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STRUCTURE DE BANDES DES CRISTAUX DE TYPE WURTZITE
TRANSITIONS OPTIQUES INTRINSEQUES DANS LE (dS.

Par M. BALKANSKI

Laboratoire de Physique de I'Ecole Normale Superieure, Paris.
et

J. nes CLOIZEAUX,
Centre d’Etudes Nucleaires de Saclay (1).

b

Résumé. — La structure de bande pres du centre de la zone de Brilloumn pour des cristaux
de type wurtzite est deduite des considerations de la theorie des groupes Le CdS est pris comme
exemple concret de cette etude theorique dont les deductions sont comparees aux faits experi-
mentaux concernant ce corps L’imntroduction du couplage spin orbite donne 3 bandes de valence
complexes a ’origine desquelles se trouvent les niveaux 8p du soufre Le maximum de la bande
de valence superieure est situe au centre de la zone de Brillouin et les 2 bandes de valences infe
rieures ont chacune 6 minima au voisinage de k = 0 La bande de conduction formee a partir
des niveaux 5s de cadmium a 6 minima au voisinage de k = 0 Les transitions optiques au voisi-
nage de la imite d’absorption concernent a la fois les transitions de bande a bande et les transi-
tions qui ont pour resultat la creation d’excitons Un second article traite le probleme de I’exciton
dans les cristaux de type wurtzite.

Abstract. — The band structure near the center of the Brilloumn zone for wurtzite type
crystals 1s deduced from group theory considerations CdSis taken as an example and the theore-
tical conclusions are compared to some experimental results The introduction of spin orbit
coupling leads to three complex valence bands originating from the sulphur 3p levels. The
maximum of the uppermost valence band 1s at the center of the Brillouin zone and the two lower
valence bands have s1x maxima near g = 0. The conduction band originating from 5s cadmium
levels has s1x minima near Je = 0 The optical transitions near the absorption edge include the
band to band transitions as well as the exciton creation A second article deals with the exciton

problem 1n wurtzite type crystals.

1. Introduetion. — Les trés nombreuses données
experimentales, accumulées ces dernmiéres années
sur les spectres d’absorption et d’émission au voisi-
nage de la limite d’absorption dans le CdS, ré-
clament une interprétation basée sur une connais-
sance plus poussee de la structure des bandes
d’energie. Recemment Birman [1] a donné quelques
indications sur la structure des bandes au centre
de la zone de Brillouin. Hopfield [2, 3] auss1 a été
amene a des conclusions analogues dans I'inter-
pretation des mesures récentes de spectres de ré-
flexion optique [3] et de luminescence.

Ces auteurs supposent la bande de valence cons-
tituee de miveaux p et la bande de conduction
constituee de niveaux s avec des extrema a
k = (0, 0, 0) dans la zone de Brillouin. Le champ
cristallin et le couplage spin orbite 1évent la dégéné-
rescence des nmiveaux p de la bande de valence qui
forment alors 3 bandes distinctes. En se basant sur
ce modele on peut tirer des régles de sélection, des
propriétes de symetrie associees aux bandes. En
particulier, celles-c1 indiquent que les transitions
optiques correspondant au passage d’un électron
de la bande de valence la plus elevee a la bande de
conduction (transition I'y — I';) ne sont permises
que s1 la lumiére absorbee est polarisée perpendi-

culairement & I’axe du cristal et que les autres
transitions optiques de la bande de valence a la
bande de conduction (transition I'; — I';) sont per-
mises quelle que soit la polarisation de la lumiére
absorbée. Cect explique le dichroisme observé [4,5]
pour la limite d’absorption.

La séparation entre les bandes de valence supé-
rieures est donnée directement par la mesure ds
P’écart entre les deux hmites d’absorption, que ’on
observe en lumiére polarisée, la polarisation de la
lumiére mecidente étant soit paralléle, soit perpen-
diculaire a I’axe du cristal. Quant & la séparation
entre les deux bandes de valences inférieures I';
et I';, elle n’est connue qu'indirectement et a condi-
tion d’admettre que I’énergie de laison des exci-
tons formés a partir de chacune des deux bandes de
valence est 1dentique. Hopfield et Thomas estiment
cette séparation & 0.058 eV, mais leur hypotheése
de départ semble encore douteuse. La connais-
sance des deux séparations peut alors permettre
d’évaluer numériquement les contributions du cou-
plage spin orbite et du champ cristallin,

Par ailleurs, au voisinage de la limite d’absorp-
tion on doit observer des raies intenses dues a la
création d’excitons.

