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CHAPITRE 1

Le présent travail est une contribution i l’étude théorique de la structure

électronique et des propriétés optiques du complexe exciton-donneur ionisé dans une
microcristallite de semi-conducteur. Lorsque ce travail a été entrepris il n’existait
encore aucune étude consacrée a ce type de complexe.

Dans les milieux massifs, le probleme des complexes excitoniques localisés est
maintenant bien connu et a donné lieu 2 de nombreuses publications (Dean et Herbert
1979); (Reynolds et Collins 1981). Ce sujet a connu un regain d’intérét avec
'avénement des hétérostructures et nanostructures de semi-conducteurs. En effet dans
ces dernieres, par suite du confinement quantique, les excitons et complexes

excitoniques deviennent observables méme a température ambiante.

Nous pouvons distinguer différents types de nanostructures selon le degré de

confinement quantique.

Les structures bidimensionnelles laissent aux porteurs de charge leur liberté de
mouvement dans deux directions (2D). La premiére structure de ce type a été
proposée par Esaki et Tsu (1969, 1970). Il s’agissait d’'un "super-réseau” constitué par
un empilement alterné de couches minces de deux semi-conducteurs A et B,
d’épaisseurs comparables a la longueur d’onde de De Broglie des électrons (cf figure
(1.1)). Cette structure a donné lieu a des propriétés électroniques et optiques tres
intéressantes (Esaki et Chang 1974). Les électrons de la bande de conduction et les
trous de la bande de valence restent confinés dans le matériau de plus petit "gap" qui
joue le role d’un puits de potentiel ( Cas du GaAs dans un systéme GaAs/GaAlAs ).
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Chapitre 1
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Figure (1.1). Microscopie électronique a haute résolution d’un double puits quantique

de GaAs (couche sombre) dans une matrice de GaAlAs (couche claire) (empruntée a
Rosencher 1992). (Cliché Thomson-CSF)
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Introduction générale

En conséquence, le mouvement des porteurs de charge dans le plan perpendiculaire a
la direction de croissance devient quasiment bidimensionnel. Dans la direction normale
aux puits, les énergies sont quantifiées. La densité d’états s’en trouve modifiée, et
I'intensité d’oscillateur caractérisant la transition entre I'état fondamental et un état

excité est concentrée uniquement sur les niveaux accessibles.

Lorsque le confinement quantique affecte deux dimensions, les porteurs de
charge n’ont plus que la possibilité de se mouvoir librement dans une seule direction
(ID). Nous obtenons ainsi des "fils quantiques” (Quantum Well Wires i.e. QWW); (cf
figure (1.2)). La densité d’états qui est en "marches d’escaliers” dans le cas des
structures 4 puits quantiques, comporte maintenant des pics qui sont d’autant plus

marqués que la section du fil quantique est faible.

Lorsque la réduction de la dimensionnalité porte sur les trois directions, nous
aboutissons a4 des systémes (OD), tels les "boites quantiques" (Quantum Boxes), les
"points quantiques” (Quantum Dots, cf figure (1.3)) ou les cristallites quantiques
(Quantum Crystallites). Dans ces systémes, les porteurs de charge sont "gelés" i
I'intérieur de la microstructure. Le spectre des énergies devient complétement discret
et la densité d’états se trouve réduite 4 une série de pics de Dirac.

Toutefois, I'élaboration de "boites quantiques" de taille nanométrique n’est pas
encore entiérement maitrisée. Ceci est d0 aux difficultés inhérentes aux procédés de
fabrication (microlithographie, microgravure). Ces difficultés peuvent é&tre
partiellement contournées par lutilisation de procédés de synthése chimique qui
permettent, pour le moment, d’obtenir des agrégats de taille plus petite que les
méthodes micro-électroniques. Un des inconvénients des méthodes de synthése par
voie chimique, est qu’elles donnent naissance a des boites quantiques de taille et de

forme variables.
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Chapitre 1

Figure (1.2). Photographie de microscopie électronique de fils quantiques de GaAs

d’une largeur au sommet de 30 nm (empruntée A Forchel et al. 1988).

