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-INTRODUCTTION -

- - - - - - -

L'étude des proprietés de transport dans les cris-
taux moléculaires a pris un développement caractéristique lors de
ces derniéres années. La connaissance des processus de transport
permet, en effet , de comprendre d'importants phénoménes , comme
par exemple , le mécanisme des transports de charges dans de tels
cristaux. Elle pourrait servir comme point initial pour des géné-
ralisations 3@ des systémes 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 particuliérement étroi-
te ( la largeur de bandes est de l'ordre de K°T,, T, étant la tempé-
rature ambiante absolue). Comme dans les cristaux moléculaires 1'é-
nergie d'intéraction entre les molécules est trés inférieure 3 1'é-
nergie de liaison du porteur de charges en excés ( 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 3 l'autre constituant un probléme trés
compliqué. Par ailleurs , l'expérience donne , pour des larges in-
tervalles autour de T,, une dépendance de la mobilité en fonction de

la température en T " ol 1¢ ng 3.

Selon l'estimation de certains paramétres déterminant
le libre parcours moyen ou le temps de relaxation , les différents
auteurs , qul ont entrepris ces calculs , ont utilisé l'une ou 1'-

autre des deux représentations suivantes:



- La représentation de Bloch, qui suppose essentiellement une
structure de bandes pour l1l'énergie du porteur en excés, dans la me-
sure ol la largeur de bandes est supérieure 3 l'incertitude sur 1'é-
nergie. Ceci équivaut & l'existence d'un libre parcours moyen pour le
porteur en excés supérieur aux plus petites distances intermoléculai-

res.

- Dans l'autre cas, on utilise la représentation de Wannier
ou le porteur de charges est supposé localisé sur une molécule du
cristal, le passage 4 la molécule suivante se faisant par effet tun-

nel.

Les premiéres investigationsde ce genre ont ét&8 faites
principalement par LEBLANC {1}, THAXTON (2}, KATZ {3} et leurs coe-
quipiers qui ont supposé une structure .e bandes pour 1'énergie E(K)
du porteur en excés dans le cristal. LEBLANC a effectué les premiers
calculs de F(K)en remplagant cependant le cristal d'anthracéne (a deux
molécules par maille €lémentaire) par un cristal fictif & une seule mo-

lécule par maille.

KATZ a repris le calcul dans le cas d'un cristal réel. Ces
auteurs déterminent la mobilité & 1'aide d'une équation de transport
de Boltzman et supposent que la diffusion du porteur par les vibra-
.tions du réseau peut étre décrite 3 l'aide d'un temps de relaxation
t(k) constant en premiére approximation. L'anisotropie du tenseur de
conductibilité reste décelable grace 3 celle de l'énergie de bande EL(Kk)
I1 faut attendre cependant les études de GLARUM {u4) ,FRIEDMAN {(5), CHOI
(6) avant de préciser la nature des interactions entre porteurs et pho-

nons.



Ce présent travail est une contribution au calcal de la mo-
bilité électrique dans les cristaux moléculaires organiques, la dépen-
dance de la mobilité en fonction de la température est étudiée d'abord
dans un modéle 3 une dimension. L'application & un cas réel est effec-
tuée dans le plan (ab) d'un cristal nonoclinique & base centrée, en par-
ticulier dans 1l'anthracéne.

Pour décrire 1'intéraction entre les électrons en exceés et
les vibrations moléculaires , nous avons considéré les deux mécanismes

givants:

- L'un d0 3 la variation des intégrales de transfert qui dé-
crivent la probabilité, pour un électron , de passer d'une molécule d
une autre et qui sont trés censibles aux variations des distances inter-
moléculaires. Ce mécanisme a été utilisé par FRIEDMAN {9 .

- L'autre introduit par CHOI { 6} et d@ & la variation de 1'é-
nergie de polarisation de 1'électron supplémentaire lorsque les molécules
se déplacent.

L'énergie de 1'électron en excés a été calculée dans la repré-
sentation délocalisée ol 1'impulsion de cet électron est déterminee.

Dans le Chapitre I , nous rwppelons briévement les méthodes
générales du calcul de cette energie.

En utilisant 1- thérrie de la "Réponse linéai™ " de

KUBO {8} qui nous a permis de déterminer une expression de la conduc-
tibilité par des fonctions du type de GREEN , nous avons



etabli une équation pour ces fonctions de GREEN. Pour cela nous avons

tenu compte des approximations suivantes:
- Le covplage électron-phonon est faible.
- Les phonons ont un spectre d'énergie acoustique, du ty-
pe de DEBYE.
- Enfin, la densité des porteurs supplémentaires est treés
faible.
Ceci constitue le chapitre II.

Dans le chapitre III, nous avons appliqué la méthode pré-
cédente au calcul de la mobilité dans un modéle 3 une dimension. Nous a-
vons considéré séparément le cas des basses températures et des tempéra-
tures ordinaires et,pour chaque cas, la contribution des processus de

diffusion élastique et inélastique.

Dans le premier cas les processus de diffusion inélastr
que sont négligeables et la variation de la mobilité en fonction de 1la
température a été trouvée en T-1/2. Pour des largeurs de bandes de l'or-

dre de 0,08 eV et pour T~ 50°K, la mobilité est de 1l'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, nouvs n'en
avons plus tenu compte. la mobilité dans le cas de la diffusion élasti-
que a été calculée en résolvant 1l'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-
bilité dépend de la température suivant T-2. Avec la méme largeur de
bandes que précédemment et pour une température de 300°K,un calcul de la
mobilité donne L2cm2/V.S.



Dans le dernier chapitre , nous prenons comme exemple ré-

el la mobilité dans le plan a b d'un cristal monoclinique 3 base centrée.

Nous avons,1d aussi,séparé le cas des basses températures
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 dv 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 3 -1,

Enfin aux températures ordinaires, un calcul analogue a
celui de FRIEDMAN utilisant la méthode variationnelle mais tenant compte
des deux mécanismesd'intéraction a permis de déterminer l'anisotropie des
mobilités. Comme dans le modéle 3 une dimension,la mobilité varie en T2

suivant la température.



-CHAPITRE I -

L'ordre de grandeur des mobilités et leur dépendance
en fonction de la température absolue suivant TN suggérent que les
transports dans les cristaux moléculaires étudiés peuvent &tre traités
selon le schéma des bandes.

Tous les cristaux que nous considérerons sont monocli-
niques 3 base centrée et contiennent deux molécules par cellule uni-

té, l'une au centre de la maille, l'autre au sommet.

A

. 0 -
VAV -

Structure d'un cristal mono-

clinique 3 base centrée:
a = y = 90°
B £ 90°

L'injection des porteurs de charges dans un ecristal se
faisant en trés faible quantité, les interactions entre ces porteurs
sont négligeables et 1'étude théorique de la mobilité se raméne es-
sentiellement @ la détermination de l‘'énergie d'un seul porteur sup-
plémentaire.

La faible énergie d'interaction entre les molécules par
rapport 3 l'énergie des états électroniques excités nous permet d'uti-

liser 1l'approximation des "liaisons fortes ":1'électron (ou le trou)



est fortement attaché 3 la molécule sur laquelle il se trouve.

Dans l'hypothése de la validité de la structure de ban-
des, les différents auteurs ayant entrepris le calcul de l'énergie du
pirteur de charges en exceés utilisent comme fonctions propres de base
les fonctionsde BLOCH des porteurs dans le réseau parfait. Les vibra-
tiors 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 probleé-
me complexe gui suppose la connaissance de l'hamiltonien associé au
systéme électron-réseau. Nous allons écrire la formulation générale de
ce frobléme en partant d'un modéle 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 premiére approche nous supposerons que:

- Les molécules sont rigides et le mouvement de l'ensem-
ble des atomes qui les constituent peut étre remplacé par celui de
leur centre de masse. Cette hypothése élimine, en particulier, l'effet
de folarisation de l'ion formé par une molécule et 1'électron en excés

sur les molécules voisines.
- L'influence des atomes d'hydrogéne est négligeable.

- On ne tiendra pas compte de l'effet d' échange dd 3
1l'irdiscernabilité des électrons.

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

{9}:



H=H (...R...) + H (... ... (1)

ol H = - -2 3 + I U(D- ﬁg) (2)

est la partie électronique correspondant d une position quelconque
de 1'électron supplémentaire sur la molécule de coordonnées'ﬁg dépla-

cée d'une quantité 36 par rapport 3 sa position d'équilibre Ré:
o >
ﬁg = ﬁg v (3)
2 7 N
et ol H, = -=- . du, + V (4)
L 2 m 1 1 L

est l'hamiltonien du réseau,\’L étant l'opérateur énergie potentiel-
le dans l'approximation harionique.

Dans l'approximation adiabatique, on pourra diagonaliser la partie de
1'hamiltonien correspondant 3 l'électron en excés sur une molécule
particuliére. On obtient un ensemble complet de fonctionsd'onde loca-
lisées qui pourront servir de vecteursde base pour la fonction d'onde
totale.

2 +> -+ -+
(- === a_ + U(r - ﬁg)} ¢(r-§g) € (r-ﬁg) (5)
Les quantités U sont les potentiels moléculaires d'HARTREE(obtenus
en premiére approximation 3 partir des potentiels atomiques des ato-

mes de carbone).



La fonction d'onde totale du sytéme électron-réseau peut &tre déve-
loppée selon les fonctions de base:

-4 =

o -
oooR s s s =z s e 0 o 0 e r=-
v (r g ) : Cg( Rg ) ¢(r Rg) (6)

et les coefficients Cg déterminés 3 l'aide de 1l'équation d'évolution

. P > - -
in ” ¥ (r...ﬁg...) = H w(?...ng...) (7)

~

Les calculs effectués 3 l'ordre zéro suivant les déplacements des

molécules par rapport 3 leur position d'équilibre (c'est d dire pour

ig = Kg ) donnent , dans la représentation de BLOCK, le résultat
suivant:
>
o(p 7Y = X 1 L ik.R
ALY Wz g 5 8 s@ B0 @

ol x {Nlest la fonction propre correspondant d H; et représente
1'état standard du cristal dont les vibrations sont considérées
comme des vibrations harmoniques de mode N et ou § est le nombre

total de cellules unités.

C'est une telle fonction qui a été utilisée & l'origi-
ne par LEBLANC { 1} , THAXTON ({(2}.

En fait, l'existence, dans la maille élémentaire des
cristaux considérés , de deux molécules d'orientation différentes
nous améne 3 considérer deux sortes de fonctions localisées ¢(;-§g)
1'une correspondant 3 la molécule au centre de la maille, 1l'autre
au sommet . La premiére utilisation de ces fonctions d'onde corri-

gées fut faite par KATZ qui, 3 partir de combinaisons linéaires sy-
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métrique et antisymétrique des deux fonctions moléculaires,cons-
truisit deux fonctions d'onde du sytéme ¢ + et ¢ -:

N . -
bt (RB)= L. (21)8°1 GIK-RY  #F-RD) (9)

od 1'indice g est pair pour la molécule au centre de la maille et

impair pour celle du sommet:

Le calcul de ¢, qui représente la fonction d'onde de 1'ion
is0lé a été discuté par BALK et AL {10},KATZ et AL {11}dans le cas

de l'anthracéne.

Ces différents auteurs ont montré que 1l'état de 1'élec-
tron en exceés sur une molécule pouvait étre valablement représenté
par la fonction correspondant & la premiére orbitale moléculaire non

occupée ( et la derniére, pour le trou).

