e e e e e Y TIPS N

ST

I* National Library of Canada
Collections Development Branch

Canadian Theses oA

Microfiche Service sur microfiche

-

. NOTICE

The quality of this microfiche is heavily dependent
upon the quality of the original thesis submitted for
microfilming. Every effort has been made to ensure
the highest quality of reproduction possible.

~If pages are missing, contact the university which
granted the degree,

Some pages may have indistinct print especially
if the orﬁinal pages were typed with a poor typewriter
ribbon or if the university sent us a poor photocopy.

_ Previously copyrighted materials (journal articles,
published tests, etc.) are not filmed.

-

Reproduction in full or in pait of this film is gov-
erned by the Canadian Copyright Act, R.S.C. 1970,
c. C-30. Please read the authorization forms which
accompany this thesis,

THIS DISQERTATlON
HAS BEEN MICROFILMED
EXACTLY AS RECEIVED

—

Ottawa; Canada -
K1A ON4
I

Y e # g o

Bibliothéque nationale du Canada
Direction da développement des collections : AN

Service tes théses canadiennes

»
La qualité de cette microfiche dépend grandement de
la qualité de la thése soumise au microfilmage. Nous
.avons tout fait pour assurer une qualité supérieure
de reproduction. '

* §'il manque des pages, veuillez communiquer
avec I'université qui a conféré le grade. |

La qualité d'impression de certaines pages peut’
laisser & désirer, surtout si les pages originales ont été
dactylographiées a I'aide d’un ruban usé ou si l'univer-
sité nous a fajt parvenir une photocopie de mauvaise
qualité. o ’

. - ; N

Les documents quifont déja l'objet- d’'un droit
d’auteur (articles de revue, exaMens publiés, etc.) ne
sont pas microfilmeés. =

La reproduction, .méme partielle, de ce microfilm
est soumise & la Loi canadienne sur le droit d'auteur,
SRC 1970, c. C-30. Veuillez prendre ‘connaissance des
formules d’autorisation qui accompagnent cette thése.

N S
LA THESE A ETE
MICROFILMEE TELLE QUE
NOUS L'AVONS RECUE

_ NL-339 {Rev. 8/80)




)
— AP MR L IT T TR s P gy

STRUCTURE ELECTRONIQUE DE L'EXCITON AUTO-CAPTE

DANS LES GAZ RARES SOLIDES ET LES HALUGENURES‘ALCALINS

par

Laurent J. E§£18

Thtse présentée & 1'école des Etudes Supérieures
» de 1'Université d'Ottawa
en vue de 1l'cbtention du dipléme de
Maltre en Physique (M.Sc.)

Département de Phyaique
Faculté des Sciences et de Bénie
-Université d'Ottawa )
Ottawa, Canada

-
»

- 1979

(::)’ Laurent J. Lewis, Qttawa, Canada, 1979.

[P

e Ve b A kst




.
A
»
-
.
,.
-
,
N
.
.
.
~ .
* L3

*



iii

RESUME .
La série. de Rydberg de 1'é;citon auto:capté dansg les gaz rares

sulideé et les halogénures aicalins est calculde en utilisant deux . ' :A

appruches distinttes. Dans le prémier calcul, 1'équation %3 1la masse

efficace est résolue en 1nc1uant dans l'hamxltnnian, divers'faéteurs

cnrrectifs, notammgnt pour les verintions de la constante diélectrique

et de la masse efficace en fonction de. la distance radiale; 1'énergie
électronique est également corrlgée pour décrire les effets
d'orthogonallsatxun des couches électronlques intérnes (la correctlon de ) .;‘
la cellule centrale). Dans le second calcul, le systéme est décrit par
un moddle pseudopotentlel, initialement formulé par Bartram, Stoneham et
: Gash, incluant une correction pour les effets de volume des ions (dite
nion-gize") qui représente la répu181on d'orthogonallsatlon et pour

laguelle ils ont adopté une Fonction delta. La forme originelle de

cette correction est remplacée,- dans notre calcul, par une
représentation ayant pour effet d'étendre le potentiel sur la sphére . -
rioniqua de fagon a dbtenlr des énergies plus- réak:stes pour certains T
états de symétrla. Les résultats obtepus: avec 1'une et l‘autre méthode .
‘sont ‘en bon accord avec les récentes mesures d!absorption opt1que de:
1texciton auto—capté et du systeme moléculaire ﬁ: ou )(‘ dans
lesquelles 1'électron est excité vers des niveaux supéfieura. Nos
calculs sont également comﬁaréé avec les meaqsg§ de luminescence: par
enalogie avec un systzme gimilaire dans les halogénures alcalins, il est

proposé que la seconde bande de luminescence des gaz raras solides ait

pour origine un état orbital distlnct de la premidre, de symétrxe G ;

Q*d'apx:éu-:s les résultata obtenug, cette hypothdse s'avere E!lsonnable.

<>
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PREFACE

Le préseni travail -aurait éréé bien.pu s'intitdler "Quelques

-mots au sujet de la structure éléctronique..."; en.effet, nous sommes
‘iei bien loin d'épuiser le sujetl La liitératurg qui concerne de prés

u dé ldin ce probléﬁe est magnifiﬁuement abondante eésl'on ne beu£ que
.ée sentir petit devéﬁl ell Conséqgemment; et malﬁeureuseméﬁf? il faut
bien se limiter, ce qui*na ignifie pes renoncer: coﬁme qné maiso&, nos
connaissances aélcdnst;ui nt Qiefre par pierre, slrement; certaines

sorit mal posées, én les redresse; d'autres sont mauvaises, nnlles Jjette.

On ne peut prétendre tout tomprendre ou méme tout connaitre. 11 hu;éit‘

certainement &ts intéfegaant d'analyser plus & fond certains prbblémés,
’ ‘ N ’ -

mais nuus/ﬁevons aussi la}sser au temps la chance de faire son travail
comme 1’e¥prima si bien le dicton popdlaire: "Tu ne ﬁerds.rign pour
attendre”. Notre but n'était pes ici de "résoudre” un probleme (dans la
mesure ol cela est permis par les théories physigues); mais plutft d'en
examiner quelques’aspecta; je crois que nous avons afteint notre but. -
Ce travail a donc été réalisé dans les limites de mes -
connaissances, qui sont encore bien réduites, et‘je demandé au lecteur
- d'8tre indulgent en conservant, bien éﬁr, un esprit critique et ouvert

-

qui est le fondement de toute objectivité.

-~

Hull, Québec : ‘ L.E. Lewis

. Juillet 1979
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"1 do not know what 1 may appear o the world, but
1o myseld 1-Zeem to have been only Like a boy
playing on the sea-shone, and diverting myself in
now and then finding a smoother pebble or a pnettLen
shell than ondinany, whilst the gheat octan of”
truth Lay all undiscovered before me."

- Sir Isaac Newton
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CHAPITRE I

+ INTRODUCTION

L'exciton autn—éapté a fait 1'objet d'études e;tensives dans
les isolants, tout particulidrement -les hélogénures alcaling. 'Le trou ’
éat facilement ‘auto-capté dans la configuration du centre V@ (Hu nom de
Kanzig) et lorsqu'um électran y est a?tiré l'exciéon auto-capté en
rééulta. -

La structure éleptronique des gaz rares solides est, sous

plusieurs poiﬁts de vue, similaire 3 celle des halogénures alcalins: la

bande de valence est étroite, d'orbitple p et séparde de/lb bande de
conduction par un impurtant gap.d'énprgie. 11 n'esi{doéé pas tris

surprenant que dans les gaz rares solides le trou soit facilement auto-

" " capté ce qui, d'ailleurs, est confirmé' par les mesures de mobilité du

trou (75L1). Quglques é&tudes théoriques traitant de/cg probléme ont;été
réalisées (69D1,7151).

t N \.
Par: @nalogie avec des travaux similaipés dans les halogénures

N

: i s !
alcalins, il est possible d'étudier la série de Rydberg-dg'l'électron

dans 1'exciton auto-capté des gaz rares’ solides par des mesures

IS

d'absorption optique. Ces études mettent en évidence la présence de -

bandes d'absorption larges dans la région infrarouge indiquant ainsi ’
) ’ [ ]
1'existence de plusieurs états de syméiries différentes. Par ailleurs,

on observe également des bandes de luminescence intrinstque qu'on
) .

gttribue”généralement a la recbmbihaisun radiative de l'exciton.,

>
-




Nous ﬁréqentons, dans ce travail, une étude de la structure
électroniq&a de 1'exciton auto-éggté dans les halogénures alcalins et
leslgaz rares solinf, i.e. nous calculons la série-de Rydberg de
1'électron 1lié au f}ou suto-capté. Les résultats obtenus sont ensuite
comparés avec 1l'expérience. En‘ce dui concerne la.seconde bande de - v

luminescence des gaz rares aulides, la situation &'est pas Erés cl;s{

_et des interprétations contradlctnlres ont été proposées. Par analugle

avec un tel systdme dans les halogénures alcalina, nous p\pposerons que
ces bandes soient toutes deux produites par la recombinaison de '

1'électron avec le trou § partir de deux états de Rydberg distincts de

symétrie A.,, (dans le groupe ponctuel Dy, ).

Deux méthodes de calcul bien différentes ont été proposées
pour étudier ce pfobléme. En un premier temps, au chapitre III,'nppé
avons utilisé un mod2le de "continuum diélectrique doublé de
1'approximation de 1a masse efflcace- les fonctlons d'onde et 1'énergie
sont obtenues par un calcul var1at10qnel. Dans ce moddéle oR’tient
compte de 1la varlatlun de la constante diélectrique et de la masse
efficace eé fonction du rayon au défaut, et également de la correction
de 'la cellule centﬁale_ggggéqentant la répulsion d'orthogonalisation.

Les résultats obtenus pour les gaz rares solides sont afBrs-comparés

avec l'expérience. En un second temps, noqé'présehtpns au chapitre IV

les résultats obtents avec la.théorie plus élaborégjdh pseudopotentiel

d'abord formulée, pour ce genre de probl2mes, par Bartram, Stoneham et

-

Gash (68B1). Au cours de cette étude, nous avons réalisé que la fprmeU

habituelle de la correction de volume des ions.(ci-apr2s appelée tout
almplement "de volume") de Bartram et al., soit un potentiel delta,

dopnait lieu éx quelques difficultés & cause de sa forme ponctuelle- en
»

./.

g
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A

. . &
particulier, on note des anomalies dans l'ordre relatif dze'niveaux
d'énergie. Ces problemes ont été résolus & la section IV.2 ol nous
remplagons le potentiel delta par une barriére carrée, i.e. une forme

- . - .
possédant une certaine-gtgndue apatiaqu Nous ‘'calculons alors, avec

cette nouvelle rg

capté pour les deux’ types de matériaux en considération. Les résultats

que nous avons obterfus avec 1'une et 1'autré méthode s'avarent en

relativement bon accord avec les observations expérimentzles.
L T ‘. -

Avant de présenter les méthodes de calcul et les résultats

~

proprement dits, nous déecrirons bridvement au chapitre II' la structure

de 1'exciton et son mécanisme d'auto-capture, lﬂhistoriqua du probléme,

1'analogie de la paire excitonique avec le systeme moléculaire d; ou .

~ N T .
Xt , ol R représente un atome de.gaz rare(et X un ion halegkne, en

particulier dans le cas des sybstances qui nous intéressent, et enfin,

nous passerons rapidement en _revue quelques observations expérimentales'

se rapportant au. probléme.




-ce qui se passe-daﬁs le spectre

¢ ~ -

CHAPITRE II

ENONCE DU PROBLEME

I1.1, QUELQUES NOTIONS PRELIMINAIRES.

Comment les matériasux isolants absorbent-ils les radiations
visibles ou ultraviolettes? Que devient cette énergie? L; réponse &
ces questions est passablement bien connue pour les atomes et les '

"
molécules, mais il n'en est pas de méme pour les solides, pour lesquels

.

“on observe des lignes d'absorption larges (jusqu'a 1 ev) contrairement a

!

de cette énergie est souvent absente.

atomique. D'autre part, la réémission

Dans le cas d'un solide contenant des impﬁretés, les

observations décrites ci-dessus sont courantes, mais le.cas d'un solide

'pur est tout autre. On peut illustrer cette altuatlon par analugle avec

la théurle des phonons. Dn sait que les mades v1bratu1res d'un cristal

ne peuvent étre caractérisés en considérant aimplement les déplacements

. atomiques individuels. Par symétrie de translation, les modes normaux

doivent s'exprimer comme des combinaisons lindaires de ces déplacements,
chaque Mode appartenant alors & un vecteur,d'onde £ dans 1'espace
récip;oque. De la méme fagon, on ne caractérise pas 1'état électronique
exctté d'un cristal parfait par des états localisés d'excitation
élacfronique. A cause de la_symétrie de translation, chacin de ces
états est équivalent aux états semblables en d'autres points du réseau

ou "en résonnance" avec eux. Les &tats électroniques excités

4
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stationnairés s'expriment comme des combinaisons linéaires de- ces
.excitations localisées, chacune appartenant & un vecteur d'onde K dans " .
.le réseau réciproque. Ces excitations, de nature undulatoiré, ont été

nommées "excitons" par Frenkel , c¢'est-a-dire "particules d'excitation”.

_ Le point de vuve de Wannier est, & prime abufd, totalement |
différent. Celui-ci a montré que 1'on pouvait concevoir 1'exciton comme
une liaison entr; un électron de la bande de conduction et un trou de 1la
baﬁde de valence; la béﬁfe se péplacer;it alors dans le cristal, dans un_
état de vecteur d'onde total 5. La différence entre les deux ﬁoints de
vue‘résiﬂe donc principalemenf dans la aifférence des raxﬁna
excituniques. - .

La théorie des excitons s’'est esaentiellement développée selon
deux tendances: '
i) La structure de 1'exciton,
c'est-a-dire 1'étude des états électroniques excités des’
cristaix parfaits, ayant pour objectif le calcul des niveaux
d'énergie de l'excitation et de la fonction d'onde du systame
électron-trou.
ii) La dynamidue de 1'exciton,

3
c'est-a-dire 1'étude des interactions entre l'exciton et le

P}

milieu (particules et champs).

Plpg récemment, nous avons assisté & 1'étude de la
condensation excitonique en goutelettes électron-trou: une phasé
éondenaée d'un tel plasma est pruduitélloraque le systéme est maintenu &
une température suffisamment basse et irradié¢ avec de la lumidre (76K1).
+

Le procédé de formstion est le suivant: 1'absorption d'un photon -

d'énergie 'Fw)E,, (obr E,, est le gep interbande) px‘nﬁluit un électron,etl



~

un trou & priori libres; 1'annihilation ae'produif normalement avec une

durée de vie.de B/us , mais s8i la cuncentratibr est auifiaamment-élevée,
la plupart des excitons fofmés se condenseront en goutelettes, avec une
durée de vie de 1'ordre de 40‘/cs-et.pouvant atteindre- 600 us dans le
cags du Germanium sous contraintes. ‘A 1'intérieur de la goutelétte, les
excitons sé transférmqnt_én un gaz de Fermi (71F1) de trous et _ ‘
d'électrons possédant des propriétés métalliques, tel que prédit par
Keldysh (74K2). . -
Notuﬁg que la diffusion des excitops par les phonons pedt
conduire & leur auto-capture et memawcréer es bandes d'absorption
outrepassant.les régles de sélection. Ce phénoménésgne sont pas . -
toujours négligeables et peuvent influencer la structure de 1l'exciten.
Par exemple, pour un exciton de large rayon, l'électron et le trou
peuvgnt polariser le réseau individuellement et il existera une liaison
entre le polaron-électron et le polaron-trou. Nous nous sommes donc
attaché au calcul de le structure de 1'exciton résultant de cetfe auto~

capture, pour les différents niveaux d'énergie accessibles. /

s
Dans la discussion qui suit, nous donnerons un bref apergu des,
N [}

deux points de vue de 1l'exciton.

. £
?
A. Structure de 1'exciton.
a. Liaison forte: l'exciton de Frenkel. o
A cause de la force de la liaison, i‘excitatiun est tres
localisée, et ce généralement sur un seul atome ou deux tout au plus; :

ainei, le trou et-l'électrun se ;partagent habituellement™le méme ion,

- bien que la paire puisse se trouver n'importe ol-dans le cristal.

1\




L'exciton de Frenkel est donc essentiellement un état excité d'un seul
: =4

atome. Tout en étant trés localisé, 1'exciton a une nature ondulatoire:

en effet; les forces de couplage entre atomes voisins peuvent faire en’

. sorte que l'exciton sautera de site en site, tnuében congervant cette

forte liaison.
" Etant donnée la nature ondulatoire de‘l'excitun, ga fonction

d'onde s'exprime comme une somme de fonctions de Bloch (76K1): -

(11.1)

1]

‘ -_imka
%:f’_e \Pm
m
et les valeurs propres (i.e. les niveaux d'épergie) correspondant au
vecteur propre B sont données par:

i

sous la condition:

_ k= 2W2,  s=_-IN, ~tNal,..c, LN-1

LN Z 2 Sy : (11.3)

I1 est éyidént qu'il peut exister des cas intermédiaires entre 1'exciton
de Freﬁkel et celui de Hannier. Par exemple, les halogénures alcalins,
transparents dans le visible mais présentant une structure tras
compliquée dans la région ultraviolette, sont encore mal compris; ni

1'une ni l'autre des deux approches n'est entitrement satisfaisante.
e

4

On a longtemps considéré que les gaz rare3 solides étaient
particulidrement bien adaptés & 1'application du mod2le de Frenkel ﬁarce

qu'ils.aoai fortement liés.a 1'état fondamental et qu'ils ont un grand

-




parambtte de mallla. Cependant, Baldini (62B1) a muntre'que Jle modéla

de Wannier pnuvalt tnut aussi bien décrire 1'exciton dans les gaz rares

solides que le modele de Fregkel._ g:jff :
En fait le critére de la forte liaidon dans l'éxciton de ’

Frenkel est superflu. .Formellement, tout probl2me d'exciton peut &tre

traité selon cette approche. Cependant, pour un exciton de grand rayon,

le calcul devieﬁt trés compliqué, puisqu'il implique un mélange d'états .

atomiques élevés et fortement interagissants. ‘Dans ce cas, le modéle de

Wannier donne une description beaucoup plus naturelle du systZme.

b. - . Liaison faible: 1'exciton de Wannier.

On considére donc, dans cette approche, la liaison entre un
électron dans la band§ de conduction et un trou dans la bande de valence
interagissant par.l'intermédiaire d'un potentiel coulodbign,

&
U = ‘27 (11.4)

€ étant la constante diélectrique appropriée.

. Ce problzme serai£ donc essentiellement ceiui de ]1'atome
d'hydrogene' s8i les surfacesiﬂ'énergie de 1'électron et dubtrou étaient
sphériques et non dégéﬁéréea.. Un calcul simple, sn préaié;e
approximation, consiste é traiter le problame comme un éyatéme & deux
corps, c'est-a-dire que l'on ignbre toutes les partiéulea du sysatéme

pauf l'électron et le trou; c'est le moddle & deux particules.

L'équation de Schroedinger's‘écrit‘alors:

K 5 < )ny EY




ot

dont la solution est (63K1):

E ( )= ‘_ 1“‘? + ﬁ‘l. k‘- \\. .
et e 2 (i) . are

1

ol le cas n=1 donne 1'état excité de niveau le plus bas (appelé aussi
"stat fondamental de 1l'exciton") et ol u est la masse réduite de la

paire:

) l
— e ——
: L (11.7)

ot

I\

Ce calcul simple estzcependant difficile & généraliser. Knox
(63K1) utilise un "modele idéalisé A plusieurs corps" pour fournir une
description plus compléte du systéme. Dans ce modéle, la solution de 4

1'hamiltonien du systéme s'exprime comme un déterminant de Slater, i.e.

T e

le fonction d'onde est.séparable en un produit anti-symétrisé de
fonctions orthonormales d'un électron. Lla fonction d'onde de 1'exciton
peut alors &tre Fécrite‘soit par une base d'étatallocalisés, soit par
une base d'états de Bloch. Pour les états excités inférieurs, en
premidre approximation, on peuf considérer qu'un seul électron est porté
d'un état de Bloch dans la bande de valence & un état de Bloch dans la
baﬁde de conduction. La probabilité de trouver 1'électron & la position
p par rapport au troutest donnde paf une fonction d'onde hydrogénoide
(fonction enveloppe) d'argumentlg ; la diagbnalisation de 1'hamiltonien
est assurée en sommant sur l'indice/g .‘ Lé poids des différentes

contributions au paquet d'ondes est alors donné ﬁar la fonction

. '
enveloppe —
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. V..'.,.5=E U () D 15320 o (11.8)

oll 5 est le vecteur d'onde total de lérpaire excitonique et m et n sonf
lqa indices des bandes ol se trouvent respectivement le trou et
1'électron. La matrice hamiltonienne doit &tre diagonalisée par‘;appnrt
ap, éé qui permet de déterminer les coefficienta U par l'ensemble

d*équations:

§<mm5,3mlmsa'>um,5c,g‘1=5umvgfal " (11.9a)

sujet & l'équation séculaire pour E:

dat [<mmk piHlmmrp'>~E ‘5‘;/.’4:0 (I1.9b)

La plus sérieuse difficulté de ce formalisme est la restriction du trou
et de 1'électron a deux bendes spécifiques m et n. _Il existe
possiblgment d'autres étatald'énergie, i.e. d'autres bandes (m' et n'},
- dans lesquels pourraient se trouver 1l'électron et le trou; I1 faudrait
. alors calculer les valeurs propres de la plus grande mstrice
<m..5p;u\mh'5p:>ce qu:_'L est un probleéme & plusieurs corps difficile &
résoudre. Dans l'esprit de cette approche, l'énergie est donnée par

1'expression suivante:

) " g % T
T g =£"+ -t - _ME »
= E? 1K mtef 2(ebrml) - (;1.10)

) : .-
ol E;‘ est 1'énergie de 1'état fondemental au premier ordre, et ol

E;_..,*¢°/zh3u‘e:' est 1'énergie additionelle requise pour créer une

N

P
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st pas approprié pour les excitons dé faible

ﬁllra électron-trou dang un état 1ié, & l'ardre q.

Le moddle n’
rayon parce que les coirections au preﬁier ordre sont importantes et -
difficiles & caleuler. -D'autre parﬁ,_pnur un exciton de grand rayoﬁ;

~ certaines complications peuvent surgir & cause de la possibilité
d'interactions de lfgiectron avec la surface du cristal. .D'une maniare
générale, le mudéie-est utile pour la pluparL deg états excitoniques

inférieurs, dans le cas des cristaux ayant une grande constante

didlectrique.

B. ‘ L'auto-capture de 1'exciton.

Dans un réseau parfait, un trou peuf ge déplacer librement.
Cependant, si le potentiel en un point du réseau est plus profond
qu'ailleurs, le trou pourra alors &tre capté. Normalement, cela se
produit en présence d'une iﬁpuretﬁ. Une autre situation est cependant
favorable & cette capture du trou; il s'agit d'un‘déplacemant d'ions.
Par exemple, dans un réseau cubique & faces centrées (i.e. de type
NaCl), si les deuxlions négatifs se dirigent radialement vers le centre
et les deux ions positifs vers l'extérieur, il se crée une polarisation
du réseau pouvané attirer un trou. |

Deux questions se posent alors:

i) Un tel puits de potentiel peut-il se former spontanément?

D}aprés 1'étude de Gilberﬁ (66Gl), s'appuyant sur des

observations expériment;les, il semble que cela puisse

arriver. La seule force pouvant produire ce puits étant le

champ de Coulomb du trou lui-méme, nous avons affaire a un

+

N



mécanisme d'auto-capture: ie trou est dit "auto-capté",,
ii)‘Le_pdits de polarisatién immobiiise-t—il complétement le‘troﬁ
ou ne fait-il que le ralentir? On peut répondre & cette
question en examinant les surfaces d'énergie. Notons d'abord
* que dans un cristal traité suivant une approche “continﬁum",
le trou peut 8tre auto-capté n'importe o1 puisque le médium
(;quat &niforme. Par contre, desns un cristal périodique, le trou
ne peut &tre auto-capté qu'en certains points discrets et, par
symétrie, en N points éqpivalents‘(N étant le nombre de
cellules unitaires dans le cristal). On peut ausai définir -
des chemins d'énérgie entre les différentes configurations
d'auto-capture; si.la surface d'énergie est plate le long de
ces chemins, le trou pourra se déplacer quasi librement dfun
site & 1l'autre.
La différence entre les deux aitu;tiona décrites ci-dessus, &-
savoir la mobilité ou la non-mobilité du trou, n'est pas sans )
_ équivoque. En fait, le pro?iffg}eét essentiellement réduif @ celui de
déterminer la mobilité du trou-polaron. (Le nom de polar peut étre
donné au trou puisque celui-ci, en se déplagant, polafiaera un réseau
.ionique, tout, comme peut le faire un électron). Si le temps de
"tunnelling” d'un minimum de le surfeace d'énergie potentielle & un autre
est long par rapport au temps d'observatibn, alors le trou peut étre
considéré commé étant cnmplét;ment'immobiliaé, c'est-h-dire vraiment
auto-capté. Dans le ch contraire, le trdu.est mobile et il faut donc
tenir compte de la pol

risation du réseau engendrée par ce mouvement

dans le calcul des niveaux d'énergie.

Ainsi, un trou auto-capté peut 8tre défini comme étant un trou

*.\

§



dans un état d'un cristal‘cnrraspandant 4 un des minima de la surface

d'énergie potentielle, indépendamment de la hauteur des berri?re? entre
ces minima et donc1sans égard & sa mnbilitét‘étant donné que ce concept’
de mobilit?, tel due nous 1'avong vu plus haut, est guelque peu rélatif.

Lorsqué le trou est auto-capté et qu'il y a formation d'un

‘exciton par. capture d'uﬁ,électron, 1'exciton ainsi formé est dit "auto-

S

capté”.

C. Bref historique
L'histoire de l'exciton est déja longue. De&s 1928, Hilsch_et
Pohl (28H1,2 Hl,36H1) étudient le spectre a'absurption des halogénures
alealins. Il serait trop long de déerire au complet cette hi;toire;
ment ionnons simplement‘que la théorie dé 1'exciton a ét§ formulée dans
les anndes trentg par Frenkel, Peierls et Wannier .
(31F1,31F2,32§1,36F1,37H1). N y
Ce qui nous “‘intéresse davantage ici est 1l'histoire de
1'exciton auto-capté c'est-d-dire, en fait, 1'histdire du centre
(coloré) Vj, . Celle-ci s'est d'abord développée selon deux tendances:
i) L'électron auto-capté. C'est Landau qui, le premier, suggére
1'auto-capture de 1'électron (33L1). Quelques temps plus
tard, Frenkel propose 1'auto-capture de 1télectron et du trou -
(36F1). Plusieurs chercheura; von Hippel, Gurney et Mott,
Pekar, Markham et Seitz, par le calcul des pﬁiis dehlotentiel
et des champ de.polarisatiun, prédiagnt:tpujoufs 1'auto-
capturp de 1'électron (3621,3761,86Pi,&8M1). En 1950,

. A N
Frohlich et al. {(50F1) st Duerig (52D1), en tenant compte des

-

,J
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P
effets dynamiques, concluent que l'autu—cabture dés électrons
ne-peut se produire. L'histoire de 1'électron auto-capté se
cqnfond;élors avec celle du polaraon. I1 devient clair que
l'élecérbn ne pouvait etre auto-capté dans les halogénures
aleelins, bien que ce n'était pas le cas du trou.

ii) Les bandes V. Mollwo, par des mesures sur les brbmures
(35M1), -mit en évidence la.p;ésance de bandes d'absorption,
dans la région ultrav1olette, qu'il appela bandes vV (V pour:.
violettes). Plus tard, le travail de Casler et al (50C1)
établit 1l'existence de trois bandes, V| , \/ et -V .

Ces deux tendances se confondirent en 1955 lorsque Kanzig
découvrit un spectre he résonnanc? magnétique du'il agsocia & la bande
\4 (55K1,57C1). Le spectre préséntait sept lignes avec le rapport
caractéristique 1:2:3:4:3:2:1 et, dans plusieurs cas, ces lignes
disparaigsaient a Fempérature plps élevée, environ la méme ol la ?andé
\{-diaparaissait. Ces résultats suggérgrent que le centre était un
trou localisé sur une paire d‘ions C1” , pour former une molécule-ioh
[:lz par la réactlun Cl + Cl + e’ Ci; . Le ta&x de production étant
trop grand pour Etre associé 3 un défaut, on conclut que le centre était
un trou autofcapté; on l'appelaicentre \4 , du nom de Kanzig.

Plus pr2s de nous, maintenant, plusieurs mod2les de éaleul de

la structure électronique des défauts dans les isolants ont été

proposés.  Parmi ceux qui nous intéressent directement pour cette étudé,

nous releﬁons la synth&ése du probléme dannée par pariﬁourary et Adrian
(60G1l). Le modtle de la masse efficace a &té étudié de fagon extensive
par Haken (62H1) et Pekar (54P1). En 1966, Hermanson et Phillips

. proposent un moddle pseudopotentiel (66H1,66H2) ol ils développent une

’ K
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équation généralisée pour les excitons et les états d'impureté, incluant

1'effet de la réponse diélectrique et de la variation, en fonction du

4

. vecteur d'onda, de la masse efficace. Enfin, en 1968, Bartram, Stoneham

et Gash suggérent une autre, approche au paeudopntent191 (6881),

- améliorant le moddle ponctuel de Gourary et Adrian en tepant compte des

-
effets attribuables au volume des ions (la soi-disant correction "ion-

size")}. Le modéle a été appliqué avec succés par les auteurs, par ,Song,
. . ,

Stoneham et Harker (7551,7651) pour les fluorures et les chlorures

“alcalins et par Harker; Lyon et Wasiela (77H1) pour les halogénures de

potassium.

Dans la présente étude, nous nous sommes surtout intéressés

aux gaz rares solides. Dans ce cas; nous avons utilisé deux méthodes de

calcul pour évaluer les nivgaux d;énergie de liexcitdh auto-capté:
1'approximation de la masse efficace, telle.qu'gssentie%lement formulée
par Gourery et Adrian (GOG%),,gt le modéle-pseudopnﬁéntiel de Bartram,
Stoneham et Géa& (68Bl1), que nous avons modifié en améliorant la
correction de volume. ' D'autre part, nous avons égalemenf“appliquée :
notre méthode pseudopotentielle aalgés des halogénures alcaling afip, 8i

possible, d'améliorer les résultata obtenus précédemment avec la forme

canventionnelle (celle de Bartram et sl,).

I

11.2. STRUCTURE DE L'EXCITON AUTO-CAPTE.
Nous dilons, dans ce paragraphe, décrire les principes
physiques conduisant & la formation de l'exciton auto-capts, en le

=
traitant d'abord par analogie avec le syatéme~H: ou X?- , aprds quoi

o
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- '
.nous en déduirons 'sa structure. Nous verrons que les molécules

" homonucléaires diatomiques, i.e. formées de deux atomes identiques, sont
, .

propices & la formation dexcitons, parce qu'elles ne sont stables qu'é

1'état excité.

I

P
'moléculaires par opposition A la théorie des liaisons de valence. Bien

- L'énoncé qui,suit,s‘ﬁppuié gur la théorie des orbitales

que les deux théories débouchent su£'les mémes conclusions, la premi2re

est plus simple; cunnenqo&a done par en énoncer les principes

“fnndamentahx: ' |

“ i} Chaque électrnd de la molécule est décrit par une fonction
‘d'onde L 4 ;ppedée orbitale moléculaire. La quantlté q"Vde

K
~ représente alors la probabilité de trouver 1'électron dans

‘l'élément de volume 4%, . -
1i) Chaque orbltala mnléculalfe est définie par certains numbres
quantiques réglssant leur énergie et leur forme.

. iii) Chaque orbitale moléculaire est associde & une &pergie
représentaﬁt, en premidre approximation, l'énergie requise
pour ioniser un électron de la molécule-daqa cette orbitale.

iv) Chaque électron porte un sgin my=%th,
v) Les orbitales qoléculaires sont Elasséea en accord avec le
brincipe "aufbau".

‘La théorie prend uqé forme relativement simple lorsqu'on
utilise, pour décrire les orbiteles moléculairés,-la méthode de
combinaison linéaire d'urbitale; atomiques (CLOA) fondée sur les
observations suivantes: au voisinage du noyau A (de la molécule ¢

diatomique A-B), l'orbitale moléculaire ressemble & l‘'orbitale .atomique

¥, et, de la méme fagon, autour de B, elle ressemble & %e . Si‘l'on

Ir)
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lige la ggpulsion entre les noyaux et 1'interaction entre le noyau B
g

et 1'Blectron si celui-ci se trouve au voisinage de A, et vice-versa, on

peut \écrire, pour 1'orbitale moléculaire: !

Y=aM+ MYy ; <. (II.11)

ol A ,mesure de la polarité de 1'orbitale (-ew<A<+ce), doit minimiser
1'énergie (méthode variationelle dé Ritz). Lette cum;}hnisnn linéaire’
n'est valide que sous les ?6nditinns‘suivantes: i) les énergies de
et 4, sont comparables, ii) le recouvrement entre les orbitales

‘ atomiques doit étre le plus grand.-possible et, iii) W, et Y, doivent

avoir la méme symétrie par rapport & 1'axe moléculaire AB. Ces

assertions sont discutées en détail par Coulson (52C1).

AN -7

' - ¥
A. Analogie avec le syst2me moléculaire Q: ou Xt‘ . f)

3

a. L'ion moléculaire d’hydrogéne.Fﬁgg . -
L'approximation CLOA prend une forme particulirement simple

dans le cas de molécules homonucléaires diatomiques. Examinons, & titre
d'exemple, le cas.le plus simble: 80it celui de 1'ion moléculaire
d'hydrogéne *ﬁ. autour duquel ne gravite qu'uﬁ seul électraon.

A Dans le cas d'une molécule homonucléaire diatomique, A et
Y (éq.(II.11)) représentent nécéssairement des orbitales identiques, °
centrées sur des origines différentes. Pax ayméérie,‘elles doivent

apbara!tre avec le méme poids; 1'on a donc Nzl = e | et, par

conséquent :
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=01, d=2l (11.12)
Les énergies assocides & ces orbitales sont alors:
E, =528 L g 1+ A-FaS . (11.13a)
A, - L S txs$ ' )
e
oll \"\
L 4
/”=5‘VA H¥gd% (intégrale de résonnance) (II.13b)
et ) , ] . ™ .
\ _Cut ) , /
S”SWA o 4% (intégrale de recouvremert) (II.13c)
I1 est ciair que la différence entre les deux niveaux Ej_.
dépend de 1'intégrale de résonnance /3 ; celle-ci étant négative, on aura . . 1

E> E.,_ et, & cause du facteur_ \2S , 1'écart entre le niveau supérieur

- -

E_ et le niveau inilﬁigl.E,.- Ey sera plus grand que 1'écart entre le . ot
. - )
hivesu inférieur E, et le niveau initial: |E_-E\l >1E,-&) (voir
. /
fig.II.1).

Le calcul des niveaux d'énergie moléculaires E, est donc

[ 0

[

réduit au calcul des intégrales 3 et § (éq.(II.13a et b)). Par
exemple, 1'énergie de 1'état fondemental de la molécule peut etre ' ) ‘
nbte;.u,e en choisissant Y, et \Ys comme étant les orbitales atomiques )
d'ordre le plus bas, soit 1s. On obtient alors les courbes d'g:i:argie de
a figure I1I.2. Ces courbes montrent qu'a 1'état fondamental, HY  doit
étre stable puj:sque la courbe d'énergie correspondant & l'orbitale Y,
présente un minimum., Par contre, la courbe pour 1l'orbitale Y. n'a pas

de minimum et la molécule est instable dans cette configuration. Dans .

\
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Figure II.1: Formation de deux orbitales moléculaires\gar'combinaison
de deux orhjta1e§ atomiques,/%t leurs niveaux d'snergie ;

: : e

. respectifs (v, désigne une orbitale liante et ¢_ une

‘orbitale antiliante). e
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Figure 11.2: Courbes d'énergie pour les orbitales molécufairg_s y_et A
de 1'ion .H;, en fonction de 1a distance internucléaire R.
Dans les deux cas, les fonctions atomiques sont 'de type
1s; (a) est\f'énergie éléctfoﬁique, {b) 1'énergie
nucléaire de r?é\pulsion coulombienne et (c)l 1'énergie totale

de 1a molécule. . n
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la configuration Qﬁ_ le potentiel est attractif et l'orbitale est dite
liante, alors que dans ia configuration V. Za potanéiel est répulsif et
1'orbitale est anti-liante. |

11 est également intéressant de tracer les contours de‘
'probaﬁilité constante (voir fig.II.3). Ces. figures montrent la
probabilité-relative de trouver 1'électron & une distance donnée du
centre, et.indiquent également la forme proprement dité de 1l'orbitale.

Les niveaux moléculaires, autres que ceux obtenus par
combinaison de deux orbitales ls, peuvent édvidemment étre obtenus de la
méme fagon, en combinant des orbitales atomiques d'ordre plus élevé;
parmi les &tats obtenus, certains seront stables, d'autfes pas. Chaque
choix de Hi (ou WQ ) donnera naissance & deux orbitales moléculai;es,
1'une liante,.l'aqtre antiliante.

Sﬁpposqﬁs que 1'axe moléculaire gsoit dans la direction 0z, et'
examinuné la forme des orbitales de type p, qui\?ont d'ordre le plus bas
apras laé orﬁitales g (voir fig. II.4). , Ces figures montrent bien que
les orbitales de type B , tout comme les orbitales de t}ps 8 &
(sphériques et centrées en A et B), pusgédent la symétfie de rotation
autour de 1'axe AB, ce qui n'est pas.le cas des 6rbitales . etR .
Celles-ci se combinent tel qu'ind;qué 3 la figure II.5, ob nous avons
également ifiiqué la combinaison de deux orbitales de type s. ‘

On peut donc classer les orbitales moléculaires selon

i) léu; symétrie-qutour de 1'axe moléculaire; ainsi: f
~les orbitales sgpétriques autour de l'a*e de la mulécﬁle sont

. appelées 0 , et pEPviennent de la combinaison d'orbitales
atomiques s ou R, ;

_ -les orbitales provenant de la combinaison d'orbitales

2 e

...-__.__.,..
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@ (b)

-

Figurd11.3: Représentation schématique de 1'orbitale moléculaire Tiante
(a) et antiliante (b); les contours représentent les surfaces
ol la densité de probaﬁilite |np[2 de 1a fonction d'onde a une

valeur constante donnée.