300 NANOMETRES
POINT QUANTIQUE TS

Figure (1.3). Points quantiques quasi parallélépipédiques (empruntée a Corcoran 1991).
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Introduction générale

Dans le présent mémoire, nous nous intéressons plus particulierement aux

microcristallites de semi-conducteur de forme sphérique.

Ces microstructures peuvent étre obtenues par précipitation controlée dans une
matrice de verre, selon le procédé utilisé depuis longtemps dans la fabrication de
verres colorés, utilisés comme filtres optiques. Une solution solide initialement
sursaturée de semi-conducteur, est portée i une température supérieure a celle
correspondant 4 la transition vitreuse de maniére 4 diminuer sa viscosité, et a faciliter
la diffusion du semi-conducteur dissous. La tendance naturelle des atomes et
molécules a s‘agglomérer va alors se manifester, et favoriser 'apparition d‘amas de
semi-conducteur (Ekimov et Onushenko 1981). Ces amas vont continuer de croitre
jusqua larrét total du processus par refroidissement. La forme finale des
microcristaux ainsi fabriqués peut étre raisonnablement considérée comme sphérique.
Leur taille est une fonction de la température et du temps de recuit.

L’étude de la cinétique de croissance des microcristaux dans du verre a été
réalisée par Lifshitz et Slezov (1959). Cette étude a montré que la taille des
microcristallites n‘est pas homogéne, et que la dispersion de taille tend

asymptotiquement vers la fonction représentée dans la figure (1.4).

Un autre procédé de synthése de microcristallites, a été mis au point par Brus
et ses collaborateurs. Ces derniers ont réalisé des suspensions colloidales de petits
agrégats, en les précipitant a partir de solutions de polyméres organiques contenant les
éléments constitutifs du semi-conducteur (Rossetti et al. 1984, 1985); (Brus 1991). La
croissance des microcristallites peut étre poursuivie par additions successives d’ions.
Ensuite, les microcristaux sont enveloppés dans un film de polyméres organiques en
séchant la solution ol agrégats et polymeéres étaient réunis. Les gaines de polymeéres
stabilisent la surface des agrégats, et les empéchent de se fondre les uns aux autres (cf
figure (1.5)).
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Figure (1.4)
Distribution de taille de Lifshitz (Lifshitz et Slezov 1959). r est égale a R/R,, R, étant
le rayon moyen des microcristallites.
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Introduction générale

Figure (1.5)
Micrographie de cristallites quantiques de CdSe (empruntée a Brus 1991).
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Chapitre 1

Les microcristallites ainsi synthétisées, peuvent étre considérées comme des
systémes possédant des propriétés intermédiaires entre celles des cristaux massifs et
celles des amas atomiques. Leur taille finie, fait que les porteurs de charge créés par
voie optique disposent d’un espace plus restreint pour évoluer. Ceci conduit 2 un
accroissement de leur énergie cinétique, et 4 un déplacement du bord d‘absorption
principal et des raies excitoniques vers les hautes énergies, déplacement connu sous le
nom de "blue shift" (cf figure (1.6)).

Efros et Efros (1982) ont calculé I’énergie de I'exciton confiné en utilisant
Vapproximation de la masse effective, dans le cadre d'un modéle 2 deux bandes
simples, isotropes et paraboliques, et en modélisant I'effet du confinement par un
puits de potentiel infiniment profond. IIs ont ensuite distingué trois régimes de

confinement :

e Le régime de faible confinement, caractérisé par un rayon de la
microsphére grand devant le rayon de Bohr de I'exciton 4 3D (situation correspondant
a des microcristallites de CuCl). Dans ce cas, il est raisonnable de traiter V’exciton
comme une quasi-particule confinée, ayant des degrés de liberté internes. Son énergie
fondamentale est alors égale a I'énergie dans le cristal massif, augmentée d’un terme
correctif AE = #27r2/2MR2, ou M désigne la masse totale de la paire électron-trou, R

correspond au rayon de la microsphére.

