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CHAPITRE T

Les semi-conducteurs présentent une imporAnce considérable du point de we

des applications dans le domaine de l'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. Il est donc primordial de caractériser et d'identifier

ces défaue ou impuretés afin de contrôler les procedés de fabrication. Les défauts

dans les semi-conducteurs peuvent être de nature simple ou complexe. Un défaut

simple peut être une impureté substitutionnelle ou intersticielle ou enoore une lacune.

Un défaut complexe met en jeu plusieurs sites, comme une paire d'impuretes

substitutionnelles, une paire d'impureté en substitution et insertion, une paire de

lacunes ou une lacune associee avec un atome intersticiel.

L'utilisation de la spectrométrie optique pour étudier les propriétés des défauts

dans les semi-conducteun 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 étab excites dans la région spectrale proche du bord

d'absorption. En effet, les matériaux semi-conducteun sont caractérises par une

structure de bande où les bandes de conduction et de \Nalence sont segarées par un
'gap' ou bande inærdite. Ce gap peut être d{ect ou indirect suivant que les extrema

des bandes de conduction et de rralence correspondent au même point de l'espace

réciproque ou non. A ûes basse temperaturre, les bandes de valence sont complètement

occupées et les bandes de conduction totalement vides. Iæ matériau est transparent

pour un rayonnement d'énergie inférieure au gap et commence à absorber pour une

énergie égale au gap qui constitue le bord d'absorption. L'énergie ainsi captée pennet
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Chapitre I

à un électron de valence de passer dans la bande de conduction, le phénomène inverse

étant accompagné dune émission de lumière, c'est la photoluminescence. L'électron

issu de la bande de valence laisse à sa place un trou, quasi-particule de charye positive

avec lequel il peut se lier par interaction coulombienne. L'éat sbble obtenu est appelé

exciton et donne lieu à une raie fine dans le spectre de luminescence, soun le bord

d'absorption principal (WANNIER 1937). On observe également dans le spectre, des

raies correspondant à la recombinaison radiative d'une paire électron trou liee à une

impureté, neutre ou chargée, de type donneur ou accepteur. L'acÆepteur est une

impureté qui se substitue à 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 l'impureté est "peu profonde" (shallow impurity), le trou est lié à l'accepteur

par un potentiel coulombien en l/r. Le problème st similaire à celui de l'atome

d'hydrogène mais la structure complexe de la bande de valence complique le calcul

des niveaux d'énergie de l'accepteur. Par @Dtre, pour les impuretés 'profondes', il

faut effectuer une correction de cellule centrale pour modéliser le potentiel, et

l'énergie d'ionisation dépend fortement de la nature de l'impureté. Une yaire électron-

trou liee à un défaut est traditionnellement appelee exciton lié (bound exciton) car elle

est associee avec une excibtion électronique localisee au voisinage de ce défaut. Ces

complexes excitoniques dont l'existence a éte pressentie par LAMPERT (195E) ont été

mis sa évidence pour la première fois dans le silicium par HAYNES (l%0). Les ébs

d'excitons lies à des impuretes ont une duree de vie de l'ordre de la nanæeconde et

sont intéressants pour les investigations spectroscopiques car ils donnent lieu à des

raies étroites de position bien définie dans le spectre (DEAN 1979).

L'utilisation d'un ctramp magnétique, conjointement à la spectrométrie,

provoque la levée de dégénérescence de cerains niveaux et modifie les regles de

sélection des transitions permises ou interdites. L'obsenration de l'effet 7æman

permet de déterminer la symétrie des centres et de confirmer éventuellement le siæ

substitutionnel des acoepteurs, ainsi que d'étudier la structure fine des excitons liê.

Enfin les études magnéto-optiques ont permis de déterminer divers parasrètres de

bandes, citons par exemple les travaux de LIPARI et al. (1975) et de NAM ot al.

(1976) sur l'arseniure de gallium GaAs.

page 2



Introduction générale

Les matériaux de type III-V ont été largement étudiés et les excitons liés à des ;-

impuretés neutres observés depuis longtemps. Dans InP et GaAs, l'exciton lié à un

accepteur peu profond doit donner trois niveaux mais on observe uniquement le

doublet correspondant aux niveaux 5/2 et 3/2,le niveau l/2 situé plus haut se trouve

dépeuplé et donc non observable (IVHITE et Ll. 1974). Ce spectre a également été

observé sous forrre de triplet comprenant des composantes d'intensité presque

identiques mais cet effet a été attribué à des contraintes superficielles (WHITE et al.

1972). Far contre, les états d'excitons lie.s à des impuretes profondes telles que Cu et

Ag donnent lieu à un niveau fondamental de moment angulaire I=l/2 (E. MOLVA et

al. 1985). Les excitons peuvent aussi se lier à d'autres défauts comme des "paires

isoelectronieus", par exemple deux atomes d'amte N en site phospore dans GaP. Ces

atomes donnent lieu à un potentiel attractif d'autant plrs élevé que les sites concernés

sont proches ; un état tié profond correspondant à 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. l9E2), méthode qui permet, corlme sors l'effet

d'un champ magnétique, d'interpréter les levées de dégénérescence (MATHIEU et al.

1984).

Les semi-conducteurs de type tr-YI possêdent une large bande interdite

directe donnant lieu à des recombinaisons radiatives efficaces. Ils ne présentent qu'un

seul type de conductivité, n ou P, à l'exception du tellure de cadmium CdTe, qui

possede en outre le plus petit 8âP, soit 1.606 eY à 4 K. Ce matériau est

particulièrement intéressant pour la réalisation de détecteurs de rayons X et gamma, et

sert également de substrat pour la réalisation de couches de @HgTe, tres importantes

pour la détection infra-rcuge. Les travaux de MOLVA (19E3) ont permis d'identifier

plusieun impuretes substitutionnelles de type accepteur dans CdTe et Zrf|e. 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, oontrairement aux autres. Les

deux niveaux daccepteun dsminants dans ZnTe, ont été identifiés aux impuretes Cu

et Li en siæ Zn . Des expériences originales de recuit d'échantillons de ZnTe dans du

zinc fondu ont monûé que des accepteurc de stnrcture @mplexe, oomme des paires

interstitiel-substitutionnel d'impuretes, appanissent quand on élimine le Cu et le Li

(DEAN et al. l9E2).
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Chapitre I

Ces dernières années, avec les nouvelles méthodes d'élaboration d'échantillons,

les proc&es de caractérisation ont connu un reæin d'intérêt et les études

expérimentales se sont surtout portées sur l'identifïcation de défauts de nature

complexe. Par exenple, lots de la dernière décennie, beaucoup d'études ont porté sur

le groupe de raies dans la région spectrale l.5M-l.5ll eV de CraAs élaboré en épiaxie

par jets moleculaires (I\ÆE) ; les raies de photoluminescence sont attribuées à la

recombinaison d'excitons lies à des défaub présentant une anisotropie marquée et

constitués soit de deux accepteurs voisins, soit d'un double acoepteur et d'un centre

isoélectronique voisin (SKOLMCK et al. l98E). On æut également ciær les travaux

de MONEMAR et al. (1986) dans GaAs : d'apres les propriétés magnéliques de

l'exciton lié, les auteun concluent que le défaut présente une symétrie C,1 et un

potentiel local attractif. Ce défaut est finalement identifié oornme la substitution de

deux atomes de Ga voisins, l'un par Cu et l'autre par As, l'ensemble restant neutre

mais ls potentiel global est atmctif. Enfin dans ZnTe, les travaux de CHEN et al.

(1977) et ZHAO et al. (1977) ont mi" en évidence des excitons lies à des défauts de

structure complexe tel que des paires Cuzo - Cui (un atome de Cu en substitution sur

un site Zn et un atome de Cu intersticiel) ou encore CuzD - Dm i deux siæs Zn

voisins remplaces, 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, p€u de publications ont été consacrées à l'étude théorique de

l'effet d'un champ magnétique sur les premien états excités d'un semi-conducteur. La

plupart des mvaux theoriques qui ont suivi les premières études de THOMAS et

HOPFIELD (l%2) analysent l'effet 7æmza à faide d'un modèle de type physique

atomique. Cest pourquoi norrs avour entrepris de réaliser une étude complète en

tenant compte de la structure reelle du cristal et pour des chanps magnétiques

d'intensite quelconque.

Après une introduction générale faisant l'objet du présent chapitre, nous

présentons au chapitre 2 une généralisation du formalisme de HAKEN (1976) partant

de l'Hamiltonien électronique du cristal établi en deuxième quantilication, en incluant

le spin et la dégénérescence des bandes et en représentant le trou au moyen de

l'opérateur de renversement du temps (TREBIN 1976). Dans la mesure où les
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Introduction générale

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

la fontion d'onde électronique est peu sensible aux vibrations du réseau. En négligeant

les interactions d'echange électron-trou et en utilisant l'approximation de la masse

effective, nous obtenons une généralisation de l'équation de LUTIINGER (1956) dans

le cas d'un exciton lié à une impureté neutre.

Au chapitre 3, nous nous plaçons dans un modèle plus simple à deux bandes

isotropes. Nou rappelons d'abord les travaux de STEBE et MUNSCTIY (1980) ayant

prouvé la stabilité du complexe excitonique (Ao,X) en utilisant une fonction dbnde à

35 termes, de tlDe PAGE et FRASER (1974',), tenant compte de toutes les distances

interparticules. Nous utilisons ensuite la même fonction donde pour déterminer les

distances moyennes interparticules. Les valeurs obtenues justifient l'utilisation du

modèle de l'impureté peu profonde et d'avoir négligé les interactions avec les phonons.

Ensuite, nous étudions l'effet d'un chanp magnétique faible sur l'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 modèle, nous trouvons un accord correct avec certains resultats

expérimengux.

Le chapitre 4 presente l'étude du complexe (Ao,X) en champ magnétique

intense. Nors étudions d'abord le cas limite du chanp tres intense où l'interaction

coulombienne devient négligeable ; les énergies obtenues généralisent alon les niveaux

de Landau. puis nous utilisons la méthode adiabatique en considérant le mouvement

dans le plan perpendiculaire au charnp, en réintroduisant le potentiel coulombien en

perturbation. Nors obtenons alors l'expresion du potentiel adiabatique pennettant la

résolution de fequation longitudinale.L'êEtt fondamenbl est obtenu pow une fonction

symétrique prar ra,pport à la permutation des deux trolls Les résultaB obtenus

montrent un renforcement de la liaison dt au poæntiel coulombien. Dans le cas de

champs moye1s, les mouvements longitudinal et transverse ne soût plrs séparables et

la solution est cherchée directement sous forme variationnelle. Nors généralisons la

fonction utilisee par ALDRJCH et GREENE (1979) pour l'étude de l'exciton en

champ magnétique. La comparaison avec les rêulta$ précéden$ montre que

l'approximation adiabatique est moins bonne pour de grandes valeun du rapport o des

masses effectives d,électron et de trou car dans se cas les corrélations inærparticules

jouent gn rôle imporant et les inæractions coulombiennes sont moins négligeables.
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Chapitre I

Les résultats obtenus s'inscrivent assez bien entre les cas limilss de la physique

atomique equivalents à (Ao,x) quand l?lectron devient très lourd ( o- æ ) ou très
léger ( o - O ), soit respectivement lr molecule d'hydrogène ou l'ion hydrure.

Au clupitre 5, nous reprenons l'flanilûonien complet du complexe (Ao,X) en
tenant compte de la dégénérescence des bandes et de l'effet du champ magnétique. La
contribution est limitee aux bandæ de conduction et de valence proches du gap. La
forme expliciæ de lTlamiltonien est déterminee ça utilisânt la méthode des invarians.
Le système différentiel qui en resulte est resolu numériquement dans le cas de GaAs,
par la méthode variationnelle avec une fonction de tlpe PAGE et FRASER timitee à
5 ærmes. Nous mettoa5 ainsi en évidence les levées de dégénérescence dues à feffet
zeeman et estimons les déplacements des raies dans le cas d'un champ faible.
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CHAPITRE 2

l) Introduction

A très basse æmperature, l'état fondarnental d'un cristal semi-conducteur

correspond à des bandes de valence complètement occupées par N électrons et des

bandes de conduction vides. Une exciation électronique se produit lorsqu'un électron

de valence est déplacé veni une bande de conduction, laissant un état inoccupé appelé
'trou'. Les N-l électrons de valence qui restent se comportent alors oomme une

particule unique dotée d'une charge positive et d'une masse effective différente de

celle de l'électron. L'interaction coulombienne entre l'électron et le trou donne lieu à

un état lié caractérisé par une raie excitonique situee en dessous du bord d'absorption

principal. Le modèle de bandes ne suffit pas pour expliquer la presence de ælles raies

et il faut recourir à une théorie tenant oompte des effe6 collectifs, ce qui est fait de

manière satisfaisante dans le cadre de la deuxième quantification. Nous utilisons un

formalisme consisant en une généralisation de celui développe par HAKEN (1976).

En effet, nous tenons compte ici du spin et de la dégénérescence des bandes et,

suivant la démarche de TREBIN (1976), nors représentons l'état de trou par action de

l'opérateur de renvenement du temps sur un état de valence.

Dans ce qui suit, nou établissons lÏamiltonien dinteraction effectif decrivant

un état excité du sristal caractérise par la présence d'un cerhin nombre de trous dans

les bandes de valence et dun cerain nombre d'électrons dans les bandes de

conduction. De telles excitations peuvent être obtenues soit par voie optique, dans ce

cas le nombre d'électrons de conduction et de trous est identique, soit par voie

électrique, des porteu$ de charge sont alon injectés dans le crisal. Nous

particularisons ensuiæ ce résultat afin de retouver l'équation de la masse effective
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dans le cas de l'accepteur (cf LUTIINGER et KOHN en 1955) puis de l'exciton

(voir, par exemple, les articles de rewe de DIMMOCI( en 1967 ou DENISOV et

MAKAROV en 1973). Enfin, nous étendons la méthode pour établir l'equation de la

miuse effective dans le cas d'un exciton lié à une impureté neutre.

2) Hamiltonien électronique d'un cristal contenant des impuretés

2.1) Expression générale

En deuxième quantification, llla^miltonien de l'ensemble des électrons du

cristal s'écrit (HAKEN 1976):

Hd = Jdf {'+(f) H{€) v(€)

. ) I aedf, v*(f) ,r*(g) H2(€'f,) v(g) v(€) (2.1)

où les opérateun champ de fermions V{€) et !û(f) correspondent respectivement à la

création et la destmction dun électron au point f . La coordonnée généralisée 6 tient

compte de la position spatiale repéree par r et de la coordonnée de spin ç.

Les opérateurs H, et H, representent respectivement des opéraæurs à un et

deux électrons. En l'absenCe de champs extérieurs, H, s réduit à la somme des

opérateurs d'énergies cinétique T. et poæntielles:

H r -T .+Vo+U. (2.2)

L'opérateur Vo représente l'énergie poæntielle effective d'un électron soumis au

champ des noyagx atomiques, supposes fixes dans l'approximation de BORN-

OPPENHEIMER, et des électrons des couches inærnes. Ce potentiel possède la

symétrie spatiale du réseau. L'opérateur U est l'éneryie potentielle d'un électron due à

la charge d'une impureté ionisee supposee peu profonde (shallow impurity) :
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Théorie des états d'excitons liés ...

Cet opérateur provient de l'interaction coulombienne modifiee yar une constante

diélectrique e effective tenant compte de l'effet d'écran des autres électrons et de la

polarisation des iors. Les unités utilisées sont celles du système de Gauss (appendice

2A).

L'opérateur d'énergie cinétique est défini par T" = +L, où m est la masse

de l'électron au repos et rln l'opérateur quantité d, .oo"lrr.rï-to^ t*K 1967) :

U(r) = - 
$ O-r le cas d'un donneur,

* e'. p,our un accepteur.

[o=-  rhv -  
#r  voÂo+ivYo)

(2.3a)

(2.3b)

(2.4)

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

donc un tenne d'interaction spin-orbite (SCHIFF 1949) :

r4.o. = #(v Yp ̂  o).v (2.s',)

Le développement de U! fait apparaltre d'autres tetmes relativisæs généralement

faibles (KANE 1957) qui seront négliges.

L'opérateur H2 traduit l'interaction entre deux électrons et se limite au

potentiel coulombien dans l'approximation non relativiste :

Hr(€,i)=HJr,r')= ot
elr- r ' l '

(2.6\

Les opérateurs champ de fermions V+(€) et !Û(f) sont développés dans une base

orthonormée de fonctions à une particule C"r (€), qui sont supposé€xr obtenues de

rnarrière self-consistente à partir (un llamiltonien effectif mono-électronique defini

dans le cadre de l'approximation de HARTREE et FOCK. En négligeant les

interactions électrons-phonons, nous obtenons :
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!û({) =

rû*(€) =
"i. Oldel = (nklf) air

f"*
nk

Cnr({) = (f lnt) a"rI
nk

I
nk

(2.7a)

(2.7b)I
nk

où dr et a'r sont respectivement les opérateurs de creation et d'annihilafion 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 læ bandes, dégénérées ou non,

et sur la première zone de Brillouin. En fait, nous noul intéressons uniquement aux

excitations de tWe optique, où l'énergie mise en jeu est de l'ordre de grandeur du gap

aussi nous pouvons limiter la sommation aux dernières bandes de valence et aux

premières bandes de conduction. L'opérateur champ (2.7a) peut s'écrire en distinguant

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

iû(€) = (f lck) a.1 + (€lnk) a,r . (2.E)

A ce stade, nors traitons les électrons resrant dans la bande de nalence dans la

representation du trou; un état de trou étqnt obtenu à partir de fétat d'un électron de

valence par action de l'opérateur de renvenement du temps T (cf appendice 28) :

r (f lvt) = lEllrlvr)). (2.e)

L'utilisation de fonctions de trous plutôt que de fonctions électroniques conjuguees est

motivée par le fait que fHamiltonien à un électron incluant le couplage spin-orbite ne

commute par avec l'operateur de conjugaison complexe, alots qulil commute avec

l'opérateur de renversement du temps (sf appendice 2B). Dans la deuxième somme de

l'expression (2.8), nous remplaçons donc l'operateur Qr d'annihilation d'un élecron

dans une bande de valence par l'opérateur djl de creation d'un trou et les fonctions

électroniques par les fonctions de trous:

r
vk

I
ck
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iû(€) = %(€) + vn*(el . (2 .1 l )

puisque les fonctions C"r(f) sont orthonormées et forment une base complète, nous

fpuvons exprimer les opérateurs de création de quasi-particules en fonction des

opérateurs champ :

iû(€) = f te l.rl %, * I (€lGlvt)) 4.
ck vk

ou de manière plus dense :

o. = J d€ cLtel v"te)

4. = Jo€ [r O"(el]- ,rilel .

H d - H . + H h + H ù + H æ + H h + d o

dont les significations seront précisées dans le paragraphe suivant.

(2.r0)

(2.r2a)

(2.r2b)

(2.13)

Nous reportons la définition de l'operateur champ (2.10) dans l'expression du

Hamiltonien électronique (2.1) et développons en éliminant les rcrmes pour lesquels le

nombre d'électrons et de trous n'est p.ls conservé, ce qui revient à négliger les

transitions virtuelles entre les bandes de conduction et les bandes de valence. Ceci est

pleinement jrstifié pour les semi-conducterrs qui présentent un gap suffisamment

grand. Compte-tenu des divenes relations de cornmutation entre opérateurs

(cf appendice 2c), lTlamiltonien effectif (2.1) æut se mettre sous la forme d'une

somme doperaæurs délectrons et de trous (cf appendice 2D) :

2.2) Expression des opérateurs du Hamiltonien électronique

Liopéraæur Hr décrit l'énergie des électrons de conduction sailt interactions

entre eux ni avec les trors; il s?xprime par:
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H" = 
I f "fr-, 

qr-, 
[(crkrl [If* + u] lcrrj]

crc, krk,

(2.r4)

où Hlr designe ll{amittonien effectif d'un électron de conduction ûel que celui obtenu
par les méthodes self-consistentes utilis€es dans les calculs de bandes et tenant compte
d'une énergie potentielle effective V'6 incluant l'éneryie poæntielle due aux bandes de
valences pleines ainsi que l'énergie poæntielle d'echange électron-trou.

De la même manière, l'opérateur Hh représente l'énergie des trous saûr
interactions entre eux ou avec les électrons de conduction et fait apparaitre
l'Hamiltonien effectif H], d'un électron de valence:

Hh = - 
f f Ar., d"rr, (vrkrl [Hit + u] lvrkr) . (2.15)

vrv, krk,

L'opérateur H€h rend compte des inæractions coulombiennes directe et
d'échange entre un électron de conduction et un trou:

Hù = - f "1r., +r-, 4.r.4rr, .
crvih

. 
[w{crt'vrk'v.k.,crkr) 

- W(crk'vrk'crk'v.k.)] eJ6)

avec W(crk1,v3k3,v4k.,crkr) =

ljoe aS (crkrl€) 1(vrqlr+;lf) Hr(r,r,) (flGlr.rJ) (€lcrkr) . (2.r7)

L'opérateur Hec décrit l'inæraction coulombienne entre deux électrons de
conduction:

t* = 
i f "1r., "ir, \.. aç. 1v(crk1,c2k2,crk'crkJ (2.tt)

c ih
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L'opérateur Hb , qui décrit l'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 trors sont remplacées par des fonctions

d'électrons :

H h = I 4rt, 4"t,4,rq (,.r. (vrkrvrkrlHr(r,r')lvrkrv.ka) Q'19')

vi l9

où (vrk' vrkrlH2(r,/)lvrk' v.ka) est défini par

ljoe oE ("rkrl$ (urkrlfl Hr(r,r') (f lrrkJ (f lr.kJ . Q.20)

Enfin le terme 8o , qui ne contient phs d'opérateu$ de création ou

annihilation de particutes représente l'énergie des bandes de nalence pleines; il tient

compte des interactions coulombiennes directes et d'echange entre les électrons des

bandes de valence :

8o= (vklHrlvk)

I
2

I
2

I
vk

+ I I f'*,t*l" r(r,t')lv'k',vk) - (vk,r'k'lH2(r,/)lvk,r'k1] Q:t)
v i&

Finalement, l'Hamiltonien d'interaction effectif électron-trou (2.13) obtenu par la

sornme de ces différen6 termes permet de traiter les états électroniques excites d'un

semi-conducteur, construits à partir d'un nombre déterminé délectrons de conduction

et de trous. Dans les paragraphes suivants, nous étudierons successivement les états

d'accepteur, dexciton et enfin d'exciton lié à une impureté de qpe accepteur.
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3) Etats d'accepteurs

3.1) Définition des états

L'êat fondamental d'un semi-conducteur à basse température correspond à

l'occupation complète des bandes de valence par N électrons. Un trou libre est un état

du système à N-l électrons de valence. En deuxième qurntification, ces étab sont

définis par:

It"ttll = 4- loo) (2.22)

oU lOo) désigne l'état du cristal avec les bandes de valence pleines. Nous considérons

le cas général où les bandes de valence sont dégénérées. Dans ce qui suit, nors

supposorn que 4r est l'opérateur de creation d'un trou dans l'Cat Tlvk) , où les états

luk) sont des pseudo états de Bloch généralises à partir de ceux utilisés par

LUTINGER et KOHN (1955) en tenant compte du spin et définis par:

x"(E) = 16lvk) - sù.r \(€) . (2.23)

Dans cette expression u"(f) represente la partie æriodique \r(f) de la fonction de

Bloch pour k = 0, c'est à dire au centre de la zone de Brillouin. Ces fonctions X"r(€)
forment un ensemble orthonormé et sont fonctions propres de Hh (cf appendice 2F).

En l'absence dimpureté, les états lttrttll sbbtiennent oomme étab propres de

l'Hamiltonien effectif d'rrn trou, déduit de lTlamiltonien électronique en omettant les

termes qui ne donnent aucune contribution :

HLr=do+Hh =8o-  
f f 4r., {,rr, (r'krl Hft lvrtJ .

krk,

(2.24)

vtvl

En presence d'impureté de type accepteur, lïlamiltonien effectif de

l'accepteur sbbtient à partir de l'expression précédente en tenant compte du potentiel

d'impureté U (2.3) :
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Hâr = do - I I 4r., 4rr, ('rkrl [H]t + u] lvrkr) .
vrv, k'k'

Les états d'excitation du cristal sont solutions de :

r*, lO = dA lA)

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

Inl = I A,(k) lr',ttll = I A,(k) 4r loo) .
vk vk

En utilisant la définition de 4r déduite de (2.12b) il vient:

lA) = I A,(k) Jce ;r x"(e)l- ,ril(g) loo)
vk

In) - "[og f +f*1.t.' [r \(€)]- ,I'ù*(f) loo)
vk

ou encore

(2.2s)

(2.26)

(2.27)

(2.28\

(2.2e)

h) - Joe '/e(€)'ril(€) loo) (2'30)

avec

rûe(€) = I ,çt*) dlr [r \(€)]- = I [t rr"(f)]' f +t*l ."' (2.31)

qui est la fonction donde associee à fétat d'accepteur, définie par la somme sur toutes

les bandes de valence des produits d'une partie enveloppe F (r) = 
f +tfl eil'' par

k

une partie crisalline [r r+ (el]'.
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3.2) Détermination des coefficients A- (k)

Nous utilisons la méthode variationnelle afin de déterminer les coefficien8 du
développement de la fonction enveloppe Ar(k) ainsi que 8s, l'éner$ie du cristat
associée au niveau d'accepteur. Pour celà" nou calculons ls valeurs moyennes à partir

de l'expression (2.26) :

(Al Hâf le1 = d^ (AlA) .

En utilisant les relations de commutation et le fait que la destruction
pas possible à partir de l'état liDo) :

4r loo) = o

l'équation (2.32) devient :

(2.32)

d'un trou n'est

(2.33)

(2.34)

à dériver

(2.35)

f J q,t*l A,,(k') (ool Er Hâ dt, loo) = a^ Lnirrl A,(k)
vk v'k' vk

L'application de la méthode variationnelle (cf appendice 2G) revient
l'équation precédente par rapport a a.r(t) :

r
rlV

A",(k') (ool EL Hâ,4r loo) = dr A,(k) .

f A,,t*'l ftrl [H], + u] lv'r) = ( 8t - îo),\(k) .
v'k'

Après évaluation de (ool fu Hâr 4r loo ) (appendice 2H) l'equation préédente
devient:

(2.36)

Cette équation pennet de déærminer 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 resumorrs la méthode utilisee par LUTIINGER et

KOHN (1955) afin de parvenir à l'equation de la fonction enveloppe (les calculs sont

détaillés à l'appendice 2H). Nous nous intéressors plu particulièrement à la dernière

bande de valence supposée dégénéree et repéree gar l'indice j (i prenant les valeurs I

à s, où s est lbrdre de la dégénérescence). L'equation (2.36) devient alon :

f +,tt't 0kl [H]r + u] lvtl = ( 8t - 8o) Ai(k) (2.37)

{Y

Les élémena de matrice sont évalues en supposant que le porcntiel dt à l'impureté

varie lentement dans l'espace, ce qui est vrai si on s'en éloigne suffisamment. Nous

multiplions ensuite l'equation par dt'r et effec$ons la somme sur k pour faire

apparaître la fonction enveloppe. Enfin, nous remplaçons k Par lbperateur -iV pour

obtenir l'équation effective à un électron :

DoÉjj' (-iv,) (-ivp) Fi(r) + U(r) F;(r) = (8t - do - e;) F;(r)

où nous avons utilise la convention d'Einstein ( sommation impticiæ sur les indices

e,p - x,y,z ). La somme sur les bandes de rralence est limitee à l'ensemble de

dégénérescence s, Correspondant à l'énergie e; en k = 0 ; les interactions avec les

autres bandes sont prises en compte à traven les paramètres Dopr'définis par:

s

I
j '=l

(2.38)

avec

Do'ii, -- #,6u, 6.,p^ ftt Y rl*:"- rrûv'i''  ^ '? ci-e-

Ilooj,,- Jd€ 4(€) no" ry(€) .

Ainsi, dans le cas de bandes dégénérécs, l'inverse de la masse effective est remplacée

par un tenseur dont les composantes Dopjj, sont des poramètres pouvant être

(2.3e)

(2.40)
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détermines par le calcul de bandes ou de maniè1s expérimentale, par résonance

cyclotronique par exemple.

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

énergies associées :

E i=8^ -8o -e i . (2.4r)

D/après la définiton (2.29) de la fonction d'onde associee à l'état d'accepteur,

et en limitant la sommation aux bandes dégénérees supérieures, supposees

suffisamment séparées des autres bandes, nous obtenons:

rpe(f) = 
I [r u;(f[' F;(r) .
j

(2.42)

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

états excitoniques.

