~0 T

L. ‘LA . (1/2,25) O+ O #)!
avec B 2 0! [ 1At ] Z OO (4.50)
Les éléments de matrice seront donc approximés par :

M, M,;’M

=- ——GMM S, - (4.51)

1
M, M, M + |2,z

Tie

Des expressions analogues peuvent étre obtenues pour les éléments de matrice de
(-1/r,e) et (1/r,,) en effectuant les permutations circulaires sur les indices. Nous
exprimons ensuite les éléments de matrice de Y dans la base des fonctions symétrisées
ou antisymétrisées. Pour M, = M, , les fonctions sont symétriques ; pour M, # M, on
définit :
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Dans cette base, ’élément de [- }l—] devient : .
1

MMM v
1

l(\le'leMI LI\IlMl M, My
M, M,Mv 2% 000 I, 000
Sl M MM L M; M
2<‘I’2‘oo Ir1 I‘I’?;ol ) (433

On trouve alors :

MM, M v
1 1 (o -1.p-
-4 =- 3 (8,71 48,7 (4.54)
s,»0 TNi[M;M,Mv 27
et
M;/M,’M v
-1 =- L (4.55)
g, — to0 1 MxMzMV Izll

D’ou I'approximation :

M/'M,M v
1

1
- r_l_ (4.56)

M, M, Mv T '71z+|11|

avec 7,7t = 3 (814 ByY). 4.57)
De méme, on obtient :

M,;’M,’M v
L o —1 (4.58)
e |M, M, M» €+ |2,-2,]
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avec €,"'= % (Bie 1+ By 1) (4.59)

Finalement, on obtient I'expression du potentiel adiabatique :

' UG Py 1 L, 1 1
=14 .- - -
00 2 '112 + I21I '113 + Izzl ﬂe + Izel 613 + IZI-Z‘l
) 1, 1 . (4.60)
€,+ |zz-ze| B+ |zl-zz|

2.4) Résolution de I’équation longitudinale

Il reste 2 résoudre I'équation (4.31) avec I'expression trouvée précédemment du
potentiel adiabatique Uho‘o . Pour cel3, nous utilisons la méthode variationnelle avec

une fonction d’essai 4 quatre termes :

Zoo= Z Cix ik (4.61)
ijk

= 5 (1+uPy) by avec i = 1 (4.62)

b =exp(-9,23-8,22-b. 7). (4.63)

Les paramétres a; , a; , by et Cj;; sont les paramétres 4 déterminer en minimisant
I'énergie E}¢ g o - Pour un jeu g, , a; , by fixeé, les C; sont obtenus en résolvant le

systéme aux valeurs propres :

Zcm(qt;:j,k,|ﬂ,-n|¢§k)=o (4.69)
ijk

avec
H=UM+T, (4.65)
Ty=- 38%1- 18,0 oo, . (4.66)
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Dans la base (4.63), les intégrales de recouvrement et les éléments de matrice de T,

s’obtiennent de maniére exacte :

3/2

uk ” L
= e ltod = oG, v X T o) (4.67)

i’j’k' - oy 5 - a. ai; a a' bk bk i’j’k'
T = (e | Te | b ) [aﬁa{ *avay B e by S (46®

Quant aux éléments de matrice du potentiel adiabatique, ils s’expriment en fonction

d’intégrales pouvant étre calculées numériquement par la méthode de quadrature de

Gauss ; il s"agit d’intégrales du type :

0

Ka) = Jo ﬂ‘—t eat? (4.69)

On obtient alors :

o'-’k’
U ;’k = dyv | Udlo | di ) =

L) six - 2n vay
[” ] R I U

- 2x . " 2r N a?
Varm Gy T e Gy (e MO A

+ 2r I Bis
V(g +ay +a; +ap ) (b +by) | (a; +ay)71 +(a; +ay )72

2x [ €5 W

- I
V(g +ay) (a; +ap+ by + by) | (a; +ap)™ + (b + by )?

2x I ‘122 T . (4_70)
V(a; + ay) (3; + ay+ by + by) L(ai +ay)" 1+ (b + by )2

Les éléments de matrice dans la base (4.62) s’en déduisent facilement ; on obtient, par

exemple :
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(o | To | #f) = 5 41+ BP drpe] To (14 5 Py,) 65)
= % (¢‘|’j’k’ l T, I '#njk )+ % (Pn ¢i'j'k'| T, IPn ¢‘l.ik)

+ 5 Padipe]l To | b )+ § (e | T [Py, 6 - (4.11)

L'opérateur T, étant symétrique par rapport 2 P,, , le premier terme est égal au
deuxiéme, de méme le troisiéme et le quatriéme sont identiques. On obtient alors :

T :j’:" = (el Te lb) + 8 @iyl Ty [Py bid = (1 + w Py) T:J{k . 4.72)
ou P; permute les coefficients a; et a; car P,, ¢ = P; ¢, . La méme relation est
valable pour les intégrales de recouvrement et pour les éléments de matrice du

potentiel adiabatique.

2.5) Résultats et discussion

Les coefficients du potentiel adiabatique sont donnés dans le tableau (4.1) ci-
dessous pour un champ effectif égal & 'unité. Les valeurs pour un champ quelconque
s’en déduisent en multipliant par vy, .

2
Z

8, B

0.79788 0.79788
1.59577 1.06385
1.59577 1.59577
2.12769 1.16056
2.12769 1.82374
2.12769 2.12769
2.55323 1.21582
2.55323 1.96402
2.55323 2.32112
2.55323 2.55323

W W W W N DN = -
W N = O N = O© = O O
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Fig 4.1 : Potentiel adiabatique exact (1)

et approché (2) pour 7, = 10
dans le cas de l'interaction

trou—impureté ionisée.
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Fig 4.2
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: Energies du complexe (A°X)

pour difféerentes valeurs de 7,.
L'origine des énergies est le premier
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A partir de ces paramétres, nous pouvons comparer le potentiel approché au potentiel
réel. C’est ce que nous avons fait dans le cas particulier du potentiel d’interaction
entre I'impureté ionisée et le trou (fig. 4.1). Nous constatons que les deux courbes sont
trés voisines et coincident tout a fait pour z; = 0 ou quand z devient grand ;
l'approximation semble donc raisonnable. L’état fondamental est supposé correspondre
a des valeurs nulles des nombres quantiques M; et a une fonction Z"* symétrique (u =

+1) ; cette hypothése a été vérifiée avec succés pour des valeurs particuliéres de o et

Ta(o=5,7,=10):

p M, M, M,  E(u.at)
1 0 0 -2.46
-1 0 0 0 -1.64
1 1 0 -1 -1.43

Nous choisissons donc une fonction ¥ comprenant un seul terme (M; = M, = M, = 0)
et une fonction Z* symétrique, 2 quatre termes. Le calcul variationnel permet de
déterminer les paramétres non linéaires a; , 3 , b, ainsi que les coefficients du
développement C;; et I'énergie du complexe. Les énergies relatives au niveau de
Landau sont reportées sur la figure (4.2) en fonction du rapport des masses o pour
diverses valeurs de champ effectif. Elles montrent que le champ magnétique renforce
la liaison due au potentiel coulombien. Toutefois, nos résultats apparaissent meilleurs
pour des valeurs de ¢ faibles car la fonction d’onde choisie ne tient pas compte des
corrélations entre les particules mobiles.
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3) Champ moyen [*]

Dans le cas de champs moyens, le potentiel coulombien ne peut plus étre
négligé ou traité en perturbation ; les mouvements dans la direction du champ et la
direction transverse ne sont plus séparables et il faut chercher la solution de 1’équation
de SCHRODINGER compléte par la méthode variationnelle.

3.1) Choix de la fonction d’essai

La fonction d’essai est développée sur une base obtenue en généralisant les
fonctions utilisées par ALDRICH et GREENE (1979) dans l'étude de I'exciton en

champ magnétique :
v = plm| eimé za g-a g-ps% (4.73)

Le systéme étant invariant pour une rotation autour de I'axe des z, le facteur ei™¥ peut
étre séparé ; le facteur p| ml est inclus pour produire un comportement régulier 3
Vorigine et le facteur z4 précise la parité de la fonction par rapport 4 une réflection
dans le plan horizontal. L’état fondamental a été obtenu par ces auteurs pour q = 0
aussi nous conservons cette valeur et nous définissons une base symétrisée par action
de l'opérateur P, qui permute les coordonnées des trous 1 et 2 :

¥, = %( 1+P,) % (4.742)
avec

4’5 = '/’;j 'l'zj ¢’ej (4.74b)
et

P L e (4.740)

les autres fonctions s’en déduisant aisément. L’indice j correspond A un choix des
moments angulaires M,, M,, M, ; comme dans l'étude précédente, le systéme est
invariant dans une rotation autour de la direction du champ, aussi nous pouvons
effectuer le changement de variables (4.16) afin de remplacer le produit eiMI 41 M2 4,
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eMe %o par ¢™1 1 eM2?2 M® Gu M= M, + M, + M, est un bon nombre quantique.

La fonction d’essai définie par combinaison linéaire des fonctions de base :
=5 Gy (4.75)
i

doit étre solution de HV = E¥ ce qui conduit 4 un systéme aux valeurs propres :

ZCj(\IriIH-EI\I!j)=0 (4.76)
j
avee (O |H| ¥ )=(% |H|¢)+ {6 |H|Py,¥) 4.77)

car 'Hamiltonien commute avec l'opérateur P,, . Le deuxiéme élément de matrice
s‘obtient 2 partir du premier en échangeant les paramétres de la fonction ¥ relatif's

aux deux trous.

3.2) Evaluation des éléments de matrice

Les intégrales de recouvrement s’obtiennent facilement :

Sy = (4| ¥;)
= ™ D ! Oy My My My Mg My
(g + )8 * (ay + )2 * (ag + ) [+ B Ca v By B+ B
(4.78)
avec g = My (k=1,2,¢) (4.79)

Les éléments de matrice de I'opérateur énergie cinétique sont proportionnels aux Sy :

page 145



Chapitre 4

A +1 By B
Ty=(%|T|¥)= su[[—L+2an n]a v oy +ﬁn1+;u-%7AMﬁ+

Ay +1 BiiByy 1
[—+2a3| u] Qyi + @,; +ﬂzx"'ﬂu 27 Ma

o] o

Qi + Q@ i + Bej

(4.80)

L’élément de matrice du potentiel comporte 6 termes ; par exemple, on a :

(> <]
~(B.: TR
(\I’il-rl_lle)=-2’-6MﬁMlj J d‘zle(ﬁn+ﬂu).1 hd

o0

o P Ali +A1j +1 2
. I dp, A— el oyl (g

Iplz + zlz

Comme dans les calculs relatifs au champ intermédiaire, Yintégration exacte sur Py
conduit 3 une fonction ' qui ne permet pas de poursuivre les calculs de maniére
analytique sur z, aussi nous remplagons l'intégrale sur p, par une expression approchée
en étudiant les cas limites z, — 0 et z, — o0 . On obtient alors :

co Agi A5 +1
J dp, Pt T grlay tayghe® ﬁm (4.82)
0 Iplz +2z,2 1ij 1
Ayl Al
avec  ay = 1 et b;: = 1 (4.83)

2(ay; + an)x * = (172, 2y | 7 (ay; + @)

Aprés intégration sur z, , on obtient finalement :

1 2 2
(B | -2 ] 95) == = By + BV TLGBy + ) by 1y (4.84)
et des expressions similaires pour les éléments de matrice de -rl et rL , avec la
2 e

fonction I(a) définie en (4.69). Les autres éléments de matrice du potentiel décrivent
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les interactions entre deux particules. Prenons par exemple l'interaction entre les deux

trous, c’est a dire 1'élément de matrice de - r—l— ; on peut intégrer directement sur p, ,

12

z, et 4, , puis effectuer les changements de variables ® = ¢, - ¢, , ®, = ¢, et intégrer

sur @, ; il reste alors :

5/2
2x Aei!lei'FMzi,Mlj'l'sz SMei'Mg[

(g + cl.j)"ei *1 (B + By)/?