e Le régime de fort confinement, ou le rayon de la microsphére est petit
devant les rayons a, = fizfc/m:ez et a; = hzn/m;ez, ou « désigne la constante
diélectrique de la cristallite, m: et m; représentent les masses effectives de 1’électron
et du trou (situation correspondant & des microcristallites de CdS). Dans ce cas,
I'énergie cinétique est prépondérante devant I'interaction coulombienne électron-trou
qui peut étre traitée en perturbation. L’énergie fondamentale de I'exciton, est alors
égale a I'énergie cinétique de la paire électron-trou #2x2/2uR2 ( 1/p = 1 /m: +1 /m:l ),

augmentée d’un terme correctif égal a -1.786 e2/kR.
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Introduction générale

opt. density

opt. density

opt. density

Figure (1.6)
Spectres d"absorption a basse température ( T = 4.2 K ) de microcristallites de :
(a) CuCl de rayon égal 2 31 nm (1), 2.9 nm (2), 2 nm (3);
(b) CuBr de rayon égal 4 24 nm (1), 3.6 nm (2), 2.3 nm (3);
(c) CdS de rayon égal 2 33 nm (1), 2.3 nm (2), 1.5 nm (3), 1.2 nm (4).
(empruntée a Ekimov 1991)
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Chapitre 1

e Le régime de confinement intermédiaire, ou: a, <R <a, (situation
correspondant aux semi-conducteurs a gap direct tels les II-VI, ot I'énergie de
I'exciton est faible et le rayon de Bohr excitonique est assez grand). Dans ce cas,
Yélectron est plus sensible au confinement quantique car m; est trés inférieure 2 m;.
Le trou évolue dans le nuage d’un électron fortement confiné. Dans le modéle du
pseudo-donneur, I'énergie fondamentale de I'exciton est égale a I’énergie cinétique de
Yélectron hzarz/zm:Rz, augmentée d’un terme correctif égal a -2.437 e2/kR, qui
traduit l'interaction coulombienne entre l’électron et le trou dans le cadre d’une

approximation adiabatique.

Dans une microcristallite de semi-conducteur, un exciton peut se lier 4 une
impureté neutre ou ionisée résultant d’un dopage résiduel ou volontaire, a une lacune
atomique ou a une liaison chimique pendante a la surface. Cette liaison, est susceptible
de modifier les propriétés optiques de la microcristallite. En effet suite 3 une
excitation optique, le microcristal transite de son état fondamental & un état excité
correspondant a un électron dans la bande de conduction et un trou dans la bande de
valence. L’électron et le trou se lient ensuite 4 I'impureté en donnant naissance a un
complexe exciton-impureté énergétiquement stable. Le spectre de photoluminescence
de la microcistallite contient alors, en plus de la raie excitonique, une raie moins

énergétique traduisant la recombinaison radiative sur le centre.

Parmi les premiéres études expérimentales ayant permis I'observation de ces
excitons liés, citons I’étude de la photoluminescence stationnaire de microcristallites de
sulfure de cadmium CdS (Ekimov et al. 1989[1], 1990); (cf figure (1.7)). Cette étude a
révélé la présence de deux raies moins énergétiques que la raie excitonique. La
premiére raie, a été identifiée comme étant la raie I, correspondant 2 un exciton lié &
un donneur neutre (D°, X). La seconde, notée (D-h), a été imputée a la recombinaison

radiative d’un électron localisé sur une impureté, et d'un trou de la bande de valence.
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Iium» Tel.units

2.5 2.50 245

Figure (1.7). Spectres de luminescence de microcristallites de CdS de rayon égal a

70 nm pour des excitations égales a: I (1), 0.002 1(2), 0.0003 1 (3) (empruntée a
Ekimov et al. 1989(1)).
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Figure (1.8). Spectres d’absorption linéaire et d’émission de cristallites de CdS, . Se, de

rayon égal 4 3 nm (empruntée a Uhrig et al. 1990).
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Introduction générale

D’autres expériences de photoluminescence, cette fois sur des microcristallites
de CdS,_, Se,, ont montré I'existence d’une raie large dans la bande interdite du semi-
conducteur (Uhrig et al. 1990, 1991); (cf figure (1.8)). Cette raie a été attribuée a
l'annihilation d’une paire électron-trou liée 2 un piége profond, identifié comme étant

un site vacant de cadmium,.