Le probléme de ’exciton dans le CdS est direc-

(1) Actuellement School of Science and Engineering, La Jolla, Californie.
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tement 11é & la structure de bande au centre de la
zone de Brllouin. Beaucoup de spectres d’absorp-
tion optique au voisinage de la hmite d’absorption
ont éte interprétes comme des spectres d’exciton [6]
souvent A cause de leur structure hydrogenoide.
Dans bien des cas cet argument n’est pas suffisant :
des 1mpuretés peuvent également donner lieu a des
spectres d’absorption hydrogénoides ; 1l s’ensuit
que beaucoup de raies qui ne proviennent que des
impuretés du cristal ont été attribuées a tort a des
excitons.

De nombreuses expériences de luminescence [7]
se reférent auss1 & 1’émission de lumiére par ’annihi-
lation des excitons. Dans bien des cas, ces résultats
peuvent étre interpretes dans le cadre de la theorie
classique de la luminescence, ¢’est-a-dire, I’emission
serait due a la recombinaison radiative des porteurs
Iibres sur des centres d’impuretés [8]. Nous revien-
drons sur ces questions dans un article survant.

Le caractére complexe des transitions optiques
au voisinage des limites d’absorption se manifeste
également dans le spectre continu (voir par
exemple les spectres d’absorption optique obtenus
par Gross et Jacobson). Ce résultat n’a rien
d’etonnant. En effet, nous allons montrer dans la
suite de cet exposé, que les extrema des bandes
d’énergie dans le CdS, ne se trouvent pas exacte-
ment & k= 0 dans la zone de Brilloun. Cette
remarque devrait nous éclairer sur la nature exacte
des transitions optiques ; par ailleurs, 1l faut cer-
tainement en tenir compte pour classer les mveaux
d’excitons ou d’1mpuretés. L’etude de la structure
des bandes doit donc conduire a des resultats
mtéressants.

2. La strueture cristalline de CdS et la théorie
des groupes. — Le sulfure de cadmium cristallise
dans le systéme hexagonal du type Wurtzite. Le
rapport des axes cfa est egal a 1 624 (@ = 4 137 A
et ¢c = 6 719 A). Le cristal n’admet pas de centre
de symétrie. Son groupe ponctuel est Cg, ce qui
correspond au groupe de ’hexagone plan. Les vec-
teurs unitaires portes par les axes trirectangles
Ox Oy Oz etant %, j et K, le reseau de Bravais
hexagonal est defini [9] par les vecteurs :

t, =aj
t -—\—/——gai-——il-a'
2 =g 2‘]
t; =ck

le réseau réciproque est auss1 hexagonal et defin
par:

__43(3“”@-)
1 vgz’ 2 2]
A
=" —1
' V3a
b3=2—ﬂk.

c
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Chaque atome d’une sorte possede quatre voisins
de Vautre sorte. La maille cristalline contient deux
atomes de soufre et deux atomes de cadmium

‘ atome de soufre

@ <alome de cadmium

Fie. 1. — La mauille cristalline de CdS contenant 2 atomes
de soufre ei; 2 atomes de cadmium. ¢ = 4137 A et
c= 6719 A.

Fi6. 2. — La zone de Brilloutn dans le CdS,
structure Wurtzite

(fig. 1). La zone de Brillouin est un prisme a base
hexagonale (fig. 2). Le centre I" de la zone de
Brillouin posséde toutes les symétries du groupe
ponctuel du cristal (groupe de symétries de ’hexa-
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gone plan). En un point quelconque de la zone de
Brillouwn, le groupe du vecteur k se réduit au
groupe des translations du réseau reel. Les carac-
téres des representations irréductibles I' associées
au groupe ponctuel sont donnés dans le tableau 1.

') Ty, I';, Ty, I's, I'g sont les représentations
irreductibles associees au groupe sumple. Dans un
systéme & symetrie sphérique, ces représentations
correspondent & des spins entiers.

T, I's, I'g sont des représentations supplémen-
taires associees au double groupe ; ces représen-
tations correspondent a des spins demi-entiers ;
I'y est la representation unite qui est un scalaire ;
I', correspond aux fonctions de spin ssmples (D).

Les differentes classes d’operateurs de symétrie
sont les swivantes :
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C,: correspond a une rotation de = autour de
Paxe hexagonal suivie d’une translation ;
rotation de -+ 27 /3 autour de ’axe hexagonal ;
rotation de - = /3 autour de ’axe hexagonal

et translation ;
¢’ : symétrie par rapport & un plan contenant
P’axe hexagonal (1 existe 3 plans de cette
sorte, faisant des angles de 60°, 'un d’eux
est [/ & Paxe des ) ;
¢" : symetrie par rapport & un plan contenant
I’axe hexagonal et translation (1 existe 3
plans de cette sorte, faisant des angles de
600, 'un d’eux est /[ a ’axe des y).
I’existence des opérations C3 Cq s’ et 6" découle
de considerations sur le groupe double (intro-
duction du spin).