't

B e
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Fi3ure II1.4: Représentation schématique des orbitales atomiques
de type p, sises en A et B, et le systZme de

coordonnées.
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Figd;-e‘.II.S: Formation, 2 partir d'_orbitales' atomiques 1s et Py

{ou py), d'orbitales moléculaires attractives {ou °

1iantes) ;Q‘_ét répulsives (ou ‘antiliantes) ¥




.
’

‘atomiques g ou P.; sont appelées T, ou Ty et sont
n;_,indiscernEBIES; la combinaisén de deux orbitales & peut donner

_naissance & des orbitales &, T ou &, respectivement de

\\) moment angulaire 0, 1 et 2 par gapport A l'axe‘aﬁ gsystéme.

v ii) leur caractdre liant ou anti-liant ;
\-lléﬁprgie des orbiteles anti-liantes est toujourg plus élevée

.qﬁa celie des orbitales liantes.

b. "Les ions hélogénes et les atomes de gaz rares,

Examinons de plus pfés, maintenant, le cas des ions halogénes,
tels que (&7, F~ et 99-, qui se combinent avec des ions alcalins s
( Nz, k', I ete) pour furmér des solides constitués de deu; réseaux
cubiques & faces ceﬁtrées imbriﬁuéaj(fig.ll.ﬁa); la cohésion étant,due.
aux forces coulombiennes, et le cas semblable des atomes de gaz rares
constituant cette fois, dans la phase solide, un seul réseau cubique a
faces centrées (f}gLII.Gb) et ol la cohésion est ici principalement due- -
aux forces de Van der Waals, ~

Ces ions ont tous la méme structure électronique: la couche
éxférieure est compladte et de type p, c'est-a-dire qu'elle comporte 6 |
électrons; chaque état p se décompose en 3ﬂorbitales atumiques, soit‘
R Py et p, acceuillant chacune 2 électrons de spins opposés. Les
relations d'orthogonalité des orbitales atomiques sont telles que que
chacun des états p,, Rj et B ne peut se combiner qu'avec un état de
méme type dans la Formatiun d'orbitales moléculaires (52C1); chaque -
combinaisoﬁ donnant naigsance, comme nayg 1'avons vu dans la section

II.2.A.a., & deux orbitales mnlécblairas, 1'une liante et 1'autre anti-

liante. On voit donec aisément que chacune de ces orbitales acceptera

]



o6

R
) ’D‘

A

A E‘n«ﬂmﬁl@
LD [ >
W&

PN 4
d&ﬂm&.ﬂ
A E!n.l..u!aoﬁa
\\ )

/)

O
VAN

a
\ r.\

Structure schématique des réseaux cubiques & 'faces

Figure 11.6:

centrées dahs le cas (a) des halogénures alcalins et

8sente un ion

X repr

(b) des gaz rares solides.

" halogZne, Y' un ion alcalin et R un atome de gaz rare.
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" deux électrons et le principe d'exclusion de Pauli exigent qu'ils aient

spins opposés.

~

Tel que mentionné plus haut, z étant l'axe'dé 1a muléculé\ les
orbitales atomiques de type g, se eorﬁbinent de la méme fagon que les
orbitales s: la combinaison ‘V?(p,) =\I’A(,p‘) —‘Pgtp,) est l:ante et paire
(g) et d'énergie plus basse que la combinaison anti-liante.

‘Y(P‘) A RES Y (p;) qﬁi est impaire (u). Ce.s .prbitalea gtant -
symétriques autour de 1'axe molé?ulaira; elles ont la symétrie‘d', i.e.
‘Pg,(p;hu‘?(p,) " et Wu_(n):fu'(ﬂ)- .

De la meéme fagon, en accord avee les principes des sections a.
et.b., ‘Pq_[p,)z Y (p) - Yalps) est an.ti-liante et paire (g) et d'énergie
inférieure 2 qaipgyzqatpgp+4§(pﬁ) .qui est impaire (u) et liante. Les
mémes résultats tiennent pour Py , obtenu par rotation de p, de 90k
autour de 1'axe, et‘ces orbitéies gont toutes de symétrie TW:

g-‘P-,p.,) = T, (P"P,) et %.(\v-,v-n T (Px s Py)

Nous obtenuns donc 6 orbitales moléculaires cumportant chacune
deux électrons de spins opposés. S5i on néglige les liaisons entre les
.électroné des couches profondes, le' récouvrement étant‘Faible,.on,beut
~dresser le tableau des niveaux d'éhergie de la molécule. Notons que la
position relative de chaque nivesu est difficile b-calculer, méme dans
. 1'approximation CLDA, mais 1’ obaervatlon du spectre moléculaire indique..
que O3(R) < Tulpa,by) < TglPesby) < ﬁ'u(ﬁ.')

Enfin, le spectre de la molécule contient aussi, évidemment,
des niveaux d'excifﬁtion; ceux-ci sont obtenus exactement de la méme
fagon qﬁe lgs niveaux fondamentaux, c'est-a-dire en combinant des
orbitales atomiques d'ordre plus élevé, seit par exemple 2p, 3s, 3p ete

et méme des orbitales d-.
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Figure II.7: Niveaux énergétiques des systémes moléculaires Rz et |

xg‘, 3 Teur é&tat fondamental.
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Nous sommes donc en présence d'une molécule du typB-CZ:-_ ou

A
A"‘; ’ 89it,"en général, X,_ ou R,_ . Dans un tel syst2me, nous avons
autant d'orbitales liantes que d'orbitales anti-liantes; ces dernizres
étant plus relaxantes que les premitres et puisque les courbes d'énergie

potentielle n'ant souvent pas méme de minimum (fig.I11.2), il en résulte

que la molécule est instable. Le spectre énergétique du systeéme

~ moléculaire a été schématisé 2 la figure II.7.

Si un électron est excité du dernier niveau occupé (0, ()

Jusqu'a un niveau supérieur,; ou méme ionisé, la malécule pourra devenir

stable puiéqué c'est un électron tr2s anti-liant qui- est libéré; le .
systime devient donc liant. Ces conditions sont prcpices‘h la Férmation

de l'exciton auto-capté, tel que discaté a la section suivanﬁé.

Ios

B. ‘ L'exciton auto-capté. .
a, Formation de 1l'exciton; niveaux d’e&citations.
Dans la préaenté étude, le cristel est considéré comme étent,

a priori, parfait, c'est-a-dire qq'il n'y a aucun défaut intrins2que ou

LS

impureté pouvant influencer.-tes niveaux d'énergie de 1l'exciton.

Ll 1—
Comme nous 1'avons vu ci-~dessus, les molécules R,_ et )(1 y &

leur état fondemental, sont instables et se dissocieront, puiéque les
courbes d'énergie potentielle n'ont pas de minimum: un exgiton ne peut

donc pas étre produit, puisque le syst2me retrouvera toujours sa

~configurati§; initiale de réseau parfait.

Cependant, si 1'un des deux atomes considérés est’déjh excité,
on pourra assister 3 la formation d'un systdme maléculaire. C'est ce

qui se produit lorsqu'un électron p est excité, voire ionisé, de 1a

A%

— . e ki et Bt e
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dernidre couche d'un atome; en ce cas, ou bien l'électrﬁn se recombine
avec le trou qJ'ii-laiase derridre lui (dans le solide, le.systzme
éleﬁtran-trou existant avant la recombinaison est dit mexciton non-
relaxé"), ou bien 1'atome ionisé cherchera & comblet-sa lacune'end
formant une liaison de valence avec un ion voisin, ce qui est
généralement le cas lorsque 1'électron est excité suffisamment loin pour
qde son effet sur le trou soit négligeable;.il y a en quelque sorte -
"concurrence" entre la recombinaison et la formation dulsystéme
moléculaire. Dans 1'éventualité ol il y a fufmatinn d'une molécule,
1'énergie du systzme obtenu sera plus basse que celle de la molécule &
son état fondamentsl, paréé qu'un électron fortement anti-liant-fait
maintenant place 4 un trou dans 1'orbitale 0w (fig.II.7) que 1l'on
désigne maintenant par G pour indiquer la présence du trou. (En
termes cbncrets, dans la théorie des liaisons de valénce, 1'ion R,
comptant 6 élactruqs, met en commun son dernier”électron avec 1'ion Qt
qui, lui, n'en compte que 5). D'aQtre part,(la formation de la molécule
s'éccompagne, en premier lieu, d'un déplacement des deux i;ns qui y
contribuent puisque les forces de répuléion (anti-liantes) sont
réduites; cette distortion est dite "relaxatign" parce que les forces
d'attraction moléculaires.tehdent 3 déﬁlaéer les deux idns de leurs

' \

sites parfaits pour- les amener vers une position de stabilité *

énergétique. Dans un solide iuﬁique, il y a aussi dne distortion

) globale du réseau.

Le trou est alors auto-capté, puisque célui-ci, dans un’ réseau
sans défaut intrinsdque, n'est soumis qu'ad son propre champ codiombien

(i.e. le trou-particule est capté par le trou-défaut, c'est-a-dire par

- lui-méme, donc autp—cépté).- D'autre part, 4 tr¢s basse température, le

. . ) i
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trou est compldtement ;mmobile et peut.demeurér_danalcette configuration
d'auto-capture pour un temps quasi-infini (jusqu'a plusieurs jours).
L'exéitétiun thermique fera sauter le'grou d'un site & l'autre (par
1'intermédiaire des forces de couplage; c'est le ph%poméne du
"hoﬁping“), probleéme qui a été étudié notamment par Song
(70S1,7151,7351) . ) | |

Du point de vue de l'éiéﬁtrnn, maintenant,\il'y~a présence

d;g&qfentre‘attractif, const#tué d'un trou réparti sur deux sites
‘ T .

ioniques. Celui-ci sera donc capté par le systéme ﬁoléculaire (il ne -

peut 8tre capté ailleurs, puisque nous supposons que le cristal est

parfait) et se logafa, en principe, dans un de ses niveaux excités,
assurant la stsbilité de la molécule pour un temps. relativement lqng-
(voir section suivante). |

Le systeéme obtenu, c'egt-é—dire la paire électron-trou,
constitue 1'exciton auto-capté. La molécule éxcitée, ao;t en faipf
1'exciton auto-capté, est désignée par le symbole Fi ou 3¢?* et le
trou auto-capté par R:. ou X:,, et 1'on peut écrire (RI'*E_T-_- R-: ou
0G4 Y= Xi"' , 1'astérisque signifiant "excité"..

Bien s0r, l'exciton n'a pas une durée de vie infinie;

1'électron peut subir des transitions entre les différents niveaux

r -
d'énergie qui lui sont accessibles, soit en absorbant des photons, soit

en émettant des radiations (luminescerce) ou des phonons et, finalement,
e recombiner radiativement avec le trou {(i.e. en émettant un photon),
en quel cas la molécule‘gqyieht instable et se dissocie rapidemenﬁ, le
cristal redevenant alors Barfait. Les diffééentps possibilités de

transition font 1'objet de la section suivante.
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~b. . Transitions entre niveaux d'énergie et régles de séleétiun.
Supposons que 1'électron restant dans 1'orbitale E; ait spin
: +l/2 de sorte que le-spin net des électrons moléculaires restants soit
+1/2. Si 1'électron capté a apin ~1/2, le spin total est alors O et
1l'exciton se trouve dans un état aingulett D'autre part, cet dlectron
pourra se combiner gvec le trou de l'erbitale €,° , en -accord avec le
principa d'exclusion de Pauli (les deux électrons sont de spins
oppoéés). Par éontre, 8i 1'électron capté est égaiement de spin +1/2
(1e séin de 1'électron excité pouvant 8tre modifié par l’integhction
spin—orbife), le spin total sera aldrs égal & 1, et l'exciton est dans
un état tpiplet; la recombinaison avec le t;uu est &;;;‘:;uéas
interdite.

D'une manitére générale, 1'hamiltonien décrivant le systéme-
contient, via les cauplagea spiﬁ-orbite et spin-spin, un mélange d'états
_singulets et d'états triplets; en effet, chacun des états *\W’ Aﬂ? (ou
F{,_‘ est un second état ;i_e symétrie A.,, et B (la notation utilisée
- ici est celle-de la théorie des groupes) se décompose en fait en deux et
habituellement, d'apr2s 1a ragle de Hund (44H1,35C1), 1'état t;iplet est ;
d'énergie plus basse que 1l'état singulet. Comme l'indidue la fig.I1.7,
1'électron est normalemept excité ou ionisé dans un état singulet.
Suppoabns par exemple qu'il se trouve daés 1'état singulet d'une
orbitale de symétrie lgﬂ' (éoit s‘tr‘); dans ce cas, il pourra se
recombiner rapidement avec le trou Egéj puisque cette transition est
entigrement pérmise. La durée de vie de cet &tat est donc tres courte
et il ne peuplera que tr2s faiblement le niveau triplet de /\q’ ( /{, );
la transition Pn?-+ B,w sera donc trés faible.” L'électron singulet

peut aussi subir des transitions nan-radiatives vers des niveaux



singulets inférieurs en &mettant son énergie sous forme de phonons, au
Fa’ . e 3

réseau; d'autre part, le niveau Jaﬂk%:'eat en général que faiblement

. . % >

peuplé parce que la durée de vie de 1g -6tant tr2s courte, la

recombinaison se fera surtout & partir de cet état; la transition

s , . ‘ ) . 4 .
A;, - B;u, est donc aussi trés faible. Par contre, si 1'électron est -

dans un état triplet ie;é. ﬁA.*,), sa durée de*vié est longﬁe (puisque
les rééies de sélection interdisent;la tranaition vers B;k),et par

conséquent, la‘transitiun A.ﬂ,—“‘ 8:,_,, sera relat.‘ivemer;l: plus forte que
’Au}"” B;u, ‘D'autre part, il semble méme que ‘A,* pourrait étre

t
peuplé thermiquement par Au,. (7651).

Avant d'examiner de plus pr2s notre cas, mentionnons les

H

radgles de sélection qui gouvernent les transitions:

i) Reglé de sélection du moment angulaire:

AN R '

Al =0, (T T ou ¢=T) ~ (11.18)
ii) Ragle de sélection de parité:
= -
AT = (> ) (11.15)

ol T désigne la parité de 1l'orbitale.

Si 1'électron se trouve dans un niveau exéité autre que le
niveau fondamental de 1'exciton (i.e. le premier niveau excité ';
accesaible a l'électrén), il est clair que celu%—ci aura la possibilité
‘'de faire une fran%;&ipn VErs un niveau exciﬁé.inférieur, les régles de
sélection permettant entidrement de telles transitions. La durée de vie

de ces états est donc relativement courte (de 1'ordre de 10~ 'F aeqonde) .

-
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et-la désexcitation esgﬁpar conséquent tréé difficile & observer; ces
transitions sont en génééal plutﬁf mesurées par des expériences
d'absorption optique. Les niveaux d'énergie de 1l'exciton et les
différentes transitions én accord avec les r2gles de sélection sont

ﬁ\gchématiquement représentés 3 la figure II.8.

IIL3. LE PROBLEME.
A. Le but de 1'étude: la série de Rydberg de 1'électron dans
- 1'exciton auto-capté. \ '

Comme 1'indique le titre, le but de cette &tude était de
calculer la structure électronique de 1'exciton auto—capfé dans les gaz
rareszsnlidea et les hhlogénure%salcalins, c'est-a-dire, le trou étant
immobile et dans 1'orbitale 0" (voir figRII.B), de calculer 1a pusitioﬁ
relative des différents niveaux d'énergie accessibles & 1'électron, soit
sa série de Rydberg. )

Le probléme se posait donc comme suit: étant donné un eristal
parfait, un électrqﬁ-de la couche extérieure p d'un ion est excité; il
péut donc y avoir, én priﬁcipe, formation d'un axqitnn auto-capté.

Quels sont; alors, les différents niveaux d'énergie de 1'exciton.

Il s'agissait donc de formuler un modéie de calcul déerivent
le mieux possible la éi?uaﬁ!%n;‘c’est-é-dire; ep pratique, de proposer
un hamiltonien approprié au systame. Plusieurs méthodes ont dé ja été
suggérées pour faire ce calcul (v01r II.1.C.}; nous avons repris deux de

'cea méthodes, en y ‘apportant des corrections et des améllnratlons, pour

les appliquer au cas particulier qui nous intéresse. Les résultats

N
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' y .-
obfenus ont ensuite &té comparés avec les observations expérimentales,

[ . "

que nous relevons A la section C. Exposons d'abord bridvement les deux : ~

36

modéles de calcul due nous &vons utiligés.

-

B. Les méthodes de calcul.

" Llexciton auto-capté dans les matériaux isolants, en
particulier dans les halogénures alcalins, a fait l'objet d'un certain
nombre-d'études tant -expérimentales que théoriques. Les deux méthodes

que nous proposons ici, soit 1'approximation de la masse efficace et le

modéle pseudopotentiel, ont déja été appliquées au calcul de 1l'exciton \
auto-caB;é et du centre F dans certaines substances, mais les l
modifications que nous leur avons apportées font de ce travail une - E

contribution originale.

a. L';pproximation de la masse efficace.
Ce moddle relativement simple s'appuie sur les deux hypothzses
suivantes:
i) La périodicité du pntentiél cristallin est remplacée par lé?;
masse efficace de la peire électron-trou; le trou étant

immobile, sa masse efficace est prise comme étant infinie, de

sorte que la masse réduite devient:

{ 1 ! ! { — ' .
— :_‘ A ‘_b'—:- &, 8, /b-- m': (11016) .
M my omt m '
ii)} L'influence du réseau sur l'interactioﬂ électron-trou est

complatement décrite par un paramdtre: la constante

- n
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diélectriqhe; ce modéle peut donc aussi 8tre qualifié de

"continuum diélecffiqua".

Cette méthode a qté appliquée ﬁar Hermanson (§6H2) au calcul
du premier état excité non-relaxé de l'exciton dans ie Krypynn et le
Xéngp. Nous avons fait un calcul semblable pour les niveaux
d'e;citation de 1l'exciton relaxé dans 1'Argon, le Krypton et le Xénon
en incluant une carrection décrivant la répulsion entre l'électron et
les couches profondes des ions (la“"corréction de la cellule centrale"),
et en considérant la variation radiale de la constante diélectrique et
de la mésse efficace.

Les fonctions d'onde excitoniques sont alors proposées: nous
avons utilisé des orbitales de type Slater (r"e‘av ),Icentrées au mi-
poink du syst2me moléculaire, multipliées, pour la partie angulaire, par
1'harmonique sphérique d'ordre le plus bas appropriée é la symétrie .
considérée. L'énergie.de 1'état examiné est alors, en un premjér temps;
obtenu par variation du paramdtre & (méthode de Ritz). Guidés par les
vgleurs de & obtenues pour les fonctions d'onde individuelles, naus
dressons ensuite un déterminant sécula;ra constitué de plusieurs téﬁles
fonctioﬁs d'onde; la plu; basse valeur pfnpre est alors égale, en

principe, & l'énergja de 1'état considéré.

b. Le moddle paeudopoéentiel.

. Depuis sa formulatiﬁn'pap Bartram, Stoneham et Gash (68Bl1), le
moddle a été aﬁpliqué avec succds au calcul des centres colorés F par
les auteurs, & 1'exciton auto-capté dans les halogénures alcalins par
- Sang et al. (7551,7651), et par Harker et al. (77H1). Cette méthode,

bien que d'abord développée pour les cristaux ioniques, peut

s

‘_'/



- parfaitement bien étre appliquée aux cristaux inafteé; en'efFet;
l'dpprocha, dans son essence, requiert que la fonction d'onde du défaut
{ici: 1'exciton) soit urt%uéonale aux fonctions d'onde des électrons des
couches profondes, ce qui est bien le cas ici.

La clef de volte du modélé est de traiter le réseau non pas
comme-un continuum, mais comme un’ arrangement périodique de poténtiels
ponctuels (i.e. le réseau est discret}. On introduit alors, dans
1'hamiltonien, un potentiel représentant 1'effet -de répulsion subi par
1'électron qui, tout comme dans le moddle précédent, ne peut pénétrer
les couches profondes des ions (cette correction éét dite "ion-size"),
Dans la théorie de Bartram et al, ce potentiel répulsif est raprésentg
par une fonction delta centrée sur les sites ioniques. . 3

| Notre apport.a ceci d'original: comme nous le verrons en
détail plus loin, cette représentation du "potentiel de volume" pose des
problémes & cause de sa forme punctuelie'(dans un espace iri— |
dimenaiunﬁel, ce potentiel a la forﬁe d'un point de puissance finie).
Nous en sommes venus & la conclusion que la fagon la plus simple de
remédier & cette situation était de remplacer la' fonctiaon delta par une
barriére de potentiel carrée, comme l'ont suggéré Matthew et Green
(7IM1) dans un contexte différent. Nous verrons que, avec cette
aﬂflioration, les résultats physiquement peu réalistes obtenus avec une
‘fonction delta feront place & des résultats en meilleur accord avec les
observations expérimentales.

Encore ici, les fonctions d'onde excitoniques proposées sont
de type ST%ter, et la partie angulaire a &tg représentée soit par des

harmoniques sphériques, soit par des harmoniques cubiques, en incluant

cette fois des termes d'ordre €=12 (c'est-a-dire que les potentiels
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doivent 8tre développés jusqu'ad l'ordre £=4 ). L'énergie est alors *
d'abord bhtenqe variationnellement pour-les fonctions d'onde
individuélles, puis 1'équation séculaire est dressée et résolue, guidés

par le premier calcul.

\k .

C. Quelques observations expérimentales et leur interprétation.
a. Les halogénures alcalins. |

M;ntionnuns tout d'abord quelques propriétés d'intérét des
halogénures alcalins. Comme nous 1'avons vu plus haut, la plupart de
ces substances se cEéstalliaent dans le structure cubique & faces
centrées (NaCl). Ce sont tous_des isnlant;, avec un gap d'énergie de
l'or¢£e de 10 eV, de sorte que leurslspectres optiques (correspondant a
1a transition d'u& glectron entre la bande de conduction et la bande de
valence) se trouvent dans la région ultraviolette. Plusieurs pics,

]
attribués & 1'absorption par des niveaux excitoniques, sont observés.

D'autre pert, lorsque ces crigtaux'snnf irradiés.(optiqj;mant ou
électroniquement), de nouvelles bandes d;ebaorptiqn apparaissent. t
Quelques unes de ces béndes sont attribuées a la capture de trﬁus ou
délectrons dang les défauts (centres colorés) (60Gl); c'est le cas de
1'électron capté par le systéme moléculaire X , soit le trou auto-
capté. |

L'exciton auto-capté dans les halogénures élcalina a suscité
beaucoup d'intérét et a fait 1l'objet de nombreuses études |
spectroscopiques, par mesures d'émission (67K1,73F1) et d'aebsorption

(74W1). En outre, deux bandes de,luminescence (recombinaison radiative

ou émissive) sont clairement observées; l'on croyait, en général, que
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ces deux bandes provenaient du m@me &tat orbital, .la séparation étant -

"produite par l'effet d'échaenge.* Stoneham, par. un calcul Hartree-Fock
(7551}, rejette cetteridée,'sonﬁaélcul montrant que 1'interaction

d'échange est trop petiteeééur]expliquer la séparation observée. L'on

suqqgdre alofs que les deux bandes proviennent de deux états orbitaux
différeﬁta_(?SSl), en accord évec les études expérimentales (7381,74K1).
D'autre part, Song et al. (7651), et Harker et al. (77H1), par un calcul
pseudopotentiel, reproduisent la séparation des bandes de lumineacéﬁce
observées exﬁérimentalement, en les attr@buant & la recombinaison avec
le trou @  (de la fig.I11.8), & partir de deux &tats orbitaux de
symétrie @ . Lesg transitions impliquant les états 0 et'<%< sont,
pour leur part, expliquées sans équivoque (7551,7651). '

| ~
b. Les gaz rares solides.

Les gaz rares solides ont une structure électronique similaire
4 celle des haldgénures alcalins; la bande de valence, qui est étroite
et d'orbitale p, est séparée de la bande de conﬁuétion par un gap
d'énergie important (~ 10-15 eV (62B1)). D'autre part, le trou est ici
aussi facilement auto-capté, tei?a;;_lé confirment les mesures de
transport des porteurs de charge (75L1).

On observe également, pour ces substances, deux bandes
d'émission; cette luminescence intrinsdque a é&té obtenue par des
expériences d'excitation optique (74B1,7482) ent£e la bande de valence
et la bande de conduction, et lea résultats sont en bon accord avec les
mesures d'irradiation électronique (7361,73C1). Par analogie avec le

¥

z— .
systéme X3 dans les halogénures alcalins, nous propesons que ces

bandes proviennent de la recombinaison radiative de 1'électron avec le

P §
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'trop 4 partir de deux états de symétrie 03, pour lesquels ce processus
est permia, jusqu'a 1'état 6° (voir section I1.2.b). Il semble

' cependant que la situatiunlsbit beaucoup plus complexe: plusieurs
interprétations différentes ont é&té proposées; notamment, Zimmerer
(7911) attribue la seconde bande & un &tat excité vibrationnel de
l'excitca auto-capfé dans le méme é&tat électronique que-lé premiére_'
bande, alers que d'autres croient q?e 1'origine de ces Bandes est reliée
4 des phases cristallines différentes (73C1).

Plus Técemment, Suemoto et.al. (7751,7752) ont mesuré la série
de Rydberg de 1'exciton par_ des expériences d'absorption optique entre‘
1'¢état fondamental de l'exciton et les états excités sﬁpérieurs (i.e.
IF"_—» 0, et 0"_-)11;._ de la fig.II.8), et les résultats obtenus sont
comparables & ceux de Williams et Kabler dans les halogénures alcalins
(74W1). Un des points d'intérét des résultats de Suemoto et al. est‘fg
suivant: les transitions observées se produisent pratiquement 2 la méme

énergie dans la phase gazeuse et dans la phase solide, ce qui avait éts

AN

observé plus téot (7401).

AN
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CHAPITRE III

<

L'APPROXIMATION DE LA MASSE EFFICACE

II1.1. LE MODELE.

Le modélé le plus simple pour décrire les états liés
excitoniques est celui de Wannier, que nous avons examiné au chapitre
II. Ce moddle est particuliérément bien approprié a 1'étude des semi-
copducteurs puisque ceux-ci ont une bande de conduction large (plusieurs
eV) et les énergies d'ionisation de 1l'exciton sont faibles (quelques °
dizaines'de meV), mais il peut égélement atre adapté au cas des
isolants, surtout en ce qui concerne le calcul des états excités.
D'autre part, ces matériaux ont une g;ande constante diélectrique, de
sorte qua l'attraction coulombienne est passablement réduite sous
i'effet de la polarisation des électrons de valence; ainsi, nous EVOAB :
affaire & un cas de liaison faible, ce qui justifie, & priori, la-
description du systeéme par le moddle de Wannier. o

‘Cependant, le modéle "a deux particules" de 1'exciton de
Wannier que nous avons meﬁtiunﬁé a la section I1I.1.B ne fournit pas une
description juske du systeme, puisque l'on y négliga les effets de
polarisation qui existent.dans les solides ioniques; d'autre part, ie
"moddle idéalisé" de Knox devient vite trés compliqué, et il est donc
aouﬁaitable'de proposer une méthode de .calcul plus pratiqug.

L'approximation de la masse efficace doublée du concept de continuum,

telle que d'abord suggérée par Simpson (4951) et Pekar (54P1; voir aussi

-

highdeavans i o

[ SIS 1t Wy
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-SUGl), fournit une solution élégante au probl2me. Notre étude suit

N . :
esgentiellement la méme approche; commengons donc par en examiner

les principes.

A. Introduction: le principe de 1'apprache.
i Afin de donner un point de vue d'ensemble clair de notre
probl&me, nous allons d'abora examiner un modale qualitatif simple: On
-peut concevoir l'électran éjec'té" de la moléc’ule')(‘:- comme se déplagant
dans un potentieliégal.a la différence entre deux termes: le potgntiel

péiiodique du réseeu parfait et le potentiel du défaut que 1'on doit.gn

principe évaluer en tenant compte de la polarisation du milieu. En un

premier temps, le potentiel périodique peut &tre éliminé en introduisant

la masse efficace de l'électron; 1'équation de Schroedinger s'écrit

bt

alors: -t

(_‘_Vi'_ A \W=EY ' (Hartrees) (II1.1)

2m* ér .

La' seconde contribution de potentiel est contenue dans le terme -l/er
ott 1a constante diélectrique € est choisie de fagon & représenter les

7

effets de la polarisation électronique et ionique.
On voit donc, en premidre approximation, que le prabléme se ‘
réduit & celui de 1'atome d'hydrogzne de charge z:'hﬁ. Les valeurs

propres d'énergie peuvent donc s'écrire : '

E(‘H\:—Jﬂ.*_ L

| 111.2
z me} ) . (111.2)

[T T PO L

On peut asisément montrer qu'une telle théorie est, en fait,




.
]

incohérente: si 'a' est une diétance de l'ordre de la demie du paramadtre
de_maillé, la théorie montre que{ dans ce cas, environ 90%'&& la charge
électronique se retrouve & 1'intérieur d'une aphére‘de rayon 'a'’ (60Gl),
ce qui est cohtraire 4 1l'essence du moddle qui ne peut représenter
..correctement 1'état de choses & 1'intérieur du défaut'(de rayonz a}.

I1 est clair que cette approche au probléme est K
inaatiafaisante. -Pékar et ses collabqrateﬁtﬁ (54P1), dans un '
traitement quantique complet du centre coloré et des vibrations du
réseau créé pour l'étude~deq_polérdna (é1éctrons dans‘la bande de
conduct}gn d'un cristal ionique), ont Qtilisé une méthode continuum pour
étudier le problime d'un électron excédentaire se déplag;nt dans un
cr;stal-ionique sous l'effet des vibratiﬁns du réseau et du potentigl
électrostatique créé par un défaut,aler'. Ce modéle suppose les deux-
hypoth&ses suivantes:

i) La périodicité du potentiel cristallin est éliminde par
l'intru@uction de la masse efficace réduite du ays§§he
électron-trou. il faut noter, cependant, que cette

- aﬁproximation n'est valide que si la fonction d'onde de -~
1'électron varie lentement ah voisinage du défaut (soit sur
une distance.d'environ un paramétre de maille). Cette
approximation permet de réduire 1'équation d'onde de 1'exciton
& une équation hydrogénoide d'une fonction enveloppe. 0On
s'attend donc & obtenir une série de Rydberg de niveaux
énergétiques en dessous du. seuil de ia bande de conduction.

ii) Le cristal est rémplacé bar un continuum; lenniiieu cristallin

polariaab;e peut alors 8tre décrit par un paramttre

macroscopique soit, par exemple, la constante diélectrique.
5
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Ainsi, si la longueur d'onde de la particule est grande par
"rapport au paramedire de maille, les varistions micézscopiques
du cristal seront aFFénuées. Ceci signifie que le défaut est
remplécé par un champ coulombien efficace, et le détail des
interactions avec le réseau est englobé dana ce champ. Nous
avons donc affaire & un potentiel hydfogénoide plongé dans un
continuum didlectrique uniforme.
Cette méthode n'est évidemment pas parfaite et pose certains |
< problEmes. Par exemple, si 1l'on veut faire 1'approximation de la masse
afficacé, il faut s'assurer que la fonction d'onde calculée réponde bien
.au critére du paragraphe 'i' ci-dessus saps quoi la théorie serait
inconsistante. D'autre part, la constante diélectrique doit &tre
convenablement choisie étaht donné qu'il n'est pas sOr que cette
constante puigae décrire entitrement le résesu, aussi bien au voisinage
du défaut qu'd tr2s grande distance. Nous verrons, a la section III.1.B
qu'il est, en pratique, nécéssaire d'exprimer ce paramdtre comme une
fonction de la distance radiale au défaut.
| Pékar, dans son étudg, tient compte des effets de pg}arisation
auivants; la composante électronique (distortion des couches.d'électrons
-des ions). et la composante ionique (déplacement des ions; c'egt la
vibration infrarouge). be plus, il fait 1'approximation quasi-
adiabatique, c'est-3-dire que la composante électronique de la _
polarisation suit le mouvement détaillé de l'électron capté (fig.III.1).
Ceci signifie que si l'on place une charge témoin, la composante
électronique de la polarisation ne peut exercer aucune force sur elle

puisqu'elle suit son mouvement instantanément, i.e. 1'énergie

d'interaction entre la charge et cette cinpoagnte de la'polarisation est

r
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Figure III.1: Les approximations Hartree-Fock (a) et quasi-
adiabatique (b) de la composante &lectronique de

1a polarisation.

46
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indépendante de la position de la charge, ek peut donc étre omise de

\

I'hamiltonien.

' B. Le modgle

En premitre approximation, on peut considérer 1'énergie de
polarisation comme une correction & 1l'hamiltonien dont la ;ontriﬁution
est faible. D'autre part, cette énergie peut &tre complztement absente
dans le cas d'un réseau inerte et 1l'effet d'écran des polarisations
électronique et ionique sur le potentiel coulombien est intrudzik par

1lt'intermédiaire de la constante diélectrique.

a, L'hamiltonien: énergie cinétique et coulombienne.

Dans 1'approximation de la masse efficace, l'énergie cinétique

est donnée, sous sa forme habituelle, par: Ce
Tee G 4G L L)
29, i}

(4 moins d'indication contraire, nous exprimons nos quantités en unités
atomiques, i.e. =1, me=1, e=1, et 1'unité d'énergie est le Hartree,
égal & 2 Rydbergs, ou 27.21 eV). Dans des conditions dé basses

températures, le trou est immobile et, sa masse dtant infinie, on a

(voir éq.(II.16)):

T=o_ % - (111.4)

D'autre part, nous avons vu plus haut que, du point de vue de

- 1'électron, nous pouvions considérer le déféut-trou comme étant rébarti
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Figure II1.2: Les coordonnges de 1'&iectron et du défaut; 1'origine

du systime est au mi-point de la séparation moléculaire
- A_B-
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sur deux sites adjacents, chac®n portant une charge +1/2 (voir

49

fig.I1II.2). L'énergie potentielle coulombienne, composée de la somme

des attractions exercées par les deux "demi-trous™ sur l'électron,

s'écrit alors:
1 . \
= Sy
€

' € 1¥-'l

qui devient, puisque =y, = 2w =1/2:

.-
—

V -_— 1 | -+ [
- ¢ € [l:- v |g+\3|]

. Le systeéme de coordonndées que nous avons utilisé est

(111.5)

(I111.6) -‘

schématisé & la figure III.2. Nous montrerons au paragraphe III.1.C

comment les expressions (II1.4) et (III.6) peuvent 8tre corrigées pour

fournir une description plus réaliste du systéme.

b. Fonctions d'onde pour lea différents états de symétrie

considérés.

Nous voulons ici. proposer des fonctions d'onde (ou "fonctions
P .

de base") pour ‘les difféfents niveaux excitoniques stables qui nous

o*
intéressent, soit y O, , M, et * (appelés respectivement A ’
A G "

B

W
(76L1)) .

o

’ E%u, et E&m , et ﬁ:? dans la notation de la théorie des groupes

Le probl2me que nous étudions étant semblable & celui de

1'atome d'hydrog&ne (puisque & une'grande distance du défaut nous avons

affaire & un potentiel coulombien hydrugénoidg’,'il est paturel de

proposer, comme fonctions d'onde radiales du systeme, des fonctions

AR St Vo £ 7
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-

décroissant expoﬁentiellement avec la distance au défaut, multipliéé-par

un polynfme approprié (analogue au polynme de Laguerre). De telles
Functinns sont appelées "orbitales de type Siaté&" et prennent la forme
Y™ €™ . Formellement, on devrait exprimer la fonction d'onde totale
comme une somme de deux orbitales hydrogénoides définies par rapport &

~ chaque céntre (le syst2me é&tant bi—ceqtriquéj; cependant, lea Func£i0n9
d'onde étant diffuses, on peut, pour éviterile calpul d}intégialas a
plusieurs centrqé, les exprimer. par‘gapport au centre géométfigue du
ayatéﬁe,.i.e. par rapport au mi-point de la sgparatiun iqtar-iun}que.

La partig‘angulaire, pour éa part, et toujours par analogie avec l'atome

d'hydrogéne, psut &tre représentée par une hérmunique sphéfique

. convenablement symétrisée, tel que discutée dans l'appendice A. Les '*

. A .
fonctions d'onde de 1'électron s'éerivent alors: &~ T
. \\J.L
Ly wv T
Y:— Nl"" e Ylﬂ(el?)’ .m'="n-1 (III 7) .
<+

ol la norme N est définie par

<YIYY = f,\p*q» Ay =1 (II1.88)
et ol les harmoniques sont sujettes & la relation d'orthonormalité

. r
(68B2):
Ri
. .

de sorte que, tel que démontré dans 1l'appendice C.1:
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N 1; ’ (w‘zq'fi] Vs

TTAFTIREN (II1.8¢c)

Dans l'équatiqn' (.III.T), n est le nombre quantique principal (e.g. pour
n=2, orbitales 2s, 2p; pour ;|=3, orbiltales 38, 3p, 3d etc) et £ et m
sont les nombres quantiques de moment angula1re et magnétique
respectivement. Le gymbole \‘, algmfle que la partie angulalre est
symétrisde, c ast-é dire qu'elle s'exprime comme une combinaison
linéaire d'harmoniques sphériques non symétrisées:

V= Z¢ yc-,_m;‘-‘l) (111.9)
Toutes ces fonctions de base sont centrées au)'l'origine géométrique du
systéme de coordonnées que Hon prend comme é&tant au mi-point du systeme
moléculaire (fig.II.2). @

En choisissant z pour axe de la molécule, les harmoniques —

sphériquss symétrisées d'ordre le plus bas sont, en accord avec

v

1'appendice A:

Al%.: Yu :7’.° = —‘,-;%. . . /(;];:103)
3
Lan

cos & =/£ 7‘; | 9 (111.106)

B.: 7"=Y, -Y) = ‘/_w- ces = /—__ (II1.10c)

.)—: Y" Yn q.y") /—lna Sfﬂ\P ,
r .