Récemment Chamarro et al. (1994) ont procédé a I'étude des propriétés
optiques de nanocristaux de sulfure de plomb PbS. Les spectres de luminescence a
température ambiante d’échantillons ayant un rayon moyen de 2 nm, ont montré
I'existence d’'une bande large présentant un maximum 2 environ 704 nm. A basse
température, les auteurs ont également observé une bande moins énergétique prés de
800 nm. Les spectres de luminescence résolue en temps ont révélé une décroissance a
deux composantes, une longue de I'ordre de la nanoseconde et une courte de I'ordre de
centaines de picosecondes. L’observation du grand décalage spectral entre le pic
d“absorption et la raie d’émission, ainsi que l’existence de durées de vie relativement
longues a conduit les auteurs a conclure 2 une luminescence d‘une origine
extrinséque, et que cette luminescence est probablement due a des états de surface ou

a des impuretés.

Dans une étude récente, Bhargava et al. (1994) ont étudié la
photoluminescence de nanostructures de sulfure de zinc dopées au manganése
ZnS:Mn. A température ambiante, le spectre relatif a2 des nanocristallites de 1.5 nm de
rayon comporte une raie large 4 265 nm, et une autre raie plus fine située vers 590
nm (cf figure (1.9)). L'analyse du déclin de la luminescence a révélé une extinction a
deux composantes (r, =~ 3.70 ns et r, ~ 20.5 ns), ce qui laisse supposer l'existence de
deux centres de recombinaison distincts. Le calcul du rendement quantique de
luminescence de la nanostructure dopée n = 5 /(r3i+7ng), €t la comparaison avec
celui relatif aux transitions bande a bande dans une nanostructure pure
Nbb = Tpb/(Tip+Tig) @ Permis de montrer que le dopage au manganése favorisait les

transitions radiatives, et désactivait les états de surface.

page 19



Chapitre 1

T T T T T T T T T
25 L265 332 584 590 ~
v v NF

Intensity (Arbitrary Units)

ol 1 &| L LA ' X

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Figure (1.9). Spectres de photoluminescence de ZnS:Mn massif (trait continu) et de
nanocristallites de ZnS:Mn de 3 nm de diamétre (points) (empruntée a Bhargava et al.
1994).
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PHOTON ENERGY(eV)

Figure (1.10). Spectres de Iuminescence de microcristallites de CuCl de tailles
différentes. Nous pouvons distinguer la raie du biexciton (fleche), celles du complexe
(A9, X) (cercle ouvert) et du complexe (D® X) (croix) (empruntée 2 Masumoto et al.
1994).
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La derniére étude en date faisant allusion 3 des états localisés dans une
microsphére, est due 3 Masumoto et al. (1994). Ces derniers ont étudié la luminescence
de microcristallites de CuCl imbriquées dans une matrice de NaCl (cf figure (1.10)).
Ils ont ainsi observé la présence de deux raies moins énergétiques que la raie
excitonique. La premiére a été attribuée au complexe (D9 X). La seconde a été
identifiée comme étant 1a raie I, relative a un exciton lié 3 un accepteur neutre
(A9, X).

Nous avons vu a travers les études expérimentales que nous avons cité ci-
dessus, que les spectres de photoluminescence des microcristallites, sont trés affectés
par la présence d'impuretés dans le semi-conducteur. Ce caractére extrinséque de la
luminescence, est probablement dit au confinement quantique tridimensionnel qui
conforte la stabilitt des complexes excitoniques, et augmente leur intensité

d’oscillateur.