4) Etats excitoniques

Les étab électroniques excites non conducteun, produit généralement par

l'absorption de photons dans un cristal, sont appeles étab excitoniques. De tels états

sont possiblss dnns des crisAux non métalliques possédant un grand gap et par

conséquent un petit nombre de porteurs de chargæ libres. L'absorption d'un photon

peut alors exciter un électron de la bande de valence qui passe dans lâ bande de

conduction, créant un défaut d'électron (appelé trou) équivalent à une charge positive

dans la bande de valence. L'interaction coulombienne entre l'électron excité, de la

bande de conduction, et le trou, de la bande de valence, crê une liaison entre ces

deux particules pour former un complexe neutre appelé exciton. Les excitons ont été

imagines dès les années 30, bien avant qubn puisse les mettre en évidence

expérimentalement, par FRENKEL (1931) pour les excitons localises et çrar
WANNIER (1937) et MOTT (1938) pour les excitons presentnnt une fonction dbnde

spatialement plus étendue. Alors que les premiers sont typiques des cristaux ioniques,
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les seconds caractérisent les matériaux à liaison plutôt covalente où les porteurs de.

charge sont très mobiles et la constante diélectrique élevee. Les énergies de liaison

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

masse effectve qui reporte toutes les propriétes du solide dans les masses effectives de

l'électron et du trou. Depuis ces travaux initiateun, de nombreux auteurs se sont

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

revue dTLLIOTT (l%2), KNOX (l%3) et DIMMOCK (1967) ainsi que les ouvrages

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

4.1) Définition des états

Une paire électron-trou non liée est obtenue en appliquant succesivement sur

les bandes de valence pleines l'opérateur de création de trou d4ns une bande de

valence puis l'opérateur de création d'un électron dans une bande de conduction. Les

états de paires s'écrivent:

lck , vk5) = {" ojro lo.l

et sont les étas propres de lTlamiltonien effectif de paires :

x"rn(€) - ({lvk6) = eùh' t\(€)

)h\(€) = ({lck") - eil"' u.(€)

I { 1=do+HG+Hh (2.M)

comme précédemment, nous supposorur que les opérateurs créent des quasi-

particules dans des pseudo états de Bloch définis par:

(2.43)

(2.45a)

(2.4sb\

où \(€) et u"(f) représentent respectivement les parties periodiques des fonctions de

Bloch associées aux bandes de valence v et de conduction c au centre de la zone de

Brillouin. Les fonctions X6o(f) et X"h(€) sont orthonormées et sont fonctions propres

respectivement de Hlr et If6.
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Chapitre 2

Les états excitoniques sont solutions de l'Ilamiltonien effectif de l'exciton qui

tient compte des interactions électron-trou:

H5, lxt = dx lX) (2.46',)

avec

H5r=do+He+Hh+Hù

- 8o+ I f {r-, a"rr, (crkrl H&, ltrkr)
crc, krk,

- 
f f 4rt,4r., ('rk'l n!, lvrtr)

vrv, krk,

I 4r, +r-, 4.r.4rr, w(crk'vrk'v.k.,crkr)
civih

+ 
f alrr, %rr, 4.r. \r, 1v(crk'vrk'crk'v.k) . (2.47)

civi 19

Les états excitoniques du crisal peuvent être construits de manière approchée par

combinaison linéaire des étaB de paires:

lx) = 
f I Acy(kG, k6) lck., vkb)
c1r k" kr

=r
cv

I
k. kl

Ac"(k€, kJ 
"i" 

dirb loo) . (2.48)

D'après les relations (2.12) defTnissant les operateurs de création d'électron et de trou,

nous pouvons methe la relation précédente sors la forme:
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lx) = Jog" Jofi, I I A""(kê, k6) eL"'" eùh's .

cv k" kr,

o u"(€e) [r r+(€o)]' vl({") ,tul(er,) loo) Q.49)

ou encore

lx) = Jd{" .[dÊu dà( (€", €r,) ,r](9") v"r(Er,) loo)

où la fonction excitonique est donnée par:

{x (f", €r,) = 
f F"" (r", rr,) u"(€") [r t+(fo)]-

cv

et F""(r", Ç représente la fonction enveloppe :

(2.50)

(2 .51)

F""(r", rh) = 
I 

A""(k", k5) eù"t" 
"th+ 

- Q'52)

k" kr,

4.2) Equation de la masse effective

La méthode variationnelle æt utilisee afïn de déærminer 8y, Yênet$ie du

cristal associée à féjat excitonique ainsi que les coefficienE A""(k", k6) de la fonction

enveloppe. pour celà, nous calculons la valeur moyenne du llamiltonien effectif :

Ël Hâ lx1 = a* fxlx) . (2.53)

En tenant compte de la définition (2.48) des éta$ excitoniques, des relations de

commutation entre operateurs et de l'action des opérateun d'annihilation sur les

bandes de valence pleines:

(2.s4)4r loo) = o et qr loo) - o
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f f f A;(k", kL) A",",(k,", K6) (ool 4q \ HÏral", uj",, lool
cc'vt/ k" k6 k'" k'5

=gx

l'équation (2.53) conduit à:

I
k" ku

r
cv

A;(k",  kr)  A.r(k",k l ) .  e.ss)

(2.56)

En dérivant cette dernière relation par rapport à A; (k", k6 ) , nous obtenons :

r
c't'

A"7(k'", k'n) (ool 4h rk*. Hâ 
""*t" 

oJri lt.l - d13 A."(kç, kl) .r
k'"ki

Le développemenr de l'élément de matrice (ool 4rr %\ H5, .ii," dTti loo 1 est
détâillé à l'appendice 2I; il comporæ quatre termes et l'équation précédenæ devient:

I 
orna*", kJ 

IrË,t*"1 
6w, - rqv,(kh) 6*,]

- I I A"7(k'", rol 
Iwtct 

,fk'6,c'K",nkr) - w(c\,r'k6,vt5,c,K")]
c'y' k'"1f6

= (8x -  8o )  AJ \ ,  ku ) .  Q .57 )

Dans cette expresion, I{", (k") et I{v, (k6) sont ræpectivement des élémen6 de
matrice des opérateun tf.a1 et Hlf . Le terme d'echange est généralement faible
(KANE, 195E, 1959; ELLIorr, 1962) er nous le négligerom par la suiæ. Le terrre

d'interaction coulombienne directe est évalué en supposant les particules assez
éloignées llune de l'autre, Cest à dire une variation lento du poæntiel. Daute part,

nous pouyons limiter les sommes à la première bande de conduction, de
dégénérescence r et à la dernière bande de valence, de dégénérescence s quand

l'interaction spin-orbite sépare suffisamment les dernières bandes de valence. En
multipliant par eùcrc eLu+ et en somnant sur k et k6 , en posant ru = lrt -r-l et
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en remplaçant k par -iV , nous obtenons l'équation de la masse effective donnée par

DTMMOCK (1967) :

r s?

i i [*',-iv") 
ds' - H['(-ivr,) dii' - 

* 
to 'u'] tn' (r"' 16) =

i'=l j'= I
( 8x - do ) Fij (r", r5) (2.58)

où

I { ,(k")=Ei(O) q* #k" '6i f  * ***f looi i l+ #u*n*
flooin ffoÉrri'

r i to l -E;(o)

(2.59a)

est obtenu par un développement, autour de k = 0, de l'énergie de la bande de

conduction . La sommation sur n est limitee aux bandes de conduction n'appartenant

pas à l'ensemble de dégénérescence r. Une relation similaire est obtenue pour les

éléments du tlasriltonien de la bande de valence H|'(kr') :

H|,(ku) = Eî(0) 6ii, * #knt 6ij' * * no, Ilooij' r # 
n* **

iloojr, fioÉrrj'

Ei (o) - E; (o)

(2.5eb)

L,équation (2.58) est equivalente à un système matriciel où l'on retrouve l'interaction

coulombienne électron-trou sur la diagonale et les Harniltoniens à un électron des

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

Dans le paragraphe suivant, nou généralisons le formalisme pour l'étude d'un

complexe excitonique constitué de trois particules mobiles liées à une impureté de

type accepteur.

I
n

I
n
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5) Exciton lié à un accepteur neutre

La possibilité de liaison d'un exciton à une impureté neutre a été prévue en
1958 par LAMPERT et les premières obserrrations expérimentales sont dues à
HAYNES (1960) et TIroMAs et HOPFIELD (1962). cest KHAs (l%5) qui, le
premier, a développé un formalisme pour étudier læ ébb d'un exciton lié à une
impureté neutre ; ce formalisme a été repris par HAKEN (1976) pour ltxciton et
généralisé par TREBIN (1976) pour les polarons. TREBIN a tenu compte du spin et
défini le trou par action de l'operaæur de renversement du temps sur un état de
valence. En suivant la même démarche, nous norn proposoui ici de développer un
formalisme général pour un exciton lié à une impureté neutre et nous particularisons

notre étude au complexe (Ao,X) en tenant compte du spin et de la dégénérescence des
bandes.

5.1) Définition des états

Une impureté de twe accepteur placee en substitution presente un cortège
électronique déficitaire d'un électron par rapport à l'atome qu'elle remplace. Elle peut

alors pièger un électron de la bande de valence pour assurer les liaisons covalentes

avec les atomes voisins, créant ainsi un trou. Nous nous intérssons au complexe

excitonique noté (Ao,X), formé par une paire électron-trou tiee à cet accepteur.

Un état de triplet non lié s'obtient à partir de l'état fondamental en appliquant

deux fois l'operateur de creation de trou dnns une bande de valence puis lbperaæur

de creation d'un électron dans une bande de conduction:

lck", vk' vk, ) = 
"1" 4r-r 4rr, loo) . (2.æ)

Les indices I et 2 correspondent aux deux trous. Comme précédemment, nous

supposons que les opérateun créent des quasi-particules dans des pseudo étab de
Bloch définis les relations (2.45).

L'état du complexe excitonique peut être cherché comme combinaison linéaire

de triples non lies:
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llo,xy = 
I I A*r"r(k", k' k2) lck", vk' vk, )

cvrv, k" k, k,

= 
I I A*r"r(ke, kl, kr) a!" 4r., {., loo) . e.6l)

cvrv, k" k, k,

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

précédente devient:

lAo,x1 = - I I A*r"r(k", k' kr) 
"1" 4rr, 4r., loo) Q.6z)

cvrv, k" k, k,

ou encore, en pennubnt les indices I et 2 :

llo,x1 = - 
I I A*r"r(k., k2, kr).L" 4rtr 4r., loo) . Q.63)

cvrv, \ k, k,

Nous en déduisons l'antisymétrie des coefficients :

A*r"r(k", kp k2) - - A*r"r(ke, kr kr) . (2.64)

En remplaçant les opérateurs de création délectron et de trou par leur

définition (2.12),la relation (2.61) devient :

Ino,x) =.[df" Ja€, Jcf, I I A*r"r(k , k' kJ eilt'. eLt" eù''" .

wrv, Ç k, k,

o \(f.) [T,r"r(€r)]' [T,t"r(€r)]' Vl(f") Et(fr) vt(fr) loo) Q.6s)

ou encore
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F*r"r(r",r' rr) = 
I 

A*r"r(kG,k'k2) eù"'t etttt eùrtr . (2.6s)

hk rk ,

Chapitre 2

leo,x) =.[df" Jo{, Jaf, {(^o,*) (f", fl, fJ,r](f.)'rt(€l) vil(fr) loo) Q.66\

où la fonction dbnde du cnmplexe excitonique est donnê par:

r/1,to,x) (€"' €r, fz) - f F*r"r(r",r' rr) u"(f") [t u"r(€r)]'[r +r(€r[' Q.aT
cvrv2

at F*r"r(r",r1, rr) représente la fonction enveloppe:

Dapres les relations de commutation des opérateurs champs (cf appendice 2C ), la

relation (2.6) peut s'écrire :

Ino,x) = - Ja{" Jof, Jaf, ry'1.l,o,x; (€", f' f2) vl(€.) vb+(€r) vr,*(€r) loo) e.69)

ou encore, en permutant les indices I et 2:

llo,x) = - JdE" Jo€, Ja€, f(^o,*) (f., €r, €r) vl(f")!ûu*(fr) vu*(€r) loo) e.7o)

d'où il découle que:

ry'1ro,x; (€", €r, €r) = - f(^o,*) (€", €r, e2) (2.7r)

ce qui traduit l'antisymétrie de la fonction donde quant à féchange de deux particules

identiques, conformément au principe de Fauli.

Les états de complexe excitonique lno,X) sont solutions de l'hamiltonien

effectif H.6 Oui tient compte du potentiel d'impureté U ainsi que de toutes les

interactions entre deux particules :
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H.ff = 6o * I I "i., 
a"rrz (crkrl [Hh * u] lcrkr)

crc, krk,

- 
I I 4r-, 4rq (nrkrl [H]t + ul lvrkr)

vrv, krk,

- 
I 

alrr, a"rt, 4.r.4rr, Iw{c,k,'vtk"vtkt'c'k2) 
- w(crk"vtk"c'k""tko)]

&c iv i

. t I 4rrr 4r.r 4rr, 4.r. w(vrk.,v.k.,vrk'vrkr) ' (2'73)

hni

5.2) Equation de la masse effective

Nous utilisons la même démarche que précédemment, en pafiant de la valeur

moyenne du Hamiltonien effectif :

(Ao,x I H.n I Ao,x) = d(ro,x) (Ao,xlAo,x) . Q.74)

compte-tenu de la définition (2.61) des états ho,x) et des relations de commutation, après

dérivation par rapport au coefficient A|r"r(k", k' kz) ,le développement de l'équation ci-

dessus, conduit à (cf appendice 2J):

I 
A.'"'r"r(k , kr kr) o

c'ttt rt/,

. 
[*L,,*") 

6"rr', 6,r{r-t{rr'r(kr) 6d 6"r{r- 4r"'r{kr) 6""'6"1"r]

- ffi I A*r"r(r., l{r, k'r) .
K.Krk"

. 
[Ul 

- k'.) 6rrr-1 6rrr', - Û(kr - Kr) 6qr'. 6.r--r - Û(k, - K2) 61"1'" t.rri]
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r
u'rk'i

A.'",r"r(k'", k'r, trl 
Iwtct",y'rk'r,c'k'.,vrkr) 

- lv(ck",r/rk'r,vrk'c'k'")]

f 
A",rrr,r(k'G, k' t'r) 

[w{ct" ,tr'rY*c'k'r,vrk) - }v(ck",y' rk'r,vrk*c'K.)f
c'u't'i

à f A*,r"r(k",k'r,k'z) 
fw{vrt'r,vrk'r,vrk'vrkr) 

- }v(y'rrr,y'2K'vrk'vrkr)]
{'{t'i 

- ( d(lo,x) - go)A*r"r(kc, kl, kz) . e.75)

Nous voyons apparaitre deux termes du type fV(ck ,t/k',c'K,vk) provenant de

l'opérateur Hù et représentant l'interaction coulombienne d'échange électron-trou ;
comme precdemment osr termes seront négliges. Nors multiplions l'équation

précédente pâr eûere eùttt etrt, et norn sourmons sur h , k, et kr; nous constatorxr

alors que la dernière somme provenant de l'opérateur Hh ne donne lieu qu? une

interaction coulombienne directe (cf appendice 2J). En limitant les sommes alrx

bandes de conduction et de valence les plus proches du gap, nous obtenons finalement

- *[i +- i. * * #6o,6i,it,,-] t,t-(r"'r, 'r,)

l'équation de la mese effective permettant de déærminer la fonction enveloppe Fgr.;,

(r", r' rr) et l'énergie associee :

r s s F
F F I

L L L | 
*Ë't*.) 6jri' 6ii- - H|ri'(kl) 6ii 6irt'- Hi;-(kr) 6ii: 6iri

i'=l j'=l j"=l -

( d(^o,*) - 8o) Fûrjr(t , r' rr) . (2.76)

Cette équation consiste en une généralisation du système (2.5t) obtenu pour l'exciton.

Ici encore nous retrouvons sur la diagonale toutes les interactions coulombiennes entre

les trois particules prises deux à dsur einsi que les interactions entre l'impureté ionisee

et chacune des trois particules. Nous pouvons aussi mettre en évidence trois blocs

diagonaux correspondant aux llamiltoniens des trois particules indépenrlantes.
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Nous montrerons, au chapitre 5, comment obtenir cetæ equation par la

méthode des invariants, basée uniquement sur des considérations de symétrie et faisant

appel à la theorie des groupes. De plu cette méthode permettra de ænir compte de

manière qualitative des effets d'echange qui ont été négliges jusqu'ici. Dans le chapitre

3, nous étudierons le complexe (Ao,X) dans l'approximation d'uo modèle de bandes

isotropes et non dégénérees, dans fétat fondamental et en presence d'un champ

magnétique faible.
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Y ::nË."6O

Le système d'unites de Gauss utilise les unités electriques du système c.g.s.

électrostatique (c.g.s.u.e.s.) et les unités magnétiques du système c.g.s. électromagné-

tique (c.g.s.u.e.m.). Dans ce système on a:

4 r e o = 1 g i  , t o = 4 t '

L'unité de charge est le statcoulomb ou esu ; elle est reliée au coulomb par :

I esu = & coulomb , où c représente la vitesse de la lumière.
c

La charge de l'électron vaut donc :

e = 4.803 l0-lo esu

et la force d'interaction électrostatique entre 2 charges q et q'placées dans le vide et

disantes de r est donnée Par :

f = 
+ 

(q 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:

F" = 
*=927 

lo-'erg/gauss '

Références

ABRAMOWTTZ (l%4)

CAGNAC (1975)
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l) Définition de l'oDérateur de renversement du temps T

Considérons l'equation de Schrôdinger

*  
* . * " =  

H  t û a (28.r)

décrivant l'évolution d'un état !ûi dans le temps. On peut définir un opérateur de

renversement du temps T qui remplace t par -t et transforme les états llr. en T i[,a ;

l'équation précédente devient alors :

-'th 
*T 

ir. = T H i[ts . (2B.2)

Si H commute avec T, on a T H = H T ou encore H = T-1 H T ce qui signifie que H

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

ce qui montre que l'état T !û. et solution de l'équation de Schrôdinger où t 7 ête

remplacé par -t . Dautre part, en appliquenl l'opérateur Ko de conjugaison complexe

à l'équation (28.1), celle-ci conduit à:

- f i f ^T tû .=HTi t ' .

- f i  
*v l  = H'  v l .

Supposons qu'il existe un opérateur unitaire U Ûel que:

UH'=HU

en appliquant cet opérateur à l'équation précédente, on obtient :

(28.3)

(28.4)

(28.5)

-ft 
*u {,: - H u E: (28.6)
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et par comparaison avec (28.3), on en déduit que T 9r = U Vl - U Ko g,

L'opérateur de renversement du temps T est donc le produit d'un opérateur uniaire

défini par (28.5) et de ropérateur de conjugaison complexe (DAwDov l%5). par

conséquent, il est anti-uniAire et vérifie les propriétés suivantes:

T T+ = T+ T = I où I est l'opéraæur identité,

et

(ulrlv) = (ul lrlv)) = [((ulT) l")]' - 1vl1r+ lu))

r lj,m) = (-l)j-n lj,-.)

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

2) Action de T sur les fonctions d'onde

En l'absence de spin, lTlamiltonien du sysême est réel et l'opérateur uniaire

défini par (28.5) est simplement l'opérateur identité I; lbæraæur de renversement du

temps est alors confondu avec l'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 à llappendice 3a, l'action de T sur des étaa

c"xactéris€s par un moment cinétique j et sa projection m sur faxe Oz est donnee
par :

(2B.7)

(2B.8)

(28.e)

3) Action de T sur les opérateurs hermitiques

L'élément de matrice dun operateur hermitique O entre deux étaB Tlu) et Tlv) s'ecrit
(MESSTAH 1963):

((ulr*) o (rlv)) = ((ulr+) o rlv) = [(ul(T+ o rlv])]'

- [tulô14]. = 1vlôlu] (28.10)

où on suppose que O est le transformé d'un opérateur hermitique $ dono lbpération
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de renversement du temps.

Cer6ins opérateurs sont invariants dans lbpération de renversement du temps

( position r ), d'autres changent de signe ( impulsion p, potentiel vecteur A, spin o ).

F.n particulier, lbpérateu Hr (2.2) dépend de r et de p2 qui sont invarian$. Il

contient également gn terme de couplage spin-orbiæ qui s'ecrit (SCHIFF 1949):

,,
I4.o.- i#æ(onvV).p

où o représente les matrices de spin de Pauli et

Da,ns l'opération de renveruement du temps, o et

invariant et finalement :

(2B. l l )

V l'énergie potentielle de l'électron.

p changent de signe donc [I".o. est

Êr= I r r ' (2B.r2)

Lbperateur coulombien Hz Q.6) qui ne dépend que de r est également invariant dans

l'operation de renvenement du temps.
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l) Relations de commutation des oprérateurs création ou annihilation de

particules

l.l) Entre opérateurs de même naturg

Par exemple pour les opérateurs de creation ou annihilation d'électrons :

[+*,aot' ]* =aor qr,r, +a,,t 'arr =0 (2C'l)

[+,ao*t, ]*=0 QC2)

[q,t , dt']* = 6lt'6nn' Qc'3)

Les mêmes relations sont vérifiées pour les opérateurs de création ou

d'annihilation de hous.

1.2) Entre opérateurs de nature différente

Les operateurs relatifs à des particules de nature différenæ anticommutent :

[q, t , { r ]* -o Qc'4)

[qt ,4t ' ] * -o Qcs)

[+,{r ]* -0 Qc.6)

[+'4t ' ]*-o Qc'7)
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2) Relations de commutation des opérateurs champ

Les opérateurs champ creation et annihiliation d'électrons obeissent aux relations

suivantes :

Les mêmes relations sont vérifiees pour les opérateurs champ création et annihilation

de trous. Dautre part, les opéraæurs relatifs à des quasi-particutes de nature

différente anticommutent :

[v" fEl , E](g)l* = % (f) vjtgl + vl(f,) % (f) = 6(f-f,)

[vjfel ,v](f)l* - o

[v" fel , v. (()]* = o

[v]fcl ,'û6(f,)]* = o

[v"(E) ,vil(f)]* = o

(2C.8)

(2C.e\

(2C.10)

(2C.l l)

(2C.r2)
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En reportaût l'expression de l'opérateur champ (2.10) dans la définition du

Hamiltonien électronique (2.1), le développement fait apparaltre des termes tels que :

Ces termes ne correspondent pas au maintien du nombre d'élecfons de conduction et

de trous, ils sont donc négligés.

D',autre part, les tennes :

J oe ,rl (€) Hr(€) vil tel

I, tlo1- df vl(E) ,rl(fl) H2(€,f,) ,I,t(fl ,vil(E)

ou encore

I tloe d(,rl(o,rl(f,) Hr(f,f) %(fl) v"{el .

à f oe d{,rj(€) vu(fl) H2(€,8),ril(f) v"(€)

!, tlo{. df vu (o 'vl(f) Hz({,{) {," (f,) vt(f)

sont identiques ; en effet il suffit d'utiliser les relations

(cf Appendice 2C) dans cette dernière expression pour obtenir:

!, tl oed{ vl(f,) vu(€) H,(€,f,) ûil(€) %(g)

puis, en echangeant f et f,:

à ll or 69 vl (f) tu (o Hr(f,,€) vil(fl v"(f)

qui est identique ̂  (2D.4) puisque Hr(€,f) = Hr({,€) .

(2D.1)

(2D.2)

(2D.3)

(2D.4)

(2D.5)

d'anticommutation

(2D.6)

(2D.7)
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Compte-tenu des relations de commutation des

regroupements qui en découlent , il vient:

Hd = Hc + IIY + Hcc + I{w + Ifr,+ H$n

avec :

H" = Jdf vl(€) Hl(E) v"(E)

Hv = JdE vh(f) Hr(f) vil(€)

t -Hæ = ) tae dg,rj(f) ,rltgl Hr(r,r,) %(f,) %(f)

t -rlw = ) ! ag df, vr,(€) vr,(() Hr(r,r') vil(fl vil(€)

HË = J ae og vl(e) vu(f) Hr(r,r,) vil(fl %(f)

HË = JaC 0g vl(e) Er,(f) Hr(r,r,) %(fl siltel .

""= f f 4qq5(crkrlHrlcrkJ
crc, krk,

(crkrlHrlcrkr) = Jd€ (crkrlf) Hr (f lc2kr)

Les termes (2D.9) et (2D.10) decrivent le mouvement des particules (électrons et

trous) libres alors que les tennes (2D.ll) à (2D.14) traduisent leurs inæractions. Nous

allons maintenant exprimer ces différents termes en fonction des opérateurs de

création d'électron et de trou.

l) Développement des termes de Hd

opéraæurs champ et des

(2D.8)

(2D.e)

(2D.10)

(2D.il)

(2D.t2)

(2D.13)

(2D.14)

(2D.15)

avec
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rlv = 
I I 4r-, 4rr, ((nrkrlT*) H, Tlvrkr) (2D.t7)

vrv, krk,

= 
I I ('r*, 4rr, (trkrlHrlvrkr) (2D.18)

vrv, krk,

à cause de l'invariance de l'opérateur Hl dans l'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:

l+= I(vklHrlvk)- I f  4r.r4rrr(urkrlnrlvrtr) (2D.le)
vk vrv, krk,

"* 
= 

I I "lrr, 
alrr, a.rr, a".L. (crkl,crkrlHr(r,r')lcrk'c.kJ QD.2o)

c ih

avec (crk' c2k2lHr(r,/)lcrk' c.kJ -

lje af (.rkrlf) (crkrlf) Hr(r,r') (f,lcrkr) (€lc.k.) . (2D.2r)

I ti-
Lrry = 

) L 4rrr Qrrr 4rrr 4.r.'
v ih

r ((vrkrlT+) ((vrkrlT*) | Hr1r,r,) | (rlvrkr)1(Tlv.kJ) . eD.z2)

En utilisant plusieurs fois la relation de commuation entre l€xr opérateum, nous

obtenons finalement une expression comprenant cinq termes:
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rlw = 
à I f 

rr. rr. - 6r, 6r. - 2 6r"4rr. 4rr, + 2 6114rr, err, +
v ih  

-

* 4rr. {.r.4rr, UrO] ((vrkrlT+) ((vrk2lT+) | Hr{r,r) | (rlvrkr)) (Tlv.kJ)

où 6r. = 6LrL, 6"r"r.

(2D.23)

(2D.24)

Les deux premiers termes représentent respectivement les interactions coulombienne et

d'échange entre les électrons des bandes de valence pleines ; les deux suivang

traduisent respectivement les interactions coulombienne et d'echange entre les trous et

les électrons de valence, ils contribuent au potentiel effectif utilise dens ltr méthode

self-consistente pour déterminer la structure de bandes ; enfin, le dernier terne

correspond à l'interacton coulombienne entre deux trous.

HË = I I I "lr-r 4rr, 4.r. trlr '
c i v i h

. (crkrl ((v3qlT+) | nr1r,r) llrlv.rJ) lrrkr) . (zD.zs)

En utilisant les relations de commutation, nous obtenons:

HË = 
I I I 4-, a.rr, (c1krl ((vsqlr+) | Hr(r,r,) | (Tlv.rr); l"rkJ
c iYs&

f I f 4-, %rr, 4.r. \q (crkrl ((v3qlr+) | Hr{r,r) | trlv.kJ) l.rkr)
c i v i&

(2D.26)

Le premier tenne de cette expression decrit l'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 suiæ de l'interaction

coulombienne.
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I{r,= I I I"lrtr4rrrQrrr4.r. '
c i v i h

o (crkrl ((v3k3lT+) | Hr{r,r) l.rkr) lrlv.kJ) . QD.27)

En utilisant les relations de commutation, nous obtenons:

r*, = - 
I I I drr, a"rr, (crkrl ((vsqlT+) | H,(r,/) lcrkr) (Tlvrkr)) *
C; v3 kt

- f I I "Jrr, 
a"rr, 4.r.4rr, (crkrl ((nrqlr*) | Hr1r,r) l"rkr) (Tlvnk.))

c i v i h
(2D.28)

Le premier tenne decrit l'interacton d'echange d'un électron de conduction avec les

bandes de valence pleines alors que le deuxième terme represenæ l'interaction

d'echange entre un électron de conduction et un trou.

LÏlamiltonien électronique comporte donc 13 termes qui peuvent être regroupés

en opérateurs d'électrons et de trous :

Hd = H. + Hh + Hù + Hæ + Hh + 80.

Chacun de ces tennes est explicité dans le paragraphe suivant.

(2D.2e)
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2) Expression des termes en opérateurs d'électrons et de trous

He= I f "irra"zrz(crkrlHrlcrkr)
crc, krk,

. I f I alrr, a"rr, (crrrl ((vrkrlr*) | Hr(r,r,) | (rlvrrr)y l"rkr)
ctcz v3 h

I f f alrr, err, lcrtrl ((vrkrlr*) | Hr(r,/) lcrkr) (Tlvrkr)). (2D.30)
crcz vs h

Nous pouvorx encore ecrire:

H" = 
I f "i., %r., [ 

(crkrl [H, + v(r)] lcrkJ
crc, krk,

I (crkrl 4rq"rrr(r) (rlvrkr)) 
] 

t 2D.3r)
vsks

avec :

A"rrrcrlr(r) = ((vrk.lT*) | Hr1r,r") lcrkrl . (2D.32)

La sommation sur vrk, représente l'énergie coulombienne d'échange entre un électron

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

v(r)= f  t{urtr l r+) lH2(r, /) l (Tlvsq)) (2D.33)
vsks

qui peut encore s'écrire:
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car l'opérateur H, est invariant dans l'opération de renversement du temps. Ce terme

V(r) représente donc, pour un électron de conduction placé en r, l'énergie potentielle

due à l'ensemble des électrons des bandes de valence pleines.

L'expression de Hê peut être ecrite en faisant apparaitre un potentiel effectif

periodique V!, tet que celui obtenu par les méthodes self-consistentes utilisées dans

les calculs de bandes, et tenant compte des énergies potentielles Vo , V(r) ainsi que de

l'énergie potentielle d'echange définie precédemment. La relation (2D.31) devient

alors :

Y(r) = 
f t"tt Hr(r,r') lvk)
vk

"" 
= I f "1r., 

qr., 
l("rkrl [T" + \r"* + u] lcrt)]

crc, krk,

(2D.34)

(2D.35)

ou encore, en définisanl plamiltonien effectif tf,1d'un électron de conduction :

H" = 
I I "1r., +r., [(trkrl [I{r 

+ u] lcrÇ] ' (2D.36)

crc, krk,

Cette expresion decrit l'énergie dæ électrons de conduction sarut interactions entre

eux ni avec les trous.

H h = - I I 4r.r 4rr, (vrkzlHrlvrkr) +
vrv, krk,

i L [- "r, 
4.r. 4rr, + 2 6",4..,c"r-r] '

Yrh  
-
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o ((vrkrlT+) ((vrkrlT*) | Hr1r,r,) | (rlvrkr)1(Tlv.kJ) . eD.37)

En changeant les indices, nous obtenons :

Hh = - 
I I 4,r, qrr, 

[ 
(',krlH,lvrk,) +

vrv, krk,

- I 
((vrkrlT+) ((vsqlT+) | Hr{r,r') | $lvrkr)) (rlvrtr))

vrkg

I ((vrkrlr+) ((vskrlT+) | nr{r,r) | (rlv2kr)) 1r;"rt;1] (2D.38)

vrkg

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

renversement du temps :

Hh = - I I 4r., nr., l(vrkrl [H, * v(r)] lvrkr)
vrv, krk,

I (nrkrl\q"rrr(r)lvrkr)] t 2D.3s)
vrkr

où 4rrr".rr(r) = (rrkrl Hr(r,r') In.kr) (2D.40)

et la sommation sur v.k, represente l'énergie coulombienne d'échange entre deux

trous.

Comme pour l'Haniltonien des électrons de conduction, nous pouvorn définir un

potentiel effectif Yft et ecrire :

Hh = - 
I I 4r., 4,rr, (rrkrl [r" * vh * u] lvrkr) (2D.41)

vrv, krk,
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ou encore, en faisant apparaitre fHamiltonien effectif Hft d'un électron de valence :

Hh = - 
I I 4r., 4rr, ('rkrl [tt]r + u] lvrkr) . (2D.42')

vrv, krk,

cette expression, analogue à He, représente l'énergie des trous sans interactions entre

eux ou avec les électrons.

