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- l N T ROD U C T ION -

L'étude des proprietés de transport dans les crlS-
taux moléculaires a pris un développement caractéristique lors de
ces dernières années. La connaissance des processus de transport
permet, en effet, de comprendre d'importants phénomènes, comme
par exemple , le mécanisme des transports de charges dans de tels
cristaux. Elle pourrait servir comme point initial pour des géné-
ralisations à des systèmes plus complexes , tels que les macromo-
lécules biologiques.

La nature des transports de charges dans ces cristaux
est différente de celle des semi-conducteurs sous de nombreux as-
pects. La conduction s'y fait dans une bande particulièrement étroi-
te ( la largeur de bandes est de l'ordre de KOTa' Ta étant la tempé-

rature ambiante absolue). Comme dans les cristaux moléculaires l'é-
nergie d'intéraction entre les molécules est très inférieure à l'é-
nergie de liaison du porteur de charges en excès ( électron ou trou)
on doit, pour déterminer la structure de bandes, utiliser l'appro-
ximation des liaisons fortes, le calcul des intégrales de transfert
de l'électron d'une molécule à l'autre constitùant un problème très
compliqué. Par ailleurs, l'expérience donne, pour des larges ln-
tervalles autour de Ta' une dérendance de la mobilité en fonction de

, -n
ùla temperature en T 0 1ý ný 3.

Selon l'estimation de certains paramètres déterminant
le libre parcours moyen ou le temps de relaxation , les différents
auteurs, qui ont entrepris ces calculs, ont utilisé l'une ou l'-
autre des deux représentations suivantes:
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- La représentation de Bloch, qui suppose essentiellement une
structure de bandes pour l'énergie du porteur en excès, dans la me-
sure où la largeur de bandes est supérieure à l'incertitude sur l'é-
nergie. Ceci équivaut à l'existence d'un libre parcours moyen pour le
porteur en excès supérieur aux plus petites distances intermoléculai-
res.

- Dans l'autre cas, on utilise la représentation de Wannier
où le porteur de charges est supposé localisé sur une molécule du
cristal, le passage à la molécule suivante se faisant par effet tun-
nel.

Les premières investigationsde ce genre ont étý faites
principalement par LEBLANC {1 }, THAXTON {2}, KATZ {3} et leurs coé-
quipiers qui ont supposé une structure ýe bandes pour l'énergie E(k)
du porteur en excès dans le cristal. LEBLANC a effectué les premiers
calculs de F(k)en remplaçant cependant le cristal d'anthracène (à deux
molécules par naille élémentaire) par un cristal fictif à une seule ýo-
lécule par maille.

KATZ a repris le calcul dans le cas d'un cristal réel. Ces
auteurs déterminent la mobilité à l'aide d'une équation de transport
de Boltzman et supposent que la diffusion du porteur par les vibra-

-, tions du réseau peut être décrite à l'aide d'un temps de relaxation
T(k) constant en première approximation. L'anisotropie du tenseur de
conductibilité reste décelable grace à celle de l'énergie de bande [(k)
Il faut attendre cependant les études de GLARUM (4) ,FRIEDMAN (5)ýCHOI
(6) avant de préciser la nature des interactions entre porteurs et pho-
nons.
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Ce présent travail est une cStribution au calcal de la rro-

bili té électrique dans les cristaux JIDléculaires organiques, la dépen-

darce de la nà>ilité en fonction de la température est étudiée d'abord

dans un JIDdèle à une dimension. L'application à un cas réel est effec-

tuée dans le plan (ab) d'un cristal noooclinique à base centrée, en par-

ticulier dans l'anthracène.

Pour décrire l' intéraction entre les électrons en excès et

les výbnltions mol.êcul.a ir'es , nous avons considéré les deux mécanismes

aivants:

- L'un dO. à la variation des intégrales de 'transfert qui dé-

crivent la probabilité, pour un électron, de passer d'une nol.écule à

une au'tre et qui sont très sensibles aux variations des distances inter-

JIDléculai:res. Ce Jl'Écanisrre a été ut il isé par FRIEIlWJ (9) "

_ L'autre introduit par CHOI \. 6 ý et dO. à la variation de l'é-

nergie de polarisation de l'électron supplérrentaire lorsque les JIDlécules

se déplacent.

L'énergie de l'électron en excès a été calculée dans la repré-

sentation délocalisée 00 l'impulsion de cet électron est dêterminee .

Dans le Chapitre I, nous h ..ppelons brièvement les I1'Éthodes

génénùes du calcul de cette energie.

En utilisant] - T'lP""1"'ýP tie la "Réponse linea; ....... " de

KUBO t 8 ý qui nous a permis de déterminer une expression de la conduc-

tibilité par des foncticns du type de Gý , nous avons
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ttabli une équation pour ces fonctions de GREEN. Pour cela nous avons
tenu compte des approximations suivantes:

- Le coýplage électron-phonon est faible.

- Les phonons ont un spectre d'énergie acoustique, du ty-

pe de DEBYE.

- Enfin, la densité des porteurs supplémentaires est très

faible.

Ceci constitue le chapitre II.

Dans le chapitre III, nous avons appliqué la méthode pré-
cédente au calcul de la mobilité dans un modèle à une dimensbn. Nous a-

vons considéré séparément le cas des basses températures et des tempéra-
tuýes ordinaires et,pour chaque cas, la contribution des processus de
diffusion élastique et inélastique.

Dans le premier cas les processus de diffusion inélastý
que sont négligeables et la variation de la mobilité en fonction de la

-1/2température a été trouvée en T . Pour des largeurs de bandes de l'or-
dre de 0,08 eV et pour TN SooK, la mobilité est de l'ordre de3cm2/V.S.

Dans le cas des températures ordinaires, nous avons dis-
tingué la contribution des processus normaux et des processus d'UMKLAPP.
Ces derniers ont été trouvés négligeables et , par la suite, nový n'en
avons plus tenu compte. ý mobilité dans le cas de la diffusion élasti-
que a été calculée en résolvant l'équation pour les fonctions de GREEN.
Dans le cas inélastique, la résolution n'était pas directe et nous a-

vons utilisé la méthode variationnelle. Dans l'un et l'autre cas, la mo-
-2bilité dépend de la température suivant T . Avec la même largeur de

bandes que précédemment et pour une température de 300oK,un calcul de la
mobilité donne ýcm2/V.S.
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Dans le dernier chapitre, nous prenons comme exemple ré-
el la mobilité dans le plan a b d'un cristal monoclinique à base centrée.

Nous avons,là aussi,séparé le cas des basses tempéra:ures
et des températures ordinaires mais nous n'avons tenu compte que de la dif-
fusion élastique.

A basse température, en localisant l'électron supplémen-
taire autour du minimum dans la bande d'énergie, nous avons déterminé le
tenseur de mobilité en tenant compte de l'anisotropie des masses effecti-
ves. La mobilité est trouvée proportionnelle à T-1.

Enfin aux températures ordinaires, un calcul analogue à

celui de FRIEDMAN utilisant la méthode variationnelle mais tenant compte
des deux mécanismesd'intéraction a permis de déterminer l'anisotropie des
mobilités. Comme dans ý modèle à une dimension,la mobilité varie en T-2

suivant la température.
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Structure d'un cristal mono-
clinique à base centrée:
Cl = Y = 900

S ý 900

---

--
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L'ordre de grandeur des mobilités et leur dépendance
en fonction de la température absolue suivant T-n suggèrent que les
transports dans les cristaux moléculaires étudiés paNent être traités
selon le schéma des bandes.

Tous les cristaux que nous considérerons sont monocli-
niques à base centrée et contiennent deux molécules par cellule unl-
té, l'une au centre de la maille, l'autre au sommet.

L'injection des porteurs de charges dans un cristal se
,

faisant en très faible quantité, les interactions entre ces porteurs
sont négligeables et l'étude théorique de la mobilité se ramène es-
sentiellement à la détermination de l'énergie d'un seul porteur sup-
plémentaire.

La faible énergie d'interaction entre les molécules par
rapport à l'énergie des états électroniques excités nous permet d'uti-
liser l'approximation des "liaisons fortes n:l'électron (ou le trou)
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est fortement attaché à la molécule sur laquelle il se trouve.

Dans l'hypothèse de la validité de la structure de ban-
des, les différents auteurs ayant entrepris le calcul de l'énergie du

porteur de charges en excès utilisent comme fonctions propres de base
les fonctiomde BLOCH des porteurs dans le réseau parfait. Les vibra-
tions du réseau sont traitées comme des perturbations qui diffusent
les porteurs de charges parmi les états électroniques dans ce réseau.

En fait la détermination de cette énergie est un problè-
me complexe qui suppose la connaissance de l'hamiltonien associé au

système électron-réseau. Nous allons écrire la formulation générale de

ce problème en partant d'un modèle simplifié et en introduisant pro-
gressivement les améliorations nécessaires.Les détails de calculs se-
ront faits en annexe (cf Annexe I).

I- La structure de bandes.

Dans une première approche nous supposerons que:

- Les molécules sont rigides et le mouvement de l'ensem-
ble des atomes qui les constituent peut être remplacé par celui dý

leur centre de masse. Cette hypothèse élimine, en particulier, l'effet
de polarisation de l'ion formé par une molécule et l'électron en excès
sur les molécules voisines.

- L'influence des atomes d'hydrogène est négligeable.
- On ne tiendra pas compte de l'effet d'échange dû à

l'indiscernabilité des électrons.

L'hamiltonien du sytème électron-réseau s'écrit alors

{ 9 } :
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2 + ý + ýô + UCr - « )} +Cr-« ) =
I' g g

{-

H = H ( """ R "." ) + HL ( """ R """ ) (1)e g g

où H _h_ b,2 U(
+ _ itg) (2)= _ + t I'e 2 m I'

g

it RL' +
= + u (3)

g 0" m
0

où HL _h: E +

VL (4)et = ôu. +
2

i 1m

est la partie électronique correspondant ý une position quelconque
de l'électron supplémentaire sur la molécule de coordonnéýR dépla-

gcée d'une quantité Jm par rapport ý sa position d'équiliLre Rý:

est l'hamiltonien du réseau,vL étant l'opérateur énergie potentiel-
le dans l'approximation har-mon î qua ,

Dans l'approximation adiabatique, on pourra diagonaliser la partie de
l'hamiltonien correspondant ý l'électron en excès sur une molécule
particulière. On obtient un ensemble complet de fonctiomd'onde loca-
lisées qui pourront servir de vecteursde base pour la fonction d'onde
totale.

Les quantités U sont les potentiels moléculaires d'HARTREE(obtenus
en première approximation ý partir des potentiels atomiques des ato-
mes de carbone).
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(7)

ý(r ... R """ )
g

." R
e

ýk.
g

E

g
x {N} !

Ii

a

at
i ft
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La fonction d'onde totale du sytème électron-réseau peut être déve-
loppée selon les fonctions de base:

... ... ... - ...
" (r """ R """ ) = t C ( """ R """ ) +(r-Rg) (6)

g
g

g g

et les coefficients C déterminés à l'aide de l'équation d'évolution
g

où X {Nlest la fonction propre correspondant à HL et représente
l'état standard du cristal dont les vibrations sont considérées

C'est une telle fonction quý a été utilisée à l'origi-
ne par LEBLANC { i} , THAXTON {2}.

Les calculs "effectués à l'ordre zéro suivant les déplacements des
molécules par rapport à leur position d'équilibre (c'est à dire pour
R = RO ) donnent, dans la représentation de BLOCK, le résultat

g g
suivant:

ýcomme des vibrations harmoniques de mode N et ou ý est le nombre
total de cellules unités.