W v (III.lDd)

Le cas de 1'état A‘, est spécial puisque celui-ci posséde lg
mem-e symétrie que A‘a, ek, par conséquent, les mémes fonctions d'onde

doivent atre utilisées; éependant, ces deux états doivent étre

orthogonaux et il en va de méme pour leurs fonctions d'onde. En

- 7
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il y a deux fagons de calculer l'énergie de cet état:

On peut orthogonaliser la fonction de A',-? a celle de A,’, par
la méthode de Gram-Schmidt (68B2) et donc évaluer directement
1'énergie de A’,r.. En effet, ji Y est la f8nction d'onde de
1'état A.’, , ¥, .celle que l'on propose puur‘ AT} , et V'
cette meme fonction orthogonalisée & ¥ , le procédé de Gram- .

Schitidt pemef d'écrire:

W' = 1> - LY SN = IV 5 - clW> | ez a¥I0> (117 19

Les éléments de matrice de 1'hamiltonien H pour cet état’
deviennent alors:
LV IHIV'> = (Vo cWIHI W -c¥>

= <YL HIV Y- 2C LV, IHIY> + T E (111.12)

(ce sont des nombres réels), ob E=<VYIHIYY,
Mais <M IHIVZ =<YII{HIY>) = E <Y, \¥7=cE£, et par canséquent:

' I ! - E
LY'HHIY'Z = ¢ HIY> - & (1I1.13)

L'éneré:}.e de ‘&"3 peut donc étre connue si celle de A"D‘ a
déja été calculde.

Dans lex. calcul du déterminant séculaire que 1'on dresse pour -
chaque état (voir paragraphe ﬂI.l.D.b), les valeurs propres
obtenues currespondenl; toutes & des énergies d'états de;

symétrie A'ﬂ' . En général, ces énergies ne sont pas toutes
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lides (i.e. négatives). La plus basse valeur obtenue
»
correspond donc 2 A,?, et la seconde 2 A|,,.
Une fois 1'hamiltonien et les fonctions de base connus, nous
pouvons évaluer les éléments de matrice, et procéder au calcul des

niveaux‘d'énergie. Examinons d'abori les corrections que 1l'on peut

apporter & l'hamiltonien pour le rendre plus représentatif.

v

C. Corrections au modéle.

A

~

Les résultats que l'on obtiendrait avec l'ﬁamiitonien de la
section 'p' seraient sans doute physiguement peu réalistes; un tel
calcul né tiendrait pas compte de divers facteurs comme, par exemple, la
répulsion des couches électroniques profondes et le fait que la
constante diélectrique et ;g masse eFFiFace,aont des paramétres _
variables, en ce sens qu'ils dépendent eux-memes des conditions locales.
Nous.avons donc apporté certaines corrections au moddle de fa;on'érle'

®
rendre plus représentatif; celles-ci sont passées en revue dans la

présente section. ; : v

N

g. . La constante didlectrique et la masse efficace.
La constante diélectrique n'est pas auaaf@constante que
pourrait 1'indiquer son nom; il serait en effet peu réaliste de supposer
qu'un seul paramdtre puisse décrire le réseau en entier puisque ceci
impliquerait nécéssairement qu'zhe partie des effets de poiarisation est
négligée, selon la vaieur attribuée & ce paramdtre. Il seraif donc

souhaitable de proposer pour la "constante" diélectrique une expression
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représentant le mieux possible 1'état de choses en tout point du réseau.
Le potentiel vu par l'électron s'éloignant du trou dépend de
la- fagon dont il pulai;se le milieu, cette poiarisation produisant un
effet d'écran sur le potentiel. Supposons que l'électron sﬁit & une
trés courte distance du défaut (dans notre.caé il y a deux défauts,
constitué chacun d’un)"demi-trou"); en ce cas; le syst2me a une grande
énergie cinétique, de sorte que méme les électrons de valence ne peuvent
suivre le mouvement de 1'électron capté si sa fréquence de rotation est.
plus grande.que'leﬁr fréquence de résonnance interne (63K1).- Il n'y a

alors pas d'effet rd'écran et conséquemment, la loi de Coulomb prend la

A
forme simple:
M A
B 2, €=zl, >0 ‘ (1I1.14)
v ! '
oll '
n=lr-4| , ©(1I1.15).

éfétant la position du défaut par rapport au centre du systéme et 34"
la charge portée par ce défaut. ’

A une distance intermédiaire, telle que les électrdns de
valence mais non les ions peuvent suivre le mouvement, la polarisation

\
électronique réduit la loi de Coulomb par un facteur €, (la constante

diélectrique a haute fréquence, dite "o;tique") de sorte que l'on a-
-I/G\r‘& = ~V/E vy,

Enfin, lorsque l'électron est suffisamment éloigné du trou, la
fréquence de l'électron devient si petite que méme les ions peuvent
suivre son mouvement.‘ Les deux composantes (électronigue et idhique) de
" la polarisation contribuent alors & réduire le potentiel d'un facteur -
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€ (la constante diélectrique a'basse fréquence, ou "gtatique") et 1'on

a:

_iz-i: G=€-r ‘2'—'700 (111-16)
€y €
g 7

Ces trois constantes diélectriques, € =1, €, et €, , sont

reliées entre elles par 1'inégalité:

€=1.< €,,< €, (111.17)

]
Le potentiel coulombien, dans les d1vers cas con31dérés, est

schématiquement représenté 2 la figure III 3.

Une étude détaillée de la transition entre € 8t € , par

Haken (62H1,54H1,56H1) et Toyozawa (63K1,54T1), montre que dans cette

L région 1'interaction coulombienne peut 8tre mise sous la forme:
@

Vo= - s
c - .
, prooy (I11.18)
ol”
L= L (-t by m
(\"‘) G. z.: e. 2 (111.193)
et ol
fe= (__f_)"‘ L ) ' '
2mE W, ,_,". W0 (II11.19b)

wWyétant la fréquence longitudinale optique des phonons, .

——

En pratique, & cause des corrections au premier ordre & courte

“distance, le potentiel efficace n'atteint Jamais —3/vz lorsque ¥ tend

e tia

TR TR

i
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Figure III.3

Les différentes formes prises par le potentiel

coulombien, dépendant de la valeur choisie pour
1a constante diélectrique, y compris la formule

d'extrapolation (1I1.20).
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vers.0. La région de 1'espace concernée étant trés petite, Haken estime

L

ciu'il est alors parfaitement raisoqhable de supposer qde 1'interaction
dans cette région est de &a furme-'/é,,;" y pour un calcul & 1'ordre 0
La formule d'extrapolation (III.19a) donne alors, pour lés valeurs aﬁk
limites: €(v)-=> ¢, pour >0 et €()->§ pour Y300,
Hermanson, dans son calcul de l'e;(citor{ libre dans les gaz
rares solides (66H2), utilise une farmule d'extrapolation semblable

celle de Toyozawa-Haken, mais obtenue d'une manidre différente:
> . . .

!
oty Q= k’, s le nombre d'onde .de Fermi, joue le rfle de distance

caractéfstique pour la substance. Nous voyons que Q est de méme .

X
dimension que (6q.(I1I.23b)) puisque K.=2m, /B (76K1) et
P F e/ B

@
avy :

ecqu:?é. * ( {- E&) ¢ o (Iliiai)

Gi_;z‘hm,, , de sorte que =Vam,w % , m, étant la masse de=l'é&lectron

libre. Cependant, Hermanson ne fait pas 1'approximation €(vy) <> €,

o
lorsque ¥y-—»o0 , mais il conserve la farme originale du potentiel, soit

€r)—>1 pour Iz->0 . Notons que la po}arisation électronique est
incluse dans la constante diéleétrique statique; en effet, on peut
- écrire, comme Haken:

. + '

SO T == (111.21)
%y €y atts € o
Polarisaqtion - Polavisation
dlsctvonigus ienique

Les valeurs limites de (II1.20) donnent bien €(¥)+1 pour Y;~>0 et

€)= ¢, pour ¥-»oe . Nous avons adopté la formule de Hermanson

pour noé.calculs puisqu'elle avait déja donnde de bons résultats (66H2)

o
¥

(TR

ik e 2 N L




(voir fig.IIl.3).
Ainsi, avec la formule d'extrapolation (III1.20), le potentiel

coulombien (III.6) s'écrit finalement, puisque G=1¥y ~Y% ) pour le

premier .terme et ¥ =1y +v,| pour le second: : .

\/C._:__lz_[ R B ! b -l

, N €(evl) 1o-%  elixawn) \x+vw
: ~Qaly.v : , -
: =2 {[‘_+(I-L)e ) "‘] : '1
. Co2lbE N & -yl :
. . ~Qlvagll "™\ . ’
e[ (-] (1.22)
€, £, by v

-

B ’ .
que 1'on peut développer en expansion multipolaire, tel que démontré

dans 1'appendice C.2.b. . ) | : o ]

Tel qu'il en est pour la constante diélectrique, la masse

efficace est variable puisque, nous le verrons plus loin, elle dépend de

- 1a position ol se trouve '1'électron par rapport au défaut. Une masse

.efficace constante impliquerait que toute .la banae est parabolique, ce
‘qui n'est vrai que pour des états de petit vecteur d'onde (ks 0). .@5
‘ Aﬁ.voisinage du défaut 1'électron est 1ié comme s'il
s‘eg%ssgit d'un atome isolé, c'est-3-dire qu'il ne ressent pas l'effgt
du potgntiel cristallin., Sa ﬁaase efficgce est donc égale é'celie—def
1'électron libre:’on,: 6;autre_hart; pouf de pfus grandes distanceé,’lg
) p;tentiel périodique est ressenti et on le rempléce alors par ia masse -
efficace de bande de 1'électron, soit M (76A1).

Hermanson (66H2) a obtenu la formule d'extrapolation suivante

‘que nous avons adoptée:

»

s

o Lg%, ‘ |
— - e———— + l- — e ' . h
oy ( 'mt) (111.23)

w
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¥

ot a, est le paramétre de maille du réseau; c;n voit que a.:' joue le

b
rdle de facteur de décroissance caractéristique pour la masse efficace.

Une expression telle que (III.23) donne -une meilleure description de la

'_situati@ﬁ que pe'le ferait une masse efficace_constante, en particulier

lorsque la foncliop d'onde est assez compacte. D'autre part, on vérifie

bien que M) (:-in,)‘pour r->0 et ¥y —> m¥ pour

3

b. ‘ La cﬁllule centrale.

Cette correction, nous 1l'avons mentionnée, est introduite dans

1'hamiltonien pour décrire les effets de répulsion sur 1l'électron
produits .par l'orthagonalisaiion de la fonction d'onde excitonique aux

orbitales électroniques internes; en effet, comme le montre

l'éq.(fII.13)[ l'orthoghnaliaation ajoute 3 1'énergie

-

otale un terme

d'ordre -*E ol E, sauf exception, est négatif; elle a, eh pratique,

_pour effet de tronquer le potentiel coulombien & une diBtaﬁce Po autour-

-
de chague ion. (Cette correction joue en fait le méme rfle que l'effet
de volume du pseudopotentiel, comme \nous le verrons su chapitre IV). -
La correction de la cellule centrale, qui est en fait une

barridre de potentiel carrée'de réyon Pe (i.e. une g!Lle, dans un

4

_ espace tri-dimensionel), peut s'écrire:

&

LI Y. . -

| N ==, 1 _0p-v)=t L _8(p,-v) =0V,
e 2 cor

%
- (ITT24)

et
' %

AN, = ONS + AV,

//)? (111.25)
o ' :,-/

o G(r'-¥) est la fonction échelon unitaire définie par

»
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_ | ¥o>r
Biv'-vy = , (I11.26)
0 > ver

. Pour simplifier le calcul de cette correction, il est ytile de
remplacer le potentiellcarré par une fonction de type d situde sur.les
deux ions centraux et dont la puissance est déterminée par le valeur
moyenne de A\, dans le volume exélu par la correction. On peut donc

écrire:

—'—_f' -—r-
AV, —~ OV 7 JCEH:,\ + AV,® dov-e) (I111.27)

ot la fonction & , en coordonnées sphériques, est donnée par (62J1):

fex-v = §Cr-) & € o0 0381 6P~

(I11.28)
t : :
Les veleurs moyennes de AV, sont aisément calculées; on a:
ANE (v s E o s N®
“=§A“ Ay 247~ (o vhe= BT o
e 1, v . .
puisque, dans le domaine d'intégration, 8lfo-¥)= | | et
——— -—" .——-‘ .
13\4‘:: Aﬂézs +-£D£t',
2 —-QR
— 4T A _ AT \[e T(ep+) -1
. 2 Q?( e;)[ ] ‘(III.BU)

d'aprés (C.54).

»

Cette forme ponctuelle de la correction de la cellule centrale

-—

pose certains problémes., En effet, la fonction delta n'est qu'un point

‘ &) . . ' . .
dans un espace en trols dimensions; or, les-deux sites acceuillant ce




potentiel sont situés sur 1'axe moléculaire Oz. 11 est donc clair que
carta;nes orbitales ne "verront" pas cette correction, soit celles qui

sont formées d'orbitales atomiques perpendiculaires & 1'axe 0z; c'est le )

cas de Bm et Bzu." -

Tr

Pour remédier a cette situétion nous avons remplacé cette
correction ponctuelle-par sa moyenne angulaire qui est, en fait, le
premier terme de 1'expansion multigplaire-de‘la fonction & (voir
appendice C.2.c, ¢q.(C.50)). On a donc:

. . N

: Jfr-‘i)=:2- 7 __?; dev-viy 3; c.n.,_w,-,‘z.m
-m

Y 25 (1I1.31)

et, par conséquent, & 1'ordre 0 (£ =p =>m=0):

- ~ 1 . '
dey-v) = m;‘r" %) 3 + (I11.32)

_ puisque Yoo = I/NFT . ,
En faisant de mBme pour ‘J(\_;-H:,) et en utilisant -(111.27) et

(1I1.30), on abtient:

AV, » _t ‘J(v-v,slﬁ'lc? F DNCEY 2 AN, 0 Sivey)

‘ﬂf‘" 4‘!'?1' (III -33)

ail AV“ est défini par 1'éq.(II1.29). L'effet combiné des corrections
pour la variation radiale de la constante diéiectrique et pour la
répulsion de la cellule centrale est représenté schématiquement & la

,/'_.\
figure III.4.
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Figure III.4: Représentafion schématique des effets combiné&s, sur Ie;

potentitl "vu" par 1'61ectron. de 1a correction de la |

.*—J\\\ cellule “centrale (barri2re de rayon<gg\:?tour des sites

+r_ et -ro) et de 1a variation radiale de la constante

'\P N

diélectrique (formule d'extrapolation (I111.20)). Nous

avons également représenté le potential coulombien

statique -lleor. \\\\*\\

-

N
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D. Eléments de matrice et niveaux d'énergie.

L*hamiltonien étant proposé, le'pgbbléme est maintengnt de
" calculer les différents niveaux d'énergie excitoniques que nous
étudions,rc'est-h—dire, en fait, de-résoudrg 1;équati;n de Schroédinger:

HI¥v> = Elv> (I11.34a)

ol 1'hamiltonien du systéme, H, a été décrit ci-dessus. Si 1l'on
multiplie cette équation par <¥! on obtient, puisque E (l}énergie) est
un nombre réel, et non pas un opérateur:

-

A'V!HH’?: LHEIY> = EAWN{? =E '(III.jab)

-(pous considérona'que les fonctions de base sont normalisées, L .
6q.(111.8a)). |

I1 est clair que la valeur propre ainsi obtenue avet la
fo;ctian d'onde propoaégg méme si celle-ci posséde la symétrie de 1'état
congidéré, ne représené& pas l'énergie de 1'état en qqpstiun puisque
cette fonction d'onde est & priori inconnue: c'eét elle, en définitive,
que nous cherchons. Si l'on connaigsait & l'avance la.fonction d'onde ’
exacte du systéme, 1l'on pourrait évidemment connsitre l'énergie
immédiatement. |

Nous savons, seldn les arguments_du béragiaphe A.b ci—d?ssus,
que les orbitales du type Slater que nous proposons devraient dunnerrd;s
énergiés raisonnablea,fﬁ condition d'étre.optimisées. Etant donné,
d'autre pért, qu'il est ici ;mpaésible de résoudre exactement 1'équation

de Schroedinger, nous devons® avoir recours & une sclution approximative




6
pour la faonction d'onde. Dans une telle asituation, il est habituel
d'utiiiaer la méthode variationnelle de Ritz, discutée dans plusieurs
ouvrages de mécanique quantique (77Cl1,6851,35P1).

Commem;ons donc par évaluer les éléments de matrice de

1'hamiltonien pu1s Nous verrons comment la méthode variationnelle peut

étre appliquée au calcul des n1veaux d'énergle.

a. ) Les éléments de matrlce de l'hamlltonlen.
| L'hamlltnnlen total que nous proposons pour décrire l'exciton
auto-capté est donc CDhStltUé de trois composantes: 1'énergie cinétique
" olt la masse efficace de l'éleEtron est représentée paf une formule
d'extrapolation (&q.(III.4) et (III. 23)), lténergie coulomblenne
':1ncluant 1'effet d'écran d0 & la polar1sat10n électron1que et 1on1que
-(8'il y a lieu) et représentée par une fonction radiale pour la’
constante diélectrique (éq. (IIIrG) et (III.20)) et, enfin, la répulsion
des couches électroniques ou cellule centrale (III. 33) Cet hamiléonien

'écrit donc, en rassemblant les termes.

H= T+\/C +AV“ .
2

[__ * (1 l‘.)e'f'/f;]v ;

-QI¥-v,} : -
ﬁh( DI -
6 Eo - %y L
: -alrehiy . '
[oo-p™]g
€, iva %)
AV, Str-v) (II1.35)
¢ 2
4mv
Nag

Tous les paramitres et expresaions sont ‘définis dans les paragraphes B

-

r
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et C ci-dessus. '

Les élémeni;s de matrice de 1'opérateur hamiltonien (III.35),
entre deux f‘onctioﬁs de base de la forme (111.7), peuvent' alm:.s étre
‘calculés. Ce travail est présentd dans rl'appendice C.Z2 et nous ne

mentionnons ici que les principaux résultats. Si l'on pose
. . * ’

>

Hy= <¥lHIY =T +ch + Aqu

1

(111.36)

alors, les différentes %untributions sont les suivantes:
i)} L'énergie cinétique; cet opérateur n'étent pas symétrisé

(g% v" &+ v € ), on doit écrire:

Ty= L[ <RTIYY <y A TH 9>

(111.37)

od T est 1a transposée de 1'opérateur réel T. Suite & un

calcul simple meis laborieux, on obtient:

_r;'.’iz""—.l;-N;Nj[d: tn‘m'!--le! L 20 (w4) tm'(m‘.-m: ;
* (o475 ' uux;)m"" n
vlaime =Ll  (niga)! -] J,i,‘_ Srim;
ey
B -.'.(l.._'_)”;“}[(ﬂ?-r(dﬁ.'_?) (n g nt 421
4 ""'c de oyt 3

(K+aetla  °

'.'”“j+(ﬁ+£))fﬂ}+l) " (WLyw) )]

mi-gn!
ersiata I

. 1y |
AL (e 'l (111.38)
p 'l

(o 9; 4 1)) 7 o ¢ 4 -
LY . J
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Les paramdtres &;, a4, (=m;-1), L.

-

s m; dépendent des
fonctions de base proposées, et les normes N; sont données
par l‘équa;ion (I1I.Bc-C.6). Tel gue mentionné dans
1'appendice C, le premier terme’ggffiii\%ﬂ) représente

1'énergie qu'aureit 1'électron si sa masse éteit conatante et

" égale A la masse efficace de bande, alors que le second

représente la correction apportée pour décrire les variations

radialqs.

ii) L'énergie potentielle coulombienne; cette énergie, qui

ity

implique des intégrales & deux centres, est développée en

expansion multipolaije de poiynﬁmes de Legendre (sppendice

PP LD S N

C.2.b.i) et 1'on a, d'aprés 1'éq.(L.41):
+

t .
=-2T 3‘_ Uptsr) T Y;mm. Ry
m=_d ~

(II1.39)
-Les éléments de matrice sont alors donnds par (c.azi:
\4%f=‘<“€VVEIQﬁ>' . :
T M) KK 2, "
=_1'II'N‘_N‘- Z Sr e u!(v,r,} rdr ’ = :
L o - ‘
% ¥ Y @Y @Y ma da
;__! e ’&j 4;,.5-0-)1’(,.(-0-) " . (I11.40)

l

ols les coefficients de 1l'expansion, (L‘_(V, %) , sont définis

par (C.20) et (C.29a): \h“YQ ' ' !
+ | - .
. —air-v .
tevy= (F 24 (1- 1 P (wos0
a"\m'ﬁff(' g ]w-v, plenOrd (axe (I1I.41)
. -1 ~ 2 '

» ~
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En général, ces intégrales sont longues et encombrantes; nous
avons préféré les laisser sous une forme semblable 2 (C.35)

pour lezv,ng. Mentionnons simplement le résultat & 1'ordre

Uycr,v) = " (II1.42)
' 2 __'(1—_' ' e (e T) vay,

ce qui donne, pour les éléments de matrice:

(o)
\ACE N, St o,

% ’
el ALY i
€
-]

. (111.43)

Les intégrales du type g-;"”e“‘al:g. sont évaluées a 1'aide de la
formule (C.36). D'autre part, ls condition Jlet é;'”ﬁ
l'ordre 0 est remplacée, & un ordre £ quelconque, par les
rédgles de sélection pour 1'intégrale d'un produit de trois
harmoniques sphériques (coefficients de Clebsch-Gordan)
apparaissant dans 1'éq.(II1.40) (voir Messiah (64M1) et _
1'6q.(C.43)). . | :
La correction de la cellule centrale; epcore ici, il est

-

nécéasaire de faire 1l'expansion multipolaire des fanctions

N

+ SY«‘.'.'M",‘ e—-(ﬁ(\‘.‘!’ﬁ" 2 _|.(‘ R O C-Qv( V'o -QV.)]Y d?}
v .
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centrées sur deux sites. Cette fois, cependant, on ne
conserve que le premier terme de l'ekpansion, ce qui donne

(éq.~(III.35) et (C.52)):

AV“_ = A\ét — J( Y-v)

4rvt

ol ZY%‘ est une constante (par rapport & 1'intégration
spatiale) que nous avons calculde en (C.54):

AV, = 4m B ( ')[e *(apon-1] (111.84)

Les éléments de matrice sont alors donnés par (C.56):

s

A'\/“‘ﬁ LA, >

N PATe —(“y‘t“‘)r )
AN N, N*;; % $4;6; i (I11.45)

b.’ Le calcui des niveaux d'énergie.

Nous allons, dans ce paragraphe, bri2vement exposer 1a ﬁéthode
que nous avons utilisée pour calculer les niveéui d'énergie c'est-a- /
dire, en fait, pour résoudré 1'équation de Schroedinger. Comme nous .
1tavons vu plus haut, elle ne peut etrg résolue exactement. Nous
faisaris donc face su double problime de détermines~Ya meilleure fonction
d‘onde approximative et de 1'utiliser pour évéluef 1l'énergie. C'est
hdyr résoudre de tels problimes que la méthnde variationnelle a été

développée. Plusieurs ouvrages traitent de te sujet (54C1,77C1, etc) et

-

-
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_il serait trop long de la’déqrire ieci.

" Dans le cas qui nous intéresse, celui de l'exciton auto-cepté,
il a été convénu, en comparant notre probléme' & celui de 1'atome
d'hydrogéne, de représenter les fanctions"d' onde excitoniques par des
orbitales hydrogénoides de la forme (I;I.?). Dans \cea f}:nctions, les
paramdtres & (de l'orbitale Slater €*") sont 2 priori inconnus. Nous ]
avons donc obtenu l'énergie variationnellement en deux étapes:

i) nous proposons tout d'abord plusieurs fonctions d'onde du type. . |

(111.7), % N, ¥ g \/4.,,“‘(.0-) , convenablement

symétrisées (i.e. en accord avec les principes de 1'appendice
A). L'énergie est alors variée par rapport au paraméfre o J
ce qui donne un minimum d'énergie pour 1l'état congidéré et
pour ld fonction d'ondaJ;huiaie. Ici les paramdtres fu et -
my sont déterminés par la symétrie de 1'état, alors que M |
(=”’l -1, ot my est le nombre quantique principal) est choisi %
d'aprds l'ordre d'orbitale désiré; ces paramdtres ne sont aonc
pas variationnels: pour un état donné, nous fixons Bh et m,
et nous varions &, pour plusieurs valeurs de m' ..

ii) Apr2s avoir déterminé une base convenable pour le 3ystéme:

nous formons des combinaisons. lindaires de ces fonctions de

base individuelles, soit

[

' LY
‘V=§ cﬁi:.%chl\'hv‘ CRi R (111.46)

ou, maintenant, tous les paramdtres, sauf les ¢, , sont
connus. Nous dressons alors l'équation séculaire du systzme,

(68B2) que nous résolvons par diagonélisation de la matrice H
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© ce qui"r donne les valeurs propres d'énergie E'h.(En pratique,

le procédé -de diagonalisation est laborieux mais systématique;

ce calcul est fait & l'aide d'une sous-routine d'ordinateur).

En accord avec le principe variationnel, la plus basse valeur

propre ainsi obtenue est.lf meilleureiapprbximation a

1'énergie réelle .E,.

Nous avﬁns donc en méin-téus les éléments permettent de
calculer'les niveauxad'énergie excitoniqdéé: 1'hamiltonien décrivant le
systéme a été prnposé; nous conneiésons 1a forhe appropriée des
fonctions a'onde et nous savone comment utiliser ces éléments pour,
calculer les valeurs propres d'énergie. Nous allqné dégg‘maintenant

présenter les résultats obtenus avec le ﬁodéle proposé; ceux-ci ne sont

évidemment-exacts que dans la mesure ois 1'hamiltonien est suffisemment

_représentatif du probléme., .

III:Z. LES RESULTATS DANS LES GAZ RARES SOLIDES.
A. Les param2tres de palcul.

Examinons les paramgtres de calcul apparaissant dans
1'hamiltonien (II1I.35), paramtres que nous avons définis dansfle texte
et que nous pouvona regrouper de la fqgon suivante: |

i) La masse efficace. Le termetd'énergie cinétique dépend
directem?nt de la masse efFicébe. Tout comme Hermenson

(66H2), nous avons adopté, pour le param¢tre m? (la masse

efficace de bande de conduction), les valeurs déduites par

Baldini (62B1) de la série de Rydberg pour 1l'exciton libre;

D'autre part, nous avons utilisé, pour le paramdtre de maille




Ve oy

@, (qui détermine, par le facteur € "

ii)

iii)

y)!
’af, 1a décroisaange /
exponentielle de la masse efficace en fonction du rayon), les
mémes valeurs que Druger et Knox (69D1), rapportées ailleurs
(66P1,63H1). ]
La constante diélectrique. La formule d'extrapolation
(III.21) pour la constante didlectrique eaé exprimée en
fonction de €, (la constante diélectrique statique); celle-ci
a éga}ement été obtenue par Baldini, par engapolétiop de ses
mesures de 1'exciton libre (62B1). De plus,\bnur le facteur-
de décroissance Q (nombre d'onde de Fermi), nous avona'ufiliéé
les valeurs sugggfées par Hermanson (66H2). )
La séparation moléculaire. _La distance d'éguilibra de la
molécule, 2Y. , n'est pas disponible directement des résultats
expérigentaux; nous avons donc adopté les valeurs calculées

par Druger et Knox (69D1) pour 1'exciton auto—capfé ionisé

ot
- soit, en feit, le trou auto-capté R, . D'autres yaleurs

légdrement différentes ont été-ubtebuea (pour 1'Argon (7653)
et le Xénan: (70M1)). Nous avons examiné le cas du Xénon et les
résultats obtenus muntreni que les faibles variations de ce

paramgtre ont un effet négligeable sur les niveaux d'énergie.

- D'autre part, il est raisonnable, d'epr2s les travaux de Leung

iv)

et Song (78L1), de supposer que la valeur de 2Y5 est 2 toutes
fins pfatiques indépendante de 1'état occupé par 1'électron.
La cellule centrale. Cette éorrecﬁion, outre sa dépendance de
la éZii:ante diélectrique, donc de €, et.Q, est dirpctement
fonction du rayon f» de la cejlule. Ce peram¢tre e€¥

difficile & calculer. Il est clair que £ devrait 8tre de



A4 \\ i e R
P. " I .
L) () . *b) _(b)  qfe) (d)
. - . oay re . mg € Q Po
’ Ar . 10.036 2.23 .43 1.67 .80  2.2%
) - :
Kr 10.669 2.377 4 1.80 .60  2.377
Xe . 11.527 2.568 31 T 2.33 .50 2.568°
. F
fr -
.". ] ) M . A . .\ .

"« Table IILI:  Les parandtres-de définition de 1'hamiltonjen (I11.35)
{ | o , , “(en unites atomiques). Sources: (a) 6901; (b).62B1;
«_ () 66Hz; (4) voir texte. R
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L l'ordre du rayon atomlque ou ionique. Les ions Rw" de la

molécule portant une charge +1/2, on paurra;t, par analogie

o avec le travail de Hermanson (66H2), prendre pour Po la

A

moyenne des rayons des ions R et 2‘" . I1 se trouve que

)

dana ce cas, le rayon de R"™ .est légerement supérieur 2 la .
- demie de la distance i;nterioniqua (voir 'iii'. ci-dessus); de
“ . 1 cette fac;on, 11 y aurait recouvrement des deux cellules en .

”'\f’ , ce qui ast peu ;calsonnable (fig.I11.4) (dana le cas de

e - .1'argon, par exemple, le rayon de Av est sensiblement égal ’
: ce:lui de A , et chacun e érieur h"r' ). Nous avons 3

[ : el o

é - donc convenu de prendra pour P, la méme 'valeyr que pour ¥; : .

¥ ' 5

‘on conmdére_ donc \ea{:x cellules représentant le volume L, :

exclu par 1a correction gomme étant deux sphéras solides en |

contact. Ce choix est cep&ndant quelque peu arbltralre. nous ;
avons donc examiné la varlatlon d'énergie obtenuewen réduisant |
P par 10 ou 20%; nous avnng ubaervé que la dlfférence
A - A'.é est ralativemeht stable alors que les autrea 'sunt
plus sansibles. Afin d'édviter d'mtruduire trop de pgambtres
Y aJuatablea, nous avons fiké Po=VYe .- , . ) L
Toua les paramdtres de calcul qqe nous avons, utilisés sc;nt | -
f réunis dans la table III.1. |
B L Les résultats. .- T ' -
| Comme nous l'avans vu dans la aecaon 111. 1 B. b, lesel’uvaaux
, d'énergie excitoniquea peuvant étre obtenus 3(nariat:mnnellement: avec
o ’

l'hauiltonien (I11.35).5 d'abord en optm:hsant lea fonctmna de base

. c i.ndiv:ldl.&lea, puis en réaolvmt la détaminarft séculaire de ces
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fonctions. Dans tous les cas, nous n'avons utiiiéé que 1'harmonique

sphérique d'ordre le plus baa‘(éq.(III.lu)), tout en essayant plusieurs .
valeurs du paramdtre m' dans 1'éq.(II1.7). Il a été observé que
1'énergie des étafs excités supérieurs converge trés rapidement (i.e. un
nombre accgu de fonctions de base n'améliore pas l'énergie de fagorr
aubatantiélle) et un calcul semblable dans les halogénures alcaling

montre que les harmoniques d'ordre supérieur contribuent peu a 1'énergie
{\

des étata B_ (7651) alore que 1'énergie de 1'état A'i” est plus
sensible au nombre de fonctions.
Les résultats obtenus pour les différents états congidérés
gont réunis dans la table III.2. Il est intéressant de comparer les
.+ résultats obtenus sans les correctiuns.de la section 1IX.1.C (i.e. on
prend , mftv)=. m§ | €V) = € et AV, =0 ) avec les résultats, en
prinéipe p;u; réalistes, que 1'on obtient avec les.corrections;I:Noua
avons donc inclus leg deux séries dans la table III.2.
En compafant les deux ensembles de résultats, avec et sans  _
'y ) . corrections, on voit que la série de Rydberg ne yarie pas de‘fagoﬁ
marquée. En fait, 1'effet de ces corrections sur l'énergie est‘le
b suivant: la correction de la cellule centgalq (qui est un poéentiel A
rébﬁlaif) a tendance & faire monter l'énergie, aldra que les corrections

1 ' pour la masse efficace et la constante diélectrique la font descendre;

fet ng} en-est donc un d'annulation parEielIe. Les énergies de

neition (i.e. les différences entre les niveaux de Rydberg) sont -donc
- K

ement stables, h-l'eQEaption de celles du_kénon pour lequel elles
— t

augmentent légdrement.

pa
- Par ailleurs, nous avons observé qﬁe les valeurs de & (dans

_ _ay . _ :
.1'orbitale de Slater €. ) étaient de 1l'ordre de .24 “n“*'pour 1'état -

= . . v : L)
.o , o . ,
' ; - - : ~
. B B i 4 . ) L .
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(2) (1) (2) (1) (2) (1) (2)

(1}
Ar -.064
Kr -.053
Xe ~.026

-.066 -.017 -.017 -.020 -.028 -.019 -.g24

.058 © -.014 -.015 -.016 -.024 -.0716 -.020

038 " -.007 -.009 -.007 ~-.009 -.007 -.009

<

Table III.2:

9
La série de Rydberg de 1'exciton auto-capté dans les gaz
rares solides, obtenue (1) sans correction
B * »* . -
(e mr) m s e(r) Soejet o= 0) et
(2) avec les corrections de la section III.1.C.

(Toutes les &nergies en Hartree).
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. notre probléme. les mesures d'abaurptlon opthue uu l'électron de 1' état .

pas directement accesalble. Noua avons donc-qalculé théorlquement les

76

}l,?,dea trois gaz rares étudiés; ainsi, la quantité &' est de l'qfdre
de 4.2 u.a., et comparable au paramdtre de maille @, (table III.1). On
voit donc que 1'approximation de la masses efficace est justifiée'pﬁisdue
les résultats obtenus sont consistants avec le principe du modéée (ia |

fonction d'onde doit verier lentement au voisinage du défaut

(57K1,57K2), i.e. o 'maty ). - .

Les résultats énoncés ci-dessus, i.e. la série de ﬁydberg de
1'exciton auto-captsé, représentent ce que nous cherchions & calculer.
Voyons maintenant comment ces résultats théoriques se cofiparent avec les

mesures expérimentales. . ' ‘

Fl

C. ° ' Interprétation par(EEﬁEEggzéqn avec l'expérlence.

Nous allons malntenant 1nterpréter les mesures

- -

spectrnscoplques de l'excltun auto—capté dans les-gaz narea SDlldBS en
fonctlon de la présente étude. Comme nous 1'avons vu i la sectlnn

I1.3.C, il y g deux. sdrtaa de résultats expérlmentaux d'intérét pour

s

P

5 /\? est excité vers un nlveau supérleur et 1es mesures de lumihescence,

i.e. de recombipaison radlatlve. I1 est c1a1r que ces deux types

-

d'expérience sont en falt des® meaurea de. transltlons entre lea ’

dlfférents niveaux d'énergie, 1a1$081t10n absolqe de ces nlveaux n'étant _

: énergies de tran81t10n en utlllsant lea valeurs’ de la table III 2-

obtanuea en 1ncluant toutes les corractlons. ces résultats sont

présentés dans la table Illxavuu nous donnons également les valeura .

_ expérimentalea telles*qBE d:scutées Bl—dBSSGUB. . -

-

En plus de calculer la Bérle de Rydberg de. 1'exc1ton auto~
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FPSCHPEPT M S |

(//ﬁ\g\{ _;Hl
l/—. ]
A - . B Ay - A
- 19'/34@ o Pt By 19~ Mg
M '@ E) (M @ (& (1) (2 (Exp)
-5 120 1.02<J.23(a) 1.23 1.12 1.38(a) 1.28 1.33 1.4-1.6(b,cf)
Ar. -
6 = .77 1.01(a) 1.44  1.27(a) 2.59
: S 10T 957 <1.1(a)  1.03 1,03 1.19(a) 1.07 1.19 .6(F)
:" Kr . . -
6 . .66 1.33  1.3(d) 2.47 )/
: s 51 .78 52 .80 <1.1(a). \$3 .80 55(c)
- Xe T ' o o ) ’ .
6 .53 .5(e) 1.20  1.08(e) 2.3 1.44(e)

Qg

Table I11.3:

L4

’

’Transftjon§ d'énergie et compa}aison avec les résultats

expérimentaux de spectroscopie pour 1la phase solide (S)

- et gaZzeuse (G); les résultats sont obtenus (1) sans

“correction et (2) avec les corrections du paragraphe

"I11.1.C. (Toutes les &nergies en e

(d) 7401; “(e) 7OM1; (F)'7921."

vy

-~

Sources:

) | (a) 7751, 7851; (b) 7481, 74B2; (c) 7361, 73C1;. . ~

-

2

SRS SR

R
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-

capté dans la phase solide des gaz nobles, nous avons fait une

. ' ¥
estimation grbssiére des énergies de la molécule excitée R, dens la
phase gazeuse en flxant, dans 1'hamiltonien de la masse efflcace,

€I =€, et m¥(vY=!| u.a., et en qonservant 1a currect;on_ de la '
e W \ .

cellule. centrale; ce/calcul a été fait & cause dewlg remarduable
analogie entﬂéi:gé/i;ux phagses. Par exemple, Suemoto et al. (7751,7351)
et Oka et al.\(7401) ont observé que le spectre d'absorption optique
était pratiquement le méme dans les deux phases, éauf pour un cagﬁain
élargissement et un léger déplacegeﬁt dans la phase solide. D'autre
part, Jortner et al. (65J1) ont rapporté que la luminescence intrinsque
se pfbduit‘pratiquement a la ﬁémé énergie -dans les phases soIide et
gezeuse. Notré calcul établit que, bien que les nivgaux individuels
descendent' substantiellement dans la phase gazeuse, les énergieé
relatives entre ces niveaux sont paS:;blement similaires A celles qui
ont été calculées dans les sclides (table III;B). | ;/,
Les expérienc?g d'absorption dans igs gaz rares solides sonf
entigrement analugues a celles qui ont é&té fQGliaées dans les
halogénures alcalina par Williams et Kébler (7&“15; on s'accorde 2 dire

que ces bandes d'absorbtion corresbondenf.aux transitions optfques /\\

A|1_—> By ot ‘A,%-> ®wsBiy . Les résultats de la table III.3 pour ces .

transitions montrent que l'accord avec les données expérimentales est

ag!Thfaiaant pour les deux phases considérées. tSaxon et Liu ont obtenu,

par un calcul Hartree-fock moléculaire (7653), une séparation de .81 eV

pour la trans1t10n Al,_-‘»" B,.L dans AV‘ , c8 qui est eomparable avec nag

i

résultats, ) | o L ) -

Il samhle que la slmllitude entre. les apectres dans la phase

solide et la phase gazeuse aoit attribuable a la nature dlffuae de la
'-."‘ b S
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fonction d'onde, i.e. au couplage entre 1'électron et les ians voisins.
On a d'ailleurs observé que les fonctions d'onde de 1'exciton sont
similairé; dans les deux phases. Dans le solide, les atomes se trouvant
au voisinage de la molécule Eﬁ n'ont~alors qu'une influence mineure sur
1'étendue de la.fonction d'onde. Il est intéressant de comparer ce
résultat avec celui de Druger eg Knox sur le trou auto-capté (69D1);
ceux-ci‘ant observé dhe’I'énergle.de liaison dans la configuration

v

d'auto;capture provient presqu'entitrement de la liaisaon moléculaire, et
tr2s peu de la contribution du réseau.’ |

Notfe int;rprétatioq des transitiors est appuyée par
1' observation suivante: on croit généralement ;ue l'étaé ELw est
d'énergie plus basse que des états B,,, et B (TUMI)' comme c'est le
cas dans les molécules dlatomlques légeres (comme H, ); c est
-effectlvement ce que nous avons observé (v01r iable II1.2).
Examlnons maintenant le cas de 11 1um1nescence pour laquelle
* on observe en général deux bapdes. La premire de celles-ci, d'énergie
'p}ya basse que la'aec?nde et se trouvant-danavla région ulErQQiolette,
est en général attg}buée a8 la recombinaison radiative de l'électron avep
le trou & partir du premler état excité de l'électron (A,? ; par
ailleurs, cette bande se trouve & environ la méme énergle pour laquelle
on observe la luminescence par spectroscopie de tube a décharge (€531).
'Lfinterprétation de la seconde bande est moins claire et souldve des
difficultés; il semble, en outre, qu'elle dépenge‘de éertains faqteuré_

téle'que mbde de préparation du cristal etItEmpérature (78H1).