Ces orbitales moléculaires calculées par la méthode de
HUCKEL sont représentées & 1'aide d'une fonction d'onde délocalisée
correspondant aux 14 électrons = de l'anthracéne et constituée d'une
combinaison linéaire des fonctions d'ondes atomiques 2 pz de l'ato-
me de carbone. Les autres électrons (électrons o) sont plus locali-
sés.

L'énergie correspondant est définie comme:

E &t (K) = efaozorndiloalioC_ooio

Les calculs effectués en_négligeant les intégrales a
trois centres et les intégrales de recouvrement ( multipliées par
des intégrales du type e, ou W° ) donnent pour l'énergie les résul-

1
tats suivants:
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- ) L 1-1 A=
E° :{N}(k)- E + ooex+ ] ( +) W cos K.R] + E (10)
ol E yy est 1'énergie des phonons correspondant 3 l'état X{N}
h’ >
E=fo @ (--2-8 40 @R )o@ dr (11)
2 m
e = [o UGR) o () ar (12)
W o= fe@® U@ s G- ar

Dans tout ce qui suit, nous ne nous intéresserons qu'd la partie dé-
pendant de K et nous n'écrirons pas les deux premiers termes.lLes quan-
tités W] sont les intégrales de résonmance et représentent pour 1l'é-
lectron supplémentaire les amplitudes de passage d'une molécule a 1'-

autre.

KATZ {(3}a calculé toutes les intégrales de résonance pour la
cellule unité de l'anthracéne. En ne tenant compte que des termes

principaux, l'énergie s'écrit:

+ > - >
E «(K) = 2W, cos K.B izwa(cos (X , -804 cos (f, acb )}
2 2
> a+b > a-b__.a
+ 2W {cos (K,g--+3 Y+ cos(K , =-=-+c )} (13)
Y 2 2
ou W, , W, et wY sont les intégrales de résonance intermoléculai-

res entre la molécule 3 l'origine de la cellule unité et celles située:
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.

3 des distances relatives déterminées respectivement par les vecteurs
-+ +> -+ + >
3,(a + B )/2 et {c + la+b)/2} . Nous donnons les valeurs de ces trois

quantités pour l'anthracéne, d'aprés DELACOTE {7} et d'aprés KATZ{ 3 )}

-TABLEAU (1) -

Electron Trou
KATZ DELACOTE

]

DELACOTE KATZ

e o =p 0 e D on D =D D D D G AP ABD P <P W GHED W W D S = N
e o - - - s s e e W e e e b m

]

) | § 1

] | ] 4

| ] T

1 1 T

1§ BB t
s e | =

- - ] - ] -

W} 71,61.10 %ev ! 67,04.107"eV } -132;44.10 Yevl -111,85.10 ‘eV
: : : :
: : : :
1 ] 1 )
bW} -124,78 ! -115,56 ! -93,05 1 -85 ,45
| a | i
] A ] ]
bW 2,48 ' 2,25 1 36,61 29,89
. : : :

Différents auteurs ont considéré les modifications apportées d ce mo-
déle loréqu'on tient compte de l'influence des atomes d'hydrogéne ,de
1'effet d'échange et du fait que les molécules ne sont pas ponctuelles:
dans ce dernier cas , en plus de 1'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'hydrogene peut ne pas étre négli-
geable, en particulier dans la direction ¢, 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'hydrogeéne:



"
L
n

L (g) L (g)
Uc + H UH

U (r - ﬁg) g o

K. TANAKA et K.NIIRA {12}ont montré que cette correction était fai-

ble et nous pouvons écrire : Ug = g Uég) . Mais la nouvelle fonc-
tion ¢'(;-§g) doit remplir la condition d'orthogonalisation

aux fonctions ¢H représentant 1'électron de l'atome d'hydrogeéne.

b) Par suite de 1'indiscernabilité des électrons il faut te-
nir compte des possibilités d'é changes des électrons, d'une part,
dans la détermination du potentiel Ug,d'autre part, dans celle de la

fonction d'onde qui doit &tre antisymétrique.

Une représentation valable de ¢ peut &tre donnée par

s (2-R) =4y (a:Dn 8
g g 1eg 1

od 4 signifie l'opérateur d'antisymétrisation (déterminant de SLATER)

v_ (2a +1) représente 1'ion moléculaire positif ou négatif situé
en Rg' v, peut étre représenté correctement par le produit des (2atl)

fonctions représentant les orbitales correspondantes.

w{s) est la fonction d'onde des électrons sur la molécule 1 placée

dans le champ de la molécule g.

a est le nombre d'orbitales n remplies (Dans cette opération d'é-

change on ne tiendra compte que des électronsn).

c¢) La fonction d'onde moléculaire doit tenir compte aussi
de 1'état de vibration interne de la molécule: dans 1l'approximation
du faible couplage intermoléculaire, chaque molécule se trouve dans

un état vibrationnel qui est identique pour toutes les molécules



- 14 -

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

- . —io
-1 1K°R2

a+i
v, = L (£1) e A¢!
K™ g1 L

2N
n (¢
i=1

i

(1,1 ... 01%(i,2a)x;),

ou ¢il(i 1) représente l'orbitale moléculaire de rang 1 sur la molé-
cule i correctement orthogonalisée aux fonctions d'onde de 1'hydro-
géne et remplie par un électron qui a pris l'une de ses deux valeurs
possibles de spin‘,xi est la fonction d'onde vibrationnelle identique
d'une molécule 3 l'autre et qui n'est différente que si la molécule

est ionisée.

Dans l'hamiltonien, 1'état vibrationnel des molécules c<e
traduira par l'addition d'un nouveau terme dépendant des coordonnées

internes x des atomes constituant la molécule {9}.

H = H (...ﬁg...) + HL(...Rg...) + HL(...xg...)

La nouvelle expression de WE appelée maintenant integrale de trans-

fert sera donnée par:

2 a .
o = . - ' 1 '
Wy = | <x x> | {<¢;(2a+1)| Ul|¢l(2a+1)> §=8¢°(2a+1)|K1|¢l(2a+1)>}

2
od |<x“|x>| est le carré du module du recouvrement vibr/.tionnel en-

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

/Kl

1 est le potentiel d'échange.
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Nous appellerons intégrale de résonmance (IRS) le terme

<¢;(2a+1)| Ulloi(2a+1)>et intégrale d'échange (IE) le terme

a ]
i
I < ¢;(2a+1)| Ky l¢i(2a+1) >,

i=o

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

sation des orbitales moléculaires des moldcules voisines par la char-
ge en excés située sur la molécule centrale et ont montré que cet ef-
fet se traduit par l'addition d'un terme multiplicateur, noté S, dans

1l'intégrale de transfert qui s'écrit:

Wj1= F.S { (IRS ‘jl - (I E )jl}
Toutes ces corrections permettent d'écrire finalement l'énergie dans

la structure des bandes:

< =
() Wl cos K.Rl (16)

ou les wl sont les intégrales de transfert corrigées ( l'indice j est
pris comme origine). En ne gardant encore que les termes principaux
pour les intégrales de transfert relatives 3 une maille, now trou-
erons pow l'énergie une expression analogwe 3 (13), les quantités

WysW,, W, ayant les mémes signi ficationsque précédemment .
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Nous appellerons intégrale de résonpmance (IRS) le terme
<¢ '{2a+1) | U1|0'(2a+1)>et intégrale d'échange (IE) le terme

z < ¢'(2a+1)| |¢i(2a+1) >,
i=0

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

sation des orbitales moléculaires des molécules voisines par la char-
ge en excés 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:

Wegs  F .S { (IRSYp -  (IE)j?}

Toutes ces corrections permettent d'écrire finalement 1'énergie dans
la structure des bandes:

2N
E +(K)= L ()™ W cos f.ﬁ; (16)

1=1 1

ou les W, sont les intégrales de transfert corrigées ( l'indice j est
pris comme origine). En ne gardant encore que les termes principaux
pour les intégrales de transfert relatives & une maille, now trou-
verons pow l'énergie wne expression analogwe a (13), les quantités

W, sW,, W, ayant les mémes signi ficationsqwe précédemment
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-TABLEAU (1)-

! '

!
E Electron S Trou i
! ]
A 1' |
tW/F! 132,46 107" 3 - ]
| W(F: ,46 10" %ev : 258,50 10 *ev i
' v !
t W/F! ~254,32 - 196,40 3
' : ' ;
P W/E] 4,26 : 60,05 !
] ' ] '
P ' '
' ' H !

Afin de visualiser ces bandes nous considérons le cas

particulier ol K est paralléle 3 un vecteur du réseau réciproque
K/r 3 Y %87 %, 270

1

Dans le plan a_ b1 du réseau réciproque (ou pour K.c¢=()

nous puauvons écrire:

> > > +
E + (K _,K ,0) = 2W, cos K.D * u(W + W )cosl-<4e cosX=B- (18)
a’>’b b a Y 2 2
Nous donnons , d'aprés KATZ,la forme de ces énergies pour K.a=0 et
K.B=0 dans 1la premiére zone de BRILLOIN (zone réduite)- n<K.3,K.bgn

Fie.(n

Schéma de 1l'énergie en fonc-
tion du vecteur d'onde pour

les trous dans l'anthraceéne.

E (X) eV

«02 =

01}

N

n/g /e 3/



Fie.((1) bis) o9
Schéma de l'énergie en fonc- o
tion du vecteur d'onde pour o
les électrons dans l'anthracéne. 0%

> -5
= .ok
ul
+03
.02 ‘
-l
o

Dans 1l'ensemble des cas, on voit qu'il y a deux bandes dégéné-
rées 3 + 1a T et bl on peut translater la bande supérieure par

le vecteur 2n a1 ou 27 B3

étendue (zone de JONES)ol -2nsg k.g, K.D ¢ 27 . On n'a alors qu'une

|
1
et représenter l'énergie dans une zone
seule valeur de 1l'énergie pour chaque valeur (K ,K. ) et l'on écrira:
gie p Ky
|

a
2. k.3 KB
E (K_,K ,0)= 2W, cos K.b + 4(W + W )cos 22cos™ 2
a’’b b a Y 2 2
avec - 2ng¢ K.a,K.bg 2n

Les schémas correspondants sont les suivants pour les électrons:
A

ol -

8L 7

o7} FiG.(2) /

-“ o /
+05h /

oy s

E(Q ev

055 V4

02 /

ok -

2n
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-TABLEAU(1)-

Electron Trou

CL L EEEEEEY LY LT e r
o WG YR OB PVD DD ww -

= <8 5 < bt B BB B B B D D D WD AP =B wn

i

| W(F 132,46 10 ‘ev 258,50 10" 'ev
L {

5 WéF -254,32 - 196,40

L]

¢ W(F 4,26 60,05

:

1

Afin de visualiser ces bandes nous considérons le cas

g L > ~ - P Pl .
particulier ol K est paralléle 3 un vecteur du réseau réciproque
+=-1 =» +>=1

kR/7 37 Y%/ %

1.-1

Dans le plan a b du réseau réciproque (ou pour K.Z:=0)

nous pauvons écrire:

> -+ >
E + (K_,K ,0) = 2W, cos K.D + 4(W_ + W )cosl-<=e cosX=2- (18)
a’>’b b a Y 2 2
Nous donnons , d'aprés KATZ,la forme de ces énergies pour K.a=0 et
K.B=0 dans 1la premiére zone de BRILLOIN (zone réduite)- n<§.§,i.55ﬂ
tr .
—x=ka =~ 7>
“Foox:%B Phd P .
P '
! _ , Fic. (1)
- /
N. N -
- 7/
> - /
o}
P Schéma de l'énergie en fonc-
=T / tion d d'ond
/ » inon du vecteur onde pour

les trous dans 1l'anthraceéene.