Lorsque nous avons débuté ce travail il n’existait aucune identification
expérimentale du complexe (D*,X) dans une microcristallite de semi-conducteur de
forme sphérique. Ceci peut se comprendre dans la mesure ou il était bien connu qu‘a
3D ce complexe n’était stable que dans certaines situations bien particuli¢res. Mais,
nous avons pensé, que par suite du confinement quantique, ce complexe devrait
pouvoir étre observé a température ambiante dans les nanostructures de semi-

conducteurs. Encore fallait-il établir sa stabilité et étudier ses propriétés optiques.
Dans ce travail nous essayerons de répondre 4 deux questions essentielles :

. Quel est I'effet du confinement quantique sur la liaison et la stabilité
du complexe (D*,X) 7.

° Quelle est l'influence du confinement quantique sur lintensité

d’oscillateur du complexe (D, X) 7.
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Chapitre 1

Plan du mémoire

Aprés l'introduction générale objet du présent chapitre, nous passons en revue,
au Chapitre 2, les principales études théoriques qui, depuis les premiéres prévisions de
Lampert (1958), ont été consacrées au complexe exciton-donneur ionisé dans un semj-
conducteur massif, dans un puits quantique simple et dans une nanocristallite de semi-
conducteur.

Au chapitre 3, nous établissons I'équation de la masse effective du complexe
(D*,X) confiné dans une microcristallite de semi-conducteur. Nous nous placons dans
un modéle 2 deux bandes simples, isotropes et paraboliques. Aprés avoir modélisé le
confinement quantique par un puits de potentiel infiniment profond, et justifié le
choix de la fonction d’onde d’essai, nous procédons a la résolution variationnelle de
I'équation aux valeurs propres du complexe. Nous étudions ensuite les variations de
I'énergie fondamentale en fonction du rayon de la microcristéllite,et du rapport des
masses effectives de I'électron et du trou.

Au Chapitre 4, nous présentons les deux mécanismes de dissociation du
complexe dans une microcristallite, et montrons que le mécanisme le plus probable est
celui qui donne naissance a un donneur neutre et & un trou. Ensuite, nous comparons
I'énergie de corrélation- du complexe a celle du donneur neutre, et déterminons ses
domaines de stabilité.

Au dernier chapitre, nous rappelons l'expression de I'Hamiltonien effectif
d’interaction rayonnement-matiére dans un modeéle a deux bandes, et particularisons a
I'absorption linéaire 4 un photon. Nous utilisons cet Hamiltonien pour déterminer les
coefficients d‘absorption du complexe dans un semi-conducteur massif et dans une
microcristallite de semi-conducteur. Puis, nous discutons des effets du confinement
quantique et du rapport des masses effectives de I’électron et du trou sur l'intensité
d’oscillateur du complexe, et comparons cette derniére avec lintensité d’oscillateur
excitonique. Finalement, nous étudions l'influence du confinement quantique sur

Iécart énergétique entre la raie excitonique et la raie associée au complexe.
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Dans ce chapitre nous rappellons les principaux travaux théoriques qui, depuis
les premiéres prévisions de Lampert (1958), ont été consacrés au complexe (D*,X)
dans les semiconducteurs massifs, ainsi que dans les hétérostructures et nanostructures
de semiconducteurs.

2.1. EXCITONS ET COMPLEXES
EXCITONIQUES DANS LES SEMI-CONDUCTEURS MASSIFS

2.1.1. Excitons

L’exciton constitue le premier état excité électronique d’un cristal. Selon la
nature chimique du matériau, deux descriptions distinctes de l’exciton ont été
proposées (Knox 1963). Dans les cristaux moléculaires et quelques cristaux ioniques,
caractérisés par une faible constante diélectrique et une faible mobilité, les atomes du
solide interagissent faiblement. L’excitation électronique est considérée comme celle
d’un seul atome ou d’une seule molécule, elle est localisée dans l'espace direct
s’étendant tout au plus sur quelques sites atomiques. Une telle excitation localisée
correspond a I'exciton de Frenkel (Frenkel 1931, 1936); (Peierls 1932).