Plusieurs interprététiana ont été proboaées- certains pensent que deg

PP L Sy ST

Oymar ey wry

e e ia® s mrad

it



méme &tat électronique de 1'exciton.auto-capté (79;1).

La situation est qguelque peu la méme dans les halogénures
alcalins; il est maintenant généralement accepté que, dans ce cas, les
deux bandes d'émission, lorsqu'elles apparaissent toutes les deux,
proviennent de deux états de Rdeerg distincts de 1l'exciton éuto-capté;‘
tous deux de symétrié“,A,? (7581,77H1); la complexité du processus de
recombinaison expliquerait pourquoi la seconde bande n'apparalit paé
toujours.

-.Ngua proposons, par ‘analogie avec une structure similaire dans
les halogénures élcalina,'que %a seconde bande d'émiséion provienne de

la recombinaison & partir de 1'état ﬁﬂ (un second état de symétrie
_ P Ry 4

A ).. Nous n'avons pas directement accds a 1'état ; (q.°%).
Y w .

Cependant, nods pouvonslcalculer la différence entre les niveaux /\g: et.

* : .
A.’, de la table I1I.2 et la comparer, en supposant que notre hypoth2se
soit exacte, avec 13 Hifférenchentre les deux bandes de luminescence
. ' 3
-observées dans les gaz rares solidea. La table III.3 montre que

1

1'accord est satisfaisant. -~

‘L'origine de cette seconde bande pourrait &tre mieux comprise

par e Pl

par des mesures de durée de vie de 1'état initial et de polerisation de
la lumidre émise.. Il serait d'autre part trés intéressant de pousser
pius lox l;étude théoriqué afin de savoir pourquoi les spectres sont

semblables dans les phases solide et gazeuse. :
— - . , N | : -'

S T

> i
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CHAPITRE IV

“
-

LE MODELE PSEUDOPOTENTIEL

5 _ . . oo f
Nous avons présenté, dans le ehapitre III; une méthode de
calcul pouvant étre utilisée dans 1'étude de l'exciton-auté—capté au du
centre F (de 1'allemand "Farbzentren": centre coloré). Cette méthode
n'est certes pas unique (voir, Rér exemple, la synth2se du problzme
“donnée pér Gourary et Adrian (60G1)). OQutre 1'epproximation de la masse
efficace que 1'an classe parmi les modéles "continuum", on reléve
. également les modles gemi-continuum® (ol on introduit uné cavité,
c'est-a-dire un puits de potentiel de rayon ¥ , le rayon de gg:t-
Littleton, autour du défaut, le reste du réseau étant traité dans
) 1'approximation de 1a masse efficace) et, enfiq, le modzle ponctuel du
résesu ot les ions sont représentés par des charges ponctuelles de signe
approprié.

Le moddle pseudopotentiel que nous présentons dans ce chapitre
est dérivé du ﬁhdéle ponctuel du r»éeaq. Comme nous le verrons,
lfapprokimation ponbtuelle, bien qzxelle'boit satisfaisante dans
certains cas, peut étre améliorée si l'on tient cumpte'du fait que les
ions ont une étendue Bpatiale ce qui implique, du coup, que les effets
d'échange entre l'électron capté et les électrons des couches de valence
inniques sérunt'pris en considération.

Examinons d'éﬁnrd bridvement le moddle.ponctuel du réseau
aprads quoi nous verrons pouruquelles.raisdné.ce modele devrait étre
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amélioré., Nouys exposerons ensuite -le nouveau modéle proposé paxy "
Bartram, Stoneham et Gaah (BSG) (68B1). Enfin nous propoaerons nos
proprea mudlflcatlons 4 ce modéle et nous 1'utiliserons pour calculer la

série de Rydberg de &d'exciton éuto;capté.

=4

IvV.1. LA FORMULATION DE BARTRAM,‘STUNEHAQ ET GASH.
A. ‘ Le principe de l’approximation.
a. . Le modéle ponctuel du réseay.

Une formulation rigoureuse du prablame du-centre coloré avec
;xcés d'électrons (ce qui est bien le cag de 1'exciton auto~capté)
requiert que tous les électrons, tant ceux du défaut que ceux des autres
ions du réseau, soient tiaitéé de fagon éq;;:alente Un tel calcul
serait évidemment tres compliqué mais on peut slmpllfler le probl2zme en
falsant 1'observat10n suivante: les états électroniques des cnuches
profondes sont beaucoup plus fortement lids que les états aésociés au
centre coloré et, par conséquerit, on.paut Supposer que ces électrons de
valence ne font que contribuer au ‘potentiel que subit 1'électron
excédentaire. Plusieurs mddéles se fondent sur cetta approx1mat10n- en
partlculler, notons le modéle ponctuel de Gourary et Adrian (57G1) et
plusieurs autres calculs continuum et semi-cuntﬁndum (60G1).

Dans le modéle ponctuel de Gourary et. Adr!an, le probléme du
centre F eat tralté en remplaqant les 1ons du réseau par des charges
ponctuelles. L'énergle résultante est aglors caelculée avec-une fonction -
varlatlonnelle douce, subséquemment orthogonalisée aux -orbitales de’

~
valdnce. Ce mod2le est en fait une approximation grossidre puisqu'il

* 1

.;héglige
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i) le fait que les ions ont une certaine étendue spatiale; Cetﬁe

‘approximation est soutenue par 1l'observation suivante: le

potentiel obtenu devralt en pratique étre & peu prés exact a
1'intérieur du défaut ol est concentrée la majeure partle de | %

Q\\ la distribution de charge de 1'électron capté. Evidemment, il

est peu probable que cette concentration de charge soit

suffisamment grande ébur nous permettre de négliger

e ot i

compladtement les effets d'échange et de volume,
ii) les interactions d'échange (i.e. les forces d'exclusion de
Pauli) entre 1l'électron capté et les électrops de valence. :

En dépit de ses faiblesses apparentes, ce moddle a donné de 1

-

bons résultats pour les énergies de transition optique dans les ',

halogénures alcalins (60G1,68B1): il semblerait que 1'approximation o @

panctﬁeile du réseau introduigshh peu prés la'mEpe erreur dans o ;
1'évaluation des niveaux fondaméﬁtél et excités de sorte que l'erreur
nette dans l'énergie de transitian soit faible.

| Les relations de Mollwo-Ivey (37M1,4711) prédisent que . _ *

l'énergie d'absorption de la bande F pour divers cristaux varie de Fagon

monotone en fonction du param2tr& de mhille., Etant donné la qualité des _
«
'féaultats obtenus avec l!approximatlon ponctuelle, Gourary et Luke
. ) :
(57G2,57G3) suggérent, en guise d'appui & ce moddle, qu'une quantité qui

ne varie pas.uniformément en fonction du paramdtre de maille soit o

négligée dans un calcul au premier ordre, c'est-a-dire que les effets /

d'échange et de recouvrement entre le défaut et les ions du réseau 7

peuvent étre ignorés. Ils’proposent d'autre part que -le moddle poncfﬁél

soit plutdt considéré comme phénoménologique. I1 semblait donc

nécéssaire de proposer un mod2le plus réaliste du probldme, i.e. quﬁ 3
. o o ~ |

ot

o
{

/ o
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Y
’

tiendrait compte des effets de volume (répulsion d'ofthogonalisation
(voir éq.(III.13)) et échange).” Le principe de cette nouvelle approche

‘Beat bridvement décrit dans le paragraphe suivant. - *

\

b. L'effet de volume des ions.

Buchenauer et Fitchen (68B3) ont attiré 1'attention sur le 3
e . 3
fait que les déviations de la loi de Mollwo-Ivey des énergies de la

' bande F dans les Halogénures alcalins étaient en relation systématique | ?
avec le rapport- du rayon de.l'anion & celu1 du catlon. Cela confirﬁh
1'importance des effets dis & 1l'extension spatlale des ions qu'il

\
fallait dqnc éviter de négliger comme on le faisait dans le moddle

N

ponctuel. ' - ‘ . .

——r

Il'ést‘hlair que la structure détaillée des ions ne saurait_Ar ' ‘ 1

étre incluse sans éxiger ﬁne quantité considérablé de calculs (73H1).
Un tel travail a été réalisé par Wood et ses collaborateurs (6101,
64M2 ,64W1 ,65W1) qui ont abordé fz probléme par un calcul Hartree-Fock
incluant expllcltement les électrons das ions voisins. Ce genre de
calcul étant trés élaboré, il était souvhaitable. d'exprimer la correction
de volune sous une-ForT§ appruxxmatlvey)ce qui est parfaitement ;
Juatlfiable- de toute évidence ses eﬁfets ne représantent nogmn&ement
qu’' une‘petlte correcﬁlon au modéle ponctuel. ;
Une telle représentatioﬁ apprnxima£ive a été proposée par
Bartram, Stonehgm et Gash (68Bl); comme nous le verrons, léuf modzle est
bel eb'bien.une modif tcation ‘de 1'approximation puﬁctuelle qu'il est .
utile de conserver pour.sa simplicité et Qp maniabilité, Le point de

départ de leur moddle est la méthode péeudopotentielle de Phillips et

Kleinman (59P1) -élaborée par Cohen et Heine (61C1) et par Austin, Heine

- . L9

*
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°.et Sham (62A1). 'Le mod2le s'appuie é'autre part sur la proposition
suivante énoncée par Cohen et Heine: le pseudopotentiel  le plus

approprié pour une fonction variationnelle douce est celui qui produit

la plus douce fonction d'onde. Par copséqugnt; le paeudqﬁotentiel peut

dtre déterminé par minimisatiorm de 1'énergie cinétique.

‘0

Avant d'entrer dans les détails du moddle de BSG quE nous

avons adopté pour le caicul de la série de Rydberg de 1l'exciton auto-

capté, examinons rapidement la formulation du pseudopotentiel telle que .

proposée par Austin, Heine et Sham (62Al). B
; T~
c. - Le pseudopotentiel de Austin, Heine et Sham.

La méthode pseudopotentielle, qui datb dé ja de pluaieurs

w-
annédes, a été appllquée de fagon extensivée aux calculs de structure de
L]

bande, partlcullérement dans les métaux (66H3). Son appllcab111té au
probl2me du centre goloré a été suggérée das le début par Phllllps et
Kleinman (59P1) mais, avan BSG n'a 6té utilisée que par Gourary et
Fain (62G1) et par Kubler et Friadf (65K (65K1)ﬂ\

Examinons donc cette méthode. ‘Pour almpli?ier le calcul,

-

supposons qgg,tous les ions soient dans une cunfigurafiqn de couches
compldtes (ce qui est le cas des géz ra:eé solides et des halogénures :
alcalinsg),sauf pour le défaut,, qﬁ qu'il ﬁ;y'ait qu'un seul électron
excédentaire (ce qui est le cas du centre F).. Nous cherchons donc &

résoudre 1'équation de Scﬁroedinger:\

. Y e
“ Hy> =EV _ ‘ o {Iv.l)
AN - : : - - T
X H%T-PV . ‘( o, - ' (1v.2).

Yy

U
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et | | ' ,
T' b 3 - .
O = -1V . o . . (1v.2b)

Ici, V est un potentiel hermitique & un électron qui n'est pas

' nécéssairement local. «

Désignons par ¥ les orbitales des couches internes ("core
orbitals") et par W, . celles des couches de valénce. (En pratiqug: on
pourra identifier ﬂﬁ avec tous les états électroniques occupés deé
ions, mutuellement orthogonaux, et \¥, avec leé_ééals de l{électron
excédentaire.) On introduit alors 1'opérateur de ﬁrojectiun P qui
projette sur i;%fétats des couches internes:

P= % M><N (1v.3)

ol on voit aisément que H et P commutent (i.e. (n,P]=0). Considérons

maintenant l'équation aux valeurs propres:

- E : ’ .
\
ol \'{2 est un potentiel non local défini par:
\é = 'PO? "

- (Iv.5)
- Q, étant un c;pérateur 4 priory arbitraire. En utilisant la
P
commutativité de H et P, 1'idempotence de P ( P*=P) et la relation”

" (IV.S) on peut réécrire (IV.4) sous la forme:



o a7
(=R (H4Vg-ENG> = (H-Z -PH + PE +Ne-PDIH>
= (H-E-HP+EP+ PO, -FODIb>
d .
=cH-E$(|—P)1p> . (1Iv.6)
Dans le cas ol P projette sur les couches internes, on en déduit que
(1-P) projette sur les états de valence:
(1-PYIg> =1 (IV.7)
et, d'aprés (IV.6): '
E-EBv (1v.8)

LY

Ainsi, les valeurs propres E;, pour les électrons de valence peuvent
8tre détermindes en résolvant l'équation aux valeurs propres (IV.4), que

1'on réécrit, en combinant (Iv.2a) et (Iv.8):

(TAV \RUE>= (T V) I0>=E 10> (1v.9)

ol \Vé est un pseudopotentiel que 1'on identifie comme suit:

Vp=V+Y, (1IV.10)

et ol 14> est la pseudo-fonction d'onde.

On peut alors obtenir les fonctions propres de valence |, en

identifiant les pseudo-fonctions d'onde }§> aux orbitales des électrons
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internes, tel que 1'indique 1'éq.(IV.7). Ce résultat .est connu sous le
nom de’ théoréme du pseudopotentiel. Son Utilité réside dans la
poesib?lité de pféciser_\@ de facon telle qu'il y git annulation
substantielle des énergies cinétique et potentielle dsji'élecﬁron
excédentaire A 1'intérieur des couches profondes, de sorte que la
pseudo-fonction-d'unde }$> soit beaucoup plus douce que ne le serait la
fonction d'onde réelle |¥> (ce qui améliore notamment la convergence

des calculs). Par conséquent, les variations de la pseudo-fonction

d'onde sont essentiellement négligées dans la région ionique.

B. Le formalisme du mod2le.

Examinons maintenant de plus prés les modifications au modele
ponctuel du.réseau apportées par Bartram, Stoneham et Gash pour tenir
compte des effets de 1'étendue spatiale des ions sur l'énergie de
1'électran éapté. .
a. Un'bseudopotentiel apprnfimatif,

Gourary et Fein (62Gl) ainsi que Cohen et Heine (61C1) ont
proposé de considérer le.potentiel-ponctuei du réseéu comme un potentiel
modéle qui serait, en fait, une approximation au pseudopotentiel

* ‘guivant:

Vo= VP (Vp=V) (IV.11)
\41 gtant le poteptiel ponctuel ("point-ion").
Le paeudopotedﬁigl n'est éyidemment pas unique. BSG suggére

 de déterminer le meilleur pseudopotentiel pour une fonction
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~

variationnelle donnée en -choisissant celui qui'produit la plus douce
fonction d'onde apr2s minimigatiqn. On peut alors concevoir la
correction dé_vulume éll‘hamiltonien ponctuel comme étent égale & %a
différence éntre ce pseudopotentiel dptimum et le potentiel ponctuel.l
| Le pseudopotentiel du type Cohen-Heine est obtenu en lui
impogant de mihimiserkla valeur moyenne de 1'énergie cinétique ou, de
‘fagoh.équivalanég, de maximise£ la valeur. moyenne du pseudopotentiel.
Cette condition est tout & Fait équivalente & celle de BSG puisque
1'énergie cinétique est minimale pour une fonction d'onde aouce. Un tel
critére est tr2s utile pour un calcul variationnel puisqu'il est
beaucoup plus facile de propaser une fonction d'onde douce raisonnable

qu'une fonction oscillant rapidement (comme c'est le cas de la fanction

d'onde réelle de 1'électron au voisinage des noyaux). Cette condition

s'édcrit:

- dv=o (Iv.12a)
or _/ — _
V = <ONVele> (1v.12b)

<16

est la valeur moyenne du pseudopotentiel pour la pseudo-fonction d'onde

10> . Lla veriation (IV.12a) se fait par rapport a A soit,.en fait,
par rapport & 1¢> puisque, d'aprés (IV.5), \Q est fonction des états
internes .> . Ce calcul de variations peut &tre simplifié par le
procédé suivant. Réécrivons 1'é6q.(IV.1) pour les orbitales de valence:

HN{,>_= EXY, F=Eg, (Iv.13)
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" En utilisant 1'équation (IV.7}, il vient:

(H=HP) [¢> = (E-EP)| ) L (Iv.18)

Mais, d'aprés (IV.4), H16> :(E-VR)w)'; en combinant avec (IV.1ll} an

obtient:
n _
. (E-Vp+Y-HPNO>= (E-EP)IP> (Iv.15a)
soit ) '
V"‘Qi v + (e-WP]1 &> ' (IV.15b)

qui est valide peu importe Vg .
Appliquons maintenant la condition (IV.12a) & la quantité V;

en prenant la variation par rapport a 1>, on a:
§7={ [<s01v510> +<01V,1865) <o14>

— [LEDIE> + <) 54>] <¢|Vp|¢>} /<@ (1v.16)

Etant donné que le Pﬂeut:ptentiel Ve est hermitique et que les pseudo-

fonctions d'onde sont r¥elles, il vient:

Voo <56IVple>-<316DV

(Iv.17)
. <o1¢>
i.e. .
N <8RV, 107 = <5616>V | (1v.18)

La variation 8Y , au maximum, doit 8tre nulle pour toutes variations de

la pseudo-fonction d'onde ¥ contenant un mélange d'états YWe7, ce qui



donne, en posant {§¢> =3 & I1¥cD:
c

LYIVI0y =V <YAey

(1v.19)
Mais, d'aprés (IV.5) et (IV.10), VP=V+ PG, de sorte que
. LYIPOL 102 = <YL (V-Y N . (1v.20)
Examinons la quantité <Y.1P ; d'aprés (IV.3) on a: :
<MIP=F LRIY><YL]
= Z J«.'<WC"
c . .
=<¥| (IV.’Zl)

puisque les états de couches internes sont mutuellement orthogonaux;

1'éq.(1v.20) devient alors:

<Y, (POl > = <M P(V-Y) 192 (1v.22a)

i.e. ) ' |
— PrV-VM .
P\O"N»’ POV-VIE> (1v.22b)
BDIit * )
POp= PV-V) (1IV.22¢)

o

puisque, par définition, le pseudopotent:.iel opgre sur la pseudo-fonction

d'onde 1#> (équations (IV.4), (IV.5) et (1v.10)); par conséquent, il

vient:

e Lt oy e = -
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V, =V4+ PO, = V+ V-V) (Iv.23)

o
I1 est commode d'extraire le potentiel ponctuel de 1'expression (IV.23)

en la réécrivant sous la forme: .

V=V, # (V=Vy) + PIVAV) . K (1v.24)

T

ce qui montre clairement que lés deux derniers termes représentent la
correction de volume 3 1'hamiltonien ponctuel.

La premi2re épproximation de BSG consiste 4 supposer Eue ies
&tats de couches internes sont fortement liés (le modele "tight-
binding") et la deuxidme, & nébligef le recouvrement des orbitales
ioniques ep,diffé;ents sites.” De cette fagon, l'opérateur'projection

devient:

P"';- R - \j (IV.25)
o li projette sur les orbitales internes de 1'ion k. Dens ces
approximations, V et \41 sont séparables, c'est-a-dire qu'ils

_g'expriment comme des sommes de potentiels localisés sur les sites

individuels:
V=IY, o | B (IV.26)
' o - L (v.n)
V=% -

L.'équation (IV.24) devient alors:
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| Vp?-vpr*g Vo) *Zh R(V-g\’ﬁ (Iv.28)
Dahsile second terme, il est utile d'écrire:
Ly _ Wik
et d'introduire la quantité
' Vo, - V = B ‘
:,::P,‘ o, B Vor,) ° (1v.30) -
de sorte que (IV.28) devient: '
Vo= Vo + T Vg + R - RN-RU, + Rer, - RVor)
(Iv.31)

= \/PI + Ek: Co-RY( Vh ‘VNQ ~ PhVPI\,* Ph(—\."u'ﬂ'

Dans les expressions ci-dessus, \& est le potentiel total d0 & 1'ion k
et VPI est le potentiel coulombien de la charge poncfuelle k. Le
! _

potentiel W, , défini & 1'6q.(IV.29), est alors donnd par:

Upm 3 Ve 2 T Ny ' (M
K3k Kk A

On peut donc maintenant calculer la valeur moyenne de
1'opérateur non-local VP pour .1a pseudo-fonction-d'onde 147> :
LDV, 19> =<DIV, 97 +Z<¢|[( B (Ve-Vor)
- - (Iv.33)
- hYVI."'P.(V—LLh)]M)>

Bien que ce calcul sait en principe possible, il est plus simple de
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tirer parti de la douceur de 07> et de 1'aspect lucallsé de V Vn
~ pour négliger 1e3 variations de > sur lea ions, i.e. de calculer la
valeur moyenne de\l—\lPI . Etant donné que chaque terme de }a somme sur
k est fortement locahsé, an peut derire (pu1sque V et LL,, sont des

constantes par rapport 3 1'intégration spatiale):

&
LAVl <OV 10> + T Cy ,'¢‘_"P\? (1v.38)
ol : : | | |
Ce= AL +(V-UD By . (Iv.35a)
et ‘ -
Az [0-R (V-Vog ) dx - (0, dx (IV.35b)
B = Rdy .

(S ‘ (1v.35¢c)

BSG font alors la remarque spivante; pour -les ions ayant la
configuration de couches fermées, seules les orbitales s dans Ph
donnent une contribution non nulle & C, et, en particulier, li ne e
projette que la partie de U, possédant la symétrie sphérique.
Conaéquemfnent la dépendance de V sur le moment anguliaire est
supprimée lorsqu an néghga les variations de 10) au vo;\.si’.naga des
ions; la valeur moyenne de Vp est alors égale au potentiel simple VJ

)
Ve =Ver *’?Cu 8ex- W), - _ (1v.36)

ce qui est apparent dans 1'éq.(IV.34) puisque

19 = <) Sey-v)1d x> (1v.37)

™ N
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‘Dans 1'69.(1V.36), si les coefficients C, sont égaux & 0, il
clair que 1'on retrouve .le modéle ponctuel de Gourary et A\étj.an
(5761,60G1). Le;s coefficients du pseudopotentiel, A'k‘et B
contiennent donc les effeté de volume et sont caractéristiques des ions,
comne nous’le verrons au paragraphe suivent. te potentiel Ly, pour sa
part, dépend de la structure cristalline, y compris lé défaut. Enfin -un
voit, en comparant (IV.lZB) et (IV.34), que le pseudopotentiel Ve devra
étre évalué de fagon. self-consistante; ce problémé-aera abordé au .

paragraphe IV.3.A.

b. Les coefficients du pseudupétentiel.

_Voyons comment les coéfficients A, 8t B, de 1'é€q.(IV.35)
peuvent &tre calculés. (Nous laisserons tamber ici 1'indice k puja‘que .
le calcul est fait pour un type d'ion donnlé). On peut décumhnser le

potentiel total V de la fagon suivante:
Yoy ay, - (1v.38)

ol VH est la contribution Hartree:

. . ) |
Vi = -2 + 7 g\‘\’,,t‘g)\ L dy (1v.39)
v EETET AN
et \& représente 1'interaction d'échange:
. . . 5
%&.('l) = - 2 ( I‘Y:‘E\ ! AeAD) J.\g)‘\’,.,(ﬁ) ‘(1V.40)
]

iy -%i|
- -

wpwml/

ol 4 est une orbitale de spin. D'autre part, le potentiel V est non- ’
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A)
L]

local & cause du terme d'échange, et le méme pour tous les états, et de
plus, il est hermitique assurant ainsi 1'orthonormalité des W
Le paramdtre A peut 8tre exprimé comme une somme des

contributions Hartree et‘d'échange: :

[

A=A, +A, . | ©(1v.61)

ce qui montre, en substituant (IV.38) dans (IV.35b), que:

Ay= (0= Vody - (v, dy (1V.42)
et

Az G- 4 (1V.43)

Avec 1'expression proposde pour V (éq.(IV.38)), nous avons

fait, dans 1'appendice B, le calcul de AH’ Ay et B. La contribution

Hartree est donnée par les équations (B.25), (B.20) et (B.22):

() - VPI(\')] Ydr

ar§ iy,

=}

Z‘S (\-)V"'AvSR m[v () =V, 0¥ - __]Y‘ol\r (1Iv.44)
~” o

oll o
V(v) VI(r)=41rfPf“)( \* *dv : (1V.458)
st el
peri=_t 2(2€+1) R (‘A
= 2_ 1!Z_a (1v.45b)

Nous avons adopté la convention habituelle pour la,normalisation de la

partie radiale de 1'orbitale interne:

Ske“') v = | (1v.46)
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Le terme d'échange est donné par (B.39) et (B.34):

~ P "
Ax.-_mri {_2 S' ﬁ.emp“.e"‘ Ydv

m-100
¥ gg S,v)“".:lrz Z SR‘W(\')F .‘(r\ Rnutﬂ ‘r"d\‘} . (1v.47)

‘ » f0 0
ol ; h ' -
i a0’-" . . .
=t §;g dww' Ar t¥ SR r) — 1_‘ v’ (14.48)
v o ‘ v 4

o
Enfin, le paramdtre B est donné par (B.40):

5""“2 ’3 (¥ '*") (1V.49)
1 ‘ ,

En pratiqua, dans les calculs, les sommes sur n se font sur
toutes les orbitales internes,-i.e. sur tout les électrons orbitaux nun—

excités. Les fonctions d'onde pour ces arbitales ont été calculées par

. Clementi et Roetti avec une méthode Hartree-Fock (74C1); les valeurs

numériques de ces coefficients seront données plus ioin, dans la section
Iy.4.A. '

Cette méthode pseudopotentielle a été appliquée par BSG au
calcul deé énergies de la bande F daﬁs les halogénures alcalins; la
comparaison avec l'expérience se heurtant & quelques difficultés dans le
cas des aolidasi ils ont eétin/gue’I'écart était essentiellement
attribuable au fait que le coefficient A est beaucoup plus grand que B
de sorte que la currectiﬁn de volume introduit un potentiel fortement
répulsif auébur des plus gros cations et fortement attractif autour des

plus gros anions. "L'effet est encore plus prononcé pour les états

ex tant donné que leurs fonctions d'onde sont plus diffuses que

c at fondamental de l'exciton. Pour éliminer ce probleme,

Y Tty SN S



BSG ont multiplié tous les AL par un facteur T (désigné par & dans§
leur article (68B1)) qu'ils ont traité comme paramétfé ajustable; ils
obtiennent, comme valeur la plus'appropriée,'f =.53 .

/} En fait, les calculs de BSG montrent qué le pseudopotentiel

sans réductiun.du paramétre A donne de bons résultats pour les éﬁergiee '

d'ionigation des ions alcalins. Ils en ont donc cohﬁlq que (ij la
réduction de A est une propfiété des ions'appartenagt 4 une atrucfure
cristalline (f.e: non isolés) et, (ii) la différence provient de
1'utilisation, dans le calcul de A, des orbitalés internes obtenues pour
) des ions isolés et, en partie, dee'variatioﬁa de la.pseudo-fonction

. d'onde dans la région ionique. La réduction de‘ce paramdtre sera
examinée en détail & la section IV.4.B, & la lumidre des résultats
obtenus pou¥ l'exciton”autu-caRté dans les gaz rares gsolides et les
halogénures alcalins, .

cC. L'hamiltonien. u . C{

4

Nous allons, dans ce paragraphe,'décrire 1'hamiltonien que
nous avons utilisé pour calculer les niveaux d'énergie de 1'exciton
autolqapté dana 1'approche pseudoputentiellP de Bartram, Stoneham et
.Gash.. Nous avons ici affaire & deux types.de criatauﬁ: inerte et
ionique. Nougs allons donc nous intéfessar au cas le plus général, .
c'eat-h—dire celui du réseau ;onidue; le cas du réseau inerte peut bien
s0r Btre obtenu en tronquant les sommes impliquant les charges &

seulement deux termes (rappelons-nous qu'il y a toujours au moins deux

: ¥ .
ions, ceux du systime R: ou %2 ).
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Energies cinstique et potentielle..

Tel qu'indiqué par 1'éq.(IV.9), 1'hamiltonien total du systéme -

est composé de deux contributions: 1'énergie cinétique T et 1'énergie

pseudopotentielle \é ; cette dernidre se scinde elle-méme en deux comme

le montrent les équations (IV.31) et (IV.34): 1'énergie coulombienne

e

 ponctuelle et le terme de volume. Afin d'éviter la confusion nous

donnerons effectivement, dans ce qui suit, les opérateurs de potentiel

électrostatique sous forme d'énergie, i.e. le potentiel multiplié per la

charge de 1l'électron -e (=-1 u.a.). Examinons donc une & une ces trois
contributions.

i) L'énergle ?:néthue, étant donné que le réseau est traité de
fagon discrzte et ‘'que 1'effet des ions sur l'énergle de
1'électron est incluse dexfagon explicite dans le terme
d'énergie poEentiélle, la masse de l'électrunrest égale a sa-
masse libre m, (=1 u.a.). L'opérateur.énergie’ginétique est
donc: .

T""r'm'vt"-;-vt' = (1v.50)
(Encore ici, nous considérons que ;effrou est immobile de
sorte que sa masse peut &tre prisa.ﬁomme étant infinie).

ii) L'énergie coulombienne ponctuelle§ le potentiel ponctuel V@I

est simplement égal A la somme des interactions coulombiennes

- <~
entre 1'électron et tous les ions (soit des points charges) du

. Tésesau:

\

\
LY
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K TL-ryl

. \4'1= _ez Tue - --E;_ Zh _, e=! il (IV.SI)/

iii)

el

ol Yy désigne la positici;'t de 1'ion k, », sa ch?arge e;: y la
position de 1'électron. Dens cette éommation, la distortion
du réséau créée par la formation de la molécule peut étre
explicitement incluse en choisissant les YS appropriés. De
la méme fagon, pour les deux ions de la molécule, =, est
égale 4 la chargé nette obtenue en tenénk*cumpte della‘
présence du trou {(i.e. pour les gaz rares solides,

% = 2, =+1/2 et 24=0 pour k#1,2, et: 1;uur les halogénures
alcalins, 2, = 2, =-1/2, et 2,==1 pour k#1,2).

Lta contribution de 1l'effet de;Qolu;e; d'aprés les équations
(Iv.36) et (IV.35a), cette contribution au pseudopotentiel est

donnée par:
Vi = E'. [A+ (V- W) BT d0r-w) (Iv.52)

La quantité (y , que nous avons définie A 1'6q.(IV.32), est
égale & la somme des potentiels ponctuels subis par 1'électron
se trouvant sur le site k, ce qui, bien sOr, omet la

contribution du site k lui-méme. D'aprés (IV.32), on a donc:

—

= =~ eyl _ ' =

dy=~e 7 Vor,, = ez = -y B, e=l (1v.53)
Rk LET AR Wik - v

Si le réseau était parfait, i.e. 8'il n'y avait aucun défaut

et aucune distortion, alors (lt serait égale hvl'énergie de

Madelung. - En effet, 1a constante de Madelung est donnée par
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(76K1): . -

My =a,y" e (IV.54a)
Wk |\“.-r‘|l

de sorte que, en comparant avec (IV.52):

uh:' - 2“,4

(1v.54b)
a,

@, étant le psrametre de maille du réseau. Nous verrons & la

section IV.é‘cnmment Wy peut effectivement 8tre calculé pour

tenir compte de la distortion du réseau.

Le terme Y apparaissant aans 1'éq.(IV.52) a été défini a
1'éq.(IV.12b): il-est égal 3 la valeur moyenne du‘pseudoputentiel pour
une Fonption d'onde donnée, soit: ‘

V= <61 [V 4 Vi (M]14> / <d10> (1V.55)

—

Ainsi, YV est exprimé en fonction de lui-méme 2 cause du terme \45 ;
ceci montre que 1'énergie totale devra étre obtenue de fagon self-
consistante, i.e. une valeur initiale de Y est.proposée, 1'énergie
Lotalé et une seconde valeur de.§7vscnt calculées; cette dernidre est
;éinsé;ﬁg'dans le calcul et le procédé itératif est poursuivi jusqu'a ce
que des itérations successives ne modifient pas (ou peu, soit dans les

_limites de la précision désirée) la valeur de 1'énergie totale. Ce

point est assez subtil ‘et sera étudié de plus pres au paragraphe IV.S.A;
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b. L'énergie de polarisation.

' Les énergies obtenues avec 1'hamiltonien du paragraphe C.a
peuvent &tre corr}géés pfur tenir compte de la polarisation optique, tel
que suggéré par Gourary et Adrian (60G1). Cette polarisation est due au
fait que 1l'électron, dontﬂ%a distribution de charge se trouve en.partie
a4 1'intérieur et en partie!é 1'extérieur du défaut, ne compense pas

. P
compldtement la présence du trou. Leur calcul montre que l'énergie de

polarisation totale peut étre-@crite:

. i Z
Epd =Y -2k dy = -V g =0 ' (1V.56)
k Y:' R 9-:‘

ol =, est la charge de 1'ion k situé & une distance Yy, du centre, o
sa polarisabilité et dh le moment dipolaire induit sur cet ion par la
charge 2,. oo
Ils ont d'autre part établi que la contribution de la
polarisation & 1'énergie totale de 1'électron est trés faible, et encore
plus faible lorsque 1'interaction dip8le-dip8le est prise en
congidération. En fait, un tel calcul n'est qu'approximatif; puisqu'ii
ﬁéglige_cqmplétement le recouvrement entre les distribution; de charge
d'ions voisins; on ne peut donc conséggrer ce calcul que comme étant
gualitatif. Nus_calculs ont montré que ce terme, sous la forme (IV.56),
proQuiaait une contribution & 1'énergie beaucoup plus importante que
celle & laquelle on devrait raisonnable%ent s'attendre; cet effet est
- certainement d0 2 la forme tres approximative de 1'expression. Par

congéquent, & défaut d'un calcul plus satisfaisant, et puisque de toutes

fagons cette correction devrait 8tre faible (et a peu prés égale pour
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tous les niveaux), nous. avons jugé préférable de -la négliger

complatement dans notre calcul.

Iv.2. AMELIORATION PROPOSEE DE LA CORRECTION POUR L'EFFET DE VULUME:
La représentation proposée par Bartram, Stoneham et Gash pour'
laﬂcorfection de volume, éoit une fonction delta centrée sur les sites
'aéomiquea, découlait logiquement d'une approximation, a savoir celle de
négliger les variations de la pseudo-fanction d'onde au voisinage des
ions; cette approximation a pour conséquence de supprimer la dépendance
angulaire du pseudopotentiel \4, . Weber et Dick (69W1}, dans un célcul
gimilaire & celui de BSG pour le centre.F, ant obtenu des résultafs
satisfaisants en rendant les fonctions d'essai rigoureusement constantes
au voisinage des ions. Matthew et Green (71M1) ont fait remarquer que
1'imposition de telles contraintes pouvait mener & des solutions
erronées de la pseudo-équation de Schroedinger. Voyons donc pourquoi il
a semblé nécéssaire d'apporter des modifications au terme de volume de

BSG.

A. N Le probleme: nécéssité de 1'amélioration.

Les calculs que nous avons faits sur 1'exciton auto-capté dans
les gaz rares solides (voir section IV.4) ont montré que lorsque la
fofme habituelle de la correction de volume est ytilisée, soit une
fonctian delta, il peut surgir deux genres de problémes:

i) Le premier de ces pqsblémes a 6té soulevé par Matthew et Green

(71M1). Si la fonction d'essai (ou fonction de base) proﬁosée

est trop flexible, tant pour la partie radiale que pour la

-4,



104

partie angulaire, on peut obtenir des énergies physiquement

irréalistes et déraisonnablement basses. Cette anomalie

provient du fait que la fonction de Qase aura tendance &

prendre trop "2 la lettre" cette représentation particuligre
de la correction de sorte qu'elle variera trop rapidement au
voisinage du défaut (ce qui est d'ailleurs en désaccord avec

w

1'hypothese).