1
(| -7 1950 =-

oo (> o]
(B + Byi)ed (B + B
. J- leJ- dzze(ﬂ1'+ﬂu)'1 o (P * Fas? Lo
-0 -00 172

o0
A 4 Ay +1) ~(ag; + a4i)p,2
1 1n 1
avec I’l’z =J dp, [p1 1) ]e 1 °

[ <]
. I dpz [pzlzi +ij +1] e-(azi + azj),,zz IQ
0

2n in®
Iy = I de €
0 Jplz +p,2 - 2p,p, €08 ® + (2,-2,)%

avec n = |My; - M| = [M,; - M,].
Le calcul de Iy est réalisé en posant :
a=p2+p,2+(2,-2,)? b=-2pp,

et en développant le dénominateur en une série infinie ; on obtient alors
- 2.9 [ b g
-1/2 = L 1 v)i_ B
(a + b cosd) \/az Y] [ ac:os<1’]
=0

et

(4.85)

(4.86)

(4.87)

(4.88)

(4.89)

(4.90)
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[+ -}
I = 2% (1/2 , n+2j) (-b)n+%
i1
§=0 2042 (naj)t 1 2™ M7
d'ou
(1/2 , n+2j) -
Plﬁz Z 2n+2j (n+j)! j! J(Izl zzl)
avec

oo

J(Izl-zzl) B I dp, [P;\li * Ay +1] e-(aﬁ + agidey? °
0

[+ <]

° J dp, [pz‘\zi *Aaj ﬂ] e-(aﬁ + a&i)’zz (ZPIP’)n+zj
0

.2 + 9,2 + (z,-2,)4" 1" 2

(4.91)

(4.92)

(4.93)

Cette derniére intégrale ne peut étre calculée exactement aussi nous cherchons a la

remplacer par une forme approchée quand |z,-z,| tend vers 0 ou vers Iinfini.

Finalement, quand |z,-z,| —+ 0 , on obtient :

(- <]
. = ¥ _A__ C(lplzs n, q) _ C(Iplp n, Q)
h?;zl-.o b0 " 2 go ql [ (ay; + ay; )! + 0T (ay + ay; )1]

avec I=11+13'11+q+g Aa%(aﬁ+aﬂ-aﬁ'aﬁ)
00 L+ _ .
cd.,l,,n,q) = Z (1/2 , n+2j) (IZ'U)! (11+J+CI)!
vl ohthy+2i+1 (n+j)! j! o) (I, #j-m)! (I +j+q+m+1)!

=0
Quand |z,-z,] — o0,

xl, 11, (1/2,n)

lim
2n! (ay + @y; ) h+ (ay + ay )Iz+1 |z,-2,]| 2042

|'1"z| - %

I’l’z =

Nous utiliserons donc 'approximation :

(4.94)

(4.95)

(4.96)

(4.97)
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a
L, = 12 4.98)
P12 by, + |24z, )2 (49%)

xI11,1(1/2,n)

(4.99)

avec a,,=
7 20l (ay + ay ) oy + gy )P
a
et b,, est défini par lim L, =t (4.100)
BT AR 172 12
Aprés intégration sur z, et z, , on obtient :
1
( v I "I | ‘I’j ) =
12
) 2w g LI LT (1/2,0) By M,y OMy; + My, My + My .
[+1 1 .
20! (g + g5 )T (ay + 0y )3 (g + )+ (B + B2
. Ins1 () — (4100
J(ﬂei +B4;) (Byi + Byj + Byi + Byj) by, I+l
[+ o] 5 2
ev” du
avec Izn+1 (6) = J-o W (4.102)
But BBy + By) . 52
ets= a4 Il 4.103
ﬂli"‘ﬁlj"'ﬂzi"'ﬂ;j 12 ( )
Les éléments de matrice de L et 1 s’'obtiennent facilement par permutation des
1e 2e

indices et sont positifs.
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3.3) Résultats et discussion

La fonction d’onde définie en (4.74) généralise celle utilisée pour le champ
fort ; dans cette limite, les paramétres a,; , a,; et ay étaient tous égaux 2 74 €t nous |
nous étions restreints au cas ot M = 0 , supposé correspondre au niveau fondamental
comme celd a été montré dans un cas particulier. Dans cette étude, nous faisons la
méme hypothése et, afin de diminuer le nombre de paramétres variationnels et d’en
faciliter 1a recherche, nous conservons la condition :

Qi =0y =0y =0 . (4.104)

La relation (4.94) se simplifie alors :

5

(4.105)

I =F_TI0 % (172, n+2j) (1, +i)! (1,+j)
12 2 (o +ay ) go (n+j)! ! (1,41, +2j+1)!
J

|’1"‘z| -0

De plus, nous ne laissons pas tous les paramétres varier simultanément mais
nous procédons en deux étapes ; dans un premier temps, nous optimisons chaque
fonction de base ¥; en faisant varier les paramétres o; et §; pour minimiser le rapport
(% | H] % )/( #|¥ ) . Les coefficients M, , M, et M, sont choisis de telle
maniére que leur somme soit nulle et que M, > M, puisque les fonctions sont déja
symétriques par rapport 3 la permutation des deux trous. Dans un deuxiéme temps,
nous cherchons la solution du systéme (4.76) pour des bases de taille croissante. Il
apparait alors que les fonctions avec M, # 0 n’améliorent pas la valeur de I'énergie
totale et ont une contribution trés faible dans le vecteur propre . Aussi choisissons
nous une base finale caractérisée par M, = 0 , M, = - M, et limitée & 10 termes, ce
qui correspond 3 un compromis entre la précision du résultat et un temps de calcul
raisonnable. La figure (4.3) montre les variations du rapport du paramétre o
correspondant 4 Ia premiére fonction (M, = M, = M, = 0) par sa valeur dans
I'approximation adiabatique, c’est a dire 7, /4 , pour diverses valeurs du rapport des
masses et en fonction du champ effectif. Quand le champ augmente, ce rapport tend
bien vers l'unité quelque soit la valeur de o, ce qui justifie I'approximation
adiabatique ; par contre, pour une valeur fixée du champ effectif, ce rapport
augmente avec o , et le paramétre o; prend alors des valeurs sensiblement différentes
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de v, /4 . Ceci montre que l'approximation adiabatique est moins bien apropriée pour
des grandes valeurs de o ; en effet les corrélations interparticules jouent un role
important dans ce cas et les interactions coulombiennes sont moins négligeables. Les
résultats obtenus pbur une valeur donnée du champ effectif v, , et pour de grandes
valeurs de o, sont meilleurs que ceux provenant de la méthode adiabatique. Par contre,
pour des valeurs faibles de o, inférieures a 0.05, la méthode adiabatique reste un peu
meilleure. Ceci est illustré sur la figure (4.4) ol nous avons représenté les résultats
obtenus pour ¢ = 0.01 et o = 100 avec les deux méthodes. Nous avons aussi représenté
les cas limites quand ¢ — 0 et o — oo soit respectivement I'ion H- (travaux de
VIRTAMO 1976, LARSEN 1979 , PROSCHEL et al. 1982) et la molécule
d’hydrogéne (TURBINER 1983). Nos résultats devraient étre compris entre ces cas
limites, pourtant les valeurs obtenues pour ¢ = 0.01 sont un peu au dessus de la courbe
correspondant 2 H- , on peut attribuer ce désaccord aux fonctions d’onde choisies qui

ne tiennent pas compte des corrélations.

En résumé, pour des valeurs de o inférieures a 0.05, I'approximation
adiabatique est suffisante mais elle devrait en toute rigueur étre réservée a des valeurs
de 4, trés supérieures 2 1. Pour des valeurs de o supérieures 3 0.05, il convient
d'utiliser la fonction définie en (4.74) et dans ce cas, la valeur 7, = 1 peut aussi étre
considéré comme limite en dessous de laquelle la méthode variationnelle du chapitre 3

donne de meilleurs résultats.
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Pour le trou 1, nous cherchons la solution radiale de I'équation suivante :
2 Ly M2 eigMm, 2E,
d 2t 570, - 7— -k2+q, qA 4 + R,(p,)=0 (4A.1)

Tout d’abord, voyons les formes asymptotiques ; quand p, — 0, I'équation précédente

peut étre remplacée par :

1 M,?

dont 1a solution est de la forme R(p,)= pfl avec A, > 0 pour assurer la régularité a
lorigine. En reportant dans l'équation différentielle ci-dessus, on montre que A, =

IM,| -

Quand p, — co , I'équation (4A.1) se réduit a :

[az 2 -7, "4 ] R,(p,) =0 (4A.3)

2
1a solution est alors de la forme R (p,) = exp [— v A’ p% R (4A4)

Finalement, on cherche une solution générale sous la forme d’un produit des solutions

asymptotiques avec un polyndome P,(p,) 4 préciser :

Rl(px) = p1lM1| exP[ '7A 4 ] 1(p1) (4A.5)

et en reportant dans (4A.1), on obtient aprés simplification, une équation différentielle
pour P, :

page 155



Chapitre 4

PP+ (2|M|+1-79,p2)P '-Kp, P,=0 (4A.6)

avec K=k2-2E +9, (1 +|M]|-M,). (4A.7)
py? C e .
En posant t = 7, - »ona P,(p,) = U(t) et une nouvelle équation différentielle :

” , 1+[My| -M, k2-2E,
tU +(|M1|+l-t)U-|: 3 *

] U=0 (4A.8)

dont la solution est une fonction hypergéométrique dégénérée (GRADSHTEYN et
RYZHIK 1965, p 1058-1059 , LANDAU et LIFSCHITZ p 699) :

1+|M|-M, k?2-2E, )
U(t) = 1F1[ 3 + e IM,[+1 ;t (4A.9)
et
1+M|-M, kz2-2E p,3
P1(P1) = IFI[ I 21| 1,2 n 1 . IM1|+1 s TA % ] . (4A.10)

En exprimant la fonction P,(p,) sous forme d’un polynéme :
oo
P, = Z 3 pJ (4A.11)
J=0

et en reportant dans l'équation différenticlle (4A.5), on obtient la relation de

récurrence :

K'l'j',A
3, = — i a, (4A.12)
M Gir2)(2M, | +j+2) !

et la condition : a, = 0, le polyndme est donc de degré pair.