C,:
Ce:

E : est Uopération 1dentité ; Toute représentation I' peut é&tre considérée
E : conserve l’espace mais change le signe des comme une somme de représentations irréduc-
fonctions de spins ; tibles I';. Pour chaque classe d’opérateurs de symé-
TABLEAU I
E E 20, 2C, 2C, 2C, 2C, 3(¢’3’) 3(¢” 5’)
Tyz) |1 1 1 1 1 1 1 1 1
T, 1 1 1 1 1 1 1 —1 —1
T, 1 1 —1 1 1 —1 —1 —1 1
T, 1 1 —1 1 1 —1 —1 1 —1
Tylz, y) | 2 2 —2 —1 —1 1 1 0 0
T 2 2 2 —1 —1 —1 —1 0 0
T, 2 —2 0 1 —1 V3 — V3 0
T, 2 —2 1 —1 —V3 V3 0 0
T, 2 —2 0 —2 2 0 0 0 0

trie, le caractére associé & I' est égal ala somme des
caractéres associes aux représentations irréduc-
tibles T", qu1 la constituent.

De méme, les caracteres du produit de deux
représentations sont les produits des caractéres
correspondants des représentations facteurs.

Ces simples remarques permettent en général de
decomposer facilement toute représentation, en
representations irreductibles.

En introdwsant le spin dans les fonctions de
Bloch, on obtient en particulier les représentations
du groupe double suivant :

T, I, T, T, T, T, Ty

Iy X Dysg =Ty, x T | F; T; Ty Ty Iy 4 Ty Ty + T
Ce tableau indique les dégénérescences qui sont
levées par introduction du spin.
Remarquons par ailleurs que lorsque I'on peut

observer une transition optique, I’element de ma-
trice qui est un scalaire doit correspondre a la
représentation I';. Mais 'opérateur associé a la
transition est de la forme :

eh
He = l-I;’I,—C-AV

A étant le potentiel vecteur.

—_—

Lorsque le champ electrique & est orienté paral-
lIélement a ’axe du cristal, 'opérateur de transition
correspond a la représentation I'; et lorsque le

.

champ électrique & est orienté 1 & axe du cristal e,
cet operateur correspond a la représentation I'y.
Pour s’en convaincre, 11 suffit de transformer ces
opérateurs en effectuant les symétries qui laissent
le cristal invariant ; les caractéres des différentes
représentations etant donnes dans le tableau I. Par
conséquent, aux transitions optiques correspon-
dantes, on doit associer les représentations : I';
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lorsque la lumiere mcidente est polarisee [/ a I'axe
du cristal ; I'; lorsque la lumiere incidente est pola-
risée 1 al’axe du cristal.

Lorsqu'on s’éloigne du centre de la zone de
Brillouin, le nombre des symétries diminue. Des
représentations wrréductibles au centre de la zone
de Brillouin deviennent réductibles en dehors du
centre. Pour I'axe Ok, pas de changement de
symetries I';, — A;

T =23+ %4
Ty—> X3 + %4

I'n—>T:4+1T,
Ty>Ts+ T,

Axe Ok,

Axe Ok,
Voir F. W. Quelle [9].

3. Structure de bande de CdS déduite des consi-
dérations de la théorie de groupe.

A. STRUCTURE DE LA BANDE AU CENTRE DE LA
ZONE DE BRILLOUIN. — a) Généralités. — Les cris-
taux de CdS peuvent étre considerés comme par-
trellement 1omiques (Cd*+ S——). La bande de
valence qui reflete le caractere 1omque est cons-
tituee des mveaux 3p du soufre. Les cristaux de CdS
possedant un axe privilegle, le champ cristallin
leve la degenérescence entre les orbitales 3p 1l en
est de méme pour les fonctions d’onde 3p de la
bande de valence, relatives au centre de la zone de
Brillouln. Méme en 1’absence de couplage spin
orbite, des dégenérescences sont levees ; a ces etats
correspondent alors les representations I'y et I'y
Quant aux niveaux 3s du soufre, 1ls forment une
bande encore plus profonde et la fonction d’onde 3s
de vecteur d’onde nul (k = 0) appartient a la
representation I';. La bande de conduction la plus
basse proviendrait des miveaux 5s du cadmium
auxquels correspondent pour k = 0 la represen-
tation irreductible I';.