E (X} eV

021

No}] B

n/g /e 30/ n



Dans la direction ¢ 1,1l nest pas possible de faire cette
extension de zone; on peut voir que l'énergie qui s'écrit:

E ¢ (0,0,Kc) = 2 (wbt wa) t U WY cos (K.c) ’

présente un gap réel de 4| wal au point K.¢ =

II- L'interaction_électron-phonon.

- - - — . - S G A w W S - - —— - -

Jusque 1ld, 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 qui a été décrit
pour une position fixe du réseau. L'influence de ces variations
peut &tre représentée par un terme supplémentaire dans 1l'hamiltonien

total (1). Nous écrirons H = Ho+ Hin ol HO est 1l'hamiltonien déve-

t
loppé précedemment et correspond 3 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 3 1l'aide des opé-
rateurs de création a; et de destruction a. d'un électron dans 1l'état
localisé |i> et des opérateurs correspondants b; » b, pour les pho-

nons dans un état de mode Ai:

ga .I W..a,a. + L w, b, b (20)

ou wij est 1'intégrale de transfert et w, est 1'énergie d'un phonon

A
de mode de vibration A ( on a posé h = 1 ),

H.  rend compte de 1'intéraction électron-phonon.




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

- Le premier est dd & la variation de l'énergie de polarisa-
tion : le porteur de charges supplémentaires polarise fortement les
molécules avoisinantes; les vibrations du réseau, en déplagant les
molécules ou en changeant leur orientation produisent une fluctuation
de 1l'énergie de polarisation.

- Le deuxiéme aspect de ce couplage est 1ié 3 la forte dépen-
dance des intégrales de transfert par rapport aux distances intermolé-
culaires.

Utilisant la représentation localisée ( 1l'électron en exceés
a une position définie mais une impulsion indéterminée), CHOI estime
le premier couplage de la fagon suivante: 1l'énergie de polarisation,
notée P, peut étre considérée en premiére approximation comme une som-
me des contributions des molécules individuelles. L'électron supplé-
mentaire placé sur la iéme molécule crée un champ électrostatiqueEsur

la molécule 1 qui devient un dip8le de moment dipeclaire u. L'on a

- -t - -
Rl'
i
'I - . . '/ L . 1 -> +> 1 2
L'énergie de polarisation s'écrit : Pl(l) = 2 u.f = =ak
2 2
ol a_ est la polarisabilité moyenne d'une molécule. Si l'on pose
° -» . .
ﬁl z ﬁi + u,, on pourra développer Py (i) au premier ordre suivant les

déplacements relatifs:

P,(i) = P (§1i> = P (ﬁ;i + APy ()
2, > ﬁi'ﬁi

ol APl(i) = 2 a e (ul—ui) ------ 5
|Re - Re|
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Dans le formalisme de la seoonde quantification, l'opérateur
énergie correspondant (diagonal par rapport aux opérateurs a;,aﬂ,s‘é—
crit

(1) . s
int = i,1 8Py (1) aj ay

H
Pour écrire l'opérateur déplacement on se place dans l'approximation
harmonique: l'onde de vecteur d'onde J, de polarisation €, produit
3 la position P un déplacement qui s'écrit 3 l'aide d'opérateurs de
création et d'annihilation de phonons b; » b, dans le mode A de fré-

quence w, .

ulp) = & {2 mek} -1/2 { exp (ia.;) b, + exp (-ia.;) b; } (21)
ol A = (q,j), j étant la branche du spectre d'énergie du phonon ,
E, = hu, et ol V est le volume et ¢ la densité du cristal.
Nous pouvons écrire ce premier terme de couplage de la maniére sui-
vante

0,427 = 5. {uti,) b, +ut(i,) bl dal a;

int i,) ’ A ’ A i ‘i
rofe 33 L, (22
o-Ro  ig.R° -iq.B°
ott wli, M)=2 a e? {2V pu, 3 /2 Bl L7 1 1y
(o] A 1 R®
1i

Pour déterminer le deuxiéme terme de couplage, on con-
sidére que la variation de l'intégrale de transfert w(ij) n'est fonc-

tion que du changement des distances intermoléculaires.
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Si ce changement est petit pendant le temps ou 1l'électron passe
de la molécule i 3 la molécule j , on peut utiliser le "principe a-
diabatique'" {14}: durant son passage d'une molécule 3 l'autre ,
1'électron voit les molécules fixes, ce qui est justifié par le fait

que les énergies des phonons sont faibles devant les intégrales de

transfert.
dw-- ﬁ.:R_ > +> >
AW,.. = --32d aR. . ou AR,. = d--1_e {“i-u'}
3 4R,. 1] 3 IR . |
1] 1]
L'opérateur énergie correspondant s'écrit:
2 - bX +
Hine = 15 8Wi3 35 2y
ou encore:
H.2, = L (w@in b, +viipn) vty ata (23)
int ija A ] A i3
> >
dw. . R? -R? _ LR P T N
od viijn = --2 -de--2 {2V} 1/2(g1q.R3_ lqj‘i)
dR; - R..
J 1]

L'hamiltonien total s'écrit dans la représentation localisée de la

maniére suivante:

o int
(2u)
o
b H, . = HY . + H2
int int int
1 2 p P .
o? Hint y et Hint étant donnés respectivement par (20),(22)et (23).

Dans ce qui suit, nous aurons & utiliser l'opérateur densité
P

de courant , qii s'exprime par la dérivée par rapport au temps de l'o-
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pérateur moment dipolaire p:

~ +
= e T. . . .
P zl rl al al

-> ->
5 =2% (R.-R.) a' a. ( w.. . o 4
J iV i i a; a; | lj+£A{V(1JA) bk+v (1]A)bA } 1(25)

Cet opérateur est composé de deux termes, le premier ne dépendant pas
des opérateurs phonons et décrivant la conduction classique par 1l'ef-
fet tunnel; le second terme correspond au passage des porteurs d'une

molécule 3 l'autre par l'effet tunnel assisté par les phonons.

Si 1'intéraction électron-phonon est faible par rapport a
1l'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-
méne simplement 3 1'émission et l'absorption de phonons: c'est le cas
du "faible couplage”entre les vibrations moléculaires et les porteurs.
I1 est commode , alors, de diagonaliser 1l'hamiltonien H_ en passanuj

la représentation délocalisée par des trans formations de FOURIER de

la forme s u vante:

+> >
o]
o1 . 1k.Ri
a3 TV Ik % ¢
N +> > -
iko(R--R?)
W.. = 1z E(k) e J 1
1j N k ‘

L'hamiltonien (24) s'écrit:

I X + I w,
H = K E(k) a, a, * N abyx by + Hint (26)
_ T + +
Hipt k(AA + Bk,x) a ak-q(bx+ b_ )



2 e2 Ri.e o
Az ------ ;/2 Ly TTTogT exp (1q.§1)
(2prx) Rl
(27)
- .. P e . >
BK} = ij v(ij)r) exp (1(k-q)§§ - lk.ﬁg)

A, et B ,, correspondant aux couplages définis par la variation de
1'énergie de polarisation et la variation de l'intégrale de trans-
fert.

L'opérateur densité de courant correspondant s'écrit:

e r >

a, + - v
k v kX k

€
v

3 =% ¥ E® al B

+
K K (b, +b_X) (27 bis)

a’a
kA"k"k-q

Dans la mesure ou l'on suppose l'intéraction électron-pho-

non faible, on pourra négliger le second terme.

Si 1'intéraction électron-phonon est forte par rapport 4
1'intégrale de transfert, et si le cristal est facilement déformable,
1'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 exces

et les vibrations moléculaires.

Dans notre travail , nous ne considérerons que le cas du

couplage faible.
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-CHAPITRE IT -

Les quantités caractérisant les transports de charges
dans un cristal moléculaire soumis 3 un champ électrique ou magnéti-
que, telle que la conductivité électrique, peuvent &tre en général,
calculées de deux maniéres différentes:

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

b) Par la méthode de la“réponse linéaire.

Nous exposons briévement la premiére 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,r). Nous négligeons les phénomé€nes de diffusion dus 3
1l'inhomogénéité du cristal et nous supposons que la fonction £(X.r)
ne dépend pas de r. et est donc identique a £(K) .

L'application de champs électrique e et magnétique H
change le vecteur d'onde des électrons dans 1l'état k), et donc £(k)

5

> 1 - -»>
-Soit directement: C-“5-1 h =2 (e + = e - H)
gt ©"a@mP h c
ol Vo= grag Exyo est la vitesse de groupe de 1'électron dans

l'étatlkaEk étant 1'énergie de bandes décrite précédemment.
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- Soit indirectement , par les phénoménes de diffusion(col-

lisions entre particules différentes). Le changement correspondant

dans la fonction de distribution f(k) est décrit de la manidre sui-

vante:
af _ I
dt diffusion 1 (ﬁ)

1(K) étant un paramétre 1ié 3 1'intéraction de 1'électron supplé-

mentaire avec le réseau, fi la fonction de distribution sans le

champ. Le signe moins est 1ié au fait que ces phénoménes de diffu-

sion tendent 3 ramener le systéme d& 1'équilibre.

La variation de la fonction de distribution s'écrit:

df df af

- = - - - I +

dt dt

A 1'équilibre on

champ dt

B

diffusion

aura l'équation suivante:

(k) 32 (24 1 \A )

C

fF(k) = fo(k) - e (28)

4

¥ 1A

f°(k) dans la dérivée

af . >~ ° afo - ~
--= on obtient dans le cas ou H = 0: f(k) f(k)- (k) s;- ee€ (-
dk X

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

En faisant 1l'approximation suivante: f(k)

lesquels f(k) varie trés peu.
La densité de courant s'exprime de la maniére suivante:
) > > -
3= -3 [ evy too  dk
(24)
Dans l'approximation linéaire suivant le champ électrigue appiin:

-»> nd > £ P :
(considéré faible): j = 9¢ le tenseur de conductivité s'édcrit 4ar



le cas o0 1l'on prend pour f(k) une distribution de BOLTZMANN:

2
2 e
L. o= 4. e [ « 3. 3C -
043 -3 . [ 00 2% 3B o (30)
1 73
Tout le probléme revient a déterminer 1 (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 t par comparaison a-
vec les valeurs expérimentales de la conductivité, soit calculer dec
rapports de mobilités.D'une maniére générale, pour déterminer le
temps de relaxation, dans le cas ou on peut l'introduire , il faut

résoudre l'équation cinétique pour la fonction de distribution f(k).

Les méthodes classiques de calcul de la conductivité 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 deco
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 restrictions.

L'interét de la seoonde méthode,due 3 KUBO (g ,,réside dans
le fait qu'elle donne une expression tout & fait générale,valable
pour n'importe quelle intéraction ( faible ou forte ) entre les élec-

trons et les phonons.