Il y a deux fagons de remédier & te situation:

on peut soit utiliser une fonction de base moins B exible,
so0it remplacer la fonction delta par une représentation
possédant une certaine étendue spatiale, par exemple une
barriérelqe potentiel carrée dont la puissance est déterminée
par celle de la fonction delta. Si FL est le rayon de cette
barridre alors le pseudopotentiel de BSG serait reproduit dans
la limite p,—o .

Matthew et Green nggérent de prendre, pour f, , le
rayon ionique; les résultats qu'ils ont obtenus pour les
énergies d'ionisation des atomes alcalins (isolés) en
utilisant cette méthode sdnt d';illeurs en bon accord avec
1'expérience. En outre, leurs calcqls montrent que les

-

résultats sont peu sensibles au choix de {, pourvu que celui-

- ci ne soit pas trés différent du rayon ionique. .Unéf

ii)

représentation spatiale de la correction de volume devrait, en
principe, supprimer les variations anprmales de la fonction
d'onde.

Dans le cas d'un systéme possédant la symétrie axiale, tel

celui qui nous intéresse (voir figures II.4 et I1II.2), il

L—/-',
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survient un nouﬁeau genre de difficultés., Par exemple, pour /
les tats moléculaires Py soit @ (By.) et T, ( B, ‘B..u,.),
la présence du terme de potentiel représenté par une fonction.
delta dans une direction particuiiére peut introduire de
fortes erreurs dans le calcul de la position relative des
dif férents niveaux d'énergie. Par exemple, la paire d'ians
centraux dans notre systéhe n'exerce son inFluenci (& pleine
puissance) que aur 1'état- 8, alors que les états B, et
B, ne sont pas du tout affectés par la correction 2 cause de
sa forme ponctuelle (Fig.IV.l.q); bien s0r, ces deux ions
étant les plus rapprochéds du défaut, ce sont eux qui
confribuent le plus a la éorrection. De la méme Faqoﬁ, les
deux ions suiyants, situés'h une distance dy/2 sur l'axe Oy
de part et d'autre du centre géométrique du systime, ne
corrigent que 1'orbitale 8, , les autres urbltales p n'étant
pas affectées. L'orbitale sphérique s“;’, pour sa part, est
peu influencée par le choix part1culler de la correctlon
(fig.Iv.1.b).
I1 nous a donc semblé clair qu'une représentation plus
réeliste de la correction de volume était désirable. En outre, il
semble que 1'écart systématique entre les résultats expérimentaux st
pseudopotentiel des niveaux d'énergie de 1'état B de l'exciton auto-
capté dans les halogénures alcall§q$(78wl) soit en grande partie
attribuable & cet effet.
La fagon 1s plus simple de remédier & ces deux problémes est

de remplacer la fonction delta par une barridre de potentiel carrée, tel

Que suggéré par Matthew et Green (voir paragraphe 'i' ci-dessus).

!



¢ .
Figure IV.1:
h

T ' : 106

(a)

.:F_mchon 3 '; /}/Q

La correction de volume sous 1a forme d'une fonction

defta et son effet sur (a) les orbitales B]u’ Boy

et B

3u

(de type p) et (b) 1'orbitale A, (de type s).
-,.] g
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"Examinons donc de plus prés cette nouvelle forme de la correction.
!
B. Nouvelle représentation.
Nous proposons donc de mettre la correction de volume de

1'4q.(1V.52) sous la forme d'une barridre de potentiel carrée:

. Vs-thlqﬂ(lr- B - P - (1v.57a)

Cu=Ay+ (V-U )8, (1V.57b)
ob U, est défini en (IV.53), et ob vy est la position de 1'ion k et‘
Pr le rayon de la barrigre autour de cet ion (lé choix de ce paramdtre
sera discuté en détail & la section IV.4.A). Les coefficients C'], sont
déterminés en stipulant que le volume de la barridre carrée soit égal é.
celui de la barridre delta ce qui revient, en fait, a p;endre la moyenne

sphérique des coefficients A, et B, du pseudopotentiel:
. .
fCe de-wydr = fci00r-v-py dr (IV.58)

ce qui donne aprés un calcul simple:

IV.59
e ( )

de sorte que la correction (IV.57a) devient:

r

\45-2: ;'TH?EAH + (V- B, Tely- %l - P (1V.60)
3
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Les coordonnées et 1la barriéra defotentiel autour de 1'ion k sont
schématiquement représentées a la fig.Iv.2.

I1 9st clair que le calcul des éléments de matrice du
potentiel \G, implique des intégrales & k centres et, autour de chaque
centre, le potentiel éasséde la symétrie sphérique. Comme 2 1'habitude,
ces potentiels peuvenf étre développés en expansion multipdlaire d?

polynfmes de Legendre (voir appendice C.b.i). “Soit donc:

UCx-n) =01xw1-p)

(IV.61)
En accord avec (C.22), on peut écrire:
N
Uarh0 =3 2820 Uy ng) Rawp , w0 (%) (1y.62)

2 3

et, d'aprés (C.26), les coefficients de 1'expansian,. 4y (v, v) , sont
donnés par:
u :

Uylrsmd= fUOT-Rlwses) d(coneo (1v.63)

-l
-

Par définition, la transformée de Legendre est égale A la
moyenne sphérique pondérée du pAtehtiel pour un point donné et elle-
n'est non nul}e quejdans la région située & 1'intérieur de la barridre,
ce que nous avons représenté & la fig.IV.3. Ainsi, 1'angle wk ne
décrit pas tout 1'espace angulaire; pour un rayon r donné, si on note

8y 1'angle entre v et v , on peut écrire: !
| ~ iy

: I CosB, S coswy ¢ |
U r-vp .___{. T (1v.64)

0 —1& i Wy ¢ cosb,
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.Figure IV.2: Les coordonnées de 1'&lectron et de 1'jon k par
< rapport 3 1'origine du syst2me, et 1a barridre

de potentiel carréede hauteur CL autour de cet ion.
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E

Figure IV.3: Représentation schématfque de 1a transformée de
‘ Legendre de 1a barridre potentiel carrée; celle-ci
n‘est non nulle que dans 1a région intérieure au

‘tore dé&fini par P =P ST <P + o
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avec - v

CRR €S Ny . (1V.65)
/ o
a

Ainei, en .accord bvec (I1V.64), 1'éq.(IV.63) devient:
-« ’ “ ,
Uztw.hg ACTAEA Y (Iv.66)
w6, _ .
ol la quantité cos8, est définie, pour un rayon donné r satisfaisant 2
1'6q.(IV.65), par (voir Fig.IV.3):.
CDSQY= V':-i-\"‘:—P:
rh

(1v.67)
i
,.t/ -

En fait, les équatlons (IV.74) et (IV.75) ne(ont que décrire
la région de 1'espace ol le potentiel est non nul, c est—é-dnre la
région sur laquelle la transformée de Legendre doit &tre prise. On peut

aisément. vérifier notre calcul en évaluant:

f&[ J.(mﬂ] vidy Sd(p (Iv.68)

Y- P s,

ce qui Wlisant la relation (IV.§7) pour co36.:

-

3
V= -‘;—TPu (IV.69)

-

qui est, comme on s'y atteﬁdait, 1e volume de la région exclue ol le

potentiel est non nul. Formellement, on aurait pu évaluer Wy(ryn) 2

partir de 1'é€q.(IV\63) en considérant la fonction WA r-%1) comme

décrivant une sphere rayon P,,_ 4 une distance v, de l'origine et en
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intégrant- sur tout 1'espace. Il est cependant plus simple He pfocédar
comme nous l'avons fait. .
En pratique, les fonctions de base q;e nous avons choisies
sont toutes d'ordre inférieur au égal 3 2 de sorte‘qug les potentiels
n'ont besoin d'étre développés que jusqu'a l'ordre £ =4. Les polynfmes

de Legendre de l'éq.(£y.66) sont donnés dans plusieurs ouvrages

(6852,6031,etc.) et un caleul trivial donne immédiatementﬁ

u,.—.‘c,v- + €t C;_‘!.. . (IV.70a)
.
¢ !
rl{.;z QY + Gv+ s ay _ - (1v.70b)
U= " + V't v v 6,1 4 ey 1 4 €y 1
5 . y 1o " 1z -‘:’- " T; . (IV.TOC)

ou les coefficients ¢,..., ¢y, fonction de Ye et ., sont donnés

,/’9"9 la table C.2. Le potentiel \4 deyient alors, en utilisant le

théoréme d'add1t1on des harﬁonlques sphériqu C.27):

Vi = 2"5. Cblz u‘!“ Z ("Q"h)\/ ('Q" (IV.71)

K %-Pe € v € NPy
les coefficients (, étant définis par 1'éq£(1v.35).
\‘

Cette nouvelle représentation .de la correction de volume, bien
qu'elle demande plus de calculs que celle de BSG, devrait en principe,
d'aprds les arguments du paragraphe A, donner ‘des énergies plus
réelistes. Avant de présenter les résultats obtenus avec ce modéle,

nous allons d'abord discuter la méthode de calcul proprement dite.
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Iv.3. LE CALCUL DES NIVEAUX D'ENERGIE.

,L'hamiltonien pour le systeme ayant été décrit, nous pouvoﬁs
maintenanf\évaluer 1'énergie des états qui nous intéresaent{ Avant de
 passer au calcul méme des éléments de matrice, il est nécéssaire de
donner quelques précisioné en ce qui concerne notemment le problgme de
1'évaluation de 1'énergie totale self-consistante du systéme et celui dd
choix des fonctions de base. Aprés avoir analyaé:en détail ces deux

questions, les éléments de matrice seront explicitement donpés au

paragraphe C.

A. Le principe de la se}f—cunsiatance.

Nous avons mentionné, au moment de ia description du pseudol
hamiltonien, que l'énergie devait étre calculée de fagon sel%—
consistante (voif la discussion suivant 1'éq.(IV.37)) puisque le
paeudopotenti_el VP est dépendant de.la constantev qui est en retour
déterminée par la valeur moyenne de \4 (équations (IV.12b), (iv.3a) et
(Iv.35a)). D'sutre part, la forme anéiytique du pseudopotentiel dans la

version de BSG a été obtenue en prescrivant que'<7 maximise'\@

(6q.(IV.12a)). Examinons de plus prés le principe de dette self-

consistance; nous utiliserons la représentation delta de la correcti
de volume mais le résultat serait le méme si cette correction avgit la.
for;me d'une barrigre carrée.

L'énergie totale du systéme est donnée, d'aprés (IV.9) et
(Iv.31), par:
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E= L&} THV)10> =44\ (T+Ver v\,

(1v.72)
ce qui devient, en utilisant (IV.f&) et (IV.35):
ExT 4V, +'2['A\.+(V“°L\DB{1 \tp(‘r.m _(1v.73a)
ol |
=_ ‘ ¥
T= f-d'l'{lq’? (1v.73b)
P ™~ :
et
= L G1Vo | §7 (1v.73c)

(Nous_considérdns ici, pour simplifier, que lea fonctions de base sont
proprement normal isées) . Toutes lés quantités dans 1'expression

—

(IV 73a) sont connues sauf, a prlurl, la cnnstante Y et la fonction
variationnelle 1¢>> ; cependd étapt donné que le pseudgpotentiel a. e
obtenu en maximisant'v , on peut cggkiférer cette constante comme étant

définie, bien que pour }'iﬁgﬁant inconnue. L'énergie E est obtenue

variationnellement par rapport 4 un ou blusieura parametres définissants

0>
Si on combine (IV.12b) et (Iv.72) on obtient: -
E=T+V (1v.74)
ce qui donne, apres identification avec(IV.TBa):
R TN LU —_—

et 1'on peut écrire v de'la fagon ‘suivante:
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2
T Voo + Z (AU B
Vo Ve gt 000w (Iv.76)

V- Beldogl o/

On pourrait alors étre tenté de substituer cette exp;;;;;;h\\

'dens 1'6éq.(IV.74) pour 1'énergie totale, et ainsi déterminer VY par un

simple calcul variationnel par rapport & !> (qui est maintenant la

geule inconnue). Etant_QEPné que, d'aprés (IV.76),<3 dépend du

—

N .
paramdtre of de la fonction d'onde, un gel calcul ferait de V .une

-quantité elle-méme variationnelle. Or, ceci est tout & Fait”ﬁaﬁﬁneire a
. \ '

l'gséenée de la théorie, puisque V est une constante de définition ;
pseudopotentiel, ce qui ne signifie ‘pas qu'eile ne dépende pas de fb%
que montre bien 1'éq.(IV.12b)), mais plutdt que ce n'est pas une
quaﬁtité variationelle; en d'autres mots, 1'éq.(IV.76) n'est valide que
dans la mesure ol la fonction de base est ellg-méme conﬁue (ou, en
approximation, optimisée). ‘ . A -
Comment alors peut-on éJaluer V2 On peut, par exemple,
procéder "& tAtons": on propose une valeur inifiale de cette quantité
que 1'on croit étre raisonnabie pour uné fonction ‘9> entizrement
précisée, puis on évalue le cbté‘droit de 1l'expression (IV.75). Si la
valeur calculée de V est identique ? celle &ii gst proposée, alors
celle-ci est la bonne; sinon, il faut proposer une nouvelle valeur et
répéter le prqéédé Jusqu'a ce que les deux coincident. En fait, cette
méthode est parfaitement équivalente 3 un calcu% itératif; dans un tel
cas, l'énergie totale E est calculée a4 1'aide de (IV.73a) pour une
valeur initiale de V et minimisée. par variation; V est alors réévaluée
4 l'aide de (IV.74), la nouvelle valeur, réinsérée dans le calcul et
ainsi de suite juéqu'ﬁ‘ce que les énergies obtenues aprés des itérations

successives différent de peu (dans les limites de la précision désirée).
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L'éfiergie totale du systime est alors approximativement égale 2
l'§:;rgie obtenue apres la dernidre itération.

Ces observations ne nous empéchent nullement de calculer
liénergie de fagon variationnelle. Toutefois, & chaqué'variation du
paramztre, il faut imposer aV d'btre calculée de fagon self-
cnnsmatante. En prathue, cela signifie que l'énergie est évalude pour
une famille de fonctions ¢ (&) ol of varie par pas discrets; l'énergie
approximative est alors obtenue en choisissant la fonction produisant la
plus bésse énergie. Par ailleers, l'équation séculaire peut étre .
résolue de la méme fagon qu’avant,.une fois les fonctions de base
individuellgs optimisées.

11 féut admettre que la différence entre les deux approches
est assez subtile puisque ;7, sans tre lui-méme variationnel, dépend de
1a valeﬁr précise du paramétre o¢ . On peut d'ailleurs montrer, par un
calcul simple sur l'atome d'hydrugéne, qu'il y a une différence entre
les résultats analytiques obtenus avec l'ungbet 1'autre méthode (78L2):
les deux paeudupotentlela different par un terme d'ordre o-’- (& étant
le paramdtre variationnel de 1'orbitale e ) qui est probablement, en
général, assez petit. Pour comprendre 1l'effet de ce terme, nous avons
reproduit le calcul du potentiel d'ionisation des atomes alcalins, cité
en exemple par BSG (68B1), méis en définisaant.q analytiquemént; en

utilisant leur équatidn (4.4), 1'énergie d'ionisation I est donnée par

I=FT+V= _-‘_5_11' + -9%/# -'r-?.Y‘Ah'nr
" |- 278/

v
ﬁ\S\JJoD Y est le méme paramdtre variationnel que dans leur équation'kh.l).

{ .
 Nous avons alors obtenu exactement les mémes résultats qu'ils avaient

fo 3
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produit de manidre self-consistante. Cependant, pour un calcul plus

élaboré, il a été presqu'impossible d'obtenir des résultats consistants
et, dans certains cas, l'énergie n'avait pas méme dé minimum; c'est donc
dire qu'il est absolument essentiel d'aborder le probléme de fagon self-

consistante,

B. -Les fonctions %!onde.

Comme nous 1'avons mentionné plus haut, l'énergie de 1'état
!lht,converge moins rapidement que celle des autres états. Afin
d'obtenir de meilleq;es‘énergies) nous avons donc inclu, dans la
fonetion d'onde de cet &tat, des fonctions de base d'ordre £ =2, de
sorte que les potentiels doivent &tre développés jusqu'a 1'ordre é =4,

Nous avions le choix d'exprimer ces fonctions de base soit en

‘harmoniques cubiques $\7652,54B1,47V1), c'est-a-dire en combinaison
linéaire de polynfmes fen x, y et z, soit, comme précédemment, en
harmoniques sphériques\ce qui introduit dans le calcul des éléments de
matrice des intégrales qd¢ 1'on doit évaluer a 1'aide des coefficients
;E”Clebsh-ﬁurdan (64M1).

De plus, il nous était possible d'exprimer ces fonctions de
base sous forme symétrisée ou non, c'est-a-dire soit en formant des
combinaisons linéaires de fonltions possédant la syméfrie de 1'état
considéré (voir appendice A), soit en résolvant 1'équation séculaire
pour plusieurs fonctions arbitrairement choisies. Par exemple, dans le
cas de gA|7, le calcul peut 8tre fait avec des fonctions non symétrisées
puisque la plus basse valeur propre obtenue aprés diagﬁnalis&tion de la

matrice séculaire représente nécéssairement 1'énergie-d& cet état. Pour

un autre niveau, cependant, certains problgmes peuvent surgir; on
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pourrait, en principe, reconnaltre les éqFrgies propres & l'état en
examinant la fonction d'onde obtenue apras diagonalisation: la
symétrisation devrait se faire de fagon implicite en rejetant les
composantes qui ne sont pas de symétrie appropriée en rendant petits
léﬁrs cogfficients de combinaison (voir section III.1.D.b). ‘
. La différence entre les quatre alternatives qui s'offrai;nt a
nous (& savoir harmoniques sphériques ou ngiques, symétrisées ou non)
se situe principalement au niveau du calcul numérique lui-meme: temps et
aisance de programmation. Nous avons, en un premier temps, fait un
calcul complet en termes d'harmoniques sphériques non symétrisées. I1
s'est avéré que cette formule est peu commode parce que (i) il faut
utiliser un plus grand nombre de Fonctiqps de base pour atteindre la
convergence, (ii) on ne peut définir d'une manidre générale les -
intégrales d'un prodﬁit de trois harmoniques: les coeféicients de
Ciebsh-Gordan doivent 8tre fournis explicitement, (iii) le calcul doit
étre entidrement fait en nombres complexes et, enfin, (iv) il y a
mélange des différents états t€l qu'é;pliqué ci-dessus.

En un second temps, nous avons donc fait uﬁ calcul utilisant

cette fois des harmoniques cubiques symétrisées pour les raisons

suivantes: (i) celles-ci sont directement disponibles pour la symétrie

cubique (54B1}, (ii) il n'y a aucune possibilité de mélange et de

confusion entre les différents états, (iii) on peut, en principe,
utiliser un plus petit nombre de fonctions de base, (iv) on évite.
1'utilisation de nombres complexes parce que les harmoniques cubiques
sont réelles et (v) on réduit les problémes de programmation et les
risques d'erreur‘parce que, maintenant, les intégrales de preoduits de

trois harmoniques sont calculées explicitement; les éléments de matrice
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peuvent donc 8tre évaluds d'une manidre entidrement générale.

Voyons maintenant quelle forme prennent les différentes
fonctions de base. Tout comme & la section III.1.B.b, la partie radiale
peut &tre représentée par une orbitale de Slater (rm'éruv ). Dans le
cas des harmoniques sphériques, nous avons utilisé, pour le partie
anqulaire de A\g., des termes d'ordre £=0 et 2, e£ d'ordre £=1
seulement pour —les autres états ( B, By B,..) puisque l'énergie de
ces &tats converge rapidement. )

En ce qui concerne les harmoniques cubigques, nous avons
mentionné plus haut que des tables avaient 6t6 dressées pour les
fonctions de base des représentations irréductibles de tous les sous-
groupes du groupe cubique Oy, (54B1). Tel qu'indiqué dans 1'appendice
A, notre syst®me posséde la gymétrie du sous-groupe Dy, . Les tables de
Bell donnent ces fonctions de base dans un aystéme de cnorQonpées autre
que celui que nous avons adopté; afin de pouvolr les utiliser -
directement, nous avons fait le second calcul en adoptant ce Becond
syst2me (fig.IV.4). Si (x,y,z) représente notre systeme et (x',y',z')

celui de Bell,.la transformation se fait comme suit:

=% (1v.77a)
g =1 (y+2)
p e (1v.77b)
g=_1 (-lj-l-%) _ (1v.77¢c)
NT

Ftant donné que chagque fonction de base d'ordre £ s'exﬁrime
comme une combinaison linéaire de polyndmes d'ordres m différents, nous

désignerons par 2@# une harmonique particuligre d'ordre 4 pour une
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Notre syst2me de coordonnges (x,y,z) et celui de
Bell (x',y',2'); le d&faut est réparti sur les
deux ions centraux (hachurés). Dans un réseau
de gaz rare, les sites occupés par les jons '

(dans les .halogénures alcalins) sont Qacants.
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1 r Fonctions de base

1oL By Vg plyra)
/3.1
VoL By "% ¥

2 z A //EET ~5 ¥Z

22 1g 4n

A 25 [ 1L (4t gt -2
r

F -
—
—
=]
?l

g n (B «zx-y-n-;—s-w-f-fn

220 1
Table IV.1: Les fonctions de base des représentétions irréductibles

du sous-groupe DZh’ dans le syst2me de coordonnées de
Be1l (nous avons omis les "primes" pour simplifier la
notation). Les fonctions de base d'ordre L = 4 ne sont

utilisées que dans les expansions des potentiels.
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- aymétrie donnée oﬁ‘/L est maintenant un indice muet. Les fonctions de
base correspondant aux différentes représentations irréductibles du
sous-groupe D&h qui nous intéressent sont donnéeg dans la table IV.1
(voir appendice A et les tables de Bell (5481)). . Cette table donne
égalaﬁent les fonctions de base nécéssaires a 1'expansion des potentiels
(qui sont développés Jjusqu'a 1'ordre £ =4); pour simplifier la notation,
nous avons omis les indices 'prime' des coordonnées. S

’

C. Les éléments de matrice de 1'hamiltonien:

»

En accord avec la Bectioq\fj;%.c.a, 1'hamiltonien total du

systdme excitonique est donné par:

H=T 4 Vp +V,

]
=-1V - 2y 4+ Y
A s

(Iv.78)
v~

ol \GS prend la-forme soit d'un potentiel delta, soit d'un potentiel

carré , i.e. d'aprads (IV.52) et (IV.60):

s ) f ,
Vig =§:[A‘+(V- WpBJéte-vy (1v.79a)
et

iy _lk_r“ WW-unB] o0r- v - p,)
Sq

(IvV.79b)
e i

Pe étant le rayon de la barrire autour de 1'ion k.

Nous avons d'autre part exprimé la partie angulaire des
fonctions de base socit sous forme d'ha?moniques sphériques (complexes)
non syméfrisées, soit sous forme d'harmoniques cubiques (réelles)

symétrisées, multiplides par une orbitale de Slater: r*e‘“".
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\,ﬁ‘ Désignona plus‘génénalemeni‘par Xl ces harmoniques et posons, pnur les
éléments de matrice de 1'hamiltonien entre deux telles fonctions de

base:

[ 4
Hy = <> = T prr V:s
(1v.80) J
ol -
' Yo N, gt Xy, w5 ﬁi% (Iv.81)

[

at ol la norme ﬂQ est définie en (C.6). Les différentes contributions

ont 6té évaludes dans 1'appendice C.3 et nous ne mentionnerons ici que

les principaux résultats.

i) L'énergie cinétique; l‘opérafeur‘est hermitique et 1l'on a,

d'aprés (C.61):

Ty= <Y TIY,>

N'. [dj (14! y2)) — W) (i )
—— iR, k
o vt}) c.f"‘ 13 u.ﬂm"'.‘.fﬂjfl

.. +(w; («ﬁu) AT “))—t—“-ﬂ)—-—-]é 7.6, %00 (1v.82)°
220s i L

ii} Le potentiel coulombien ponctuel; ce potentiel doit &tre

développé en expansion multipolaire (éq.(C.664a)):
Vor =;Z ) . (1v.83a)

ol, d'aprds (C.66):
AT o 0% @, ver
n ‘?.yh'fl H ‘9" ? .
u

= 221.‘” zx. 1Y@, v (Iv.asb)
2€ﬁ v .
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|

L'énergie coulombienne ponctuelle s'écrit donc, en accord avec

(C.68):

= NN 4T (..D.)‘X X, . do
‘iz T Si‘ i “f‘w)
woaala Qa2 -Ulr* )y ~ o
Shae] e

.lS - A=+ _(x 1-9)5-
*

(1Iv.84)
p Ay 1 2, 1,(12.,)} :

v e ko)

ol nous avons scindé la somme sur les ions en une somme sup
les couches c de rayon Y, autour du défaut et une somme sur
les ions k de la couche c. Les intégrales radiales sont
évaludes analytiquement & 1'aside de (C.36) et les intégrales
angulaires sont discutées en détail dans l'apPendice C
(6quations (C.71) et (C.78)).

La correction de volume; dans le cas ol cette correction a la

forme d'un potentiel delta (IV.79a), on obtient immédistement:

§ 8o

= NN, Z [Ay+(V- Y BN, i g,

X Xf () Xy, ()
U, b (Iv.85)

Par cﬁntpe, si elle prend la forme d'un potentie)l carré

-(IV.T?b}, il est nécéssaire de la développer en expansion

multipolaire, ‘ce qui donne (éq.(C.94)):
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Vg = <%V w->,
Q

e MN}%._[AVP(V u'h.)sh]z § dm:i-kie-"(-‘iwj)\' “:,v.)d‘.
L vifw _
'

v;’{;.f-ﬂ)j 2%, (.I'L)X’LDDA.D. )

(1v.86)

by

Les coefficients CQL de l'fxpansion sont déterminés par
1'éq.(C.93) et la table C.2; les paramdtres apparaissant dans
ces dquations ont tous 6té définis plus haut.

L'énergie d'un état quelconque de 1l'exciton peut maintenant
8tre obtenue en utilisant,la méthode variationnelle que nous avons
décrite au ﬁaragraphe II1.1.D.b. Pl&;_précisément; nous appliquoés

~d'abord cette méthode\ﬁ plusieurs fonctions de base indiﬁiduelles, du
t;;; de celles qui ont été proposéeg au pa}agraphe IV.3.8, et‘pour
chacune d'elles, nous oEtimisons l'éhergie par variation du parametre &
de la partie radiale (é&.(IV.Bl)). Nous formons ensuite des
combinaisons linéaires de cés fonctions puis nous résolvons 1l'équstion
aéculaire (68B2) par diagonalisation de la matrice hamiltonienne; la

-

matrice de recouvrement est donnée par «(C.8):

= N.N, (! dy.0. 9, ' | .
- g'-] bNJ 1‘&1’*}1”- 1‘_“ f‘l—f‘f '; (IV-B?)

wy iy
(g +u)™ it3

“

Les résultats gbtenus avec cette méthode pseudopotentielle pour le

calcul des niveaux d'énergie de 1l'exciton sont présentéé danglles

~paragraphes suivants. ' *

-
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IvV.4. UN RESEAU INERTE: LES GAZ RARES SOLIDES.
Voyons d'abord ce cas parce qu'il est plus simple a traiter
que celui d'un réseau ionique; en effet, les geuls ions présents iei’

sont ceux du défaut (i.e. la molécule) et chacun porte une charge +1/2.

A. Les paramdtres de calcul.

Le premier élément requis, dans ce calcul que nous avons
qualifié de "discret", est la position dé tous les sites du réseau, pour
leaquels nous devans évaluer le potentiel cnﬁlumbien ponctuel et la
correction de volume. Le réseau cubique 4 faces centrées peut étre .

énéré, si l'oriqine se trouve sur Un site ar le critére:
g ’ gi | s P

Y=tmismjemi)a (1v.88a)

ot &, est le paramdtre de maille, sous la condition:

(m +my+my)  pair ‘ _ (1v.88b)

Ve

e

Nous pouvons alors opéref'des translations ou des rotations pour amener
1'origine du syst2mé au point désiré (Fig.IV.4). ,
Bien s0r, les deux ions moléculaires n'obéisgent pas aux
équations (IV.88) puiéque nous avons vu qu'ils subissaient une
distortion au moment de la formation du syst2me Q: ou Xi-* « Nous
avons pris, pour leur position ¥ par rapport au mi-point éu'aystémé

(soit la demie de la distance inter-ionique) les valeurs obtenues par

v

A%
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Druger et Knox E69Dl) \discutéeé,hlla section II1I.2.A.a pour le calcul
dq la masse efficace. Ce paramétr; et a, sont indiqués dans
la table IV.3. _

Les paramétres du pseudopotentiel, A, et By (6q.(IV.79)),
doivent 8tre déterminés pour les deux types d'ions en présence dans le
réseau, sait R* et '~ . Dans le cas de R, , ils peuvent &tre évalués
en utili?ant, dans les équatiﬁns (I1v.48), (IV.47) et (IV.49) pour les
@me , les fonctions d'onde atomiques calculées par Clementi et Roetti o
(76C1). De telles fonctions n'existent évidemment pas pour 1'ion R¥ .
tout comme Song, Stoneham et Harker (75S1) nous avons pris, pour les
parametres de volume de Q*“‘, la moyenne des valeurs calculées pour R®
et R ce qui, bien sfr, n';st qu'une approximation (justifisble, 2
défaut de féire.mieux). Notre programme d'ordinaéeu£ évalue séparément,
pour le terme d'échange, la contribution de 1'état singulet et celle de
1'état, trlplet le cueff1c1entnAx est donc obtenu en faisant la moyenne
de ces deux contribytions (puisque nous ne les distinguons p;; dans le
calcul de 1'énergie). La valeur de ces coefficients est indiqqée a la
table IV.2 et 1'on notera, d'apres (IV.35), qpe.A s'exprime en unités de-
ﬁénergfé)x(longueprj3 et B de (longueur)®.

Le rayon p de la barri2re de potentiel carrée autour d'un ion
'quelconque est plus difficile a évaiuer. Tout comme nous l'avions fait
pour la corr;ction de la cellule centréle; il est raisgnnable de
supposer que le rayon de cette barrigre soit égal au rayon iﬁnique
'criatallin, ce qui souldve des probleémes dans le cas de R+M“; an -
pourrait en effet prendre la moyenne des rayons de R" et Ff' , C& qul

- donne une valeur légérement supérieure & la demie de la distence inter-

ionique de la molécule, ¥, . Plutét que d'ajusterf: , hous ‘avons
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- H X X %
Ar° 33.554 -.942 32.612 93.975
a2 77074 2.052 .98 79.126 78.584 78.082 87.626
artl 1207504 5.046 2.878 125.640 123.472  81.264
Kr® 38.285 1.069 39.354 131.484
kr'V/2  93.525 3.403 1.436 96.928 95.945 94.961 123.446
k' 148.765 5.737 . 1.803 154.502 . 150.568 115.404
Xe® 42.669 4.508 47.177 212.487
xe'1/2 119.211 7.181 4.455 126.392 125.029 123.666 199.401
Xe'l  195.753 9.854 '4.402 205.607 200.155 186.315
i i r

Table IV.2: les coefﬁ}g:z;fi)ﬁ et B du pseudopotentiel pour les ions

R°, R+1/2, R™Considérés; A et B s'expriment en unités

de Rydberg (Bohr')3 et (Bohr)3 respectivement. A est obtenu

3

en prenant la moyenne de 1A et "A. RN
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hMeI%3:

ao(a) ro(a) (B ogt1/2)(e)
T v
Ar 10.036 2.236/ 2.911 2.236
_\
Kr 10.669  2.377 3.195 2.377
Xe - 11.527 2.568 3.592 2.568
-

Le paramdtre de maille a_, la distance d'équiiibre r
< * ‘

de 1a molécule R2 et le rayon p de la correction de

volume pour les gaz rares solides (en unités atomiques).

Sources: (a) 69D1; (b) 60P1; (c) voir texte.

-

-
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préféré le considérer de .valeur égale & ¥, pour les deux iocns centraux

seulement; le brobléme ne se pose pas pour les autres atomes du réseau

“pour leaquels nous avons adopté le rayon atomique de Pauling (60P1).

Ces données sont également indiquées a la table IV.3. |
Examlnons maintenagt la constante (L) apparaiasant dans le

terme de volume (équations (IV.BS) et (IvV.86)). Cette quantité a été

définie au peragraphe IV.1.C.a et 1'on a, d'aprés (IV.53):
(LF._Z 2y (Iv.89)
kte V-Vl

Mais, dans le cas d'un réseau inerte, 2, n'est non nul que pour les
deux ions moléculaires: g =, =1/2; on a donc, pour un atome quelcongue

du réseau, puisque Vj= % et G =% .

u1=-\-'-[ L+ L k1,2 (1V.90)

ol les coordonnées des vecteurs v, et % " ont été déterminées plus
haut., Dans. le caé particulier ol k représente l'un des ions de la

molécule, seul l'autre ion contribue a U, et 1'on a immédiatement:

. o : f S (Iv.e)

(Nous verrons que dans le cas d'un réseau ionique, le probléme de
l'évaluation'de QLh n'est plus aussi aimple).

Nous avons donc maintenant en main tous les ingrédients
nécéssaires au calcul des niveaux d'énergie; nous les avons obtenus pour

différents degrés d'approximation et les résultats sont ‘présentés dans
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,

les paragrapﬁes guivants. Dans tous les cas, l'énergie & &été calculée

de fagon self-consistante & une précision de .001 Rydberg.

B. Résultats dans la version de Bartram, Stoneham et Gash.
Les pafamétres A et B du pseudopotentiel ont été évalués en

supposant que la pseudo-fonction d'onde variait peu dans la région

- iprrigbe ce qui, bien sér, est une simplification. Comme nous 1'avons
Jéention;a plus haut, BSG ont introduit un facteur semi-empirique T
affectant les paramétres A lorsque 1'ion sous considération ne se trouve
pas au centre du défauéuet ils ont obtenu, comme valeur optimale,
1:;.53. Ce probl2me a été examiné pour notre cas particulier et nous en
avons conclu que‘pour l'gxciéon auto-capté des résultats raisonnables
étafent obtenus en utilisant le méme critére que pour.les centres
colorés dans les réseaux ioniques; nous avons donc fixé T =1.0 pour les

ions centrafx et T =.53 pour les autres: nous n'avons pas essayé de

1'ajuster pour optimiser les résultats.

a. Représentation ponctuelle de 1'effet de volume des ions.
En un premier temps, nous, avons %tilisé la forme

v

conventionnelle de la cugzgs}ion de volume telle que suggérée par BSG,
soit un potentiel delta (éq.(iv.79a)). Nous n'avons utilisé, dans tous
les cas, qu'une seule orbitale Slater multipliée par 1'harmonique -
sphérique d'ordre le plus bas, Par exemple, dansrle cas de'AH%J une
fonction de base de type 2s (v &™" Y,,) donnait une énergie nettement

meilleure qu'une fonction de type 1s (e?“'7@,). Encore ici, nous avons

fait un calcul approximatif de 1'énergie du systeme moléculeire isolé

¥
R, (i.e. la phase gazeuse) mais n'avons pas évalué 1l'énergie de 1'état
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A'Ig Bau B1u
15 25
S -.089 (.14) =141 (.34) -.062 (.18) -.176 (.48)
‘Ar
G =72 (:16) =.217 (.32) -.134 (.20) -.205 (.38}
S -.065 (.10) -.114 (.30) -.053 (.10) -.181 (,46)
Kr _ ’ )
G -.155 {.14) -.200 (.30) -.125 (.18) -.202 (.38)
S -.046 (.06) -.072 (.26) ~.046 (.08) -.195 (.44)
Xe
G .-.135 (.12) -.181 (.26) -.114°(.16) -.197 (.38)
Les niveaux d'énergie de 1'exciton auto-capté en utilisant

Table IV.4:

1a représgntation conventionnelle de la correction de volume ai
(fonction delta) pour les phases solide (S) et gazeuse (G).
Les nombres entre parenthadses sont les valeurs de & qui

optimisent 1'énergie (Toutes Tles énergfes en Rydberg).
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' .
Aﬁ;. Ces résultats sont tous présentés dans la table IV.4 oli nous
indiquons les valeurs du paramgtre o/ qui minimisent 1'énergie.
a Cette table nous permet de faire quelques observations. En
particulier, on note un trds large écart entre les états B,u_ et B;u
contralrement & ce que montrent les résultats axpérlmentaux {voir plus
bas); cet écart est si grand que, en général 1'stat @, se trouve méme
plus bas que AH? ] qui, évidemment, est invraisemblable. On sait que
la correction de volume introduit un potentiel fortement répulsif autour
des ions positifs; cependant, comme nous 1'avons vu & la section IV.Z2.A,
1'état Eﬁu ne subit aucunement cetfe correction & cause de sa forme |
ponctuelle de sorte que son énergie est relativement beaucoup plus basse
que cglie des autres états qui, eux, sont affectés. En fait, cela
revient & calculer 1'énergie de Yﬁ“ avec 1'appr0ximatibﬁ ponctuelle du
réseau (set_:tion IV.1.A.a) et celles de A,} ot B!u. avec le modéle
peeudopotentiel. On peut, de fagon approximative, remédier 2 cet état
de choses en procédant de la-manidre exposée ci-dessous.

.,
b. La moyenne angulaire.