Pour que la fonction d’onde puisse étre normée, il faut que la série ne soit pas
infinie ; si on appelle p le degré du polynome, il faut alors que :
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a0 et a,,2,=0 (4A.13)
ce qui implique

_ k2+7, (p+|M|-M; +1)

K+py,=0 et E, > (4A.14)
M,|-M M, -M
On pose N, = Ad 2" 1 = N12|—1|—2—1

N, est donc un entier positif ou nul.
Finalement, ’énergie du trou est donnée par :

k.2
E1=%+[N1+%

] Ta - (4A.15)
Le premier terme correspond 2 I'énergie cinétique du trou pour le mouvement libre
dans la direction du champ et le second a l'énergie quantifiée (niveaux de Landau)
pour le mouvement dans le plan perpendiculaire au champ.
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Chapitre 5

1) Introduction

Au chapitre 2, nous avons établi I’équation de la masse effective pour le
complexe (A X) dans un semi-conducteur 2 bandes dégénérées en négligeant I'effet
d’échange. Dans les chapitres suivants, nous avons négligé la dégénérescence des
bandes et traité le probléme dans un modéle a deux bandes isotropes, avec ou sans
champ magnétique. Ce modéle permet d’évaluer le déplacement global da a Ieffet
diamagnétique mais ne rend pas compte de la structure fine des raies. Dans ce
chapitre, nous nous proposons de tenir compte de la structure rélle du cristal et nous
particularisons notre étude au complexe (A% X) dans un semi-conducteur a symétrie
cubique type zinc-blende. La détermination des énergies permises et des fonctions
propres en mécanique quantique est essentiellement la détermination des valeurs
propres et fonctions propres d’un opérateur. Le spectre de cet opérateur est largement
conditionné par sa symétrie et I'utilisation de la théorie des groupes permet de décrire,
indépendemment du type de perturbations appliquées au systéme, le spectre
électronique et les levées de dégénérescence ainsi que les régles de sélection pour les
transitions électroniques. L’opérateur Hamiltonien est la somme d’un opérateur
d’énergie cinétique invariant pour toute opération du groupe d’espace, c’est a dire
rotation ou translation, et d’'un opérateur d’énergie potentielle qui conditionne la
symétrie globale. Dans un cristal idéal, un électron est soumis a une énergie potentielle
possédant la symétrie du groupe d’espace. Par contre, au voisinage d’une impureté, un
électron subit un potentiel dont la symétrie correspond au groupe ponctuel défini par
la symétrie du cristal et la position de I'impureté dans le réseau ; pour simplifier, nous
supposons que l'impureté est substitutionnelle. L’'Hamiltonien du systéme doit étre
invariant dans toute opération de symétrie du groupe ponctuel du cristal, pour la
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structure zinc-blende il sagit du groupe T, (cf tableau 5.1). L’Hamiltonien se
transforme donc comme la représentation T'; dont tous les caractéres sont égaux a 1 et
qui reste inchangée pour toutes les opérations de symétrie. Bien que généralement, _
I'Hamiltonien d’un systtme soumis 2 un champ magnétique extérieur ne soit pas
invariant dans I'opération de renversement du temps (HEINE 1960), cette invariance
est quand méme maintenue si certaines conditions sont vérifiées (BIR et PIKUS 1972).
C’est le cas notamment si la représentation T, , pour laquelle f’Hamiltonien est établi,
est équivalente a la représentation I‘:, » c’est & dire si les fonctions uf* associées 2 Ia
représentation T, et les fonctions T uf* transformées dans I'opération de renversement
du temps sont linéairement dépendantes :

n
Tu= Z Uj; uff 5.1
j=1

ol U représente une transformation unitaire et n est la dimension de Ia représentation
Ty . En résumé, 'Hamiltonien doit étre invariant pour toute opération de symétrie du
groupe ponctuel et dans I'opération de renversement du temps ; nous dirons alors qu’il
est de symétrie (T,,T+). Dans les paragraphes suivants, nous expliquons comment
obtenir la forme générale de 1’'Hamiltonien par la théorie des invariants puis noﬁs
appliquons cette méthode pour déterminer I’'Hamiltonien du complexe (A9 X) en
présence d’un champ magnétique en incluant les effets d’échange. A ce stade, je tiens
a remercier B. HONERLAGE, Directeur de recherches au C.N.R.S. (Strasbourg), pour
m‘avoir initié a la théorie des invariants ainsi que pour I'aide et les conseils quils ma

prodigués.

2) Théorie des invariants

Nous avons établi, au chapitre 2, que I'Hamiltonien du complexe (A9, X)
permettant de déterminer la fonction enveloppe et I'énergie du systéme s§’écrit sous
une forme matricielle (2.76). On peut montrer facilement que toute matrice n x n peut
étre développée en fonction de n? matrices linéairement indépendantes dont un
élément est égal 4 I'unité et tous les autres sont nuls. Le choix d’une telle base n’est
guére judicieux et il est préférable de construire une base de n? matrices possédant
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des propriétés de symétrie bien déterminées dans le groupe ponctuel considéré et par
rapport au renversement du temps ; de plus ces matrices de base devront étre
hermitiques. Les perturbations appliquées au systéme (champ magnétiq_ue ou
électrique, pression) possédent également des propriétés de symétrie bien définies (cf
tableau 5.2), aussi PIKUS (1962) a montré que 1'Hamiltonien peut s’exprimer comme
une somme de matrices, obtenues en termes de produits de composantes de
perturbations et de matrices de base, de telle maniére que chaque matrice de la somme
soit invariante, c’est a dire de symétrie (T',,T*). En consultant une table de
multiplication du groupe Ty (cf tableau 5.3), nous pouvons remarquer que seuls les
produits tensoriels d’'une représentation par elle-méme contiennent la représentation
T, . Dautre part, les perturbations ainsi que les matrices de base ayant une parité bien
définie (paire ou impaire) par rapport a 'opérateur de renversement du temps, les

produits doivent étre constitués d’éléments de méme parité.

La théorie des invariants, décrite succintement ci-dessus permet ainsi de
trouver la forme générale de Fopérateur Hamiltonien en accord avec la symétrie du
systéme, en fonction de diverses perturbations extérieures. Elle constitue une méthode
de choix, déja largement utilisée par le passé, notamment dans I'étude des semi-
conducteurs a symétrie cubique. On peut citer par exemple BALDERESCHI et
LIPARI (1971, 1973, 1974) pour l'étude de I'accepteur et de Iexciton, ALTARELLI
et LIPARI (1973, 1974) et CHO (1975) pour I'étude de I'exciton en présence de
champ magnétique, CHO (1976) pour une théorie générale de I'exciton en présence de
perturbations diverses, TREBIN et al. (1979) pour I'influence de la pression sur les
bandes de valence, HONERLAGE et al. (1985) pour I'étude des biexcitons et des
polaritons, et les nombreux travaux découlant de larticle de LUTTINGER (1956) qui,
le premier, parle d’invariants et construit 'Hamiltonien d’aprés des considérations de
symétrie. Toutefois, cette méthode na pas encore été utilisée pour Yétude d’un exciton
lié 2 une impureté et nous allons 'appliquer dans le cas d’'un complexe (A, X).

3) Choix des bases

Nous nous intéressons ici aux semi-conducteurs de type A-B ( III-V ou II-
VI ) possédant la symétrie cubique décrite par le groupe Ty . Au centre de 1a zone de.
Brillouin, et en l'absence de couplage spin-orbite, les fonctions de Bloch de la bande
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de conduction sont de type s (I=0) correspondant a la représentation irréductible T, et

celles de la bande de valence sont de type p (l=1) appartenant 2 la représentation Ty .
Ces derniéres fonctions proviennent de 1’hybridation des orbitales atomiques externes _
des atomes A et B et peuvent &tre notées us, (r) , uf (r) , u§ (r) ; nous supposons
qu’elles constituent une base standard (cf appendice 5A). On peut également définir
des fonctions reflétant mieux les propriétés de symétrie :

uy(r) = ﬁ [ui(r) - us, ()]

uE) = [ u() + us, (@) ] (52)

uf(r) = -i u(r) .

Le couplage spin-orbite revient a effectuer le produit tensoriel des
représentations précédentes avec la représentation I, /2 du groupe des rotations,
équivalente 2 la représentation T’y du groupe T, . On obtient alors :

T,®T,=T, T,®Tl,=I,®T,. (5.3)

La bande de conduction I'y est doublement dégénérée et correspond aux
fonctions de Bloch :

ue, (= $@ (]1/2) us,, (€)= 9@ (]-1/2) (5.4

ou ¢ (r) posséde la symétrie sphérique. L’action de l'opérateur renversement du temps
sur ces fonctions, conformément aux régles données a l'appendice 2B, conduit 2 :

T u‘l’/2 (&) = us

¢ © us,, (©=-u3, (@) (5.5)

ce qui montre I'équivalence des représentations T, et I‘; et assure, pour la bande de
conduction, I'invariance de 1'Hamiltonien en présence d’'un champ magnétique.
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La bande de valence se sépare en une bande de symétrie T, deux fois
dégénérée et une bande Iy quatre fois dégénérée. Dans la plupart des semi-
conducteurs, la bande Ty est située au dessus de la bande T'; et leur séparation A, est
suffisante pour négliger en premiére approximation un éventuel couplage entre les
bandes ; nous nous limiterons donc aux quatre fonctions de base de la représentation
T, . Ces fonctions sont obtenues 2 partir des fonctions Ty et I'; en utilisant les
coefficients de couplage établis par KOSTER et al. (1963) car nous avons choisi les

mémes conventions de phase que ces auteurs.

w (¢ = us (r) (¢]1/2) - iud(r) (]1/2) + 2 ug (r) (5]-1/2) ]
f

3/2

u, (O = - J=[w® l-1/2) - i ) §]-1/2)]
(5.6)
ut, (O = S5 (w1172 +iw @ ]1/2)]
w,, O =-J2 (@ €l-1/2) +i v (1172 - 260 61172 1.
ou encore .
w, © = Jut,@ €l12) + E w§(0) (c]-1/2)
ut, () = - us, () [-1/2)
(5.7
ue (O = - uk (o) (]1/2)
A &= % ub(r) (c]-1/2) + E us(r) [1/2) 1.

L‘action de l'opérateur de renversement du temps sur ces fonctions conduit 2 :

Tug, (©) =uly, € Tuly,, €)= -u5, (©)
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(5.8)
Tul,©=-v,© Tu , ©=u,0

La encore, les représentations I'y et I‘; sont équivalentes et ’'Hamiltonien de Ia bande
de valence sera invariant par rapport au renversement du temps méme en présence

d’un champ magnétique.

D’aprés lI'équation de la masse effective (2.75), les éléments de matrice de
I'opérateur Hamiltonien doivent étre déterminés dans la base des fonctions de triplets
uf(¢,) ufl(fl) u}'z(fz) avec i=1 1/2, j, et j, pouvant prendre les valeurs +1/2 , £3/2 ;
la base contient donc 32 fonctions (cf tableau 5.5). L’Hamiltonien de I’équation (2.75)

peut encore s’écrire :
H=H®@I @I, + T OFH ,®T,+I.® 5,0 F,+ Ky, (5.9

ol J . est la matrice identité d’ordre 2 , 5, et J, représentent la matrice identité
d’ordre 4 . Les opérateurs matriciels &, , &, et &, représentent respectivement les
Hamiltoniens d’un électron dans la bande de conduction T, et des deux trous dans la
bande de valence I'y . Enfin, Iopérateur %, représente 'Hamiltonien d’interaction
entre les trois particules. Nous allons déterminer les expressions de ces opérateurs dans

les paragraphes suivants.

4) Hamiltonien d’un électron de la bande de conduction

Pour un électron de la bande de conduction Iy , I'opérateur Hamiltonien est une
matrice 2 x 2 pouvant étre développée sur une base de 4 matrices se transformant

selon :
[®T,=T,®&T,. (5.10)

Nous allons d’abord déterminer ces matrices de base.
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4.1) Matrices de base pour la représentation I',

La matrice se transformant suivant la représentation I, est évidemment la
matrice 5, déja définie, d’autre part, les matrices de Pauli constituent une base pour
la représentation I', mais ne sont pas invariantes dans Vopération de renversement du

temps.