Pour montrer cela , nous considérons le systéme isolé cons-
titué par 1'électron en excés dans le cristal et le cristal dont 1l'ha-
miltonien est noté par H et nous supposons qu'il est soumis 4 une for-
ce extérieur F(t). Le nouvel hamiltonien s'écrit: H = H'(t). Nous
nous limitons au cas des forces faiblesou H' est considéré comme une
perturbation par rapport & H et nous déduirons la réponse du sytéme

dans 1'approximation linéaire: Si, en l'absence de la force , une gran-
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deur B, était mesurée par la quantité moyenne <B,> , en présence
de F, nous aurons:

< B'(t) > = <Bt> + <AB> (31)
Le probléme consiste 3 déterminer <A43> en fonction des variables a
1'équilibre. Nous choisissoms une représentation: celle de SCHRODINGLF
(les opérateurs restent fixes, les états évoluent ). Dans la mesure
ol 1'état général d'un électron en excés est une combinaison d'étatspurs
|K> les moyennes sont des moyennes statistiques décrites a l'aide de
1'opérateur densité:

- BH 1
p = Smeme-- ou B = = , <° est la cons-
- [o]
T e 8H k°T
r
tante de BOLTZMANN.
Dans 1'approximation linéaire, nous aurons d'aprés (31):
]
p (t) = p + Ap
avec la condition p’' (- =) = p

L'équation d'évolution pour 1l'opérateur densité s'écrit:
. ! !
ih ===~ = {H +H,¢ )}

ce quli donne pour Ap !

t H . H
. -{t-t'}- i {t-t}-
in ap(t) = - S e n (Hpp ) e hodt'  (32)
Si en 1l'absence de la force, la moyenne <B,> s'écrivait:
< B > = T_pB (33)

r



en sa présence , nous aurons:

<B'(t)>=T = =
(t)> L th Tr th + TrAp Bt <B% 4+ <AB(t)>

11 % 0wy <(3(u),Al> F(t-u) du  (34)

On obtient: <AB(t) > .
Lth

ou B(u) e Tull Bte.JLUH

la représentation d'HEISENBERG,

est l'opérateur Bt écrit dans

H = - AF, A désignant un opérateur,
O(u) = 1 siu > O
0 siu < O

II-La_méthode_des_fonctions_de GREEN.

Nous voyons que pour déterminer la réponse du systé-
me caractérisée par la quantité(AB(t), il devient essentiel de cal-
culer des quantités telles que Ot<{A,B}>,A et B étant des opérateurs
dans la représentation d'HEISENBERG. Ceci nous améne 3 une étude gé-
nérale des fonctions de ce type connues sous le nom de fonctionsde
GREEN {15}

a) Définition:

Nous définissons les fonctions de GREEN retardées et

avancées de la maniére suivante:

G_(t,t') =<<A(t) ;3(t'")>>_= jo0(t-t'")<{A(t),B(t')]}>
r r (35)

Ga(t,t') =<<A(t); B(t')>>a5 io(t-t')<{A(t),B(t')}>

ol: les opérateurs A,B, sont des opérateurs d'HEISENBERG,<...> indi-
que la moyenne statistique telle qu'elle a été définie précedemment
(33). et de fagon générale le symbole {A,B} = AB-n BA oun =% 1.
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On choisit n selon le problémec 3 étudier. En général , on prend, >0
pour les bosons et n<0 pour les fermions.

On voit que ces fonctions dépendent 3 la fois de la tem-
pérature et du temps. A 1'équilibre statistique ces fonctions ne dé-
pendent que de t-t'; on vérifie la méme proprieté pour Ga(t,t').

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

quations:
dG | do(t-t'") dA(t)
i--= = -------- <{ A(t),B(t")}> <<i ===-3B(t')>> -
dt dt dt

et des équations analogues pour Ga(t).

On montre qu'il existe une relation entre la fonctiono (t)
et la fonction § de DIRAC:

o(t) = ! § (t) dt

On obtient alors:
idG
———= =8{ t-t'} <{ A(t) , B(t") }>-<<A(t)H(t)-H(t)A(t);B(t)>>
dt (37)

Les fonctions de GREEN apparaissant a droite sont en gé-
néral d'ordre supérieur par rapport aux fonctions de GREEN initiales.
Nous pouvons pour ell s aussi , construire =-- ° ~ __ Z'équations du
méme genre et les . .primer par des fonctions de GREEN d'un ordre plus
€levé.En fait la réso ution de ces équations exactes pour les fonctior s
de GREEN est un probléme *-3s compliqué On peut parfois par des mé-
thodes d approximati s permis.- ~“elon 1. probléme considéré, décou-
pler 1la chaine d'équations, c'est 3 dire la réduire a un nombre fini

d'équations qui peuvent 3tre résolues
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Pour résoudre ces équations, il est parfois plus com-
mode de les exprimer dans l'espace transformé de FOURIER de T et t

c'est 3@ dire en fonction de l'impulsion et de l'énergie.

Ecrivons explicitement les fonctions de GREEN 3 1l'aide

des fonctions propres ¢n et valeurs propres Epn de 1l'hamiltonien

H |¢n > = Enl ¢n >
En introduisant 1l'opérateur unité 1 = i,|¢n,><¢ ,| >t en posant
n
Z = Tre_BH, on obtient:
-1 -E o
<B(t"A(t):r= 2 7 8.4 lB(O)I¢"'><¢n' | ACO)| ¢ >e "n/k'T.
-3 - -t
e l(En En|) (t t )
et une expression analogue pour <A(t) B(t')
En notant par J(E) la quantité
-1z -E/k°T
J(C) = 2 nn'<¢nA(O) ¢n,><%“3(0)¢n> e °n 5(En-En,—E)
[- ] —o - ]
On voit que: < B(t')A(t) > = ‘t‘g(E)e 1E(t-tDyp (39)
® o - -t !
et: A(DIB(t)> = 11 g(E)eF/K T 1Bt )gp

J(E) est la densité spectrale de la quantité< B(t')A(t)> connue sous

le nom de fonction de corrélation.

Les transformaes de FOURIER Gr(E) et Ga(E) pour les

fonctions de GREEN retardées et avancées s'écrivent:

fYee (1) eyt (40)

G tp) = 1
r,a - e Trd

(38)



En introduisant les transformations précédentes (39) ,on a:

G.(t-t') = - 10 (t-t') J t :J(E)e—iE(t-t')(eB 2 n ydE
@ ' ® : (41)
et G_(E)=2- fr o GETU(EN (B KT [T GL(E-ENTy,
r 2ni /- 0

e W . . . o 1
Cette derniére intégrale contient une expression de la forme 'oelstdt

qui n'est pas définie au voisinage du pSle s = o. Nous pouvons 1l'ap-
procher par une limite:

J° et gt = 14~ J° e*Stetats j1im i-
e+ot e+o+ s+ie

et écrire pour G (E) :
r

G (E)_ 1 J*= (QE'/KT _ y JCE')QE' (42)

2n E-E'+ie

De la méme maniére,le cacul de Ga donne le résultat suivant:

-1 [+
G LE) = (

GE'/KT _ .y JCE!)DE! (42 bis)

Si nous connaissons G (E) nous pouvons connaitre les intensités

spectrales J(E). Pour cela on se sert de la proprieté suivante:
1. = 1 tin & (s)
Siie S

-i(exp E/k°T-n)J(E) (43)

et 1'on obtient: Gr(E) - Ga(E)

Cette expression sert d déterminer les intensités spec-
trales G(E) et d'aprés (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 proprieé-
tés analytiques des fonctions Jp,a(E) jouant le rdle de conditions
aux limites pour les équations du mouvement de cesfonctions.
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Nous appliquons les résultats précédents au cas ou la for-

ce extérieure est une force électrique.

L'opérateur énergie correspondant g'écrit.
H' z -e iz=1 r.E(t)

;i étant 1l'opérateur position de la i&me particule,-e sa
charge ,N l'ensemble des particules ( électrons supplémentaires) et
¢ le champ électrique appliqué.

En l'absence du champ la densité de courant est nulle et,en rempla-

gant dans (34) AB par l'opérateur densité de courant j(t),on obtient:

+ o

Jetyr= 20 0w <0 JWIPo))> © t-u) du

N h

¥ er

i=1

ol P(0) =

i est 1'opérateur moment €lectrique.

Pour décrire l'aspect physique de 1'établissement de la
-S(t-t')__-Su

force, on introduit un terme e dans lequel S——>0 +.

Dans le cas d'un champ alternatif de fréquencc w:czcoe‘”“

le tenseur de conductibilité s'écrit:

() = ilim g= e Me(j (w,P (o) )re My

—2ot
S—>0 0 a (44)

oaB

En intégrant par partie et en utilisant la relavion qui existe entre

P et 3: 1 df_ . 3 (t) , on obtient une nouvelle expression de ¢ :
Vv dt

%08 = lin (- --3- <0 300, Plo))> + R [T (0,5, (0015 (0 1Sy
S=>o0* w+iS w+1S a

(45)
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Le premier terme peut s'écrire sous la forme:

. 2
<{j ,(0),P (0) }> == ¥ n

< N . .-
ol n = - est le nombre de particulespar unité de volume.1ll corres-
v

pond 3 la conductibilité d'un systéme de charges sans intéractions.

Les expressions (39),0uA(t) est remplacé par j(t),B(t')par
j(o), et (38) ou J(E) a la méme signification , nous permettent d'é-
crire:

op (W) = -3-n & 4 R TONES N A | IO dE * (4e)
a Mw w +is w

Bw
nJ (w)(1l-e ")}
le symbole P dénotant la'partie principale". af

En utilisant la relation (43) ol l'on pose "= -1 on peut
voir que:
1

Re oua(m) e th

I
IE

. lim . s
27l c*o+{GuB(m+lE)_GaB( w-ie) } (47)

ol GGB’E) est la trarsformée de FOURIER des fonctions de GREEN des
opérateurs de courant(27 bis).

Pour w = 0 on obtient facilement 1'expression suivante:

Re o (o) =in BVGa (ie)

8 B
@ (49)
= n 8V J(o)
nBe2 . * (k') << Y(t)a (t)ial,(o)a,,(c):>
= ===~ 1im z va(k)VB ak k T k! k' i€
\' e+ot k,k'

Le calcul de o, se raméne 3 celui de la fonction & 2 par-
ticules gui entre dans la partie droite de (49).Jusgue-13 1l'expres-
sion de ¢ est tout 3 fait exacte et contient implicitement toutes les

intéractions du systéme. Dans ce qui suit, on obtiendra une cquation
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approchée dont les approximations sont Jjustifiées par les conditions
physiques.

+

. +
Notons par Gt (1) l'expre551on<<ak(t)ak(t);ak.ak->>

et par G ,(t) la quantité

_ 2 v (k) v, (k') G,, . (t) (50)

L'équation d'évolution pour Gt (t) s'éerit:

_ (t-t") . .
i -=-==- =6(t-t')<{ak(t)ak(t),ak.(t')ak,(t')} + >
(51)
. d + +
+ i <<5- (akak);ak.(t')ak.(t')>>
t
Pour déterminer les équations correspondantes pour a,etk, , on uti-

lise l'hamiltonien (25). On obtient:

da
k _ + L +
i " = E(k)a, + (Ax+Bk,A)ak-q(bA+b-A)
db, , (52)
i-=-== w, b + I (A- +B _yJa,__a
at AT \ A Tk+q,-2""k-q k

Les équations pour a;, b; s'en déduisent en prenant les conjugués
de (52) ., L'équation (51) devient:

. . d + +
1l === Gkk'(t-t') =6(t-t')<{akak,ak'ak|}>
dt
+ + +
+§ (Ax+Bk,A)<<ak k-q(bA+b-A);ak'ak'))
(53)
+ + . + s

- Z(Ax+Bk+q,A)<<ak+qak(bx+b-i’ak'ak-‘

A
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Nous voyons que la fonction de GREEN 3 deux particules
Gkk,(t-t') s'exprime par des quantités telles que:

+
<<a

J (t) a, (t) b (t);ak (t')ak (t')>> ,

1 2 3 4

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

. d +
1 ==-<<a, (t)b (a, (t) ...>>=(E(k,)-E(k. )+ w. )<<a’ b a,..>>
dt k1 A k2 2 1 A k1 k2

+ +
A +Bk1+q,A )<<ak +qb-A

- L(A, +B + +
A A k2,A )<<ak1ak2—qubA S i(A

>

b.a P e
A k2

4
4

z

k (54)

+ (A +B + _+
) k+q,-x)<<ak Ap-q ¥ %, >’

1 2

- _ _ + 4+
k2...>>-(E(k2) E(k,) ”A)<<ak1b-1 akz... >>

+ +
*+b_ b, a,

c..>>+I(A. +B Y. (S54bis)
1+q 2 A[ A

kZ,A

L +
) e A eB <<ay

lll>>

+
dk+q akak2

-A 1

Pour découpler cette chaine d'équations,nous faisons les

approximatioms suivantes:

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 Hlnt

On voit que les fonctions de GREEN d'ordre supérieur en-
trent dans 1'équation (54) avec un facteur proportionnel 3 1'élément

matriciel d'intéraction, considéré comme faible.