En un second temps, Aous avons utilisé une forme modifiée du
terme de volume de BSG dans laquelle le potentiel delta est remplacé,
pour les deux ions centraux (dont 1'effet est prédominant), par la
moyenne entre le potentiel delta et la moyenne sphérique de ce méme

—
potentiel soit, d'aprés (IV.79a):

dtv-v) (1v.92)"

-

Vm:.ZL' Ak+('\7- Wb 1 1L S(yr- v+

1

La moyenne sphérique de la fonction delta est obtenue en ne considérant
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Table IV.5:

\—// 7
{ : N
/ Alg \33u B'Iu
1S 2S
S -.088 (.14) = -.141 (.38) -.085 (.24) -.075 (.32)
Ar :
] -.172 (:16) -.217 (.32) ~-.149 {.24) -.169 (.30}
s -.065 (.10) .14 (.30)  -.068 (.22)  -.058 (.30)
Kr '
G -.155 (.14) -.200 {.30) -.140 (.22) -.162 (.28)
S, -.086 (.06) -.072 (.26)  -.045 (.20) -.026 (.28)
Xe ' ‘
. G -.135 ﬁ-.12) -.181 (.20) -.128 (.20) -.153 (.26)
\
Q N
Les niveaux d'énergie de 1'exciton auto-capté en utilisant

la forme (I¥.92) de 1a correction de volume (Toutes les

énergies sont en Rydberq, S = Solide, G = Gaz).
T

—
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que le premier terme de son expansion multipolaire, tout comme nous
1'aviona fait dans 1'appendice C (6q.(C.51)). Soulignons qu'un tel
-talcul n'est fait que dans le but de misux comprendre la portde de la
correction de volume sur les nivegux d'énergie. Les résultats ainsi
obtenus sont préaantéu dang la teble 1V.5.

Ce calcul montre que l'effet de la correction sur l'énergic de
Bm est important. L'édcart entre les niveaux &“ et Bm, a até
nettement réduit, ce 4 quoi on s'attendait; d'autre part, on voit que
1'état AA,? demeure inchangé par rapport au calcul précédent: d'apras
(C.50), il n'y a de toute fagon que le premier terme de 1'expansion qui
contribue au potentiel delta pour 1'état A.} si 1l'on n'utilise que des

fonctions d'ordre A =0.

C. Résultats dans la version améliorde.
a. La série de Rydberg de l'exciton auto-capté.

I1 est certainement beaucoup plus satisfaisant de remplacer le
potentiel delta par une barridre de potentiel carrée étendge sur un
volume fermé autour de chaque atome, tel que nous l'avons suggéré au
paragraphe IV.2. Raisonnablement, ie volume de cette barridre devrait
8tre comparable au volume ionique; cependant, nos calculs montrent que
1'énergie des niveaux EL est quglqua peu sensible au choix.du rayon P
de la cellule. Typiquemenp, nous avons obtenu des variations de 1'ordre
de .01 Rydberg pour les énergies de transition lorsque p est réduit
d'un facteur de 20% pour les deux ions les plus influents, sqit ceux de
la molécule. Cependant, afin d'éviter d'introduire inutilement des
paramdtres ajustables dans ce calcul, nous avons fixé les valeurs de.F

-

pour les différents atomes comme nous 1'avons précisé plus haut.
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_ |
Encare ici, noﬁg\hvona fait un premier calcul en n'utilisarnt
.pour 1 partie angulaire que\y'harmonique sphérique d'ordre le plus basg
et en n'adoptant cette forme Ha la correction de volume que pour les
deux ions centragx, le reste étant traité avec la forme ponctuélle; ces
résultats sont donnés dans la table IV.6.

Afin d'illustrer 1'effet des trois niveaux d'approximation que
nous venons de discuter, nous présentons, dans ia table IV.7, une
synthtse des trois séries de résultafa obtenus. Celle-ci montre
clairement 1'effet de la correction de volume; en outre, l'énergie de
1'état B, remonte de fagon trés marquée par rapport & celle que 1'on
obtiendrait avec le potentiel delta de pSG, alors que les états A;? et
Bu;! qui de toute fagon "voyaient" la correction, descendent
légdrement. Les trois séries de résultats ne différent que dans la
fagon de traitér les deux ions centraux, les autres étant tous traités
avec le potentiel delta habituel. Notons que notre calcul de barriére
carrde a été vérifié numériquement en prenant la limite ol le rayon P
dFvient nul; nous avons bien retrouvé les résultats obtenus plus tot
avec la forme,ponctuelle.

Enfin, nous avons fait un calcul plus élaboré en incluant,
pour la partie angulaire de A., (qui, rappelons-le, converge
lentement), des harmoniques sphériques d'ordre £ =2.et un grand nombre
d'orbitales Slater paur la partie radiale des fonctions d'onde de tous
les états. Etant donné que la contribution du terme de volume devient
tras petite pour un ion suffisamment éloigné du centre, et afin
d'économiser le temps d'ordinateur que demanderait un calcul complet,
nous n'avons traité que les trois premidres couches d'ions avec la

¥

représentation carrée; tous les autres sont traités avec la forme
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Alg | Bsu B]u
15 25

S -.103 (.16) =-.152 (.38) -.075 (.24) -.081 (.34)
Ar . ,

G -.183' (.16} -.220 (.36) -.143 (.22}  -.17% (.30)

S -.074 (.14) -.122 (.34)  -.058 (.22)  -.064 (.34)
Kr

G -.165 (.16) -.203 (.32) -.134 (.20) -.164 (.28)

s _.047 (.06) -.077 (.30) -.046 (.08)  -.045 (.08)
Xe .

G -.142 (.12) -.182 (.28)  -.122 (.18)  -.155 (.26)

v

\

e

Table IV.6: Les niveaux d'énergig.de 1'exciton auto-capté-en
L représentant 1ajéorreétion de volume par une
barridre de potentiel carrée. (Toutes les énergies
en Rydberg; S = solide, G = gaz).

¥
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/-
15\,

en utlisant différents degrés d'approximation pour 1a

correction de volume:

moyenne de 1'6q. (IV.92) et (iii) la barrigdre carrée.

Dans tous les cas, la fonction d'onde n'est constituge

A Bay By
(1) . () (i) () (11) (i) () (1) (D)
s -.141 -.141 -.152 -.062 ~-.085° -.075 ~-.176 .075 -.08]
Ar '
g6 -.217 -.217 -.220 -.134 -.149 -.143 -.205 Jd69  -.071
s =14 -4 -.122 -.063 -.068 ~-.058 ~-.181 -.058 -.064
Kr . .
G -.200 -.200 -.203 ~-.126 -.140 -.134 -.202 162 -.164
s -.072 -.072 -.077 -.046 -.045 ~-.046 -.195 .026 -.045
" Ye ‘

6 -.181° -.181 ~-.182 -.114 ~-.128 ~-.122 ~-.197 .153  -.155

Table IV.7: Comparaisbn des résultats obtenus pour 1'exciton auto-capté

(i) 1a forme ponctuelle, (ii) la '

que d'une seule orbitale (Toutes les énergies en Rydberd;

S = solide, G = gaz).

™




. *
Aig Boy Byy Mg

S -.172 -.109 -:088 -.053
Ar .

G’ -.241 -.167 -.180 -.104

S ~.153 . -.098 -.070 -.050
Kr )

G -.226 -.159 - 174 -.103

S -.130 -.049 -.048 -.046
- Xe

G -.208 -.149 ~-.166 -.100

Table IV.8:

La série de Rydberg de 1'exciton auto-capté dans

les gaz rares pour la phase solide (S)_et la

. .
molécule isolée R, (G), en utilisant un grand nombre

139

de fonctions de base et des harmoniques sphériques d'ordre

2 = 2 pour A]g._ La correction de volume est représentse .

par une barridre cArrée pour les trois premigres couches

d'ions et

e fonction deita pbur Te reste du ré&seau

(toutes les énergies en Rydberg).
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ponctuelle de la correction. Afin de vérifier le bien-Fondé.dé cette
approximatior?, nous avons fait un essai dans lequel notre forme carréde
&e la correction est étendue au neuf premidres couches d'ions; ce calcul
. @ montré que tous les niveaux, sauf Af?, remontaient légdrement,
produisant ‘ainsi une variation maximale d'environ .05 eV dans les
énergies de transition entre les différents niveaux. Les énergies’ des
états B, n'ont ét& calculées qu'avec les fonctions de base d'ordre le
plus bas, leur convergence étant trds rapide; d'autre part, la
aéparaﬁ}on cgu-g‘u étant. faible, nous éﬁona seulemgnt calculée

i'énergie de @, . Ces résultats sont pfésentéa dans la tabie Iv.8.
Ai)
b. Discussion.

Les résultats obtenus pour la série de Rydberg de 1'exciton
auto-capté dans les gaz rares sulidea.éeuvent étre comparés avec les
résultats expérimentaux si nous calculons les différences d'énergie-
~entre le premier niveau excité (A.?ﬁ et les niveaux excités supérieurs

v

( 8., B’u‘, A,7 ), t ut; comme nous 1'avions fait au paragraphe III.Z.C.

Cette comparaison est fai

dans la table IV.9 ol nqus rappelons

également les résultats obtends. dang 1'approximation de la masse

-

efficace. Cette table montre que 1'accord avec 1'expérience pour 1'une

3
et 1'autre méthode est satisfaisant; on en conclut donc que les deux

approches sont adéquates pour ﬁécrire les états excités de 1'électron
dans 1l'exciton auto-capté, tant dans la phase solide que dans la phase
gazeuse. 4
Il y a cependant quelques différences entre la molécule 1solée

4%& et 1l'exciton auto-capté dans les gaz rares solides; entre autres,

les états B_m et B‘“ n'apparaissent pas dans le m&me ordre dans la

/

\—Lz



L

141

%
Alg - B3y 1g ~ By 1g = A1g
() G e () () Ep (1) (1) Exp
T e ‘
Cos” e oz 123 1as oz 138 1 133 1160
Ar |
6 1,00 .77 1.01 a3 14 1278 1 2. .
s .78 s <10 Tra3 103 1.9 140 19 U
Kr ' -
6 .91 .66 71 139 g6 2
s 1.10 .78 132 e aa@ s g 55(¢)
Xe T '
¢ .80 .53 .58 57 120 1.08® 147 2.3 1.44(8)
Table IV.3: Transitions d'énergie et compardison avec les résu1tat;
expErimentaux de spectroscdpie. Les résuitats présentés ont
)

8té obtenus (i) avec 1'approximation de la masse efficace

(chapitre I111) et (ii) ave¥ le modzle pseudopotentiel selon

notre approche.

Sources:

(a) 7751, 7851;

(c)-7361, 73C1;  (d) 7401; {e) 70M1: (f) 7971.

(b) 7481, 74B2; ..
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r
phase solide et dans la phase gazeuse pour ce calcul pseudopotentiel,
comme le montre la taﬁie 1Iv.9." Tel qu'indidué au paragraphe III.2.A.c,
on croit en général que 1'état B,u_ est d'énergie plqs basse que B,
(comme dans les molécules diatomiques légeres, par exemple H1 ). En
termes qualitatifs, cet effet est)ici d0 3 la grandeur de la correction
de volume qui produit un potentiel répulsif autour des ions positifs;
cet effet s'accentue 2 mesure qu'augmente le poids de 1'ion de sorte que
Bh& est repoussé vers le haut relativement 2 ,.» comme le montre bien
d'ailleurs la table IV.8. Par contre, en phase cristalline, il semble
que la présence des autres ions ait tendance 2 réduire et méme inverser
le phénoméne produisant pour Bm_ une énergie plus basse que celle de
B - Un exposé détaillé gesvdiverses mesures expérimentales a déji été
donné & la section III.2.A.c.

Il est clair que la représentation que nous avons proposé pour
la correction de volume est plus réaliste que la forme ponctuelle de
BSG; elle auppriﬁe aaéquatement 1'un des défauts inhérents 2 la
formulation initiale, qui peut 8tre sérieux dans certains problémes
particuliers commse, par_exemple, un syst2me semblable au nétre qui
posséde la symétrie axiale. Notre méthode a cependant le désavantage
d'introduire un paramétre additionnel (le rayop de la barriere de
potentiel) duquei i'énergie des divers états dépend quelque peu, 11
serait certainement souhaitable d'examiner plus & fond ce probl2me ef de
propoger des valeurs plus-sﬂrea pour le parametre. En effet, les
valeurs que nous avons adoptées sont celles de Pauling (60P1) et elles
ant été calculées 3 1'aide d'arguments de mécanique classique appliqués

- aux cristaux. D'autres valeurs ont é&té proposées, évaluges cette fois

en invoquant les principes de la mécanique ondulatoire (76F1). Il n'y a
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évidemment rien de tel qu'un rayon ionique sbsolu: il dépend de la

définition qu'on lui donne puisque les ions ne sont pas des Boules

aolides mais bien des nuages de charge. Il serait donc utile d'élabaorer

quelque peu sur ce point.

D. Force d'osc1llateur des transitions A,% - B, et A.& - B, .
Afin de JUBtlfler notre hypoth&se d'attrlbuer la seconde bande

de luminescence & la recombinaisaqn 2 partlr d'un deuxitme état de

symétrie A:? jusqu'h 1'état fondamental B s, i1 est intéressant de

calculer 1a fort:e d'oscillateur des transitmna A,%_—-bﬁ et

A‘? )_B;“ . Il est tout d'abord nécéssall;e, cependant, d'évaluer le

moment dipolaire électrique du systame.

a. Moments dipolaires.’

5i on note ¥ la fonction d'onde de 1'état excitonique (A,’
ou Ay ; et V¥, celle de 1'état fondamental E;u ), le moment dipolaire
électrique du systeme pour ces transitions est donné par :

d=<¥IYIY,> (1v.93a)

-

¥ doit ici avoir la symétrie de B,u.; on ne 8'intéresse donc qu'a la

composante z et (IV.93a) devient:

d,:(wvcose\@&/ . (IV.93b)

On peut décrire 1'état E;u par les fonctions d'onde atomiques de

Clementi et Roetti (74C1); étant donné que le centre est réparti sur les
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"deux sites tv , on a:

1

o> = N[Rkv'mf.o.,j) + Rcv-)\f.ot-n'_\:,ﬂ. (1v.94)

o

LY

olt VY, représente la partie angulaire symétrisée de la fonction d'onde
de Eﬁ;‘ R(r') et R(r''} sont les fonctiohsgde Clementi et Roetti ou,

comme 1'indique la figure IV.5:.

=Nyt e vi-2vy, 50 (Iv.95a)

v =Vt 4 7 2y cos B (1v §5b)

En exprimant 1l'harmonique aphérique'ﬂo sous forme de polynfme (6852),
il vient:

o

M>=NT R /3 (a-v) 4 R /._.5 (2 +v)]
_ R v “ar

Y

=N[§, +§,] | _ (1v.96)

Les fonctions de Clementi-Roetti sont normalisées et par conséquent la

norme N de la fonction est donnée par:

Ne _ 1, s =<RIf> (IV.97)
vV2(1+5;)
On obtient aisément:
% 4l _ ' .
=3 g[ '( R (vaxe-%;) Rer®) (remo+v;) d(ue’)] vy (1IV.98)
2 v v
o = . .

On peut exprimer les fonctions de 1'état excité de la fagon
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Figure IV.5: La position de 1'8lectron par rapport 2 chacun des

deux sites du défaut.

.‘ 3
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suivante:
-

v =3 R, Yy, (60

nim

(IV.99)

On voit facilement que la contribution au moment dipolaire est la méme
pour les deux centres et ainsi (IV.93b) devient:

d= 2 37 (R 0,66 Yo®
vVa(1+%) nim

x 3 Ry (z-v) Vdr d(as@ AP (1v.100)
4 ¥

\

I1 est clair que seules les composantes de |¥> pour lesquelles m=0
(i.e. la partie angulaire en ¢ est dgale a 1) donneront une
contributior non nulle & 1'intégrale (il suffit 4'invoquer des arguments

de parité) et il vient alors:

dae /6T 'Z TR"‘MT ‘4,(9;4:) 60593‘.":'_’
/ v

1+ ad b
x (v 50 - %) d (6s8) r?& _(1v.101)

La partie radiale des fonctions d'onde des états excités a été
[N

déterminée par un_caléul variationnel de l'énergie; les intégrales ci-

dessus ont 6té &valuées numériquement & 1'aide des m&thaodes de Gauss et

Laguerre (64Al).

b. Force d'oscillateur et probabilité de transition.

La force d'oscillateur est donnée d'une menidre générale par

(77C1):
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| = 2mMAE LYY @B (1V.102a)
)’// ol
ol
AE = E-E, ) (Iv.102b)

S

E étant 1'énergie de 1'état excgié et E}Iceile de 1'état fondamental.

En unités atomiques, m=% =1 et 1l'on a donc:

S
f= 2a6d . (Iv.my

ol le moment dipolaire d est défini par (IV.101).

4

Nos calculs ne nous donnent pas directement la quantité AE;
nous connaissons simplement la dlfférence A.'}— A'?‘ Par contre, les
énergies de tran91t10n A,? Bm. ont 6té mesurées par Zimmerer (7921}

et la dlfférent?e A,}- BW_ peut alors 8tre déterminée;
-] * o .
Ro=By = (Rg-Ag) + (Ag- B) (1v.104)

Les Rﬂtlv) étant représentées par les meil}eures fonctions d'onde
variationnelles obtenues (celles qui ont produit les énergies de la
table 1V.8), le moment dipolaire d et la force d'oscillateur f peuvent
dtre calculés. Les résultats sont présentés danQ lé‘table IV.10 ol nous
_indiquons également les différences d'énergie AE (voir table IV.9 et
6q.(1v.108)). - ;
On ne peut, en principe, utiliser les forces d'oscillateur

pour comparer 1'intensité des deux bandes: on doit plut8t comparer les
probabilités de transltlon. Désignons par m dans 1'état fondamental et

n dans 1'état excité les oscillateurs harmoniques LL et LAP



o
0 * 0
AIg - By, A]g - B3u
AE{eV) d — f AE(eV) d f
Ar 9.8 721 .374 1.1 .765 t 477
Kr 8.4 .861 .458 " 9.6 .932 .613
Xe 7.1 1.164 .707 7.9 1.274 .942

~

_ Table IV.10:

Le moment dipolaire d et 1a force d'oscillateur f

0

entre 195’3E;;; A,_ et A* » et B
s 1 3u

g - "ig
est ici exprimée en eV).
\

(1'eénergie AE

148



p | 149

(représentant les deux niveaux dont les courbes d'énergie sont
pérabuliques). A la transition depuis le niveau vibrationnel n de
1'état excité (e) jusqu'au niveau vibrationnel m de 1'6tat fondamental

P

i (f) correspond 1'émission d'une reie de fréquence: -

(1v.105)

La probabilité de transition par unité de tempa,\J , vaut (77C1):

M

W, _=C. T (IV.106)

ou I(w,,) est 1'intensité incidente pour la fréquence de résonance (W, .

et Cm east donnée par:

Coum 4T d?0, = 2T % £ (1v.107)
A

&y étant la constante de structure fine. L'intensité lumineuse I pour

une transition dipolaire est (60C1):

Tw, = 4wl el

30 (1Iv.108)

Dans 1'approximation de Coﬁdon, on admet que /4__,eat proportionnel &
1'intégrale de recouvrement. Soient T les coordonnées de 1'électron et
r la coordaonnée de configuratioa des ions {i.e. la séparation
moléculaire); on peut séparer la fonction d'onde totale en partie

6lectrnnique‘P(;,V) et partie vibrationnelle VYir) de sorte que:
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Figure IV.6: Courbes d'érergie schématiques de 1'&tat fondamental

m et de 1'8tat excité n, et leurs fonctions d'bnde.
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' - #*
Hom -.-.S‘p,(g-,v)‘?: (v-v)ex ‘p‘, (:,v)\\):(v)_d,g Av
h ST
. »
o S‘P. (3,".\ e s \&(T" J-g r‘i": (\-_yn‘v:(v') A.V‘
b ‘ (1Iv.109)

"'ﬂaum/“-mm-

]

Le systzme et ses coordonnées sont schématiquement représentés ala
fig.IV.6.

L'équation (1V.109) montre que la probabilité de transition
W, . dépend. de 1a position v, . Des courbes de potentiel semblables &
IV.6 ont été caleulées pour les systémes moléculaires Png (7653) et
Y: (70M1) pour plu31:.~ura états de symétrie, notamment eiu- et Aig;
cependant, Fn’ n'a jamais éteé déterminé et les courbes d'énergie de cet
&tat ne sont pas directement disponibles des mesures expérimentales.

11 est donc impossible, pour 1'instant, de comparer ‘les
probabilités de tran81tmn entre A —’73“_ et A= B, . Lles
intégrales de recouvrement pouvant étre fort différentes, on ne peut se
——hasarder & comparer directement les forces d'oscillateur obtenues pour

les deux transitions (table 1V.10; on remarquera, cependant, qu ‘elles

sont dans un rapport & peu prés constant de 1.3). Si les paramztres

/7 :
requis étaient connus, Cce calcul pourrait donner des indications sur le

bien-fondé de notre hyﬁdthéééuggggf>a 1'origine de la seconde bande.

1v.5. UN RESEAU IONIQUE: LES HALOGENURES ALCALINS.

Ce cas est plus compliqué que le premier, le réseau édtait
4

alors inerte, parce que le calcul des éléments de matrice implique



maintenant des sommes sur les ions qui sont en principe infinies.
D'sutre part, pour un volume donné, il y a beaucoup plus d'ions que dans
le cas des gaz rares solides; enfiﬁ,‘cumme nous le verrons, la

) correction de volume sera, du fait que les ions en présence alternent de
signe, tant8t attractive et tantot répulsive. Avant de présenter les
résultats proprement dits, décrivons bridvement la méthode qui a 6té

utilisée pour évaluer ces sommes.

A. . Les sommes sur le réseau.
d. L'énergie caulombienne.

Dans le cas d'un réseau ionique, ol les sommes sont infinies,
une expression telle que (1v.84) ne convérgé que trés lentement.
Cependant, on peut remndelerﬁle potentiel coulombien (Iv.83) de fagon & °
réduire la quantité de calculs sans toutefois affecter la convergence.

I1 est en effet possiblemg'écrire, de fagon similaire 2 (Iv.83):

Vo = _§ ; \%(r) X,)lm.)’ (1v.110)«

N
Lzt

A v ‘ﬂ) | (1V.111)
. ’h<,

/

vt

!7' ri= ‘)‘
. 1
Les sommes sur le réseau sont définies de la fagon suivente:

Cou= E. 2k %ty , (1V.112a)

- ’J.e-H vi‘H

et

RN |
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. _
= 4% zkx‘;’ (2. (IV.112b)
2841 o .

11 est clair que les quantités GJ'!’ et ﬂ; . sont des constantes par
rapport & 1'éventuelle intégration spatiale impliquées par les éléments
de matrice. En effet, pour les fonctions de base du type (IV.81), on

obtient immédiatement:

VPTCj = ("P,;l\{,ﬂ‘\})

Ay
Lym ~ (K tH)Y
‘{%T‘p\ﬁmﬁul‘e (Ko ¥ dv
o

o0
<202 {;_] gv"*"i *2 grtKinglY
Yb .

,(v_g_'_ v 4\.} (1V.113)

L4 Ltl
Y v

»
_=_N¢NJ§:'§ I ij_c_a.)x 02) Xéh_(.Q)An

L

On ‘vérifiera aisément que cette expression est identique & (IV.84),
Endbnéfici, c représente la couche de rayon ¥ et kce) 1'ion k de
cette couche. Etaﬁt donné notre choix de 1l'origine (voir fig.IV.4), on
verrafque chaque couche (sauf les deux premidres) comporte autant d'ions

VA que d'ions X", ce qui facilitera le calcul des sommes sur le

" rédseau.

Les intégrales de 1'éq.(IV.113) peuvent toutes 8tre évaludes
sans difficulté. Le probl2me est &onc réduit au calcul de ekh et {g:
pour les différents ordres £ et/u de 1'expansion multipolaire du
potentiel et pour un certains nombre de couches dans le cas de {i: . La
méthode que nous avons utilisée pour calculer ces quantités est

systématique: dans le cas de Q9”, nous avons simplement sommé sur un
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nombre de couches suffisemment grand pour_obtenif une convergence.
raisonnable (i.e. les wvariations deviennent négligaﬁbles lorsqu'un plus

-
grand nombre de couches est utilisé). Le cas de £ * est légzrement

o

différent, parce que chaque terme repréaenté une somme partielle sur une
couche; la convergence doit donc &tre vérifiée dans le calcul méme des
éléments de matrice; typiqﬁement, la somme sur c[dana l'éq.(fv.113) a

été faite sur une centaine de couchea. Cette méthode de calcul, bien

qud passablement rapide, n'estcbas trés judicieuse: il existe d'autres
-

approches visant & accélérer la convergence, mais nous n'avons pas voulu
investir un temps substantiel sur ce point.

Nous avons indiqué, a:la fig.IV.7, les valeurs des deux gommes

L

sur le réseau G@u qui sont non nulles, soit e, et €, , ainsi que.

leurs valeurs 2 la convergence. On voit que ces sommes var%gnt de fagon

discrate et aléatoire vers la convergence.

1? .

.b; Le potentiel poncﬂ,elltL*.

~ Ce potentiel ponctuel doit etre évalué tel que "vu" par un
électrpn se trouvant sur un site ionique tqui n'est pas nécéssairement‘é' ‘
sa quition parfaite), én ngaligeant bien sOr la contribution méms_de ce

asite, et en incluant la distortion du réseau causée par la préa;ace du -
1 “

défaut. On peut réécrire 1'éq.(IV.89) poui.CLu sous la forme:

L,
T ’

Uyw -L 5 20, Rpp= ”ik - Ryl

- 4 (Iv.114)
‘o KR Ry . :

ol Qh désigne maintenant ]a distance entre 1'ion k et i'origfne en

unités de parametre de maille (deux fois.l?,diatance entre proéhes

voisins).. - - [

—

.r - «



156

. intérassona-noue au cas général ol n @ona aubiéaent ou bien un
déplacement par raﬁport 3 la position qu'ils occupaient dans un réseau
exempt de défaut, ou bien une modification de la charge qu'ils portent,
" ou bien les deux. Les iohs ne subiseant pas cette distortion seront

dits "typiques". L'expression (IV.114) peut alors 8tre réécrite:

'k Ruw Ren Qhw

(IV.115)
Ri#)y2yym k'atyyey™

ot 1'indice 'o' indique que 1'ion k' (et non pas k) est typique. On
peut scinder la premiére somme pour. obtenir:

;.--—{'Z E""Z r Y

'f'-'}r:" =t
- | {Z e .5 [ 2k *—"’—]} ©(1V.116)
‘ Kk Ry, wak R :
- : T h'hﬁ“v

Notons que cette expression n'exige pas que l'ion.k soit typique:“ Des
aommés teiles que la‘premidre ont été évaludes par Hajj (70H1} pour un
point quelconque k de la premidre cellule (d'un réseau de Bravais
cup}que a faces centrées, tqi‘qﬁe NaCl). 'Aiﬁsi, on considdre que ;e
réseau est parfait, sauf peut-8tre pour l'ion’k;~0n retranche alors la
] contrihufiph typique des ions subissant une distortion et on rajoute

léur contribution réelle.
H * o
Si 1'on désigne par \4 la premidre somme de (IV.116),.o0n peut

alors écrire:
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u‘i= -1 i\/:‘ + z [_ 2 + Ty ] } (iV.ll7)
@, Wk RLH RkH . .
k=12, m ’

La seconde somme est simple 2 évaluer s une fois connue la distortion du

réasenu.

B. Les paramdtres de calcul.

Dans ce calcul de 1'exciton aﬁto-cepté dans les halogénures
alcalins, nous avons étudié cinq substances différentes, choisies pour
leur représentativité du groupe, mais éqgalement en fonction des d?nnées
expérimentales disponibles.

Le réseau est encore ici généré par la condition (IV.88a)

-mais, cette fois, toutes les valeurs de {m, +my+my;) sont admises; tous
les ions d'une esptce seront obtenues en prenant (m,+mi+my) pair et
ceux de 1'autre en le prenant impair.l Nous avons adopté, pour le ~

paramétra'de'maille a4, , les valeurs proposées aana Kittel (76K1) et
Fowler (68F1). Pour ce qui est de lé séparation inter-nucléaire du
ayatéme X::*, soit 1Yy, , nous avons utiliéé les mémes valeurs que »
Harker et al. (77H1), calculées par Taake;yetali (76T1). Le rayon

de la barridre autour de chaque ion, pour sa part, est choisi de la méme
fagon que nous l'avong fait dans le cas des gai raresléolides {section

///,Iﬂ.a.A), soit en prenant 'la demie de la distance inter-ionique pour les

deux ions qui participent au défaut, et le rayon ionique de Pauling

(60P1)<5;Lr tous les autres. Tous ces paramdtres sont réunis dans_la/??

table Iv.11. o

es coefficients du pseudopotentiel, Ayet ¥y, ont dé ja été
-
calculés ailleu(it(68Bl,7551,77H1) et nous n'avons donc pas reproduit ce

. calecul; les résultats sont donnés dans la table IV.12 oU nous indiquons

AN
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- - ot
YX ro(a) ‘ao(b) p(X‘3§(c) (X )(d) p(Y )(d)

NaCl 2.56 10.658 2.56 3.420 1.795Qg\”~,
NaBr 2.74 11.296 - 2.74 3.685 1.795
NaI 3.10 12.234 3.10 4.082  1.795
KC1 _)2.56 . 11.893 2.56 3.420 2.513
KBr 2.74 12.464 2.74 3.685  2.513
Table IV.11: Paramdtres caract&ristiques utilisés dans le calcul

pseudopotentiel, pour quelques halagénures alcalins.

(a) 7M1, 76T1; (b) 76K1; (c) voir _texte;

Sources:

| | (d) e0P1,

(en unités atomiques)
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Table IV.12:

Les paramdtres A et B du-pseudopotentiel, pour les

différentes espdces d'ions en présence.

(a) 6881; (b) 75S1;

(c) 77H1

(A est exprimé en

. Rydberg (Bohr)3 et B en (Bohr)3).

Sources:

A, § ; . A A A - 8
Na'(a)  50.00 4.99 54.99 18.67
K*'(a)  105.80 ' 3.03 108.83 64.40
c(b) 3823 571 .77 43.94 40.00  123.86
co¥(p) -28.32  -6.92 8.3 -35.24  -36.22 -37.20 134,34
ce™l(b) -94.87 -19.54 -114.41 144.82
Bro(b)  44.37 2.3 -5.91 46.71 -38.47  161.91-
Bri(b) -36.35 -10.84 -14.97 -47.19  -49.26 -51.32 .176.2]
Br-l(b) -117.82 ~24.02 -141#34 | 190.50

- . \‘\ } :
1°(c) 52 ™ 258
17¥(c) -67 286
1 e) -186 314
N,
.

i
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également les coefficients des ions VX'Vf, obtenus de la méme fagon
qu'pn IV.Q.A,-soit en prenant la mbyenne de ces quantités pour
X* et X7/, .

Finalement, nous avons besoin, dans ce calcul, du potentiel de
- Hajj lorsque la distortion enire en ligne ae éompte. "Nous n'avons
considéré ici, outre le déplacement des deux iong centraux, que la
distortion affectant les deux i?ns alcaling les plus rapprochéds du
- centre (figlIV.B); ceux-ci se déplacent radialement vers l'extérieur,
alors que les deux ions‘halogénes parﬁicipant au défaut se déplacent

radialement veré le centre, dfuﬁé quantité U_ par rapport & leur

position parfaite; connaissant Vv, , on peut écrire:

(Iv.118)

Par ailleurs, le déplacement W, des ions alcalins a été calculé par

Jette, Gilbert et Das (6931), et l'on a:

Les paramdtres b et c n'ont cependant été ealculés que pour deux des
substancea-qui nous intéressent. Etant donné que c'est le déplacement
de 1'ion alcalin que nous cherchons, il est ralsonnable de supposer que
ces paramdtres ne varient que peu dans les catégories_)&IX" et K'X™;
pour e méme raison, la séparation )(."‘—_-)("A a été prise comme
‘indépendante d l'lon yt auquel X est couplé (voir table IV.11). Une
fois les quantltés L. et W, évaluées, on peut obteﬁ:;§le potentlel

ponctuel des iong concernés en consultant les tables de Hajj (70H1); ces

“~
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Figyre IV.8: Le déplacement radial vers le centre (u_)} des ions
halogines X'i et vers 1'extérieur (u+) des ions.

alcalins - Y+, et le systeme de coordonnées.




) H
) ‘b c ouy Vu+

NaCg

NaBr  1.254
Nal 1.225
KC1 1.645
KBr 1.667"

1.208

3.487018  .650  .304  1.017  -3.490202
3.487025 | ;559 .304  1.070  -3.490238
3.480300 .746  .304 1,119  -3.490800
3.482704  .636  .340  1.196 . -3.489229

3.483497 .667 .340 1.234 -3.489498

~ Table IV.13:

Les distortions u_ et u, des jons X'# et Y+, et

leurs potentiels ponctuels /Lm.’r\t:xte')-‘(toutes
les quantités sont en unités atomiques et les

potentiels en Rydbergs).

162
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tables donnent le potentiel pour un ensemble de points discrets: nous

. avons dénc obtenu les valeurs correspondant & notre situation précise
par interpolation linéaire (les variations étant faibles); les quantités
&_ ,b,cet u, et les potentiels \4:1 et \G: sont présentés dans la
table IV.13; on se souviendra que la constante de Madelung

&, vaut -3.495129.

C. Les résultats.

La série de Rydberg de 1'dxciton auto-capté dans les
halbgénures alcalins peut maingenant 8trq calculée. Tout comme noua
1'avions fait dans les gaz rares solides, nous‘avons affecté les
paramétres A d'un.facteur T lorsque l'ion sous considération ne se

_trouve pas au centre du défaut; encore une-faois, nous n'avons pas

%’, mais 1l'avons fixé en utilisant le méme.critire

-

cherché & optimis
que précédemment.
a. Représentation spabi e 1'effet de volume.

Un calcul semblable & celui-ci a déja été réalisé par d'q#gres
chercheurs (7551,77H1) en utilisant la forme conventionnalle de la
correction de volume, i.e. celle de Bartram et al. (68B1): nous ne
1'avons donc pas reproduit. Nous avons plutdt utilisé directement notre
représentation de ce potentiel, soit ume barri’re carrée, qui ; tendance
3 réduire les effets d'anisotropie.

Avant de présenter les résultats obtenus, 1'on se doit
d'exposer briévement notrt méthode de calcul. Tel-que mentionné plus.
haut, le probleme des Halagénures alcalins est quelque peu différent de

celui des gaz rares solides, & cause du potentiel coulombien (qui est
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msintenant‘repréénnté par une somme infinie), mais aussei parce que la -
densité d'ions est ici beaucoup plus élevée. Il se trouve alors que si
1'on cherche & optimiser les fonctions de bq?e une par une, l'électron
tend & 8tre repoussé vers 1l'extérieur de la boule décrite par.la
correction de volume, de sorte que la densité de charge devient tres-..
faible au voisinage du défaut; ceci est évidemment en contradiction aQ;c
l'hypothéaé.~ On peut éliminer ce probléme en contraignant la fonction
d'onde & demeurer & 1'intérieur de la boule; ceci peut 8tre fait en
dressant un déterminant séculaire tel que toutes les fonctions de base
soit suffisamment compactes (i.e. les paramdtres o/ des orbitales Slater
sont fixés &, des valeurs suffisamment grandes). Nous agona calculé, ,
dans Te cas du NaCl, les valeurs minimum de & produisant une densité de
charge supérieure & 90% & 1'intérieur de la boule: il est cleir que si
cette densité de charge est trop faible, la correction de volume perd de
son importance et, & la lihite, le calcul devient essentiellement
ponctuel. Les résultats pour des boules de 16.4 u.a. (20 couches) et
23.5 u.a. (80 couches) sont présentés dans la table-IV.14 pour des
fonctions de nombre quantigue principal variant entre 1 et 5.

Cette méthode de calcul pose cependant des problémes; en
effet, il est tr2s difficile de dresser le déterminant séculaire optimal
produisant la plus basse énergie: nous sommes donc forcés de prendre un
nombre de bases plus important. On peut toutefois se guider sur le
calcul ponctuel (i.e. aucune correction de volume). Les résultats de ce
calcul simple sont présentés dans la table IV.15, ol nou; indiquons,

pour quelques fonctions de base de la table IV.1, les valeurs optimales

de 1'énergie et les coefficients o correspondants pour le NaCl.

-

Dans le présent calcul, la correction de volume a été étendue -~/
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‘n 16.4 u.a. .+ 23.5 u.a.
| (20 couches) . (40 couches)
1 ' 18 a2
2 ' : :26 .18
3 34 | | .24
4 44 .28 \
5 - .48 .34

T@le Iv.14: Valeurs de 1'exposant o (en u.a."]) des”
o:bitales stater r""1e™®  (n atant le nombre
quantique pr‘lnci% donnant une densité de
charge supérieure 3 90% - 'iﬁtérieur d'une

boule de 16.4 u.a. et de 23.5 Vu.a.
/ g



-~ uz] u=2 u=3
n=0 -3.54(.24)
4=0 n=1  -3.83(.06) -
n=2 -3.80(.66)
n=1 -2.88(.28) -2.09(.28) -2.91( .44)
L= :
n=2 -3.24(.48) -2.15(.44) -3.26(.72)
n=2 -1.38(.28) -1.82(.40)
L= 2
n=24 -1.35(.48) -1.78(.72)

Table IV.15:

Energies aétimisees, dans le moddle ponctuel,
de plusieurs fonctions de base de 1a table IV.1,
i.e. du type pi-ig-ar Z,, et entre parenthases,
les valeurs de 1'exposant o au minimum (pour

le NaCse; les gnergies sont en eV).

-._\
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aux 20 premi2res couches autour du centre (une couche est définie comme
ne comportant qu'un seul type d'ions), ce qui englobe environ le méme :
nombre de gites que dans le cas des gaz rares aoliéesl Néammoiﬁé, nous -
a;ons fait un calcul d'essai en utilisant 40 couches et nous avons
cbnstafé que pour un ensemble de bases donné; 1'énergie remontait
légerement; cependant, la différence-devenait négligeable lorsque ces
fonctions.de base étaient ré-ﬁptimiaéea. Enfin, nous avons adopté notre
représentation spatiale (barri2re carrée) de la correction de volume

pour les 4 prenigres couches d'icns: le phénoméne-déérit ci-dessus se
reproduit lorsqu'un plus grand nombre de couches est utilisé.

Dana<;a table IV.16, un certain nombre de résultats est
présenté: ceux que 1'on a obtenus-avec notre représentation spatiale de
1'effet de volume, les résultats du modeéle ponctuel (que nous avons
enti2rement recalculés) et enfin, déns le cas du NaCl, les niveaux
d'énergie obtenus avec la forme ponctuellg.da la correction.