4.2) Développement du Hamiltonien

La matrice . doit étre multipliée par un terme de symétrie (T,,T*); une
constante peut convenir, ce sera E_ (0) = ¢, . Afin de déterminer la dépendance de %,
vis 2 vis de k, , nous consultons le tableau 5.2 qui indique que k est de symétrie
(T4, T-). 11 ne peut donc pas exister de terme linéaire en k, ; par contre le tableau 5.4
montre comment obtenir un terme (T,,T+) a partir de (T;,T") , ici il s'agit
simplement de k; + k; + k: . Afin d’obtenir la dimension d"une énergie, ce terme sera
multiplié par une constante fournie par la théorie de la masse effective. Nous ne
recherchons pas les termes d’ordre supérieur en k ; I'opérateur s’écrit alors :

¢ 2m’
e

22
x, = [ec » K ] .. (5.12)

Nous avons vu au chapitre 2 que k pouvait étre remplacé par -iV =-f?- ; ceci
n’est plus vrai en présence d’'un champ magnétique car la quantité de mouvement ne
coincide plus avec I'impulsion (cf appendice 3C); k doit alors étre remplacé par [—iV
+ g A] ol A représente le potentiel-vecteur associé & I'induction magnétique B .
D’aprés les équations de Maxwell, le potentiel vecteur n’est pas entiérement déterminé
mais reste soumis 4 un choix de jauge. Nous nous placons dans la jauge de Coulomb

caractérisée par V.A = 0 ; en un point r; , le potentiel vecteur peut &tre défini de la
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maniére suivante :

Ai=3BAT. (5.13)

L’expression précédente devient alors :

T, = [ec + 2"—’ (v, + 8 A,)’]yc . (5.14)
Le développement de I'expression précédente fait apparaitre des termes linéaires en B
responsables de l'effet Zeeman et des termes quadratiques correspondant a l'effet
diamagnétique. A cette expression, nous pouvons ajouter un nouvel invariant formé
en combinant l'induction magnétique B de symétrie (T,,T-) avec les matrices de
Pauli, de méme symétrie, selon les régles données par le tableau 5.4 :

oB=0, B, +0, B, +0, B, . (5.15)

Ce terme traduit I'interaction du spin de I'électron avec le champ magnétique et nous
obtenons finalement :

%'c=[ec+ ﬂ[-iv,q- gA.]z] I.+8 lig 0B (5.16)
2m, ¢

ou g, est le facteur de Landé pour I'électron et up est le magnéton de Bohr [ % ]

Nous n’envisageons pas de termes d’ordre supérieur en champ magnétique, ni d’autres

perturbations.

5) Hamiltonien d’un trou de la bande de valence

Nous allons établir 'Hamiltonien pour le trou 1. Il suffira de changer les indices pour
le trou 2. L’Hamiltonien d’un trou de la bande de valence s’obtient en changeant le
signe de I'Hamiltonien de I'électron manquant :

Ty=- T, . (5.17)
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Pour un électron de la bande de valence I'y , 'opérateur Hamiltonien est une matrice
de dimension 4 pouvant étre développée sur une base de 16 matrices se transformant

selon :
1‘8®I‘8=I‘1$I‘zel‘3$21‘4$21‘5. (5.18)

Nous allons d’abord définir ces matrices de base.

5.1) Matrices de base pour la représentation I'y

La matrice se transformant suivant la représentation T'; est la matrice identité
g, d'ordre 4. Comme précédemment l'opérateur de moment angulaire J, se
transforme suivant I', et ses représentations matricielles dans la base I'y constituent, a
une constante prés, les 3 matrices associées 3 la représentation T', ; dans la base
standard choisie (cf appendice 5A) et en posant 7i=1 nous obtenons alors :

0 X 0 O 0O -2 0 0
L 21la 0 20 joilx 0 2 0
X210 2 0 A v 210 2 0 -
0O 0 X O 0 O A0
avec A =3 et
3 0 0 O
1|0 1 0 0
210 0 -1 0 '
0 0 0 -3 (5.19)

Les autres matrices de base peuvent étre obtenues par divers produits & partir des
matrices ci-dessus (cf appendice 5B); on obtient finalement les 16 matrices :

r,, T+: 9,
LT T Yy Jis + Jie Juy Iux

T, T+:vV3(J-Jy),308 -3
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Py Tt )i s dyy s I
O S A A A (5.20)

Ds o TH i {Jyy s T Yo {00 s I 3o (J3x s Iy )
2 2

2 2 2 2
rs’T':{Jxx’ny‘Ju}’{Jnr’Ju'Ju}'{Ju’Jn'Jw}

ou { J,, , J,, ) représente le produit symétrisé pour garantir 'hermiticité :

(e s Ty V= 3 (T Ty + 33 1) (5.21)

5.2) Développement du Hamiltonien

Comme précédemment, la matrice 5 X doit étre multipliée par un terme de
symétrie (T,,T*); une constante peut convenir, ce sera E, (0) = ¢, . Un autre terme
peut étre formé a partir du vecteur k, , il sagit de klz . On obtient donc :

2
[‘v N hﬁkl’] 7, (5.22)
ou 7, est un paramétre sans dimension, introduit par LUTTINGER (1956), dont la
détermination est laissée a I'expérience, ainsi que les paramétres 7, , 75 » & €t q qui

interviendront plus loin.

Cette fois , un terme linéaire en k peut exister, obtenu a partir des opérateurs
de symétrie (T';,T-). Il s’exprime par :

& [kux (3 2 3y = I 1+ b (5.23)

ol p.c. désigne la permutation circulaire sur les indices x, y, z . Ce terme est
responsable du dédoublement des bandes de valence qui déplace les maxima par
rapport au centre de zone. Toutefois, il est généralement faible et peut étre négligé.
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D’autres termes quadratiques peuvent étre envisagés, d’une part en utilisant les

opérateurs de symétrie (T',,T*) qui conduisent 2 :
2 2 2 2 2 2
cz[3(ku-kly)(Jm-le)+(3kn-k1’)(3Ju-11’ )] (5.24)

ou encore, en remarquant que J1: + 11; + 11: = le =j(+) I, = 142 g, a:

6¢c, [( ke T #0C) - 3Kk, ] (5.25)
ou, en fonction des paramétres de LUTTINGER, a:

7, B [( kT +pC) - 3K, ] (5.26)
D’autre part, en utilisant les opérateurs de symétrie (I'y, T*), on obtient :

29, :lnf [{ Ky » iy ) U Ty ) + P2 (5.27)

Nous n’envisageons pas de termes en k d’ordre supérieur. Enfin, I'interaction entre le
moment magnétique de la particule et du champ magnétique conduit aux termes
additifs suivants :

2up[x 1B +a(B, Ja+pc)] (5.28)

ol x et q sont respectivement les facteurs g isotropique et anisotropique de la bande

de valence. Nous obtenons alors :
2 2 2 _2
x, = [e,, - z%lkl’] T+, ’f;[( Kue Jie + D) - 3 k' .7,] (5.29)

+27, %’[{ku,k”}{Ju,Ju}+p.c.]+2u3[uJ.B+q(BxJI:+D-C-)]

ou encore :
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2 2 2 2
5@",1 = [fv - zfl; ['71 + % 7z]k1z] I+, %[ku I + p.c.] (5.30)

2
+2, %[{km,kly}{.lu,]u}+p.c.]+ ;—fé[:cl.B+q(BxJI:+p.c.)]

qui constitue le Hamiltonien de LUTTINGER (1956) pour un électron de la bande de

valence. Nous aurons donc :
2 2 2 2
H,=- [fv - 2";[71 + g 1,]k12] I =, %[ku T p.c.] (5.31)

-2, %[{ku’ku}”u"ﬁy}*p'c']' %[nJ.B+q(BxJI:+p.c.)].

Cette fois, k, devra étre remplacé par -iV, - £ A, compte-tenu de Ia charge
positive du trou. Pour le deuxiéme trou, les expressions sont identiques ; il reste a

envisager les interactions entre les particules.

6) Hamiltonien d’interaction

Les interactions sont de nature coulombienne et comprennent l’énergie due au
potentiel coulombien de l’atome accepteur, l'énergie potentielle directe entre les
particules prises deux & deux ainsi que des termes d’échange ; on peut écrire :

s = (T ® T @ T, ) Vet Hoy . (5.32)

6.1) Potentiel coulombien

L’énergie potentielle coulombienne s’obtient en ajoutant les interactions impureté-

particule et les interactions directes inter-particules :

€| Te Ty Ty T T3 Ty

vc=9i[L_L__l_+L__l__L] (5.33)
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elle est multipliée par Y. ® J, ® J, et intervient uniquement sur la diagonale du -
Hamiltonien.

6.2) Interactions d’échange

D’abord, rappelons que pour l'exciton formé a partir des bandes I'y et Ty ,
I'interaction d’échange électron - trou a courte portée est donnée par un terme de la
forme (BIR et PIKUS 1970) :

H, = A, 0J + A, (o Iy + pc.) (5.34)

dont le développement est donné au tableau 5.6, dans la base des fonctions de paires
électron-trou. Cette interaction peut étre diagonalisée dans la base des fonctions

excitoniques de symétrie :
r,®r,=r,er,er;. (5.35)

Les fonctions excitoniques sont obtenues en utilisant les coefficients de couplage de
KOSTER ainsi que les relations de I'appendice 5A :

1
Ly: ¥i=- 'ﬁ AT RSP

¥i= Ji (u3/2%/2 * “21/2"%s/a)

Ly: ¥i=- (“1/2 32t V3 22y
¥ = \—/‘E (u‘_’mu_m - ug/zug/z (5.36)
=3 ; (V3 ul U3/ * US505)0)
Tg: (‘/3 A PATY
¥ = ﬁ (ufllzu:/z - umu‘_'m)
¥.=3 (“°1/z - V3ug,uty,)
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En exprimant %7, dans cette base, on obtient alors trois niveaux d’énergie :

E,=E, + g A+ 3?9 A, doublet
E,=Ec+34,+ 24, triplet (5.37)
E;=Ec-34,- §4, triplet

ou E, désigne I'énergie de I'exciton obtenue en négligeant I'effet d’échange. BIR et
PIKUS (1971) ont montré, d’aprés des mesures de piezo-réflexion sur ZnS, que le
paramétre A, est trés faible et le justifient théoriquement par le fait que A, traduit la
déviation du potentiel d’interaction électron-trou par rapport au potentiel sphérique.
Par conséquent, les niveaux I'y et I, restent dégénérés et le terme cubique peut étre
négligé dans I'interaction d’échange.