St done, on neglige le couplage spin orbite, on
obtient au centre de la zone de Brillouin la decom-
position survante :

Bande de conduction s—>T, (1)
Bande de valence py, py —> T (2)
pz—> T4 (1)

s —> T (1)

Les chiffres entre parentheses indiquent lc degré
de la représentation et par consequent la degene-
rescence des niveaux correspondants.

Le rapport c/a dans le CdS est inferieur au
rapport théorique de la structure hexagonale com-
pacte ; ceci indique, comme l’a signalé Dressel-
haus [10] que la partie supérieure de la bande de
valence est constituee des etats I'y(p,, p,) double-
ment dégenéres car l’orbitale p, dirigee suivant
Paxe ¢, et associée a I'etat I'; est plus fortement
liée que les autres orbitales de I'1on Cd.
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L’introduction du spin double le nombre des
niveaux et le couplage spin orbite, scinde les m-
veaux I'; ce qui donne pour le centre de la zone de
Brillouin le schema de la figure 3, le nombre M

E E
\
n (s) r (2)
BC. $———>——
M=-0 M=%
My (2)
( g (Px.Py) > IMI=%
o——
IMI= 1 T —9 1y
M= Y2
B v' l"1 (PZ] |-7
*-—— > ¢ 1
M0 v =12
M (s) v,
Moo oo —4mbe
N
Sans Spin Avec Spin

Fic 3 — Positionsrespectives des miveaux I'y(s) , I';(pe, py),
I'1(pe) et I'1(s) sans interaction spin orbite et des nmiveaux
7, I'g T'zet I'; resultant de 'interaction spin orbite

indiqué sur cette figure est le nombre quantique
assoc1é aux rotations autour de ’axe hexagonal. Le
dédoublement dfi & 'intervention du spin s’écrit :

Ts X Dy =T, + Ty
T'y X Dy, —> 1Ty

L’etude precise du couplage spin orbite montre
que le mveau I'y est le nmiveau le plus élevé de la
bande de valence. En effet, des considerations de
symetrie indiquent que pour un etat electronique de
representation I'y, le moment orbital et le spin de
Pelectron sont paralleles. Montrons alors que cette
situation correspond a une energle maximum.
Soit U Toperateur qui represente dans ’hamilto-
nien le couplage spin-orbite. L’element de ma-
trice U,, entre deux fonctions de Bloch ¥, et ¥,
peut s’ecrire [11] ainsi :

ﬁ2
U12=ZmTcz<‘P2|(°' AVV) PI¥, > (1)
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¥, et ¥, doivent avoir mémes vecteurs d’onde,
sinon I’élément de matrice serait nul. Ces fonctions
peuvent s’exprimer comme une somme de fonctions
de Wannier W,, et W4, centrees sur les cellules A.
En premiére approximation, les termes qui font
mtervenir des fonctions de Wannier centrees sur
des cellules differentes, peuvent étre negliges, ainsi :

%2

Ujp =~
12 4m? c?

< Walle AVYV) PIWy, > (2)
A étant une cellule quelconque.

Comme ¥, et ¥, appartiennent & la bande de
valence, W, et W, sont sensiblement des fonc-
tions p centrees sur les atomes de soufre. Prenons
alors dans la cellule 4, atome de soufre comme
origimne. S1nous calculions I’elément de matrice Uy,
les contributions les plus importantes provien-
draient des regions de l’espace, situées autour de
Patome de soufre.

Supposons alors le potentiel approximativement
sphérique dans cette region : V(r) = V(r)

Vr
V=%
soit L = r A p le moment orbital
n? 1V
U12='['"nTcz< WA,I;%(O' L)IWA, >. (3)

Le noyau de ’atome de soufre étant positif, le
potentiel d’un electron croit avec la distance

SRS
ror

Le coefficient de 6 L est donc bien positif dans
I’élement de matrice. Considérons alors le niveau I'y
au centre de la zone de Brillouin, la contribution du
couplage spin orbite a1’énergie de ce niveau vaudra
au premier ordre Up r, et sera donc positif et
maximum en valeur absolue puisque pour cet etat
le moment orbital et le spin sont paralleles.