<< H .,
(o}
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On peut donc exprimer les fonctions de GREEN 3 trois parti-
cules par celles d deux particules dansg l'équation (54)en négli-
geant les termes du second ordre suivant 1'intéraction, ce qui re-
vient 3 négliger les termes du quatriéme ordre dans 1l'équation(53)
pour la fonction de GREEN & deux particules. On peut écrire alors:

+

+ +
<<a a, a a, 3 a,4 a,,2>>=n G 6 -1, G
k+q Yk, +q Tk k' %k k +q7k k' "x,k, T kCk4g k! ki’k. /55)
ol N, est le nombre moyen d'électrons dans 1‘'état |k>:
n = + >
k - % % H
o
D'autre part:
+ :
<ak+q+q'(bA+b )b ak,ak. a,1>>= N Gk )t (55bis)

ol N,est le nombre moyen de phonons de modeA :

+
N = < b, b, 2
A AT Ho

Notons que cette approximation revient 3 négliger l'influence des
électrons sur la distribution des phonons par suite de la faible

densité des électrons.

Une troisiéme conséquence du faible couplage électron-

phonons s'exprime dans 1l'approximation suivante:

<{a; a s a;. ap 1+ > = 2nk(1-nk) Sk ! (55ter)
ol, toujours , en s'arrétant aux termes du second ordre suivant
1'intéraction dans 1'équation (53) le nombre moyen n, de particules
dans 1'état |k> est évalué selon l'hamiltonien H_.
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2)En considérant la densité des électrons supplémentaires
faibles, on peut se limiter au terme linéaire suivant la concen-
tration des porteurs.Cela naus permet de négliger l'expression (55)

et d'écrire l'expression (55 ter) de la maniére suivante:

+
<{a, a

+
K3k @rdgel o=y S, (56)

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

En introduisant les expressions ainsi obtenues pour les
fonctions (54) et (Subis) dans 1'équation (53) et en prenant la
transformée de FOURIER de cette derniére, nous aboutissons, aprés
quelques transformations assez longues mais sans grande difficul-

té , au résultat suivant:

-1 L - (L) .
Gkt (B)=2 1y Sy et q{Gk,k'(E)wk+q,k(E) W e EV8hag i
(57)
1 1
od W (E) = (A +B., )N #1 {=-mmmemcmmmmmes o —ooo-Ceoomo o
k+q,k J7A R, A E(K)-E(k+q)+w,+E E(K)+E(k+q)+w, -F
Y P S—— e P

Z(k+q)-E(k)-w,+E E(k+q)-E(k)-w,-E

. . . L
Nous introduisons en (57) le changement Gi =- 1 Vg (k'Gy . ce
qui nous permet d'obtenir une éguation sans la singularité donnée
par la fonction delta. A la limite ol E = i€ ,e>0 + , On a:
=1 L B _ 8 (59)

0 =1 n vglk) + o (W pq 1%k wk,k+qu+q)

ou = ) i 1
wk+q,k lim 1%k+q’k(1e)

Aprés ces transformations, la partie réelle de la conduc-

S a2 ” . -17-12 B
tivité, donnée par (u49), s'écrit: Reoaa(o)-;;TV e E%Va(k)ek (60)



L'équation intégrale (59) pour Gi a la forme de 1'é-

quation cinétique de BOLTZMANN . La grandeur W, , a le sens de la
probabilité de transfert de 1'électron de 1'état[k>2 1'état|k+q>a
la suite de 1'émission ou de 1l'absorption d'un phonon d'impulsion

q.En effet on peut décomposer Wisq.x ©n deux parties:

’

+ -
W =W
k+q,k k+q,k Nq+wk+q,k (Nq+1) (61)
+ ) 2
ol Weeq,k = 27 |Aq +Bk+q’ql $(E(k+q)-E(k)-w ) (62)

est la probabilité de transfert 3 la suite de l'absorption d'un pho-
non avec l'énergiewq

W = 2n|A +B
q

|2
k+q,k

k+q,q! S(E(k+a)-EGI+e,) (62bis)

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

I1 est clair que pour tenir compte des processus d deux
ou plusieurs phonons, il faut continuer la chaine des éguations pour
la fonction (ik'(E) et faire les contractions dans une équation d'un

ordre plus élevé.

Une telle approximation pour le mod&le d'un systeme
d'électrons en intéraction avec les impuretés dans le formalisme de
la matrice densité,a &été &étudiéeen {16} et dans le formalisme des
fonctions de GREEN en {17}

Nous nous bornerons a& étudier des processus 3 un pho-
non. De plus ce sont des phonons acoustiques , longitudinaux dont

le spectre d'énergie est pris dans 1'approximation de DEBYE.
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-CHAPITRE 1III-

La solution de 1l'équation (59) repr8sente de grandes
difficultés. C'est pourquoi nous considérons d'abord un modéle plus
simple d'un cristal d une dimension avec le spectre de phonon du type
de DEBYE. Bien que ce modéle soit simplifié et qu'il ne tienne pas
compte de l'anisotropie, caractéristique pour le cas réel 3 deux et
j trois dimensions , il contient les traits de base du probléme. De
plus ce modele permet facilement de trouver la solution de 1l'équation
(59) et d'analyser les effets des processus "Umklapp" et des collisions

inélastiques.
Le modéle 3 une dimension est caractérisé par une simple
structure de bande d'énergie de la forme:
E(k) = =-2W cos ka (63)
W étant 1'intégrale de transfert entre 2 molécules voisines;le spectre
de phonons est du type de DEFYE

w (q) = s |q (64)

ol s est la vitesse du son dans 1'approximation du milieu continu.

de (27) que les sommes
En ne retenant dans Aq et Bk+q,q q

Sur les plus proches voisins, on peut écrire:

. 2
Yie a . o
A = ----=-- S. sin q.a
qQ 5 1/2
a (2prq) (65)
B 42;21:—--- (sin (a-}E) 2-sin K.3)
k+ 1/2
Da (20 wy)
ol __dW(r)
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On se limite aux températures telles que
k°T <<AE(AEest la largeur de la bande de conduction). La concentra-
tion des porteurs étant trés faible, on peut considérer que ceux-ci
se trouvent au voisinage du minimum de l'énergie et approximer El})
par sa valeur pour des faibles k.

E(k) = a2W k2 (66)

La loi de conservation de l'énergie dans les processus de diffusion
de 1'électron donne

a2W (k+q)2 z a2W k2 *t sq (67)
d'od qQ = 2k *-2-- (67’)
2
a'w

Estimons 1'ordre de grandeur du rapport des deux termes en (67

_____ S ___ - __.S___ __..4A ___ . /T
2a’W x /TWa /KT ST

T® B _-_§ ______ (68)

Si 1'on prend les valeurs suivantes:
S
2.10 " cm/sec
a = 6 X
on a: Teg 1% pour W > 0,05eV

0
"
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Pour des températures T pas trés basses,telles que:

K°T® << k°T < AE ,
On peut négliger le second terme dans (67) . Cela est
équivalent 3 ne considérer que les collions élastiques électron-pho-

non. On a alors : g=-2k. On peut voir directement que,dans 1'équa-
tion (59),on a la relation:

8 g g
Cxeq = G = - G

J S . S S —— (69)

Le dénominateur en (69) peut &tre interprété comme 1l'opérateur de

masse M, pour la fonction de GREEN Gﬁ:

k
2
) - n/a (2N_+1)6(2k+q) (70)
Mt Miaq, kWi, kg’ *E o dq|Aq+Bk+q,q| "'g"i _______
qa” W
En ne tenant compte que des k > 0, on obtient:
L | 2
M, = ---Z-- | A, _+B (2N, +1) (71)
k 2ka2w 2k "k,2k 2k

Pour 1'intervalle des températures considérées , on a

w(2k) ~ /T

_______ -—— << 1 ’

k°T /T

et on peut remplacer N, par sa limite aux températures élevées:



Pour des températures plus basses T ¢ T°, cela
n'est pas possible. Mais notre présent traitement n'est pas
valable dans ce dernier cas car il feut tenir compte de 1'i-
nélasticité des collisions électron-phonons.

Les ex)>ressions (65) s'écrivent:

8ie” «a > > > >
A, = =———m——cecCccao- sin k.a cos k.a
2k 1/2
a“(2Lp 2k)
(72)
LiW!
B T meSemeee=s sin k.a
k,2k 172
(2pr2k)
et on peut écrire:
k°T 20‘oez 2
M, = ==Ssi--- ( ==-g>- + W'") (73)
p“ZWk a

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

La conductibitité s'écrit & partir de (48):

o= 78 L 1im G(ie) =v8L 11im I vZn M 1(ie)  (7w)
kMM
E>0+ e+0+ k

En prenant pour les concentrations des porteurs de charges en

excés n, dans l1'état |k>la distribution de BOLTZMANN:

k

- ° 75
n, = n° =Ae E(k)/k°T ( )
k

A étant constante déterminée par la relation de normalisation
A

b

navm v s, on obtient:
/KT 3/2 2

2e“n i Y (76)



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

3/2 2
u = g - Z-e- —E_V_J_——‘: ______ l__ (77)

(’2ego a o)
Remarquons que pour les températures considérées telles

que k°T&4E, le vecteur d'onde k de 1'élec+ron donné par:

1/2

est trés inférieur & a~l. Le vecteur d'onde q des phonons étant

d'ordre k, on peut comparar cette valeur 3 1la valeur maximum
b ]

m .
Amax des phonons dans un spectre de DEBYE (qmax= 3 ) et voir que,

dans ce cas,l'approximation de DEBYE est valable,les électrons

intéragissant avec les phonons acoustiques de grande longueur d'on-
de.

Nous donnons ci-dessous des valeurs numériques de
pour différentes largeurs de bandes, uy tenant compte du seul ma-
canisme d'intéraction dd 3 la variation de l'énergie de polarisa-

tion,uB, de la variation de l'intégrale de transfert ,u de

A+B’
1l'ensemble des deux mécanismes. Nous prenons W' de 1'ordre de 3%,

a = SR; M = 3,3.105me; s = 2.1050m/sec; T ~ 30°.

! v 01 | 2 ! ! !

: W en eV : W' en eVA : PA+Ben cm /V.s : A : ¥ '

34— 1 1 1 1 1

= : : ! ' '

5 0,05 i 0.15 ; , ! 28 ; 12 !
]

1 0,04 5 0,12 ; , P20 § o1
?

10,03 ' 0,09 ; , P13 |16
1

I 0,02 5 0,06 5 , P17 ) 20
1

t 0,01 E 0,03 : ; P 2,5 ; 28 i

H ’ 1 1] '

| | i 1 !

-TABLEAU(2) -
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Le cas de l'anthraceéne se refére 3 W ~0,02 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 méme

ordre pour W v3.10 %eV.

II- Mobilité dans le cas des températures ordinaires.

Nous distinguerons les deux cas de la diffusion élas-

tique et inélastique des électrons par les phonons.