En fait, l'existence, dans la maille élémentaire des
cristaux considérés, de deux molécules d'orientation différentes
nous amène à considérer deux sortes de fonctions localisées +(r-R )

g
l'une correspondant à la molécule au centre de la maille, l'autre
au sommet. La première utilisation de ces fonctions d'onde corri-
gées fut faite par KATZ qui, à partir de combinaisons linéaires sy-
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(9)ik.ý
e g

=E ± (K)

'til

.,. ± (F:): 1:

., g g=l

métrique et antisymétrique des deux fonctions moléculaires,cons-
truisit deux fonctions d'onde du sytème ý + et " -:

L'énergie correspondant est définie comme:

'"ses.

où l'indice g est paýr pour la molécule au centre de la maille et
impair pour celle du sommet:

Le calcul de ý, qui représente la fonction d'onde de l'ion
isolé a été discuté par BALK et AL {lO},KATZ et AL {ll}dans le cas
de l'anthracène.

Ces différents auteurs ont montré que l'état de l'élec-
tron en excès sur une molécule pouvait être valablement représenté
par la fonction correspondant à la première orbitale moléculaire non
occupée ( et la dernière, pour le trou).

Ces orbitales moléculaires calculées par la méthode de
HÜCKEL sont représentées à l'aide d'une fonction d'onde délocalisée
correspondant aux 14 électrons w de l'anthracène et constituée d'une
combinaison linéaire des fonctions d'ondes atomiques 2 pz de l'ato-
me de carbone. Les autres électrons (électrons a) sont plus locali-

Les calculs effectués en.négligeant les intégrales à

trois centres et les intégrales de recouvrement ( multipliées par
des intégrales du type en ou Wi ) donnent pour l'énergie les résul-
tats suivants:

I
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(12)

(10)

+ ýý a-b ..
) + cos (K 1

----+c ») (13)
2

ý ý ý
b_2!Q ) + cos <"ï(,

a-
)}

2 2

ý ..
+ 2W {cos (K,2!Q+ê

y 2

où E{N} est l'énergie des phonons correspondant a l'état x{N}
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Dans tout ce qui suit, nous ne nous intéresserons qu'à la partie dé-
_.

pendant de K et nous n'écrirons pas les deux premiers termes.Les quýn-
tités Wi sont les intégrales de résonnance et représentent pour l'é-

lectron supplémentaire les amplitudes de passage d'une molécule à l'-

autre.

KATZ {3}a calculé toutes les intégrales df' résonance pour la

cellule unité de l'anthracène. En ne tenant compte que des termes
principaux, l'énergie s'écrit:

où Wb W et W sont les intégrales de résonance intermoléculai-
a y

res entre la molécule à l'origine de la cellule unité et celles située>

f " (r) {
h2

+ U (r-Ït ) } . (r)E = - ____ A dt
T'

g
2 m

en = J ter) U (r-Ït ) " (r) dt
n
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- TAB LEA U (1)-

ý des distances relatives déterminées respectivement par les vecteurs
ý + + + + -+

D,(a + b )/2 et {c + (a+b)/2) . Nous donnons les valeurs de ces trois
quantités pour l'anthracène, d'après DELACOTE {7} et d'après KATZ{ 3 }

Différents auteurs ont considéré les modifications apportées à ce mo-
"

dèle lorsqu'on tient compte de l'influence des atomes d'hydrogène,de
l'effet ý'échange et du fait que les molécules ne sont pas ponctuelles:
dans ce dernier cas, en plus de l'état de vibration interne de chaque
molécule il faut considérer aussi la déformation des orbitales molécu-
laires des molécules entourant celle qui porte la charge supplémen-
taire et due au champ de polarisation de celle-ci.

a) L'effet des atomes d'hydrogène peut ne pas être négli-
-+

geable, en particulier dans la direction c, ces atomes se trouvant
alors entre les squelettes carbonés des différentes molécules. On

doit introduire un terme correctif dans le potentiel moléculaire pré-
cédent qui devient la somme des potentiels des atomes neutres de car-

bone et d'hydrogène:

I

, Electron Trou I

, I

;DELACOTE KATZ DELACOTE , KATZ ,
,

, , I

, , ,
, ,
, ,

. , , ,
, , , ,
, , -4 -4 -4 ' -4 '

, Wb I 71,61.10 eV 67,04.10 eV -132;44.10 eV; -111,85.10 eV:,
, , , ,
, , , ,
, , ,
, , ,
, , ,
, W , -124,78 -115,56 -93,05 , -85,45, , ,
, a , ,
, , ,
, , ,
, , ,
, W , 2,48 2,25 36,61 , 29,89, , ,
, y , ,



Une représentation valable de ý peut être donnée par

a est le nombre d'orbitales n remplies (Dans cette opération d'é-
change on ne tiendra compte que des électron&n).

t U(g)
H H

(2a)

+

ljJ(g)
l

t U(g)
c c

=

- 13 -

= A ljJ (2a ± 1) TI
g l.;.g

ý (r - R )
g

ýTANAKA et K.NllRA {12}ont montré que cette coýrection était fai-
ble et nous pouvons écrire : U = E U(g)

. Mais la nouvelle fonc-
g c c

tion ý'(r-Rg) doit remplir la condition d'orthogonalisation
aux fonctions ýH représentant l'électron de l'atome d'hydrogène.

b) Par suite de l'indiscernabilité des électrons il faut te-
nir compte des possibilités d'émanges des électrons, d'une part,
dans la détermination du potentiel U ,d'autre part, dans celle de la

g
fonction d'onde qui doit être antisymétrique.

c) La fonction d'onde moléculaire doit tenir compte aussi
de l'état de vibration interne de la molécule: dans l'approximation
du faible couplage intermoléculaire, chaque molécule se trouve dans
un état vibrationnel qui est identique pour toutes les molécules

où A signifie l'opérateur d'antisymétrisation (déterminant de SLATER)

ljJ (2a tl) représente l'ion moléculaire positif ou négatif situé
en ý. ýý peut être représenté correctement par le produit des (2aý1)
fonctions représentant les orbitales correspondantes.

ljJi!) est la fonction d'onde des électrons sur la molécule l placée
dans le champ de la molécule g.
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.ý ýo 2N 1

e
l.K.Ri_ Aý!a+1 IT (ýý(i)l)

.. .

1
l.

1=

2N
= 1: (±1).t-1
.t=1

WO
l

est ionisée.

Dans l'hamiltonien, l'état vibrationnel des molécules se
traduira par l'addition d'un nouveau terme dépendant des coordonnées
internes x des atomes constituant la molécule {9}.

2

où l<xýlx>1 est le carré du module du recouvrement vibrationnel en-

La nouvelle expression de W1 appelée maintenant integrale de trans-
fert sera donnée par:

où ýi1(i 1) représente l'orbitale moléculaire de rang 1 sur la molé-
cule i correctement orthogonalisée aux fonctions d'onde de l'hydro-
gène et remplie par un électron qui a pris l'une de ses deux valeurs
possibles de spin;x. est la fonction d'onde vibrationnelle identique

l.

d'une molécule à l'autre et qui n'est différente que si la molécule

sauf pour la molécule ionisée. La fonction d'onde correspondante doit
donc être le produit de la fonction d'onde électronique par la fonc-
tion d'onde vibrationnelle. Nous pouvons écrire:

tre la fonction d'onde de la molécule ionisée et celle de la molécule
neutre. C'est le facteur de FRANCK CONDON que nous désignerons par F.

,

Ký est le potentiel d'échange.
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F " S { (I R S 'j I
-

2N
E ±(K)= r

1=1
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Nous appellerons intégrale de réson.ance (IRS) le terme
<.'(2a+l)1 ull.i(2a+1»et intégrale d'échange (lE) le terme

a 0

I < .ý(2a+l)1 Ký l.i(2a+1) >.

i=o

Enfin GLAESER et BERRY {13}ont étudié l'effet de la polari-

sation des orbitales moléculaires des molécules voisines par la char-
ge en excès située sur la molécule centrale et ont montré que cet ef-
fet se traduit par l'addition d'un terme multiplicateur, noté S, dans
l'intégrale de transfert qui s'écrit:

Toutes ces corrections permettent d'écrire finalement l'énergie dans
la structure des bandes:

où les WI sont les intégrales de transfert corrigées ( l'indice jest
pris comme origine). En ne gardant encore que les termes principaux
pour les intégrales de transfert relatives à une maille, noS trou-
\erons po S l'énergie me expression ana Log S à (13), les qtantités

Wb' W., Wy ayant les mêmes signi fications q te prtcédemment "

I
"
,
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Enfin GLAESER et BERRY {13}ont étudié l'effet de la polari-
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Nous appellerons intégrale de réson.ance (IRS) le terme
<.ý(2a+1)1 ull.i(2a+1»et intégrale d'échange (lE) le terme

ý < .ý(2a+1)1 Ký l.i(2a+1) >.

i=o

Toutes ces corrections permettent d'écrire finalement l'énergie dans
la structure des bandes:

sation des orbitales moléculaires des molécules voisines par la char-
ge en excès située sur la molécule centrale et ont montré que cet ef-
fet se traduit par l'addition d'un terme multiplicateur, noté S, dans
l'intégrale de transfert qui s'écrit:

où les WI sont les intégrales de transfert corrigées ( l'indice jest
pris comme origine). En ne gardant encore que les termes principaux
pour les intégrales de transfert relatives à une maille, nom trou-
\erons po \or l'énergie me expression analog te à (13), les q ia n t i, tés

Wb,W., Wy ayant les mêmes signi ficationsq te prtcédemment .



... .nous pouvons ecrýre:

( 18 )
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-T A BLE A U (1)-

Electron Trou
,
,
, 10-4eV 10-4eV, WbF 132,46 258,50,
,
,
, W/F -254,32 - 196,40,
, a
,
, W{F 4,26 60,05,
,
,
,
,

Afin de visualiser ces bandes nous considérons le cas
particulier où K est parallèle à un vecteur du réseau réciproque
K Il ý-; K Il b-; K 1/ ý-1

Dans le plan a-1b-1 du réseau réciproque (ou pour K.ý=O)

-+ -+ -+ -+

E (K K 0) 2W -+K -+b 4{W W) K.a K.b
± a' b' =

b cos . ±
a

+ cos--- cos ---
l 2 2

Nous donnons, d'après KATZ,la forme de ces énergies pour K.a=O et
-+-+..... ... ') -+-+-+ ý
K.b=O dans la premýere zone de BRILLOIN {zone reduýte - n<K.a,K.býn



seule valeur de l'énergie pour chaque valeur (Ka,Kb) et l'on écrira:

If

2"

x

ý/4

(19)

,/""

.. ..-- x. Il.a

- - - x: ý.t

n

,/"
,/

,/"
,/

,/

-

FiG.(2)

l'ensemble des cas, on voit qu'il y a deux bandes dégéné-
-+ -1 +-1 ",. .a et ± n b . On peut translater la bande super1eure par

+-1 +-1
a ou 2n b et représenter l'énergie dans une zone

+ + + +de JONES)où -2ný K.a, K.b ý 2n . On n'a alors qu'une

Dans
à ± n

.eI

- 17 -

FiG. ((l) bis)

+ -+ + +avec - 2ný K.a,K.bý 2n

Schéma de l'énergie en fonc-
tion du vecteur d'onde pour
les électrons dans l'anthracène.