Pour le complexe (A, X), il faut envisager I'effet d’échange entre I'électron et

les deux trous. En négligeant le terme cubique on obtient alors :
Foen=8,[0® (1 ® T3+ T, 1) +pc] (5.38)

La matrice 32 x 32 ainsi obtenue contient des éléments non diagonaux ; afin de les
éliminer nous pouvons effectuer un changement de base en réduisant le produit

tensoriel :

F[q®Tg®Tg=T,@(Ig®I). ®Tg® (I ®I,), (5.39)
Nous avons séparé les termes antisymétriques ou symétriques par rapport 2 la
permutation des deux trous. La fonction d’onde devant étre antisymétrique par
rapport 3 l'échange des deux particules identiques, et 1a fonction enveloppe étant

symétrique comme nous l'avons déterminé au chapitre 3, la fonction cristalline doit
étre antisymétrique. Nous ne conservons donc¢ que les termes :

T,®(I,®Tl,). =T,®(l,®l,®&I,)=T,6T, &I, &T;. (5.40)

Nous distinguons les deux représentations I’y par un indice supérieur suivant leur
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provenance :

T; <--- T4 ® T, I <-——- T, ® T (5.41)
Le tableau 5.7 regroupe les douze fonctions correspondantes. Dans cette base réduite,
I'interaction d’échange n’est pas encore diagonale (cf tableau 5.8) ; on observe un

couplage entre les états I‘; et I‘: dont la projection sur Oz du moment angulaire est
identique. Un deuxiéme changement de base effectué suivant les relations :

il LA
"’:f'/z J; et |5 -l:il’/z (5.42)
v’:;/z J:‘bﬂ/z J; t/’t.',/z
il R

conduirait alors a trois niveaux d’énergie :

E, = Epox) j=1/2 T,
E, =Epox) - 3 4} i=3/2 T (5.43)
E; = Epox) + 2 A i=5/2 ) S

ol E(A“,x) est I'énergie du complexe obtenue en négligeant les termes d’échange. Ces
résultats confirment qualitativement ceux obtenus par STEBE et MUNSCHY (1981)
par une méthode différente basée sur le calcul des intégrales d’échange. Les résultats
ci-dessus ne permettent pas d’ordonner complétement les niveaux mais situeraient le
niveau Ty au milieu des deux autres. L’étude de l'effet Zeeman dans les spectres
d’absorption et d‘émission d’échantillons de GaAs:Zn et InP:Zn ( WHITE, DEAN,
DAY, 1974 ) a permis de déterminer que les niveaux 5/2 , 3/2 et 1/2 sont classés par
ordre croissant d’énergie. Ces auteurs font intervenir un couplage j-j, entre les deux
trous de moment cinétique 3/2, qui conduit 2 deux états j = 0 et j = 2 , ce dernier
devant étre le plus bas conformément aux régles de couplage dans les atomes
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(CONDON et SHORTLEY, 1935). Cette interaction n‘apparait pas explicitement dans
le formalisme développé au chapitre 2 mais on peut penser qu'elle est contenue dans
I'interaction d’échange entre électrons de la bande de valence. Nous pouvons la 7

représenter par :
Fij=[Tc® (Ix ® I +pe)] Ay (5.44)
Cette matrice est diagonéle; la partie limitée aux douze fonctions antisymétriques

(tableau 5.7) est donnée dans le tableau 5.9 et n’est pas modifiée par le deuxiéme
changement de base; compte-tenu de cette contribution, les niveaux d’énergie

deviennent :
E =E 15 A j=1/2 y
15 B(A%X) © 4 S J s
E, = Eox) - 3 Ay -3 4 i=3/2 r} (5.45)
Ey=Euox) - 3 Ay +2 4 j=5/2 r,,r

Ces relations mettent en évidence les levées de dégénérescence dues respectivement au
couplage j-j et a l'interaction d’échange électron-trou. Pour que les niveaux soient

ordonnés conformément a 1’expérience, il faut que :
Aj<A(<0. (5.46)
Dans le paragraphe suivant nous donnons l'expression du Hamiltonien complet en

tenant compte des effets précédents ainsi que des termes dépendant du champ

magnétique.

7) Hamiltonien effectif du complexe (A°, X)

L’Hamiltonien défini par la relation (5.9) conduit 2 un opérateur matriciel de
dimension 32 x 32 exprimé dans la base des fonctions de triplets. Etant données les
considérations de symétrie évoquées précédemment, nous effectuons le changement de
base en conservant uniquement les composantes sur les fonctions de complexe
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antisymétriques (cf tableau 5.7). Les éléments de matrice de I'Hamiltonien sont donnés .

dans les paragraphes suivants, avec les notations ci-dessous :

2
HB=ec-2ev+%[%—+%(k{+k§)]+vc (5.47)

qui est analogue a 'Hamiltonien du complexe utilisé dans I'approximation du modele 2

deux bandes isotropes, avec % jouant le role de —l; et:

k, = -iV, + 2 A, k,=-iV, - 2 A, (5.48)

o le potentiel vecteur est défini par Ia relation (5.13).

7.1) Eléments diagonaux

11,1 = Hp - %Aj_ﬁg,p,,a,

#12,2] = Hg - %Aj-j -8 kp B,
14,41 = F16,6] = Hp - 3 A + 8, p B,

13,31 = #15,5] = Hp - % Ay ; - 8, b By

%T7,7]=HB +2A’1- gAj_j - g—e- é [IC'|'14—3(:|]1 BB B‘
.

3 373
18,8] = Hy +2 A - %Aj_j + %- g [x+‘4—3 ] sip B, (5.49)
19,9] = Hp - &, - %A,-_, [&:, % [,c+‘4—3q]]p313,

3
A10,10] = Hp - &,- 3 A, - | g, + |s+134q B
’ B 17 4 j-3 ge 4 bp By
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&

+ [m-'}q]]ugn.

F2,121=Hy - 8;- 3 A+ [33—'+ 3 [x.+-l42q]]p3 B,

,_ 3
mll,ll]=HB - A1° z Aj_j + [

Par rapport au Hamiltonien Hy étudié au chapitre 3, ces éléments contiennent des
termes constants traduisant les effets d’échange et des termes linéaires en B, dos 2

I'interaction du champ magnétique avec le spin.

7.2) Eléments extra-diagonaux

L’Hamiltonien étant hermitique, nous donnerons uniquement les termes

supérieurs i, j] avec i<j . Quelques termes sont nuls, il sagit de :

1,3, Z11,5), 11, 10], F]2,4], F12,6], Z12,11], Z13,4)
H13,5), F13, 11}, Z14,6), #14,7], #14,12], Z15,6), 15, 8] (5.50)
F15,9), #16, 10}, F17, 10], Z18, 11], Z19, 11}, Z110, 11}, ZT10,12]

Les éléments extra-diagonaux peuvent étre classés suivant leur dépendance en

B ou en k.

7.2.1) Termes constants

Il s"agit des éléments ne dépendant que des effets d’échange.

#14,10] = #15,11] = -V6 A (5.51)

7.2.2) Eléments dépendants de B,

T13,8] = H#16,7] = % [rc+% q] pig B,
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#13,91 = V6 A+ V2 #13,8]
(5.52)
#16,12] = V6 A} - V2 F]3,8]

#17,12] = #18,9] = 2—@ [ s.+~+1—3q]itn B,

7.2.3) Eléments dépendants de B, et B,

Ici, nous posons B, =B, +iB, et B_=B:=Bx-iBy

'%Ilazl = '57{4,5] =g, bp B.

#13,6] = -%11,21°

13,7 = 7 [n+ q] pg B,

13,101 = #16,11]° = -H14,9]° = -H]5,12] = —g 13,1

#13,12] = #16,9]" ﬁ 13,7 (5.53)

m495] == mlszl
#14,8] = -F15,71" = V3 13,7

#4,111 = £15,10]" = -—-ms n
#16,8] = -#13,7°

#11,8] = [- =2+ - n+—q]]pBB

HN7,9] = -H18,12]" = [2_ [-g,+[n+ 13 ]pB B.
A\1,11] = -%][8,10]" = V3 11,9’
Z’[9,10]=9Z'[11,12]=-— [g,+2 +—q ]pBB

#9,12] = -%ZE,IO]
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7.2.4) Eléments dépendant de k

Ici, nous posons k, =k, +ik, et k_==k:,===k,‘-iky

HN,4] = -F12,5] = 71, 2o [ K3 - 3 Ky + ] - 3 K |

AN1,6] = -F12,3] = 1, V3 —[kz ki, + K, - K2 ]

A1, 7) = -F[2,8] = -i 74 = [{km,kly} + {ku,k,,}] (5.54)
HU1,8] = -BI2,T1" = - 13 B yeokia) + yrkye)|

#11,9] = #12,12]" = "\/- #11,8]

1,11] = #12,10]* = —= #]1,8]"
A1 = 212,101 = 23 21,8
mls 12] = m299] = 'ﬁ mls7]
En l'absence de champ magnétique, ces termes sont, avec les contributions d’échange,
les seuls éléments extra-diagonaux. Dans le paragraphe suivant, nous exposons la

méthode variationnelle généralisée 4 un systéme dégénéré, permettant de trouver les

énergies propres du systéme.

8) Méthode de résolution

8.1) Méthode variationnelle pour un systéme dégénéré

Cette fois ’'Hamiltonien 5 dont nous cherchons les fonctions propres est un
opérateur matriciel de dimension n (n=12) exprimé dans la base des fonctions
cristallines ¥; (tableau 5.7);nous noterons i, j] 'élément de I'Hamiltonien relatif aux

fonctions i et j.

L’équation aux valeurs propres permettant de déterminer les n fonctions

enveloppes s’écrit alors comme un systéeme d’équations différentielles couplées :

AF=EF (5.55)
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F,(r,,r,.1,)

avec &F = F er‘;z,re)

| (5.56)

Fyy(r,.1,.1,)

Chaque fonction enveloppe peut étre cherchée sous forme d’un développement

sur une base apropriée, de dimension d, que nous préciserons plus loin :
d
F; (r,,r,r,) = Z Cim O (r,,1,,1,) (5.57)

m=1

E s’écrit alors comme la valeur moyenne de # divisée par la norme de la

fonction enveloppe :

E= ) (5.58)

(S)
n n n
avec (%) = Z Z (F;| 21, 1| F;) et (S) = Z <F;|F;> (5.59)
i=1 j=1 j=1
ou encore :
n n d d
(=) D ) D uCm ] FThill4w) (5.60)
i=l j=1 =1 m=l
de méme :
n d d
S=) > ) cam hlda) (5.61)

j=1 =1 m=l

A ce stade, la démarche est identique 2 celle décrite & I'appendice 2G. D aprés
1a relation (5.58) on peut écrire que :
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8(@;)= (S
acaﬁ E a_(c:)ﬂ- (5.62)
avec
3 n n d d
oD IDIDIP LT LAIL S TN
i=l j=1 =1 m=1
n d
=) D Cim @l F1illdn) (5.63)
j=1 m=l
et
as) _ v d n d
é:)ﬂ_= Z Z Z 8ﬁ.l 6p] Cjm (¢l|¢m) = .Z Z saj ij (¢pl¢m) (5.64)
=1 I=]1 m=l j=1 m=1
soit
n d
Z Z Cim [ (¢ﬁl(ma’j] -E ‘Saj)l‘ﬁm) 1=0 (5.65)
j=1 m=1

Cette équation peut étre établie pour tout couple a,8 ; on obtient donc un systéme de
n x d équations dont les n x d coefficients inconnus Cjn Sont obtenus comme

composantes du vecteur propre associé a la valeur propre E.

8.2) Choix de la base

Nous avons choisi des fonctions de base du type Page et Fraser analogues 3
celles utilisées au chapitre 3 puisque ces fonctions donnaient de bons résultats et que

nous disposions des éléments de matrice. Rappelons leur expression :

F(r,,r,,r,) = ¥(kr,, kr,, kr,) (5.66)
avec
U(r,,1,,1,) = Z Counpq Xmmpq (T1:T3:Te) (5.67)
mnpq
et
Xmnpq (ry,r,,r) =( 1+ P, ) r,™ 1,1 1P r,,9 exp(-ar,-fr,-1,) (5.68)
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Toutefois la base est limitée ici a2 5 termes ( m+n+p+q < 1 ). Dans un premier temps,
la fonction est optimisée par une méthode variationnelle afin de minimiser I'énergie
dans I'hypothése du modéle 2 deux bandes isotropes (équation 3.7). Ceci permet de
déterminer les paramétres non linéaires @ et 8 ainsi que le facteur d’échelle k .