Dans ce cas nous négligeons 1l'énergie du phonoan de -
vant celle de 1'électron. La loi de conservation de 1l'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 1'émission des processus normaux et des
processus d'Umklapp, il est commode de réarranger les termes en

(70) et d'écrire:

M = ¢ (W' W

- 78
. Eola t WMlg) (NgD (78)

Les proceesus possibles sont indiqués dans la figure (3 )Jou A
et E se reférent 3 l'absorption et 1'émission et N et U aux pro-

cessus normaux et d'Umklapp.

DY

Fic. (3)
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Ici l'énergie est mesurée de l'extrémité du bas de la

bande.
Pour les processus (N,E) nous avons O< k <a. Dans la

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

M, = amil- I"éa qu(Aq+Bk 12¢2n +1) -38922K)____ (44
27 4 q (2Wa =in k.a)

En remplagant Nq par la limite aux hautes températures,on obtient:
2Kk°T sin k.a , 2% 2
M, = i =5==-=- -=2=57%= ( --g- cos k.a#W') ,0gks™-  (80)

2
Szpma k a 2a

Pour les processus (N,A) on a : 53 sks O,
En remplacant k par -k, nous obtenons la méme intégrale que (79)
et le méme résultat que (80).

Si k est dans l'inte-valle - I <k <-% , un processus normal de
2a
de collision caractérisé par| q|<§ ne peut avoir lieu. Il y a

émission du phonon avec une transition U (U,E) liée au plus petit

vecteur du réseau réciproque.
qQ = 2k+-2-
Avec la substitution de k par k - I, nous obtenons:

2
M = - 3 -2K2T_ __s__k.a |_Z§- cos k.a-h12, §< k< (81)

T

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

On obtient les expressions suivantes pour la mobilité
€lectrique exprimée 3 1'aide de la relation (74) ol 1l'on a rem-
Placé la constante A de normalisation de la distribution de
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2
BOLTZMABN par : A = n a/2 + 0 (-9-)";

k°eT
Pour les processus N:
N
-2 _e_ w3 2
L r (koT)?2 pa s 11
"2 x% sin x
oa Il '-'f o dx ———————————————— 2 (83)

2 =5
(2e @ a “cos xX+W')

pour les processus U

W= 2 8L wiha s? I, (84)
T (k°T)
2 .
ol 12:;"42 dx -X.-8in_x______ (85)

(2'“a0 a-scos x-W')2

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 des résultats numériques pour

une série de valeurs de W et pour les mémes constantes que préce

demment.

-TABLEAU (3) -

ro D P A D D D D P DD R P N D W b

' o_ ! ! N 2 J
Wenev | W' eneVaA 1 {1, ] vpepen om/V.S 1 Py
} + } }
1 ] [] 1
L] ! ' :
1} ) ] '
0,02 ! 0,06 o125 ! 1,2 : 6
| ] ]
0,01 f 0,03 ' 32y ! o,u 5 3
[} )
0,002 f 0,006 12211 0,02 5 0,6
: ' ' ;
L | 1_

T Y L T T




Ces résultats justifient 1'importance des deux méca-
nismes de diffusion choisis.Pour les param&tres correspondant
3 1l'anthracéne, la mobilité est de l'ordre des valeurs expéri-
mentales.

Quand 3 la mobilité due aux processus U, on voit que
dans ce modéle 3 une dimension,elle est donnée en fonction d'une
intégrale I2 divergente. Par suite ces processus contribuent

trés peu 3@ le diffusion des électrons.

Considérons maintenant la contribution dans la mobili-
té u des processus de diffusion inélastique des électrons (ou
trous). Dans ce cas on ne peut plus négliger l'énergie du pho-
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 exposé de la
méthode variationnelle pour la conductibilité électrique).

Posons dans 1'équation (59) k +q = k' et Gﬁ = n, ¢ ;

Nous obtenons 1'équation:

L
k

B

B,
Ktk PR bh T W jomyed e 1= 0 (86)

VB(k) + { W

in
mn 'k

Selon le principe de la réversibilité microscopique nous

devons avoir 3 1'équilibre thermodynamique:

n (87)

W k'

n = W

k', k "k X,k

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

o=

8
va(k) + | LCk,k"){ gpr =8 } = O (88)

Ny k!
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ol nous avons introduit L(k,k'):
L (k,k') = wk,k' n, avec L(k,k')= L(k',k)
L'équation (88)posséde donc un noyau symétique et on peut ap-

pliquer la méthode de variationnelle. La solution exacte pour la
conductibilité réalise le maiimum de 1'expression (Al 11).

¢ = ---8--- N (89)
KOT L D
ou z B, 2 (89 bis)
- 1l
N z (k n, VB(k) ‘k)
1 z . 2
p = 3 ELGokD Cop, - ¢8) © (89 ter)

On choisit la fonction d'essa;¢£ sous la forme:

3 _ B
¢< = a vy (90)

En fait, 1l'expression (89) ne dépend pas de la normalisation

de la fonc tion'ti et on peut omettrea en (90).

En négligeant la variation du facteur de BOLTZAMNN,

on trouve pour N et D les expressions suivantes:

N = a2( aw)? (2L/a)?

(91)

1 Iy

. 2
K.k kn(ZWa)z(sin XtTa-sin’k.3)
2 ?

o
"
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pour - ga <k < 0 , naus avons des processus N,A :

pNoA = 2n -1 (2Wa)? (92)
L pVS
ol S = qu n, -: (sin k+q.a-sink.a)5(E(k+q)-E(k)-wq)
2 (23)
2e a’o .
{-2=---2 sin g.a + W' (gin k+g.a-sin ka)l?
aS
P vs'ﬂ'
In introduisant la température de DEBYE k°O: --3- ot en utili-
sant 1'inégalité k©°05 < AE :=4W caractérisant®un tel processus

de diffusion inélastique on peut développer cett: quantité série

kQQ
AE
de BOLTZMANN &tant remplacé par sa limite aux hautes températures:

selon - jusqu'au second ordre. On obtient alors, le facteur

K 0. 2
D = _§E_2 __nha_WL_ . k°T {IO+I1 ( _}_cQ.‘f.) ... } (9%)
L.es (2n) AT
/2 2a
ol 1=/ aqy -SIDLY (L.28.09 o5y o+ W)
o 4 2 5
y
/2 2 4 a2
fos st T Ay siny[ 2 5 eesy e cony ¢ Ju)
o a a

En ne tenant compte que des processus normaux, la mobilité s'ex-
rime de 1la maniére suivante
2..3 I
pN = _§-§§_"§"-- { 1 - 222 ¢ R By2 } (35)
2(k°T) I I OE
o o

En gardant les mémes valeurs des constantes que précédemment et
®N Prenant W = 0,02 et W' = 0,06 et & T = 300°K on trouve:

k., 2
b= 0,8 {1+ 0,F (-2--)

©

- . J em?/v.S



Ce résultat differe de celui de la diffusion élastique
d'une part , par le facteur numérique et d'autre part,par des
termes correctifs en k°6,/8E. La premidre différence est due
essentiellement 3 la méthode variationnelle s la seconde tient
compte de 1'inélasticité des collisisons,

3
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-CHAPITR RE IV -

Le modéle développé dans le chapitre précédent
est appliquéd un calcul approximatif dans un probléme réel:

la mobilité dans le plan (a b) de 1l'anthracéne.

Dans c: calcul, nous tiendrons compte sensible-
ment de l'anisotropie de la diffusion eirsi que de la

structure de la bande d'énergie,.

Afin de rendre les calculs plus commodes, nous

ferons les hypothéses suivantes:

1°) Nous négligerons les processus U, Dans le
cas d une dimension, nous avons vu que la contribution de ces

processus €tait faible par rapport aux processus normaux.

2°) Nous considérerons généralement le cas de 1la
diffusion élastique et le facteur de PLANK pourra étre rempla-

Cé par sa limite aux hautes températures san: autre approxi-
mation,

3°! Nous remplacerons , 13 aussi , le spectre

réel des phonons acoustiques par un spectre de DEBYE a deux
dimensions et 3 un seul phonon longitudinal. Ceci constitue en
fait la plus importante des apppoximations, surtout pour le cas

des températures ordinaires.

En traitant les transitions élastiques entre les

Polnts de surface d'énergie constante, on ne peut plus écrire

4 . . 2
G = - G; et 1'éguation (59) pour G; reste une équation inté-

grale. En fait la cond wtibilité peut &tre calculée directement
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par la méthode variationnelle:

2 -1
Syar = €2 L N/D (96)
5 N = I{(v) (E. )} 2 -
ou ® kx k’e Dy k (96bis)
D=2 T La,k"(v) (v . ).)2 (96
, k krhtks ke TVttt ter)

ol la fonction d'essai ¢(k) est prise directement comme:

>
€

p{k) = v | e | (v, )2

k

¢ représentant le champ €lectrique appliqué.

Le noyau L(k,k') s'écrit:

' -
L (k’k ) - nk wk’k|

ol Wi . x' est donnée par (60) avec huq = O dans la fonction
3
delta,
+> >

En sommant sur les plus proches voisint a,8
on obtient pour A,et B, ,les expressions suivantes:

Ya e aq_+b
AA = e __(:9__... l {.1. _?é__?'g__ sin = (aqa+bqb)
(2vow D1/212] "2 (asb/2)
5 (387)
—aq_+Dbq ,
+ =B sin bqb+ 1 _“la_ b sin = (-aqa+bqb)f
bS 2 (a-b)/2) 2
8 = i 1 1 W AW, in k.o _sin(K-q).&)
K I — 1 - + (snm o« _sin(k-qg). +
Q. Vm lq] {[‘la (Ta o 9 3% )o]

(98)
al\l . X - . - - A _-44-,1-.__..,
[qaf“ﬁa ), + qb(%u(smk,p - sin (J‘-Q)-ﬂ)+f_qa{3£) ,thg%)(;l(mnk.b sink-g)-b)j

aale
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Nous donnons les valeurs des grandeurs W et ----- pour l'an-
thracéne d'aprés DELACOTE (7} , da,b

TABLEAU des principales intégrales de résonpance et de leurs
dérivées pour l'anthracéne (DELACOTE)

- TABLEAU (4)-

W 10 *ev.
en

1o
1=

4 1 dw

- o_ -4 o1
en 10 eVA === gn 10 'eVA

ﬂ

e KRR P R R R -}-'o——n—-

L
o}

Trous Electrons

-196 -254 100 138 -3y 78
B -258 132 5 -58 53 -50
Y 60 4,25

r
L
[ ]
L
]
r
1
L
4
]
L]

Trous Electrons! Trous Electrons
| ]
t
]
t
t
t
)
4
)
t
)
{

=X T R R e el e L ]
— @ s wh W . - N A S e W e e e = W om

=

Nous voyons en particulier que

aW awW aW 3y aw aW
N DO - § mm——C<==—= § mm== T - === (39)
da ab ab 3a da da
Ce qui nous permet d'écrire Bk.k en ne retenant que les termcs
Principaux: )
.} ‘ - - ““_, - N t"
Bk , - 21 1__{ -—= 2(sin 5;% cos keb —sin(E-qzé)COS(k'Q7§)
) a 2 ’
(2vow ) lal a8 2 2
Oy A . (100)
4 qy "TT (sin K.b-sin(k-q,b)
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+ >

z 4 2 . s > b.a > 5 .
Werq,k* 2m —;—-—— {Zaoe (9-2 sina,.q+ b:3 4in q-b+925in g8
Vquq a bs X
W (101)
M einBe Byeos(fer By ai Ked. BB, MWa |
+2qa'a": (sin(ivq,35)cos(k+q aE)‘SIH-E-cos-;-) +qB-a‘b(sink+Ef.B’-sin—}E’.—b') } 2,

§(E(k+q)-E(k))

Comme dans le Chapitre précédent nous considérons d'abord le cas

des basses températures puis le cas des températures ordinaires.