Dans la majorité des cristaux semi-conducteurs et dans les isolants, la liaison

chimique a plutdt un caractére covalent. Les interactions entre atomes individuels du
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cristal sont assez fortes. L’excitation élémentaire ne peut donc étre localisée dans
I'espace direct, mais s’étend sur un trés grand nombre de sites atomiques. Dans ce cas,
le modéle de I'exciton de Frenkel devient inapproprié. L’état excité du cristal consiste
alors en une paire électron-trou délocalisée interagissant via le potentiel coulombien.
Cette description de l'exciton a été proposée pour la premiére fois par Wannier
(Wannier 1937), et développée ensuite par plusieurs auteurs (Mott 1938); (Dresselhauss
1957) et (Elliott 1957). Les premiéres observations expérimentales des excitons dans
les semi-conducteurs massifs sont dues a4 Nikitine (1959, 1962 [1]2]) et a Gross (1956
[1X2]), qui ont observé un spectre hydrogénoide au voisinage du bord d’absorption
principal. Depuis, les excitons ont été identifiés dans tous les matériaux semi-

conducteurs.
2.1.2. Complexes excitoniques

Par analogie avec certains petits systdmes moléculaires et atomiques stables,
Lampert (1958) a prédit I'existence de plusieurs complexes excitoniques dans les semi-
conducteurs. Ces derniers peuvent étre classés en deux grandes familles : i) les
complexes mobiles issus de la liaison d’un exciton 5vec d’autres quasi-particules
neutres ou chargées; ii ) les complexes localisés résultant de la liaison d’un exciton

avec des impuretés neutres ou ionisées.

Parmi les complexes mobiles, nous citons le biexciton ou molécule excitonique
X, qui résulte de la liaison entre deux excitons. Les raies d’absorption et d’émission
qui lui sont associées sont situées au voisinage de la raie s de l'exciton du coté des
basses énergies. Les biexcitons ont été identifiés dans plusieurs semi-conducteurs
simples dont le Silicium (Haynes 1966); (Benoit 4 la Guillaume 1969), ainsi que dans
des semi-conducteurs composés, tels CuCl (Nikitine 1969) et ZnO (Packard 1967). Les
© excitons chargés ( ou trions excitoniques ) résultent de la liaison d’un exciton avec un
trou : X; (e,h,h), ou avec un électron: X- (e,e,h). Le calcul variationnel de leur
énergie de liaison dans les semi-conducteurs massifs a montré qu‘ils sont stables pour
toutes les valeurs du rapport ¢ des masses effectives de I'électron et du trou (Munschy
et Stébé 1974); (Stébé et Munschy 1975). Des études expérimentales ultérieures ont
permis I'identification des trions excitoniques dans plusieurs semi-conducteurs massifs
(Insepov et al. 1976); (Stébé et al. 1978) et (Zhidkov et Pokrovski 1979).
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La liaison d’un exciton avec une impureté de type donneur neutre, conduit 2
un complexe stable localisé (D°,X). Les transitions optiques associées a ce complexe
ont été observées pour la premiére fois par Haynes (1960), dans le spectre de
photoluminescence du Silicium dopé a I’Arsenic (Si;As). Drautres études
expérimentales ont permis l‘observation de ces complexes dans plusieurs semi-
conducteurs (Thomas et al. 1962); (Reynolds et al. 1965). Lorsque le rapport
o= m:/m; des masses effectives de I'électron et du trou tend vers zéro, le complexe
(D9, X) devient analogue a la molécule d’hydrogéne H,, dont I'énergie totale est égale
a -1.175 va. ( 1Rydberg = 2u.a. ) (Hylleraas 1933). Lorsque o tend vers I'infini, le
complexe (D% X) se comporte comme I'ion Hydrure H- d‘énergie totale égale a -0.527
u.a (Rotenberg et Stein 1969). Hopfield (1964), par interpolation entre ces deux
limites, a donné une estimation de I'énergie de liaison pour une valeur quelconque de
o et conclu 2 la stabilité du complexe pour toutes les valeurs de 0. Le premier calcul
variationnel de I'énergie de 1'état fondamental confirmant ces prévisions est da 2 Stébé
et Munschy (1980), qui ont utilisé une fonction d’onde a 35 termes similaire a celle
introduite par Page et Fraser (1974) pour le calcul de Iénergie de laison du
Positronium Hybride PsH (H,et,e").