8.3) Détermination des éléments de matrice

La détermination des éléments de matrice des opérateurs diagonaux se raméne
a celle de Hg (cf chapitre 3). Celle des termes extra-diagonaux constants ou ne
dépendant que de B ne pose pas de problemes. Il reste 4 discuter les éléments de

matrice des termes en k , qui se raménent & quatre .

Voyons d"abord :
2
1,41 =7, 2[1d - 3k + 1] - 3 k"] (5.69)

Dans un premier temps, nous cherchons a évaluer les éléments de matrice de
Fopérateur k? - 3 k,* qui peut s'écrire aussi ky,* + ky,* - 2 k,,* . Draprés la
relation (5.48), ku’ devient :

-V e [fE] At EAL vV, (5.70)

ou

2
2 2 i
RN [_2%] @ By +yiB,-22,y,B, B)+ (28, -yB) Vy (57)

Etant donnée la symétrie sphérique de la fonction utilisée, les relations suivantes sont

vérifiées :

1
(xm'n'p'q'|v1x’|xmnpq) = 3 (xm'n'p'q'lvilxmnpq)
1
(xm'n'p'q'lzzlxmnpq) =3 am’n’p’q’lrilxmnpq)

<Xm'n'p'q' I YiZy I xnmpq) =0
(xm'n'p'q' I zl'le | xmpq) = o (5.72)
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(xm'n'p'q' I Yy Vix I xlnnpq) =0
(xm'n'p'q' I le'vly Ixmnpq) =0

(xm'n'p'q' I X3.Vix I xnmpq) = (xm'n'p'q' | Y1-Vyy I xmnpq)

ainsi que toutes celles qui s’en déduisent par permutation circulaire des variables x,y,z
ou par échange des indices 1 et 2. Finalement :

2
(xm'n'p'q'Iklx Ixmnpq) =
2
1 1 32 2
-3 (xm'nfp:q IV: Ianpq) + E [he_C] (xm'n'p'q'lr: Ixmnpq) (By + B.) (5.73)
(Xm’n’p’q’lk: -3 kuz Ixmnpq) =

2 2 2
B 11—2 [i] w'np’e’ |71 | Xempa) (By + By - 2By)  (5.74)

ltl’l'!’p’q'l'%‘[l 4]Ianpq) =

2
- % T3 % [g] (xm'n'p'q'l(r: + f:)lxmpq) (B: + B:. -2 B:) (5.75)

A remarquer que ces éléments de matrice s"annulent quand le champ est dirigé suivant
I'axe [111].

Rappelons le terme suivant :
HUL,60= 1, V3 5[ ki - kyy® + K - Ky ] (5.76)
1] 9 2 2m 1x 1y 2% 2y o
L’élément de matrice de ce terme fait apparaitre les éléments suivants :

”"|k

(Xm'n'p'q (5.77)

wz |xmnpq)

qui se réduisent, avec les mémes arguments que précédemment, 4 :
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2
- 2 2
I!'z" [ﬁe_c] (Xm'n'p'q'lr: Ixmnpq) (By - Bx) (5.78)
Finalement :
2 2
'n'p'q'lml 6]|anpq) 8J§ T2 = m [g] mnp'q I(r: + r:)lxmpq) (By - Bx)
(5.79)

La aussi, ces éléments s'annulent pour un champ magnétique orienté suivant une
direction de haute symétrie ( [001] , [110], [111] ) ou plus généralement dans le plan
bissecteur de xOy .

Le troisiéme terme est :
. 2
U7 = - 75 B[ (s kg + e k)] (5.80)
L’évaluation de ses éléments de matrice nécessite le calcul de I'intégrale :

(Xm'n'p'q' I (kyx » kly} l xmnpq)

dont le développement conduit & :

2
e . e
wnp’q’ | “Vix Vay + [%] A Ay +i g(An Vi +Aix Vyy) Ianpq) (5.81)

qui se réduit, grace aux relations précédentes a :

112 [i B, By (u'p'q’ |73 | Xeompa) (5.82)

Finalement :
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2
(Xm'n'p'q'lml 7]|anpq) =i E -l_; g] B, By (xm'n'p'q'l(r: + r:)lxmnpq) (5.83)

Enfin, le dernier opérateur est :

2
U8 = - 15 B[ lyr s k) + (ye s Ky (5.84)
dont les éléments de matrice se déduisent facilement des résultats précédents :

2
v
(Xm'n'p'q'lZIl»8]|anpq) = i 1_3 [g] B, B, (Xm'n'p'q'l(r: + r;)lxmpq) (5.85)

Tous ces termes présentent une dépendance quadratique par rapport au champ

magnétique.

8.4) Résultats obtenus

Les Hamiltoniens précédents et leurs éléments de matrice ont été exprimés
dans le systéme de Gauss pour faciliter la comparaison avec les travaux publiés dans le
cas de l'accepteur ; toutefois, pour la résolution pratique, nous travaillons dans un
systéeme d’unités atomiques déduit de 1'appendice 3A en remplagant m; par m/v, . Le
passage en unités atomiques pour les termes dépendant du champ magnétique se fait
alors de la maniére suivante :

- termes linéaires : le produit ug B est 4 remplacer par 21

2
- termes quadratiques : le produit % [g] B’ (r?) est 4 remplacer par v A’ (r'2) avec

r’ en coordonnées atomiques.

Les calculs ont été effectués dans le cas de GaAs pour lequel nous disposions de tous

les paramétres nécessaires :
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- Séparation des raies 4 champ nul ( SCHMIDT et al. 1975 ) :
E,/; - Eg/, = 0.13 meV E,/, - Eg/, = 042 meV (5.86)

- Paramétres de bandes a4 5K et constante diélectrique ( d’aprés LANDOLT-
BORNSTEIN 1982 ):

4, =685 7, =210 75 = 2.90
g, = -0.44 K=120 q = 0.01 (5.87)
€= 1253 m; = 0.0665

Ces paramétres conduisent 3 une unité d’énergie égale 3 27 meV et une valeur du
champ effectif v, = 0.31 pour B = 10 Teslas . La résolution du systéme a été
effectuée pour plusieurs orientations du champ magnétique ( [001] , [110] , [111])
mais les valeurs d’énergie obtenues ne présentent pas de différence sensible. Plusieurs
éléments permettent d’expliquer ce résultat : la faible valeur de q qui est le facteur g
anisotropique de la bande de valence, et les valeurs relativement voisines de v, et 7,
traduisent une anisotropie peu marquée ; en effet dans le modeéle sphérique de
I'accepteur d0 4 BALDERESCHI et LIPARI (1973), c’est le paramétre p =
(6v;+47,)/57, qui traduit limportance de linteraction isotrope alors que § =
(75-75)/7, mesure la contribution dde aux termes cubiques. D’autre part, l'utilisation
d’une fonction enveloppe 4 symétrie sphérique a éliminé beaucoup d’éléments de
matrice dépendant de I'orientation du champ.

Les résultats obtenus montrent la scission des trois niveaux initiaux en douze
niveaux quand le champ magnétique est appliqué avec un effet diamagnétique
important qui conduit rapidement 4 des croisements des différents niveaux pour v, >
0.01 , ce qui correspond & une induction faible d’environ 0.3 Teslas (figure 5.1).
L’étude des vecteurs propres montre un fort mélange des différentes fonctions pour
un champ paralléle aux directions [110] ou [111] ; par contre pour un champ dirigé
suivant l'axe Oz, I'Hamiltonien se réduit en quatre blocs 3 x 3 . Les différents
niveaux, classés ci-dessous par énergies croissantes, sont bien représentés par des
polynébmes du second degré en fonction du champ effectif 7, (les équations sont
valables pour v, < 0.03 avec un coefficient de corrélation > 0.999 ) ; nous indiquons
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également sur quelles fonctions cristallines se décomposent les vecteurs propres

correspondants.

E, = -0.670 - 0.401 7, + 7.84 7, VL L
E, = -0.670 - 0.246 7, + 7.49 1, v/:’j:/z . ¢i':/z . 'p: P
E, = -0.670 - 0.082 7, + 7.30 7,* 'ﬁi’lllz , ¢j'f/ 2 Yo
E, = -0.670 + 0.085 7, + 7.41 71,* vpf'l‘/z \ ‘_"1’;2 ¥ 2
E, = -0.670 + 0.250 7, + 7.66 7,* ¢‘_‘-3‘/z , vb‘_":h . "’:1 p
E, = -0.670 + 0.405 7, + 7.84 71,* ¢i':/z . ¢i':/z , 'p'_’llz (5.88)
E,=-0.663 - 03157, +8.19 7,* lei':/z . "’T:/z . 4{1 P
E, = -0.663 - 0.108 7, + 8.37 7,” ¢§11/z . 1/!2'12/2 e P
E, = -0.663 + 0.113 7, + 8.26 7, LS AL
E,, = -0.663 + 0.318 7, +8.027,° ¢‘_’;‘/z . ¢‘_’;’h Y 2
E,, = -0.653 - 0.030 7, + 7.85 7, Vo Yo Youge
E,, = -0.653 + 0.0016 7, +7.85 7, U o

-1/2 " -1/2 -1/2

A champ nul, les coefficients obtenus numériquement pour les vecteurs propres
correspondent parfaitement aux coefficients théoriques donnés par (5.42). Ces
coefficients évoluent ensuite en fonction de I'intensité du champ. Les pointillés sur la
figure 5.1 indiquent une possibilité d’effet "anti-crossing” pour les niveaux de méme
symétrie mais le doute subsiste car notre hamiltonien ne contient pas d’opérateur
permettant de coupler ces états, l'effet d’échange ayant été introduit sous forme de

parameétres.