Dans le cas des électrons dans l'anthracéne, 1'in-
tégrale de transfert Wy est faible et,d'aprés (19) 1l'énergie de
bande dans le plan (ap) est donnée essentiellement par les ter-

mes suivants:

>

2

-

k—»
2

L'énergie des porteurs de charges supplémen-

a 2 (102)

E(km’kb’O) = 2W cos-}fb+uwalcos cos

b

taire étant rfaible, on peut supposer avec une bonne approxima-
tion que les premiers niveaux d'énergie remplis seront ceux
qQui 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 trés sen-
sible aux valeurs des paramétres wb,w-yqui entrent en (102).
Nous envisagerons séparément les valemrs numériques de DELACOTE

{7}et de xatz {3y . |
[+ ]
Dans le premier r~as , le rapport ---- = 0,96n1
. 2W
L'expression (102) devient: b
+ > +> >
k.a k.b

E(k_,k, ,0) =2W (cos'k;E—u c@s === cos ==-) (103)
a’’b b ? 5



- 5§55 -

En particulier;E(ka,o,o)=2Eb(1-u cos E;é)
SR
E(o,k, ,0)=2E, (cos k.b-4 cos =2=)
b b )
Nous représentons schématiquement ces deux fonctions ainsi
que les courbes d'én rgie constante dans les figures (4 ),(5 )

dans une zone étendue de JONES: —ZWSE.E,E.BS 27

Y E (k)

0 7 2T ka

27 1 ks
8

’"4 \y/ [
~ Nl

2
A
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Les minimuins d'énergie,notés par m,sont localisés

aux points de coordonnées (ka=0,kb=0) et (ka= ==, kbz )
les mAximums, notés par M,aux points (k_= 21 sy k. =0) et (ka=O,
a

k, = 23). ) i1 n'y a ni maximum

= 2
b b b

a
minimum : ce sont des foints "cols" (c).

Quand aux points (ka=3 ok

log |

Autour du premier minimum (ka=kb=0) » hous développons

l'énergie en série suivant ka,kb jusqu'au second ordre.

0) = - 6W. + a’w K2 (104)

E (ka,k b bka

b’

L'énergie d'aprés (104) est une forme quadratique
de ka mais cette dépendance ne nous permet pas d'introduire le
tenseur de masses effectives, Les lignes d'énergies constantes ne
sont pas des éllipses, mais ont une forme plus compliquée. Nous écri-
vons : E(k) = -6W_ + & a’w_ k2 (105)

b 2 b

La partie dépendant de k de (105) a la forwg de 1l'énergie de
particules libres de masse effective m": }T/Z W, et
l'approximation (105) équivaut donc a | l1'hypothése d'une
masse effective isotrope associée aux électrons en exces dans

le cristal.

Nous décomposons les formes trigonométriques de wkk,
au voisinage des faibles arguments ka,kb. Ceci donne pour A et

Bk y1les expressions suivantes:
b

2 2

ha e 12 a

A, = i ---2--__ 1 {-ég- + qz bz(l's + 1_6) }
2 2b
V?VowA leol 2a a a (106)
. aW oW
= 21 1 A 2 --2 pq?

B 2 eaemme- ( —— - aqa + b b)
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I1 faut trouver la solution de l'équation (59)avec
1'expression suivante pour W

k+q,k
q2a? aW W
2 2 94 22,1 .1 a 2 W o 2
W =2n -==={2a _e" (-= +q b (---+-—))+a—-- 4+===b }
K¢k ypsqd | © 24 D 9a0 B 2a 4a®" 1P
(110)

(2Nq+1) §(E(k+q) - E(X))

En comparant les expressions (70)et (74) , on voit gue l'o-
pérateur M, jouc le méme réle que 1l'inverse du temps de re-
laxation . Dans l'approximation de l'éAnergie isotrope (105)
il est naturel d'introduire pour la fonction de GREEN Gﬁ ur
opérat eur de masse qui ne dépend que de la valeur absolue de
kK. Par conséquent , on peut poser:

G = =  <bLa_2a (111)

v
Kk =
En reportant cette solution dans (59) et en te-

nant compte des collisions, on trouve pour l'opérateur de mas-

se 1l'expression suivante:

v\)
v = I _ W (1- _kta_ ) (112)
k q k+q, k v

k
Tout calcu]! effectué, les résultats obtenuspcur

l'opérateur de masse et la mobilité sont les suivants:

M

- cas ol le champ électrique est dirigé suivantd:

L 4
a _ ___m____
My = - K°T
208°C (113)
a
= -2eps_ _1_
vaa *zc KOT
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-Cas ol le champ électrique est dirigé suivant

b:
b m™
M, = -=-5--—--- k°T .
1
k 2pszcb (113bis)
b = _2eps’____ 1_
bb m#Z Cb KOT
3 = 502 © 2Q,Q, + Q°, ; C = Q? 2
od G, F 122Q12 an 3 Cp= Q) + 2Q,Q, + 5Q, (113ter)
Q, = ggg_é- + a _Va, Q, = 2a y: (QE + 1) W),
avec X4 ab d3a * 12 o 6 ylt b --=
2a b ab

Notons que les mémes résultats peuvent &tre obtenus en appli-
quant la méthode variationnelle avec une fonction d'essai cor-
rectement choisie. Nous donnons les valeurs numériques des mo-
bilités calculées d'aprés les paramétres de DELACOTE (TABLEAU
(3) ) pour les Electrons.

- TABLEAUU(CS)

1 1 v ) Y
' A+B ' A+B 1 AtB 1A '3 1A ;
1 1 Ty A+B ‘ 1 'haa, A '
' 1t M raa ' H /
; H M : M 4 !
1
| 5 ! i ! : :
! '
: 17 ' 8,5 } 2 ! 26 i 8,7 E 3 i
! ! : : . . |
1 1 1 1 L] ; '
! ; : P : ; ,

Ces mobilités sont calculées pour des températures

c 2
T ~n50°T et sont exprimées en cm /V.S.
L'absence de valeurs expérimentales des mobiliteés

rer
pour de telles températures ne nous permet pas de compare

S Ay i nt on voit
les résultats obtenus avec l'expérience. Cependa s

-+

d'aprés 1le tableau (5 ) que la mobilité dans la direction b

: 3 : ; 5 isme B d'intéraction
est peu sensible 3 1l'introduction du mécanis

& : : Fnté ransfert.
électror -phonon d@ a la variation de 1'intégrale de t

: > 5 i '{ntéraction
Par contre dans la direction a, ce mécanisme d

L3 - - ~ y it:
donne une contribution importante 2 la mobilzite



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 rapportlwa|/2wb devient 0,86 et ne peut plus
étre approximer par l'unité.

La surface d'énergie donnée par 1'expression (102)
est d'une forme plus complexe . Cette expression poes&de une

dérivée nulle pour le quatre paires de sclutionssuivantes:

2nw 2nw
1) ka =t —e--- H kb =t emee—-
a b
2) k, = 42 (2n+1) ky, =+ (2n+1)
a b
unmn 0 Ynnw
3) k = t -=-=- : k. = tk° % ac=-
a a b 1 b (114)
|w_|
ou kz = = arcos --2
b 2wb
y) k. =+ -2I(2ns1) 5 Kk, =+ K ¢ 4BI-
a a b 2
. v, |
ou k2=- < arcos =---
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 ) ou 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=0,i1 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
k40 9kb=tk?. Il y a encore quatre minimums localisés aux 1li-

Mmites de la zone.
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Fig. (6)

TS

WNZ!

N/

Nous considérons le développement de l'energle au voi-

sinage du premier minimum,au second ordre en ka et k

2

h 2
E(k 0) = + -==-=k
( a'kb’ ) C o a
u w°2
o C 2 = =m=a
Wy
2
m* - -EE_-JQ ; m* -
a waz az b

b:

2 2

+ PO (k -x®) (115)
oam* P 1
b
- 2w,
2

2Ty .
bzcuwi-w 2y

Les valeurs numériques correspondantes sont les sui-

vantes:

m = 10 me

} mb = 48 me
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Pour obtenir la conductibilité

s On utilise son ex-
pression variationnelle (96). Des calculs assez longs, <4 nous

n'avons tenu compte aue de la contribution du mécanisme d'inté-

raction d@ d la variation de 1l'énergie de polarisation

nent, dans les deux cas ou le champ électr

1Y don-
ique est dirigé sui-

-l » bad . . . -
vant a ou suivant b , les expressions suivantes pour la mobili-

té:
mpV
u S eececelacaca--a
aa
8a2 e3Q(PQ) Y/ %
2
y . oo-TeV¥s L
bb -
sale P(QPY 1/ 2c
ol P = 1 . 3 = 1-*
Zma Zmb
y b
a 1 1
C = -%5--> I, + 2 (3= + =2-) 1.4
4P2312 1 Q2 205 b6 2
y 4
a b 1 1 '
c' = --2-- I'e 2, =-, + =22) 1
Bp2512 "1 g2 2,%  p8 2
avec respectivement:
cos xdx
11 =z fgﬂ ----------------- H I; =
(Q cos“x+Psin x)2
2y COS xsin x dx '
I2 =IO ----------------- ; I2 =
(Q coszx+Psin2x)2
cosuxsinzx dx
I =f21'|' ________________ 5 It =
3 @) ~

(2 cos’x+Psin’x)"

(116)

-t e e A G e En e e T

2

(Q cos x+Psin2x)2



Notons que ces résultats ne sont valables que pour
des températures assez basses telles que l'énergie de 1'élec-
tron ne soit Plus grande que la barrilre de potentiel entpe
les deux minimums situés au voisinage du centre de zone. Cela
nous limite aux temjératures de l'ordre de 5 3 10°K.

Les calculs numériques donnent:

2
Maa = 44 cm /V.S,

u . . 8 em’/V.s,

On remarque une trés grande anisctropie. Toutefois
cette analyse n'a qu'une valeur qualitative car nous n'avons
pas tenu compte de l'intéraction électron-phonon due 3 1la
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 crietal etc...). Pour des températures plus
élevéer de l'ordre de 30°K ou 50°K, on peut négliger 1l'exis-
tence d'une barriére de potentiel entre les deux minimums
et ne considérer qu'un seul minimum au centre de lec bande. Ce-
la est équivalent & prendre le rapport [W_[/2W de l'ordre de
l1'unité et nous ramdne au cas précédent avec , cependant , un
changement de la mobilité provenant de celui des masses effec-
Ttives m; et mg. En effet,avec les valeurs numériques de.K/.\T%
on obtient une masse effective d'ordre 15 me et des mobilites
environ quatre fois plus faiblecque celles données dans le
tableau(5).