Il n’en est pas de méme pour un niveau I'; et
Pon aura toujours Ur,r, < Ur,r, ; cect indique
que la bande de valence I'y do1t se trouver au-dessus
des bandes I';

b) Etude théorique de la separation des nweaux
de valence. — Dans le CdS, les bandes de valence
dorvent é&tre associées aux niveaux 3p du soufre.
Or la fonction p, etant associée a la repre-
sentation I'; peut étre couplee & des fonctions
S par lmtermediaire du champ cristallin. En
fart le couplage est faible et 'on peut admettre
qu’1l ne modafie pas de fagon sensible la forme de p,
particulierement au voisinage des noyaux. Un
calcul de perturbation au premier ordre montre
que I'mfluence du champ cristallin se traduit sim-
plement par un abaissement de I’energie du
niveau p, par rapport aux niveaux pz et p,. En
effet, puisque ¢ /a est inférieur a la valeur du réseau
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1déal les fonctions p, sont plus fortement liées que
les fonctions py et py.

Précisons par un calcul simple la forme exacte
des fonctions d’onde et des énergies pour les fonc-
tions p au centre de la zone de Brillouin. Les
fonctions propres de la bande de valence sont
approximativement solutions de I’hamiltonien sim-
plifie survant :

H = 2a6 L — b|p, > < p,| a>0 b>0. (4

Cet hamiltonien contient un terme de couplage
spin orbite et un terme qui donne l’effet du champ
cristallin ; a et b sont des constantes. Soit « et B
les fonctions de spin + 1/2 et — 1/2.

Posons par ailleurs :

pt = (ps + w)V2  p— = (pp — ) V2
et ChOlSlSSODS comme base les fonctlons survantes

T = p+ = 3/2
<Pl_ pt m / J =32 T,
o =p— B m = — 3/2
F = Vi3 p+
P2 \/LP B m=1/2
+V2/3
A 1=32 T, ()
s =‘/1£p o m— 12
+\/2/3sz
F =V +
?3 Tp ¢ m =12
—V1/3p, 2
_ . ]=1/2 l‘7
Ps =__\12/3P—°‘ m—=—1J2
+\/1/3sz5

Nous pouvons expliciter le terme de couplage
spin orbite en fonction du nombre quantique j ;
nous aurons

26 L = jj + 1) — (11 [4) (6)

L’hamiltonien H ne peut coupler que des fonc-
tions de méme nombre quantique M. Il s’ensmt que
les fonctions propres de H peuvent s’ecrire ainsi :

1) cp:l': car Htp:f = acpf avec E, =a
+ + + @)
2) WE = Agy + Boy

A et Bsont des coefficients a determiner.
Dans l'une des représentations (¢f of) ou
(97 «3") H s’ecrit

a— 2b[3
— bV2/3

—bVE/3 "

(8)
—2a—bJ3 |

L’equation aux valeurs propres permet le calcul
des energies E, et E; (E, > Ej). On obtient alors
entre les miveaux les separations suivantes :

b
El——E2=3a+

[ o ey
—2\/80, + (a — b) )

E,—E; =V8a%+ (a—b)® avec E,; = a.
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Il est facile de voir que E,; et E, restent voisins.
En effet soit y = (E; — E,)[/(E; — Ej3), nous
aurons toujours y < (V3 — 1)/2 = 0,366, la
valeur maximum de y etant attemnte pour b = 3a.
Ce calcul indique approximativement la position
des différents niveaux I'y et I'; d’énergies E,, E,
et E5 (fig 3). On pourrait de méme calculer A et B
en fonction de a et b et en déduire une forme
approchée des fonctions d’onde.

B. FORME DES BANDES AU VOISINAGE DU CENTRE
DE LA ZONE DE BRILLOUIN. — Les miveaux I'; et I'y
sont chacun doublement degeneres au centre de la
zone de Brilloumn et cette degénerescence subsiste
lorsqu’on reste sur I’axe Ok, Il n’en est plus de
méme lorsqu’on se place en un point quelconque
de la zone de Brillown. En particulier, la degené-
rescence est levée lorsqu’on se deplace sur les
axes Ok, et Ok,. Les caracteres des nouvelles
représentations irréductibles du groupe ponctuel
sont données dans les tableaux II et III, d’apres
Quelle [9].

TABLEAU II
Axr Ok,

E E ¢’ o’
01 1 1 1
2, 1 1 1 —1 —1
.11 —1 1 —1
Z, 01 —1 —1 1

TABLEAU III
Axc Ok,
E E 0'” &/
|
T,]1 1 1 1
T, |1 1 —1 —1
T;| 1 —1 1 —1
T, 1 —1 —1 1

S1 Ton se déplace sur l'axe Ok,, le nombre
d’opérations de symétries ne change pas et 1l y a
correspondance brumivoque entre les represen-
tations I, relatives au centre de la zone de Brillouin
et A,(k,) relatives & un point de ’axe des Ok,

En comparant les caractéres des representations
irreductibles données sur le tableau I et sur les
tableaux II et III, on obtient les correspondances
swvantes pour les differents axes