Les schémas correspondants sont les suivants pour les élec. t r en s .

le vecteur 2n

étendue (zone

+ + + +

E (0) + + (W )
K.a K.bKa,Kb' = 2Wb cos K.b + 4 a

+ Wy cos --COS --
2 2

rées
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-T A I3 L E A U (1)-
,
,Electron Trou I
,
,
,
,
,

WbF 10-ýeV 10-ýeV ,132,46 258,50 ,
,
,

W/F -254,32 ,
- 196,40 ,

Cl ,
,
,

WýF 4,26 60,05 ,
,
,
,
,

Afin de visualiser ces bandes nous considérons le cas
particulier où K est parallèle à un vecteur du réseau réciproque
K Il ý-! K Il b-! K Il ý-1

Dans le plan a-1b-1 du réseau réciproque (ou pour K.c=O)
'" .nous pouvons ecrýre:

ý ý K ý K bE ± (Ka,Kb,O) = 2Wb cos K.b ± 4(Wa + W )cos-ý- cos ý-- (18)
y 2 2

Nous donnons, d'après KATZ,la forme de ces énergies pour K.a=O et
K.b=O dans la première zone de BRILLOIN (zone réduite)- n<K.a,K.býn



- 18 -

,

(20)

..... .....(K.c)W cos
y

+
+a. a.
ý ]

r W ""
ij ýJ

± (O,O,K )
c

H ::::I

o

E

présente un gap réel de 41 W I au point R.ý =
a

H. t rend compte de l'intéraction électron-phonon.
ýn

Dans la direction c -1, Il n'ht pas possible de faire cette
extension de zone; on peut voir que l'énergie qui s'écrit:

où W .. est l'intégrale de transfert et wÀ est l'énergie d'un phonon
ýJ

de mode de vibration À ( on a posé h = 1 ).

Jusque là, nous n'avons pas tenu compte de l'effet des variations
des coordonnées moléculaires dues aux vibrations du réseau (ou pho-
nons) sur la partie électronique de l'hamiltonien quý a été décrit
pour une position fixe du réseau. L'influence de ces variations
peut être représentée par un terme supplémentaire dans l'hamiltonien
total (1). Nous écrirons H = H + H. t où H est l'hamiltonien déve-

o a n 0

loppé précedemment et correspond à l'opérateur énergie d'un ensem-
ble de particules (électrons et phonons ) sans intéractions entre el"

les.

Dans la représentation localisée et dans le formalisme de

la seconde quantification, l'hamiltonien H s'écrit à l'aide des opé-
o

rateurs de création a: et de destruction a. d'un électron dans l'état
ý ý

localisé li> et des opérateurs correspondants bý ,bÀ pour les pho-
nons dans un état de mode À:
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, , ...
mentaire placé sur la ième molécule cree un champ electrostat1que(sur
la molécule l qui devient un dipôle de moment dipolaire ý. L'on a :

R·I
1

=oùe=

où

1 .. .. 1 2

L'énergie de polarisation s'écrit: PI(i) = - ý.ý = a ý
220

où a est la polarisabilité moyenne d'une molécule. Si l'on pose
o

RI = RI + U1, on pourra développer Pl (i) au premier ordre suivant les
déplacements relatifs:

Utilisant la représentation localisée ( l'électron en excès
a une position définie mais une impulsion indéterminée), CHOI estime
le premier couplage de la façon suivante: l'énergie de polarisation,
notée P, peut être considérée en première approximation comme une som-
me des contributions des molécules individuelles. L'électron supplé-

Pour décrire ce couplage, CHOI {6} considère deux principaux méca-
nismes d'intéraction:

- Le premier est da à la variation de l'énergie de polarisa-
tion : le porteur de charges supplémentaires polarise fortement les
molécules avoisinantes; les vibrations du réseau, en déplaçant les
molécules ou en changeant leur orientation produisent une fluctuation
de l'énergie de polarisation.

- Le deuxième aspect de ce couplage est lié à la forte dépen-
dance des intégrales de transfert par rapport aux distances intermolé-
culaires.



+a. a.
1 1

('ý ý)1q.r{ exp

=

-1/2

Pour déterminer le deuxième terme de couplage, on con-

sidère que la variation de l'intégrale de transfert W(ij) n'est fonc-

tion que du changement des distances intermoléculaires.

- 20 -

od

où À = (q,j), j étant la branche du spectre d'énergie du phonon,
EÀ = hWÀ et où V est le volume et f la densité du cristal.
Nous pouvons écrire ce premier terme de couplage de la manière sui-

vante

Pour écrire l'opérateur déplacement on se place dans l'approximation
harmonique: l'onde de vecteur d'onde q, de polarisation ë, produit
ý la position r un déplacement qui s'écrit à l'aide d'opérateurs de

création et d'annihilation de phonons b; ,bÀ dans le modé À de fré-

quence wÀ"

Dans le formalisme de la seoonde quantification, l'opérateur
énergie correspondant (diagonal par rapport aux opérateurs a: ,a1),3'é-

. 1

crit :



(24)

a.
J

+a.
1.

6R ..
1.J

à W ""
1.J

le temps où l'électron passe

t

ij

où

H + H.
to 1.n

=

_ 21 _

6R ..
1.J

H =

1H. = H.
t1.nt 1.n

dW ..
= __ !l

dR ..
1.J

6W ""
1.J

Ho' Hýnt ' et Hfnt étant donnés respectivement par (20),(22)et (23).

2 t
{ v{ ij À) b

À
v +(,ij À ) b

+
}

+ (23)Hint = ijÀ + a. a.
À 1. J

+0 +

dW .. R. -RI?
/

0+ +
0 O+:R0

où v (ij À) = __ !l _l ___ ! { 2V ri 2( 1.q.R. -u q .
i )P (&)

À
e J -e 1.

dR .. R ..
1.J 1.J

Si ce changement est petit pendant

L'opérateur énergie correspondant s'écrit:

L'hamiltonien total s'écrit dans la représentation localisée de la
manière suivante:

ou encore:

de la molécule i à la molécule j , on peut utiliser le "principe a-
diabatique" {14}: durant son passage d'une molécule à l'autre,
l'électron voit les molécules fixes, ce qui est justifié par le fait
que les énergies des phonons sont faibles devant les intégrales de
transfert.

Dans ce qui suit, nous aurons à utiliser l'opérateur densité
de courant, qni s'exprime par la èérivée par rapport au temps de 1'0-

où



Cet opérateur est composé de deux termes, le premier ne dépendant pas

des opérateurs phonons et décrivant la conduction classique par l'ef-

fet tunnel; le second terme correspond au passage des porteurs d'une

molécule à l'autre par l'effet tunnel assisté par les phonons.

(26)

+r. a. a.
l. l. l.

+ + +

Lk , (R " - R C? )

E(k) e J l.I
k

e I.
l.

1a. =

ïý1.

w ." 1=
l.J N

= r(A + Bk ) ak+ ak (b + b+ ý )
k ý ,ý -q ý

H.
tl.n

+ +

j = e I OL-R.)
i V ij J 1.

p =

L'hamiltonien (24) s'écrit:
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Si l'intéraction électron-phonon est faible par rapport à

l'énergie de transfert, on peut la considérer comme une faible per-

turbation et prendre Ho comme hamiltonien d'approximation zéro.

Dans ce cas l'intéraction entre les porteurs et les vibrations se ra-

mène simplement à l'émission et l'absorption de phonons: c'est le cas

Elu "faible couplage"entre les vibrations moléculaires et les porteurs.
Il est commode, alors, de diagonaliser l'hamiltonien H en passanlà

('I

la représentation délocalisée par des transfurmations de FOURIER de

la furme s u:i '\ante:

pérateur moment dipolaire p:



L'opérateur densité de courant correspondant s'écrit:

Dans la mesure où l'on suppose l'intéraction électron-pho-
non faible, on pourra négliger le second terme.

(27)
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=

Aý et B ký correspondant aux couplages définis par la variation de
l'énergie de polarisation et la variation de l'intégrale de trans-
fert.

Dans notre travail , nous ne considérerons que le cas du

couplage faible.

Si l'intéraction électron-phonon est forte par rapport cl

l'intégrale de transfert, et si le cristal est facilement déformable,
l'électron supplémentaire, par son champ, peut changer les positions
d'équilibre des molécules qui l'entourent et déformer localement le

cristal. Dans ce cas, les états de BLOCH ne sont plus des états bien
définis et il est plus approprié d'utiliser la représentation locali-
sée. Cela correspond au"fort couplage" entre les porteurs en excès
et les vibrations moléculaires.



b) Par la méthode de laýréponse linéaire:

-+ -->où vK = grad E(k)' est la vitesse de groupe de l'électron dans

l'étatl kýEk étant l'énergie de bandes décrite précédemment.

Les quantités caractérisant les transports de charges
dans un cristal moléculaire soumis à un champ électrique ou magnéti-
que, telle que la conductivité électrique, peuvent être en général,
calculées de deux manières différentes:

a) Par la résolution d'une équation cinétique pour les
fonctions de distribution des porteurs de charges, du type équation
cinéti que de BOLTZMAN N.

c

II -

e -+ 1-+ -+
(£ + - v

k
- H)

n

-24-

- CHA PIT R E

-+

_Soit directement: ýý-
I

=

dt champ

LA THEORIE GENERALE DE LA MOBILITE.----------------------------------

Nous exposons brièvement la première méthode, la seconde
étant celle que nous avons choisie pour éffectuer nos calculs: le

nombre de porteurs de charges (électrons ou trous) se trouvant dans
une unité de volume au voisinage d'un point r et dans un état carac-

térisé par le vecteur d'onde k est décrit par une fonction de dis-
-+ -+

tribution f{ k,ý. Nous négligeons les phénomènes de diffusion dus 3

l'inhomogénéité du cristal et nous supposons que la fonction f(k:r)
-+

ne dépend pas de r-+. et est donc identiq te à f(k).

L'application de champs électrique ý et magnétique }Î
-+

change le vecteur d'onde des électrons dans l'état I k), et donc f (k) :
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Dans l'approximation linéaire suivant le champ électri;ýe aýýliý.
.. ..

(considéré faible): j = CE le tenseur de conductivité s'écrit ýar

(
- ý -.

. - .

(28)

la dérivée
ýfo ..--- et:
ok

+

vk _H )

= fO(k) dans
o

= f(k)- 'tek)

f -fo
k k- -------..
T (k)

f(k)
f(k)

=9f_1
dt diffusion

La variation de la fonction de distribution s'écrit:
df _9f_ df=

I

+
I

dt dt champ dt diffusion

.. ý T__<k_) 0;f(k) = fO(k) - e
Jot elk

A l'équilibre on aura l'équation suivante:

La densité de s'exprime de la . ... suivante:courant man1ere

.. 2
J

+ + ....
j = c vý tek) dk

(2n)3

En faisant l'approximation suivante:
ýf

b t
î dl'" H 0--- on 0 t1ent ans e cas ou = :

ê)k

Cette approximation n'est valable que pour des champs faibles, poýý

lesquels f(k) varie très peu.

ý Soit indirectement , par les phénomènes de diffusion(col-
lisioýentre particules différentes). Le changement correspondant
dans la fonction de distribution f(k) est décrit de la manière sui-
vante:

T(ý) étant un paramètre lié à l'intéraction de l'électron supplé-
mentaire avec le réseau, fk la fonction de distribution sans le

champ. Le signe moins est lié au fait que ces phénomènes de diffu-
sion tendent à ramener le système à l'équilibre.
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... l'on prend pour f(k) une distribution dele cas ou BOLTZMANN:

2
2e

J 't (k) aE ýýk -+
a "" =

1.) (2'1f )
3 k·T --k fO dk (30)

ak. ak. k
1. )

Tout le problème revient à déterminer "t(k) appelé "temps de relaxa-
tion".Dans certains cas,on fait l'approximation d'un temps de rela-
xation constant. On peut alors soit déterminer ý par comparaison a-
vec les valeurs expérimentales de la conductivité, soit calculer des
rapports de mobilités.D'une manière générale, pour déterminer le
temps de relaxation, dans le cas où on peut l'introduire, il faut
résoudre l'équation cinétique pour la fonction de distribution f(k).