Hù = - 
I alrrr err, 4.r. err. (crkrl ((vrkrlr*) | Hr(r,/) I trlv.tJ) l.rkr)

c i v i h

- I alrr, %rr, {.r.o"rr, (crkrl ((vrkrlr*) | Hr(r,r') lcrkr) (Tlvnkn))

civi& 
eD.43)

Hù - I alrr, a"rr, 4.r.4rr, '

c iv ih

. 
[w1crt'vrk.,v.k.,crkr) 

- ]V(crk'vrk'crk'v.k.)] QD.44)

en posant:

tv(crkrv.k.,v.k.,crkr) = (crkrl ((vskrlT+) | Hz(r,f) | (Tlv.kJ) lrrkr) (2D.45)

et

rt(crk'vrk3,crk'v.k) = (crkrl ((v'qlT+) | Hr(r,/) lrrkJ (Tlv.kJ) . QD.6)

L'opérateur Hù rend compte des interactions coulombienne directe et d'echange entre

un électron de conduction et un trou.
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Hæ = H* = 
I f dr-, {r, a.rr, a".r. (c1k1,crkrlHr(r,r')lcrk'c.kJ . QD.47)

c i&

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

H* = I I 4r.r 4r., \r, 4.r. .
v ih

o ((vrkrlT+) ((v.k1lT+) | Hr(r,/) | (Tlvlkr)) lrlvrkJ) . (2D.48)

Ce tenne décrit l'inæraction coulombienne entre deux trous. Compte-tenu de

l'invariance de H, par rapport à l'operation de renvenement du temps et à la

permutation des deux particules, il peut s'écrire plus sinplement:

H* = 
à f 4r.r 4rrr (,rrr 4.r. ("rk'vrkrlHr(r,r')lvrk'v.kJ eD. g)

Yi&

où (vrk'vrkrlHr(r,/)lvrk'v.kJ est défini par

ljag 0f (vrkrl$ (nrkrlf) Hr(r,r,) (f,lrrkr) (f l".kJ . (2D.50)

do= I (vklHrlvr)+ | f ftt '*lr. l((r 'k' lr+) lH,(r,r,)l(rlyr))(rlvk))
vk  v ih  

-

- ((vklr+) ((yKlr+) | H{r,/) | (rlvt)) rrlrrrll]
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8o=

Le terme do, eui ne contient plus d'opérateurs de création ou annihilation de

particules représente l'énergie des bandes de valence pleines; à noter qu'il inclut un

terme d'echange entre les électrons de la bande de valence.

I
vk

.t

(vklHrlvk)

I [{ut,vt'lHr(r,r')lrrk',vk) 
- (vk,r'k'lH2(r,/)lvk,r'k])] . (2D.51)

v ih
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ûans les relations suivantes, les sommes ou intégales sur le

lirnitées à une zone de Brillouin tandis que les sornmes ou

direct s'exercent sur tout l'espace.

l) Passage des sommes discrètes aux intégrales

f tntl = fr Jo" rt')
&

1.2) Dans le réseau réciproque

f ttl = #Jo* r(k)
k

2) Distributions de Dirac

2.1 ) Dans tqgqgqg_girec!

{r-f) -

2.2) Dans le reseau réciproque

6(k - n = 
#r Jdsr ei(r'- r)'

#q 
T 

stlr-r')

reseau réciproque sont

intégrales sur le réseau

(2E.1)

(2E,.2)

(2F,.3)

(28.4)
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l) IXfinition des pseudo-fonctions de Bloch

Les fonctions de Bloch {rrl (E) sont solutions du Hamiltonien effectif à un électron H:rr .

HLr V"r (f) = 4 (k) !Û,r (€)

et sont définies pour une bande de valence v par:

(2F.1)

(2F.3)

(2F.4)

(2F.5)

(2F.6)

(2F.7)

û,1(€) = sil'r \r (€) . (2F'2)

Les fonctions \r (f) possèdent la periodicité du reseau et sont orthonormées sur tout

l'espace du cristal:

Joe ùtel t+r (€) = I Jasr d.1r,o) \t (r,o) = 5* '
o

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

Hlr .r"o (€) = E, (o) u.,o (f) = + \ (€) .

Pour k * 0 fequation (2F.1) peut encore s'écrire:

t+ + vi,]eù' ,,"r (€) = Ey (k) eir. q1(f) .

ou encore, après action de l'operaæu [o sur dlt :

*'[+. #.uh],t". 
(f) - F-, (k) e'L' rr"r (Ê)ftnuo*

[rrh . * *r. - #Jo. (€) - E" (k) r+r (€) .
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Nous obtenoru une equation dont les \r (f) sont les solutions. Cepenrlarrt, 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 kz et en traihnt l'operateur k.rlo en
perturbation au premier ordre, la solution tr"r (f) peut être obtenue à rrartir de la
solution pour k = 0 (ALTARELLI 1985) :

\r (€) = t\o (f) + ft
m (2F.8)

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

La pseudo-fonction de Bloch xrr (f) est définie en conservanl 'rniquement lê
premier terme du développement. Cette approximation est justifiee par le fait que

nous considérons des états au voisinage du centre de lz mne de Briltouin.

r (û"'glk.rlolv"-] 
.,,o (f) .L Ç-ç'

tl+v

x"r (f) = ({lvk) = sil'r u.,o (€) = sil'r Uf) .

Dautre part, d'après (2F.4) et (2F.6) nous pouvors éc-rire :

Hls x,r (f) = eL. [* - t k.rru + ff]" al .

(2F.e)

(2F.10)

Pour k = 0, les pseudo-fonctions de Bloch sont donc fonctions propres de H!, avec la
valeur propre €y .

2) Condition de normation

(vtlv't') = Jdf ei(t'- t)r d(g) u",(o = 
f Jasr e(r - r;' d1r,o) rv(r,o) (2F.ll)
o

Puisque le produit 4 (t,o) \i (r,o) possède la périodicité du reseau, nous pouvons le
développer en série de Fourier:
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d{r,o) \'(r,o) = 
I "- 

tiK"
m

' f
avec C- = 

ù .|""otr 
d(r,o) \,(r,o) "-irÇ'r

où oo est le volume de la maille élémentaire du réseau cristallin.

(vk l r 'k1 = 
I  Ic-Jdsr. ( t , - r+K-) '
om

- I I c- (2r)36(k - k' - K-).
om

(vtlv'g = 
I "o 

(2r)r 6(k - K)
o

(vklr'H = 
ff6(k 

- k') 
T [:.4(,,o) 

rç.(r,o)

(vklr'r) - 
ff6(k 

- rr) 
[." 4tel ,vtet.

Lacontribution imporante serapour K- = k - K, cestàdire K- =0 puisque ket

K appartiennent à la première zone de Brillouin, d'où:

(2F.r2)

(2F.r3)

(2F.r4)

(2F.15)

(2F.16)

(2F.17)

(2F.18)

avec co = 
ù [.a'r 

d {r,o) \'(r,o)

page 57



Chapitre 2

Du fait de l'invariance prar translation des fonctio* d (€), lfintégrale est identique sur

toutes les cellules. Norts pouvons donc intégrer sur tout l'espace et diviser par le
nombre de cellules I', @ûpte-tenu de (2F.3), il vient:

(vkl/n = 
ffi6(k 

- k) 6;.

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

Mo

I rt*l = -ffi Jdsk r(k)
k

la condition de normation peut enoore s'ésrire:

(vtlvtJ = 6LL, 6w,

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

Soit à calculer (ttln* lrrf) avec ot = x, y, z-

(rtlu*lvr1 = 
f Jorr uiçr- - t)-r d(t,o) rloo rç,(r,o).
o

('tlrblvrl - {k - k') 
ç [," 

4tel no" \,(f)

(vklrl*fvr1 = 6(k - tf) 
ffit*{tel 

n* \,(f)

(vklrr*lvr1 = flr, Jdf ,itgl u* \,({)

cette fois, c'est le produit 4 (t,o) rI- ry (r,o) qui est developpé en série de Fourier.

f,n utilisanf la méthode précédente, on trouve:

(2F.19)

(2F.20)

(2F.2r\

(2F.zz)

(2F23)

(2F.24)

(2F.25)
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(vklII* lvrl = 6Ll, florrr'

où nous avons pose :

[or*., = J d€ ui (çl u- \, (f) .

(2F.26)

(2F.27)
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Soit un Hamiltonien H dont nous cherchons les fonctions propres tlr, supposées

normées et les valeurs propres associees E:

H ! û = E i l r

(S)=(u, l {4=1.

A partir de l'équation (2G.1), notts pouvons calculer les valeurs moyennes :

(H) = (,rrlHlV1 = r (s) = E .

En choisissant une fonction d'essai i[ sors la forme :

n
_ \i-
*=À . t r t

i=l

et en posant

(2G.1)

(2G.2)

(2G.3)

(2G.4)

r\j = (filHlCi) et Si = (C'lC5) QGs)

l'équation (2G.3) conduit à:

I . , 'c i l t i=E Ic i 'c i \ i .
(2G.6)

Si nous faisons varier la fonction !û de ô[ en lui imposant de rester normée, nous

obtenons:

6(H) -E6(5 ) -0 . (2G.7)

Les niveaux déneryies E apparaissent donc comme les extréma de (H); en particulier

ts minimum de (tI) correspond au niveau d'énergie fondamental.

U
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Nous pouvons exprimer les variations de (H) et (S) en négligeant les termes du

deuxième ordre et en regroupant les termes complexes conjugués :

6(H) = (6'rlHlv) + (vlular) = 2 Re I (6vlHl'r) I

6(5) = (6,I'1,û) + (vlru) = 2 Ré I (6,I,1,û) I .

L'équation (2G.7) conduit alors à:

Ré I (6{'lulv) I = E Ré t (6{'l{î I

et à l'équation suivante :

Réf t 6ci' t "i [rru - sqj]l =o
L+ + r

r J

qui est réalisee si:

I", It i=u f ",ft.
j j

I ", tr4j - E Si] = o pour tout i
J

ou encore

En pratique, l'équation (2G.13) peut être obtenue directement à partir de (2G.6) en

dérivant par rapport à c1r , et les solutions de l'équation (2G.1) sont obtenues en

résolvant le système d'equations (2G,12').

(2G.8)

(2G.e)

(2c.10)

(2G.n)

(2G.t2)

(2G.13)
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Nous détaillons ici la méthode utilisee par LUTIINGER et KOHN (1955) pour établir

l'équation effective à un électron, pennetûmt d'obtenir la fonction enveloppe et

l'énergie associée pour les états d'accepteu. Reprenons l'équation (2.35) :

f A,'t*t (ool 4r nât 4r' loo) = dA Av(k) .
{k'

Evaluons d'abord n$r O"+,y loo) :

= [ "  - I
vtvz

I
krkt

- 8o4r loo) - I ("rkrl [H], * ul lrr$ 4r-, loo)
vrkr

puis (ool fu Hà 4r loo) ,

= do (ool er 4r loo) - I (.'rkrl [H[r + u]
vrku

- 8o6tÉ 6; - (vkl [Hh * u] lr'k1

La relation (2H.1) devient alors:

(.,rkrl [Hh * U] lvrkr) 4r., 4r.r] 4r loo)

lvrl qool er 4rr, loo)

(2H.1)

(2}r.2)

(2H.3)

(2H.4)
f +,trl lvrl [u[t + u] lv$ = ( 8t - Eo) A,(k) .
fY

Nors nors intéresserons phs particulièrement à la dernière bande de valence supposée

dégénéree et repérée par l'indice j (j prenant les valeurs I à s, où s est lbrdre de la

dégénérescence). L'équation (2H.a) devient alors :
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f e".(k) (ikl [Hk * u] lvrl = ( 8t - 8o) Aj(k) . (2H.5)
v'k'

Dans un premier temps nous évaluons Hk lrr$ :

t f t z  \
H!, lv'k') = 

[# 
. u]rj e*'' \, (€) . (2H.6)

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

Hlr lrk') = sil''r 
[*, 

. * K.rIo + #],u, trl et.l)

puis nous calculons l'élément de matrice :

ûkl Hbr lvrl = Jae et- - r)'[e". . #. **.oJoitet wtel

= [v . #) Jo€ e(r'- r)'4(f) \ (€) +

* Jae et- - r)' [a r.u"J"ï(€) w,(€) . (2H.8)

D'après les relations (2F.21) et(2F.Xi),1'élément de matrice de Hft devient:

ckl Hlr lvrl = 
[[r 

. #)ei,,* * ç n*r] 6o, (2H.e)

où nous avons utilise lia convention d€instein ( somnation impliciæ sur l'indice

e = x,y,z ) et défini :

ilooj",= Jdf q(€) no" v(0 . (2H.lo)

Nous pouvons ensore ecrire d9 manièp condensée:
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ûkl Hlr lrrtl = H],,(k) 6rr, .

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

ûklul/k,) = Jdc g(L'- L).r u;(g) u(r) \,(€)

ûkluh/k,) = 
I Jo* si(t'- L).r uj(r,o) u(r) \, (r,o) .

Puisque le produit ul{r,o) ur' (r,o) possède la periodicité du réseau,

développer en serie de Fourier:

uj(r,o) u",(r,o) = C- eih'

ui{r,o) \,(r,o)

(2H. l l )

(2H.t2)

(2H.r3)

nous pouvons le

(2H.r4)

(2H.r5)

(2H.16)

(2H.t7)

(2H.lE)

avec

d'où

C-=

T
m

+ [,t" 
'-i*-'r

0klul/k') = I a- Jdrr si(É - r + r-)'r g1r;

m

0klul/$ = (2rF f I "- 
Û(t - *'- *-)

om

ou Û(t - k' - K-) est la transformee de Fourier de U(r) :

û(t - r - r-l - 
d,.lt Jdrrsi(É 

- L + K )'r u(r) .

I
o

Si on admet que le potentiel U(r) varie lentement dens l'espace, ce qui est vrai sauf au

voisinage immédiat de l'impureté, alors seul le premier terme du développement

(m4) sera imporant, doù ' '.,t
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ûkluh/k') = (2r)t I ", 
û(t - t)

o

avec

' fco = 
t Jn.o" 

ul{r,o) u",(r,o)

ce qui conduit à:

6klul/k')= (sû(r-k) 
f I o*uj(r,o)u/(r,o)rfo 
? Jao
o

(2H.19)

(2H.20)

(tklul/k) = 
ffiû(r 

- k,) 63", e*.2r)

d'après la condition de normation des pseudo-fonctions de Bloch (cf Appendice 2F).

La relation (2H.5) devient alors :

r e''(k ) d*'[[r . X)d5"' + f n; n*n'] *
,/k'

- f A,,(r) 
ffitn, 

Û(r - k,) = ( 8t- 8o) Aj(k) (2H.22)
{v

ce qui donne finalement:

Aj(k) kt. #)- * f A,,(k) k, rlo,".,". +
{

* J a5tr, 
ffiû(r 

- lr) = ( 8t - 8o) Aj(k) . (2H.23)
r

Si les bandes j et rz appartiennent à la même représentation irréductible, l'élément de
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matrice de IIoo est nul, la sommation peut donc être limitée aux autres bandes de

valence dans la relation préédente.

Les termes contenant des éléments de matric€ fiocjv'

gûs 6liminés au moyen d'une transformation canonique.

l'équation (2H.5) sous une forme matricielle :

IHo+H '+U ]A=eA

avec

e=  8L -  8o

(vtlHolv't1 = 
[ E * #] r,", ro,

(vrlH'l1/r) = f ko n**, 6rr,

(vklul/H = 
ffiÛ(r 

- K) 6,,,

On définit la transformation canonique suivante:

A=esB

ou

A,(k) = I (vkleslvrl n",1r;
\/V

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

IHo+H '+U lesB=€esB

e-s tHo+H'+UlesB=cB.

Posons H- [  Ho+ H '+  U ]  e t  f r  -e -8  [  Ho+H'+  U les  .

Le développement de es conduit à:

au premier ordre peuvent

Pour celà nous réécrivons

(2H.24)

(2H.2s)

(2II.26)

(2H.27)

(2}r.28)

(2IJ.2e)

(2H.31)

(2IJ.32)

(2H.33)

(2H.30)
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É=[r- r .  Ë.. . ]  "  [ t .s- ] . . . ]
soit

H= H+ rrS -  sn+ T' ' -  SHS* T*. . .

É= H + [H,s] * |  t  tH,sl ,  S I  + . . .

ou encore

Fl= Ho+ H '+  u+[Ho,s ]+ [H ' ,s l+ [u ,s ] *  j  t tHo,s l  ,s l

* j t tH' ,sl  ,s l+ l rru,sl  ,s l+.. .

Pour éliminer les éléments de matrice de H', il suffit de poser:

H'+ [Ho,S] = 0

ce qui implique

lH"sl*  | t tuo,s l  ,s l= | t r ,st .

L'expression de É se reduit alors, au premier ordre en S à :

(2H.34)

(2H.35)

(2H.36)

(2H.37)

(2H.38)

(2H.3e)

f r=Ho+u+ j [ r ,s t+[u,s l  .  (2H.40)

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

(vtlH'l y'k') = (vtlsHo - HdSlr'k)

= I (vklslv'k") (rr'k-lxolvt') - 
f (vrlHolv"k") (/'k-lsl/r)

vt'K' vt'k"
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= I 6'* #)6"1 6tY (vtlsl '/'K',

- I k" . #)6"' 6rL- (!/'r'lsl/kJ

= [.",- r" * # - X) (vtlslrrt) (2H.4t)

d'où

(vr<lslr'k') = -ftki ilry, 5*, (2H.42)

Evaluons maintenant les élémenb de matrice de É:

I t*t [H',sl lvrl = | t'tl rs - su' lvrl

= t I (vtlH'lv'tl (r''r'lsl!/k'l -, I (vklsl v'k-, (!/'k-tH'l/k')
llttkt lt 

tV,

= t #k, kp 6o. I il0.,,- nw.", 
[*. #] eH.43\

Si v et r' æpartiennent à l'ensemble s fois dégénéré, cet élément devient:

f atl [H,stlj 'r]- #*,kp6*'I ry
\ t ,

D'autre part:

(vkl tu,sl lvlcl - (vtlus - sul!/r)

(2H.44)

a I (vtlulv'tl (r''k-lsl/$ - I (vklslrr'fl (r''r'lulr'k)
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(2IJ.4s\

Ces éléments sont du premier ordre en k mais multipliés par le rapport Ûr(t --k1 qui
E .E

doit etre très petit (l/25 {après LUTIINGER et KOHN ); ils seront donc négliges

par rapport aux autres.

Après la transformation canonique et en limiAnt la somme à l'ensemble s fois

dégénéré, l'équation (2H.1) devient :

= ffiû(r - *, 
t,-i-i.+riî*

f n,tt'l ûkl É li'r') = ( 8t - do ) Bj(k) (2H.46\
j'k'

f u,,,trl ûkl Ho + u + j tr,st l i 't ') = (8i-- do ) Bj(k). (2H.47,
j'k'

Compte-tenu des éléments de matrice évalues precédemment, cette équation s'écrit

finalement:

: r (
f nittr[[.,. W)6u,*#k,kp Iry--"" ]

* f n,tr) 
ffiû(r 

- K) = ( 8t - 8o) Bj(k) (2H.4E)
K

ou encore :

s

f o"uu, ko kp Bi(k) . L W%Bj(k') û(r - rf) = ( 8o - 8^- e;) B;(k) (z:f.. s)
j=r r

avec :
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Do,Fi ! '= (2H.50)

Ainsi, dans le cas de bandes dégénérées, l'inverse de la masse effective est remplacée

par un tenseur dont les composantes DopS' sont des paramètres pouvant être

détermines par le calcul de bandes ou de manière expérimental€, Pù résonance

cyclotronique par exemple.

En multipliant la relation (2H.49) par eil' et en sommant sur k nous obtenons :

s

I o"uu, ko kp B;,(k) eù-r +
j'=l

I
kk'

ffi",rn eil.' û(r - r)

* ( 8t. - 8o -.j) r 
Bj(k) eit-' . (2H.51)

k

Daprès la relation (2I.{.29), nous obtenons, au premier ordre A;(k) = Bj(k) d'où :

#tu,t,p * #

I
k

f n,rrl eL. = Fi(r) .
k

(2H.s2)

En remplaçant Û(k - k') 1rar sa définition et en réarratgeant les somnes, la double

sommation sur k et K de la relation (2H.51) devient:

ffir,<n dr'û(t - r)

- I ft"ttn 
eit'' Jdsr'e{r'- r)'' u(r')

I
kk'
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= f ,funr{Y') Josr et'-'u(r,) f r".t'-.f .
k ' - k

D'après la relation de sommation (2E.3) cette somme se réduit finalement à:

f nrtt'l Jdrr'eû''' u(r') d(r-r/)
Y

= 
f Bj(r) et'. u(r)
k'

= U(r) F;(r).

Compte-tenu du fait qu'une fonction f(k) peut être développee en puissances de k,

nous avorr (IVANNIER 1937):

f ttl Br(k) et. - f(-iv) Fj(r) . (2H.55)

k

Nous pouvons donc remplacer k par l'opérateur -iV et la relation (2H.51) conduit

finalement à l'equation effective à un électron:

s

f 
ooou, (-ivo) (-ivp) Fi(r) + u(r) F;(r) = ( 8t - 8o - e) Fj(r) . (2H.56)

j'=l

(2H.53)

(2H'.s4)
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l) IXveloppement de l'équation excitonique

Rappelons l'équation (2.55) :

II
c'v' k'"k'5

A"7(k'",Kr) (ool 416 \ H}t 
"lt" 

dJtî loo) = 8x An(ke,kh) (2I.1)

D'apres (2.46),le développement de (ool (ru At" H}t 
"i*," 

0".,-i loo) comportera

quatre termes dont le premier est immédiat:

(ool 4rr, ^ù" 8o"1,+ oJ"; loo) = do 6tr," 6; 6q1i 6;

Evaluons ensuite :

(ool qru tu. Hn 
"1,+ 

d,*t; lo.l

= - (ool d'rn er" I I 4r.r 4rr, (nrkrl n!, lvrtr) "L'" 
dÏ'rî lo')

vrv, krk,

En utilisant les relations de commutation et (2.53), cette expresion se réduit à:

- ("kul Hif l/ki) 6qr," 6.c,

ou enoore, en utilisant la relation (2H.ll) :

- I{"'(k5) 6hrï 6qr'. 6cc .

(2r.2)

(2r.3)

(2r.4)

(2r.5)

Finalement:
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(ool {rn %\ Ho 
"f"," 

ai,.i loo) = - I{"'(kh) 6rrrî 6r"ri 6""' . (2r.6)

Le troisième terme devient:

(ool 4h +q HG 
"lt, 

0,*r lort

= (ool 4.0 a"r" f f 4., a"rr, (c1k1l If61 lcrkr) alr ci,.t lo.1
crc, krk,

= (ck l If.6 lc'k'") 6ruri 6rr,. (21.7)

Comme precédemment, l'élément de matrice de I{u peut être écrit sous la forme :

I{,(k") 6ts-i
d'où:

(ool 4h +q H'"ii,. dito loo) = I{,(t") 6r.r,. 6rrri 6; . (2I.8)

Enfin, le dernier terme contient les contributions coulombiennes directe et d'echange :

(ool e-o a"q Hù 
"lr 

dJ,r lo"t

= (ool 
I Iw1crkr,"rk'crk'v.k) 

- IV(crk'vrk'v.k.,crkr)] .

hci"i
. 4ro \ alrr, %rr, 4.r* 4rr, a"+", oj,.t lool

et se réduit à:

W(ck",y'Ku,c'K.,vk5) - lY(ck,y'Kl,vk5,c'Kg) .

L'équation (2I.1) conduit donc à:

(2r.e)
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I or",(*",*J 
IHt,(k") 

6; - t{",(trl e* 
]

c'ttt

- I I A",;(k'",Krl 
Iwt.t",y'k'h,c'k'",vk5) 

- w(ck",y'k'h,vk5,c'k'")]

c'y' K"k'5
= (8x -  8o )  A " , ( k " , ku ) .  (2 l . l o )

2) Evaluation de l'interaction coulombienne

L'interaction coulombienne directe qui apparait dnns fu, relation (2I.10) peut

s'écrire, compte-tenu de la définition (2D.45, et de l'invariance de l'opérateur H, Par

rapport au renversement du temps :

w(ck",y'Kr,,vk5,c'k'q) = (ck"l ((/kîlT+) I H{r,/) | (rlvkb)) l"'k'")

= (ck"l (vkol Hr(r,/) l/k'h) lc'k'")

soit explicitement:

IJo" Jd3/ u:(t,o) 4 ((d\ u",(t'd\ u"'(r,o) o

d
. Hr(r,r') ei(tt 

- L)t eiGî 
- Lh)t' .

Nous effectuons les changements de variables:

r=&+p  e t  / -R j+P '

-Y-L

o

(2r.1 l)

(2r.r2)

(2r.r3)

où Iq et Rj sont des vecteurs du réseau direct. Les intégrales sur tout l'espace peuvent

alors être décomposées en une somm€r sur toutes les cellules, dintégales sur chaque

cellule. Nous nous intéressons aur états au voisinage du centre de la zone de Brillouin

donc avec k très petit ; les termes exponentiels peuvent être considérés comme

pratiquement constanB pour une cellule donnée. De mêmo l'inæraction coulombienne

de deux yarticules suffisamment éloignées se réduit en première approximation à:
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Hr(r,r')-H2(&,Rj)= 
ffi.

La relation (2I.12) devient alors :

(2r.14)

I I 
Hl&,Ri) ei(L'" 

- t)'ni eÛî 
- rn)'Rj .

&R j

. - r f  l '  .  .
o ) ) | dtt I d3/ u" (r,o) r4'(t' d) ui (( d) u., (r,o) . (2t.t1)

; 7 Jr\ Joj

D'après les relations de normation des fonctions uc et rr" , nous obtenons finalement:

w(ck",*/ki,vk5,c'tfg) = 
h6a 6; I r H2(\,R;) ei(ti - \)'q e(tî - ru)'Bi

&Rj
(r.16)

3) Transformée de Fourier de l'équation excitonique

A partir de la relation (2I.10) nous multiplions par e\t" eùh+ et sommons sur

k" et k1; il apparait alors la somme suivante :

I I I A.7(K.,K6) lv(ck ,y'Kr,vk1,c'lfg) e\'" eÛt'{u . Qt.t7l
c'y' k'"K5 k"ku

En tenant compte de la relation (2I.16) et en reorganisant les sommes, ltxpression

précédente devient:

#, I AJrc,Kh) I I H'(\,R;) e*i'q ,*îti .
k'.Kh & Rj
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-n3 A""(k'",Kt) H2(\,R5) eù'"'q eùî'B.i 6(r" - R1) 6(15 - R;)

(2r.t9)

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

relation 2E.l), l'expression precédente devient :

. 
I sù"'('" 

- ni) .ù5'(r5 
- n;)

k.kr,

I 
A""(k'.,k'5).ffct, drr'Hr(r,r') sù'.t eùî'" 6(r" - r) 6(15 - r')

K"ki

= Hr(r",r6) I 
A""(k'"'k'5) eL'"'" eti+

k'"Kb

II
&Rj

I
K"k'h

(2r.18)

(2r.20)

(2r.2r)

ce qui, par définition de l'interaction coulombienne

reduit à:

^ q

= Fcv (lê,rb) .
E lah

et de la fonction enveloppe, se

(2r.22)

(2r.23)

En négligeant l'intégrale d'echange }V(ck ,y'Ku,c'K.,vk6) et en limitant les sommes

aux bandes dégénérées voisines du gAp, puis en remplaçant k frar -iV, l'équation

(2I.10) conduit finalement à:

i i l*,,-iv.) 6s, - H|,(-ivu) dii: - * 
to ,u'] ,r,' (r.,r5) -

4 é a

ii-l j'=l -

( dx - do ) Fij (r.,16) .
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l) Développement de l'équation aux valeurs noyennes

En remplaçant lAo,X) par sa définition (2.61) et après dérivation par rapport

coefficient A;r"2(k",k'k2) , l'équation aux valeurs moyennes (2.74) conduit à :

I I otnr"'r(K",k'r,Kr) '
c't/rt/, k'i

' (ool 4rr, d'rr, a4u t H.6 - 6(oo,*) l aL'. 4i*, *'rt,loo) = o ' (2J'l)

Rappelons la définition (2.72) de H.61 :

H " t r=HG+Hb+Hù+Hbh  +8o '

Compte-tenu des relations de commutation des opérateurs, les termes constan8 de

l'équation (2J.1) conduisent à:

( 8o - d(^0,*) ) A"7r";(k'",K1rr) ea 6\ L' [ 6u' 6g ' 69' 62Y I

avec 6g = 6"i"j 6h-i .

Après sommation, (2J.2) se réduit alors à :

(8o- d(N,*) ) [ A""r"r(k.,krkr) - A*r"r(h,kl,kr) I

ou encore à:

2 ( Eo- d(^0,*) ) A.rrrr(h,klkr)

(u.2)
(2r.3)

(T.4)

(2J.s)

II
c'rtt;/, Ki

page 79



Chapitre 2

en tenant compte de l'antisymétrie des coefficients (2.64).

Dans l'équation (2J.1), la contribution de H. conduit à l'évaluation de:

(ool 4rr, 4rr, \ H. alt," 4,rr,r 4'rr,, loo) eJ.6)

avec HG = 
f f "lrr, t... [(crkrl [t{, 

* u] lc.tJ] d'après (2D.36)
crc. krk.

= f I "fr.r.".-. [ 
ttr".{kr) 6.... * 

ffiu*, 
- k.) d%".] eJ.l)

crc. krk.

d'après (2H.21) et (2I.8).

f,n urilisanf les relations de commutation, le développement de (2J.6) conduit alors à:

I I [ 4,"* (k3) 6.,r. * ffior*,- tJ 6t.] '
crc. krk. 

-

, ( 6rr, 6zf - 6u 6s1, ) 6qrs 6".d 6rrq 6a.a," .

(2J.E)

Apres sommation, il resæ :

[14,{k") e...," . Wnû(k 
- r.l a*] ( 6rr, 6zz, - 612, 621, ) . (u.g)

La contribution de ce t€nne au premier membre de (2J.1) donne finalement, compte-
tenu de l'antisymétrie des coefficieng:

2 
f 

A",",r{r(k ,kl,kr) I{,(q) 6rr{16rr",,

C{lt'z
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Les contributions dues à l'opérateur Hh s'obtiennent de la même manière; par le jeu

des relations de commutation entre opérateun, on voit apparaître des termes

spécifiques aux deux trous I et 2.