Ok, Ta(2) = Z5(1) + Z,(1) Tg(2) = Z5(1) + Z,(1)
Oky ) — T5(1) + T,(1) To(2) = T3(1) + T,(1)
Ok,  T(2) = A;(2) Ty(2) — Ay(2) (10)
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Ici le chiffre entre parenthéses représente les dégé-
nérescences associées a la représentation. Suivant
P’axe Ok,, on peut donc supposer que les extrema
des bandes se trouvent au centre de la zone de
Brillouin et que notamment la bande de valence
posséde 3 maxima centrés & k = O provenant des
états p et associes aux representations I'y, I'; et I',.
On peut ajouter ausst un maximum provenant de
Pétat s et associe a la représentation I';. Pour les
deux autres axes Ok, et Ok, on ne peut pas
s’attendre & avoir des extrema au centre de la
zone de Brillomn k = 0, sauf pour le pomnt T'y
(vorr fig. 4).

En effet, effectuons un renversement du temps ;
nous savons alors qu’a une fonction d’onde ¢(r)
fonction propre d’un hamiltonien H doit corres-

pondre la fonction — i, ¢*(r) de méme éner-
gie [12]. Dans cette expression oy, est la deuxiéme
matrice de Pauli ¢, = (: ; “|. Dans cette opé-

ration k est changé en — k. Par ailleurs ’examen
des caractéres de symétrie assocles aux représen-
tations X5, X4 et T3, T, montre qu'un renver-
sement du temps equivaut aux transformations
survantes 3 ; 2 X, et T3> T, On peut s’en rendre
compte de la facon suivante. Soit « et B les fonc-
tions de spin ordinaires ; dans le cristal, ces fonc-
tions sont associées & la representation I'; L’opera-
teur qui transforme ces fonctions lorsque I'on effec-
tue une symeétrie par rapport a un plan perpen-
diculaire au vecteur umtaire U, (U, U,, U,) est
Popérateur - Usa, le vecteur o etant un operateur
vectoriel de composantes oz, 6, et o, (matrices de
Pauli).

Le signe 4 correspond aux deux operations o
et o du double groupe. Il existe alors une fonction ¢
combinaison lineaire de o et B qui appartient aux
représentations X ; ou I'y. Nous aurons (tableaux II
et III) :

Uolo=2¢

(Ue=0¢" ou Us =o'

et par consequent
(U O'*) CP*E (Uz Oy — Uy o, + U, '34) ‘P* = C?*

Multiplions alors a gauche par 'opérateur — iay.
Tenant compte alors des relations de commu-
tations relatives aux matrices de Pauli, nous obtien-
drons facilement I’egalite :

Uo(— w0y ¢*) = — (— 10y ¢%)

Nous verifions donc bien que par renversement
du temps, on passe des representations X5 et T,
aux représentations ¥, et T',, puisque la valeur
propre de l'operateur U o passe de +1 & — 1.

Plagons-nous alors sur I’axe Ok, Aux represen-
tations X ; et X, nous pourrons assocler les
courbes Eg (k) et Eg(k). Un renversement du
temps correspond & la transformation X ;en X, et
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par conséquent nous aurons Ey (k) = Eg (— k).
Il s’enswit que les deux courbes se coupent au
centre de la zone de Brillouin (k = 0). Il en est de
méme pour les représentations 7'y et 7', relatives
a I’axe Ok,. Ceci suggere que les pentes des courbes
au voisinage de la zone de Brillouin peuvent ne pas
étre nulles, ce qu1 conduirait & un pont conique au
centre de la zone. En effet, éloignons-nous 1égé-
rement du centre de la zone de Brillouin, la fonction
de Bloch ¥ peut s’écrire :

¥y, — etkr Uylr) (11)
La fonction periodique Ux(r) est fonction propre
d’un opérateur H(k) tel que :

H(k) Uy v) = E(k) U'r) (12)
le vecteur k etant petit, les termes en k apparais-
sent dans H(k) comme une perturbation. Au pre-
mier ordre ces termes apparaissent sous la
forme (ER), R étant un operateur vectorel. Soit
alors un ensemble de niveaux degénérés au centre
de la zone de Brillouin et correspondant & la repre-
sentation I',. Les courbes FE(k) associées a ces
niveaux possédent des pentes non nulles au centre
de la zone de Brilloumn s1 les élements de matrice
de (ER) entre les diverses fonctions ¥, ne s’annulent
pas. Or k étant considéré comme fixe on peut
associer a l'opérateur (kR) les représentations I'.
Comme Iont montre Parmenter [13] et Dressel-
haus [14],1] est alors clair qu’il ne peut exister des
termes du premier ordre en k, dans I’expression de
I’energie que s1 le prodwt I, X Iy x I', contient
la représentation umté T',.