Les méthodes classiques de calcul de la conduýtivité é-

lectrique qui utilisent des équations cinétiques du type équation de

BOLTZMAN sont fondées essentiellement sur l'existence du libre par-
cours moyen et de la fonction de distribution des vitesses ( ou des
impulsions ). Ces notions ne sont pas toujours bien définies et,c'est
pourquoi il faut ,tout au début,utiliser des expressions non liées a-

vec de telles restrictioný.

L'interêt de la seoonde méthode,due à KUBOla "réside daný
le fait qu'elle donne une expression tout à fait générale,valdule
pour n'importe quelle intéraction ( faible ou forte) entre les élec-
trons et les phonons.

Pour montrer cela , nous considérons le système isolé cons-
ti tué par l'électron en excès dans le cristal et le cristal dont l' 11<3.-

miltonien est noté par H et nous supposons qu'il est soumis à une for-
ce extérieur F(t). Le nouvel hamiltonien s'écrit: H = H'(t). Nous
nous limitons au cas des forces faibles où H' est considéré comme une
perturbation par rapport à II et nous déduirons la réponse du sytème
dans l'approximation linéaire: Si, en l'absence de la force, une gran-



Le problème consiste à déterminer <63> en fonction des variables à

l'équilibre. Nous choisissoBs une représentation: celle de SCHRODINC,CP
(les opérateurs restent fixes, les états évoluent ). Dans la mesure
où l'état général d'un électron en excès est une combinaison d'étatspurs
IK> les moyennes sont des moyennes statistiques décrites à l'aide de

l'opérateur densité:
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( 32)

(31)

(31):

{t-t}tl
ft dt'

,
<0 est la coný-

(33)

i
e

s'écrivait:

1=a

<6B>

T pa
r

+

p + 6p

...ou

=

, '}+ H , f-

It -tt-t'}!!
e { H',P }

-CD k

=

{ H

=

=

- aH
e

=

T
r

- SIl
e-------

< B >

< B'(t) >

=

ik

,
p (t)

p

ik 6p(t)

Si en l'absence de la force, la moyenne <Bt>

ce qui donne pour 6p

tante de BOLTZMAN N.

Dans l'approximation linéaire, nous aurons d'après

avec la condition p' (- m) = p

L'équation d'évolution pour l'opérateur densité s'écrit:

deur Bt était mesurée par la quantité moyenne <Bt> , en présence
de F, nous aurons:

j



H = - AF, A désignant un opérateur,

G Ct,t') =«A(t); B(t'»> = i0(t-t')<{ACt),B(t')}>
a a

o
o

Sl U >

Sl U <

1

o
=ecu)

en sa présence, nous aurons:
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GrCt,t') =«ACt) ;ýCt'»>r= i0Ct-t')<{ACt),BCt')}>
C 35)

On obtient: <âBCt) > = _!- I
: 0Cu) <{ 3Cu),A}> FCt-u) du (34)

iý -

, iuH -iuHou BCu) = e Bte est l'opérateur Bt écrit dans
la représentation d'HEISENBERG,

Nous voyons que pour déterminer la réponse du systè-
me caractérisée par la quantité<ABCt», il devient essentiel de cal-
culer des quantités telles que eW<{A,B}>,A et B étant des opérateurs
dans la représentation d'HEISENBERG. Ceci nous amène à une étude gé-
nérale des fonctions de ce type connues sous le nom de fonctionsde
GREEN {lS} .

a) ýýf!ý!ý!QD:
Nous définissons les fonctions de GREEN retardées et

avancées de la manière suivante:

où: les opérateurs A,B, sont des opérateurs d'HEISENBERG,< ... > indi-
que la moyenne statistique telle qu'elle a été définie précedemment
(33). et de façon générale le symbole {A,B} = AB-n BA oùn =± 1.
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= 6 { t - t'} < { A ( t ) , B ( t ') } > . < <A ( t ) H ( t ) - H ( t ) A ( t) ; B ( t ) '> :>

dt (37)

6 (t) dt-.
t

J=e(t)

idG

Nous allons établir pour ces fonctions un ensemble d'é-

dG de(t-t' ) dA(t)
i r < { A(t),B(t')}> «i ----;B(t'»>= --------

dt dt dt r

On choisitn selon le problèmo ý étudier. En général, on prendn>O
pour les bosons et n<O pour les fermions.

On voit que ces fonctions dépendent à la fois de la tem-
pératurp et du temps. A l'équilibre statistique ces fonctions ne dé-
pendent que de t-t'; on vérifie la même proprieté pour G (t,t').

a

On obtient alors:

quations:

et des équations analogues pour G (t).
a

On montre qu'il existe une relation entre la fonction0 (t)

et la fonction 6 de DIRAC:

Les fonctions de GREEN apPQraissant à droite sont en gé-
néral d'ordre supérieur par rapport aux fonctions de GREEN initiales.
Nous pouvons pour elles aussi, construire une chaine d'équations du
même genre et les exprimer par des fonctions de GREEN d'un ordre plus
élevé.Eý fait la résolution de ces équations exactes pour les fonctions
de GREEN est un problème très compliqué. On peut parfois par des mé-
thodes d approximations permises ýelon le problème considéré, décou-
pler la chaine d'équations, c'est à dire la réduire à un nombre fini
d'équations qui peuvent être résolues.



-iCE -E ,) (t-t')
e n n

-1 -E °
< B(t' )A(t» = Z nr ,<. n I

B(O)I. ,><. I A(Q)I " > e n z k T.
:n n n' n

(39)

(40)

E I ý >
n n

E
,14> ,><'"

I
ýt en posant

n n '0'

=

1+ 7r(E)e-iE(t-t' )dE
- CID

I
+ 7r(E)eE/kOTe -iE(t-t' )dE
- CID
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fi Iý >
n

ý et valeurs propres En de l'hamiltonien
n

1
G (E) = -
r,a

2Tr

et: <A(t)B(t') > =

J(E) = Z-l

des fonctions propres

On vo i t que: < B ( t I

) A ( t) > =

En introduisant l'opérateur unité 1 =

Z = Tre -6 H, on obtient:

Pour résoudre ces équations, il est parfois plus com-
mode de les exprimer dans l'espace transform£ de FOURIER de r et t
c'est à dire en fonction de l'impulsion et de l'énergie.

Ecrivons explicitement les fonctions de GREEN à l'aide

et une expression analogue pour < A(t) B(t'»
En notant par J(E) la quantité

Les transformées de FOURIER G (E) et G (E) pour les
r a

fonctions de GREEN retardées et avancées s'écrivent:

J(E) est la densité spectrale de la quantitÉ< B(t')A(t»connue sous
le nom de fonction de corrélation.



En introduisant les transformations précédentes (39) ,on aý

(41)

(42 bis)

(42)

s+iE
1

ýiýý2ýýý
E-E'-i£

E-E'+i£

±i'll' ô (s)

eist-£tdt= ilim
£+0+

1
=1---

1+ 110 E'lkT -n)
110

Ce

J+IIO (eE'/kT -n) ýiýý2ýý'
-110

2'11'

1=

eist dt = li·'
E"'Oý

J:»
o

G (E)
a

et
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G (t-t') = - i 0 (t-t' ) J
+ 110

J (E) e
- iE (t -t' ) le B :: - n ) dEr _110 ý

" " " ,
CD istCette dern1ere 1ntegrale contient une expression de la forme fo e dt

qui n'est pas définie au voisinage du pôle s = o. Nous pouvons l'ap-
procher par une limite:

et écrire pour G (E)
r

Si nous connaissons G (E) nous pouvons connaitre les intensités
spectrales J(E). Pour cela on se sert de la proprieté suivante:

tés analytiques des fonctions

De la même manière,le cacul de Ga donne le résultat suivant:

S±1£ s

et l'on obtient: Gr{E) - Ga(E) = -i(exp E/kOT-n)J(E) (43)

Cette express10n sert à déterminer les intensités spec-
trales G(E) et d'après (39) les fonctions de correlations correspon-
dantes. Il arrive qu'il soit plus facile de déterminer directement
les fonctions de GREEN que les fonctions de correlations,les proprié-

ý ([) jouant le rôle de conditionsr,a
aux limites pour les équations du mouvement de cesfonctions.

I



En intégrant par partie et en utilisant la relaýion qui existe entre
., et j:! gý- = J (t) , on obtient une nouvelle expression de fi :

V dt

w: E =E e'wu
o

-Su .

}
iwue <{J (u),PS(o) >e dU/

a
(ý4)

.... ...r.£(t)-e I:
i=l

1 lim I
CID

S-:::o+ 0

=

<{ j(o),P(o)}> +

H'

1
{

- ----
w+iS

-t() 1 I
+CID {-t -+

}-+<J t >=
-CID

G(u) < J(u),P(o) > E 't-u) du
N

ý -+

L e r1· est I' "
t '1 t'i=l opera eur moment e ec rlque.

Pour décrire l'aspect physique de l'établissement de la
on introduit un terme e-S(t-t')=e-Su dans lequel S--->O +.

lim
S->o+
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Nous appliquons les résultats précédents au cas où la for-
ce extérieure est une force électrique.

L'opérateur énergie correspondant .'écrit.

-+

ri étant l'opérateur position de la ième particule)-e sa
charge ,N l'ensemble des particules ( électrons supplémentaires) et
t le champ électrique appliqué.
En l'absence du champ la densité de courant est nulle et,en rempla-
çant dans (34) 6B par l'opérateur densité de courant j(t),on obtient:

où P(O) -

force,

Dans le cas d'un champ alternatif de fréquenc(
le tenseur de conductibilité s'écrit:



(46)

m

n
mw

. 21e

voir que:
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Pour w = 0 on obtient facilement l'expression suivante:

(49)

le symbole P dénotant la"partie principale".

En utilisant la relation (43) où l'on posý n= -1 on peut

pond à la conductibilité d'un système de charges sans intéractions.
Les expressions (39),oùA(t) est remplacé par j(t),B(t')yar

j(o), et (38) où J(E) a la même signification, nous permettent d'é-
crire:

où GaB'E) est la trarsformée de FOURIER des fonctions dý GREEN des
opérateurs de courant (27 bis).

= 1T B V J(o)

1TBe2 + +, + ()
+

() ()= ---- lim r v (k)v (k )«ak(t)ak t ;ak, 0 ak, c :ý
V £+0+ k,k' a B

Le calcul de ý se ramène à celui de la fonction à 2 par-
ClCf>

ticules qui entre dans la partie droite de (49).Jusque-Ià l'expres-
sion de a est tout à fait exacte et contient implicitement toutes les
int6ractions du système. Dans cc qui suit, on obtiendra une ýquation

Le premier terme peut s'écrire sous la forme:
. 2

=- ýý-

N
où n = est le nombre de particulespar unité de volume.llcorres-
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(50)r
kk'

2= e

ýý!s + r +
i = E(k)ak + (AÀ+Bk,À)ak_q(bÀ+b_À)

dt À

dbÀ (52)
i bÀ + r (A-À+Bk+q,_À)aý_qak= wÀ

dt À

( 53)

i _ç!_
dt

L'équation d'évolution pour Gkk,(t) s'écrit:

Notons par Gkk,(t) l'expression«aý(t)ak(t);aý,ak'»
et par GaS(t) la quantité:

Pour déterminer les équations correspondantes pour akettÀ ' on uti-
lise l'hamiltonien (25). On obtient:

Les équations pour aý, ýý s'en déduisent en prenant les oonjugués
de (52) " L'équation (51) devient:

ý
ý approchée dont les aýýroximations sont justifiées par les conditions

physiques.