La contribution de lbpérateur Hù conduit à l'évaluation de :

(aol 4rr, d'rr, \ H"l' alt'" 4'rÉr 4'rr', loo)

avec

Heh= I
c iv ih

alrr, %.r" 4.r.4.q '

. 
Iw1crt'vrk'v.k.,c.k.) 

- ]V(crk'vrk'c"k.,v.kn)]
(21.r2)

d'après (2D.44).

Compte-tenu des relations 6s commutation, et après sommation, l'expression (2J.ll)

devient:

* 2 LA*r"r(rc,K'k'r ) ffiû(k" 
- K") 6rrr', 6rrr',

ri

[wtce,{ rK,c'K",vrkr) 
- }v(ch,y'rK'vrk' c'K.)] 6rr'

- 
[wt.t" ,{rY*c'k'.,vrkr) - lV(ck ,"iyr,"rlr,"t'")] 6u'

- 
[wt.t. ,1t' 2K 2,cv. , vrkr) - lv(ck" , y'rk'r, vrk, ,cv .)f /,r1

* 
[w{.t" ,tt'rK,c'Y* vrk2) - lY(ck. ,r/rK,vrk* cr.)] 6u' .

(2J.10)

(2J.1 l)

(2J.13)

La contribution de (2J.ll) dans le premier membre de (2J.1), après le regroupement

des termes du à fantisymétrie des coefficients se réduit à:

2 I A.,r,r"r(ki,K'kr) [wt.t ,{rv,c'Y.,vrk1) - w(ck ,y'rk'r,vrkr,"'*'")J

€{ rvi
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+ 2 f A{rr{r(k'.,k1,r2) [wt"t ,,/zk'z,cKa,vrk2) - lv(ck" ,{r(,vrk, ot,.)J .
ctvt rk',

(u.r4)

Enfin la contribution de l'operaæur Hh s'obtient de maniè1s similairc et conduit à:

i L 
An,rr,r(k",k,1,k,1) 

fw{vrr'vrk,r,vrkrvrkr) 
- }v(/rk,r,y'rKrvrk,,vrkr)

u'rY't'i

- W(y'rlf ' rr'rK' yrk' vrkr) + tV(rr, k' r, t' rK, vok' vrkr)]

= 
f 

Adr",r(h,r'rr) 
[w{vrt'r,v rv *vrk,vrkr) - lv(y'rk'r,r'rK'vrk'vrk)]

Y'rY'*'i

Finalement l'équation (u.l)conduit à: 

(2J'15)

f A!''rr'r(k"'k'kr) o

c'{ rt/,

. 
f 
t,t*") 4r"i \rir - 4r",J*rl 6d 6,r",r- I4-, (kr) r-, qr"i]

.ffi f A*r"r(K.'K1'Kr)'
k'evrv2

. 
[o,*. 

- rJ 6rrr,, 6rrr,, - û(kr - Kr) 6...i 6.rr, - û(kz - yr)er.ri errrr]

- 
I A",",r"r(lf.,Kfkr) 

[*n*.,y'rK,,ckc,vrk1) 
- tv(ck",y'1r',vrk$c,k,")]

c'v'rk'i

- 
f 

A","r",r(K",k'k'2) 
[*t.*",{ryr,€K.,vrk2) 

- lv(ck,y'rr'vrk'c,k 
")]

c'v'rk'i

. ) f A*,r"r(q,rfK2) 
[w{n rrr,rr rl,ovrkovrkr) - lv(y'rk,r,y'rK'vrkf vrkr)]

f '"'*'i 
- ( 6(ro,D - go)A*r"r1k",k'kr) (u.r6)
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cette équation est ensuite multipliee pâr eùcre aùttt 
"Lttt 

puis nous effectuons.';

la sommation sur k" , kt et k2 . Dans les premiers termes, la fonction enveloppe

apparait immédiatement; les autres termeË relatifs aux interactions coulombiennes sont

évalues dans les Paragraphes suivants .

2) Eyaluation de !'interaction impureté-électron ou impureté -û'ou

Considérons par exemple l'interaction impureté-électron qui conduit à la somme

suivante :

W^ I 
A*r"r(k'G,k'r,k") û(k. - k'") eLc'c eùt''t 

"ù"t 
6trt', 6rrr', QJ'17)

& k'i

En remplaçant Û(kc - fc) p:ar sa définition et en reorganisant les sommes, il vient :

I A."r"r(k'",k'k2) 
"ù"' 

,ù"' Jorr u(r) 
"*'"t I 

g\'(r"-t)

krk#" k"

= 
I 

A*r"r(r",k'kr) eùr''t eLz''z Jcrr u1r; eùit d(r"-r)

ktk#.

d'apres (2E.3).

Apres integration, on obtient finalement:

(2J.r8)

u(r.) I
ktk#.

A""r", (k'.,krrkr) eù"'t 
"ûttt 

t\tt (2J.re)

soit
sr -  '  - - r^)  QJ '20)
ft 

F 'r"r{r"'r1'12)

en utilisant les définitions du potentiel coulombien et de la fonction enveloppe. Les

I

4
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interactions impureté-trou s'obtiennent de la même rnaniils.

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

L'équation (2J.l6l contient quatre termes d'interaction électron-trou dont deux
termes d'echange du type lv(ck",v'rk'yck'.,vrk1) qui seront négliges ici et deux
tennes d'interaction coulombienne directe. Par exemple, l'interaction électron-trou I
conduit à la somme suivante :

- 
f f A.,",r"r(k,",r'kr) lv(cq,y'rk 'vrk'ck.) et"r. eLrt, eLrt, (u.21)

c'y't \k'i

Rappelons que le tenne d'inæraction coulombienne direcæ a éte évalué (cf appendice

2I) en supposant que les orbites sont grandes et que le potentiel coulombien rarie peu

sur une cellule du réseau. En tenant compte de l'expression (2I.16) de lV, la somme
précédente devient:

+, f Acvr'2(k'c,r'kr) etr'r.
kt'i

h

. 
f f nrt&,nr) e*i'q urrti f e\'('" - ni) uitl{r1 

- B;)

&Rj

- - og I A""rvz(k 
",k,1,kr) 

eùztz .
k#i

. 
f f "r(&,*r) 

eir'.q uiriti {r. - &) 6(r, - R;) (u.n)

& R'j

en utilisant (28.3). En remplaçant les sommes par des intégrales (cf 2E.l), l'expression

de (2J.21) devient :
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- 
I 

A-rrr(K.,K1,kr) eùrtr ljott drr'Hr(r,/) sù'" 'r ,il'ti 6(r" - r) 6(r, - r')

kF'i

= - Hr(r",rr) I 
A"tr"2(k'"'k'1'k2) eû'"'t" 'il''t' efr''"

k2k'i

=- 
*F*r"r(r"'r'rr) 

QJ'23)

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

- 
* 

t*r",(r",r'rr)

Evaluons maintenant l'interaction trou-trou :

(2J.24)

t I I A;rv;(k",k'r,r2) eù"'" .ùt" eLt" '

/ry, h Ki
. 

Iw{vrt' r,r/rY*vrk,vrkr) - w(y'rk'r,y'rr'vrk'vrkr)] Qr-25)

Tout d'abord, exprimons l'intégrale :

lv(y'rk',l,y' rKl,.vrk|-vrkr) = ((/rrllT+) ((/rk rlT+) | H2(r,/) | (rlvrkr)) (Tlvrkr))

(2J.26)

Du fait de l'invariance de H, par rapport au renversement du torDPS, cette intégrale

devient:

lv(r'rKr,/rK'yrk'yrkr) = (vrk'vrkrl Hr(r,r') lr'rr'rrrk'r1 QJ-27)

I/après la relation (2I.16), cette dernière expression peut encore s'écrire :
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f f A"",r";(k",k'rvz) w(y'rrr,y' rk'r,vrk,v1kr) eù"." eùr', eLrt,
/ry'2 &k'i

I
2

f 
rùt.(rt-\) rilr.(rr-B;)

krk,

(u.2e)

Avec une démarche identique, la deuxième somme de l'expression (2J.25) conduit à:

h t,rnrq* f f nrt&,nr) ei(Ér 
- rt)'\ ,(L', 

- rr)'n; (u.28\
&Rj

La première somme de l'expression (2J.25) devient alors:

= # I A*r"r(k",r'k,r) eù.'. .
K i k

. f f "J&,*,) 
eil'4 u*iti

&Rj

=+ I I A*r,r(k",r'k't) e\'. .
k'i &

. r I "l&,*r) 
efrri ,niri {rr - \) 6(r, - R;)

&Rj

= 
) I A*r"r(k ,k1,K2) eL"'. .

Kik.

. lJot dsr, Hr(r,rr) u*'r' eÉr", 61r, - r) 6(rr- t')

= 
| Hr{rr,r; 

I A*r"r(k ,r'k'r) e4t eL'r', eû'r',
Hik

= 
+F""r"r(1"'r1'r2)
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- 
| 

Hr{rr,rr) I 
A."rrr(k",k'1,K2) eù"t" eL'2tl til"'

Hik"

puis, compte-tenu de l'urtisymétrie des coefficients à:

I
i Hr(r'rr) I

Kik

A""r"r(4,r2,k'r) eù"t" eL'lt' uil"'

= 
ftF*r"r 

(r"r"r')

(2J.30)

(u.3r)

Finalement les deux termes apparaissant dans l'expression (?J.25) relèvent tous deux

de l'interaction coulombienne directe et sont identiques ; ils se regroupent pour

donner:

fr r."r",{t ,r'rr) (2J.32)

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

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

s F

I Itt't*") 
6iri'6irr- - HTli'(kt) 6ii: 6irr- - Hi;-(Ç) 6ii: 6tri

j"=l

r s

II
i'=l j'=l

.  * [*  à- i .  *  *-  # 
ei i :d i , i , t ; - ]  t , ' , - (r . , r , , r , )

= ( d1ao,x) - 8o) Fijrjr(t ,11, rs) . (u.33)
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Chapitre 3

l) Intre{q{lgq

euand on se place dans un modèle simple à deux bandes isotropes non

dégénérées, l'Hamiltonien du complexe (Ao'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 premières observations expérimenales dues à HAYNES (1960) et

THOMAS et HOpFIELD (1962),le problème de la stabilité de ce complexe a fait

l,objet de nombreux travaux theoriques. Un première étude phénoménologique par

interpolation entre des cas limites a été proposee par HOPFIELD (1964); le premier

calcul de l'énergie de liaison du complexe (Do,X) est du à MLTNSCHY (1967) pour

quelques valeurs particulières du rapport des masses effectives de l'électron et du trou

o = ml /mi; SHARMa et RODRIGVEZ (1967) ont repris ce calcul par une méthode

adiabatique mais la fonction proposee n'est pas adequate pour de grandes valeurs de o

. On peut ensuite ciær les travaux de MUNSCIry (1972) pour la discussion sur les

domaines de sabilité puis de MUNSCI{Y et CARABATO.S (1973) qui ont obtenu la

stabilité pour des valeurs de o inférieures à l, avec une fonction basée sur la

séparation des mouvemenb de l'électron et des trous ; ATZ}y'rÛLLER et SCHRÔDER

(1973) trouvent un domaine d'instabilité pour o compris entre I et 1.7 avec une

fonction tenant compte de toutes les distances interparticules mais comprenant peu de

tennes ; STEBE et MUNSCIIY (197E) obtiennent la sAbilite du complexe (Ao'X)

pour o S 0.43 tandis que ADAMOIVSKI et al. (19?9) obtiennent la stabilité de (Do,X)

pour o > 0.4 ; dans les deux cas, la fonction utilisée est indépendante de r12 et ne

suffit plus quand le système devient équivalent à la molecule d'hydrogène. Cest en

utilisant une fonction dbnde tenant compte de toutes les disances inærparticules que

STEBE et MUNSCHY (19E0) 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 l'électron et du tou.

f,s utilisant cette même fonction d'onde, nous avons calculé les valeun

moyennes des distances inær-particules afin de discuter de la validité du modèle du
pseudo-donneur, puis nout avotls étudié l'effet d'un champ magnétique faible sur le
complexe Parr une méthode de perturbations. Dans un premier temps, nors allons
rappeler la méthode utilisee par STEBE et MUNSCHY pour l'étude du complexe
(Ao,x).

2) Etzt fondarnental

2.1) Equation de la masse effective

Dans l'hypothèse de bandes non dégénérées, l'équation (2.7j) devient :

["",*",-Hv(k,)-rr,(k,). *[* +- +. * * #] F(r,,r,,r")
= ( d1ro,x; '8o) F(rr, rr,  r") (3.1)

Si on suppose de plus que les bandes sont isotropæ et paraboliquEr, on obtient
finalement:

f..*4 -lrr-Ji:-J-l l*Éf r - I - I * I - I -ql.
2m. '  L - -v  2mh 2^ lJ 'e  L r .  L  1 r ' ru  r r . - r r . JJ

o F(r' r' rG) = ( 6(lo,x) - 8o) F(r' r' r") (3.2)

ou encore :

|  ry*o'*1-*h',kl ,  * Éf I  -  I  -  I  * I  -  I  -  r  r ' l  - .
L,4'24-24'; l i l - r ,  t r ' ru ræ tJJ t t t"r"r ' )

- (d(ro,x)  -  8o- e"+2+ )  F(r '  r '  r . )  (3.3)

Nous avons vu au chapitre précédent que l'approximation de la masse effective
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t
conduit à remplacer k par -iv ; la relation precédente devient alors:

lr'v.' _ n'v? - n'vT +
2-l z^i z' i

E(lo,x) = d(.a,o,x) - 8o' e. + 2 e" (3.5)

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

écrire :

elf l- +- +. +- +- ll l tt,,, r,,r")
e L r" r1 12 ttz lz rr"JJ

. E1.l,o,x1 F(rr, r' r") (3.4)

E(N,*) = d1.no,x; - 8o - E"

où E, représente le gap. L'utilisation d'unites atomiques (cf apændice 3A) permet de

simplifier les expressions. On choisit ooÛlme unité de longueur le rayon de Bohr de

l,accepteur et comme unité dénergie deux fois la valeur absolue de l'énergie

dionisation de l'accepteur. L'équation devient alors :

(3.6)

t vî -v7 -t
2 2  2o

* [ ! -  I  -
L r "  r r +. * * l*1] tt"' r" r')

= E(N,x) F(rr rr r")' (3'7)

A noter qu'ici, puisque la structure de bandes n'intervient plus, le problème de

l,exciton lié à un donneur neutre est formellement identique et se déduit de celui-ci

en remplaçant o par fr et l'indice e par h. I'æs énergies dæ complexes dans leurs

unités atomiques respectives sont alors reliées par:

Epo,x1(dl) = o E(N,x)(o). (3.8)

L'énergie fondanentale æt obtenue par la méthode variationnelle en choisissant une

fonction dessai définie dans le paragraphe suivant'
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2.2) Résolution variationnelle de l,équation de Schrôdinger

Nous rappelons ici la méthode utilisee par sTEBE et MUNSCIry (lgg0) pour
démontrer la stabilité du complexe (Ao,x) . La fonction d,essai est simitaire à celle
définie par PAGE et FRASER (1974) dans l,étude d,un positronium lié à un atome
d'hydrogène (RH) qui est analogue à un complexe (Ao,X) quand les masses de
l'électron et du trou sont identiques ( o = I ). La fonction enveloppe s,écrit:

F(r' r' r. ) = !û(L:r' kt' tt" )

où k est un facteur d'échelle et

(3.e)

(3.r0)
mnpq

Les paramètres k et C.npq sont à déterminer de manière variationnelle. L'tlamiltonien
commute avec lbpérateu Prz qui echange les deux trous ; par conséquent, la fonction
d'onde doit avoir une yarité défînie (paire ou impaire) par rapport à cet operateur.
Quand o tend ven l'infini, le système devient equivalent à la molecule d,hydrogène ;
quand o tend vers 0, il devient fuuivalent à l'ion H- ; dans ces deux ç65 timilss, sa
sait que c'est la fonction symétrique qui assure la sabilité ; on peut alors
raisonnablement supposer qu'il en est de même sur toute l'échelle des valeurs de o.
Nous choisissons donc une fonction d'essai symétrique quant à l'échange des deux
particules identiques :

XmnFl (11, 12, r") = ( I + Pr, ) rr- rr"o r.P r'g exp(-mr-prr-r"). (3.11)

Les valeurs des exposan6 ont été choisies telles que m+n+p+q < w où w est un entier
conditionnant le nombre de termes du développement.

!Û(rp rp r") = 
f c** xmnpq (r' r' r").

L'équation (3.7) peut s'écrire dg rnaniils plus dense :

Ho F(rr, tz, ra) = E(lo,x) F(r' r' r" )
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H o = T + V T = T h + o - l T "

T h = - + vf,) (3. l  3)

f = l _ l * ! - l -
rr tz ttz 12.

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

le minimum de:

," = -tro:

I
f1

l _
ra

)<"i

qui peut encore s'écrire, compte-tenu du facteur d'echelle :

F FIH' IF)'=16

E=k '

fvt =

m'n'p'd mnpq

(3. I 4)

(3. l  5)

(3.16a)

(3. t21

S-*k

l , = - (3.16b)

frf = (3.16c)

q' mnpq

T m n P q|'
mnPq

v m n P qmnpq

S - t P q - loçdo{ (r, , r, , r. ) | xr-,pc (r, , r, , r" ))

Les expressions analytiques de ces éléments de matrice sont domé6 [*] à l'appendice

38. L'énergie doit être minimisée par rapport aux paranètres c, p, k et Crurpq ce qui

implique les conditions suivantes :

m'

et

f  , ^ ' - - - . ô  T m î ' P T
L 

Lm'n'Pt'umnPq 'mnPq

I
m'n,p'

I
û'p'q' mnpq

f  a t . - - . r -  V m o - p C
L 

um'n'Pï umnPq r mnPq

f  r . ' - - - - î  e - " t ' P ï
L 

L'"'PT LmnPq omnÉ -

= (x-,rr,pï (rp 12, r" ) lT lxo-* (r, , rp r" ))

- (x-,o,pï (rr, rr, r" ) lv lx'',rr* (rr, rr, r" ))

[*] B. STEBE, comnunication Privê page 95
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r)#=o + k=# + E=-kz r r (3.18a)

(3.r8b)

(3.201

(3.1e)

La valeur initiale de p est obtenue en étudiant le comportement asymptotique du

système quand les trois particules mobiles sont rejetées à finfini ; on obtient alors :

avæ p= S.

2\ +-= 0 qui conduit au sysême matriciel:
æ'io'fd

I
mnpq

c-o* 
[u*fft'. 

* [qôli' + p s-i'P'ql] = o .

u-- l (o ,z+gz+c ' t ) .

Pour un jeu fixé de paramètes a et L la résolution du système (3.19) conduit aux
valeurs propres k et aux coefficients associés C-ps . Ia plus grande valeur positive

de k est retenue car elle correspond à l'énergie la plus basse. Ces rnaleurs peuvent être

améliorées par un proce$us itératif utilisant les relations (3.16) et (3.1E) pour des
résolutions successives de (3.19). Une procédure d'optimisation reprend l'ensemble dæ

calculs en faisant varier les paramètres a et Ê afin de rninimisel l'éneryie. En utilisant

une fonction à 35 termes ( w = 3 ), STEBE et MUNSCHY (19E0) ont prouvé la

stabilité du complexe (Ao,X) pour toute valeur de o. En reprcnart les mêmes valeurs

des paramètres variationnels, mais en étendant la fonction à z0 termes,

SUFFCZYNSKI et IVOLNIEWICZ (1989) nbnt obtenu que peu d'amélioration. La

stabilité avait été confirmê antérieurement par STASZEWSKA et al. (19t4) avec le

même type de fonction.

2.3) Calcul des disAnces moyennes [*]

Avec la fonction de STEBE et MUNSCFIY, nous avoilr calculé les valeun

moyennes des disAnces inter-yarticules, ceci pour toutes les valeurs de o . Cetæ étude
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Distances moyennes

a été réalisee afin de discuter la validité du modèle du pseudo-donneur qui consiste,

quand l'électron est suffisamment éloigné, à assiniler l'impureté ionisee négativement

accompagnée des deux trous à une particule unique de masse importante et de charge

positive, équivalente à un donneur ionisé. Compæ-ænu du facteur d'échelle, ces

distances moyennes s'écrivent :

(t i j) = N-r k-lo I cl,'r,'p's'c,o,,pq '
mnpq

koiri{q'(rp rs, r" ) | rii !x-o* (r' r' r" )) (3'21)

Les valeurs obtenues sont regroupees dans le tableau suivant :

l l ,  t 2 1r, r 1 s ' r 2 c

ç
L.

m'rr'p'q'

rc

0.02
0.10
0.20
0.30
0.40
0.50
0.625
0.80
r.00
r.25
1.60
2.N
2.50
5.00
10.00
20.00
50.00
100.00

2.7043
2.6675
2.æ3r
2.5394
2.47W
2.4240
2.3634
2.2875
2.2rE7
2.r520
2.08s7
2.0207
r.w4
1.E320
t.74t7
r.6E23
1.6387
r.622r

75.8069
16.3174
9.1698
6.84s2
5.6916
4.9980
4.4365
3.9225
3.5430
3.2270
2.9420
2.7093
2.5210
2.1046
1.t599
r.7099
1.6080
t.572E

4.M8
4.335E
4.2079
4.0789
3.9550
3.E418
3.7174
3.5616
3.4212
3.286/-
3.1553
3.0256
2.9210
2.6735
2.5r92
2.4235
2.357r
2.3327

75.8538
t6.377E
9.17E9
6.8098
5.626/-
4.914/
4.34M
3.8248
3.4500
3.r435
2.E707
2.66'23
2.4950
2.t44r
t.9524
1.t457
t.7749
r.7492

Tableau 3.1 : Distances inter-particulæ moyennes ( en unités a1 )

dans le complexe (Ao,X).
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Ces distances (fig 3.1) sont en accord avec les resulta8 attendus dans certains cas
particulien ; par exemple quand o - 0le complexe devient analogue à un accepteur

chargé 4+ ( Ao + h ) formellement équivalent à l'ion H- . Dans oe cas limite, les

distances moyennes obtenues sont assez proches des valeurs publiées par

ROTENBERG et STEIN (l%9) qui donnent rr = tz = 2.71 âa êt r" = a4 / o . Dans

l'autre cas limite, quand le rapport ds masses devient très grand, le système est

équivalent à la molécule d'hydrogène H, pour laquelle les resultats obtenus par

KOLOS et WOLNIEWICZ (1964) ramenes à notre système seraient re = 1.44868 aa et

rn = 2.1689 ar . Bien que nos calculs n'aient pas éte réalises avec des valeuæ de o

supérieures à 100, on peut constater que nos résultats sont en accord avec oes cas

limites. Nous remarquons que dans tons les c?s, le rapport ri;/as reste supérieur à l,

ce qui justifie à posæriori l'approximation de la masse effective. Quand o devient tres
petit , r. est comparable à rr" et 12. et devient tres superieur à r, et 12 , ce qui jrstifie

le modèle du pseudo-donneur pour des valeurs de o inférieures à 0.1 . Les résulats

précédents ont été obtenus dens l'hypothèse d'un modèle de bandes isotropes et non-

dégénérées ; cette approximation peut être remise en question dans le cas de matériaux

à structure de bandes phs complexe. Dans ce dernier cas, l'utilisation d'une meqse

moyenne de tou, déduite de l'experience, peut conduire à de meilleurs resultats. A

noter que ces valeurs ont été communiquées ayant publication à BENOIT A LA

GUILLAUME pour l'étude de feffet d'échange dans les semi-conducteurs

magnétiques Cd1_*Mn*Te (PLANEL et al. 1984). L€s calculs repris en 1989 par

SUFFCZY-IVSKI et 1VOLNIEWICZ sont en accord avec nos resulta$.

3) Etude du conplexe en présence d'un champ magnétique faible [*l

3.1) Introduction

Par le passé, des modèles approches ont été proposes pour es'ner le

déplacement dianagnétique des raies d'excitons liés à des impuretés neutres En
particulier, quand l'interaction entre un exciton et un accepteur neutre peut être

représentée par un potentiel effectif à courte portée, l'énergie de liaison ne dépend pas

de l'intensité du champ magnflique, aussi les déplacements des raies de l'exciton et de

Itxciton lié sont identiques. Ce fait a été consbté dans Ç2,,1s (DREYBRODT et al.

1973, WILLMANN et al. 1973). Dæ observ"ations expérimentales plus anciennes dans

page 98 [+] DUJARDTN F. et al. (19E4).
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Chapitre 3

cds (THOMAS et HOPFIELD, t962) et Gasb (JoHNsoN et FAN, 1965) semblenr
confirmer cette hlpothese. Il a aussi été suggéré que pour les impuretés profondes, le
déplacement de l'exciton lié à un acoepteur neutre peut être identifié avec celui d,un
donneur neutre cornme le laissent supposer les résultas expérimentaux de RtlJHtE et
BIMBERG (1975) pour Gasb et ceux de SCHAIRER et al. (t976) pour GaAs.
Finalement , d'autres mesures dans CdTe (IYHITE et al. 1976) semblent accrditer le
fait que les deux sortes de complexes excitoniques donnent lieu à un déplacement
d.iamagnétique similaire à celui d'un exciton libre. Toutes ces approximations
supposent en fait que les déplacements magnétiques des éneryies de corrélation
électron-trou ou trou-trou puissent être négligés. Dans leur article de 19E0, STEBE et
MUNSCHY ont montré qu'il est essentiel de ænir compte de ces corrélations pour

obtenir une liaison stable. Il nors semble donc intéræsant d'étudier l'influence d,un
champ magnétique uniforme sur l'éat fondamenal du complexe exciûonique en
utilisant la fonction precédemment obtenue . Nous discuterons expliciæment le cas du
complexe (Ao,X) , analogue au complexe (Do,X) en inærchangeant les électrons et les
trous.

3.2) Hamiltonien

En présence d'un champ magnétique, la quantité do mouvement ne colncide
plus avec l'impulsion (cf appendice 3C). tr faut alors renplacer les vecteurs k" et k,
respectivement par 

[-t"" 
* 

* 
^"] et par 

[-ro, 
- 

*"r] oompûe-renu de ta
charge positive du trou. L'énergie cinétique de l'électron est alors défïnie par:

,,= #[ 
-to" * *n"f' .

En choisissant une jauge cylindrique :

A= I  BÂr
2

l'expression (3.22) devient alors :

(3.22)

(3.23)
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(3.24)

où L" est le moment cinétique de l'électron. Le développement de l'expression

précédente fait apparaître des termes linéaires en B responsables de l'effet Zeeman et

des termes quadratiques correspondant à l'effet diamagnétique. Le système étant

isotrope, la direction du champ magnétique est sans importance ; en le supposant

dirigé suivant l'axe Oz, nots obtenons :

r" = #l-o'r.'

r"= #l-o'o.'. #s'e2* it-"]

r" = #l-o'o"' . #r' ,?"J-

En exprimant les dis6nces en unites atomiques, cette expression devient :

* # o.'* ! L" .n]

(3.2s)

P c = (3.26)

La projection sur Oz du moment cinétique s'écrit en@re L- = -ih 
ft, 

*, opérateur

correspondant à l'effet Zæman orbital n'aura aucune action sur la fonction d'essai

choisie puisqu'elle ne fait pas apparaître expliciæment les angles. Notre étude sera

donc limitee à l'effet diamagnétique. L'opérateur énergie cinétique de l'électron se

réduit alors à:

(3.27)

T .=

t 
"t^où nous avorr pose ?r - 

# 
B , paramèhe appelé chanp effectif qui traduit

l'intensité du champ magnétique ; c'est en@re la mesure de l'énergie de résonance

cyclotronique fior. en unites atoniques:

.#* ?]g.4 n, I
4-hrrL-

= o - , [  - g.
2 +?e lzr^l €.æ)

,
,  Pr f  .r l
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Chapitre 3

(3.2e)

Un paramètre similaire peut être défini pour le donneur ou l'exciton et les énergies

des complexes excitoniques sont maintenant reliées, dans leurs unités respectives par:

E1oo,x1(fl, 1D) = o E1ao,4(o, tr). (3.30)

où'Io et "JA sont respectivement les champs effectifs pour le donneur et l'accepteur .

Ces champs dépendent fortement de la constante diélectrique ainsi que des nuilises

effectives de l'électron et du trou comme le montre le &rbleau 3.2 ci-dessors où nous

avons fait figurer, pour une induction de l0 Tesla, le champ effectif pour un

donneur, un acoepteur et pour un exciton. Iæ paramètre 11 , délini par LUTIINGER

(1956) , est égal a . /4 où 4 est une nrasse isotrope de trou . Les valeurs de e,

mi lm et ,lr proviennent de LAWAETZ (1971), BALDERESCHI er LIPARI (tg74r,

LIPARI et ALTARELLT (19E0) et RÔSSLER et TREBTN (lgEl).

Subsance

ftu"r^ = 
idr

Im
a

. . ? 1 o T D 1 t I x

Atsb
GaP

GaAs

GaSb

InP

InAs

InSb

Ge

ZnS

Znse
ZnTe

CdTe

4.15 0.74

4.20 0.71

7.65 0.51

11.80 0.53

6.28 0.50

19.67 0.45

35.0E 0.49

13.35 0.51

2.54 0.71

3.77 0.53

4.0 0.44

4.23 0.43

r2.0 o.lE
10.75 0.17

12.56 0.067

t5.7 0.045

r2.4 0.0E

14.6 0.023

r7.9 0.014

15.36 0.038

E.l 0.28

9.1 0.14

9.67 0.ll

1023 0.101

0.19 0.lr 0.58

0.17 0.09 0.50

1.50 0.39 3.43

5.18 r.6 r2.r4

r.02 0.26 2.30

r7.r4 3.50 36.15

69.55 16.77 154.64

6.95 r.79 15.79

0.04 0.02 0.10

o.lt 0.05 0.42

0.33 0.06 0.68

0.4 0.08 0.89
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De ce tableau, il ressort que le même champ sera ressenti très faiblement

dans Zn"S et très fortement dans InSb et qu'en général le champ effectif est 2 à 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 exclusivement liée à la valeur de l'induction

magnétique mais dépend uniquement du paramètre I .

L'expression (3.28) montre que le champ magnétique fait apparaitre un

terme supplémentaire dans l'énergie cinétique et l'Ilamiltonien du système peut

s'écrire comme la somme de l'opérateur initial et d'un terme quadratique

correspondant à l'effet diamagnétique :

H g = H o + H 6

"u 
= # lor' * pr' + tt o"'f .