Considérons maintenant les transitions entre un état d’accepteur ¥; et un état
de complexe ¥, pour I'absorption (ou les transitions inverses pour I’émission) induites
par le vecteur électrique d’une radiation incidente. Les probabilités de ces transitions
sont proportionnelles 3 (BHATTACHARIJEE et RODRIGUEZ 1972) :

| (%] ep %) | *=|e (& p ¥ | * (5.89)
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Solutions du systéme

ol p est le vecteur dipolaire électrique et € représente le vecteur unitaire de la
direction de polarisation de l'onde incidente. Les fonctions d’onde ¥; et ¥
appartiennent respectivement aux représentations T; et Iy et I'opérateur p appartient 2
Ia représentation T'; dans le groupe T4 . L'élément de matrice (¥;| p |¥;) est différent
de 0 si le produit I; ® T, contient Iy , ce qui autorise  priori les transitions I'y — T'g,
I, — I, et Ty — T . Suivant la direction du vecteur champ électrique , des critéres
supplémentaires apparaissent. Ainsi en configuration de Faraday (direction de
propagation de la'lumiére paralléle au champ magnétique) la polarisation circulaire
notée o+ ou o~ autorise des transitions correspondant & une variation du nombre
quantique Am; = tlI selon que l'on soit en absorption ou en émission. En
configuration de Voigt (direction de propagation perpendiculaire au champ
magnétique) la polarisation x (E paralléle 2 B) autorise les transitions pour lesquelles le
nombre quantique m; ne change pas. Par exemple, dans cette configuration, le niveau
E, dont le vecteur propre a des composantes sur ¢f'sl/z . 'ﬁf’:/ . et ¢:1/3 pourrait donner
lieu 2 des transitions vers les niveaux d’accepteur -3/2 et +1/2 . Ainsi, pour Am; =0,
on peut recenser jusqu’a dix-huit transitions entre les quatre niveaux d’accepteur et les
douze niveaux de complexe, sans préjuger de leurs intensités respectives. Le
déplacement et la décomposition Zeeman de ces raies en fonction du champ
magnétique effectif peut étre calculé suivant la relation :

Ahv=A ( EAo'x - EA ) (5.90)

La dépendance linéaire des niveaux d’accepteur en fonction du champ magnétique est
déduite du Hamiltonien (5.31) pour B dirigé suivant Oz. On obtient alors la relation :

12¢+27q 0 0 0
eh 3 1 0 4x4q 0 0
- m—c[nJ.B+q(BxJu+p.c.)]=-z 0 0 -4x-q 0 bp B,
0 0 0 -12x-27q

(5.91)
Pour des champs trés faibles, on peut utiliser le résultat de la méthode des
perturbations donnant V'effet diamagnétique égal a i o A’ en unités atomiques. Dans
les mémes unités, on obtient alors :
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1 1,2
EA (3/2) = -8'11 (12K+27Q) TA + 1 TA
Ep (1/2) = - g (45e) 7o + 4 7A° (5.92)
1
Ep (-1/2) = 21 (dxeq) 7, + 1 4,2
8, 4

E, (-3/2) = #(12::+27q) oA+ }‘ 14}
1

La figure 5.2 montre la décomposition Zeeman des raies en fonction du champ
magnétique. Nous n’avons pas trouvé dans la littérature de courbes expérimentales
d’effet Zeeman concernant un exciton lié 4 un accepteur neutre pour GaAs ; par
contre il existe une publication d¢e MOLVA et LE SI DANG (1985) sur I'étude
magnéto-optique d’excitons liés 4 des accepteurs Na et Li dans CdTe. Dans ces
travaux, les auteurs signalent que la raie correspondant a I'; n’est pas observée pour les
échantillons dopés en lithium tandis que les échantillons dopés en sodium présentent
une raie faible non parfaitement identifiée. La décomposition Zeeman donnée pour
des échantillons dopés en lithium fait donc apparaitre une scission a partir de 2 raies,
chacune se décomposant en 4 raies ou plus pour les polarisations o, , 0. ou x. Ce
nombre de raies est trés inférieur au nombre prévisible par la théorie qui doit étre
considéré comme un maximum, certaines raies pouvant avoir une intensité trop faible

ou étre trop voisines pour étre détectées.

En conclusion, la méthode utilisée permet de rendre compte, au moins
qualitativement, de I'effet du champ magnétique sur un complexe formé d’un exciton
lié 2 un accepteur neutre. L’utilisation d’une fonction enveloppe contenant davantage
de termes et la connaissance de données expérimentales précises permettrait
d’envisager la détermination de paramétres de bandes du semiconducteur considéré et
notamment de facteur de Landé pour les bandes de conduction et de valence.
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— _ 3G _ 694
T4|E E 8C,8C;, _ 65, 65, _ Bases
3C, 60,4
rjr 1 1 1 1 1 1 1 R ou xyz
r,bjr 1 1 1 1 -1 -1 -1 S S, §,

Iyf2 2 -1 -1 2 0 0 0 (2z2-x-y2), V3(x2-y?)

r,|3 3 0 0 -1 1 1 -1 Sx,Sy,S.
R ) 3 0 0 -1 -1 -1 1 X, Y, Z

Tgl2 =2 1 -1 0 v2-v20 ¢(1/21/2), $(1/2,-1/2)
/2 -2 1 -1 0 -vV2v20 r,®Tr,

Tgld4 -4 -1 1 0 0 0 0 ¢(3/23/2),6(3/2,1/2)
$(3/2, -1/2), $(3/2,-3/2)

Tableau 5.1 : Table de caractéres et fonctions de base pour le groupe ponctuel T4 -

T T
l‘1 S E2 €ox + &y + €y
r, T
r, U V3(EZ-E})  V3(eq - ¢,)
A\’ 3E2-E? 2e“-¢.=,m'-eyy
r, P B, E, 13y E, €
Q B, E, E.E, €
R B, E, E.E €y
r, X k,
Y K,
z k,
Tableau 5.2 : Propriétés de symétrie des grandeurs physiques. [#]
k : vecteur d’onde B : induction magnétique

E : champ électrique ¢ : tenseur des contraintes

[#] d’aprés CHO (1976) page 193
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r, T, Iy r, Ty Te T, Ty

r,| r

r,|r, I

Iy | Iy Ty TI,00,0T,

r,|r, r, rer T, 6T,@T, 6T

rg| Iy T, T8 r,@r,er,@r; T,er,er,er;

Te | Tg T, T ) r,er, T,®rT,

r,| r, T, T4 ) Te®Ty r,er; I,er,

Tg | Tg Ty Tg@l,@T; [ @I,02I5 T@I,®2T; [y@r,8l; I8r,er; I,8l,el® 2r,® 2l

Table 5.3 : Produits des représentations dans le groupe T4 (d’aprés KOSTER et al. 1962).
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Composantes

c

o}

>

Ss’

ST

SU’
Sv’

SP

SQ
SR’

SX’
Sy’
Sz’

T

-V’

TV

X
TY’
TZ'

TQ
TR’

UuU’+ VV’
uv-vuU

UV’s YU
UuU-vv’

(V3 U-V)P
V3 U+ V)
2VR’

«v3 V+ U)P
(V3 V-U)Q
2UR’

«v3 V+ U)X’
(V3 V-U)Y’
2UZ’

(V3 U-V)X’
«v3 U+ V)Y’
2VZ'

PP’+ QQ'+ RR’

V3 (PP-QQ)
2RR’-PP'-QQ’

QR’-RQ
RP’-PR’

PQ-QF

QR+ RQY
RP’+ PR’

PQ'+ QP

XX+ YY'+ 2Z’
PX'+ QY’'+ RZ’

2RZ'-PX’-QY’ V3 (XX’-YY’)

V3 (QY’-PX)  2ZZ-XX'-YY’
QZ’+ RY’ YZ'-ZY’

RX'+ PZ’ ZX'-XZ’

PY’+ QX XY’-YX
QZ’-RY’ YZ'+ ZY’
RX'-PZ’ ZX'+ XZ'
PY’-QX’ XY+ YX'

Table 5.4 : Régles de multiplication des fonctions (daprés K. CHO 1976).
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b=u (€)W (€D (€)  by=u (€D, (€)e (€)

1/z 3/2 3/2

3/2

s/z

$,=us (§)ud (£)ud (¢,) b= 1/z(f) ud (€)ud (¢,

1/2 s/2 1/2

3/2

i/2

¢, =us (&) ud (6)11‘ , &) 4 -U‘I/z(f) u, (€ v ()

1/z 3/2

3/2

Bomus €I (€)W (€) b= (€)W (E)uE ()

1/2 3/2

3/2

-s/z

g =u (§)ud (§)ud () 51 = 1/3(“ ud (£)ud (¢,)

1/2 1/2 8/2

1/2

s/z

b= U, €U (E)U (6) 4, =0 (€U (€)ut (€)

1/2 1/2 1/2

1/2

1/2

b= (€U, (€0 (6) by =u (€D () ()

1/2 1/2

1/2

b= DU (€)W, (€)= G (€ ()

1/3 1/2

b= (€)W (€0 () by =v ()

1/2 8/2

b= U €IV (€)W (€) b= (€)W

1/3 1/2

by = Ul €IV (€W () b= (€)W

¢, =us (€)u‘ o (€ “fs/z &) dg=ut Sy (€,) ue,

1/2

$,5 = us (€)u° , €D, €) 4 -u‘llz(é')\l‘

1/2 3/2

b=, GV (€ (€6)  dyy=ve (E)we

1/2 1/z

b=t €W €)W (€) 4, =8 (€D

1/2

b= U, €IV (€)W () by, =0 (€)uS,

1/2

Tableau 5.5 : Liste des fonctions de triplets

1/2

&) ud (&)

a/z

&), (&)

2 €DV (€
2 €D (€)

€) e, €

(&) ud (&)

1/2

(f)U‘ 5 (€

(€,) vl /2 &,
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XU W 6 xmu (€D ul, E)
ug, € v, (&) Xg =0, (€ ul, (6n)
Xy = 0, € vl Cu) Xp = ¥y €0 0, Cn)

X =W €W G x= (€)W (&)

Xy 1/2 -1/2

X, 0 0 0 0 0 0 X
o0 X, 0 0 X, 0 0 0
0o 0 X, 0 0 X 0 0
x| 0 o o X 0 0o X 0
och o X, 0 0 -X 0 0 0
o o0 X, 0 0 -X 0 0
o o0 0 X 0 0 X 0
X, 0 0 0 0 0 0 X
3, .21 3 1
X,=38,+%5 48, X,=34 Xy= 38,424,
V3
X, =V34,+ =4, X, =24, +54,

Tableau 5.6 : Interaction d’échange dans la base x, - X,
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1 1
W1='ﬁ:/z= §(¢4'¢7+¢m'¢1a) wzawfl/z" §(¢m'¢za+¢u'¢zo)
SI S
‘I’3=¢:/12= 5 (P15 =8y + 95~ 95,) w4=¢:/:=§(¢4+¢1'¢1o'¢13)
AL ST T IRT T W AL 2 (-0, 44,-0,44,)

v, =¢7 2‘/_,-,1)(¢ R +¢,,)+\/5(¢ -4,)

1/2

1
T 2E et ) )

v,- ¥ - f( b+ b, + by ¢,,)+§6(¢,-¢,)
v, - w" ﬁ(¢,s $,0)

¥, = ¢” ﬁ(¢ é,,)

v, - Jé( b +9 +d, -6 )+ %6(¢,,-¢,,)

Tableau 5.7 : Fonctions antisymétriques correspondant aux représentations
T, . T, et T, . Les fonctions ¢, sont celles du tableau 5.5 .
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ococooS

0o 0 0 o0 O
0 0

0
0

0
0

0 v6 0

0

0 -v60
0 0

0
0

6

0

coo 7o
oo Too
©oTooo
Noocoo
coocoo
cococo
oo .%0

Tableau 5.8 : Interaction d’échange pour le complexe (A% X) dans la base de

fonctions du tableau 5.7

0o 0 0 0 O

0

0

0

0 0 0 O

0

0 0 O

o 0 0 0 0 0 O

0 0

0

Tableau 5.9 : Couplage j-j pour le complexe (A% X) dans la base de fonctions du

tableau 5.7
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Appendice 5A

1) Base standard

Le moment cinétique J est constitué de trois opérateurs hermitiques J, , S

vérifiant les relations de commutation suivantes :

[ .0, 1=in), (3,5 1=ihl, [J,, ) 1=in],
On définit :
P=R+R2+ R J,=J +il, I =I -il,

Les vecteurs propres communs 3 J2 et J; constituent une base orthonormée et vérifient

les relations suivantes :

J32 |j,m) = j (j+1) # |j, m) J, |j,m) = m % |j,m)
et aussi
I, |jm) = x, & |j, m+1) J_ |j,m) = x’, # |j,m-1)

Les nombres x,, et X', reliant les vecteurs de la base entre eux peuvent étre réels ou
complexes et "ensemble des vecteurs est déterminé 4 une phase pres.