Pour découpler cette chaine d'équations,nous faisons les
approximatiofts suivantes:

a»k· . '

2

(54)

ak ."" > >

2

,

""" > >

.." »-

fonction de GREEN a deux particules
quantités telles que:

(t);ak (t')ak (t'»>
3 4
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d

dt

d + +i ---«ùk (t)b (t)a (t) ".. »:(E(k2)-E(k1)+ w,)«ak b
dt 1 À k2 "

1

i

Nous voyons que la

Gkk,(t-t') s'exprime par des
+

«ak (t) ak (t) b
1 2

qui sont des fonctions de GREEN d'ordre supérieur dont nous donnons
les équations d'évolution:

+ I

Je

-I (AA +B + + +
ak ... > > +IýAA +Bk ). (54bis)A)«ak + (b A+b_ A)b_À

A k1+q, 1 q 2 A L,A

+ b+ ak2-q(bA
+ }+I + +

ak +b_A) """ » k(AÀ+Bk-q,>.)«ak1 Clk+q akak """ > >

1
-À

2

1) Dans toute la suite de nos calculs nous supposerons,
comme il a été noté précédemment, le cas d'un faible couplage élec-
tron-phonon: H. «H.ýnt 0

On voit que les fonctions de GREEN d'ordre supérieur en-
trent dans l'équation (54) avec un facteur proportionnel à l'élément
matriciel d'intéraction, considéré comme faible.



(55bis)

(55ter)=

=

.. +
«ak ak ak ak,+q 1 l+q

=
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Notons que cette approximation revient à négliger l'influence des
électrons sur la distribution des phonons par suite de la faible
densité des électrons.

Une troisième conséquence du faible couplage électron-
phonons s'exprime dans l'approximation suivante:

où, toujours, en s'arrêtant aux termes du second ordre suivant
l'intéraction dans l'équation (53) le nombre moyen nk de particules
dans l'état Ik> est évalué selon l'hamiltonien Ho·

où nk est le nombre moyen d'électrons dans l'état Ik>:

+
< ak ak> Ho

D'autre part:

On peut donc exprimer les fonctions de GREEN à trois parti-
cules par celles à deux particules dans l'équation (54)en négli-
geant les termes du second ordre suivant l'intéractiont ce qui re-
vient à négliger les termes du quatrième ordre dans l'équation(53)
pour la fonction de GREEN à deux particules. On peut écrire alors:

où Nýest le nombre moyen de phonons de modeÀ:



(58)

1

(59)

(56)

£+ 0+
= lim

: ý (A +B ) {(N +1. {-----!---------- -
J ý k+q,À À £(k)-E(k+q)+wÀ+E E(k)+E(k+q)+wý-E

+ r {-----!---------- - ----!-------------- }À Z(k+q)-E(k)-wÀ+E E(k+q)-E(k)-wÀ-E

r s s )nk ve(k) +
q (Wk+q,kGk -Wk,k+qGk+q

iýk+q,k(i£)

EGk,k,(E):! nk ýk,k'+ ý{Gk,k,(E)Wk+q,k(E)-ýk,k+q(E)Gk+q,ýF)'

(57)

1=
w

Après ces transformations, la partie réelle de la conduc-

donnée par (49) s'écrit: Rea (o)=-! v-1e2ýv (k)Gý (60)
, Cl8 kOT CI

o
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Nous introduisons en (57) le changement Gý :- i ý,Ve(k')Gkk' ce

qui nous permet d'obtenir une équation sans la singularité donnée
par la fonction delta. A la limite où E : i£ ,£+0 + , on a:

où

tivi té,

où

Dans l'équation (54), on a supprimé les termes d'inhomo-
généité comme étart d'ordre supérieur par rapport à (56).

En introduisant les expressions ainsi obtenues pour les
fonctions (54) et (54bis) dans l'équation (53) et en prenant la
transformée de FOURIER de cette dernière, nous aboutissons, après
Quelques transformations assez longues mais sans grande difficul-
té I au résultat suivant:

2)En considérant la densité des électrons supplémentaires
faibles, on peut se limiter au terme linéaire suivant la concen-
tration des porteurs.Cela nous permet de négliger l'expression (55)
et d'écrire l'expression (55 ter) de la manière suivante:
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(62)

(62bis)

N +Wk+- k (N +1) (61)
q q, q

IAq +Bk+q,qI26(ECk+q)-E(k)-wq)= 2",

Wk+q,k

W +
k+q,k

Nous nous bornerons à étudier des processus à un pho-
non. De plus ce sont des phonons acoustiques, longitudinaux dont
le spectre d'énergie est pris dans l'approximation de DEBYE.

est la probabilité de transfert à la suite de l'absorption d'un pho-
non avec l'énergiewq .

est la probabilité d'émission d'un phonon d'énergiewq.

Il est clair que pour tenir compte des processus à deux
ou plusieurs phonons, il faut continuer la chaine des équations pour
la fonction ýk,(E) et faire les contractions dans une équation d'un
ordre plus élevé.

Une telle approximation pour le modèle d'un système
d'électrons en intéraction avec les impuretés dans le formalisme de
la matrice densitéJa été étudiýen {16} et dans le formalisme des
fonctions de GREEN en {17} .

où

L'équation intégraJe (59) pour Gý a la forme de l'é-
quation cinétique de BOLTZMANN . La grandeur Wk+ k a le sens de la
probabilité de transfert de l'électron de l'étatrk>à l'étatlk+q>à
la suite de l'émission ou de l'absorption d'un phonon d'impulsion
q.En effet on peut décomposer Wk+q,k en deux parties:
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-C HAP l T R E 111-

(63)

(65)

(64)

+ +
sin q.a

+ + ý " ý +)(sin (q+k).a-s1n K.a

=

= -2W cos kaE(k)

W (q)

·2iW'
Bk+q,q =

-(;ý;-:ý)1/2

W' :: _Qýir)
Idr r=a

APPLICATION AU MODELE A UNE DIMENSION.--------------------------------------

Le modèle à une dimension est caractérisé par une simple
structure de bande d'énergie de la forme:

W étant l'intégrale de transfert entre 2 molécules voisines;le spectre
de phonons est du type de DEFYE

En ne retenant dans Aq et Bk+q,q de (27) que les sommes
sur les plus proches voisins, on peut écrire:

4' 21e ao
Aq = -ý------ 1/2

a (2Vpwq)

où s est la vitesse du son dans l'approximation du milieu continu.

La solution de l'équation (59) reprýsente de grandes
difficultés. C'est pourquoi nous considérons d'abord un modèle plus
simple d'un cristal à une dimension avec le snectre de phonon du type
de DEBYE. Bien que ce modèle soit simplifié et qu'il ne tienne pas
compte de l'anisotropie, caractéristique pour le cas réel à deux et
à trois dimensions, il contient les traits de base du problème. De
plus ce modèle permet faciýement d£ trouver la solution de l'équation
(59) et d'analyser les effets des processus "Umklapp" et des collisions
inélast ique s .
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Estimons l'ordre de grandeur du rapport des deux termes en (67')

(071 )

(67)

(66)

( 68 )

E(k)

s s 1 ITo---------- = ------- --------- fil

2a2W k INa IkoT {rf

s = 2.105cm/sec

a = 6 A
on a: TOý l°k pour W ý O,05eV

= ----------

I-Q¬!ýrIDinè!iQn_Qý_!è_IDQQi!i!¬_ý!ýg!riqýý_ýèný_!ý_gè2_9ý2_ýýý§ýý
!ýIDEýrè!ýrý2'

Si l'on prend les valeurs suivantes:

où nous avons introduit une température caractéristique ý

a2W (k+q)2 = a2W k2 ± sq

d'où 2k s
q = ±----

a2W

LQ loi de conservation de l'énergie dans les processus de diffusion
de l'électron donne

On se limite aux températures telles que
kOT «6E(6Eest la largeur de la bande de conduction). La concentra-
tion des porteurs étant très faible, on peut considérer que ceux-ci
se trouvent au voisinage du minimum de l'énergie et approximeý E(k)
par sa valeur pour des faibles k.



(69)

(71)

kaT--------
2shk

,

v B
k

=

r (W + W
q k+q,k k,k+q)

1

B 1
G -

k
-

1f

__ýiýýl ý ITý « 1
kaT IT

Pour des températures T pas très basses,telles que:

- 41 -

En utilisant cette relation, on peut déterminer la solution de (59)

et on peut remplacer N2k par sa limite aux tempýratures élevées:

Pour l'intervalle des températures considérées, on a

Le dénominateur en (69) peut être interprété comme l'opérateur de
masse Mk pour la fonction de GREEN Gý:

r nIa dAB 12 (2N +1)6(2k+q) (70)Mk= q(Wk+q,k+Wk,k+q)=L '0 ql q+ k+q,q ---q--i-------
qa W

En ne tenant compte que des k > 0, on obtient:

L
2

Mk= ;ýý2ý-1 A2k+Bk,2kl (2N2k+1)

On peut négliger le second terme dans (67ý . Cela est
équivalent à ne considérer que les collions élastiquýélectron-pho-

non. On a alors: q=-2k. On peut voir dipectement que,dans l'équa-
tion (59),on a la relation:



( 74)

(76)

(75)

(72)

(73)

,

1

IkoT

. t +
ýk +

Sl.n ",.a cos .a

+ +sin k.a

W3/2 2
a ps

---_ .. _--------

2a e2
( ý_ + W,)2

5
a

nk = nO = A
e-E(k)/koT

k

a= wB L lim
E+O+

Les ex?ressions (65) s'écrivent:
8. 2
l.e a

o

constante déterminée par la relation de normalisation
/W---, on obtient:
Iý
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Pour des températures plus basses T ý TO, cela
n'est pas possible. Mais notre présent traitement n'est pas
valable dans ce dernier cas car il faut tenir compte de l'i-
nélasticité des collisions électron-phonons.

A étant
A = nal;

En prenant pour les concentrations des porteurs de charges en
excès nk dans l'état Ik>la distribution de BOLTZMANN:

et on peut écrire:

où nous avons décomposer les fonctions trigonométrique en sé-
rie pour des faibles k.

La conductibilité s'écrit à partir de (48):



(77)

températures considérées telles
l'élecýron donné par:

------------

- TAB LEA U (2) -

2e
= --

l'if
a

ne

W en eV W' °-1 2en eVA t-'A+Ben cm IV.s PA ý B
,

,
' ,

0,05 0 .. 15 4,6 28 12 ,
, ,

, , ,

0,04 0,12 4,2 , 20 , 14 ,
, , ,
, , ,

0,03 0,09 3,6 , 13 , 16 ,
, , ,
, , ,

0,02 0,06 2,8 , 7 , 20 ,
, , ,
, , ,

0,01 0,03 1,5 , 2,5 , 28 ,
, , ,
, , ,

,

k = ----------- ,

- 43 -

a(2W)1/2

Dans cette expression de a , n est la densité des por-
teurs. Pour la mobilité, on a :

a w3/2p s2

(2eý a-5+W,)2
o

Remarquons que pour les
que kOT«jE, le vecteur d'onde k de

Nous donnons ci-dessous des valeurs numériques de ý

pour différentes largeurs de bandes, ý A tenant compte du seul m':ý-

canisme d'intéraction dû à la variation de l'énergie de polarisa-
tion'ýB' de la variation de l'intégrale de transfert 'ýA+B' de
l'ensemble des ýeux mécanismes. Nous prenons W' de l'ordre de 3ý,

° 5 5a = 6A; M = 3,3.10 me; s = 2.10 cm/sec; T N 300k.

est très inférieur à a-i. Le vecteur d'onde q des phonons étant
d'ordre k, on peut comparer cette valeur à la valeur maXlmum

".

qmax des phonons dans un spectre de DEBYE (qmax= a) et voir que,
dans ce cas,l'approximation de DEBYE est valable,les électrons
intéragissent avec les phonons acoustiques de grande longueur d'oý-
de.