(3.31)

(3.32)

(3.34)

Quand le chanp appliqué est très faible, l'opérateur H6 Peut être 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 l'équation de Schrôdinger

peut être cherchée de manière variationnelle, ceci fera l'objet du paragraphe 3.4.

3.3) Calcul en perturbation

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

la variation d'énergie :

(Fl
= k-rR (3.33)

avec

fi
n

p= I
m n'p q'

I cl'o'pï c-,,pq DHffi
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La variation d'énergie AE est donc proportionnelle à lrt Dans la même

approximation, les déplacemenls diamagnétiques de l'accepteur et de l'exciton se

réduisent respectivement à (cf Appendice 3D) :

,
ÂEa = +. lzr^l

ffin = (x-,o,pT (rr, r' r.)lHalx.rr* (r' r' r.))

= 
+ (m'n'pq' ( I + Pr, )l( pr, + pr, + æ pl)lmnpq)

AEx = +. lze*; = 4 g. lze^l

(3.35)

(3.36)

(3.37)

Dans le cadre de oette approximation, les rapports AE/^Fx et AE/(AEA + ÂE1) sont

donc indépendanæ du champ magnétique. Les resultats obtenrs (fïg 32) montrent que

le déplacement d'énergie ÂE du complexe peut être très différent de celui de l?xciton

et que la variation d'énergie de liaison AIV = AE - ( AEr + ÂEx ) est en général non

négligeable et dépend du rapport des massEr effectives o, contrairement aur(

prédictions de DREYBRODT et at. (1973) et de WILLMANN et al. (1973). Nots

remarquons aussi que le complexe (Ao,X) devient plus stable pour o inférieur à 0.69 .

Ces résultats ont été utilises par GUTOIVSKI et HOFFMANN (lgEt) pour estimer le

déplacement des raies I, et I, dans CdS correspondant aux recombinaisons radiatives

d'excitons liés respectivement à un accepteur ou un donneur. tvfalgré fanisotropie de

CdS, en çpnnaissant le déplacement de la raie excitonique dans les mêmes conditions

expérimentales dbrientation du champ par rapport à l'échantillon, oes auteurs ont

trouvé un excellent accord entre les déplacements théoriques et observés des raies I, et

I, . Cependant les conchsions précedentes dépendent de la validité de la théorie des

perturbations. Par exemple la condition AE/E < 0.1 est réalisée si 1r < 0.1 pour

a = 0.5 ou si 11 < 0.4 pour o - 10. Dans le but d'étendre la validité des resultab

précédents , nous avons déterminé directement les valeurs plopres de lTlamiltonien

Hs par une méthode variationnelle.
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Champ magnétique faible

3.4) Méthode variationnelle

La fonction d'onde possède une symétrie sphérique qui ne reflète plus la

réalité mais dans la limite de champs faibles, on peut penser qu'elle est encore

acceptable. Les énergies du complexe (Ao, X) soumis à un champ magnétique sont

obtenues en cherchant les valeurs propres de Hs dans la bæe déjà utilisée pour la

fonction d'onde de l'état fondamenal ; on détermine alors de manière variationnelle

un nouveau jeu de coefficients k et C-'* et on définit le déplacement d'énergie par

rapport à rétat fondamental :

AE = E14o,x;(4, tl) - E1ao,x;(o, 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 placéss dens un champ magnétique c'est à dire le premier

niveau de Landau du système :

EL=, rA  ( l+ r r /2 )  IZE^ I  . (3.3e)

Les résultats obtenus en perturbation sont anéliores par la méthode variationnelle qui

pennet d'atteindre des champs deux fois plus imporan8. Le critère d'arrêt choisi est

le point d'inflexion à partir duquel les courbes remontent quand le paramètre ïl

augmente (non representé).

La figure 3.4 compare, Pow 'IA = 0.1 , le déplacement de la raie du

complexe excitonique Ahv = AE - AEA à celui d'un exciton libre Ahrx = AEx et à

celui obænu dans le cadre du modèle du pseudo-donneur, c'est à dire :

Altz = AEa+ + AEp - AEl, . (3.40)

Pour déterminer les variations d'énergie de l'exciton, du donneur et de l'accepteur,

nous avons utilisé les résultats tres precis de CABIB et at. (1971) ainsi que ceux de

LARSEN (1979) pour les variations d'énergie de l'accepteur ionise A+ . Il apparait ici

que les déplacemens de l'exciton et de l'exciton lié peuvent être assez proches pour

des valeurs de o voisines de 0.5 ce qui explique l'accord forruit dans le cas de GaAs.
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Champ magnétique faible

De plus, le déplacement de l'exciton lié augnente avec l'intensité du champ

magnétique et prend des valeurs plus importantes pour le complexe (Do,X) que pour

le complexe (Ao, X) dans la plupart des semi-conducteurs.

3.5) Comparaison avec l'expérience

Il peut paraitre ambitieux de comparer les resultats de notre modèle simple

avec les observations expérimentales. Néanmoins, par le passé, différentes tentatives

ont ête faites pour inærpréter les déplacements des transitions rlans GaAs:Sn

(DREYBRODT et al. 1973, LLLMANN et al. 1973, SCHAIRER et al. 1976). La

prédiction théorique de MLLMANN et al. est basée sur le modèle 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 grossièrement au cas de GaAs. D'après les résulEtts

regroupés darrs le tableau 3.3, on peut voir que l'accord entre theorie et expérience est

seulement qualiAtif, essentiellement parce que la theorie de la masse effective est mal

adaptée aux impuretes profondes, bien que les déplacements observés avec différentes

impuretés semblent être les mêmes (|LLMANN). En vérité, rlans cette

approximation, les rayor6 moyerts des orbitales sont surestimes et par conséquent, les

déplacemenS diamagnétiques calculés sont trop grands. D'autre part, pour les

impuretes profondes le modèle du pseudo-donneur semble être une bonne

approximation car dans ce cas le déplacement de la transition Ahz peut être identifié

avec le déplacement énergétique AEp du donneur qui reste différent du déplacement

de la transition correspondant au pseudo-donneur car la contribution AE1+ - AEa =

0.30 meV n'est pas négligeable. Dans le cas de ZnTqCu où les atomes de cuivre

jouent le rôle d'impuretés moins profondes que dans le cas precédent, l'accord avec les

observations expérimentales est meilleur sans toutefois être parfait , probablement

parce que les bandes de valence de GaAs et Znife sont dégénérées au centre de la

zone de Brillouin et ne peuvent pas être décrites de manière precise par une rmsse

isotrope de trou. Ceci peut être constaté en comparant les résultats obtenus pour le

complexe (Do,X) dans InP : en utilisant 4 - m/1t ,les résultats ne sont pas tres

satisfaisants mais try6ç une masse moyentre de trou déduite de l'expérience (RIJHLE

et al. l97E) nous trouvons un très bon accord entre les déplacemenB diamagnétiques

expérimental et théorique.
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Champ magnétique faible

3.6) Conclusion

L,utilisation d'un modèle simple a permis de montrer que le déplacement

diamagnétique des raies de l'exciton et de ltxciton lié à une impureté neutre est en

général différent ; il æut être identique dans certains cas, quand le rapport des masses

de l'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 modèle qui ne

prend pas en compte la dégénérescence des bandes de valence. Cette étude a été

menée dans le cas d'un chanp effectif faible i dans le chapitre suivant, nous

étudierons l'autre çs5 limils, c'est à dire le cas d'un champ effectif très intense ainsi

que le domaine des charnps intermédiaires.
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Appendice 3A

(3A.1)

où ao est la rayon de Bohr de l'trydrogène (0.529 Angstroems) et comme unité

d'énergie 2 fois la valeur absolue de l'énergie dionisation de l'accepteur:

e h z € ma A = - = 7 - * a o
Eh 9t 

'o Dh

mier:  e2 = h,  =2l [ t l ' * ,  (3A.2)lzr^; = h= -a = 
ffi; 

=, - |.ËJ R,

où Ro est le Rydberg (13.6 eV).

L'énergie cinétique d'un trou :

On choisit comme unité de longueur le rayon de Bohr de l'accepteur:

_hrv l ,  =_ f t ,
z . i  2mh

devient, quand r, est exprimé en unités atomiques :

æ

t (3A.3)

- h' . 4 = +. lzp^l (3A.4)
2q. ia ;  z  I  '

et l'énergie potentielle I6snisal ;
€1 r

ez _ !. lzg^l
€ â 1 1 1  l l

Des unités similnires peuvent être definies pour le donneur:

(3A.5)
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mt ca

lzEo; = #=olznirl

et pour l'exciton

lzn*l= #

m'nd m'
où p est la masse réduiæ de l'exciton : p = .........3= : Q

.l * ro l+o

(3A.6)

(3A.7)

(3A.8)

(3A.e)Il en découle lZf*; = lzsol
l+o
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Appendice 38

ta[c

l) Intégrale de recouvrement

Elle est définie par:

Sffi e- - (x-,rr,pî, (r' r' r" ) lx-rrpc (r' r' r. )) (38.1)

ou encore :

(m'n 'p 'q(  I  +Prr ) l (  t  +Prr )  mnPQ) =2 (m'n 'p 'q(  I  +Prr ) lmnpq)  (38.2)

lmnpq) = lrm rl"n r"P rr:9 exp (-arr-prr-r") (38.3)

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

I (Fl,F2,F3l\,p,r\ = (4r)-s ttldrrdr, dr, Fr(rr) Fr(rr) Fr(r3) rrr^ rr"t' lrrv

4 (ri) = rlDi exp (-q ri)

(38.4)

(38.5)

qui s'obtiennent frar développement en fonction d'intégrales plus simples calculées par

ÔnnN et NoRDLING (1963).

Nous pouvons ecrire les integrales de PERKINS de manière plus explicite sous la

forme I (a'c'crlm1,rD2,rn3]À,p,2). Nous obtenons alors :

ffriï = 2 (4r\t lt lzo,zp,zl m+m', 0, prP' 1 0, n+n',q+q') +

l(a+p,a+p,2lm,m',p+y'ln',o,q*q')] (38.6)

Cet élément peut s'écrire de manière plus dense en définissant une nouvelle notation :

J (m-', n", p' ' lx ,É ,rt) - | (2e,29,21 m+m'+m", n, p+p'+p" I x, n+n'+y', q+q'+q-')

+ | (a+p,a+p,2lm+m",m'+f',p+p'+p''l n'+X,n+y', q+g+t/) (38.7)
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On obtient alors simplement:

sfilo = 2 (4t)3 J (o,o,o,o,o,o) (38.8)

2) Energie cinétique

Elle est définie par:

r*irn 
: i'; l;, ;: ::ii i: llJ;,lï:jr" 

r" r')) (3B e)
+ tr (xo;d,;{ (r' rr, r")l T. lx*o. (r' r' r")) (38.10)

2 (m'n'p'q( I + Pr, )l fu Innpq)
+ 2 rr (m'n'p!( I + Pr, )l f. lmnpq) (3B.ll)

Dans un premier temps nous évaluons:

v"' r'"pq) = rr :i:],,:r:l;iirlili;l;;:::ïl:r, r.opq) (38,2)
ce qui conduit à:

2 (m'n'p'q ( I + Pr, )l T. lmnpql =

- (4r)r [J 10,0,0,0,0,0) + p (l+n+p) J (0,0,-2,0,0,0)

- (2+n+2p) J (0,0,-1,0,0,0) + n(l+n+p) J (0,0,0,0,-2,0)

- n J(0,0,1,0,-2,0) + n J(2,0,-1,0,-2,0) - np J (2,0,-2,0,-2,0)f (38.13)

D'autre part:

Vr2 lmnpq) =[ot + m(l+m+n+q) rr-r + n(l+m+n+q)rr.-t + q(l+m+nrq) rrr-t

a (2+2m+nrq) rr-l - m r, rr"-t - ae rr rtz-2 * cD rr-l ,"' ,r"-t

+ ce rr-r tt' rrr'2 - mn rr-t ,.t ,r.-t - mq rr-t rz2 ttz'2

oq t 
"t 

r1.-r rp-t ] l*pq) (38.14)
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etv22 l*pq) =

lÊ' * a (l+q) rrr-t ' Ê (2m\ 1r-' - Fq rr trr-' + Pq rf ,r't ,rr-'f l-npq) (38.15)

ce qui conduit à:

2 (m'n'p'q( I + Prr ll rr, lmnpq) =
f- (4r)s 
l{az+fr) 

J (0, 0, 0, 0, 0, 0) + m (l+m+n+q) J (-2, 0, 0, 0, 0, 0)

+ n (l+m+n+q) J (0,0,0,0,-2,0) + q (2+m+n+2q) J (0,0,0,0,0,-2)

- e (2+2m+n+q) J (- l, 0, 0, 0, 0, 0) - m J (1, 0, 0, 0,-2, 0)

-  oq J(1,0,0,0,0, '2)  + ur  J( -1,0,2,0, -2,0)  + d l  J( -1,2,0,0,0, -2)

- mn J (-2,0,2,0,-2,0) - mq I (-2,2,0,0,0,-2) - nq J (0,0,0,2,-2,-2)

- Ê (2+g) J (0,-1,0,0,0,0) - Éq J (0, 1,0,0,0,-2) + Pq J (2,-1,0,0,0,-2)]

(38.16)

3) Energie potentielle

Elle est définie par:

vi$î" = (x-,rr,pT (r' r' r")| v lxoo,r. (r' r' r"))

=2(m'n'p 'q(  I  +Prr) l  v lmnpq)

On obtient immérliatement :

(38.17)

VHHIT = 2 (4r)s [- I 1- t, 0, 0, 0, 0, o) - J (0,- l, 0, 0, 0, 0) + J (0, 0,- l, 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) Elénents de natrice de l'opérateur diamagnétique

ffic - (xm,o,pT (rr, r' r.)l tralx-pq (r' r' r.))

(38.le)- 2 (nr,p'{ ( I + Pr, )l tta lmnpq}
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et (m'n'p'q'lxrtlmnpq) = (m'n'p!'lyrrlmnpq) - 
| {-'"'o'o'lrrrlmnpql (IB.ZZ)

à cause de la symétrie sphérique ; il en découle:

= 
! l^o'o,o'( I + P,, )l( pf + pz| + rr pez )lr"pq)

or (m'n'p'q'lprtlmnpq) = (m'n'p!'l( xrr + yrz )lnnpq)

(m' n'p' q' I p rt | .opq) = ?, l^'o'g' g' l rr, | -pq)

Finalement:

DHïln = (4r)c

(38.20)

(38.2r)

(38.23)

(3B.24)f [l <2,0,0,0,0,0) + J (0,2,0,0,0,0) + rr J (0,0,2,0,0,0)]

L'évaluation de tous ces élémeng de matrice fait inærvenir cærtaines intCgrales

plusieun fois ; elles peuvent alors être stockées pour optimiser le temps de calcul.
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Une ærticule de masse m et de charge qo soumise à un champ magnétique,

subit une force de Lorentz qui s'exprime, dans le système de Gauss, par :

e=tmvt-qV+ (3C.2)

où V est un potentiel scalaire et A est un potentiel vecteur. Daprès les equations de

lvlaxwell, ce poæntiel vecteur n'est pas entièrement déterminé mais reste soumis à un

choix de jauge. Nous nors plaçons dans la jauge de Lorentz caractérisée par :

f  =oE+  9va  B' c

Le Lagrangien devient alors :

divA-+ff=0.

n, -  àBr r , r i .

L'impulsion généralisee, définie par :

9 v.A
c

(3c.1)

(3C.3)

(3C.4)

Dans notre cas, le poæntiel scataire est indépendant du temps et cette relation se

réduit à div A = 0 ; en un point 11 , l€ potentiel vecteur peut ête défini de la manière

suivanæ:

e-#8m'+ 9 l ( r )  (3c .5)

ne colncide plw avec la qgantité de mouvement mv. L1lamiltonien devient:

(3c.6)H- t (mv)r+qv(r ) -  * [ t -  3A(r) ]  
t  +qv(r )

page I19



Chapitre 3

Le passage à la mécanique quantique se fait en remplaçant l'impulsion p par

l'opérateur -i'h Y :

H- #[- to 
-  

*Ac)]  
'+ q Y(r)

k doit alon être remplacé nar [-iv 
- 

* "] 
.

(3C.7)

(3c.8)

(3c.e)

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

d'énergie cinétique conduit alors à:

où L représente le moment cinétique de la particule. En remplaçant fimpulsion p par

l'opérateur -rft V , l'opérateur énergie cinétique devient alors :

r= ik[" - 3 AG)]' - *[o'* S^' - z ! æ]

= *[o,* $a'- 3t"^').p]

- #[o'* S ̂ ' - 3 (r,\ p).8]

- *[o'* So'- 3 "."]

r= ;l.l-nv"* S^'- 3 "."]
= *l-arv,* S r' r' sinv - 3 t."]

où d est l'angle ente le yecteur position r et h direction de l'induction B ; r sind

représente la projection de r dans ls plan perpendicutaire à B.

Particularisons mainûenant l'étude à un électron libre de charge q=-e ; le

potentiel scalaire est nul et lllamiltonien se reduit à l'énergie cinétique. En choisissant

un repère orthonormé æl que Oz soit parallèle à l'induction, la relation (3C.E) peut

encore s'écrire :
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On trouve finalement que l'électron decrit une hélice dont l'axe est parallèle à la

direction du champ, la projection dans un plan perpendiculaire donnant un

mouvement circulaire uniforme de pulsation o, et que l'énergie de la particule est

quantifiée dans la direction perpendiculaire au champ :

H = tk lo'. # ry* f;t ' py - v p*)]

= *[to-- Y'] '  +[n,+ Y*] '  *P"]

où , = 4 represente la pulsation de résonance cyclotronique.
mc

E= 
[ * *  à  )o , . * .

E N =  
[ " - à ) 0 , .

(3C.10)

(3C. l l )

(3C.r2)

(3C.13)

Si la composante initiate pr est nulle, l'énergie de l'électron placé dans un champ

magnétique constant se réduit aux niveaux de Landau :

page I2l



Appendice 3D

Considérors par exemple le cas de l'accepteur constitué d'un centre lourd

chargé négativement et d'un trou mobile chargé positivement. L'Hamiltonien du

système en coordonnées atomiques se réduit à:

Ho est équivalent à l'Hamiltonien de l'atome d'hydrogène dont la solution pour l'état

fondamental est donnée par

H B = H o + H 1 + H 6

Ho=- + +
Hr = - #r."

" .=# 
rr '=$(xrr+yrr) .

l t$  = 
*"*

(3D.1)

(3D.2)

(3D.3)

(3D.4)

(3D.5)

Quand le chanp est suffisamment faible, les opérateurs H1 et H6 Pêuv€nt être traités

en perturbation. L'opérateur Hl conteoa"t * n'a aucune action sur la fonction et le
otp

déplacement d'énergie se réduit à:

6s = (lslH6llr) - +. lzrnl . (3D.6)

Les Hamiltoniens du donneur et de l'exciûon se rarnènent aussi à un système

hydrogénoide et les resultab sont identiques dans leurs systèmes d'énergie respectifs.
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Chapitre 4

l) Introduction

Les progrès technologiques permettant d'atteindre des champs de plus en plus

intenses, en touri cas au niveau des champs pulses, il parait intéressant d'étudier du

point de vue theorique l'énergie fondamentale du complexe (Ao,X) dans des champs

intenses ou moyem. Cette étude est d'auhnt plus justifiee quand la constante

diélectrique est grande et les masses effectives petites i dans ce cas, le champ effectif

ressenti par le matériau peut devenir très imporant. La méthode utilisee au chapitre

précédent n'est plus valable quand les énergies magnétique et coulombienne sont du

même ordre. De plus la fonction utilisee possédait une symétrie sphérique qui n'existe

plus lonqu'un champ magnétique est appliqué. Nors nour propqions de définir une

autre fonction donde pour les champs intenses ou moyeN en suivant les travaux

réalises pour l'exciton. Depuis que SCHIFF et SI{YDER (1939) ont introduit la

méthode adiabatique pour les champs intenses, celle-ci a été largement utilisee aussi

bien pour étudier l'impureté que l'exciton ( YAFET et al. 1956,IVALLIS et BOLDEN

1958, BOYLE et HOWARD 1961, ELLIOTT et LOUDON 1959, 1960). Pourtant, à

part l'étude de l'effet 7ÆmLî, peu de travaux theoriques sont consacres au problème

du complexe exciton-impureté neutre placé en champ magnétique intense. Nous

pouvors ciær l'article de RORISSON et d. (19E4) qui analyse le spectre de

photoluminescence de InP en ctramp magnétique intense, afin didentifier les raies du

complexe (Do,X) dans les états fondarnentaux et excités, d'après les règles de

selection. Ici, notre but est de déterminer les éneryies du complexe ; dans un premier

temps nors considérons le cas limite où le champ magnétique est tellement intense que

le potentiel coulombien devient négligeable. [.es trors et l'électon se @mportent alors

oomme des particules libres et n'interagissent pas ; leurs mouvemens 'lans la direction

du champ et dans le plan perpendiculaire sont complètement indépendanb. Pour des
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champs moins intenses, les deux mouvemenb deviennent liés mais on peut les séparer

au sens de l'approximation de BORN-OPPENHEIMER, nous réintroduisons alors le

potentiel coulombien en perturbation, Cest la méthode adiabatique. Enfin, quand les

champs deviennent moyens, nous cherchons directement la solution de l'équation de

SCHRÔDINGER par une méthode rariationnelle en choisissant une fonctioa similaire

à celle proposee par ALDRICH et GREENE (1979) pour étudier les systèmes

hydrogénoides. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec G. MUNSCHY,

Directeur de Recherches au C.N.RS. (Strasbourg).

2) Champ nagnétique intense [*]

2.1) Cas limite d'un champ très intense

Nous nou plaçons dans les mêmes conditions qu'au chapitre precédent, c'est-

à-dire un champ magnétique orienté suivant l'axe Oz; dans le système de coordonnées

atomiques, rappelons l'expression complète du flamiltonien :

H-T+V

avec

(4.1)

(4.2)

(4.3)

v=f!-r-!*r-r-r l
L r" rr 12 ru rn rr.l

et

+).t[-";
2

? 1,,
,= lI
. iI

-vr' - 1t Lr, +'hr

-V.' * 1r L., + Itt

-'Ia Lrr + 1^
'+1.

- - r - i  t  0où Lo" = -i 
fr; 

sont les projections sur @ des moments angulaires des particules.

Puisque l'Hamiltonien n'est pas modifié par une rotation d'angle O quelconque autour

de l'axe Oa il commute avec lbpéraæur moment angulaire total ( L = Lr + L, + L" )
et possède des fonctiorr propres communes ayec ce dernier. On pourra donc faire

apparaltre un facteur uMo dans la fonction enveloppe. Dautre part, l'Ilamiltonien

coûrmute aussi avec lbperateur P' eui echange les particules identiques et la fonction

enveloppe devra avoir une parité définie par rapport à la permutation des deux trous.
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Champ intense

pour des champs tels que ?À >> l, les énergies coulombiennes deviennent négligeables

par rapport aux énergies magnétiques hw. . L'l{arriltonien du système se réduit alors à

l'énergie cinétique que nous pouvons exprimer en coordonnées cylindriques, mieux

adaptées à la symétrie du Problème :

r l '
Tr= ) l -  aror ,  _

et

T  =  T r  + T r +  f ' T .

avec

Tr tÉ ,=Er t ' , .

La fonction peut alors se mettre sous la forme :

iu r r -  #ur r r r -62r r  
+ i1aô4,  +1A2

T" = tl- urr", - 
*ur. 

- 
f* urr", - ôzn.z - i1,_ ôô. *'t^'

Pr'1
7-J

2
P.l
7-l '

(4.4',)

(4.5)

(4.6)

(4.7)

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

les solutions ségarément ; par' exemple, pour le trou l, l'fuuation à résoudre est:

{1 = eMror eùtnt Rr(pr) (4.8)

et en reportant dans (4.7), après simplification par silrCr ,L'nt , on obtient une

équation qui détermine Rr(rr) :

F r M - 2

I 
urrr, * 

tur, ù 
- k,'+ ?r Mr -'tl-' Rr (Pr )=0 .  (4 .9 )

La fonction Rr(11) est donnee par: (cf Appendice 4A)

'4.",f

n,01)-,,| ',|*o[,^,o1],,,[*,-ry,|u,l-,,,^,o1)(4.lo)

où ,F, est gne fonction hyærgéométrique dégénérée et N, un nombre entier tel que
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*, = ry. L'énergie est alors donnee çrar:

(4.1 l)

et se compose de deux tennes ; le premier correspond à l'énergie cinétique du trou
pour son mouvement [ihs dens la direction du chanp et le second est quantifié pour

le mouvement dans le plan perpendiculaire au champ, les niveaux obtenus étant les
niveaux de Landau. Pour l'électron, on obtient une fonction simileire :

t/" (r") = e% C" et" t" R. (p.) (4.r2)
avec

{  L- , tE"=i+$+lJrr.

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

F(r' r' r. ) = fr(rr) {r(rr) t/. (r.) .

En effectuant le changement de variables:

iDr= Ô;6" tD2= ô2-ô. Q = ô c  '

la fonction enveloppe devient:

F(r' r' r" ) = sMr0r sMzoz .MO .ùttt ,ûrnz sùc t RroJ Rr(pr) R" (p.) (4.17)

E,- T* [*,*l]'^

R" (r") = p"lt"l ,*ot- ,r^' , t ; ) (4.13)

dans ce cas \ >

? ]",[o - 
b4+][, tr"r.t + r ;1^

et l'énergie de l'élecfon est donnee par:

(4.r4)

(4.t5)

(4.16)
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où  M=Mr+Mr+M" (4.18)

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

Ello,xy =
k r 2 + k r z * o - ' k ] . (4. r 9)

(4.20)a v e c  N = N r + N z .

Le premier terme correspond à l'énergie cinétique des trois particules pour

leur mouvement dans la direction du champ et les tennes suivants à l'énergie

quantifiee pour le mouvement dans le plan perpendiculaire au chanp. A noter que le

niveau d'énergie est dégénéré en M' M2, Nr et N, i pa.r contre M, Nr+N, et \ sont

fixes. Nous retrouvons donc les niveaux de Landau qui sont les niveaux d'énergie de

particules libres placees dans un champ magnétique. Ce resulbt n'est valable en toute

rigueur que quand les inæractions coulombiennes sont inexistantes ; dans le cas

contraire, les mouvements longitudinal et transvene deviennent lies . Pour des champs

suffisamment intenses, nous pouvons génératiser la méthode adiabatique proposée par

SCHIFF et SNYDER (1939) pour traiter les problèmes hydrogénoides. Dans ce cas, le

potentiel coulombien (4.2) peut être considéré comme une perturbation et les deux

mouvements ête separes au sens de l'approximation de BORN-OPPENHEIMER.

Cette méthode est développee dans le paragraphe suivant-

2.2) Approximation adiabatique

Dans un pemier temps, nous nous intéressons au mouvement transvenal, pour

des coordonnées zi (i=1,2,e) fixées. En considérant le cas limite étudié précédemment,

l'énergie associee au mouvement transversal se réduit à:

(4.2r)

hris nou considérons le potentiel coulombien comme uæ perturbation, l'énergie du

mouvement transversal est alors définie par:

+(N+r)r r* [ * " - i ] , - ' \1 t

Enn =(N+ I  )? r *  
[ * . -  à  ]  

r - . r1^ .
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t$n = En n" * AEY'"

où la correction AE est obtenue en

fonctions transversales correspondant

s'écrire :

diagonalisant l'opérateur V rlans la

au niveau dégên&ê. Ces fonctions

@n)

base des

peuvent

avec

.ilf,il " = h( | + vr. ) 4,'ff',{

-il tr;ril = sMror .*"' eilo Rr{pr) Rr(pr) & (p")

(4.23)

(4.24)

et où v - t I permet de rendre la fonction symétrique ou antisymétrique par rapport à
la permutation des coordonnées des deux trous réalisee par l'operateur p' La
solution de l'équation transvene st cherchee sous forme d'une combinaison lineaire

des fonctions de base:

tîrxn = f "ilf'il"4,'fi"Mr M, Nr

(4.2s)

Les coefficients C et la correction AE seront obtenus en résolvant le s),stème lineaire :

(V -AES)C=0 (4.26)

où les élémenb de matrice de v et s sont définis dans la base (4.23). Enfin,

fonction enveloppe totale est cherchee sors la forme :

Ffnn"=%nn 4nn (4.27)

où Z est une fonction des coordonnées 4 , symétrique (p=l) ou antisymétrique (p--l)
par rapport à la permutation des deux trou. La fonction enveloppe doit Ctre solution

de l'équation:
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( v + Tr + T, ) Ffin,r. = Ef,in n" Ff,in n" (4.28)

où 4 et Tr représentent respectivement les composantes tranversale et longitudinale

de l'operateur énergie cinétique. D'après ce qui precède:

( v + 4 ) vil x n" = uYn" vil N N" .

Dautre part:

(4.2e)

T' vi{ n r*" 4 N N" = vT, n n" T, zfr n n" (4.30)

en supposant que iÛft n n "*ir 
peu avec les coordonnees E, ce qui revient à négliger

les dérivees partielles des coefficients C par rapport aux E . L'équation (4.28) se

réduit alors à:

[r$n 
- !zæ.,, - )æ,,, - ]+.*n 

=' f ixn 4NN. 'L* u',u (4.3r )

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

du shemp, par suite de l'interaction coulombienne.

l.J) Energie de l'état fondamental dans le nouvement transverse

Vêg1t fondamenal correspond au premier niveau de Landau camctérise

Nr - Nr - N. - 0; dans oe cas les conditions:

*,=ry *,rry \tE'F& (4.32)

impliquent que M, > 0, Mt > 0 et M. S 0 et les fonctions hypergéométriques sont

simplement égales à I . l,a fonction tranverse (4.24) devient apres normalisation :
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,ûMt M, M -
0 0 0 ['ur u; Y)-"'u*tnr ,*rtr eMo pr\ er^, p"^" .

. "*o[- tr,,* pr ' *  i ) ) (4.33)

avec sMlM:i l=æUr2!\ !

\ = lltdtl

L'élément de matrice :

-Jd. 'M.'M . (VMr'ur'Ml V lVM, 
Mz M )Yu iu r - v  - .  

ooo  ,  .  ooo

comporte 6 termes ; le premier s'écrit:

( i=1,2, e

[*1^'*t'*"*t

).