Pour les directions Ok, et Ok,, nous avons
Iy =Ty

I"IXI‘7XI‘5=(P1+I‘2+I‘5)
X Tg =Ty + Tyt 2Ty + T

=) c
c e
kx . LN Kz,
I k)
S T TN
4 3 b9
Ve

7 ry
Z T I
4 /—z? /}:;\53 4/1? <1:\2 7/‘

A

;)

7
24 /7?23 TV?(\TS A7/‘
=

Fie 4. — Structure de bandes dans le CdS pres du centre
de la zone de Brilloumn dans les directions X, ky, et k,
respectivement.
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Le résultat contient donc la représentation I';.
Le point d’intersection des deux niveaux au centre
de la zone de Brillouin est par conséquent un point
conique. Par contre pour le niveau supérieur de la
bande de valence nous avons :

Ty X Ty X Ty = (Ty + Ty + Ty + Ty) x Ty = 2T + 2T,

Pexpression resultante ne contient pas I'; dans ce
cas l'intersection des deux niveaux se fait tangen-
tiellement, le maximum de la bande de valence
est donc approximativement a k = 0.

Le schéma de bande résultant de ces considé-
rations est donné sur la figure 4.

4. Transitions optiques. — Le schéma des bandes
étudié dans la section précédente laisse prévoir au
momns quatre limites d’absorption optique. En effet,
une transition optique correspond au passage d’un
électron d’une des bandes de valence vers la bande
de conduction ; s1 la régle Ak = 0 s’applique, les
quatre limites d’absorption doivent correspondre
aux transitions verticales des quatre bandes de
valence vers la bande de conduction. Cette régle de
sélection peut étre violée et certaines transitions
indirectes peuvent s’effectuer aveec émission ou
absorption d’un phonon. Ainsi un électron peut
passer du haut de la bande de valence au bas de la
bande de conduction, méme si dans cette transi-
tion le vecteur d’onde k n’est pas conservé. De
telles transitions prévues par Bardeen, Blatt et
Hall [15] ont eté observées dans le silicium et le
germantum. Elles sont aussi possibles dans le CdS.

¢ Les résultats expérimentaux sur la limite

d’absorption dans le CdS pourraient s’expliquer
par des transitions provenant des deux bandes de
valence supérieures. La distinction entre ces deux
bandes est théoriquement facile, car des transitions
optiques permises pour l'une restent interdites
pour Pautre. En effet, & une lumiére polarisée
perpendiculairement & I’axe optique du cristal, est
associée la représentation I';. Les représentations
correspondant aux transitions verticales 4 k& = 0
entre la bande de valence supérieure et la bande

de conduction sont données par :
Ty X T, = T + T (13)

La representation resultante contient I'; Pour
de la lumiére polarisée perpendiculairement a ’axe

du cristal (& L ¢), les transitions optiques entre ces

deux bandes sont donc permises. De telles transt-
tions a partir de la bande inférieure sont aussi
permises car :

T,xT,=T, + T, + T

La lumiére polarisee parallélement a I’axe
optique est associée & la représentation I';; par
conséquent seules les transitions a partir de lo

(14)
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deuxiéme bande de valence sont permises pour ce
»
type de polarisation (& // e). Ce fait a été déja

observé expérimentalement par plusieurs auteurs.
Des courbes d’absorption qui montrent cet effet
dans le CdS a température ordinaire sont tracees
sur la figure 5 (résultats non publies de M. Bal-
kanski et R. D. Waldron).
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Fie. 5. — Lamite d’absorption a temperature ordinaire

>
dans le CdS pour de la lumiere polarisee ayant § ¢

et § L ¢ (resultats non publies de M Balkansk: et
R. Waldron).

Des courbes analogues ont ete obtenues par
Dutton [16] & des températures descendant jusqu’a
77 °K. La séparation en énergie entre les deux
Iimites d’absorption correspond & la separation
entre les deux bandes de valence superieures, cette
séparation a température ordinaire est de ’ordre
de 0,02 eV et serait de 0,016 eV a 4,3 °K s1 1’on se
base sur les spectres d’absorption de Gross et
Jacobson. Le spectre d’absorption étudié par ces
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auteurs au voisinage de la hmite d’absorption
4 4,3 °K possede une structure complexe (voir fig. 6).
En partant d’une serie de raies fines du cote des
basses énergies, on aboutit a une premiére himite
d’absorption a Ef = 2,54 eV (20 546 ¢cm™1) imme-
diatement precedee par deux raies relativement
plus intenses que les autres. Cette limite est suivie
par un autre couple de raies intensss et de nouveau
une bande large commencant 4 El! = 2,56 eV
(20 679 cm™1). Cette bande est survie d’une autre
bande qui débute & Ell = 2,57 eV (20 793 cm™?).
Le spectre se termine par une raie elargie et encore
une bande dont le front est a Ell = 2,58 eV
(20 875 em™1).