(78)

FiO. (3)

k

+
{Wk+q,kr

q
=

Le cas de l'anthracène se refère à W NO,02 eV. On
voit que le mécanisme le plus important est alors le premier
type d'intéraction. On remarque aussi que la mobilité due au
mécanisme A augmente avec la largeur de bandes tandis que celle
due au mécanisme B diminue, ces deux mobilités devenant du même-2
ordre pour W N3.10 eV.

E(ý

- 44 -

Nous distinguerons les deux cas de la diffusion élas-
tique et inélastique des électrons par les phonons.

a) bý_ýý!!ý2ýýý_ý!ý2!ýgýýý

Les processus possibles sont indiqués dans la figure (3 )où A

et E se refèrent à l'absorption et l'émission et N et U aux pro-
cessus normaux et d'Umklapp.

Dans ce cas nous négligeons l'énergie dý phononw de-
q

vant celle de l'électron. La loi de conservation de l'énergie et
de (66) il résulte: q = - 2 k et nous obtenons la solution (69).
Pour étudier la contribution des différents processus possibles
comme l'absorption ou l'émission des processus normaux et des
processus d'Umklapp, il est commode de réarranger les termes en
(70) et d'écrire:



(81)

dql (A +Bk 12(2N +1) _ýiq:ýýl (79)
q , Ct q

( 2 Wa E ink. a )

2koT------
2s pw

a

2
. L"1--
2"

= - i

On obtient les expressions suivantes pour la mobilité
électrýque exprimée à l'aide de la relation (74) où l'on a rem-
placé la constante A de normalisation de la distribution de

Enfin, les mêmes raisons que pour les processus (N,A) nous per-
mettent d'obtenir dans le cas (U,A) des résultats identiques à

(U,E).

Avec la substitution de k par k - ", nous obtenons:
a

Ici l'énergie est mesurée de l'extrémité du bas de la

a

2"
q = 2k +
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En remplaçant N par la limite aux hautes températures, on obtient:
q

2a 2
2koT sin k.a e

k.a+w,)2,Oýkýý-Mk (
0

(80)= 1 ------ -------- -·5- cos
2 k2 a 2as pwa

Pour les processus (N,A) on a : 2ý ýký 0,
En remplaçant k par -k, nous obtenons la même intégrale que (79)
et le même résultat que (80).
Si k est dans l'intp.ývalle - ! <k <-!

, un processus normal de
a 2a

de collision caractérisé pari ql<! ne peut avoir lieu. Il y a
a

émission du phonon avec une transition U (U,E) liée au plus petit
vecteur du réseau réciproque.

Pour les processus (N,E) nous avons 0< k <!a. Dans la
2

somme (78) il reste un seul terme pour q = 2k .

bande.



(84)

(83)

(85)

W3 pa s2 I
1

2
x sin x----ý-----------

2 -5 2
(2e a a cos x+W')

o

2 .
x sýn x--,------------

(2ýa ý-5cos x-W,)2
o

"

"/2
Il =1

0
dx

N

U 2
li =

W en eV W' 0-1
Il

N cm2/V.S ýBen eV A PA+Ben
,
,

0,02 ,
60,06 125 , 1,2,

,
30,01 0,03 324 , 0,4,

, 0,60,002 0,006 2211 , 0,02,
,
,

- TAB LEA r (3) -

BOLTZHAIN par: A = n a/2 + 0 (_ý_)2
kOT

Pour les processus N:

pour les processus U

où

où

Pour obtenir ces expressions nous avons négliger la variation du
facteur de BOLTZMANN. En réalité, ceci n'est pas toujours pos-
sible.

Nous donnons ci-dessous ýes résultats numériques pour
une série de valeurs de W et pour les mêmes constantes que précé-
demment.
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(88)

exposé de la
électrique).
k ' et ,.$ = n q,

\

ý k k

(87)

1

1
(k) + E{ W

B
W ý

B }= 0 (86)ink v
B k k '

, k nk ý k
-

k , k ' nk· k '

Ces résultats justifient l'importance des deux méca-
nismes de diffusion choisis.Pour les paramètres correspondant
à l'anthracène, la mobilité est de l'ordre des valeurs expéri-
mentales.

Quand ý la mobilité due aux processus U, on voit que
dans ce modèle à une dimension,elle est donnée en fonction d'une
intégrale I2 divergente. Par suite ces processus contribuent
très peu à le diffusion des électrons.

Considérons maintenant la contribution dans la mobili-
té ý des processus de diffusion inélastique des électrons (ou
trous). Dan& ce cas on ne peut plus négliger l'énergie du pho-

méthode variationnelle pour la conductibilité
Posons dans l'équation (59) k +q =

Nous obtenons l'équation:

Selon le principe de la réversibilité microscopique nous
devons avoir à l'équilibre thermodynamique:

non dans la loi de conservation d'énergie. La solution (69)
n'est plus valable et,pour résoudre l'équation (59), il faut
appliquer la méthode variationnelle.

(Nous donnons en annexe II un bref

ce qui permet de réécrire l'équation (86) sous la forme:



où nous avons introduit L(k,k'):

(89)

(99 bis)

"8)
2

k (89 ter)

(91)

2 . + + " + + 2r W I k (2Wa) (s1n k'.a-s1n k.a)k,k' k,k n

Wk,k' nk avec L(k,k')= L(k',k)

- 48 -

2

1D =

=L (k,k')

L'équation (88)possède donc un noyau symétique et on peut ap-
pliquer la méthode de variationnelle. La solution exacte pour la
conductibilité réalise le maiimum de l'expression (All Il).

2
Ne

a = -------
kaT L

D

où
(t S

2
N = nk VSCk) +k)k

D
1 r L(k,k' )

. S=
k,k' { +k'

2

On choisit la fonction d'essaý+ý sous la forme:

.3 B (90)= Cl vkc

En fait, l'expression (89) ne dépend pas de la normalisation
de la fonc tion' B et on peut omettrea en (90).

J(

En négligeant la variation du facteur de BOLTZAMNN,
on trouve pour N et D les expressions suivantes:



pour - ýa <k < 0 , nous avons des processus N,A

ON,A 2w 1 (2Wa)2= ---- (92)
L pvs

où S = l: nk ýq (sin k+q.a-sink.a)5(E(k+q)-E(k)-W )k,q
q q

(94)

2
cos y + W')

eý 2 2 4e20(. 3 ,e
Y{ 2 (--ý.) cos y+ ----w cosy + ýýý-

a as

V
'11'de DEBYE k00ol):' __ 2_ et en utili-

". acaracterl.sant un tel processus

sindy
/2
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2 ( ý 3 )

{-ýý--ýQ. s i n q.a + W' (sin k+q.a-sin k.a)}2
5

a

o
f

8'1r

2
L. ps

D =

En gardant les ... valeurs des constantes que précédemment etmemes
en prenant W = 0,02 et W' = 0,06 et à T = 3000K on trouve:

ko 2

J cm2/V.Sp = 0,8 { 1 + 0, F (----) - ...
r

En ne tenant compte que des processus normaux, la mobilité s'ex-
rime de la manière suivante

tJN e as2W3
(

1 Il
(

k ao 2 + ...
}

(95)= --------- (1- __ 0 __ )

2(kOT)2 r r OE
0 0

In introduisant la tempýýýture
sant l' inégali té kO oi). ý tR -= 4 \J

de diffusion inélastique on peut développer cett( quantité série
kQO,elon -AE:JD jusqu'au second ordre. On obtient alors, le facteur

de BOLTZMJ.NN ýtant remplacé par sa limite aux hautes températures:

où
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Ce résultat diffère de celui de la diffusion élastique,
d'une part, par le facteur numérique et d'autre part,par des
termes correctifs en koeý/4E. La première différence est due
essentiellement à la méthode variationnelle , la seconde tient
compte de l'inélasticité des collisisons.



Afin de rendre les calculs plus commodes, nous
ferons les hypothèses suivantes:

Dans cý calcul, nous tiendrons compte sensible-
ment de l'anisotropie de la diffusion è lI'S1 que de la
structure de la bande d'énergie.

1°) Nous négligerons les processus U. Dans le
cas à une dimension, nous avons vu que la contribution de ces
processus était faible par rapport aux processus normaux.

IV -
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- CHA PIT R E

En traitant les transitions élastiques entre les
surface d'énergie constante, on ne peut plus écrire
et l'équation (59) pour G' reste une équation inté-

k ,. d' tfait la cond S t i.b LLi t
é peut être calculee Lr-ec t eme n

de
G"

k

En

Le modèle développé dans le chapitre précédent
est appliquéà un calcul approximatif dans un problème réel:
la mobilité dans le plan (a b) de l'anthracène.

2°) Nous considérerons généralement le cas de la
diffusion élastique et le facteur de PLANK pourra être rempla-
cé par sa limite aux hautes températures saný autre approxi-
mat ion.

points
Gý : _

grale.

3°: No vs remplacerons , là aussi , le spectre
réel des phonons acoustiques par un spectre de DEBYE à deux
dimensions et à un seul phonon longitudinal. Ceci constitue en
fait la plus importante des appcoximations, surtout pour le cas
des températures ordinaires.



où la fonction d'essai tek) est prise directement comme:

(97)

sin

t

aqa+bqb---------
(a+b/2)

_-a_q_ý+_b_q_Q_ 1sin - (-aq +bqb)}
(a-b)/2) 2

a

t

q
=
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Le noyau L(k,k') s'écrit:

L (k,k')

Aý = e

par la méthode variationnelle:

2 -1 NID"var = eS L (96)

z
nk =,» 2... N = k{(vk)£ (96bis)ou

D = 1 kEk,L(k,k'){(Vk)£ 2 (96ter)-(vk')t}
2

"
£ représentant le champ électriqle appliquý.

En sommant sur les plus proches voisiný
on obtient pour Aýet Bkýles expressions suivantes:

où Wk,k' est donnée par (60) avec ýwq = 0 dans la fonction
delta.



TABLEAU des principales intégrales de résonýance et de leurs
dérivées pour l'anthracène (DELACOTE)

Nous voyons en particulier que

aWb _:ýQ 3W 3W 3W aw
----« . ----«---- = - ---- ( 'J ý ), ,
aa ab ab aa 3a aa

i)ý k.â
..... . .. .....

- .. .
2i ý--{ k.b k -4 a) -+... l-

= ------- qa J. (s in cos -sin(-- J._ cos ()..,:-q, ;:»)

Iql 2 2 2
£

(2Vow )
aa

q "'ýb Cl00)
ý ý ý

+ qb (sin k.b-sinCk-q,b).'·
ab

pour l'an-

-4 0 l'
en 10 eVA-:dW

db

3W

3a,b

en ne retenant que les termes

,
-4 0 l'en 10 eVA-:

,

,
,
'dW'---
,
'da

- TAB LEA U (4)-

-4
W 10 eV.Fen

,
,
,

Trous Electrons Trous Electrons: Trous Electrons
,
,
,

a -1:16 -254 100 138 , -34 78,
,

B -258 132 5 -58 , 53 -50,
,

y 60 4,25 ,
,
f

Nous donnons les valeurs des grandeurs W et"

thracène d'après DELACOTE {7} "

principaux:
Ce qui nous permet d'écrire Bk'ý

)



( 103 )

ý+.:) (102)
2

cos

,ý ýK.a--- cos
2

ý -+E(k ,kb,O) = 2Wb cos k.b+4W cos
L\ a
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Comme dans le Chapitre précédent nous considérons d'abord le cas
des basses températures puis le cas des températures ordinaires.