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.3E)

-t lt i  
t" t- 

-, '  l î 
Àr

-rrlMrMrM - -'àdrMr'ûoJor' 1!l? '"' I çàr1-ar;rr-tt[t-|,"r] Q37)

où c, = 
+ 

zrt , les Çt *ot les ooefficienb du binôme et I est la fonction Gamma

incomplète (ABRAMOWTIZ p ?.@, GRADSHTEYN p 940). On reûrarque que la

matrice correspondante sera diagonale. Touûefois, cette expression ne permet pas de

poursuiwe les calculs ultérieurs de manière analytique, aussi sommes nous amenes à

trouver une expression approchê plus simple, en adophnt la démarche suivie par

ELLIOTT et LOUDON (1959 et 1960) dans l'étude de ltxciton en champ mngnétique.

Quand zr-0, l'expression ci-dessrs conduit à:

tM,  M.  M

l im -t l  =-+
Ço ttlM, M, M Pr

avec
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b
2

l _
Êr

Dfautre part,

simplement:

I m (2rr-l)!!
TJTT.' [^nà,0]  =I

iI (4.3e)

(4.40)

(4.4r)

(4.43)

(4.44)

(4.45)

(4.46)

quand zt- ! æ , rl Peut être remPlacé par lrrl et on obtient

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

1M'  M '  M
r l

l im  - ' l  =  -
r l+tæ rt lM, M, M

, I'i 
M,, M

- t t l t ,  
M,  M

l . ô= - 
ffioMrMr'oMrMr' 

.

I

EI

euant aux éléments de matrice a, f- ll 
" 

[]l , ils ont des expressions similaires
I t'J l.%J 

-

pouvant être déduites de la precédente par permutation circulaire des indices.

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

exemple, pour l'élément de f- +l on trouve quand lrr-".1+ o !
I tt"J

,  lM t 'M"  
M

l im  - ' l  =

| .r-."1-- rr" lM, Mr M

avec l, = max (I' lr')

,1! ," !

lc - lrlsx (1. , \')

W]Ç*,M,'c"-'- | s'o',

a= lMr-Mr'l = lr4-M.'l

( l /2,n)= H

or.-T@r-4) ' .

page 135



Chapitre 4

La matrice correspondante n'est pas diagonale mais le quotient d'un élément extra-

diagonal par un élément di^gonal est de lbrdre de :

(4.47)

Les élémenb extra-diagonaux sont donc d'autant plus négligeables gue ïr et lzr-41
sont grands et on peut ne pas en ænir compte en prenière approximation ; les

éléments diagonaux se réduisent simplement à:

D'autre part quând l.r-+l - 0 , les élémens diagonaux se réduisent à:

rM .MrM 
It im - t l

if,-,"f -- 
-t*lr"r, 

M, M= 
- 

m'

,  lM tM tM
l im  ' |  = -
lrr-r"l -o rrc lM, Mt M

æ

#r[r,*r,*;] f
i=0

I
Êr.

(4.48)

(4.4e)

(4.50)avec ,:-l'i

Les éléments de matrice seront donc approximes par:

(4.51)

Des expressions analoguqr peuvent être obtenues pour les éléments de matrice de

(-l/rz) et (l/rrr) en effectuant les permutations circulaires sur les indices. Nous

exprimons ensuiæ les éléments de matrice de V dans la base des fonctions symétrisees

ou antisymétrisées. Pour M, = M2 , les fonctions sont symétriques; pour M, # M, on

définit:

I  IM' 
M,'M

- t* l t ,  
M,  M

=- 
4fufu'Mi 

6uYi'
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{lT, 
M, - hr, + vp,rl {ài, "

Dans cette base, l'élément de [- fl o.uiunt t
I t'J

r M . ' M . ' M  Y

+1": *,*, ='tqil/"t * t{àT'"r

(4.s2)

(4.54)

(4.55)

(4.56)

(4.s7)

(4.58)

- â t{;i""l + t{;T''r (4.53)

et

On trouve alors :

De même, on obtient:

D/où l'approximation:

1 M , ' M "  M  /
r l  I

- : f  = - -
rt lMr M, M z 112+ |zt1

'Ire-t = !; Or-t + 9z-r ) .

' lM'' ltd'' M v

l im  - t l  = -
r r - o  r t lM ,M . r l n " f v

lr<r;t +Fz'r)

, lM t 'Mr ' t r l  
v  

I
*-- t r lMrMrMu 

=- 
ie l  

'tim
3 r -

t  l t t 'M"  
M z

- t * l t ,M,Mz - -  -
t lê"'+ lzf4l
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I
avec €r2-t = 

)( 9r-r + F, '-r ).

Finalement, on obtient l'expression du potentiel adiabatique:

uyo=r^*)o-,1t # ,fi-nfu-
I-  

' r ; lA.

ijk

Ë*= h( r+pPrr )4 ; r  
âvocp=r  t

fijr - exp ( - q ztz - at zz2- q 
"l I 

.

(4.5e)

e ,, + lzr-z"l
|  . .

-. t4.60)
Fr, + lzr-zrl

2.4) Résolution de l'équation longitudinale

Il reste à résoudre l'équation (4.31) avec l'expression trouvée précédemment du
potentiel adiabatique USo . Pour celà, nous utilisons la méthode variationnelle avec

une fonction d'essai à quatre tennes :

4r o o- f cii. Cfi. (4.6r)

Les paramètres ai , aj , h et Ci;r sont les paramètræ à déterminer en mini6is4111

l'énergie Efifo o. Four un jeu {, a;, \ fixé, les Ci;1 sontobtenusenrésolvantle

système aux valeurs proprer:

c, i . ( / , i r - l tL-El6)=o (4.u)

avec

tL=Ufo+T '

r
ijk

(4.62)

(4.63)

(4.65)

(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 manière exacte :

(4.67)

*#]';.,; ' ' 
(468)

Quant aux élémenS de matrice du potentiel adiabatique, ils s'expriment en fonction

d'intégrales pouvant être calculées numériquement par la méthode de quadrature de

Gauss; il s'agit d'intégrales du tyPe :

foo

It") = 
.|o #.-"' .

On obtient alors :

.t i';o = (fuit I uYo I ciir ) =

[ t ,  * ]  t ; f  IKa i  +  \ ' )1 , .21

2, I(a; + ai)tr2zl. 
ffiI(h 

+ by') Êll

= 2n . , f  Érr '  I
,/(\+ ai, + ̂ i+aï )(br + h') f(t 

* ai,)-r +1a5 +ai )-rJ

-  
@'16,.ar1-,-16r.6.4

(4.6e)

(4.70)

Les élémenS de matrice dans la base (a.62) s'en déduisent facilement; on obtient, par

exemple:
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(df i - l r , lCfr)=j ttt * ttP",) ôiiyl T,l( t * p Pr, ) ô,;r)

I t ttu I r. | 46r ) * | l\, kir,l r.lP,, 4ir)
+ !Prrû, iy lT. lAi .  t  *  l lh , i , t  lT,  lprr{ i i l . (4.7r)

L'opérateur Tt étant symétrique par rapport à P,, , le premier terme est égal

deuxième, de même !e troisième et le quatrième sont identiques. On obtient alon :

t;';tn = (4'it'l r, l4;r) + p lû,iylT" lPr, ûi.) - Q + tttu ) Tr'J' .
(4.72',)

où P;; permute les coefficients ai et aj car Pr, ûjr = Pii fiir . La même relation est
valable pour les integrales de recouvrement et pour les élémen6 de matrice du
potentiel adiabatique.

2.5) Résultats et discussion

Les coefficiens du potentiel adiabatique sont donnes dans le tableau (4.1) ci-
dessous pour un champ effectif égal à l'unité. Les valeurs pour uû champ quelconque

s'en déduisent en multipliant W 6..

Êi;9iMjr4

0

I

I

2

2

2

3

3

3

3

0

0

I

0

I

2

0

I

2

3

0.7978E

r.59577

r.59577

2.t2769

2.12769

2.12769

2.5s323

2.55323

2.55323

2.5s323

0.79788

1.06385

r.59577

1.16056

r.E2374

2.12769

r.21582

r.9ffi2

2.32tt2

2.5s323
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A partir de ces paramètres, nous pouvots comparer le potentiel approché au potentiel

réel. C'est ce que nous avons fait dans le cas particulier du potentiel d'interaction

entre l'impureté ionisee et le trou (fig. a.l). Nous constatons que les deux courbes sont

tres voisines et coincident tout à fait pour 4 = 0 ou quand 4 devient grand ;

l'approximation semble donc raisonnable. L'êtatt fondamental est supposé correspondre

à des valeurs nulles des nombres qua'rtiques Ir{ et à une fonction Zr symétrique (p =

+l) ; cette hypothèse a été vérifiée avec succes pour des valeurs particulières de o et

l l , ( o  =  5 , ' IÀ  =  l 0  ) :

Ma E(u. at.)

-2.6
-r.64
-r.43

Nous choisissons donc une fonction !Û comprenant un seul terme (Mr - M, = M" = Q)

et une fonction Zp symétrique, à quatre tenn€s. Le calcul variationnel permet de

déterminer les paramètres non linéaires âi , aj , h ainsi que les coefficients du

développement C15r et l'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

divenes valeun de chanp effectif' Elles montrent que le champ rnagnétique renforce

la liaison due au potentiel coulombien. Toutefois, nos résulas apparaissent meilleurs

pour des valeun de o faibles car la fonction d'onde choisie ne tient pas compte des

corrélations entre les particules mobiles.

M2M1

0

0
- l

0

0

0

l 0

- l  0

l l
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3) Champ moyen [*]

Dans le cas de chanps moyens, le potentiel coulombien ne peut plus être

négligé ou traité en perturbation ; les mouvemenÈ dans ls direction du chanp et la

direction transverse ne sont plus separables et il faut chercher la solution de l'equation

de SCHRÔDINGER complète par la méthode variationnelle.

3.1) Choix de la fonction d'essai

La fonction d'essai est développee sur une base obtenue en généralisant les

fonctions utilisées par ALDRICH et GREENE (1979) dans l'étude de l'exciton en

chamP magnétique:

g = pf-f *4 zc e'af e-P.z . (4.73)

Le système étant in\Nariant pour une robtion autour de faxe des a le facteur 6imt peut

être séparé ; le facteur pl -l est inclus pour produire un comportement régulier à

l'origine et le facteur zc precise la parite de b fonction par rapport à une Éflection

dans le plan horizontal. L'état fondamental a été obtenu par oes auteun pour e = 0

aussi nors oonservons cette valeur et nous definissons une base symétrisée par action

de lbperaæu Prr qui permute les coordonnées des trous I et 2 :

et

*r=h.( l+Prr)r f t

Ûi = Ûu {r,i ÛA

{ri= prlul l" iMri l ,  e-orio} e-au'r"

Q.7aa)

(4.74b)

(4.74c)

les autres fonctions s'en deduisant aisemenL L'indice j correspond à un choix des

moments angulaires Mt, M', M. ; comme dans l'étude précédente, le sysême est

invariant dans une rotation autour de la direction du champ, aussi nous pouvoili

effectuer le changement de variables (4.16) afin de remplacer le produit sMrfr sMrdz
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eiM" c" par eMr 
tt ,*t 

t, 
"* 

o où M = M, + M, + M" est un bon nombre quantique.

La fonction d'essai définie par combinaison linéaire des fonctions de base :

E= f  c ,v5  @75)/ .
j

doit etre solution de Hi[ = Eilr ce qui conduit à un systeme aux valeun propres :

I . , ( , r i lH-r lv,)=o
j

(4.76)

avec ( , r t  lH  lv t  )=(4 lH l ' / , i  ) *  ( ! r t  lH lPr r f i  |  ( t . t t )

car l'Hamiltonien commute avec lbpérateu Pu . Iæ deuxième élément de matrice

s'obtient à partir du premier en echangeant les paramètres de la fonction r/5 relatifs

aux deux trorn.

3.2) Evaluation des élénents de matrice

Les inægrales de recouvrement s'obtiennent facilement:

ft = (v,lv,i)
*'l' ^ri! Àri ! \i! furi ,Ms 4[2i ,M2; 6r,4.1,u";

(ori + ou;rri *t (or + oo)rzi 
*t (oo * o.;)\ +l

}H = IMHI (k'1,2,e)

Les élémenB de matrice de l'opérateur énergie cinétique sont proportionnels aux ft :

(4.78)

(4.7e)
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rû = (,ri l r l v, 1 =ft 
[ [+ +2,.,i""J 

"H. 
. 
m- l,r^Mri +

.[+. +2,.6"r] #..m- lr^r"ro

.-,{ [+.ron o,] rË . m* )t^". ]]
(4.80)

Chapitre 4

L'élément de matrice du potentiel comporte 6 termes ; par exemple, on a:

(,rt | -{ t v, | = - 2rfuriMrr 
[_"r.-(Fri 

* Ég)r1' .

_ trii
- 

brg + lzrl

Comme dans les calculs relatifs au champ inærmédiaire, l'intégration exacte tur pr

conduit à une fonction î qui ne permet pas de poursuiwe les calculs de manière

anall'tique sur zr aussi nous remplaçons l'intégrale nu'pr par une expression approchee

en étudiant les cas lirni&s zr - 0 at zr+ tæ . On obtient alors :

(t/2 , \7i)

(4.Et)

(4.82)

(4.83)

(4.E4)

" rar= j *{ 
2 (ari + crr;Àri +r

)ti !
et bûi =

Apres intégration sur zt , on obtient finalement:

(v i  |  - f  tv i  l= '  hG11+ 
pr i ) r / ' I [ (Ér i  +pu)brs ' lq i

et des expressions simileires pour les élémen6 de matrice de - I et ! . avec la
1 2  Î c '

fonction I(a) définie en (4.69). Les autres élémenb de matrice du potentiel decrivent
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les interactions entre deux particules. Prenons par exemple l'interaction entre les deux

trous, c'est à dire l'élément de matrice Oa - l ; on peut intégrer directement sur p" ,
l t z '

z. et $r, puis effectuer les changements de variables ç -' 
h- Ô2,tDr= Ôret intégrer

sur O, ; il reste alors :

(,r i l-ftv: ,=- .

,-(Fo 
* Pri)zz lefz (4.g5). 

I- 
*, I--", 

s-(É1 + Fç)z'2

avec rnrrr-.|;", [rr^" 
* rr; *r] 

,-(c'i 
+ c'5)r1' .

' 
Ip, [',^" 

*^o *r] e-(",, + ozitezz 

"

"2r
u=.|oo" ,"t

(4.86)

(4.87)

(4.88)

(4.8e)

(4.e0)

avec n = lMri - Mril - lMzi - Mril.

Le calcul de I1 est réalisé en posant:

a= prz + pr, +("r-r"), b= - 2p{z

et en développant le dénorninategr en une série infinie ; on obtient alors

(a +bcoso)-rlr = * ; 
Wt- :'*t I

et
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æ

lo = 2* 
f 

(l '^ 
' n+2i) (-btn+zi

jÂ zorzi(n+j)! j! a"*'i*â
d'où

æ
rorrr=r" L ffi\lzr-zrl)

avec 

j=o

r @

I(lz,-zrl)= l^ *, ûr^rt 
* \i +r] ,-(c1 + o,rslof .

J 0

. 
Io-*, [rrto 

*^o *rJe-('a + ari)022 (2prpr)o*zi

(4.e1)

(4.e2)

(4.e3)

(4.e4)

(4.e5)

(4.%)

(4.971

æ
.iLËN'

qd)

(n+j)! j! 2 Qr*i-m)! (l't ;i+q+m+l)!

lz+j

I
md)

Nous utiliserons donc l'approximation :

ltr" + pr'+ 1zr-2r7,1"*2i*f,

Cette dernière intégrale ne peut être calculée eractement aussi nous cherchons à la

remplacer par une forme approchee quand lrr-"rl tend ven 0 ou vers finfini.

Finalement, quand lrr-"rl * 0 , on obtient:

lim
I rr-rrl * o

avec  l= f r+ l r -n  *q*1

o0r
j4

Quand l"r-+l + æ,

A = 
t(cr + ari - cri -cg)

(rr+j)!([+j+q)!
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loro,
Ltz=Çff;;ar

r  I , l  I , t  ( l / 2 , n )
O . . '

"'- 2ol,(ari + cr5 )"*t (or, + cu )â+r

4. .
et b' est défini pat,lirn 

, ^lrrr, 
= 

b:.
l t t - t r l - 0  

- -  - r r ,

Après intégration sur zr êt 22 t on obtient :

(vrl-frlv,l-

-  ] 2 r . } i - t ' l r l l z l ( o /2 ' o )  .
2n!(c1 

'

Izrr*r (6)
2n

brr f,nTl

avec r2o+r (6) = 1*g
Jg l+uz"*1

etd=fffio,,#.

Les éléments de matrice Oe 
I 

et

indices et sont positifs.

(4.r02)

(4.103)

I sbbtiennent facilement par permutation des
1æ

(4.e8)

(4.ee)

(4.100)

(4 .101)
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3.3) Résultats et discussion

La fonction dbnde définie en (4.74) généralise celle utilisee pour le champ

fort ; dans cette limite, les paramètres c1 , tr1 ot e6 éAient tous égaux à 1a et nou

nous étions restreints au cas où M = 0 , supposé correspondre au niveau fondamental

comme celà a été montré dnns un cas particulier. Dans cette étude, nous faisons la

même hypothèse et, afin ds diminusl le nombre de paramètes rariationnels et d'en

faciliter ta recherche, nous conservoru la condition :

C r i = C Z i = O d = 9 .

La relation (4.94) se simplifie alors :

(4.r04)

ff"rl -o1""=âC#ht (4.105)

De plus, nous ne laissons pas tous les paramètres narier simulanément mais

nous procédons en deux étapes i dans un premier tompS, nors optimisons chaque

fonction de base S en faisant rarier les paranètres q et pi pour minimiser le rapport

( t/t I H | ûrr/( !rhl$ ) . Les coefficienb M, , M, et tvI. sont choisis de ælle

manière que leur sorlme soit nulle et que M, > M, puisque les fonctions sont déjà

symétriques par rapport à la permutation des deux trous. Dans un deuxième temps,

nous cherchons la solution du système (4.76) pour des bases de taille croissante. Il

apparait alors que les fonctions avec M, * 0 n'améliorent pas la valeur de l'énergie

totale et ont une contribution très faible dans le vecteur propre . Aussi choisissons

nous une base fînale caractérisée par Mt - 0 , Mr: - I\4 et limitée à l0 termes, ce
qui correspond à un compromis ettre la précision du résultat et un temps de calcul

raisonnable. La figure (4.3) montre les rariations du rapport du paramètre q

correspondant à la première fonction (Mr - Ml = I\4 - 0) par sa valeur dans

l'approximation adiabatique, c'est à dire 1t /4, por diverses valeun du rapport des

masses et en fonction du ctramp effectif. Quand le champ augmente, ce rapport tend

bien vers funité quelque soit la valeur dG o, ce qui jrstifie l'approximation

adiabatique ; par @ntre, pour une raleur fixee du champ effectif, ce rapport

augmente avec o , et le paranètre q prend alon des raleurs sensiblement différentes

oo

I
j=0

(l /2, n+2j) (tr+j)! (rr+j)!
(n+j)! j! (Ir+lr+2j+l)!
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Champ moyen

de 'IA /4 . Cæi montre que l'approximation adiabatique est moins bien apropriée pour

des grandes valeurs de o ; en effet les corrélations interparticules jouent un rÔle

important dans ce cas et les interactions coulombiennes sont moins négligeables. Les

resultab obtenus pour une valeur donnee du champ effectif ?1 , ot pour de grandes

valeurs de o, sont meilleurs que ceux provenant de la méthode adiabatique. Par contre,

pour des valeurs faibles de o, inférieures à 0.05, la méthode adiabatique reste un peu

meilleure. Ceci est illustré sur la figure (4.4) où nous avons rcprésenté les résultats

obtenus pour r = 0.01 et o = 100 avec les deux méthodes. Nous avons aussi représenté

les cas limiæs quand o - 0 et o + æ soit respectivement l'ion H- (travaux de

VIRTAMO tg71, LARSEN 1979 , PRÔSCHEL et al. l9E2) et la molécule

d'hydrogène (TURBINER l9E3). Nos résultats devraient être compris entre ces cas

limigss, pourtant les valeurs obtenues pour o = 0.01 sont un peu au dessus de la courbe

correspondant à H- , on peut attribuer ce désaccord aux fonctions d'onde choisies qui

ne tiennent pas compte des corrélations.

En resumé, pow des valeurs de o inférieures à 0.05, l'approximation

adiabatique est suffisanæ mais elle devrait en toute rigueur être réservee à des valeun

de 1r tres supérieures à l. Pour des valeurs de o suÉrieures à 0.05, il convient

d'utiliser la fonction définie en (4.74) et dans se cas, la valeur 1r - I peut aussi être

considéré comme limite en dessous de laquelle la méthode variationnelle du chapitre 3

donne de meilleun resultats.
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Pour le trou l, nous cherchons la solution radiale de l'equation suivante :

Tout d'abord, voyolls les formes asymptotiques ; quand pr - 0 , l'équation précédente

peut etre remplacée par :

I  
urrr, * 

*,ur, Y 
- kr '* 'rr Mr - 1t '  {.zrr] nr{rr)= o (4A.1)

ln,,'* *,t,, #] n,tr,)=o

dont la solution est de la forme Rr{pr)= prlt avec ),

l'origine. En reporant dans l'équation différentielle

It"trl .

Quand p1< æ, l'équation (44.1) se réduit à:

(4^.2)

> 0 pour assurer la régularité à

ci-dessrs, on montre que l, =

(4A.3)

(4A.4)+l
1""'-1t' T]*'' ' '=o

la solution est alors de la forme RrOr) = e*p 
[- 

rr'

Rr(pJ - rrltrl u*pt- 'r^t

Finalement, on cherche une solution générale sou la forme d'un produit des solutions

asymptotiques avec un polynôme PrOr) à préciser:

(4A.5)

et en reporbût dans (4A.1), on obtient après simplification, une équation différentielle

pour P, :

f1",,,
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prPr "  + (Z l t v t r l  + l - ' tA  p f )P ;  -çp rPr -0

K - kr2 - 2Er+ 1e (l + lMrl - M, ).

(4A.6)

(4A.7'

En posant 1='IA Pt2
2 , on a PrOr) = U(t) et une nouvelle equation différentielle :

(4A.e)

(4A.1l)

différentielle (44.5), on obtient la relation de

(4A.t2)

et la condition ! â, = 0 , le polynôme €st donc de degré pair.

Pour que la fonction d'onde puisse être normée, il faut que la serie ne soit pas

infinie ; si on appelle p le degré du polynôme, il faut alors qræ:

dont la solution est une fonction hypergeométrique dégénérê (GRADSHTEYN et

RYZHIK 1965, p l05E-1059 , LANDAU et LIFSCI{ITZ p 699):

P,(r1) ='t,t# . æ, lM'l+t' r^ +J' (4A'r0)

En exprimant la fonction Pr(11) sors forme dun polynôme:

æ
pr - f a ; t 1 i

. L J

j=0

et en reportant dans l'équation

récurrence:
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%#0 e t

ce qui implique

K+P ' I t =0
F  k r t+1 r (p+ lMr l  -Mr+ l )

t

apa2 = 0 (4A.13)

(4A.14)

On pose N, -
p+lur l  - r r , *rr9

N, est donc un entier Positif ou nul.

Finalement, l'énergie du trou est donnee par:

E t - (4A.r5)

Le premier tenne correspond à l'énergie cinétique du trou pour le mouvement libre

dans la direction du champ et le second à féneryie quantifîee (niveaux de Landau)

pour le mouvement dans le plan perpendiculaire au champ.

T. IN,* I ]'^'
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Chapitre 5

l) Introduction

Au chapitre 2, nous avons établi l'equation de la masse effective pour le

complexe (Ao,X) dans un semi-conducteur à bandes dégénérées en négligeant l'effet

d'echange. Dans les chapitres suivants, nous avons négligé la dégénérescence des

bandes et traité le problème dans un modèle à deux bandes isotropes, avec ou sans

champ magnétique. Ce modèle pennet dévaluer le déplacement global dt à l'effet

diamagnétique mais as rend pas compte de la structure fine des raies. Dans ce

chapitre, noui nous proposons de tenir compte de la structure rélle du cristal et nous

particularisons notre étude au complexe (Ao,X) dans un semi-conducteur à symétrie

cubique type zinc-blende. La détermination des énergies permises et des fonctions

propres en mecanique quantique est essentiellement la détermination des valeurs

propres et fonctions propres d'un opérateur. Le spectre de cet opérateur est largement

conditionné yar sa symétrie et l'utilisation de la theorie des groupes permet de décrire'

indépendemment du type de pernrrbations appliquées au systeme, le spectre

électronique et les levées de dégénérescence ainsi que les règles de selection pour les

transitions électroniques. L'opérateur llamiltonien est la somme d'un opérateur

dénergie cinétique inrariant pour toute opération du groupe d'espace, c'est à dire

rotation ou translation, et dun opéraæur d'énergie potentielle qui conditionne la

symétrie globale. Dans un crisAl idéal, un électron est soumis à une énergie potentielle

posedant la symétrie du groupe despace. Par @ntre, au voisinage dune impureté, un

élecbon subit un potentiel dont la symétrie correspond au gloupe ponctuel défini par

la symétrie du crisAl et la position de l'impureté dans le réseau; pour simplifier, nous

supposoltr qge l'impureté est substitutionnelle. LÎlamiltonien du système doit être

invariant dans toute opération de symétrie du groupe ponctuel du cristal, pour la
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structure zinc-blende il s'agit du groupe Ta (cf ableau j.t). L1ramiltonien se
transforme donc comme la représenation f, dont tots les canctères sont égaur à I et
qui reste inchangée pour toutes les opérations de symétrie. Bien que généralement,
l'Hamiltonien d'un système soumis à un champ magnétique extérieur ne soit pas
invariant dnnq l'opÉntion de renversement du temps (HEINE 1960), oette invariance
est quand même maintenue si ceraines conditions sont vérifiées (BIR et PIKUS lg72).
C'est le cas notlmment si la representation Io , pour laquelle lÏaniltonien est établi,
est équivalente à la represenation ri , c'est à dire si les fonctions q9 associées à la
représentation Io et les fonctions T qa transformées dans l'operation de tenversement
du temps sont linéairement dépendantes :

T u i o = uri ui (5.1)

où U représente une transformation uniaire et n est la dimension de la reprêentation
Io . En resumé, lllamiltonien doit être invariant pour toute opération de slmétrie du
groupe ponctuel et dans foperation de renversement du temps; nous dirons alors quI
est de s1métrie (Ipf). Dans les paragraphes suivanb, nous expliguons comment
obtenir la forme générale de l'Ilamiltonien par la theorie des invariane puis nogs
appliquons cette méthode pour déærminer lîIamiltonien du complexe (Ao,x) en
présence d'un chanp magnétique en incluant les effets d'échange. A ce stade, je tiens
à remercier B. HôNERLAGE, Direcæur de recherches au CN.RS. (strasbourg), pour
m'avoir initié à la theorie des invariants ainsi que pour l'aide et les conseils qu,ils m,a
prodigues.

2) Théorie des invarianc

Nous avons établi, au chapitre 2, euo lrlamiltonien du oomplexe (Ao,x)
permettant de déærminer la fonction enveloppe et l'éneryie du sptème t'écrit sogs
une forme matricielle (2.76). On peut montrer facilement que toute matrice n x n peut
être développee en fonction de nl matrices linéairement indépendantes dont un
élément est égal à funité et tous les autres sont nuls. Iæ choix d'une telle base n,est
guère judicieux et il est préférable de constnrire une base de n: matrices possedant

nr
j=l
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Théorie des inveriants

des propriétes de symétrie bien déterminées rhns le groupe ponctuel considéré et par

rapport au renversement du temps ; de phs ces matrices de base dewont être

hermitiques. IÆ perturbations appliquees au systeme (chanp magnétique ou

électrique, pression) possèdent également des propriétés de symétrie bien définies (cf

bbleau 5.2), aussi PIKUS (1962) a montré que lllaniltonien peut s'exprimer comme

une somme de matrices, obtenues en termes de produits de composantes de

perturbations et de matrices de bæe, de telle manièp que chaque matrice de la somme

soit invariante, c'est à dire de symétrie (I'T*). En consultant une table de

muttiplication du groupe Ta (cf tableau 5.3), nous pouvons remarquer que seuls les

produi6 tensoriels d'une représentation gar elle-nême contiennent la représentation

I, . Uautre part, les pernrbations ainsi que les matrices de base alant une parité bien

définie (gaire ou impaire) par rapport à l'operateur de renvenement du temps, les

produis doivent être constitues d'éléments de même parité.

La théorie dæ invarianB, décrite succintement ci-dessrs permet ainsi de

trouver la forme générale de lbærateur tlamiltonien en accord avec lia symétrie du

système, en fonction de diverses perturbations exérieures. Elle constitue une méthode

de choix, dejà largement utilisee par le passé, notamment dans l'étude des semi-

conducteurs à s1méEie cubique. On peut ciær par exemple BALDERESCHI et

LIPARI (1971, 1973, 1974) pour l'étude de l'accepteur et de l'exciton, ALTARELLI

et LIPARI (1973, 1974) et CHO (1975) pour l'étude de l'exciton en presence de

champ magnétique, CHO (1976) pour une theorie générale de l'exciton en présence de

perturbations diverses, TREBIN et al. (1979) pour l'influence de la pression sur les

bandes de valence, HÔI.IERLAGE et al. (19E5) pour l'étude des biexcitons et des

polaritons, et les nombreux trayaur découlant de farticle de LUTTINGER (1956) qui'

le premier, parle d'invarianB et construit lllamiltonien d'après des considerations de

symétrie. Toutefois, cette méthode n? pas en@re éte utilisee pour l'étude dun exciton

lié à une impureté et no6 allons l'appliquer dans le cas dun complexe (Ao,X).

3) Choix des bqqes

Nou nors intéressons ici aux semi-condgcægrs de type A-B ( Itr-Y ou tr-

VI ) possèdant la symétrie cubiqræ decriæ par le goupe T6 . Au centre de lr zone de

Brillouin, et en l'absence de couplage spin-orbite, les fongtions de Bloch de la bande
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de conduction sont de type s (14) correspondant à la représentation irréductible I, et

celles de la bande de valence sont de t)"e p (l=l) appartenant à la reprêentation f, .
Ces dernières fonctions proviennent de ltrybridation des orbitales afiomiques externes
des atomes A et B et peuvent être notées ug, (r) , u$ (r) , u! (r) ; nous supposolxr
qu'elles constituent une base standard (cf appendice 5A). On peut également définir
des fonctions reflétant mieux les propriétés de symétrie:

ug(r) = 
fif uittl - ugr(r) I

$(') = 
fif "lftl 

+ ugr(r) I

u!(r) = -i u$(r).