. - Ecé st

La différence par rapport au cas précédent e v
: 5 i mplis

qQu'on ne peut plus supposer que les niveaux d'énergie remp
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par les électrons supplémentaires se trouvent au voisinage des
minimums. L'énergie est exprimée par la forme générale (102)et
toute la bande peut &tre peuplée,

Pour résoudre 1'équation (59) » nous appliquons de nou-
veau la méthode variationnelle et 1la conductibilité variationnel-
le s'écrit encore sous la forme:

. 2, 0
o var - (e“/k°T) N/D

N et D ayant les mémes significections que précédemment.
Toujours 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
remplagant le facteur de PLANCK par sa limite aux hautes tem-

pératures, on obtient pour N et D les résultats suivants:

L
(2W ) 2 59
Naa = A2 -—-- p2 V2 3 Nbb: é-E V2(55(2w123+w; )
(h) " r h ;11w>
2 2 3)
D, ,32k°T 21_% -!--u 3; Ia(;) 12 ;2%+ ZE I; 5
as hpve (2m)7 b b ab

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

r = % est un rapport sans dimension qui vaut 1,41 pour l'anthra-
céne.
13°° = srrrax dy dx' dy! (Y'-y)le(R2+R3)2fa,b(x,x',y,y')
Ig’b = ////dx dy dx' dy’ (x'—x)zRI(Ru+R5)2fa,b(x,x'.y,y') (120)
Ig'b = ff/fdx dy dx' dy' (X'-x)(y'-y)Rl(R2+R3(Ru+R5)fa’b(x,x',y,y')
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Dans les expreisions précédentes , les quantités

R1’R2’R3’R4’R5 s'exprimen. de la fagon suivante:
| ]
o 20008 Y 1 2 008 3 - 08 y'-2p cos Ficos {1
1 2 s TTTTTTTT
(x=x")° + r° (y-y")
' _ ' _ ‘ _ _
R, = aje’bl-3z sin (X-2X 4 ¥iz¥y, 145, (xzx! | yoyl
2a 2 2 g6 2 2
+ Zg sin (y'-y)}
b
oW
Ry 3 -==% (sin y'-sin y)
ab
' _ ' _ - ! —u!
R, 3 a e? a{i- sin (E-2% + I-ZY)- 15 sin (22X - ITY.)H}
° ab 2 2 B 2 2
oW ' '
Re = 2 ---2  (sin %- cos ¥- - sin % cos ¥ )
da 2 2 2 2
ol f .y est différent selon que le champ 8lectrique est dirigé
3

suivant 3 ou b et correspond au terme des vitesses dans D (96 ter).

2W_a > > > >
" ? 2 (121)
2W a > > > > 2W. b . .
(Vk)'l; = --%-- sin }'SLI-)COS l‘_(:_é + __I_)_- sin k.b
h 2 2 h

! 2
f (x,x',y,y*) =(sin (*; cos (!) - sin (5) cos (g))
a 2 2 2

] \
f(x,x",y,y") = (sin ¥) (p cos (? )+2 cos (%))-
2

2
- sin § ( p cos (§)+2 cos (g)))

et p 2 W /W,.



Les expressions correspondantes pour la mobilité

sont les suivantes:

e (2n)3pabv: y&3 pt
Mag = —o= o ====--==fo.. ______ b __P (122)
aa (xoT)? h 9 fr2]d If + 2PI§]
3 2 ¢
(27) "pabv_ wed (2 4+ pY°
u S e ittt Tl Pty A - (123)
bb 2 b b
(k°T) h 2t {r* 1y v 1P ,2nl})

Nous n'avons pas calculé les valeurs numériques des
intégrales de transport qui er trent dans les expressions(122) et
(123 et,pour 1l'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 pré-
cédente Que la contribution du mécanisme A sera plus importante.
Notons que FRIEDMAN{ S }n'a considéré que le mécanisme B d'intérac-
tioi. . Si dans nos expressions, on néglige la contribution du mé-
canisme A, on retrouve directement les résultats de FRIEDMAN.



-CONCLUSTION -

A partir de 1la théorie de la Rénonse linéaire de
K?B? {8} » nous avons donn” une méthode de calcul de la mobi-
lité des porteurs de charges en ~xcés dans les cristaux molé-
culaires organiques. c<ans ¢ cas ol 1'intéraction électron-
phonon est faible et ot le mouvement des porteurs a lieu dans
la bande de conduction. Nou:w avons utilisé la méthode des
foncflons de GREEN , ce qui nous a permis d'analyser, 3 cha-
que étape, les approximations et d'indiquer les critéres d'ap-

plication de la théorie.

~ - . . Pd »
Le modéle d& une dimension développé dans le troi-

siéme Chapitre a un intérét méthodique car il permet de

trouver la solution exacte pour les fonctions de GREEN. Nous

avons & i & & i inté i
, dans ce cas , étudié les deux mécanismes d'intéraction

et les deux processus normaux et d'Umklapp.

Dans 1¢ Ad-rnier _Chapitre , nous avons déterminé

la mobilité des porteurs dans le plan ab d'un cristal réel mo-

n . . B )
oclinique 3 base centrée en . ppliquant les calculs au cas de

1 ' po - . -~ -
anthracéne. Les valeurs numériques 3 basses températures sen-
bien qu'on ne puisse les comparer avec

blent étre raisonnables
dtre intéressant de déterminer la mobi -

l'expérience. Il semble

lité pour ce domaine de tempiratures: dans ce cas le modéle est

lec spectre d'énergie des électrons au

Plus simplifié car seul
rvient et le spectre de DEBYL

bas de la bande de conduction inte
aussi déterminer les masses effec-

est plus justifié. On peut
il serait inté-

des ter.pératures ordinaires,

tives., Dans le cas
nons ainsi que de la

ressant de tenir compte du spectre des pho
variation du facteur de BOLTZMANN {11},
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Cela peut modifier la variation de la mobilité en
fonction de la température ainsi que de l'anisotropie . 11
serait aussi intéressant d'étudier 1'intéraction avec les
autres branches de phonons ( phonons optiques de rotation et
de trans_atior ,..)

I1 faut toutefois noté que, dans l'anthracéne ,
l'intéraction électron-phonon n'est pas faible. Les czlculs

de CHOI ont montré que la fluctuation de 1'énergie de polari-
sation est plus grande que l'intégrale de transfert. Dans ce
cas, les états de BLOCH ne doivent pas &tre stables et il
faudra étudier le cas ol les porteurs sont déecrits par des
états localisés sur des molécules individuelles dans le cris-
tal(18),

L'étude du cas limite ol l'intéraction électron-pho-
non est forte présente ur intérét 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 1'électron
avec le champ statique de déformation doit étre introduite
dans 1l'hamiltonien Hj et 1'intéraction des électrons avec les
vibrations par rapport aux nouvelles positions d'équilibre
doit &tre considérée comme une perturbation comme dans le pro-
bléme des polarons. Dans ce cas, on pourrait aussi introduire
une bande d'énergie rénormalisée: les processus de diffusion
seront, 13 aussi , des processus d'émission ou d'absorption
de phonons,

- Dans le deuxidme cas , il peut arriver que, mé&me
aprés les transformations précédentes, l'intéraction des
8lectrons avec les nouveaux phonons restent forte. Il est a-
lors plus commode d'utiliser la représentation de WANNIER, les

processus 3 multiphonons devenant importants.
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L'intégrale de résonance a été définie (12 ) de

la maniére suivante:
I.. =f¢. V. ¢. dr Al (1)

b1 ¢j étant les orbitales moléculaires correspondant d 1'élec-
tron ou au trou supplémentaire sur la molécule i ou j, Vi étant
le potentiel de molécule neutre i.

Les orbitales moléculaires , dans l'approximation
de HUCKEL, peuvent &tre calculées 3 1l'aide d'une combinaison
linéaire d'orbitales atomiques 2pz de SLATER:

- z
¢i = Cil u, AT(2)

On montre que les u, peuvent étre représentées de

1
maniére simplifiée par une seule fonction de SLATER 14 (r):
J -
> 2y . w8d) /2 -ar
ol a = 3,08 ., 10%m™?

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
g4 (r): . .

W (M) = (RLP) iflai(z--)”z e” , AlCH)

les a etui étant choisis de maniére 3 normaliser
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En (2), les C;1 sont déterminés 3 partir des équa-

tions séculaires de HUCKEL ol les recouvrements entre les uy

sont négligés .
Le potentiel V. de la molécule neutre ou potentiel
de GOEPPERT-MAYER and SKLAR (G.,M.S) peut &tre approché par

une somme potentiels de l'atome neutre de carbone:

L
i C c1l

2 r . 2
- e + . S ci e g(r)rzdr+uw£ ezo(r)dr
r r o ci

V .
ci

ci ci

T étant la distance de 1'électron sur la molécule i de 1l'a-
tome ¢ de carbone considéré supposé ponctuel et portant une

charge + 4 e , les électrons sp3 étant pris séparément.

La condition de normalisation de la densité de

charges des flectrons sp3

;7 oo(r) unm P2 dr = U
o
permet d'écrire :Vci=-un e? I: (5- -1)a(r)r dr
cir_.
ci

Avec une seule fonction de SLATER, on obtient:

2 -
V(r)=-8- (E(a.r)3+u(u.r)2+6(a.r)+u) e T Al(s)

r 3
Avec une somme de quatre fonctions de SLATER, le résultat est

le suivant:
5/2 5/2

2 a, a a.a 2 -
.z - €1 z k_k 171 __y (4 3 +6p, . r+li)de
Vir):= r ; (k,I( _______ A )(3(pk1r) +4(8, 7)) Pr1
P x1
a, +a
kl 2
S/2 5/2
PR e et e e SN
T k.l 5

28

k1

.
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Finalement l'intégrale de résonance se raméne

au calcul de l'intégrale suivante:

-y
€1y ° Juy V1 u; dr A1(T7)
Vl étant le potentiel de l'atome de carbone
(6) et k et 1 rep: ésentant les indices de deux atomes sur

P4 ” ” z
deux molécules sépareées: Iij= 1k Cil ij €%
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L'équation (59) peut s'écrire sous la forme:

DU+ £ LUGK ) (4(k")=4(K)) = 0 AD(1)

ol D(k) = n

b= B PSY

21
Vv(k)(l-nk)— 2 n vV (X)

k k

LU,k Wy oy, ATI(2)

Wk it correspondant d une probabilité de tran-
]

sition, on voit que le noyau L(k,k') de l'équation (1) est
défini positif. felon le principe de la reversibilité mi-

croscopique nous devons avoir d l1'équilibre thermodynamique:

W = W ATI(3)

k', k "k k,k' Tk’
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 maniére suivante:

E o UOLUGK") {6 (k') -6 GO} ATCH)

¢} 2 }ED(k)¢(k)+

k

iD(kM(k)-% FlOGK ) {0 (kM= GO (k) =8 ()IAKS)

]
N

Cette fonctinnnelle a les proprietés suivantes:

e »
1°)8t=0,(6)lorsque = ¢( ) est la solution exacte

de (1).
2°) t{¢} sa{¢% AL(7)

Nous &écrivons 1'équation (1) de la mar.iére suivante:

D(k) = P ')

od P est un opérateur dont on peut vérif-er facilement la

linéarité. Nous pouvons voir aussi qu'i’. est hermitique:
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e
< 0( ) s Pv > =<y P ¢

Enfin l'opér. teur P est défini positif <¢®,P ¢€> 30 (8)
pour tout ¢
La concuctibilité s'exprime par la fonctionnelle (4)

pour la fonction ¢ exacte

vyt vV L,® v,e
t(¢ ) = . D(K) ¢k’ . %. ; v, (k)ek' ALC9)
2 2
(e) _ _n” _ge_ e
wE B e AT(10)

L'équation (4) peut se ramener 3 une forme homogéne en

¢ en posant: ¢ = C ¢p C étant déterminé de la condition
9T
___-£92_ =0
aC
On trouve v
C = _ZE_QSEZ_QC__-

v
A v 'y 2
k’k,L(k,k')HC (k) - ‘C(")}

Finalement la conductibilité variationnelle s'exprime de la ma-

niére suivante:

z \ ? 0(11)
o2 o nva(k)¢(k)} AT(

A\VAY
kor 1 I L,k (k)-duan?
, Kk
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