I-Ç2GýýSý!ý!!i!ý_daQý_!ç_E!ýý_(ab2_ýýýý_!ý_sýý_ýýs
Qýýýýý_!ýJEEýýý!ýýýý_k °T < < &:

Dans le cas des électrons dans l'anthracène, l'in-
tégrale de transfert Wy est faible et,d'après (19) l'énergie de
bande dans le plan (aD) est donnée essentiellement par les ter-
mes suivants:

L'énergie des porteurs de charges supplémen-
taire étant faible, on peut supposer avec une bonne approxima-
tion que les premiers niveaux d'énergie remplis seront ceux
qui sont situés au voisinage du minimum. Il serait intéressant
de voir la forme des courbes d'énergie constante autour de ces
minimums.

La forme des surfaces d'énergies est très sen-
sible aux valeurs des paramètres Wb' W y qui entrent en (102).
Nous envisagerons séparément les valenrs numériques de DELACOTE
(7}et de KATZ t3) IWoel

Dans le premier ýas , le rapporr
L' . 2h'bexpresslon (102) devient:

( 101)
a T·l

â
't..""' ,-j __ý :-+ ý a Wca

01
(

" (d - ý

) (;:!
_..

D) " x , a K " b) " ... _, ý ý -:cf . 2
+2qa-;a

. s i n ....... q'2 cos J\.+q'2 -Sl.n-2-cos-ï- +qt;ii,(Sl.nk+q.b-sink.b)} .

6(E(k+q)-E(k) )
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+ +

En particulier;E(ka,o,O>:2Eb(1-4 cos ýýý)
2

Nous représentons schématiquement ces deux fonctions ainsi
que les courbes d'én rgie constante dans les figures <4 ),(5 )

, + + + +dans une zone etendue de JONES: -2nýk.a,k.bý 2w
E(k)

fiG. ( 4)

FiG.(S)



(106)

(104)

(105)

n'y a ni maximum

212 a
a{---- +

206

aWÀ 2 aWÀ 2
. aqa + --_. bq )

aa ab b

1

I cl

1-_. (

Iql

d'énergie,notés par m,sont localisés
2'ft'
-ý , kb=

2i

= i

Les

E(k)

a
Quand aux points (k =±! ,kb=.!!!. ) ila

a b
ce sont des j o i n t s "cols" (c).

...

ý

ýximums,notéý Dar M,aux points (k =
:>

!!).
b

les

aux points de coordonnées (ka=O,kb=O) et (ka=
2'ft'

minimum

Autour du premier minimum (ka=kb=O) , nous développons
l'énergie en série suivant ka,kb jusqu'au second ordre.

-56-

L'énergie d'après (104) est une forme quadratique
de k mais cette dépendance ne nous permet pas d'introduire le

a
tenseur de masses effectives. Les lignes d'énergies constantes ne
sont pas des éllipses, mais ont une forme plus compliquée. Nou5ýcri-

vons:

La partie dépendant de k de (105) a la forýe de l'énergie de
particules libres de masse effective m*; h2/2 ýb et
l'approximation (105) équivaut donc à l'hypothèse d'une
masse effective isotrope associée aux électrons en excès dans
le cristal.

Nous décomposons les formes trigonométriques de Wkk,
au voisinage des faibles arguments ka,kb. Ceci donne pour AÀet
Bk,Àles expressions suivantes:

40 e2
o



(112)

(111)

2 awcs
2

2
q +---bq } .a

ab b

1

m kOT--------

2 s2C (113)P a

2 1_!!eý __
m1t2C kOT

a

Il faut trouver la solution de l'équation (S9)avec
l'expression suivante pour Wk+q,k:

2 2
2 2 qa a

2 2 1 1 a W
W =2n ---3{2a e (--6 +qbb (--6+--6»+a--ýk+q,k Vpsq 0 2a 2a b aa

(2N +1) 6(E(k+q) - E(k»
q

=

--
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- cas où le champ électrique est dirigé suivantý:
..,.

(110)

En comparant les expressions (70)et (74) , on voit que l'o-
pérateur Mk joue le même rôle que l'inverse du temps de re-
laxation. Dans l'approximation de l'énergie isotrope (105)
il est naturel d'introduire pour la fonction de GREEN Gý uý

opérat eur de masse qui ne dépend que de la valeur absolue de
+ ,
k. Par consequent , on peut poser:

En reportant cette solution dans (59) et en te-
nant compte des collisions, on trouve pour l'opérateur de mas-
se l'expression suivante:

\IV

M'V : r - W (1- -ýýq- )
1<: q k + q, k v

"

k

Tout calcu: effectué, les résultats obtenuýpcur
l'opérateur de masse et la mobilité sont les suivants:



-TABLEAU(S)

:
A+B 'A+B ,A+B 'A

: J'A '

:
ýla :J.lbb p.laal A+B (lJaa :lJbb :lJaa/lJA :

1r- -+I -ri uýbýbý_4------_4I------ýi----ýbýbý---:
l

" ,:
, :: "

: 17:' ::
: :

8,5: 2 26 8,7: 3
l

, " "
, " "
, " "
'-- ý ýý ý L_ ý _L,

b:

(113bis)

électriq S est dirigé suivant
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-Cas où le champ
Mb :; 'E: _

k

où Cb: Qý + 2Q1Q2 + 5Qý (113ter)
2 b2 1 aW

= 2aoe (-- + - ) + b b
2a6 b4 abpeuvent être obtenus en appli-

quant la méthode variationnelle avec une fonet' d' .ýon essal cor-
rectement choisie. Nous donnons les valeurs numériques des mo-
bilités calculées d'après les paramètres de DELACOTE (TABLEAU
( 3) ) pour les ê Le c t r-on s .

Ces mobilités sont calculées pour des températures
T N500T et sont exprimées en cm2/V.S.

L'absence de valeurs expérimentales des mobilités
pour de telles températures ne nous permet pas de comparer
les résultats obtenus avec l'expérience. Cependant on voit,

..
d'après le tableau (5 ) que la mobilité dans la direction b

est peu sensible à l'introduction du mécanisme B d'intéraction

électror-phonon da à la variation de l'intégrale de transfert.

Par contre dans la direction ý, ce mécanisme d'intéraction

donne une contribution importante à la mobilité.



-
ý...J

-

De ce fait, la considération des deux mécanismes
A et B diminue l'anisotropie. Il serait intéressant maintenant
de déterminer les mobilités en utilisant les valeurs de KATZ.
Dans ce cas le rappor1 IWal/2Wb devient 0,86 et ne peut plus
être approximer par l'unité.

La surface d'énergie donnée par l'expression (102)
est d'une forme plus complexe. Cette expression poesède une
dérivée nulle pour le quatrE pýircs de solutioýsuivantes:

2n'l1' 2n1f
1) k = ± -----

kb : :t -----
a ,

a b

2) k
'If (?n+1) kb

1f (2n+l)= .. - =± -
a

a b

3) k ± _ýD! . kb +ko ±
4n'"= =

a , -
1 (114)a b

où kO 2 Iwol
= arcos

1 b 2Wb

4) k
2", kO 4nw

= ± ---(2n+l) kb =± ±
a 2 ba

2
Iw I

... kO=_ aou - arcos
2

D 2Wb

L'analyse des dérivées secondes de E(ka,kb,O) per-
met de localiser les minimums, les maximums et les points "cols '.'

Les courbes d'énergie constante sont représentées approximative-
ment dans la figure (6) où ka ,kb varient dans la zone de
JONES.

En comparant ces résultats (figure 6 ) avec le cas
précédent (figure 4,5) on voit qu'au point ka=kb=o,il n'y a ni

minimum ni maximum ( point col). Par contre,au voisinage du

centre de la zone, il y a deux minimums localisés aux points
ka=O ,kb=ýký. Il Y a encore quatre minimums localisés aux li-

mites de la zone.



Nous considérons le développement de l'énergie au voi-
sinage du premier minimum,au second ordre en ka et kb:

Les valeurs numériques correspondantes sont les sui-

(115)

10 me ; ý: 48 me

m* =
b

m :
a

- 60 -

2h21
b------

W 2 a2
CI

fj G. (G l

E(Xa,kb,O) C +
h2 k2 h2 o 2

= + (kb-k1)2mý a 2mJto
a b

W
2

C
CI 2Wb= - -Wý-

m* =
a

où

vantes:



Pour obtenir la conductibilité
, on utilise son ex-

pression variationnelle (96). Des calculs assez longs, cù nous
n'avons tenu comp+e f111P de la contribution du mécanisme d' inté-
raction dO à la variation de l'énergie dý polarisation, don-
nent, dans les deux cas où le champ électrique est dirigé sui-
vant t ou suivant b , les expressions suivantes pour la mobili-

(118)
. 6

dSln x x
l' = J21r _

2
0 2. 2 )2(Q cos x+Psln x

. 4 2 dxSln XCOS x

l' = J21r _
o ý. 2 23

(Q cosýx+Psln x)

4 . 2
dcos xsýn x x

l' = ,21r ---
1

0 2. 2 2
(Q cos x+Psln x)

b4 1 1 ýýQý 1 1 (117)
(-- + ---) 12" (---6+ ---6 ) 13

Q2 2a 6 b6 PQa 6 2a b

6cos xdx

2 p' 2 )2(Q cos x+ sýn x

----------------

-----------------

-----------------

Iý " 2cos XSln x dx

2 . 4
dcos xsýn x x

- 61 -

'2 . '2 )!(Q cos x+Psln x

2 . 2
)

2
(Q cos x+Psln x

té:
2wp v

1s
llaa = -------------

8a2 e3Q(PQ)1/2C kaT
0 (116)2

loi ___ !e.ý§ _______ 1=
bb

8aýeýP(Qp)1/2C' kaT

où P 1
Q

1= - . = --,
2m· 2ýa

avec respectivement:
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dinaires.--------
""d testLa différence par rapport au cas prece en

,
. d'énergie remplisqu on ne peut plus supposer que les nýveaux

28 cm IV.S.

244 cm IV.S.
::l.Iaa

Notons que ces résultats ne sont valables que pour
des températures assez basses telles que l'énergie de l'élec-
tron ne soit plus grande que la barrière de potentiel entre
les deux minimums situés au voisinage du centre de zone. Cela
nOUS limite aux temlératures de l'ordre de 5 ý looK.

Les calculs numériques donnent:

On remarque une très grande anisctropie. Toutefois
cette analyse n'a qu'une valeur qualitative car nous n'avons
pas t£nu compte de l'intéraction électron-phonon due à la
variation de l'intégrale de transfert et, en général, pour
des températures aussi basses il est fort possible que d'au-
tres mécanismes d'intéraction interviennent (impuretés, im-
perfections du criýral etc """ ). Pour des températures plus
ê l.evée s de l'ordre de 300K ou SocK, on peut négliger l'exis-

tence d'une barrière de potentiel entre les deux minimums
et ne considérer qu'un seul minimum au centre de lý bande. Ce-

la est équivalent à prendre le rapport Iwal/2Wbde l'ordre de

l'unité et nous ramène au cas précédent avec, cependant, un

changement de la mobilité provenant de celui des masses effec-

ýives mý et mý. En effet,avec les valeurs numériques de KATZ
ab .. "

on obtient une masse effective d'ordre 15 me et des mobýlýtes

environ quatre fois plus faiblecque celles données dans le

tableau ( 5).

II-Conductibilité dans le caý_gýý_!ýýEýrý!ýrý§-ýr:--------------------------
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(120)

N aa

2 2f (
, , )

= !!!!dx dy dx' dy' (y'-y) R1(R2+R3) a,b x,x ,y,y

par les électrons sllpplémentaires se trouvent au voisinage des
minimums. L'énergie est exprimée par la forme générale (102)et
toute la bande peut être peuplée.