(s.2)

Le couplage spin-orbiæ revient à effectuer le produit tensoriel des
représentations précédenter avec la représentation Orp du groupe des robtions,

equivalente à la représentation I. du groupe Ta . On obtient alors :

f rO l .= f .  I 6O fc= I zO Ie .  ( 5 .3 )

La bande de conduction f. est doublement dégénérée et oorrespond aux
fonctions de Bloch:

u!r, (f) = ôG) Klr/21 u:r/z (f) = C(r) (çl-r/21 (5.4)

où d (r) possède la syméhie sphérique. L'action de lbæraæur renverûement du temps

sur ces fonctions, conformément aux règles données à l'appendice 28, conduit â:

, rlp(€) = uor/2 (f) T olr/, (€) = - oil, (C) (5.5)

ce qui montre l'équivalence des représentations t et Ii et assure, pour la bande de

conduction, I invariance de l'I{amiltonien en presence d'un champ magnétique.
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La bande de valence se sépare en une bande de symétrie I, deux fois

dégénérén et une bande f, guatre fois dégénérée. Dans la plupart des semi-

conducteurs, la bande f, est situee au dessus de la bande f, et leur separation Âr.o. est

suffisante pour négliger en première approximation un éventuel couplage entre les

bandes; nor6 nou limiterons donc aux quatre fonctions de base de la representation

I" Ces fonctions sont obtenues à partir des fonctiom Io et I. en utilisant les

coefficien6 de couplage établis par KOSTER et al. (1963) car nout avons choisi les

mêmes conventions de phase que ces auteun.

u!r, (€) = 
ht uI(r) (çlrtzl - i ut(r) (çl r/21 + 2 u!(r) (cl-tlz) t

u!r, (€) = - 
hl ul(r) (rl-l/2) - i ui (r) (cl -r/21|

u:r/2 (€) = 
hl ui (r) (çlr/2:'* i ut (r) (çl l/2) I

ulru (€) = -hl ul(r) (cl-ttzl * i ut(r) (çl -r/21 - 2 4(') Klrtz) l.

ou encore :

(5.01

(5.7)

u!r, (f) - husr(r) 
(çlt/z'). 

F 
u$(r) (çl-l/2)

u!r, (€) = - ugr(r) (çl-r/21

u:V, (Ê) - - u!(r) (çlr/21

usrr, (f) - hu!(r) (rl 
-u2l +]?'s,n (clrlz) t .

L'action de l'operaæur de renversement du æmps sur ces fonctions conduit à:

T oil, (f) - u!rr, (f) T u!r/, (€) - - u!r, (f)
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(5.8)

, olp(f) = - u:V2 (€) T u?rp(f) = uï/z (€)

Là encore, les représentations f, et Ii sont équivalentes et lI{amiltonien de la bande

de valence sera invariant par rapport au renve$ement du temps même en présence

d'un champ magnétique.

Dlapres l'equation de la masse effective (2.75),les éléments de matrice de
l'opérateur llamiltonien doivent être détermines dans la base des fonctions de triplet

t\F(Ê") ufr(fr) u!r(fr) avec i = t l/2, j, et j2 pouvant prendre les valeurs tl/z , t3/2:

la base contient donc 32 fonctions (cf ableau 5.5). LTlamiltonien de l'équation (2.75)

peut encore s'ecrire :

f f  =  f r .@ 9 r@ 9 r+  9 .@ %r@ 9 r+  9 r@ 9 r@ %r+  %- t  (5 .9 )

où 9. est la matrice identité dbrdre 2 , 9t et ,/, représentent la matrice identite

d'ordre 4 . Les opérateurs matriciels %. , %L et ffz rcprésentent rcspectivement les

Ilamiltoniens d'un électron dâns la bande de conduction I. et des deux 66u5 dqns la

bande de valence f8 . Etrfin, l'opérateur ffi* rcpr&nte lllamiltonien d'interaction

entre les trois particules. Nous allons déterminer les exprmsions de ces opérateurs rlnns

les paragraphes suivants.

4) Hamiltonien d"n électron de la bande de conduction

Pour un électron de la bande de conduction f6 , l'opérateur tlamiltonien est une

matrice 2 x 2 pouvant être développee sur une base de 4 matrices se transformant

selon :

f c O f o = I r O I . .

Nous allons d'abord dércrminer ces matrices de base.

(5.10)
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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 gcdêjà définie, d'autre part, les matrices de Pauli constituent une base pour

la représentation l. mais ne sont pas invariantes dans liopération de renversement du

temps.

9 .=

*'=F.

ll ;l[; l] ".= [1 à]

ffi)"'

o y =
" '- [à -0,] (5.rr)

(5.12)

9 . :  1 r ,T+ o x r o ! r o . i  f a r T -

4.2) IXveloppement du llamiltonien

La matrice gc doit être multipliê par un tenne de symétrie (1r,T+) ; une

conshnte peut convenir, ce sera E" (0) = ec . Afin de déterminer la dépendaneæ de %.

vis à vis de h , nous consultons le ableau S: qui indique que k est de symétfie

(fe ,T-). Il ne peut donc pas exisær de terme linéaire en h ; par contre le Ableau 5.4

montre comment obtenir un tenne (f'T+) à partir de (I.,T-) , ici il s'agit

simplement O. C * 4 * { . mi" d'obtenir la dimension d'une énergie, oe tenne sera

multiplié par une constante fournie par la théorie de la masse effective. Nous ne

recherchons pas les termes d'ordre supérieur en k ; l'opérateur s'écrit alors :

Nous avons vu au chapitre 2 que k pouvait être remplacé par -iV =f ; ceci

n'est plus vrai en présence dun cbamp magnétique car la quantité de nouvement ne

coincide plu avec t'impulsion (cf appendice 3C); k doit alors êr'e remplacé nut [-iV
+ 9 A I oùr l, représente le potentiel-vecteur asocié à l'induction magnétique B .

c t
Daprès les equations de lvfaxwell, le poæntiel vecteur n'est pas entièlement déterminé

mais 1çsfs soumis à un choix de jerUe. Nors nors plaæns dans la jauge de Coulomb

caractérisée par V.A - 0 ; en un point ri , l€ potentiel vecteur peut être defini de la
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manière suivante:

I
A i=  

)B r t r i .

L'expression precédente devient alors :

n" -t.. #Fro. * i ̂ "J')e" .

%.=[-. 
ft[-to" 

*

(5.13)

(5.14)

Le développement de l'expression precédenæ fait apparaitre des termes lineaires en B

responsables de l'effet 7ærnan et des ûermes quadratiques correspondant à l'effet

diamagnétique. A cette expression, nous pouvonri ajouter un nouvel invariant formé

en combinant l'induction magnétique B de symétrie (I'T-) avec les matrices de

Pauli, de même symétrie, selon les règles données frar le tableau 5.4:

o .B=o*B*+o rB r+o rB r . (5.r5)

Ce terme traduit l'interaction du spin de l'électron avec le ctramp magnétique et norn

obtenons finalement:

(5.16)

où g" est le facteur de Landé pour l'élec'tron et tB ssl ls rnagnéton de Boht [ *L I( zmcJ
Nous n'envisageons pas de tennes d'ordre superieur en champ magnétique, ni d'autres

perturbations.

5) Hamiltonien d'un trou de la bande de valence

Nous allons établir lllamiltonien pour le ûou l. Il suffira de changer les indices pour

le trou 2. L't:Iamiltonien d'un trou de la bande de valence sbbtient en changeant le

signe de l'Hamiltonien de l'électron manquant:

3 ""J') ". 
* s" rL,- o.B
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Hamiltonien d'un trou

Pour un électron de la bande de valence I, , l'oPérateur Hamiltonien est une matrice

de dimension 4 pouvant être développee sur une base de 16 matrices se transformant

selon:

fBO fs  =  f t  O f2  e  f3  e  21 .  O 2  f5 '

Nous allons d'abord définir ces matrices de base.

(5 .18)

5.1) Matrices de base pour la représentation I"

La matrice se ffinsformant suivant la représentation I, est la matrice identité

g I d'ordre 4. Comme précédemment lbperateur de moment angulaire Jl se

transforme suivant f. et ses representations matricielles dans la base I, constituent, à

une constante près, les 3 matrices associées à la représentation I. ; dans la base

standard choisie (cf apændice 5A) et en posant ft=l nous obtenons alors :

f o -À o ol

"=ilà t'î il
L0 0 I  0J

avec }={3 et

(5.1e)

Les autres matrices de base peuvent être obtenues gar divers produis à partir des

matrices ci-dessus (cf æændice 5B); on obtient finalement les 16 matrices :

l , ' T+  :  , 7 ,

f t ,T - : J , , . J , " J , ,+J , ' J t yJo

r t ,  T+ : {g( l , i  -  Ir i  ; ,  I  l j  -  I r t

f o I o ol'*=àlà 2 î î |
L0 0 t  0J

lr o o ol

"=à13 à-" 3l
Lo o o -3J

Wge 169



Chapitre 5

où ( Jo , J," ) représente le produit symétrise pour garantir l'hermiticité :

( Jr*, Jr, ) - â t t* J," + J' Jo ).

r { ,  T-

r{ ,  T-

1 6 ' T +

n 5 ,  T -

[* -', #*i]",
og ,Ir est un paramètre sans dimension, introduit

détermination est laissee à l'experience, rinsi que

interviendront plus loin.

J l r ' J U , ' J l t

l j, rr], rj (520)

(  J ry ,  J r l  ) ,  (  J rF  J l r  ) ,  (  J rx ,  Ju ,  )

(  Ju,  q l  -  û) ,  (  Jry ,  J j  -  r r i ) ,  (  Ju, l j  -  l j  I

(5.21)

5.2) Développement du Haniltonien

Comme precédemment, la matrice ,ît &it être multipliée par un terme de

symétrie (f'T*); une constânte peut @nvenir, oe sera f" (O) r Ç . Un autre terme
peut etre formé à partir du vecteur k' il s'æit de krl . On obtient donc:

(s22)

par LUTIINGER (1956), dont la

les paramètes 12 ,1r,, ,c et q qui

Cetæ fois , un tenne linéaire en k peut exister, obtenu à partir des opérateurs
de symétrie (Io,T-). Il s'exprime yar:

", lk,,. ( J* ,J; - lrl I * p.r.] (5.23)

où p.c. designe la permutation circulaire sur les indices x, y, z . Ce ûerme est

responsable du dédoublement des bandes de valence qui déplace les maxima pr

rapport au sentre de zone. Touûefois, il est généralement faible et peut être négligé.
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Ilamiltonien d'un trou

Dautres terrnes quadratiques peuvent être envisagés, d'une part en utilisant les

opérateuæ de symétrie (f'T+) qui conduisent à:

, r [ l t r . , i - r , , i ) t l j - l r i )+(3rc j -kr ' ) (3J; - r r ' ) ]  G.24)

ou encore, en renurquant que fj + frl + Ii= Jr" = j (j+l) gr- 
19, à:

f ru o It 
qi r,i + p.c. ) - ]*i "']

ou, en fonction des paramètres de LUTIINGER, à:

,, #[, n; ri + p.c. ) - i *,' s,l]'

Dautre part, en utilisant les opérateurs de symétrie (IB, T+), on obtient:

zu#[t t-, kr, ] ( J,,. , r,,, ] + n.c.]

ç,r=[n - r, # -"] et+ 12*[, *; rj + p.c. l - f r, '  r,]

Nous n'envisageons pas de termes en k d'ordre supérieur. Enfin, l'interaction entre le

moment magnétique de lr particule et du champ magnétique conduit aux termes

additifs suivans:

z nl*r.B + q ( B* J; * o... )] (5.28)

où r et q sont respectivement les facteurs g isotropique et anisotropique de la bande

de valence. Nors obtenons alon :

(s.2s)

(s.26)

(s.27)

(s.2e)

a 21r*[, *-, k'" ] ( Ju,, J," ] + o.t.] * z wl*r.B + q ( B* J;* p... )]

ou enoorc:
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%",=1" - *^[t, .  ;  t ,J*, ' ]  et+ 1z #[d r i .0".] (5.30)

a21t  # [ ,  * * ,k , "  ] (J , * ,J , "  ]+n. r . ]  *  * [ ' r .B+q(  q  J ; *o . r . ) ]

qui constitue le Hamiltonien de LUTIINGER (1956) pour un électron de la bande de

valence. Nous aurons donc:

%t=-[* - #b,* !r,]r.,'f r,-r,filn,it;*0...] (5.3r)

-21s 
# [ r * * ,k , "  ] (J r , ,J , ,  ]+0. r . ]  -  

* [ ' r .B+q(L J ; *p . " . ) ]  .

Cette fois, k, devra être remplacé par -iV, - 
Ë 

O, compte-tenu de la charge

positive du trou. Pour le deuxième trou, les expressions sont identiques ; il reste à

envisager les inæractions entre les particules.

6) Hamiltonien d'interaction

Les interactions sont de nature coulombienne et oomprennent l'énergie due au

potentiel coulombien de l'atome accepteur, l'énergie potentielle directe entre les

particules prises deux à dsur ninsi que des termes d'echange ; on peut ecrire :

% i , , t - (  9 .@ 9 r8  . / z )Vc+  f i *a . (s.32)

6.1) Potentiel coulonbien

L'énergie potentielle coulombienne s'obtient en ajoutant

prarticule et les interactions directes inter-particules :

les inæractions impureté-

u =lI I  l l
*-*l

l l l l
rG rt 12 ltz

page 172

(5.33)
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elle est multipliee gt 9.8 9r@ 9, et intervient uniquement sur la diagonale du

Hamiltonien.

6.2) Interactions d'échange

Dabord, rappelons que pour l'exciton formé à partir des bandes I. et I, ,

l'inæraction d'echange électron - trou à courte portée est donnée par un terme de la

forme (BIR et PIKUS 1970) :

% = a, o.J + a, (o*{ + p.c.) (5.34)

dont le développement est donné au tableau 5.6, dans la base des fonctions de paires

électron-trou. Cette interaction peut être diagonalisee dans la base des fonctions

excitoniques de symétrie :

f s O l s = I r ( E f { O f 6 . (5.35)

Les fonctions excitoniques sont obtenues en utilisant les coefficienb de couplage de

KOSTER ainsi que les relations de l'appendice 5A :

I
rr ! l'l = - 

h.$ïp"?rp 
+ u2rpu"112)

ûE= -h$ïr"\te + u1172u1s72)

r. : {,i= -l tqrrulrl, + {3 uly2uly2)

tt= h(o3r/ro!r/, 
- uî7ru37r)

#r= lz({t u7,rn1,, * ulr/ru3/r)

r r ! ûi- t({3 u2rnu1p - ulpu1,,p)

(5.36)

fr= h({vruip
#r= l({r/ro!r/,

- oÎTrulyr)

- ,fl *r,rue_r,r)
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En exprimant %dens cott€ base, on obtient alors trois niveaux d'énergie :

doublet

triplet

triplet

(5.37)

où E* designe l'énergie de ltxciton obtenue en négligeant ltffet d'echange. BIR et

PIKUS (1971) ont montré, d'apres des mesures de piezo-réflexion sur ZnS, que le

paramètre A, est tràs faible et le jutifient theoriquement par le fait que A, traduit la

déviation du potentiel d'inæraction électron-trou par rapport au potentiel sphérique.

Par conséquent, les niveaux I, et I. restent dégénérés et le terme cubique peut être

négligé dnns l'interaction d'echange.

Pour le complexe (Ao,X), il faut envisager ltffet d'echange entre l'électron et

les deux trou. En négligeant le terme cubique on obtient alors:

ff*h= ai 
["- 

I  ( Ju. @ 9r+ 9r8 Jo I * P.c.] (5.38)

La matrice 32 x 32 ainsi obtenue contient des élémena non diagonaux; afïn de les

f,liminel nous pouvorur effectuer un changement de base en réduisant le produit

tensoriel:

fc € fr 6 I, - I.A ( fsO fs )- O fe 6 ( IeO Ig )+ (5.3e)

Nous avons separé les termes antisymétriques ou symétriques par rapport à la

permutation des deux trous. La fonction d'onde devant être antisymétrique par

rapport à l'echange des deux particules identiques, et la fonction enveloppe étant

symétrique comme nous l'avons déterminé au chapitre 3, la fonction crisalline doit

être antisymétrique. Nous ne conservons donc que les termes :

I .8  (  f8@ f r  ) -  =  Ieo (  I r  e  I !e  f5  )  = f6e f l  e  f?e f3  . (5.40)

Nous distinguons les deux représentations I, par un indice supérieur suivant leur

Er=4*3or*?o,

Er=4 *)or*  l r lo ,

Er=r* - Jror- t to,
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Ilemiltonien d'interaction

provenance:

f l . - --  f6 @ f! f! .--- Is I f6 (5.41)

Le tableau 5.7 regroupe les douze fonctions cormpondantes. Dans cette base réduite,

l'interaction d'echange n'est pas enoore diagonale (cf Ableau 5.8) ; on observe un

couplage entre les éats fl et I! dont la projection sur Oz du moment angulaire est

identique. Un deuxième changement de base effectué suivant les relations:

ûT,,* F, rT,,dt'3 =' ts lz

ûT,,* F r't!,,
rilr,=-Jîr:i, . F, r":,,

j= r /2
j=3/2
j - 5 / 2

16

ri
r r r r l

(s.42)

(5.43)

ût'4' ù312

ût'1' tuz-F ûT,,*F rT,,
conduirait alors à trois niveaux d'éneryie:

E, - E1ro,x1

Er=E1ro ,x ) -3A i

Er=E1ao,g  +2N,

où E1N,x1 est l,énergie du complexe obtenue en négligeant les termes d,échange. Ces

résultab confirment qualiativement ceux obænrs par STEBE et MUNSCIIY (1981)

par une méthode différente basée sur le calcul des intégrales d'échange. Les resultats

ci-dessrs ne permettent pas d'ordonner complètement les niveaux rnais situeraient le

niveau l. au milieu des deux autres. L'étude de lidfet 7ænrin dans les spectres

d'absorption et d'émision d'échantillons de GaAs:Zn et InP:Zn ( WIIITE' DEAN'

DAY, 1974 ) a permis de déterminer que les niveaux 5/2 , 3/2 et U2 sont classés par

ordre croissant d'éneryie. Ces auteurs font inærvenir ua couplage j-j, entre les deux

trous de moment cinétique 312, gnti oonduit à deux étrts j' 0 et j' 2, oe dernier

devant être lo plu bas oonformément aur règles & couplage dans les atomes
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(CONDON et SHORTLEY, 1935). Cette inæraction n'apparait pas expticitement dans

le formalisme développé au chapitre 2 mais on peut penser qu'elle est contenue dans

l'interaction d'echange entre électrons de la bande de valence. Nous pouvons lg

representer par:

%i-! =1"., ( J,' o Jo + p.c. )] or-, (s.u)

Cette matrice est diagonale; la partie limitee aux douze fonctions antisyrrétriques
(tableau 5.7) est donnée dans le tableau 5.9 et n'est pas modifiee par le deuxième

changement de base; compte-tenu de cette contribution, les niveaux d'énergie

deviennent:

E, = E6o,xl - li or-,

E, = E1ao,1l - 
i at-i - 3 L',

Er=E(eo,x)-  ior - ,  +2Ai

Dans le paragraphe suivant nous donnons

tenant compte des effeB précédeng ainsi

magnétique.

j = l /2

j=3 /2

j=5 /2

rs

r: (5.45)

r r r r l

Ces relations mettent en évidence les levées de dégénérescence dues respectiyement au

couplage j-j et à l'interaction d'echange électron-trou. Pour que les niveaux soient

ordonnes conformément à l'expérience, il faut que :

A j - j  . 4 i . 0 . (5.46)

l'expresion du tlamiltonien complet en

que des tennes dépendant du champ

7) Hamiltonien effectif du complexe (Ao,X)

LTlamiltonien défini par la relation (5.9) conduit à un opérateur matriciel de

dimension 32 x 32 exprimé dans la base des fonctions de triples. Eant 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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Hamiltonien effectif du complexe (Ao,X)

antisymétriques (cf tableau 5.7). Les éléments de matrice de lTlamiltonien sont donnés

dans les paragraphes suivants, avec les notations ci-dessous :

HB=€. -2e".+[S-*1r<l+t!1 
' l  
-u" 6.47)

[ - '  )

qui est analogue à lTlamiltonien du complexe utilise dans l'approximation du modèle à

deux bandes isotropes, 
""o fjouant 

le rôle Oe {et:mh

k "= - iV . * : 4 "  k r= - iV r -Ëo ,  ( 5 .4s )

où le poæntiel vecteur est défini par la relation (5.13).

7.1) Eléments diagonaux

%1r,rl- HB - f or-, + & rts Bn

fia2,21= HB - fi or-, - & lts B,

ç14,41- fr16,61= HB i Or-, + E ln B'

fiI3,31- %15,51= HB i or-, - & tts B,

nr7,7t- HB r 2 N,- 1or, [ + - i [..+ o]] u" r'

nlE,Et= HB * 2 ̂ \- ? o.,-' . 
[ +- I ['.+.]]^ "' 

(5.4e)

nïs,st= HB - N,- ?ai-i - 
[ +- i [".f o]] * r'

nrto,ro1= 11" - ai- ? o,-, - 
[". ['.f .]]* ".
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nrr,Lrr = 11" - ai- i o,-, - 
[u 

- ft.f .]]* ",
ffrt2,r2r=11" -ai- i  o,-,. 

[+- I [".f .]]* 
",

Par rapport au llamiltonien Hs étudié au chapitre 3, ces éléments contiennent des

termes consrânb traduisant les effeb d'échange et des tennes linéaires en B, dts à

l'interaction du champ magnétique avec le spin.

7.2) Eléments extra-diagonaux

L'Ilamiltonien étant hermitique, nous donnerons uniquement les termes

supérieurs %Ii,jl avec i<j . Quelques tennes sont nuls, il s'agit de :

%ït,31, frIt,sl, fiIl,t0l, %12,41, fiI2,61, %Iz,ttl, frIl,4l
fr13,51, %'I3,nl, %14,61, frI4,71, %I4,t21,9tr15,61, frI5,81 (5.50)
fr15,91, fr16, t0l, frI7, l0l, frIE, I tl, fi19, I tl, fiuv, I tl, ,trItÙ, tzl

Les éléments extra-diagonaux peuvent être classes suirant leur dépendance en

Bouenk .

7.2.1) Ternes constanB

Il s'agit des élémenb ne dépendant que des effes d'echange.

fiI4,lÙl= frIs,ll l = -y'6 6', (5.51)

7.2.2) Eléments dépendrnts de B,

page 178

%ti,Et= %[G,l t= h[ ' .1. ]u" " ,



Hamiltonien effectif du complexe (Ao,X)

%I3,gl = {6 A"+ {2 fq3,El
(5.52)

fiJ6,r2l-..ft L;- {Z çP,Al

trU,tzt = frlv,et = + [-* 
-.-f o ] rn u,

7.2.3) Eléments dépendants de B, et B,

Ici, nous posolltt B* = B* + i B, et B- - Bl = 4 - i B,

%ll,2l= -%14,51= B" pa B-

%13,61= -frIl,2l'

nr3,7t= h[..10]r" n.

frl3,trll= fiI6,l11' = -%I4,gl' - -%ïs,tzl= 
#.ç13,71'

fi l3,tzl= frI6,91' = t*fiI3,71 (5.53)

%\4,51= - ç11,21
gCI4,El= -frI5,71' - {3 fia3,ll

%l4,t t l= f i l5, lo1* - - f ;r7,T'

fi16,E1= -fiI3,71'

nt7,8t= 
[- +. I [,,.+.]]* "-

nï,,st= -nrs,t21' = *l-".['.+.J]* "
frl|,lll= 'fi18,101' = {3 fr11,91'

nrs,tor= %ur,r2r = -* 
[*.rt'.f 

r]]* "-
fils,t2l= -hfi11toy'
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7.2.4) Eléments dépendant de k

Ici, nous posons k+ = Ç * i b et k- = kl= ç - ib

%Ir,4l= -gtrI2,s!= t, #[*l 
- r k!, + k! - 3 k3,]

%Tr,6l= -%12,31= 1"{3 #l*r-- kîv * k3. - ry"]

%Ir,7l= -%I2,tl= -i ?s E[0.,',t,"1+ (ko,k'n]] (5.54)

%U,gl= -%T2,71'- - 1r f [g.r*,trr1 + ftr*,krr]]

%U,gl= f f lz, t2l '  = -f ;nt,al

%Ir,rrl = %I2,l0l' = 
fr*1r,rl.

fi1l,lzl= %12,91= -Ji, frIl,7l

En l'absence de chanp magnétique, ces termes sont, avec les contributions d'échange,

les seuls éléments extra-diagonaux. Dans le paragraphe suivant, nous exposons la

méthode variationnelle généralisee à un système dégénéré, permettant de trouver les

énergies propres du système.

E) Méthode de resolution

E.l) Méthode variationnelle pour un système dégénéré

Cette fois lTlamiltonien fi dont nou cherchons les fonctiorn proprer est un

opérateur matriciel de dimension n (n=12) exprimé dans la base des fonctions

cristallines !û; (bbleau 5.7);nous noteroilr frIi,il l?lément de lllamiltonien relatif aux

fonctions i et j.

L'équation aux valeurs propres permettant de déterminer les n fonctions

enveloppes s'écrit alors comme un systeme d'equations différentielles couplées :
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^ v æ 9 =

Fr(r'r'r")

Ffr'r,r")

rrr('i,'r,'";

n d d

(s)- I I I '; 'cj-(ûlc-)
j-l l-l 6=l

(5.56)

(5.60)

(5.61)

Chaque fonction enveloppe peut être cherchée sous forme d'un développement

sur une base apropriée, de dimension d, que nous preciserons plus loin :

d

F;(r'r'r") = 
f .r- C- (r'r't") (S.st)

Itr=l

E s'écrit alors comme la valeur moyenne de fr divisée par la norme de la

fonction enveloppe :

f , = (5.5E)tn(s)

nnn
avoc (%) = 

I I FilJZIi,jllFj) et (s) = 
I <F;tF5> (5.5e)

i=l j=l j=l

ou encore:
nndd

(n) - I I I I "; ct^ (hln\i,illd-)
i=l j=l l-l m=l

de même:

A ce stade, la démarche est identique à celle décriæ à Tæpendice 2G. Daprès

la relation (5.5E) on peut écrire que:
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il?= p aÇ)
Aco,p &aF

(s.62)

(5.63)

(5.66)

(5.67)

avec
nndd

et

#= I I I r r",6p1 ci5 (hl%li'itlô^t
i=l j=l l=l m=l
nd

=I I"r-$pl%1a,i116^y
j=l m=l

F(r'r'r.) *'iû(f,:rr, [r' kr.)

lû(r'r'r.) - 
I Cmpq xmp{ (r'r'r.)

mnpq

n d d n d

g- f I f t",6p1 c;m (4lcJ= f f t', c;- (cplc-) 6'64)
st' j=l l=l 6-l j=l m=l

soit
nd

I  I " , - f$e l@[o. , i l -E6oi ) lC-) t=0 
(5.65)

j=l m=l

Cette équation peut ête établie pour tout couple c,E ; on obtient donc un système de

n x d equations dont les n x d coefficients inconnus c16 sont obtenrs oomme

composantes du vecteur propre associé à la valeur propre E.

t.2) Choix de lr base

Nous avons choisi des fonctions de base du type lbge et Fraser rnalegu€s I

celles utilisées au chapitre 3 puisque ces fonctions donnaient do bons résultas et que

nous disposions des éléments de matrice. Rappelons leur expression:

et
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Solutions du système

Toutefois la base est limitee ici à 5 termes ( m+n+p+q 3 I ). Dans un premier temps,

1a fonction est optimisee par une méthode variationnelle afin de minimiser l'énergie

dnns l'hypothese du modèle à deux bandes isotropes (équation 3.7). Ceci pennet de

déterminer les paramètres non linéaires a et p ainsi qus le facteur d'echelle k '

E.3) Déternination des éléments de matrice

La déærmination des éléments de matrice des opérateun diagonaux se ramène

à celle de Hs (c{ chapitre 3). Celle des termes extra-diagonaux constants ou ne

dépendant que de B ne pose pas de problèmes. Il reste à discuter les élémenb de

matrice des termes en k , qui se ramènent à quatre .

Voyons d'abord:

%lr,4l* t, #[*l 
- 3 kr,' * k: - r q,'] (5.6e)

Dans un premier tgrDps, nors cherchons à évduer les élémenb de matrice de

l'operateur r! - I t<rr! qui peut s'écrire aussi kot * krrt - 2 ku' . Daprès la

relation (5.4E), k,'t devient:

- vrr A,'t * #oo o,,. (5.70)' .  

[ * ] '

ou

r r t
- vo' - 

[#j 
<"?slr+ vî B: - 2rrvr By Br) + ft@rr' 

- vrBr) v'x (5.71)

Etant donnee la symétrie sphérique de la fonction utilisée, les relrtions suivantes sont

vérifiées:

(x-,o,p,;lvu.t lx-*) = 
| (x-'o'oïl vi lx-,0.)

rx;;;tl"ilx-*) = | (x-'o'pïltî lx-*)

û-,o'pTlYrzrlx-nq) - o
(s.72)IO16,;;ilrr.V,'lx-pq) - 0
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k-î'oi lyr.vu. lx-rr*) = o
(x-'o'6' I v,..vry I x*0") = o
(x-'r,'p'q' I x1.Vo I xr*pq) = (x-'o'pT I vr.v1y I x**)

ainsi que toutes celles qui s'en déduisent par permubtion circulaire des variables x,y,z

ou par echange des indices I et 2. Finalement :

(xrdo'p'{lk'*'lx**1 =

-f tx-,",o,ilvilx-"*) . # [#]'ft-,,,,e,q,lrllx-,,*) 1nl * n) (5.23)

k-,,,,oTlt i - r krrtlx*pq) -

r . t

- # t#J k-',,'e'q'l'l lx*'") 1nl + nl - ''il a'74)

(xo;n o'o' | ffIl, 4l I x-rpq) =

r  
r r t

- iIt, * t:,| bu;;t;1'! * 'l)1x.,,*) tsi * ni, - zsiv (i.75)

A remarquer que ces éléments de matrice s'annulent quand le clramp est dirigé suivant

Iaxe  I l l ] .