Cette table nous permet de faire plusieursﬁobaervations. On
note tout d'ebord, pour ce qui est de la série des halogénures de |
- godium, 1'effet prononcé de la correction de volume (en tomparant aQec
les énergies du mod2le ponctuel). On remarque également que la ®
représentation spatiale fait remonter 1'énergie de fagon substantielle
par rapport & la forme ponctuelle, bien que cet effet soit beaucoup plus
important dans le cas de B,, que dans celui de A,? (notons que les
mémes ensembles de bases sont utilisés d'un cas & 1'autre; il‘y aurait
probablement lieu de les ré-optimiser). Ainsi, il appert que la‘
correction de volume est un effet qui n'est pas du tout négligeablé. En

ce qui concerne la série_deé halogénures potassium maintenant, il

semble que 1'état BJu ne soit que plutbt fal\blement affecté par la
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Iz

. *
A]g Blu BZu BBu 519
(1) -3.54 -.83 . »383 -1?T?~*”ng;/f;::::>
NaCz  (2) -3.83 -3.26 -2.15  -3.24
(3) -3.08 ' -2.45
(1) -3.41 -.79 -79 -1.14 -’83 -
NaBr i
_ (2) -3.67 -3.27 -2.09 -3.13
() -3.50 =N -.69. - -.69 -.84 ’
Nal
- {2) -3.50 - -3,31 2,03  -2.95
(1) -3.36 -.78 -79 . 22,36 .77
KCs . C
.. (2) -3.46 -3.10 © -2.01 -3.08"
-3.35 -.74 -.75 -2.18 ..79
(2) -3.35 -3.11 - 196 -2.99
A - 4
N '
. -

Table IV.16:

Les ‘nivedux d'€nergie de 1'exciton autp-capté
pour quelques halogénures alcalins dans les
différents cas suivants: (1) 4 couches d'ions
représentés par une barrigre carrée et 16
couches pﬁr une barrigre delta, (2) aucune
correction de volume (lg mod2le ponctuel) et
(3) 20 couches représentées par'une barrizre
delta et aucune par une barridre carrée.

(Toutes lepménergies en eV)

b3

168

.
*e,

e,



' halogénuraa alcalins: il s'agit de la dlstortlon dH\ifjeau oc0391onnée‘

|
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correctlon. Ce probl2me est encore'mhl'compris,,et‘huus y peviendrons

un peu plus loin au moment de la dlscu331on. P i §

+

b. L'effet de la distortion. | \’} '

Un second probléme d'impurtance eét aoulevé dans le cas des
pac la forﬁation du défaut et qui se prodult par 1'1ntermédialre‘dea
forces coulombiennes. Toutefoia; il n'y a pas de mesures ou calculs ‘
préaentéhent diSponiblés de'ce phénﬁméne: Jette et al. (6931) ont bien
fait des calculs similaires, mais ils ont tralté le cas ou-l‘élgﬁtron
est complétement libéré, i.e. l'ex01ton est ioniaé. Ev1demment, ci ne
correapond pas tout & fait & notre cas; cepefidant, & défayt d'autres
valeu;a, nous a;ons qaleulé-les niveaux d'énergie en‘supbosant que les
deux ions Y% les pius rapprochés du déféut subiasaéent une distortion
teIle.que calculde par Jetta.et ﬁl;,‘;oit environ—lbﬁ.\ Les résultats -
ainsi obtenus sont donnés daﬁg 1a, table Iv.17. | -

Lea fonctlons de base utilisdes dans ce calcul sont les ‘mémes

. que les précédentaa. " On remsrque’ une variation éubstantlelle de i

tertains niveaux d'énergle par ‘rapport au calcul précédent 11 est )

[

,prubabla que :A|? pourrajt etre amélioré, mais peu probable pour 1e§

o

états ? qui convergent plus rapldement° an natera cependant que la

‘différence Bm-A.g, . est plutbt inchangée. Néannnoms, ceci montre >que

.-

le probleéme de la distortion est sérieux. " En.outre, iI n'est méme pas '
, ¢ \artog ‘

it des ions )rr-se fasse vers l'extérisur,. D{éutre
. - ' . : .t o
part, il faudrait probablement tenir compte de’la digfortion des ions ,

sQr qﬁe_le déplac

_ o : e .
avoisinants, dans le .cas ot des mesures préciaaa seraient disponibles.
. . ) . - ' = -
. : A - . ‘ A ’

; n-. .' R : ST - a oL Y \ 8 . !'Q
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2

>

g By B3y Mg
NaCe 2.97 -.84 8 -
" Nabr © .2.89 - ..8r -.80 _.83
Nal 3.08 -2 -.69 -.84
KCz‘; | -é:79 . -.80 -1.97 -.77
KBr T .2.82 - -.76 -1.82 =79

1]

Niveaux d'énergie de 1'exciton auto-capté
dans le cas ol la disto;gion est prise en
Tigne de compte; les ‘4 premidres couches sont

représent&es par une barrigre carrée et les

16 suivantes par une fonction delta (toutes ,
les &nergies en éV). o _ :
¢ AN '
- 9 ) r
. . o
[}
P
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c. Discussion.

Pour -juger de la qualité de notre calcul, il eat certes trés
ytile de le comparer avec léa résultats expériméntaux, que nous avonsf
dé ja discutés plus haut (section II 3.C); ces expériences sont
d'ailleurs entidrement analogues & celles qui ont 6t6 réalisées dans les
gaz rarea solides et ont fait 1'bbjet de nombreuses publications'(e.g.
67K1,74W1). Les gﬁsultafs'que noﬁs avons obtenu gont compards avec les
mesures expérimentalés dans la table IV.18.

On voit dSEL que les résultats aoht, d'une menidre générale,
aatisfaiaants,'sauf pour ce qui est du niveau Baw dans les halogénures
de potassium. Il est clair qu'un calcul incluant la distortion,.si ces
valeurs étaient disponibles, devrait eméliorer le résultat (notre caiéul

est plutdbt qualitatif). Cependant une étude approfondie de ce probléme
dépasse largement les frontléres de ce travail. aﬂirement, on pourrait
sGrement expliquer le cnmportement des halogénures de potassium (il
semble en outre que la grosseur des ions et leur distance au centre
aient une 1nfluence prépcndérante sur les niveaux d'énergie) et il ‘
~ serait sussi possible d'obtenlr des énergies beaucoup plus réalistes
pour lea autres états. ‘

., ‘Hentionnnns'enfin'un dernierlprébléhe qui s'est détaché de

- notre étude. Nous avons adopté, pour la correction de volume, ﬁuﬁ

r‘potentlel de forme carrée et en sommes venu 3 la conclusion que cette
représentatiorr était meilleure qu 'une fonction delta. Cependant, il
reste qu'un tel potentiel offre une d13cont;nu1té et les résultats

seraient probablement mellleurs avec une repgésentatlon spatlale { '
~ :

diﬁ(érente, possédant cette fois ‘un caractére contlnu, par exemple une
) e

gaussienne (la fonction d'onde elle-méme est douce au voisinage du

u

défaut). Ceci pourra gutbfois'faire-l'objet de rechercheé futures.

- . ' N
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Alg - By 1g T-Bju- A]g - A;g
Mm@ =® ) @ =@ () @) ee® |
NCs 271 213 2.02  2.37 213 2.02 2.6 2.09 2.22
NaBr 2.61  2.09 <1.1  2.27 ° 2.09 <l.1 2.63 2.05 —
Nl 29 2.3 1.2 280 240 <12 272 2.32 -
KCe 258 2.00 2.12 1.00 .83 1.87 2.5 1.97 —
@ 260  2.06 176 1.16. .99 1.58 2.5 2.02 2.1
v N é
e
N r

Table IV.18:

La série de Rydberg de 'I'e)ii\ton auto-capté

dans les halogénures alcalind\et comparaison

avec. les résu1tat5~E¥P

deux cas suivants:

%{%mentaux, pour les
m

isans distortion et (2)

avec distortion; 1a correction de volume es

4 premigres couches et par une fonction delta

pour les 16. suivantes. Sources: (a) 74H1;"

(b} 67K1. (Toutes les énergies sont en eV).

.

=

représentée par une barri2re carrée pour les\ -

L
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. diélectrique. Ensuite, nous avons présenté un modéle
< ..
- qui est en fait une, version perfectionnée de 1'appr

- du réseau- celle-01 ajoute & l'hamlltonlen un terme ay

CHAPITRE V v

~ CONCLUSION

Le but de’ce travail était de calculer la série de Rydberg de
1'exciton auto-capté dans les gaz rares solides et les halogénures
alcalins. Avant de passer aux conclusions proprement dites, rappelons
bridvement les dif%érentes-étapes de cette étude.

Aprés avoiF_fapidement décrit les antécédents du probléme,
soit la;structdre de 1'exciton et son mécanisme d'auto-captuge,.nous
avons vu qu'il était possible de 1'étudier par ahalogig avec le systéme °
moléculaire Rf in .et ainsi déterminer ses structure énepgéging‘eg
ses différentes posslbilitéé‘de trangition. Nous avons ensuite dﬁnné un
aperqh des observations expérimentalég s'y reliant ainsi ‘que de ledr
interprétation. |

Deux modeéles ont.aiors été préposés pour calculer les niveaux
d'énergie de 1l'exciton auto-capts. En.preﬁier lieJ, nnds”qvoﬁs. .
développé un mod2le “contiﬁuum" fondé sur l'appruximatiﬁp-d; la masse
eff}caqe auquel plusieurs facteurs correctifs ont été appprtés pour

tenir'éﬁmpte de l'effet‘du défeut sur la masse efficace et la éonstante

udopotentiel

imation ponctuelle

. pour but de

- décrlre les effets attrlbuables a l'exten31on spatiale des. 14?5 (échange -

et pythognnallsatlon). Nous avons alors propoaé une am?la@§§%1on_de .

-

] -
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\.7 |

cette correction (dite'dervolume ou "ion-size") ayant pour résultat de

supprimer les ;ariation% rapides de la fonction d'onde excitonique au‘

voisinage des ‘ions et certaines anomaliea surgigaant lorsque -le systeme
étudié‘posséda la symétrie axiale. La série de Rydberg de l'exciton est
alors finalement calculée. ‘

En outre, nos calculs ont montré que:

i) Les deux méthodes décrivent adéquatement les états excités de
1'électron dans l'exeiton auto-capté et, en particulier, que
le modéle pseudopotentiel est parfaitement bien adapté au
calcul des états excités du défaué pour lesquels la .
convé{Fence est raﬁidb; l'accqig avec l'expérience s'est-avéré

. aétiefaisant. .
ii) La ?apréaentatinn’dé la col;rection de vnl'une .F':qag“una barrigre’

. de ﬁutentiel carrée plutét qﬂe par une fonction delta fournit

| une description physiquement plus réaliste du systeme,
particulizrement lorsque celug;Ei est dg symétrie axiale§
1'anomal ie concernant—la poaifion relative des ni—\'if;aux B, et
: Al? dans 1'ancienne représentation a aiha%?étra\ﬁupprimée.
Nos répultats reproduisent de fagon satisfaisante les\mééures
expérima\nt:ale d'absorption optique. (t':ranéitiona entre-Alg‘, et les
niveaux B, ) et de luminescence (recombinaison avec le trou, i.e. les
transitions A,?,A" - By ) dans ce‘dernler cas, les observations

. révélent l'exlstence de deux bandes de cettjlnatura et 11 est malntenant

généralement accepté que ces: deux bandes radiatives Prov1ennent dans

5

les haloggnures alcallns, et loraqu elles apparaissent toutes lea deux, -

—

de deux états de Rydberg excitoniques d18t1nc€; de symétrie l\lg.(un
attribye & des prncédéa\zarplexas de recombinalsgn non-radiative

] j | | . - ,’/(H" .:- ' | ll..
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‘serait cependant souhaitablé de f

/’/BLB niveaux et de polarisation de

correction.

comes out of error more easily than out of confusion".
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-
1

. 1'absence de la seconde bande dans certains cas).

Nous proposons que la seconde bande de.lumineacence dans les
géz rares solides, encore mal comprise, provienne, par énalogié avec un
systdme similaire dans les haiagénures alcalins, de la recombinaison
avec le t¥Gu (B‘;,‘,) d'un second état de symétrie A,y (ou 6g ) soit
}\,,, On peut donc comparet, si notre hypothése est exacte, la
différence d'énergie Ff;.,, A"l‘ calculée avec la différence entre lea

deux bandes observées: natrelcalc montre que l'accord est bon., 1l

der & des mgsures de dhfée d; vie
¥ lunidre émise afin de nous écléirer
sur l'origine de cette seconde bande émissive.

Cette étude fi'est certes pas exhaustive: plusieurs

améliorations pourraient y &tre apportées et cert?;ns points moins

' gatiafaisants pourralent étre réexaminés en profondeur. Entre autres,

un traitement complet du probitme de 1'énergie de pqlarisation est

]
{

désirable puisque les mod2les existants sont avant tout qualitatifs et
ne permettent guére de tirer des coriclusions non équivoques; ce probleme
constitue en soi un travail d'envergure. Illaeraip également .
intéressant d'examiner en détail le probl2meé de la réduction du
paramdtre de volume A et celui du choix de 1a’barri2re caérée pour cette

s

_ Et nous concluerons sur ce mot de’Sir Francis Bacon: "Truga

§ .
. ! . : 1Y - !
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APPENDICE A

FONCTIONS DE BASE POUR LES REPRESENTATIONS
IRREDUCTIBLES DU GROUPE D),

A.l. QUELRUES REMARQUES.‘ y

Nous ‘voulons ici montrer comment les foqctinna‘de base pour
les Piféérentea représentations irréductibles du groupe de symétrie
auduel appartient notre 3§stéme péuvgnp étre ostbnuea. Dé nompreux
ouvrages de théorie des groupes tfaitent‘de cette Euestion
(74L1,59W1,60H1) et nous serons donc trés bref.

Dans leur-état normal, é'est-éfdire en sbsence de tout défaut.
éu imBuretg, les substances que nous étudionq (qui‘'ont la structure

! Id
cubique & faces centrées) ont la symétrie du groupe ponctuel O, (le

groupe cubique total); celui-ci compté 24 éléments de.s}métrie, ou 48 si

on iﬁhlut 1'inversion de chaque élément par rapport au pantre.
. .
Cependant, dans le cas qui nous intéresse, les deux ions

centraux subissent un déplacement de sorte que la symétrie du systeme

. , . I
obtenu -est beeucoup plus basse que celle du réseau parfait. On voit

L]

aisément que le nouveau systeéme ne compte plus maintenant que 4 éléments
de symétrie, ou B"an'pgnant compfe de l'inypraiaﬁ, a éavoir: 1'identité
(E) ot des rotaticns de}Tf‘aptpur de Ox, Oy et 0z (appelées
respectivement Gy, Chy ef' Gy). On en déduit immédiétement.(TaLl)

‘qu'il y a pour ce groupe &4 :éprésentations irréductibles puisque la
- . ' -

‘ seule fagon de décomposer 4 (le nombre d'éléments du grpupe)‘en une

: . ' W gﬁﬁ?
- . . . : - - '/J . " - EY
' . e ' . N .
.

< . : ‘. r
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r /
aorﬁma de carrés est d'écrire 4= ‘n,’"-a-‘n':_'ﬂ‘:' +7y , m;=1, chacuh des n;
étant égal & la dimension de la idme représentation irréductible. Le
sous-groupe du groupe cubique formé des & éléments Qe symétrie c1—dessus
est appelé D,,. .
La table des caractares 4&? du groupe Q. peut fecilement

étre dressée en utilisant les relations suivantes:

L (=) . . -

g_”a”"a =g ' . (3_. )
et . :

A4 T o) .

SR TS - (A.2)

K=\

ol les différents indices.et pérgmétres éont définis comme suit:

r = nombre de classes = nombre de représentations i;iéductibles,
i = indice de la classe, ' ®
® = indice de la regréaentation irréductible,_

‘ordre de 1a classe \9 (nombre d'éléments de cette classe)

-

dimension de la .Teprésentation irréductible T

F

’

g =-dimension du groupe. _ -
D'autre part, la représentationm identité qui est contenue dans chaque
groupe est unidimensionnelle et, ?e plus, de caracEE;e toujours égal &~

1; par conséquent 4#?’ =1 pour tout i; de plus, le caractére de la classe

identlté est égal‘% la dimension de 1a représentation 1rréduct1ble }

conaldq;ée 465 = Ny quel que soit « , Dans le cas qui nous<%ntéresse,

comme ﬁ’ous 1'avons vu c1—dessus r=4, h, =1V i, mx=1 VY et g=4. Les
relations (A.1) et (A.2) donnengralars les autres caractéres du groupe
(yoir tsble A.l).\_,*\

I1 est utile de Fairé/gzelques reméiques au sujet de la

~ - . v i

’J
Nt
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£ " L
C
D 4] 7 €2 . €3 Cs
E c C, C,.
LN 2x 2y 2z
ry \.,J 1 1 1 1
Ty B.I 1 -1 1 -1
Ty B3 1 -1 -1 1
I3
r B | % 1 1 i}
) 2 ' - -
i
Table A.1: Les caractdres du grou_pé ponr:tué1 D2h et
" ses représentations irréductibles.
{
.‘
[y
A
¢ .

178



179

¥

‘notation. Dans le problame que nous considérons, nous avons choisi dé
prendre 0z comme axe de.la molécule et nous avons épbelé Egu'(sait la
composante impaire dg E5 , ce dont nous diacuterong plus loin) 1la
| représentation irréductible ﬁui laisse la molécule invargante par N\\\
rapport 2 la rotation autour de 0z, i .e: la représentation ayant pour
‘caractdre +1 par rapport & 1'opérateur (ou élément de symétrie) C,5,tel
qu'indiqué dans la table A.1 (on doit évidemment ici omettre la
représentation identité). Lax, pour sa part, choisit Ox comme axe de la
molécule (74L1) de sorte que sa représentation’ B "est la méme que notre
représentation E&. ﬁﬁ dit que E& se transforme comme z. En faisant
de-méme pour les autres 6léments de symétrie, on vaoit que B, ée
transforme comme y et B comme- X. |
Une fois dressée la table des caractdres, il est relatlvement
gimple de déterminer les fonctions de base appartenant aux différentes
| représentations irréductibles, c'est-a-dire se tranaformant de la méme
_ fagon, en accord avec les remarques suivantes:’
i) Pour une symétrie paire ("g"), la fonction ne change pas de
caractéres par rapport & l'invérsion, et | |
ii) Pour une éymétrie ihpaire (“u“), les éaractéres changenf de ’
signe par rapport & 1'inversion.

Examinana donc les deux types de fonctlona qu1 nous 1ntéreasent, 301t

les hamonﬂ;ues aphénques et cubiques.

A.2. LES HARMONIGQUES SPHERIQUES. |
Les‘harmoniques.sﬁ ériqﬁes sont. fonction des coordonnées

angulaires 8 et ¢ , mais peuvend également, en forment des combinaisons
| e o pe s
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linéaires, Atre mises sous la forme de polyndmes en x, y, et z (6852).
Etant donné que les éléments de' gymétrie sont définis en fonction deé
coordonnées cartésiennes, il est plus facile de travailler avéﬁ\ﬁea "“B
polynfmes. ' | B

11 est utile de'calculer d'sbord les transformations des
coordonnées X, ¥, 8t z sous l'effet des opérateurs de symétrie du
groupe, aprés quoi nous calculerons les caract2res des transformations
d'une fonction F(x,y,z). Dans les cas les plus simples, lqs‘foﬁctiohs
de base peuvent &tre détermindes par inspection, alors que dans un cas
plus général, les différentes représentations irréductibles'sont:

obtenues par projection. Si on appelle R un des quatre obé;éteqrs‘et si

-

F se transforme comme comme 1l%une des quatré représentiﬁ}uns, on peut en

effet écrire:

RF(‘:,H,!D -=_46 F(‘:‘jaﬂ . ) (A.3)

i .
ol 4 est le caractdre ou "valeur propre" de la transformation. En
comparant avec la table A.1 des caractéres du groupe, nQus pouvans

savoir & quelle’représentatiuniiEféductible appartient la fonction F.

La table A.2 indique les caractéres des fonctions x, y.et 2
s :

pour les 8 opératelrs du groupe Dy , incluant 1'inversion. Si an

compare avec {a table A.1, on voit que x se transforme comme BE’ Y )
comme B‘ et z comme Bi , comme il fallait s;'y attel;ndre (voir remarques
en i1' ci~dessus); étant donné d'autre'part que les caq&:é?}es changent

de signe par ‘rapport 2 l'inéersion, on en déduit que les krois fonctions

S

sont de symétrie .impaire ("u"). En faisant de méme pour les diverses

harmoniques, on obtient 1a table A.3. Les harmoniqueé "eosinus" ( )

7 N ,

I
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‘a.
E ¢2x CZy C,,s I Gyl Czny szfl r
X 1 1 -1 -1 oL B ] Boy,
Yy 1 a1 A FE TR R I S -
z 1 - - 1 N I T R B
Table A.2:  Transformations des coordonndes sous 1'effet deéuhuit :

opérateurs du groupe (incluant 1'1nversionj, c'est-d-dire

I

les caracidres de ces transformation

s; nous indiquons/

également les répresentations 1rréductibles‘sorrespondantes.

]
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. ‘-
- ﬁs.vl .
(\/-'—-——..l l
N
F B Cox Gy G 1 Couxr Cyyxr Caaxr T
Yo ' V1 1. 1 1 1 1 TA,
Yo 2z 1 =1 -1 1 - 1 1 -1 By,
. ' - . -
- ¢ :
Wy 1o 1A a0 -1 LI
AR 1 R RS TR TS 1 1A
Y9 xx 1 -1 1 a1 1 4 1 -1 By
Bioyz 11 a1 e T 1 a a gy
AL D I D R R
Yoo ¥ 1 -1 -1 1 1 .1 -1 1By
wz 1 1 181 a7 4 A 4 A,

+

Table A.3;

-

- Les caract2res de diverses harmohiqués,sphériques

sous 1'effet des opérateurs du groupe D, , et

L4

leurs représentations irredudtibles; x, yetz

doivent &tre divisés par y'_(r_zt = x

-

&

" les constantes de normalisation sont omises.

2+y2‘+22)et‘

~_/
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et "sinus" ()gn Y sont définies.de la fagon suivante: .
AT A ~ T e
. V2 . . ' ‘ -
s ; - h o ‘
Yb,:?__‘_-(’fza*‘\’em)' ‘ ‘W ' (A.5)

Dans la définition dés hermoniques sphériques, nous avons adopté la
conventian de phase de Condon et Shortley (57C2). Enfin, notons que les
états B"l’ , 81? G‘?_ et A, ne sont probablemant pas liés et que nous:
ne nous intéressons qu'aux états de symétrle B gm, Bsu et A‘?
(6q.(II1.10)). De toutes fagons, seules les transitions A“}.:,"]'E

optiquement permises seront calculées.

AE?' LES HARMONIQUES CUBIQUES. o

Les fonctions de base sous forme d'harmoniques cubiques pour
les représeritations irréductibles de tous les sous-groupes du’ groupe
cubique O), ont été calculée.s par D.G. Bell.(Slﬂ‘}l); en pqrticulier; pour
le sous-groupe D:{ ( Z}: " dans-sa notation), elle donne les fonctions
de base pour les 8 représentatmns incluant 1'inversion /Comme nous
l'avons mentmnné au paragraphe IV.3. B, son systéme de cpordunnées.est"
dlf‘férent du nbi;fe (voir fig.iIv.4). Etant donné que. nous avons défml

”»

lea éléments de matrice par rappart & notre systéme de référence
[T
(lequel, du reste, es plus ﬁ%turel), nous devons.d'abord exprimer les

. cunrdonnées (x',y',z") de Bell en fonction des nbtres, puis examiner

leur transformation par rappoﬂ: aux 4 opérateurs. Tei' qu'indiqué par

1'6q.(1v.87), on a: .=
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[
h: - .
E c2x Czy €y, .1 szxI Fzyxl szxI
x' x' x'  -x -x'  =x' -x' x' x'
yl y| _ylt -7! z! _yl .yl z' -2'
zl zl _zl _yr = yl _Zl Z. yu' _yl
~g
,Table A.4: Transformations des coordonnées de Bell, en
accord avec les &quations (A.6) et Ta table A.2.
(
/ 3
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C

F 2z 1 CZX‘XIlCEyXT'CZZXI.rB T
'[‘ i ] 1 'I‘/ 1 1 ' 1T - GS A'Ig'
y+2-z+? 1 a1 14 1 Gy By
x'(z'-y') <1+l i 1 -1 -1 1 Sy B39
x'(z.-l-y') "] .l "'I ] -] ‘I ".I Gd“ B]g
P n
Ay Hxe L L P -1 Ge Ay
. ) ] h
z' 11 -1 -1 a1 1 G By,
y'+z’ KT D T TR A Gy By,
y'-z! -1 1 -1 -1 " 1 | .-] 1 Gpu B]U

Table A.5: -

Les caractares des harmoniques i:ubiques d'ordre
Te plus bas pour les huit représentations irré-
ductibles du gr‘oupe'D2h (I'B dans 1a notation de
Bell et T dans 1a n8tre); x', y' et 2' doivent-
Etre divisées par r', et les constantes de

normalisation sont omises.

185
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(A.6a)
- Mmoo (yeR) L (A.6b)
#F=tlyaz) S C (Ao

Ceci équivau£ A éiudier ia_gfansformation des trois fonctions (A.6),
comme non 1'avons fait au paragraphe 2, & 1'aide des résultats de la
table A.2. Les céractérea sont donnés dans la table A.A. .

Notons au pasSage que la tahlg A.4 montre qué les fonctions y'
et z' ne se transférment comme aucu;q-représentation-irréductible;
puiéqu'elles ne sont pas des vecteurs propres de tous les éléments’du

groupe; il faudra dDUCslgéncombiner ayéq d'éutrga fanctians; x' pour sa
part se transforme come Buo

En étudiant mainténant la transformation des huit fonttions de’ j
base d'ordre le plus bas d&nnées par'%ell, on peut &tablir ie lien entre
les représentations irréductibles dgn; sa notation et les nétres, ce que
nous avons indiqué dans la table A;5. ' . ‘

Encore ic}, nous ne nous intéreasun; qu'aux états liés ;“%J
Baw » By, et B,.- Les fon;tinns de base d'ordre plus élevé sont

disponibles directement des tables de Bell, le rapport entre sa notation

et la nBtre étent indiqué ci-dessus. Enfin, notons que y'+z' se
 transforme comme B, ce & quoi il fallait 8'attendre, puisque

y'+z'« z, 1'axe de rotation privilégié de la molécule, représenﬁant la

symétrie B, (voir 'l' ci-dessus).
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APPENDICE 8

CALCUL DES COEFFICIENTS DU PSEUDOPOTENTIEL

i

Nous allons montrer dans cet appendice comment les
" a

coefficients A\h et EBE du pseudopotentiel de Bartram, Stoneham et Gash

peuvent &tre calculés.

La forme générale du coefficient A (pour simplifier la

\

~ notation, naus laisserons tomber 1'indice k) est donnée par

1'6q.(IV.35.b):

A S(l—mV-\/,,,)dx - fPVp,‘*,‘: _ (B.1)

'qué 1'on peut réécrire, en décomposant le potentiel V en contributions

" Hartree et d'échange: ' ' :

A= S(\—P)(V“—VP]\A: - SPVPI%! + j‘n—g@x , (B.2)

=-_AH'+AX - - N 8.3):
. N ,’
L'opérateur projection, qui prajette sur les orbitales
profondes, est donné par: - .
P= ST IS, : . (8.4)
n .

] , ‘ ]
ol les orbitales %; peuvent &tre mises sous la forme:

-
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L
" ﬁ: RMC(V’Y“"("#) . ' ' (B.5)
S _ -
“Enfin, le coefficient B s'écrit (éq.(IV.35¢)):
B=fPay, - o (B.6§

Evaluans donc un & un les trois coe ients A“, Ax et B,

»
- B.l. CONTRIBUTION HARTREE: LE COEFFICIENT A’H‘

Le coefficient A, de 1'équation (B.3) s'écrit:’

1Y

An= [0-D0V,-Ve)ay - [PV dyr

= [ =Yp)dx = §P(v-Vo 4V, )y (8.7)

- rd

Le potentiel Hartree V, a 6té défini par 1'6q.(IV.39) et 1'on a:

. * -
V= -2 4 T W@l L dy ) (Hartree) (B.8)
V; [ v;], .
14

Considérons le second terme de (B.7) qui est de la forme fPVd.x'(oﬁ dy

est un élément de volume). Formellement,.en représentation position, on
doityécrire (77C1): '

7 (Pvay = (<r1Plvody | - (B.9)

En utilisant la définition (B.4) pour P, ceci devient:



//{

fovdy =S {<xriun<LYivode.
.o, .

=7 <Y.1V> S‘P,.,.t ¥idy L (B.10)
- Y
puisque, dans cette représentation, <y i¥.> = Y¥,.(¥) et que la quantité
‘<le\().esf:, ﬁar définition, un nombre et on peut donc le sortir de
i'intégrale; en fait, ce nombre représente lui-méme une intégrale; étant
‘donné que {1x><x)dy =1, on peut écrire:

QU = [<TIE><E V> dy = fWhmVndy (B.11).

et par conséquent,

/ ) . .
. 5\
% ,
fevay = T Y.V dy fwpdy : (8.12)
" ' '
En utilisant 1'expression (B.5) ‘pour W, , il vient: BN

oo
(PVdr =3 {R (Y, ca)Vex) Vv do
N o

- ,
«[Ravariy, de (8.13)
) | .
ol i . <
VaV, ~ Ve, + Vo ‘ | (B.14)

I1 est commode de- laisser le potentiel sous cette forme. En effet,
représente le potentiel pﬁnctuel dd & un ion de charge ngﬁte Q & une
distance r: ' . _ 7 ' ‘

Vo (¥) = — & (B.15)

.
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L .
et'\at:) ~ Vo (¥) est le potentiel total au point T, soit la somme des
poﬁentiela & 1'intérieur ot 2 1'extérieur d'une sphére de réyon r.

Cette contributioﬁ peut &tre calculde & 1'aide du théortme de Gauss

(6231): ; . -

——

i) A 1'extérieur de la sphare, la chérge est considérée gomme
étant concentrée & 1'origine et 1'énergie potentielle est donc
inversement: proportionnelle & 1a distance & 1'origine. Si-on

- appelle P(v) la densité de charge en fonctién du rayon, on a:
. P ge ¢

oo 00
1 1] * S W .
\th.::jf% dv' = ‘j:f%"'_’ v dv{de (8.16)

'1i) A 1'intérieur de la sphére, le potentiel est constant et égal

au potentiel au point r et op a aiora:

OL——'\-\'

P () Ax‘ -=

Q

V.o L
it v

.0
-2 porre” av {do (8.17)

En combinant (B.16) et (B.17) on obtient:

o ’ v .. '
\/H(r)—\lm(r) = :m-[i S@ vldv' 4 j‘ ‘P(\-') vt d\rﬂ
. . g

v

(B.18)
- . 3
Le second terme peut Btre rééerit de la fagon suivante, puisque

TP(?‘? dv g (le systeme est dans 1'engembie neutre):
P4 ,

r [-
P v av LT [
I

» . X
_] Lo Ay - -J ) Tl
r v

- (B.19)

L' N
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.. . - R
et par conséquent:
® Y- Vo W= 4wl ov L - 1\ v ' : B.20) .
L0~V ._PIP.H, L) vy (8.20)
La densité de charge p(r) est donnéde par: /!
pOv) = 2 ZY_ Z l‘-P\
M Qoo "l"
\' n- : 2 l 2
=2 ) 2 Rt 37 19,0 (8.21a)
m =0 el ‘

A

ou le facteur 2 provient de la somme sur les spins. ans la régle de

| s

sélectlon pour le carré des harmoniques sphériques {62J1) s'dcrit:

£ 2 -

S oI\ s adn (B.21b)

ma-2 ut ,
de sorte que la densité de charge devient:

PI= _* Z’ z(zht) Rq’g(v) (B.21c)

. 417 " lea - )

Al

-

On voit donc que le potentiel V de 1'équation (B.14) n'est

fonction que de la variable r; en combinant (B.15) et (B.ZU‘), il vient:

” (8.22)
Y

1]

et 1'expression (B.13) devient:



192

foVay =7 ‘fn“m\/m Vv [V, o342 | \1(.
v ) - m ] | ;
S » (Rgwvde [Y,, de - (g o3
N °. ‘

En utilisant la relation d'orthonormalité des harmoniques spi?ériques

(éq.(}II.Bbj) et puisque 1=Nar Yo, , on tire:

- . ‘\..4'-\

o : boad .
[PVindy = 41r§ gR"(r)\/m v‘dvi R, ¥dr - (B.24)

" Ainsi,- 1'équation (B.7) pour A, devient finalement, en

combinant avec (B.24) (le premier terme est “Facilement évalué):

oe
A= 41r{ S[V“(r) -—VPI(.v)] Ydv

oo ‘
S R V"'ckv-} (B.25)
0

™

/ . -z ?R”(\-) IV -V tr) - @7 ¥ide

. mo ' . v o
ou la quantité VH(v) - Yprt®  est donnde par; 1'éq.(B'.20). Cette

\;é’xpreaaion est ia m&me‘\ que celle .qui est donnée par Bartram, Stonelham Jet
Gash (68B1) sauf }our un facteur de 2 qui provient de 1'utilisation de
Rydbergs (=1/2 Hartree). Dans l'équation ci-dessus, on considere que la

partie radiale de Y, est indépendamment normalisée & 1'unité:

v

oo L, . 3 .
IR""(T) Ydy =) (3-26)
° . N
7
B.2. CONTRIBUTION D'ECHANGE: LE COEFFICIENT A.K-

Le coefficie;nt‘ A, de 1'éq.(B.3) peut &tre mis sous la forme:
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A= f0-9N,dy = Ndy, fSP\{d‘:} = Py r Ah : - (B.27)

k_ ol le.pdt?ntiel d'échange, qui est un opérateur non-local, est défini
" par (68B1): |

V=3 (¥
weet

A2 d) W, (n) (B.28)
g-wl

»,

_ On peut calculgr le premier terpe ‘\xl de 1'6q.(B.27) en opérant sur une

-
S

orbitale de spin A0): . - : - .

A (1) = SNV dy, ~ (8.29)

- . N AN
Pour évaluer cette intégrale, on développe le potentiel en expansion

multipolaire (56M1,62J1): - L : -

€8.30) .

J

ot ¥, (¥ ) est la longueur du plus érand (petit) des deux vecteurs ¥

et - . En utilisant le théorzme d'addition des harmoniques sphériques

(7652; voir aussi 1'éq.(C.27)), il-vient:

(B.31)

Par conséquénf, (B.28) devient:
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NLALAD o ‘t"(ﬁ IR
X ;(I " g ":-2-!.("3 dn

. |
. . ,E__'i_\/;m,)\(wm,)aung)%up (B.32)

En;.utilisant 1'expression (B.5) pour ‘i:. et en substituent dans (B.29),

"on obtient: F.!
Zeon
Ax:"'m—-ZfE!%. LY (Iﬂ)*—"Zf Yrea Y ca)de,
o 3 V., Ze-l'l m Y -
SRS .
\_/, (2,) d g %(2)
! 4
» R 4ty Y,\ 4T
Zﬂ: f U Z (f T
Zvj,,uoo\/ (2 )R Q(")]obr
' "
=33 2r Traoly ey aaa]
» teo 24 C o -~
' x Rgtpdvidy, 4@
"'“““‘ZZ S at () R Y dr A (2) .(8.33)

ol nous avens utilisé la relation d'orthonormelité (III.8b). Dans cette

expression, la fonction F.a{v) est donnée par:.
o2 . ' .
F;! = S qu\r‘)_l_ (.vi)e vy dy
hilw A

&
S'Qe(v;)" d.v; + ¥ IK"!(Y.} U dv, (B.BI;_)

lﬂ y-f-f

Examinons maintenant le terme A‘-. d'une fagon analogue &

(B. 29), on peut écrire: g
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_Ax;y,c_o—.; -SP\QM(O dy, (B.35)
| //- - ' - . ’ - - _
ol 1'opérateur P est donné par (B.4). On a donc, en utilisant (B.32),
(B.12) et (B.5): |
A = - TRV dy - (W 0 dy.
- . m
=% SR )3 [Wien L 3 (%
7 R feni 2 e T2
. . ,
x ZJ‘/:_(_D.,)\I_‘”(J-QM adn V¥ ( 5)} dv,
meak .

) x 5 Ry (v w d, S’\g-_.m.)'d.n,
- m=} [-.d

‘.—Q'.‘ SR g% W. )T S ar (R ¢ .)JE;(T:’.‘\-,‘M

-~ 4-0 2w ]

- ‘ T ey s da,
Lz 4

xy (.Q)Pd(v)yhc.a..) dv #-(z.)

8 jnm._‘-g".')\'. &V. JY.!‘ .(_Q.Jdé,. . (8-36)

. . o

On reconnait ici 1'expression lf"‘ vy . D'autre part, en utilisant

-

1'6.(I11.8b) et 1'identité 1=VAT Y, , il vient:



~.

1%6

Am,zg .,.Y 2) %_Tf.
l:ou

\ 1 . ~
-4 ) . ‘2 - 1(“-)\{!.-('”")‘3\‘.':

A W
. -
i x ang'(“)‘\‘&“ﬁg‘ d
o k
WZ j'R (F)vid z

SE W E g R 0n e

m'o” t
fs0 7-'!'“ o

AN
'Z j‘Y )Y, () da,ww
m=d , (8.37)

puiéque Y L) 5 J Naw . La somme sur m est égale a (2£+1)

et il vient, en J.nterchangeant les variaﬁles muettes n et n':

o0
3{ A,‘IA_cu)_ztmE g R vidy - . <
~m o

PR

5T 2 [RGMELD R, IR AD. (g 5p)

» =0 o e

La contribution d'échange au coefficient A peut maintenant
8tre obtenue en combinant (B.33) et {B.38) ce qui donne, puisque

ALY = 4?(;2) (les spins sont parallzles):

=4WZ{ 2 Sucr)R‘crng.v

dus ©

o | - SR cv)vde_Z’ Sg_mF.,(v)? .,(*)‘*‘d"} . (B.39)

!l.[l

ot nous avons fait la substitution’ ‘7—"; et ol la fonction F (v} est

définie par 1'équation (B.34).°

. s

\

Y
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B.3. . LE COEFFICIENT B. -

Ce coefficient est simplé-é'é¢§1uer. Par définition

(6q.(B.6)), il est donné par:’

3

'f 3:1‘-"' :

,

d'ol il vient, en utilisant (8.12) pour W(x)=1:.
- B=37 Windy - Jymdy
=2 (R ¥y [Yp AR (R ¥iar [y c0da

‘ //\ . ( .1'
= Z’-(SR..L("’*“") 4m d, §

)

o
= @wz(.jnmu{v*dy)z

¢
puisque 1=Y, Ver =Y, AF -

~/ v

| \3*-%&?% | ~
: . P " . -
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.(B.40)
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APPENDICE C . )

'\&‘4 CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE

Nouys présentons, dans cet appendice, le calcul détaillé ‘et
arlde des éléments de matrice des deux ham1ltnn1ens _proposés pour des

Fonctluns d'onde hydrugé?2£998 de type Slater (éq (III.71)):

——

&
~; -K‘T\/ s .
||-’..-= Név e " [9’ 0), me = M-l

(C.1)
Nous calculerons, dans le premier paragraphe, la norme qu de ces
fonctions de base et leur intégrale de recouvrement, donnée par
(II.13c): |
. e
' - ' .
Sq:" J.‘ﬂ. "l". % (€.2).