Pour ré[oudre l'équation (59) , nous appliquon& de nou-
veau la méthode variationnelle et la conductibilité variationnel-
le s'écrit encore sous la forme:

N et D ayant les mêmes significýtions que précédemment.
Toujour, en négligeant les processus U et la varia-

tion du facteur de BOLTZAMNN , en ne tenant compte que des pho-
nons acoustiques et des processus élastiques de diffusion, en
remp:açant le facteur de PLANCK par sa limite aux hautes tem-
pératures, on obtient pour N et D les résultats suivants:

(2Wa)4
2 A2

: A2 ---- r v2
, Nbb:

(h)4 r2

où A est la constante de normalisation du facteur de BOLTZMANN et

r = Ê est un rapport sans dimension qui vaut 1,41 pour l'anthra-
...cene.
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Dans les cxr-rcýsions précédentes, les quantités
R1 ,R2 ,R3 ,R4 ,RS s' expnLmern, de la façon suivante:

6(C08 y + 2p cos ý
- cos y'-2p cos ý'cos yI)

R = --------------------____ 2 2
1

------------------
(x-x,)2 + r2 (y_y,)2

2 1 x' -x y'- 1 x-x' y:y:)R2 = CI e bt--- SIn (---- + --y). s L. (---- -o 2a 6
2 2 136 2 2

2 sin (y' -y>l+
ý6

R3 2 _:ýQ (sin y'-sin y)
ab

R4
2 a{!- sin x'-x y::y)- 1 sin x-x' y:y:)

}
::a CI oe {---- + -- (----

a6 2 2 136 2 2

aw x' y:RS 2
CI (sin sin x ý )= cos - cos

3a 2 2 2 2

où f b est différent selon que le champ électrique est dirigéa,
. ý ....SUIvant a ou b et correspond au terme des vitesses dans D (96 ter).

2W a ý ý -+ -+

(v )ý a sin ý!.ý K.b= ----- cosk a
ft 2 2 (121)

2WCla ý ý ý ý

ýýQý-k.b k.a sin ý
b{vk)b - sin + k.- ----- ---cos ---

ft 2 2 ft

, I

(ý) (y» 2
fa (x,x' ,y,y') =(sin (ý) cos (y) - sin cos

2 2 2 2

, , ,

fb(x,x' ,y,y') - (sin (ý) ( p cos (ý )+2 cos (y» -- 2
2 2

- sin i { p cos (ý)+2 cos {y»)2
2 2
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Les expressions correspondantes pour la mobilit'
sont les suivantes:

Nous n'avons pas calcul¬ les valeurs numýriques des
intégrales de transport qui ertrent dans les expressions(122) et
(123: et,pour l'instant, nous ne pouvons pas dire quelle est la
contribution relative des deux mécanismes d'intéraction A et B

dans la mobilité. On peut s'attendre,en accord avec l'analyse pr'-
c'dente que la contribution du mécanisme A sera plus importante.
Notons que FRIEDMAN{ 5 }n'a considéré que le mécanisme B d'intérac-
tiol. . Si dans nos expressions, on néglige la contribution du rn:2-

canisme A, on retrouve directement les résultats de FRIEDMAN.



- CON C LUS ION _

--- .. _---

A partir ýe lý thýorie de la Rýnonse linýaire de
KUBO {8} , nou s a "ons non n'''' ýl'1e méthode de calcul de la mobi-
li té des portf"urs de chdrbfý:; en «xcè s dans les cristaux mo l â-

culaires or-ga n Lque s ý (:ans 'er! cas où l' intýraction électron-
phonon est f'a i b l e et où lý nO'lvý"":ent des porteurs a lieu dans
la bande de conductýon. Nouý avons utilisý la mýthode des
fonctions de GREEN, ce qUI ýous a permis d'analyser, ý cha-
que ýtape, les approximations et d'indiquer les critères d'ap-
plication de la théorie.

Le modèle à une dimension développé dans le troi-
sième Chapi tre a un intérêt méthodique car il permet de
trouver la solution exacte pour les fonctions de GREEN. Nous
avons, dans ce cas, étudié les deux mécanismes d'intéraction
et les deux processus normaux et d'Unklapp.

Dans l, dýrnier ;_ýhapi tre , nous avons déterminé
la mobilité des porteurs dans le plan ab d'un cristal réel mo-
noclinique à base centrée en , ppliquant les calculs au cas de
l'anthracène. Les valeurs numériques à basses températures seD-
blent être raisonnables bien qu'on ne puisse les comparer avec
l'expérience. Il semble être intéressant de déterminer la mobi-
lité pour ce donaine de tým?ýratures: dans ce cas le modèle est

plus simplifié car seul le spectre d'ýnergie des électrons au

bas de la bande de conduction intervient et le spectre de DEBYE
est plus justifié. On peut aussi dýterminer les masses effec-

tives. Dans le cas des ter..pýrcltures ordinaires, il serait inté-

ressant de tenir compte du spectre des phonons ainsi que de la

variation du facteur de BOLTZMAl\lN {U}.

.
... ;.-



_ {; 7_

Cela peut modifier la variation de la mobilité en
fonction de la température ainsi que de l'anisotropie. il

serait aussi intéressant d'étudier l'intéraction avec les
autres branches de phonons ( phonons optiques de rotation et
de transýatior ".)

Il faut toutefois noté que, dans l'anthracène,
l'intéraction électron-phonon n'est pas faible. Les calculs
de CHaI ont montré que la fluctuation de l'énergie de polari-
sation est plus grande que l'intégrale de transfert. Dans ce
cas, les états de BLOCH ne doivent pas être stables et il
faudra étudier le cas où les porteurs sont décrits par des
états localisés sur des molécules individuelles dans le cris-
tal {18}.

L'étude du cas limite où l'intéraction électron-pho-
non est forte présente uý intérêt certain. On peut alors con-
sidérer deux cas:

- L'électron localisé sur une molécule produit une
déformation locale du cristal et change les positions d'équi-
libre des molécules voisines, L'intéraction de l'électron
avec le champ statiýue de déformation doit être introduite
dans l'hamiltonien II et l'intéraction des électrons avec les

o
vibrations par rapport aux nouvelles positions d'équilibre
doit être considérée comme une perturbation comme dans le pro-
blème des polarons. Dans ce cas, on pourrait aussi introduire
une bande d'énergie rénormalisée: les processus de diffusion
seront, là aussi, des ýrocessus d'émission ou d'absorption
de phonons.

- Dans le deuxième cas, il peut arriver que, même

après les transformations précédentes, l'intéraction des

électrons avec les nouveaux phonons restent forte. Il est a-

lors plus commode d'utiliser la représentation de WANNIER, les

processus à multiphonons devenant importants.



, AI( q )

représentées de
SLATER lUI (r) :

, A 1(3)

A l (1)

A l (2)
r
I

8 -1
a = 3,08 " la cm

"""I.. = f ý. V. ,. dr
l.J 1. 1. J

, . =
1.

ýDDýýý-I- Ç6ýÇýý_Qýý_!ýIý§ýýýý_Qý_BýêQý6ýÇý_ý!_QY_ýQ!ýý!!ýL
MOLECULAIRE.-----------

On montre que les ul peuvent être
manière simplifiée par une seule,fonction de

.... !J)./2 e-a r
lUI Cr) = (nItr) (

r

L'intégrale de résonance a été définie ( 12 ) de
la manière suivante:

les a. eto. étant choisis de manière à normaliser
1. 1.

le potentiel de molécule neutre i.
Les orbitales moléculaires, dans l'approximation

de HUCKEL, peuvent être calculées à l'aide d'une combinaison
linéaire d'orbitales atomiques 2pz de SLATER:

,., +. étant les orbitales moléculaires correspondant à l'élec-
1 J

tron ou au trou supplémentaire sur la molécule i ou j, V, étant
1

où

et ;1 est le vecteur unitaire définissant la di-
rection de l'orbitale 2p correspondante. L'approximation est
meilleure si on prend une somme de quatre fonctions de SLATER
qUl(!"):

les
.. u(1") "
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Jý oCr) 4", r2 dr = 4

rci 2 2 S 2
J e o(r)r dr+4"'f 7 o(r)dr

o cý

5/2 5/2
a Clk alaI_ls _

5
Bkl

v .
cý

4",+ ----
r .

cý

2

r
k.l=

1:

c

A

r .
cý

:V .=-ýlf
cý

=

2
= _ ýe_

V.
ý

V "
cý

En (2), les Cil sont déterminés à partir des équa-
tions séculaires de HUCKEL on les recouvrements entre les u

l
sont négligés "

Le potentiel Vi de la molécule neutre ou potentiel
de GOEPPERT-MAYER and SKLAR (G.M.S) peut être approché par
une somme potentiels de l'atome neutre de carbone:

rci étant la distance de l'électron sur la molécule i de l'a-
tome c de carbone considéré supposé ponctuel et portant une

h Jo 1 "'1 3 '" . '" ,
tc arge + ý e, es e ectrons sp etant prýs separemen .

La condition de normalisation de la densité de
h d'l 3

c arges es ( ectrons sp

permet d'écrire 2 GD re Ir. (-- -l)o(r)r dr
cý r .

cý

Avec une seule fonction de SLATER, on obtient:

2e 4 3 2
»

e-Clor AI(S)V(r)=--- (-(CI or) +4(Clor) +6(CI.r +4
r 3

Avec une somme de quatre fonctions de SLATER, le résultat est
le suivant:

où
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Finalement l'intégrale de résonance se ramène
au calcul de l'intégrale suivante:

Al(7)-+
dr

VI étant le potentiel de l'atome de carbone
(6) et k et I repýésentant les indices de deux atomes sur

tdeux molécules sépaýées: Iij= lk Cil Ckj elk
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A.n(2)

AU( 7)

L'équation (59) peut s'écrire sous la forme:
O(k)+ ý,L(k,k')(,(k')-,(k» = 0 An(l)

Tt,} - 2 ýD(k),(k)+ kýk"(k)L(k,k'){'(k')-4I(k)}.!D(4)

= 2
ý

D ( k ) ý ( k ) -
ý ý k ý ( k ,k ' ) { 41 ( k ' ) -

41 ( k )} ( 41 (k ' ) -
41 ( k) ) All 5 )

où

ý!!!!ýýý-II- LA MrTHODE VARIATIONNELLE--------------------------

Wk,k' correspondant à une probabilité de tran-
sition, on voit que le noyau L(k,k') de l'équation (1) est
défini positif. ýelon le principe de la reversibilité mi-
croscopique nous devons avoir à l'équilibre thermodynamique:

Wk',k nk = Wk,k' nk, AU(3)

ce qui montre que L(kk') est symétrique. Cela est nécessaire
pour appliquer la méthode variationnelle.

Nous définissons une fonctionnelle de la fonction
de distribution de la manière suivante:

Cette fonctionnelle a les proprietés suivantes:

lO)6T=O,(6)Jorsque = ,(e) est la solution exacte

Nous écrivons l'équation (1) de la manière suivante:

O(k) = P ,<e)

de (1).

où P est un opérateur dont on peut vérifier facilement la

linéarité. Nous pouvons voir aussi qu'il est hermitique:



ac
= 0

" ., 0) 2ý LCk k') C+Ck')-+(k»k,k' ,
1-
2

{
t

nk V C k) +ý
C k) }

"
An ( 11 )

--ý-----ý----------------------2
e

CI = ---
vv

ce) )ý. , P 1JJ
> = < , p.,.)
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v,e r v,· 1 r v,e An( 9)TC. ) - DCk) Ck)6k-
k ýk = k v

'Ir V

le) 2 Be 2
'Ir "(C.e) ADC1O)CI = ------ývv

V

On trouve

Enfin l'opér, teur P est défini positif <.e,p .e> ýo (8)
pour tout ""

La coniuctibilité s'exprime par la fonctionnelle (4)
pour la fonction ,e exacte :

L'équation (4) peut se ramener à une forme homogène en
+ en posant: " = C +c ' C étant déterminé de la condition

__::iÇ2_

Finalement la conductibilité variationnelle s'exprime de la ma-
nière suivante:
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