I1 est possible de donner d’autres interprétations
de ces bandes multiples : admettre qu’elles soient
exclusivement dues a des excitons par exemple.
Une telle interprétation souffre cependant des
objections car les transitions a partir de I'y sont
interdites pour la formation d’excitons directs.
Par contre, 1l peut y avoir formation d’execitons
indirects, mais Ja probabilité de transition devrait
étre faible, car d’une part, dans ce processus 1l do1t
y avoir absorption ou émission de phonons et
d’autre part, la transition reste presque interdite.
Cette transition n’est pas permise pour de la
lumiére polarisee avec E [/ ¢ et d’autre part la dis-
cussion que nous proposons 1c1 ne doit étre consi-
deree que comme une interpretation possible. Elle
ne s'imposerait que dans la mesure ou le travail
experimental cite (réf. 6) est bon et a condition
que la difference d’energie entre le mimimum de la
bande de conduction et sa position a k = 0 est
superteure 8 1 X 103 eV.

Le dichroisme se manifeste par 'existence de
deux limites d’absorption E}- et E!l relatives respec-

>
tivement aux deux polarisations de lalumiére & j ¢

>
et & ; e. Ce phénomeéne indique tout de smte que
nous avons affaire & des transitions provenant des
deux bandes de valence superieures I'y et I';. Les
transitions effectuées avec la lumiere polarisee per-
pendiculairement a ’axe optique et attribuées a la
deuxiéme bande de valence ont un caracters plus
complexe, car dans ce cas on observe trois limites
d’absorption, chacune precedee d’un etat de base
d’exciton. Comme on peut facilement le voir sur la
figure 7, 11 est possible d’envisager 3 transitions a
partir de la deuxiéme bande de valence. La pre-
miére correspondant a ’energie la plus basse, desi-
gnee par 1 dans notre schema, est une transition
indirecte correspondant au passage d’un electron
du maximum de la bande de valence au mimmum
de la bande de conduction avec emission ou absorp-
tion d’un phonon. Les transitions de ce type, bien
qu’elles ne solent que partiellement permises peu-
vent donner lieu a des absorptions assez impor-
tantes ; c’est d’ailleurs ce qu’on observe dans le
germanium et le silicrum.
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Fie. 6. — Spectre d’absorption dans le CdS (d’apres Gross).

Fic. 7. — Representation schematique des transitions
»

optiques permises en lumiere polarisee & ¢ ndi-
recte (1) et directes (2 et 3)

Il est possible d’envisager deux autres transitions
Limites 2 et 345 effectuant verticalement (Ak = 0)

Les énergies separant ces deux derniéres limites
d’absorption seraient :

El — ElIl =0 0142 ¢V

Ell — Ell = 0 0102 V.

5. Discussion des résultats. — En resumé, les
résultats d’une analyse fondée sur la théorie des
groupes et I’examen de certaines données expéri-
mentales, nous conduisent aux conclusions sui-
vantes. Parmi les bandes de valence et de conduc-
tion, une seule présente un maximum au centre
de la zone de Brillouin. C’est la bande de valence
superieure ; celle-c1 correspond a la represen-
tation I'y pour k = 0, par contre, nous avons
montre que les autres bandes sont associées a des
représentations I';, pour k = 0, et présentent des
points coniques au centre de la zone de Brillouin.
En fait, nous pensons que les maxima des bandes de
valence inférieure et les minima de la bande de con-
dustion sont situes au voisinage du centre de la zone
de Brillounn. Cec11ndique queles transitions optiques
d’energie mmimum doivent s’effectuer avec absorp-
tion ou emission de phonons quelle que so1t la pola-
risation de la lumiere incidente. Cette conclusion
doit auss1 étre valable pour les excitons : cette
remarque 1mportante sera developpee dans un
article swvant.

En conclusion, nous suggérons que les transi-
tions indirectes avec participation des phonons
peuvent jouer un réle important dans ’exphication
des proprietés optiques du CdS. Ce phenoméne
déja bien connu comme dans le cas du silictum et du

.



834

germanium est d’ailleurs probablement tout a fait
général.
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