La convention de phase définie par CONDON et SHORTLEY (1935) consiste a rendre
ces nombres réels et les relations précédentes deviennent alors :

1, |im) = & V5 (G+1) - m (m+1) |j,m+1) I_ |j,m) = & Vj(j+1)-m(m-1) |j, m-1)

Une base vérifiant ces derniéres relations est appelée base standard.

2) Harmoniques sphériques

Les harmoniques sphériques, fonctions propres communes des opérateurs de
moment angulaire L? et L, , vérifient des relations similaires aux précédentes et
forment une base standard. Toutefois, leur définition laisse encore apparaitre un choix
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de phase. La convention la plus utilisée reste celle de CONDON et SHORTLEY
(1935) et conduit a ’'expression :

i = 5 [ @ mt T g [ 21" a0 e
Ces fonctions possédent alors la propriété :

Yin0) = (D)™ Yy 1 (0.6)
mais les fonctions Yy, résultant d'un couplage entre deux moments angulaires et
obtenues A partir de Y‘xmx et Y,zmz par lintermédiaire des coefficients de Clebsch-

Gordan ne la possédent plus. Par contre, en effectuant un choix de phase différent
(BIEDENHARN 1952) tel que :

Ui (0,8) = (! Yy, (6,9)
les fonctions vérifient la propriété :
U 0.9) = (D2 Uy (04)
et cette propriété est conservée lors du couplage de deux états. A noter que dans ce

cas, 1 est entier et que la conjugaison complexe constitue un cas particulier du
renversement du temps. Nous retrouvons donc la relation de 1’appendice 2B,

3) Propriétés de symétrie

Pour 1=] , les harmoniques sphériques deviennent :

Y,, (0.¢9) = - 83_1' sin 4 exp (i¢)
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Y, (6,9) = J% cosd

Y,-, (09 = Jg sin @ exp (-ig)

En coordonnées sphériques, nous avons :

X = r siné cos ¢
y=rsind sin¢

z=rcosf

Nous pouvons définir des fonctions se transformant comme x,y,z :

3 x_1
6= |2 X=d (v, -Y,)
x Jaerov2r
go= | Yol (v +Y,,)
y o4 o V2 o

(3 2z
s = ar ;’Ym

soit encore, puisque ¥y, =i Yy, :
$y = ‘/L'z'( v, - ¥-y)
by ﬁ( nt¥-,

$ = -i ‘I'm

Références : COHEN-TANNOUDII et al. (1973)
BRINK et SATCHLER (1962), EDMONDS (1957).
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Rappellons que :
[g®@rg=T, 6T,®8T;®2T, 82T,

La base doit contenir 16 matrices ; or nous connaissons déja la matrice 5, de
symétrie (T',,T+ ) et les matrices J,, , J,, , J,, de symétrie (T,,T-). La table de
multiplication 5.4 nous indique comment trouver les matrices appartenant aux autres
représentations 2 partir des matrices de la représentation I', dont les composantes P, Q

et R sont respectivement égales a J,, , J,, et J,. ; on obtient alors :

I,,T+: U=V3(PP-QQ) = V3 (I -Jy)
V = 2RR-PP-QQ =27, - I3 - J 0 =331 - 12

L , T*: X=QR +RQ =17, J;; +J;; Jyy
Y=RP+PR" =], J +J;, I
Z=PQ+QP =J;, J;y +Jiy Jyx

Les matrices de base étant définies 2 une constante prés, nous pouvons choisir :

X=(Jy Jyu) Y={Jy,Jy) Z=(Jyx,ly)

avec :
(U iy = 3 U By + Ty T )

Les matrices ci-dessus peuvent étre utilisées également dans des produits, on obtient

alors :
-apartirdel’,® I'y:
I,, T : T=PX" +QY' +RZ’

=T Uiy Jys + J3g Jay) + 3y (Jig Jie # 335 J35)
+ T Uy I3y + T3y T3x)
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=3Iy Ty - i3) + (U Ty + 3,0 T + (e Ty - 3,00 T,
+I, Q0 Ty +ily)

compte-tenu des relations de commutation (3a.1).
Finalement, 2 un facteur prés, nous obtenons J,, J, J,, +J,,J, J,,

-apartirde{® T, :

L, T : X=«(V3V+UP=~(V3B I, -1 +V3(Js-1))
=2V3(Jy-32) Iy
Y=(V3V-UQ=2v3(J,-13)],
Z=2UR=2V3(J-T) T,

ces matrices ne sont pas hermitiques mais nous pouvont les rendre hermitiques en
ajoutant les produits symétriques; nous obtenons alors, 2 une constante pres :

X= 313y =T) T+ T (g = T ) 1= (Jye 0 - 3,2

de méme

2 3
Yoy 2 Jy - Tyy)

Z=(Jy . p-1y)

I,,T-:P= (V3U-V)P =[3(Jg-T)-(312-31J,

s 15
=61z- B,
Q=-(VIU+V)Q =61, - '2—511,

R =2VR' =61, - 21,

Puisque J,, , Jur » J35 sont de symétrie (T',,T-), nous en concluons qu’il en est de
méme pour les matrices JI; . J:; . 11: et nous les choisissons comme matrices de base.
En résumé, les 16 matrices de base sont :

I,,T+: 9,

D Tt Ty diy Ty + Ipa Ty Jix
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T :V3(I2-0y), 30, - 1)

4’T-:Jlx9J1y9J1l

3 3 3
ey T i s Jiy s Jis

Lo T { Ty 3 ) (e s Jix 3o (i s Iy )

2 2 2 2 2 2
U SRS NI Rl A T FEUS Aab) el I § PR AVED Mo

On peut vérifier facilement que ces 16 matrices sont linéairement indépendantes et

constituent une base.
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Nous avons étudié les excitons liés 2 des impuretés neutres de type accepteur
en présence de champ magnétique et en tenant compte de la structure du cristal. Tout
d‘abord, nous avons développé un formalisme généralisant celui de HAKEN en
définissant le trou 3 laide de l'opérateur de renversement du temps et en tenant
compte du spin et de la dégénérescence des bandes. Ce formalisme appliqué aux
complexes excitoniques conduit, en négligeant l'effet d’échange analytique, 2 une
équation de la masse effective matricielle, exprimée dans la base des fonctions de
bloch de I’électron et des deux trous. Dans une premiére approche, nous avons négligé
la dégénérescence des bandes et repris la fonction d’onde de STEBE et MUNSCHY a
35 termes. Ceci nous a permis de calculer les valeurs moyennes des distances
interparticules afin de vérifier la validité du modéle du pseudo-donneur. Nous avons
trouvé que ce modéle est justifié lorsque le rapport o des masses effectives de
Iélectron et du trou n’excéde pas 0.1 , la distance électron-impureté est alors grande
par rapport 4 la distance trou-impureté et I'impureté accompagnée des deux trous est
vue par l'électron comme un centre chargé positivement. Les distances obtenues
’inscrivent bien entre les cas limites de la molécule d’hydrogéne et de Yion hydrure.

L’étude du complexe (A°X) en présence dun champ magnétique faible a
montré, par une méthode de perturbation, que la variation de l'énergie du niveau
fondamental en fonction du champ est en général différente de celle du niveau
excitonique et qu’elle dépend du rapport des masses o. Nous avons également établi
que I'énergie de liaison est modifiée par le champ magnétique, ce qui se traduit par
une augmentation de stabilité pour des rapports de masses inférieurs 4 0.69 . Enfin,
nous avons montré que les déplacements diamagnétiques des raies correspondant 3
Vexciton lié et A I'exciton libre sont en général différents mais peuvent se révéler trés
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Conclusion générale

proches pour des valeurs de o voisines de 0.5 . Les valeurs théoriques du déplacement
diamagnétique des raies sont en accord avec I'expérience si on prend une masse
moyenne expérimentale pour le trou, mettant en évidence le role important de Ia ,
structure des bandes de valences.

En champ intense, mous avons montré que la liaison due au potentiel
coulombien est renforcée par suite du resserrement des orbitales, et que
'approximation adiabatique est moins bien appropriée pour de grandes valeurs de o.
Dans ce cas, en effet,_ les corrélations interparticules jouent un role prépondérant et les
interactions coulombiennes deviennent moins négligeables. La méthode variationnelle
qui a été développée donne alors de meilleurs résultats.

Dans 1a derniére partie, nous avons construit I'Hamiltonien du complexe
(A° X) dans la base des fonctions de Bloch de Vélectron et des deux trous en tenant
compte de I'effet d’échange de maniére qualitative. Ceci a permis de retrouver les
levées de dégénérescences du niveau fondamental du complexe. En présence de champ
magnétique, la résolution variationnelle du systtme a conduit 2 la levée de
dégénérescence en douze niveaux distincts. En configuration de Voigt, on peut
rescencer jusqu’a dix-huit transitions possibles vers les niveaux d’accepteur.

La confrontation de ces résultats avec des résultats expérimentaux devrait
permettre de confirmer la nature des impuretés ou défauts mis en jeu dans les
complexes et de préciser différents paramétres de bandes du semi-conducteur
concerné. Une évolution possible de ce travail vers les composés 2D, puits quantiques
et hétérostructures est envisagée.
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RESUME

Les propriétés des semi-conducteurs sont largement arffectées par
la qualité du matériau; il est donc primordial d‘identifier les défauts de structure
ou les impuretés résiduelles afin de contrdler les procédés de fabrication. La
spectrométrie constitue une méthode de choix pour observer les états excités dans
la région spectrale proche du bord d’absorption, en particulier les raies
correspondant & la recombinaison radiative d'une paire électron trou liée a une
impureté, neutre ou chargée, de type donneur ou accepteur. En présence de
perturbations extérieures, par exemple un champ magnétique, la dégénérescence
des niveaux est levée et les regles de sélection des transitions permises ou
interdites sont modifiées. L’observation de l'effet Zeeman permet alors de
déterminer la symétrie des centres ainsi que de déterminer divers parametres de
bandes du semi-conducteur. Nous avons étudié 1'effet d'un champ magnétique sur
le complexe formé par un exciton lié 2 une impureté neutre de type accepteur.
Dans un modéle 4 deux bandes isotropes, nous calculons les distances
interparticules moyennes afin d'apprécier la validité du modele du pseudo-
donneur. En étudiant en perturbation l'effet d'un champ magnétique faible sur le
complexe , nous montrons que les déplacements diamagnétiques des raies de
l'exciton et de l'exciton lié peuvent étre comparables pour certaines valeurs du
rapport des masses de l'électron et du trou, en accord avec l'expérience. Dans le
cas de champs intenses, nous utilisons la méthode adiabatique en séparant les
mouvements dans les directions parallele et perpendiculaire au champ, alors que
pour des champs moyens, nous cherchons la solution directement par la méthode
variationnelle. Afin de tenir compte de la structure réelle du cristal, nous
construisons 1’Hamiltonien du complexe par la méthode des invariants, dans le cas
d'un semi-conducteur A symétrie cubique, en tenant compte des effets d’échange
entre particules et du champ magnétique. Dans le cas de GaAs, nous mettons en
évidence les levées de dégénérescence dues 2 'effet Zeeman et nous estimons le
déplacement des raies provenant des transitions entre les niveaux du complexe et
ceux de limpureté. La comparaison de ces résultats avec des données
expérimentales devrait permettre de confirmer la nature et la structure des
complexes impliqués dans les transitions optiques ainsi que d'évaluer les

paramédtres de bandes du semi-conducteur.