Rappelons le terme suivant:

%Ir,6l - 1, $ 
-f.[*-t 

- k,"t * ko' - *,nt] (5.26)

L'élément de matrice de ce terme fait apparaitre les élémenb suivants :

k;;;tltto' - k,,tlx-,*)

qui se réduisent, avec les mêmes argumenB que precédemment, à:

(5.77)
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" 
[*]' 

roç;;tlrltx-,,pq) rnl - n] (5.78)

Finalement:

(x-,o,pi, lffar,6llx,*,*) = 
# r, f [Ë]' *-'"'o';;1r! * ,!)lx-,,no) tgi - s'l

(s.7e)

Là aussi, ces éléments s'annulent pour un champ magnétique orienté suivant une

direction de haute symétrie ( I00U , [ll0l , [lll] ) ou plts généralemeaf dans le plan

bissecteur de xOy .

Le troisième terme est:

frTr,7l= -i ?r # [,** , k,,] + 1t,* , ç]]

L'évaluation de ses éléments de matrice nécessite le calcul de l'intégrale :

(x-'o'p'; | (ko, k,y) | xrn er)

dont le développement conduit à:

(5.80)

r t t
(x-',,'pïl -v1,. vry. 

[*J 
A1,. Ary * i 

*(Al,. 
vrv + Al,. vlJ) lx-,pq) (5.81)

qui se réduit, grâce aux rclations precédentes à:

. u Z

$. l.*.| 
B* ry k-'o'pïl'ilx*0.) (5'E2)

Finalement:
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8.4) Résultats obtenus

IÆs llamilùoniens precfienæ et leurs élémens de matrice ont été exprimes

dans le système de Gauss pour faciliær la comparaison avec les travaur publiés dans le

cas de l'accepteur ; toutefois, pour la résolution pratique, nors travaillons dans un

système d'unités aûomiques déduit de l'appendice 3A en remplaçant -i put mht.k

passage en unités atomiques pour les termes dépendant du champ magnétique se fait

alors de la manière suivante:

- termes linéaires : le produit p" B est à remplacer nar $ rr
-  t l

- termes quadratiquæ : te produit * [:lt Bt 1rr1 est à remplacer par 1a' (r") avec-  m tcJ
y' en coordonnées atomiques.

Les calculs ont été effectues rlnns le cas de GaAs pour lequel nous disposions de tots

les paramètres necessaires :

(x^,np';l%It,7llx, *) = i * 3 [:]'B* 
By (x-,,,,6,1{rl + rl)lx",,,ne) (i.83)

Enfin, le dernier opérateur est:

fiTr,El= - ?g f [rn* , k,'] + (k2+ , kr")] (5.84)

dont les éléments de matrice se déduisent facilement des résulEts precdents:

- - t

(x,,,',,'p'q'lfi1t,t1lx^ ) = 
* # t:.| 

B* B" (x-',,'p'q'l(r! * t!)lx,-,ne) (5.85)

Tous ces termes présentent une dépendance quadratique par rapport au champ

magnétique.
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- Separation des raies à champ nul ( SCHMIDT et al. 1975 ) :

Et /z-Ea/z= 0.18 meV Et/z - Ea/z= 0.42 meV (5.86)

- Paramètre de bandes à 5K et constante diélectrique ( d'apres LANDOLT-
gÔRNSTEtr..I I9E2 ): .

1s= 2'90

Q = 0.01 (5.87)

Ces paramètres conduisent à une unité d?nergie égale à 27 meY et une valeur du

champ effectif 1e = 0.31 pour B = l0 Teslas . La résolution du système a été

effechrée pour plusieurs orienations du chanp magnétique ( t00t], Ul0l , fllll )
mais les valeun d'énergie obtenues ne presentent pas de différence sensible. Plusieurs

éléments permettent d'expliquer ce resulAt : la faible valeur de q qui est le facteur g

anisotropique de la bande de valence, et les rraleurs relativement voisines de 1, et 1.
traduisent une anisotropie peu marquée ; en effet dans le modèle sphérique de

l'accepteur dt à BALDERESCHI et LIPARI (1973), c'est le paramètre p =

(6r-,+al)/51, qui traduit l'importance de l'interaction isonope alors que f, =

Qr-l)/t, mesure la contribution dte aux term€s cubiques. D'autre part, l'utilisation

d'une fonction enveloppe à slmétrie sphérique a éliminé beaucoup d'éléments de

matrice dépendant de lbrienation du chanp.

Les résulas obtenu montrent la scission des trois niveaux initiaux en douze

niveaux quand le champ rnagné1iqus est appliqué avec un effet dianagnétique

imporant qui conduit rapidement à des croisemen6 dq différents niveaux pour 1e >

0.01 , ce qui correspond à une induction faible d'environ 0.3 Teslas (figure 5.1).

L'éfirde des vecteurs propr€s monfr un fort nélange des différentes fonctions pour

un champ parallèle aux directions [l0l ou fllll; par aontre pour un champ dirigé

suivant Yaxe Oz, I'I{amiltonien se réduit en quatre blocs 3 x 3 . Les différents

niveaux, classés ci-desors par éneryies croissantes, sont bien représentés par des

polpômes du seænd dogré en fonction du cbamp effectif 1r (les équations sont

valables pour ?e < 0.03 avec un coefficient de corrélation > 0.999 ) ; now indiquons

'Ir - 6'E5

E" = -0-44

e = 12.53

1z= 2'10

n= 1.20

ml = O.ooos
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également sur quelles fonctions cistallinss se décomposent les vecteun propres

correspondanB.

Er = -0.670 - 0.401 1s + 7.t41s2

Er = -0.670 - 0.2161a + 7.49 1az

Es = -0.670 - 0.0E2 1^ + 7.30 1a2

Er = -0.670 + 0.0E5 1s + 7.41 1sz

Ea = -0.670 + 0.250 1a + 7.661s2

Ee = -0.670 + 0.405 1s + 7.841s2

Et= -0.63 - 0.3151a + t.t91ar

Eg = -0.663 - 0.10E 1s+ t.37 1s2

Es = -0.663 + 0.113 1s + 8.261s2

Ero = -0.663 + 0.31t 1a + E.021at

Err = -0.653 - 0.030 1^ + 7.E51sz

Eu = -0.653 + 0.@16 ?a + 7.E51at

f:],r,û?!,", {*r,,
fil,,, 'f*T,r 'tr,,
fil,, 'û"iT,, 'û"*,,,
û?lp'tlp'ûlrp
f:i,'ûT,,'{*,,,
fi!,, ,fi!,, , {r,, (5.88)

û"il,r 'û"i!,r'{-r,,
r'1,r'fiÏ,r'û"*r,,

t'l,r'{ll,r'û'-r,,
û?]p , {T,,,4,,,
f;l,r 'û'iï,r 't"*r,,
ûlln'ûlll,r'û"-r,,

A champ nul, les coeffïcienb obtenrs numériquement pour læ vecterrs propres

correspondent parfaitement aux æefficienB theoriques donnes par (5.42). Cæ

coefficiens évoluent ensuiæ en fonction de l'intensité du champ. Les pointillés sur la

figure 5.1 indiquent une possibilité d'effet'anti-crossing'pour les niveaux de même

symétrie mais le doute subsisæ car notre hamiltonien ne contient pas d'opérateur

permettant de coupler ces états, l'effet d'echange a)'ant été introduit sous forme de

paramètres.

Considérons rnaintenarrt les transitions entre un état d'accepteur lti et un état

de complexe !û1 pour l'absorption (ou les transitions inverses pour l'émission) induites

par le vecteur électrique d'une radiation incidente. Les probabilités de ces transitions

sont proportionnelles à (BHATTACHARJEE et RODRIGUEZ 1972) z
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Solutions du système

où p est le vecteur dipolaire électrique et e représente le vecteur unitaire de la

direction de polarisation de l'onde incidente. Les fonctions d'onde Vt et 'i4

appartiennent respectivement aux représenations Ii et f1 et lbpérateur p appartient à

la représentation l, dans le groupe T6 . L'élément de matrice (Vrl p lVt) est différent

de 0 si le produit 4 I f, contient f1 , co qui autorise à priori les transitions I. - I. ,

Ie * fz et I, + I, . Suivant la direction du vecteur champ électrique , des critères

supplémenaires appamissent. Ainsi en configuration de Faraday (direction de

propagation de la lumière parallèle au chanp magnétique) la polarisation circulaire

notée ar ou f autorise des transitioru oorespondant à une variation du nombre

quantique A.j - tl selon que lbn soit en absorption ou en émission. En

configuration de Voigt (direction de propagation perpendiculaire au champ

magnétique) la polarisation r (E parallèle à B) autorise les transitions pour lesquelles le

nombre quantique rnl ne change pas. Par exemple, dans cetæ configuration, le niveau

E, dont le vecteur propre a des composantes sur ,rt'^|,- , Ût'^2,^ 
"trfl- 

,- pourrait donner'  -E lz '  '  -E lz  '  +U2'
lieu à des transitions ven les niveaux d'accepteur -3/2 et +U2 . Ainsi, pour Aml = 0 ,

on peut recenser jusqu? dix-huit transitions entre les quatre niveaux d'accepteur et les

douze niveaux de complexe, sarur préjuger de leurs inænsités respectives. Le

déplacement et la décomposition Z,æmm de ces raies en fonction du champ

magnétique effectif peut être calculé suivant la relrtion :

Ahv=A(Eao , ; -E r ) (5.e0)

La dépendance linéaire des niveaux daccepteur en fonction du chanp magnétique est

deduite du llamiltonien (5.31) pour B dirigé suivant Oz. On obtient alors la relation:

l2n+27q
0
0
0

(5.e1)

Pour des chanps très faibles, on peut utiliser le resultat de la méthode des

pernrrbations donn4nt l'effet rliamegnétique égal à 
à t^t en unités atomiques. Dans

les mêmes udtés, on obtient alors:

I
-  *[ær.n+e(Brr j+p.c.r]  

=-à 
L

o o ol
4r+q001-

0 -4r-q 0 lr'" B'
0 0 -r2n-27q1
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E^(3/2)= -t g2æ+27q) r^* !ot^'

E^(r/2r- -#(4æ+q) 1^* !ot^'

E^(-t/2)= 
t(4,c+q) 

1^* lot^'

E^(-3/21= 
# 

02r+27q) r^* !ot^'

(s.e2)

La figure 5.2 montre la décomposition Zeeman des raies en fonction du champ

magnétique. Nors n'avons pas trouvé dans l4 littérature de courbes expérimentales

d'effet 7æmtt @ncemant un exciton lié à un acoepteur neutre pour GaAs ; par

contre il exisæ une publication de MOLVA et LE SI DANG (19S5) sur l'étude

magnéto-optique d'excitons lies à des acaepteunl Na et Li dans CdTe. Dans ces

travaux, les auteun signalent que la raie ærrespondant à I. n'est pas observee pour les

échantillons dopés en lithium tandis que les echantillons dopes en sodiun présentent

une raie faible non parfaiæment identifiee. La décomposition Zeeman donnê pour

des échantillons dop€s en lithium fait donc apparaitre une scission à partir de 2 raies,

chacune se decomposant en 4 raies ou plrs pour les polarisatiom d+ , r_ ou r. Ce

nombre de raies est très inférieur au nombre prévisible par la theorie qui doit être

considéré oomme un naximum, certaines raies pouvant avoir une intensité tnop faible

ou être trop voisines pour être détectées.

En concluion, la méthode utilisee permet de rendre compte, au moins
qualitativement, de ltffet du champ rnngnétique sur un complexe formé d'un exciton

lié à un acoepteur neutre. L'utilisation d'une fonction enveloppe contenant davanage

de termes et la 6isnnaissencê de donnéos expérimentales precises permettrait

d'envisager la détermination de pammètres de bandes du semicondusteur considéré et

notamment de facæur de Landé pour les bandes de conduction et de valence.

page 192



Tableaux

Td
_3C,  _ fud

E E ECa ECa _ 6. 6. Bases
3C, tud

rr

12

13

r{

r5

I

I

2

3

3

l l l l l l l R ou xyz

I  I  I  I  - l  - l  - l  q ,E ,S ,

2 -l -l 2 0 0 0 (2zz-xz-y27,{31xr-yry

3  0  0  - l  l  I  - l  L ,$ ,q

3  0  0 - l - t - l  I X t Y r Z

r6

r?

rr

2 -21 - l

2 -21 - l

4  -4 - l  I

o 'fz -'fz o

o -{z{zo

0000

ô Q /2, | /2',), ô Q /2,-l /2)

fcg r,

ôQ/2,3/2), ôQ/2, r/2)
ô Q/2, -t /2), ô Q/2,-3/2)

Tableau 5.1 : Table de caractères et fonctions de base pour le groupe ponctuel Tu

T- T+

r1

rt

r!

[.

s

T

u
v

P

a
R

x
Y
z

r6

BI

By

Br

ç

\,
kt

E2 € n + € w + € t 3

,fi1ry-ry1
SEzr - Ez

{31r: - êw)
2 r , . - é : - €y : r

Ex
Ey
Et

E,E
EE*
E,S

1"
€o

€rv

Tableau 5.2: Propriétés de symétrie des grandeurs physiques. [*]
k : vecteur dbnde B: induction magnétique
E: champ électrique €: tenseur des contrainrcs

[+] d'après CIIO (1976) page 193
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Chapitre 5

ôr= !"rtz(f.) u:/2 (fr) uT2 (fr)

ôr= rl,p(€.) u:/2 (fr) ufr, (€r)

ôr- r"rtr(€.) u:Æ (€r) u8rr, (fr)

ôr= u"rtr(€") uTz (fr) u'rr, (€r)

ôr= u"rtr(f.) uI2 (fr) u:/2 (€r)

ô"= o"rlr(f.) u!r, (€r) u!r, (€r)

ô, - ulh(€.) u87s (fr) u8rr, (€r)

ô"= olp(f") u!72 (€r) u8rr, (€r)

ô"= u|h(€") u]rr, (fr) uTz (€r)

ôro- o"rlr(€.) u]rr, (€r) uT, (fr)

ôrr= v"rlz(€.) ulu, ((r) u8rr, (€r)

6rr= o"rlr(f.) u]rr, (fr) u8rr, (fr)

ôrr- rl,p(€.) u]rr, (fr) u:/z (€r)

ôrr= o?,p(€.) u]ru (€r) ufr, (€r)

Cr, = oï/, (€.) u]U, (€r) usrr, (€r)

ôr"= ul,p(€.) u8rr, (fr) u8rr, (€r)

ôy = vlrtz(€.) u!72 (fr) uT2 (fr)

Cre - ulr/z (€.) u!r, (fr) u!r, (€r)

ôr"= !1112(f.) ufr, (€r) u8rr, (Êr)

ûzo= \6-rlz(f.) u!72 (fr) u8rr, (fr)

ôzt= vTrp(f.) ulTz (fr) uTz (Êr)

ôzz= ultp({.) u!r, (€r) u!r, (fr)

ôzs- u"_rlz(€.) ut72 (€r) u8rr, (fr)

ôrr= rlrp(€.) uilz (€r) ut 
r, 

(fr)

ôzs= !lrtz(f.) u]u, (fr) u!r, (fr)

6n- ulrp(€.) u]rr, (€r) ulr, (€r)

ôn= vlrlz(€.) u]rr, (fr) utrr, (€r)

ôæ= !1rlz(f.) u]rr, (fr) u8rr, (fr)

ôze= !1rtz(€.) ulr, (€r) uTz (gr)

ôco= vlrtz(€.) u]ru (fr) ulr, (€r)

ô,,- u11p(f.) ulz (€r) u8rr, (€r)

ôu= !7rlz(f.) ulrr, (€r) u8rr, (fr)
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Tableaux

%\=

00
ox.
00
-xr o
o -xr

00
x.o
00

0
0
0
x.
0

0
xr
0

xr- la'+

xr= ol.p(€.) u!r, (€r,)

xr= u6uz(€.) ulr, (€r,)

xr= ul,lz(f") u8rr, (fu)

xr= uî,p(€") u8rr, (fr)

00
xso
o -xg
00
x.o
oxE
00
00

xa= ulrtz(€") u!r, (fn)

xe= ulrh(€") ulr, (fo1

\= vlrlz(€") u8rr, (€r)

xg= ulth(€.) ut 
r, 

(fl)

xt
0
0
0
0

0
0
xr

x,
0
0
0
0

0
0
xt

0
0
X.
0
0
-xr
0
0

*,= 14+ { a,,

xr- {3 t r* { 
d,,

xr ' |a , fa,
Xr -2Ar+5A ,

Tableau 5.6: Interaction d'echange dans la base X, - 1"
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tr= {\tr- )r rr- ûr+cro - cr, ) 9, =f-rtr- 
lrr-- ôr"* ôn- ôre)

*r= û"Jr= !r( ôr"- ôrr* 6o- ô") e. = n}r- lrr rra ôr - cro - crs )

*r-  û"_l tr= ) t  
-  ô*- ôu+ ôn+ û"")  û" 'gî  = 

l t  
-  ûr+ ôr- ôrr+ ôrr)

v, = ûïh = 
*"r( ô, - ôr - ôu+ cr, ) . h, ô- - ôrr)

v"= û1uz= #r( 
- cr" + ôzt+ 6r"- ôr). h( ce - cr )

*"=û"r ' t r=  tn(  -  c r ,  *  ôr , *ôo-  ôr ) .  î6(ôr -  ôo)

vro= û' ir 'n= h(ôrô- ôn)

*-= ûllrr- h( ôs- ôu)

vrr= ût_ltr- Tu( 
- ôr* c, * ô,_- ôrr) - L{6( ôû- ôr.)

Tableau 5.7 : Fonctions antisymétriquer corqrpondant aux representations
1. , I" et f, . Les fonctions { sont celles du ableau 5.5 .
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%*t= A',

Tableau 5.t : Inæraction d'échange pour le complexe (Ao,X) dans la base de

fonctions du tableau 5.7

fr*h= - 0.75 Aj-j

Tableau 5.9: Couplæe j-j pour le complexe (Ao,X) dans ltr base de fonctions du

tableau 5.7

000000000000
000000000000
0 0  0  0  0  0  0  0 , t6  0  o  0
0  0  0  0  0  o  0  0  0  - {ao  0
0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  - {ao

00000000000. f0
000000200000
0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0
o o {a o o o o o -l o o o
0 0  0  - {oo  0  0  0  0  - l  0  0
o o o o -Jâo o o o o - l  o
0 0 0 0 0 {a 0 0 0 0 o -l

500000000000
050000000000
001000000000
000100000000
000010000000
000001000000
000000100000
000000010000
000000001000
000000000100
000000000010
000000000001
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Appendice 5A

c[ô-iË

l) Base standard

Le moment cinétique J est constitué de trois operaæurs hermitiques J* , \ , Jz

vérifiant les relations de commutation suivantes :

I J x , Jy l= i f t ! t  I J y , J t ] = i f t J r  I J t , J x l= i hJy

On définit:

J z=&+ f+J !  J *=J *+ i J ,  f - = I * - i J v

Les vecteun propres communs à Jr et J, constituent une base orthonormée et vérifient

les relations suivantes :

J t l j ,m)= j ( j+ l )n l j ,m)

et aussi

J* lj,.) = x- ft lj,m+l)

J ,  l j ,m)  =mf i l j ,m)

r-  f j ,m) ={^h l j ,o ' - t )

Les nombres x- et f- reliant les vecteurs de la base entre eur peuvent être réels ou

complexes et l'ensemble des yecteurs est déterminé à une phase près.

La convention de phase définie par CONDON et SHORTLEY (1935) consiste à rendre

ces nombres réels et les relations précédentes deviennent alors :

J* li,.) = 11ffi@j) li,n+l) r- li,r) = 11ffip(ffll]J li,.-r)

Une base vérifiant ces dernièræ relations est appelée base scndard.

2) Harmoniques sphériques

Les harmoniques sphériques, fonctions propres ooInmunes des opérateurs de

moment angulaire Ll et L, , vérifient des relations similaires aux précédentes et

forment une base standard. Toutefois, leur définition laisse encore apparattre un choix

pge 201



Chapiro 5

de phase. La convention la plus utilisee reste celle de CONDON et SHORTLEY

(1935) et conduit à l'expression:

- - l / 2 r ^ . 11+m
yr- (0,c) = q# L ffi .| 

" -'.-, 
L, *",r*r,.|" 

- 
sina e exp (imc)

Ces fonctions possèdent alors la propriété :

yil(a,c) = (-l)-E Y'--(d,c)

mais lss fonctions Y6a résultant d'ua couplage enæ deux momenb mgulaires et

obtenues à partir & Ir-, et YL% par l'intermédiaire des coeffïcien$ de Clebsch-

Gordan ne la possedent plus. Par contre, en effectuant un choix de plrase différent
(BIEDENHARN 1952) tel que:

ùr-(d,C) = (i)t Yt-(4C)

les fonctions vérifient la propriété :

vt(a,C) - (-l)l-n û'--(4C)

et cette propriété est conservée lors du couplage de deux états. A not€r qge dâns oe

cas, I est entier et que la onjugaison complexe constitue un cas particulier du

renvenrcment du temps. Nous retrouvons donc la relation de liappendiae 28.

3) Propriétés de symétrie

Pour l-l , les harmoniques sphériques deviennent:

Yn(0,ô)- - 
JE-sind 

exp(i/)
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Appendice 5A

Y,oe,ô)= Jfi .*,

Yr-r (r,C) = 
.le- 

sin d exP (-iC)

En coordonnées sphériques, nous avons:

x=rs indcosC
y=rs inds inC

z =  t  @ 5 0

Nors pouvons définir des fonctions se transformant comme x,y,zi

c. =.1* î = h( Yr-r - Y,, )

cr-lt tr=h(Y'+Y,-,)

c,=lt î=Y,o

soit encore, puisque !Ût- - i Y6 :

Ô*= lr( 9' - Ûr-, )

. l

h-h(v '+Ûr- t )

C. - -i !ûro

Références: COHEN-TANNOUDJI et al. (1973)

BRJNK et SATCHLER (1962), EDMONDS (1957).
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Appendice 58

Rappellons que:

18 @ fs = Ir tE fr o f3 @ 21'10 2 f6

La base doit contenir 16 matrices ; or nous connaissons déjà la matrice 9, de

symétrie (I'T+ ) et les matrices Jrx , Ju, , J' de symétrie (I.,T-). La table de

multiplication 5.4 nous indique comment trouver les natrices appartenant aux autres

représentations à frartir des matrices de la representation I. dont les composantes P, Q

et R sont respectivement égales à Jl,t , Jly et Jr, ; on obtient alors :

rs ,  T+ :  Lr  =  { l  (PY-QQ) =,Æt t } '  t r )
v - 2RR'-PP-ee = 2 r: - tl- t, - 3 tio - rl

f6, T+' X = QR + Rq = J' Jr' + J' J,'

Y=RP+PR '=J r r Ju :+Ju rJu

Z -PQ+QP-JoJ ry+Ju , Jo

Les matrices de base étant définies à une consFnte près, nous pouvotut choisir :

X = ( J r v , J r r )  Y = ( J r ' J o )  Z = ( I 1 o , J 1 , , )

avec:

( J r ' J , " )=  
) tUJ , "+J , , J , ' )

Les matrices ci-dessus peuvent être utilisées également dans des produiB, on obtient

alon:

- à partir de f. o Ir:

f ' T - :T=PX+QY '+RZ '

' Jo(Jry fr, + Jr' Jrr,) + Jty (Iu Ju. + Jo Jr')

+ J'' (Jg Jo' + J',' Jo)
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-Iv(2 Jo J'' - i J'') + (fr.J'' + i Jrr)Jo + (JoJ," - i J,')J,'

+ I,o(2 Jo Jo + i Jrr)

compte-tenu des rclations de commutation (3al).

Finalement, à utr facteur près, nors obtenons Jo J' Jr, + J' Jo J,'

- à partir de f, @ I.:

16 ,T - :  X=  - ( $v  +U)P  = - ( , f i t l l j - J r t )+  rÆ( f : - l r i I

=2.6(r ; - r j ) ru.
Y = (1fi v - u)Qf- 2$ (lj - rj I l,"
z=2r rR=2{3(J ; - r j )11.

ces matrices ne sont pas hermitiques mais nous pouyont les rendre hermitiques en
ajouant les produib symétriques; nous obtenons alors, à une constrnte près :

r = lt fi- lrl I J,' + J,' ( J; - lri I t = ( rr,, lri - lri I

Y=(Jry, l r l - l r i t
z- ( ,J , l ' , r j - l j l

r{,  T- r p= 1f3 u - v)p=[ 3( Ir i- Ir i  ) - ( 3 r;]- rrt) lr, '
=6I;- fr*

g--1f3u+v)(f -6rr i- f  r"

R'- 2\lR'= 6 J; - Et.

de même

Puisque Jg , Jry, , J' sont de symétrie (I.,T-), nous en concluons qu'il en est de
même pour les matrices lrl , lri , lr] et nous les choisissons oomme matrices de base.
En résumé, les 16 matrices de base sont:

lf T+ : ,9,

f' T- : JoJ,'Jr, + J'JvJo
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13, T+ z {g( l , i  -  I r i  ; ,  I  l r ]  -  l r t

r . ,T-

r . ,T-

1 6 ' T +

1 5 ' T -

J r r , r J u r J 1 r

l j ,  r j  ,  l j

(  J ry ,  J1 ;  ) ,  (  Jp  J1 , .  ) ,  (  JDc '  Ju '  )

(  Jrx ,  t i r -  û) ,  (  Jrv , I r l  - r r i  ) ,  (  Jr , ,  l i  -  l r l  r

I Oo peut yérifier facilement que ces 16 matrices sont linéairement indépendantes et

constituent une base.
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Norls avons étudié les excitons lies à des impuretés neutres de type accepteur

en présence de chanp magnétique et en tenaût compte de la structure du cristal. Tout

d'abord, nous avoill développé un formalisme généralisant celui de HAKEN en

définissant le trou à faide de l'opérateur de renvenrcment 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'echange analytique' à une

équation de la masse effective matricielle, exprimee dans la base des fonctions de

bloch de l,électron et des deux trous. Dans une prenière approche, nous avons négligé

la dégénérescence des bandes et repris la fonction d'onde de STEBE et MUNSCHY à

35 ærmes. Ceci nous a permis de calculer les valeun moyennes des distances

inærparticules afin de vérifier la validité du modèle du pseudo-donneur' Nous avons

trouvé que ce modèle æt jrstifié lorsque le rapport o des masses effectives de

l,électron et du trou n'excède pas 0.1 , la distance élecron-impureté est alors grande

par rapport à la distance trou-impureté et l'inpureté accompagnée des deux tous est

vue Dar l'électron comme ut centre chargé poSitivement. Iæs distances obtenues

s,inscrivent bien entre les cas limites de la molécule d'trydrogène et de l'ion hydrure'

L'étude du complexe (Ao,x) en présence dun champ magnétique faible a

montré, par une méthode de pernrrbatiotr, QUO la rrariation de l'énergie du niveau

fondamenbl en fonction du champ est en général différenæ de celle du niveau

excitonique et qu'eUe dépend du rapPort des masses o' Not15 avons également établi

que l?neryie de liaison est modifiée par le clramp magnétique, oe Qui se traduit par

une augnentation de sAbilité pour des rapporB de masses inférieurs à 0'69 ' Enfin,

nous avons montré que les déplacenents diE"ngnétiques des raies correspondant à

Itxcion lié et à l'exciton libre sont en général différenb m4iq gEuvent sê révéler très
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Conclusion générale

proches pour des valeurs de o voisines de 0.5 . Les valeurs théoriques du déplacement
diarnagnétique dæ raies sont en accord avec l'expérience si on prend une rnasse
moyenne expérimenble pour le trou, mettaût en évidence le rôle important de la
structure des bandes de valences.

En cha-mp intense, nout avons montré que la liaison due au potentiel
coulombien est renforcee w suite du rc$errement des orbitales, et que
l'approximation adiabatique est moins bien appropriê pour de grandes raleurs de o.
Dans ce cas, en effeg les corrélations inærparticules jouent un rûle prépondérant et les
interactions coulombiennes devienneat moins négtigeables. I.a méthode variationnelle
qui a été développê donne alors de meilleurs résulta$.

Dans la dernière partie, nout avons construit Elamiltonien du complexe
(Ao'x) dans la base des fonctions de Bloch de l'élecron et des deux trors en tenant
compte de l'effet d'échange de manière qrratitative. Ceci a permis de rctrouver les
levées de dégénérescences du niveau fondamenal du complexe. En présence de chanp
magnétique, h résolution rariationnelle du système a oonduit à la levée de
dégénérescenoe en dou"o niveaux distinc8. En confîguration de Voigt, on peut
rescencer jusqu? dir-huit transitions possibles vers les niveaux d,acoepûeur.

La confrontation de ces resultae avec des résultaB expérinentaux dewait
permettre de confirmer la nature des impuretés ou défau6 mis en jeu rtans les
complexes et de préciser différenb paramètres dc bandes du semi-conduct€ur
concerné. Une évolution possible de ce travail vers les composê 2D, puig quantiques
et hétérostnrctures est envisagee.
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RESUME

Les propriétés des semi-conducteurs sont largement arfectées par

la qualité du matériau; i l  est donc primordial d'identif ier les défauts de structure

ou les impuretés résicuelles afin de contrôler les procédés de fabrication' La

spectrométrie constitue une méthode de choix pour observer les états excités dans

lz, région spectrale proche du bord d'absorption, en particulier les raies

correspondant à la recombinaison radiative d'une paire électron trou l iée à 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 levee et les règles de sélection des transitions permises ou

interdites sont modifiees. L'observation de l 'effet Zeeman permet alors de

déterminer Ia symétrie cles centres ainsi que de déterminei divers paramètres de

bandes du semi-conducteur. Nous avons étudié l 'effet d'un champ rnagnétique sur

le complexe fornré par un exciton lié à une impureté neutre de type accepteur'

Dans un modèle à deux bandes isotropes, nous calculons les distances

interparticules moyennes afin d'apprécier la validité dtr modèle du pseudo-

donneur. En étudiant en perturbation l 'effet d'un champ magrrétique faible sur le

complexe , nous montrons que les déplacements diamagnétiques des raies de

l'exciton et de l'exciton lié peuvent être 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 uti l isons la méthode adiabatique en séparant les

mouvements dans les directions parallèle et perpendiculaire au champ, alors que

pourdeschampsmoyens 'nouscherchons laso lu t iond i rec tementpar laméthode

variationnelle. Afin de tenir compte de la structure reelle du cristal' nous

construisons l,Hamiltonien du complexe par la méthode des invariants' dans le cas

d,un semi-conducteur à 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 levees de dégénérescence dues à l'effet zeeman et nous estimons le

déplacement des raies provenant des transitions entre les niveaux du COmplexe et

ceux de f impureté . 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

paramètres de bandes du semi-conducteur'