Dans la section C.2, nous évaluerons les éléments de matrice de

1'hamiltonien proposé pour 1'approximation de la masse efficace (section

I11.1.8,C) et, dans le paragr?EPQ C.3, ceux de 1l'hamiltonien du
pseudopotentiel (sections IV.1.C et IV.2.B).

P

—

€.1, ~~\NORME ET MATRICE DE RECOUVREMENT.
| Les fonctions de-base (C.l) sont normalisées & 1'unité

(éq.(I11.8a)) et 1'on a donc:



e

LYY D=1

me - * Y LB -
N"-S“. < e*{."ﬁ}; _C-ﬂ)vﬁbe%v%.n;(.ﬂ)d\:

. EN‘ I t‘"l- _gx.,\" q.d S

b/

ot do- dmunb)d¢ -sauf indication contraire, les intégrales saont
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(c.3)

]

(C.4)

évaluées sur tout l'espace radial q& angulalre. En utilisant (I1I.8b)

——

et le résultat blen connu {(66W1)
P . CL

ge- 'x'" dx =3

- ’ ~pl

1'équation (C.4) _devient:

N, (zm;n)i [ (2e?
i.e "
N, [«_m_i]
" t‘i.ﬂ;+‘l-)|.

De mme, .la matrice de recouvrement est donnée par

-mﬂ;)\'

. Y e ] * .
= NL N‘ I ¥ J e V"'d"'j\{“ ﬂ(-ﬂ.)\/_l‘ ch'n') da

’

cg qui s'derit, en utilisant de nouveau (III.8b) et (C.5):

I ’ ‘
' S‘J'= N.‘,N‘- {mig mfa2)l Jj‘ 1 Jm‘.-n .
(K4 gy e it s

(C.5)

(c.6) -

(i:.7)

(C.8) .
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t

On vérifie bien, en posant i=j et en utilisant (C.é),.que Sec =1.

—C.2, L"HAMILTONIEN: LIAEERDQZ;i;;;EEDE LA MASSE EFFICACE.
S

Dans 1'approximation de la masse efficace, 1'hamilt n est
composé de trois contributions: 1'énergie cinétique, incluant g

variation radiale de la masse efficace, 1'dnergie potentielle

,éoulumbienne, corrigée pour la variation radiale de ls constante

diélectrique et, enfin, la correction de la cellule centrale que nous

avons représentée par des fonctions delta sises en + . Examinons

¥

ces trois termes un & un.

a. L'énergie cinétique.
L'opérateur énergie cinétique T, donné par (I111.4) et
(111.23), '

. —V'/d.-‘ *
T-_IET;E+ ('—I.-lf)e ]V . (C.9)

n'étant pas symétrisé (_ﬁfz et &% ne commutent pas), les éléments de

.

matrice g'derivent:

= _-2_.[4%171\&»” WTW)

= LTI + <8 THYY) (C.10)
2

puisque ceux-ci sont réels. D'autr¥ part, T étant égalemeng‘un

opérateur réel, Tt est simplement égal & la transposée 'de T,

4
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+ v/ |
T= VL )e=] . (c.11)
-
En combinant (C.9),.(C.10) ét’i’(c.n), on obtient:
Y
J-—-{:<\V"'—-[ ‘_ﬁ)e\'q’]vt
Iﬂ-
'V A ¥,
2 [-= - +( ] >} (C.12)

que 1'on peut réécrire:

~Y/0. 5
= ULV L (0 Ly T T ﬂ"@ (.19

2 :
Le laplacien V s'écrit, em coordonnédes sphériques (68S1):

VaVo-2t =L 3,20\ 1 gude)
A ™ i~ =3 (c.14)

(unités atomiques), de sorte que 1'on obtient, bar un calcul direct,

" pour une fonction d'onde de type (C.l):

v \Y N. [x - 2K (-h'.,a)v- ~r)

- "2 ~Kv
i - L") & Yy (C.15)

~r/a,
La quantité Y? e qﬁ peut &tre obtenue de (C.15) en faisant la

substitution &;—> &+ '/e, o 14, obtient:

Ve = N[ (; :.;)’ NPT DYy

+( % - .ﬂ|-!,+1))" i 2] -“J\' e X‘-m_, (C.16)
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En substituant (C.15) et (C.15) dans (C.13) il vient:

-

"‘li 5 N2 a2 "t - \ he) .
K SN Y () (‘;‘;':) N T2

° - » —“'v
+ o () =gV ] € R (D Ay
r \\

J

ol Kow
.+;'SN‘\- é Y,:,;Lg)[_ll(u.;_‘:)] _

3 L mi=-1
X{Nj[.{;v"_ Zﬂj(qu—l)v 4 ‘+(m}(m}+1) -l‘.(ljﬂ))\r |
1 = n‘".-.]
| #Nj[(dj-rn'_')v '_z(diaya_‘_.)(m}ﬂ)'r J s

- [m} (m"" +1) --ﬂl‘(l‘; -H)\ *m"'—t]}

- -v/a,

/—'\\ x& e ‘{,‘w‘_(_n) Ay (C.17)

qui devight, apré& gimplification:

(K4 PRI LYS 7Y |
/7 1;. = ___NN. Te(“*“ﬂv[“?'r o MY JVAR VR S ™
°] N _ i A
2m¥, 4

1

) ';ii";wﬂgﬁl 1
+ (M'j(qu-r)—.li(.lﬁ-m L ]Y dy 6"{‘,‘ JM‘; ;

. oy I e gy mlyel

L.
mitay -l

"'7-(0(5(""}") + (o + :':) (we) v

y iy
2 (m;-[m",-q-l)-l‘-\!im)‘r ! ]

1
. xVdv Ju‘_ J”mj ‘ (c.18)

ot nous avons utilisé la-.relation d'orthonormalité (III.8b).
11 est intéressant de remarquer que, dans 1'éq.(C.18), le
premier terme représente 1l'énergie cinétique qu'aurait 1'électron si sa

masse était égale & la masse efficace de bande de conduction, alors que

)
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e ‘second représente les correctigns apportées pour décrire les

variations radial2s. Pour cq}te raison, il est commode de conserver

1'expression tcl}gj pour 'Ey 'suus cette forme. {
| - Si les paramdtres n' (=n-1), g » £ et m des fonctions d'onde
b4 et.“ﬁ sont précisés, 1'expression (C.18) est relativement facile 3
éQaluer, puisque de telles intégrales peuvent &tre calculdes

analytiquement & 1'aide de (C.5) et 1'on a:

1::,-: ..u"’ !~l.:l\l“['yx".t ("‘Efﬁl}:t).l. - 1o (mlp) ‘_("".:*;}'1-'3!
. ° '(l;?ﬁj)m“ Jﬂ . \ j J_/)n;tnjq-l
: +("‘.‘J‘(“}+i)-’eﬂ£i+l)) ' ("‘:"’":‘.j) '-. ‘!QI‘ dﬂl;n"
- | a4
L ANNT (K (s 1Y) (mbpmlan) !
| oY ,.g)"[(‘“a-) ;

Lambyl
(Kot o 4/ ¥

=g (512 Yo ) (e 40

WL Y]
{x; K4 Yae) &
U b a0 nbaaly) i

-y o) 40
(5 aetj 4 'Iu)m' ?

"’:.-1,.‘?..;4.5- (€.19)

Qn'ypit donc que 1'énergie cindtique est nulle pour les éléments de

/

(\ma#rice entre deux fonctions de base de parties angulaires différentes.
- .

-

b, N

'éner ié potentielle coulembienne.
g -

Nous avons obtenu, ay paragraphe III.1.C, une expression pour
le potentiel coulombien dans le cas ol le trou est réparti sur deux

centres portant chacun une charge z=1/2 et tenant compte de la variation .

radiale de la constante diélectrique:
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~Qlytv
o, _)ecn A
€lixtgl) €

3
L'équation (III.22) pour 1'énergie coulombienne s'écrivait alors:

’
\{. - .._-_iu.u;-g;o + Cttn; +:,D} (C.21a)
2 .
ol
Wliyzv) = ! ! (C.21b)
e(ixrw) yay . )

intégrales & deux.centres; celles-ci sont aisément éval ées & 1'aide de

particulier.

i. L'expansion multipolaire en polynémes de Legendre.
D'une mani2re générale, une fonction LL(lr R 1) de symétrle

sphérique peut 8tre exprimée sous la forme (7652):

UOE-RiD=3" 2841 Uy(r,RYFlerey), wi=(y | RY (c.22)
: ] 1
Les coefficients de 1'expansion, L{t(\;Rﬁ y Qui ne dépendenf que des
coordonnées radiales, peuvent 8tre calculés de la fagon suivante: en
multipliant lea deux c8tés de (C.22) _par P' CCOSCﬂy) et en intégrant par
rappurt & Cos o, sur tout l'egpace angulaire décrit par ;, il vient:

o«

) (C.20)

?Q

<t
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-~

+1 o
(U. flg.- RJ.;) &.(wrmj) d(m wl'.)
-y . . )

=

<l :
=S 2841 U, 1v,R) Sg.cwiwj)ﬁcmua-)‘*cm“}) (c.23)
p) 1 2 . . -

En utilisant la relation d'orthogonalité des polynBmes de Legendre
(6852)

+|
[ Ao o) deasup=_2_ 4, (€.24)

-1 1{+i

1'équation (C.23) devient:

-4
JUlr-Rn B teswyd cwwp
-] -

Syg! ;,( (c.25)

-=% -z.{’+l Uyir, ‘?)

2841
“

La somme sur £ est donc restreinte au terme -2 et 1'on en déduit:

-

+1
Nj. u Ly (¥ R = fu-(lr Rin PC“"“’) d'(“"“’)

. (C.26)

(C.27)

* de sorte quv tession (C.22) pour U(Iv-R;1)  devient:

LS . ¢ ; _ ‘
&
j/u'( Y- %l) = 2T % u:ttr, Ri)z_t%mcﬂﬁy&m ) (C.28)
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ol Qa(8¢) et ot les coefficients U:t(-vz,@) sont donnés par
1'éq.(C.26). )

ii, L'énergie couinmbienne.

Evaluona d'abord le terme ([ {1y~ wi) de l'éq.(C.21) a
1'aide de (C.26) et (C.28). Notons que dans ce cas particulier
w; = W, est dégal 2 l'ang_le_ azimuthal @ de 1'électron pui;que 9,5—_-.0
(fig.III~.2). L'équation (C.26) s'écrit donc:

+! '
U.lc\', r,):j-u.(lx- i) B ) d (e 8)

(C.29a)
ol (,L(|r_y:s|) est donné par (C.21). A l'ordre 0, R,(wsﬁ:l
(6031) et 1'on a: _ o
= -alr-%l
Urmy=[TL+ (- e 1L dew®
3 6 3 brev
- ! ' -Q\/P"-o-v-,‘-zwr,coso
= f['_+ (I-L e ]
-1 "€, R Y A . '
(C.29b)

x ! d (wsB)

Ve vizvv e

puisque Jy-%] =V v* + v’ —2v¥, <038 |, Pour évaluer cette intégrale,

on poss . ' )
P‘= Yo vgto2rn b e osfa v v -P Pl (c.30a)
. vy
et .
_ d
d(‘“g)‘__ _ P P (C-3Ub)

équation (C.20) devient alors:
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. |"'V.| QP * :
)= - L (rlepionye .
Utrn) = ) [ 1% - o
raly H
ce qui donne:
Ustv, %) = e e B OR R
L4 ’.r. z;
-Qlr-v,i -@lvrsy,
+(1-4) 1 (€ et ")] (C.32)
&/Q
I1 faut donc distinguer entre les deux cas r < ¥, et r >y, et on
abtient ainsi:’
7 _ ‘(I_l | e— l( GV_Q—QV') vev
&y, ¥, Q
u.(?,".):: ~av ( e@‘fa_ eQ\g) oV (C.33)

D'autre part, il est clair que 1'on obtiendrait le meme résultat pour

Ure & %) puisque le systeme eét symétrique par rapport & une

rotation de\lfO" autour Ox ou Oy qui laisse 1'hamiltonien invariant.
A 1'ordre 2 maintenant, a(we)-:-.;__(!»w;‘ﬁ-l) et

1'6q.(C.29a) s'écrit:

Lv-v,|

- —ap
()= Aoef1-L 1L
U.z\r\r) ‘_{r ['e.+('l. E.)e ]P L

,[3(\»%5-,0‘)‘_ l] (- ﬂ) (C.34)

ol nous avons utiligé les équations (£.30). Cette expression se réduit

alors d: S
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i iy =GP .
U-ch.r.)h% w_lm?.{, [_;:1-(:-.6‘7)9 1

[T oty g dp - U (g3

Une telle intégrale peut &tre évaluéde anélytiquement 2 1l'aide de 13

| .

formule (66W1): ' TN~

. ax m ) A"
S‘x‘m e dz = e Z(__D:”‘ m! L

=~ ey (C.36)

 (m-m)

Cependant, ces expressions sont trés encombrantes a manipuler et nous

avons donc décidé de les évaluer sur ordinateur, mais analytiquement.
1 ]

Nous ne défélopperons donc pas (C.35) davantage.

Comme nous l'évons expliqué plus haut , l'expansion de

uf'!*"_’g') est égalehz_:ellede WU(ix - %1) de sorte que le
potentiel \é (C.21) devient:

(c.37)

-~

La forme générale de 1'expansion du potentiel (C.28) permet d'écrire

pour le terme de premier ordre de \vé:
' @y

Q U, tv,v) Y,: 2wV, () /

T =1 u.,(?,\".)
2z

puisque \/w =l/\/q . Les éléments de matrice s'dcrivent doncs -
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ie) ")
\4&3 = <H V19>

m‘ M’ —(,xgﬁ‘&)r ‘
) ____;:N N. r * (.L.(_v-,'y-.) vdr (51‘_1; d’"‘:’"‘;‘ (C.39)
‘ d -

En utilisant l'expreaaion‘(C 33) pour lL,(v,v;) , il vient:

(o) . m (ld"“'
VC ) -1 NLN {- g * ’ =1 fi1-2 )._
4 e;r e &

i v (&2 -e \] ¥ dw
. . 00
- e o, f‘r Cr M -U.H;)\- __(‘ }
v, L) &
x(e v'- e \r'ctv}
x§Q§-&”&mq | (c.40)

Encore ici, ces intégrales sgont péniblea 4 évaluer et ‘nous avohs utilisé
la formyle (C 36) dans notre programme d'ordinateur.

A 1l'ordre D, on voit que les fonctions de base impliquées
doivenf. avoir la méme partie angulaire; ceci est une particularité de ce
terme. D'une mani2re plus générale, l'expgnsion paur V.

c
(Squations (C.28) et (C.37)): SR

|

a'écrit

=_—21r§1 U, L, \f.)}ﬁ Y; 2,)Y, (1) (C.41)
. V,J_'r.'--! : ~ o '

~, L élément de matrice V ; est donc:

VARt SYAV] EI ey ’“'w‘"u () Vil

c
4

Q"’_ ARSI IYL %) % 3%',...(413 4L (C.42)

m '
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: //////‘ . ,/{_
Nous obtenons ainsi des intégeales d'uﬁf;;;duit de trois hermoniques
- . , .

sphériques, que 1'on évalue & 1'aide des coefficients de Clebsh-Gordan

(§4M1):

r V'et"‘u (.n.\Y{‘mf_C-ﬂJ Y"s"" s(“ﬂ-? da

o ue.ﬂxzem)tzegm]"‘ (& 4 e;)(x. L, c;) (C.43)
4T 0O 0 0 i Bl

(Ces coefficients peuvent &tre trouvés ‘dans les tables de RQtenberg et

‘al. (59R1)). En particulier, 1'intégrale (C.43) est nulle si

- L

£+ £, + 2y =0 lorsque m,= m,= any=0,

-

el La correction de la cellule centrale.
Nous avons mentlonné a4 la section III. l C b que 1'opérateur
"correctlun de la cellule centrale" pouvalt étre exprlmé en premigre

approximation, sous la forme:

—

'AV,CEAVQ_ ' d(v-v) | . \

4yt

. . (C.as)
Démontrons cg‘résultat en utilisant 1'expansion muitipolpire, quoique
sous une forme légerement différente de celle du paragraﬁhe b.i de cet
appendice. (/ |

- Nous avions convenu de remplacef la cor;ectibn de la cellulé
centrale par une barritre de potentiel'&é‘type Jgita (éﬁ.&}ll.Z?)); ce
potentiel posstde la symétrie sphérique et on péuf donc'écrife, en
comparant avec (C.22):

Jr-v)= 2841 A,0v%) ewrd) O ()
. .
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En utilisant le théoreme d'gddition.des harmoniques sphériques (c.27),

il vient:

PN

ot (6231):

dy-v)=1

.vl

Les coefficients de 1!
de (C.46) par }4:.(113

a done:

oll nous avons utilisé

dex-) =27 A Crg) Y
~ <

-~

\ﬂ: (Jligﬁim}dl\ . (C.46)

PN

dtv-vy d¢ w0 “O‘Ts) JW.-dn:,) (c.!ﬂ')-

expansion sont obtenus en multipliant chaque cﬁté

et_en intégrant sur tout 1'espace angulaire; on

[ Q) L J(v\vﬁ&e 3 8y, deg- ¢>\,) da )<

?2¢§41cr,v)zv c%) e d, . (C.48)

la relation d'orthonormalité.(III.Bb). En

intégrant le coté gauche, on en déduit que: .

ST RS
2wy

(C.49)

v

ou 1'on voit que les coeff1c1ents sont 1ndépendant3 de l'ordre £ du

terme. En substltuant dang (C.46), il vient:

dty- v;,)-—'

-~ -

4. {C.50)
et

&v- ,)Z’Z c.a.\,.)Y ca)

_°En Premidre approximation, J(x;v_-') est & peu pr2s égal au terme

4
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d'ordre 0: ' v : kY

J{x-\&)g_:TJtv-v,)Y;:(-flé’\Ynm) o ‘ /\ |

i,e. , ‘
5(2-\9‘,) o~ L J(v-v) . (c.51)
v am '
“-\.\\

puisque Yoo=|/\/ﬁ . Par conséquent, & 1'ordre 0, lﬁ correction de la
cellule centrale s'écrit, en remarquant que le résultat pour J(vnyv)
est le méme que (C.51) par symétrle et en utilisant (1I1.27), (III. 29)
et {111, 30).

AN, __Jcmr.\(AV‘:'-*-AV Y= AV —'r,‘f“""-) (c.52)

et 4w
ce qui est bien identique 2 1'éq.(C.448).- .
La valeur moyenne th{ de 1'é6q.(1I1.30) est calculée en

prenaﬁt, our e(v) ’ la formule d' extrapolatxon (II1.20) et l'on a donc:

)

N -:.‘ﬂl"f ! -1 ..Q\-'v .- ‘
ce o[—€:+(l -G-:)e ]..dr ) (g.53)

ce qui ddnne immédiatement:
(C.54)

s0it une constante dépendant des parametres {3, fL et & de la
substance sous considération.
Les éléments de matrice de 1'opérateur (&q.(C.52)) peuvent

donc maintenant &tre calculés:
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AV‘:,,_‘j =’<3%\AV“\\1§> %
-\7‘,_ NN, g‘v-"‘ e'“‘f }:_. ()
‘ | x_' dor-v) r"‘f &% v}ij”j () dy

Ayt

-

.} (c.55)

ce qu1 donne finalement, en int ant la partle radiale & l'aide des

.propriétés de la Fonction delta:

' L~ 7
nn - ()Y, - -
AV“‘J"AV NN € ‘51,:. oy (C.56)
'm :
.
C.3. L'"HAMILTONIEN:. LE MODELE PSEUDOPOTENTIEL.
e Comme nous 1'avons mentionné au paragraphe IV.3.B, nous avons

utilisé, dans le calcul pseudopotentiel, pour la partie angulaire d%g

-Fonctlons de base, soit des harmoniques sphérlques complexes 301t des

harmonzquea cublques réelles. Les calculs sont tres Blmllalres avec

1'une et l'autre forme et nous essayerons autant que possible de traiter .

_;;hjointement les deux cas mais, au besoin, les distinguerons. La

priﬁcipale différence se situe au ni&eau'du calcul des éléments de
matriceldes potentiela développés en éxpansion multipolaire ce qui, nous
le Qerruns, implidue des intégrales de produits de trais harmoniques.
Les harmoniques cubiques étant en fait des comb;naisbhs |
linéaires symétrisées a'harmoniquéé sphériqués 3/ " exprimées sous forme
de polynfmes en x, y et z d'ordres £ et m dlfférents, nous les
i

}
désignerons par le symbole igu ol /u est un 1nd1ce muet en ce|sens,

.qu'il n 'eat plus le nombre quantique magnéthue mais représente-la ;

-
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-

harmonique d'ordre ¢ . Diautre part, nous noterons Xzy“‘ la
harmonique cubique ou sphérique (dans ce ces, Mi;=m; ); on peut

alors, comme en (C.1), écrire la fTﬁEEian de base Y; de la fagon

suivente:

4

\“{:. N;_ Y"\"' e—a"v¥j\ﬂ(.ﬂ.), ‘h"-'.:""i—’ - (C.57)

i
/

ou les harmoniques, tant cubiques que sphériques, obéissent A la
_relation d'orthonormalité (7652):
(¥t Xy, (VA= , 4, .
L P Ok Py (C.58)
" st -
Encore ici, le pseudo-hamiltonien est égal 2 la somme de trois
contributiome: l'énergie cinétique, le potentiel ponctuel, et la

correction de volume pour laquelle deux représentations ont été

- ﬁrdposéea: la forme delta et la barriadre carrée.

a. ' Norme, recouv:;;ent; et énergie cinétique.
On vérifiéra aisément que la norme N;-et le recouvremegf“
des fonctions df\$ase (C.57) sont donnés de la'm&me;fagon qu'en‘(C.6) et
" (C.8) en substituant M M . 'B‘autre part, en ce qui’ concerne
1'énergie cinétique; l'élément‘ae matrice ést défini par:

Toy=LHATIVS ‘ _ (€.59)

—

. L e -
ce qui, d'sprés {1V.50), devient, puisque l'opé;ateur est ici symétrisé

(i.e. TV =T):
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;\ Tg=<W |-tV 1N . ' (C.60)°

D'aprés les remarques que nous avons faites au paragraphe C.2.a (voir la
discussion suivant (C.18)}, 1'énergie cinétique peut dans ce cas 8tre
abtenue de 1'éq.(C.18) en négligeant le second terme (qui représente une
correction ici absente) et en posant m% = s, =1 dans ;e premierg il

vient alors. immédiatement:

Y ) St (g mia))
=t NN [ —
. ’(x‘*.ui.)‘h‘i'm‘

‘-2 (m:j +1) {m; +m'-+|)‘

+M‘¢l

Car40tg)
+(- lm,\) j(ln)) (m} +m)l -131.1 ﬂ-}‘; (C 61) ?

(x..*u-) “"F *l

’

) ‘ ' |
. , b. Le potentiel coulombien ponctuel. ) '

Les éléments de matrice de ce ‘gotentiel sont donnés, en
: &
utilisant 1'4q.(IV.51), par: .

-~

-zz.,a" — 1> | T (C.62)
15- vl . .

8 donc encore ici affaire 3 une somme de Potentiels de symétrie
" sphérique centrés sur différents sites atomiques et que 1l'on peut
développer en expansion multipolaire pour faciliter le calcul des

é1émgnts db matrice. Dans le cas du potentiel coulombien

‘ u L'l!-"(;h[) = ._Z 24

(C.63)
k (3. A

-
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1'expansion multipolaire-prend la forme particulidre (56M1,6231):

(c.saa) -

o~

(C.64b)

ou «} est l'angle entre v et v, . Mais le3théoreme d'eddition des

harmoniques, cubiques ou sphériqug;, g'éerit:

¥
h torua= 435 Z’\x‘,,c.a.g ¥, ()
2180 A '

de sorte que (C.64b) devient:

_nig[_vljz iﬂL_jE.XZLCJz;)X@fJI)

24+ k yi"" y
‘uz = ' .
L r‘ - z Ii\f: } x;(-ﬂ-k) X_;,_(-“-\

.

Ne——

v,

v>

v

- (C.65)

(C.66)

- L'équation (C.62) devient alors, pour les fonctions de base (C.57):
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o
_ 1 mam; v haz - Y
._z ﬂlNNz{[:ng _* ) Av
-}
. o |
o j‘ S da42 o aev &)
.
x} x;qgjx,‘:ﬂmx#mx D) ot.a.}
(C.67)

~ Notons qu'il est en général plus économique de clasger le
réseau par ordre de couches d'ions situés & la méme distance du centre

_ du systéme; on peut ainsi écrire:

:NNE 4TS sz_/“c_:l)\( @)YI,(JLsLo.

L 114,' /k . " < ’s-
, XZ{[ \ ) F‘:ﬂ‘_‘\.n -rf-?i‘ _(“H'V)V' d,
/ i
" -] .
. o0 )
Yy -‘ S«u"’f‘"‘ -4+ —f.K{‘!’dﬂ“d ] -
Ye
xy z,,X};c.ag} - (C.68)
Reet :

oll :z: déaigne la somme sur les couches et Zd la somme sur les sites k
de la couche c. Bien qu'il soit possible dr;btenir ﬁne expression
complatement analytique pour les parfies radiales de ceh'élézgnts de
matrice (i.e. les intégrales radiales peuvent effectivement étre
calculées), nous préférons-les laisger a&us,cette forme; les calculs
sont faits par une sous-routine d'ordinateur utilisant la relation de

récurrence (C.36).

Comme le montre'l'éq.(C.GB), les éléments de matrice du
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potentiel \QI impliquent le calcul d'intégrales de produits de trois
harmoniques. Ces intégrales ne sont pas. évaludes de la méme fagon pour
les deux types d'harmoniques considérées: si elles sont sphériques, on

doit faire appel aux coefficients de Clebsh-Gordan, alors-qué si.elles

sont cubiques, le calcul peut 8tre fait de fagon analytique. [,4
i, Intégrale d'un produit de trois harmoniques sphériques.

Notons cette intégrale ¥, :

Ea_:: J.an;(.ﬂ)xﬂ(m%im‘,cﬂ) a2 (C.69)

(oU nous avons substitué f;:m). Ici, )gn.représente 1*harmonique

rovenant du potentiel; les inégalités triangulaires (64M1) exigent que:

-1 €< L+ 4L (c.70)

L'intégrale t, peut &tre évalqée grice aux coefficients de Clebsh-
Gordan (59R1): y
i

[ Oy Y 83l

)(c.n)

my ey Py

| ...- [(1C,H)(zi.: |)(z'£,+n.) ]"‘(_ﬁ, {; .%)(.c, 4, 2

Pour que ces coefficients soient non nuls, la régle de sélection sur les

.nombres quantiques de moment ‘magnétique impose la condition (64M1):

i

M, ¥ M, My, =0

(C.72)
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Ayl I, - -
24" %4my 2=0 2=2 =4
L
<Y [ C Ype> ~ 5, 8 — —
00 00 /4y 0 o S
. R '
<'fml |Y20> 4] f4; 8!2 Gmo —
.
Yo | Y>> 0 A | 8 —
00 Z . e 22 m2 ;
B _ Vs 3 .
Vol Yoo e S = %2 %no =5 *no
-/5 /15
<Y20| |Y22> O ;—-: 5’2 5“12- ]4‘/;514 sz'
. ’ .5, /15
Yl M2z 0 =P Syt L
1 /5 1 '
Yl IVp2? A;Gl.o Smo 7 852 Smo e So4 Cmo
. | 1 ~“
Al Nz — S0 °mo =5 892 Smo ] Sea Smo
! Jan 7/7 14/
Table C.1: | Diverses intégrales de produit:s. de trois harmoniques

-
-

“d'apras (C.70).

sphériqueg; les termes désignés pdr '—' sont nuls
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Enfin, dans le cas ou M, =m, = my=0, On a:

(ll ‘E-l. ‘eg, =0 pour ‘Qn*‘er.""!l """F“""' ' (C-73) |
c 0 o ’

Dans le cas qui nous intéresse. nous n'avons utilisé les
harmoniques sphériques que dans le calcul de i'énergie de 1'état A‘%,‘,
dont les fc;nctions de base sont toutes d'ordre 4, et m; pairs. Les
intégrales F, pour .cet état particulier ne seront donc non nulles que
dans le cas ol, d'aprés (C.72) et (C.73): |

i) m= —(am;ym), m pair, et *
i1) L; v L 44 pair, soit 18- s £ < £ 4 4;  par pas de 2,
puisque 4, et 4; sont pairs. '

e Par conséquent, nous avons évalué ¥, pour les 10 combinaisons
de Yo et Y, (m=-2,0,2) considérées et pour les 3 valeurs admises de
£ (0, 2 et 4). Les résultats sont donnds dans la table C.1. Les

harmoniques d'ordre 4 sont (60J1):

s
Yq.a= _3_'_(35605"9 -~ 30 ('-05:9 + ;) (c 74a)
£ van ' ‘ ‘
. "
Yq:_-_-. 15 _ {1~ COJB)(?C?S‘Q-I)G ‘¢ (C.74b)
N0 Yax
V= 105 ¢ ( - cosg) e '? (C.740)
——— - [
EVIo Var
_i# )
Vo= ¢ " Yo . (C.74d)
ii. Intégrale d'un produit de trois harmoniques -cubiques. -

Les harmoniques cubiques étant réelles, on a cette fois:

-
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Nous avons vu que chacune des fonctians ;ﬁu représente une combinaison:

linéaire.de polynfmes en x, y et z; on note:

2y = Ni 4% Yy (C.?é)

TN
<’ _ il N eat la ngtg__gp la fonction, n le nombre de composanteg,Jh

1'indice des composantes, ¢, les coefficients de combinaison et-mz,

4@ et 4% les exposants de x, y et z des différentes composantes,

. En peosant
> )
L= m’,“ + Mi + '");" (C.77a)
M= m;i + "")t; + 'n}fjj, : (C.77b)
N=af vy by E (€770

On peut réécrire 1vintégrale (C.75) sous la forme:

=N;NN,-'“2‘_‘2'.§ 2N ‘xfxf( i”‘*—“— (c.7e; :

N=t Aol

»

!

soit une gomme d'intégrales du type:

Lo= (2 (uY'(z'de L e

Y

On peut évaluer ces intégrales en transformant les cocordonnées

cartésiennes en coordonndes sphériques (6852,65M1), i.e.:
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‘ -
- X = sinb cosd . . (C.80a)
- r -
Y= sinf gin
) wg ¢ (C.80b)
%?:. cose\\‘ (C.80¢)
L'expression (C.79) devient alors:
T ) o
I 0= fstan"'mna sV de S cca"¢ cod'd d¢
© o
. Considérons 1'intégrale Ty » que 1'on peut réécrirq:
. T . an
Ty= jﬂnnda cos"(?-dcp -+ fsi:"dl wotd do (c.82a)
e -

En faisant la substitution §= @'+ dans la secende intégrale, on

b i
obtient facilement: <

' x
I¢= L1+ (-—ITH'L] f"""dl coi'p de (C.82b)

En combinant (C.B81) et (C.82b), il vient finalement:

T )
I_Q.: y-'."" (_')Mn.] cfx”"“e cm"e c('w !‘““M¢ w‘I.¢ do
o )

-~

- - o " -

Les intégrales de cette forme sont faciles A évaluer; on a:

(C.83)
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o n Cmpacy
2 m-0LDn-0 m ompair, 1 pace
. SRR _ :
> | f‘t-ﬂ"z s e dx = Umeiy V(C B4a)
° l W mD -V o paiey
N Lwmam)Ll
%
pour m,n»l, et o
m! - NiNn-){n-4) ... 2 ow| - Mo
= 1 ~ . . M= 0 ’ ' (C-qu)

- . \

o

Dans le cas particulier ol m et/ou m sont nuls, les facteurs (m-1)1!
et/ou (n-1)!! sont omis des formules ci-dessus.

c. : Lieffet de volume des ions.

Examinons les éléments de matrice obtenus avec les deux formes

particuligres que nous propoéons pour cette correction.:

r"‘-‘ L=

- -
d. - Le potentiel delta.
' En utilisant (IV.52), on a: .

§ S
V“cj = <HlV 1>

- =3 CAr+ (V-UDB] <Y1 dr- vy 1¥> (C.85)
. V h - ‘ |

ce qui donne®immédiatement:

¥
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\IB‘J_-: NN, )':' [Awr (V-UDB)

miem) -{a; +HY,
x Vi e Y;V“(JLQ ) A () (C.86)

Notons ici que l'énefbie obtenue pour ¥%¢=:\G,“ gera en général
complexe, ce qui ne se produirait pas si 1'on utilisait des harmoniques

sphériques symétrisées puisque celles-ci se combinentrig fagons telles
que les parties camplexes s'annullent (l'énefgie est bi;n sOr une
quantité réelle). Cé pfobléme péut 8tre éliminé en procédant de la
faqon suivente: supposons que l'intégrgle de recouvrement S¢; soit

également complexe; l'équation de Schroedinger, sous forme matricielle,

s'écrit alors:

(HaeH) (Fri%) = B (5,+¢5) (¥ c¥,) (C.87)

‘;

’

\ '
tous les coefficients dans ces équationg sont réels. En développant, et

en identifiant les parties réelles et imaginaires, il vient:

HY, - H.¥, = E(SY,-5¥)

. HL\VI + H,\V,—_ = E (.Sl\vl"'sa%)
' \

(C.88)

ce que 1'on réécriﬁ: .
_(H. —Hz)(‘V.) £ (5; ~%a )(W.) | |
H, WV T T \s, g AN (C.89)

'Si (C.87) est une équation matricielle d'ordre nxn, alars (C.89) est
d'ordre 2nx2n et, de plus, complétement réelle. La fonction d'onde
* “totale du systeme est donc:.

5]
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b
. S , {
Y= N(¥+¥) CQ\
) e : o~ N L
- ZNY e+ oY) ' O (C.90)
(2% |

o

ol N est une constante de normalisation appropriée, -

ii. Le potenl:,fx&y carré,

-Cdmae ﬁous 1'avons décrit au paragraphe Iv.i.ﬂ, nous proposons
d'exprimer la correctiﬁn de volume éoua la farme d'une barridre de
potentiel carrée ce qui,~d'aﬁ}és leq arguments que nﬁus'hvons invudués,

devrait donner des énergies plus réalistes. D'apreés (IV.70), nous avons

donc:

e -

= g ‘i":fpi [ Ay “"'(\—f‘ub)gﬂ ¥ “;Ik-"}‘ - P> (E:;l) ‘
3k '

ol € est la fonction échelon unitaire. Nous, avons d'autre part montré

qu'il était nécéssaire de développer ce potenézél,gn,gxpansion

multipolaire ce qui,‘d'aprés-(IV.BB), permet d'écrire:

| Vg_—_- 21r,§'._l_[nh+(7—uk)3ﬂ
S L

xz p X;(.D.Q <Yl Uyl v-h))(#(_n_) > (C.92a)
i . ' _

ol
_ o | « (C.92b)
NP €¥€ r py :
L 4
Aprés un calcul trivial de 1'intégrale (IV.76) on obtient,

pour les coefficients d'expansion W,, W, et Uy :
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~ . : e
dans la table C.2. L'expresslon (C.92a) pour V.

ol 1'évaluation de 1'j
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Ui= qv 4+ ¢, & C,_:._ : (C.93a)
U= 4 ¢y + 61 4  (C.93b)
v v
Uy= g+ o4 v 4 ¢ 1y s Syl (C.93c)
. . ¥ v; ,.l' v

S0y ¢ , fonctions de v, et Py » sont dannés

devient alors: °

\45‘1_ NN, S [A,,+(v W,}8,1

] vP

u‘t (.V', Vu)' A“

-

f m‘-_\-m +2 "m-'l'ﬂ‘ﬁr
YoP

Y Xy (0 Xq. L)X, (X, @d g :
,Z‘ 00 [ X A (C.94)

intégrale angulaire a éte métaillée plus haut.

L
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(;,I ' Coefficients
C] 2r, . .
. ]\ . ,
C, .
1 - 2 2 "
C3 - z_r'.; (r‘k "'pk )
. \h\'."
C ‘- -—-]——3-
4 16r, >
. .
A 3 2 2 ‘
C — - (r “-p,%) )
5 B, ]srks k Pk
1 2 2, 2,2
CG 1?‘_ (rk 'pk ) - 3 (rk ‘pk )
k . lﬁrk
1 2.3
“ 53 o)
k QS
7
c -
8 ‘ b
256rk
35 10
C (r.-p,°) -
3 2561 k 64rk3
2y2 3
C (r 2o ) (r, 2, )+
- 10 128rk R -3 k© 8y |
15 2 f 2
c (r, “-p ) - (r,-p, ) + (r,“-p, %)
1 12.8r 5 Vg =Pk _332r. k ar k
2\4 2 3 ‘
c (r, 20 ) (r, -p e
12 ' 255:k5 k 32r, 3 k

- Table C.2: Les coefficients C1s -ees c]3 des potentiels
U,» Uy et Uy de 1'équation (C.93). '

\
o r~
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