2.1.3. Complexe (Dt,X)

Le complexe (D*,X) résulte de la liaison d’un exciton a une impureté de type
donneur ionisé. Dans la mesure ou il nous intéresse plus particuliérement dans cette
étude, nous rappellons ci-dessous les principaux travaux théoriques ayant été consacrés

a sa stabilité.
2.1.3.1. Hamiltonien

Nous nous limitons au cas du complexe (D+,X) faiblement 1ié pour lequel
I'approximation de la masse effective est bien adaptée. La fonction d’onde du
complexe est alors décrite par le produit d’'une fonction enveloppe lentement variable
dans l'espace direct par une fonction cristalline produit des fonctions de Bloch des
extrema des bandes de valence et de conduction (Dean et Herbert 1979). L’équation

effective pour I'énergie E et la fonction enveloppe ¥ peut alors s’écrire :
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fi2 h? e L et e -
{- RA, - E:Ah - ar, + xty " mrg }vﬁ(r,,rh) Ev(r,rp), (21)

ou m: et m;, représentent les masses effectives de I'électron et du trou. r, et I
désignent respectivement les distances de I’électron et du trou par rapport a I'impureté
ionisée, ry, est la distance électron-trou.  est une constante diélectrique introduite de
maniére phénoménologique pour tenir compte des effets dus a Ia polarisation du

réseau.

En utilisant les unités atomiques avec comme unité de longueur le rayon de
Bohr effectif du donneur neutre dans le semi-conducteur massif ap = :ch’/e’m:, et
comme unité d’énergie, h’/m:a%, égale au double de la valeur absolue de I'énergie du
donneur neutre a 3D, I'équation (2.1) devient :

1 g 1.1 _ 1 =
{- 3 A, - 3 Ay - e + I }\b (resry) =E ¥ (r.,1y), (2.2)
ou o représente le rapport des masses effectives de V'électron et du trou.

Lorsque o tend vers zéro, le complexe (D*,X) devient analogue a la molécule
d’Hydrogéne ionisée H; d’énergie totale égale a -0.602 u.a (Hylleraas 1933). Lorsque o
tend vers I'infini, le complexe (D*,X) se réduit au systtme donneur neutre (D% plus
un trou libre (h).

2.1.3.2. Energie et stabilité

Le complexe (D*,X) admet deux processus distincts de dissociation qui sont

les suivants :
(D*,X) »D%+h, (2.3)
Dt X)—-D*+X. 24)

L’énergie totale des produits de dissociation issus du processus (2.3) est égale 2 -0.5
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u.a . Celle des produits issus du processus (2.4) est égale 4 -0.5 / (140) 2 -0.50 quelle
que soit la valeur de o. Par conséquent, le produit de dissociation le plus stable
correspond 2 un donneur neutre et A un trou libre, non liés. La condition de stabilité
s’écrit donc :

=21, 2.5)

Ep étant 1’énergie totale du donneur neutre. L’application du théoréme de Hellmann-
Feynman permet d’écrire (Levy-Leblond 1969) :

(% =Ty20 Vo. (2.6)

L’énergie totale du complexe est donc une fonction strictement croissante de 0. Nous
pouvons en conclure qu‘il existe une valeur critique 0. pour laquelle I'énergie du
(D*,X) est égale a -0.50 u.a . Pour les valeurs de ¢ supérieures 3 o_, le complexe cesse
détre stable et se dissocie selon le processus (2.3).

Différents auteurs ont évalué le domaine de stabilité du complexe en

déterminant son énergie de liaison par différentes méthodes.

En utilisant un potentiel d’interaction entre le donneur neutre et le trou
variant en 1/r4 (Teller 1930); (Landau et Lifchitz III 1975, p 395), Hopfield (1964) a
montré que le complexe (D*,X) reste stable tant que o < 0.71. Sharma et Rodriguez
(1967) ont utilisé la similitude entre le complexe excitonique (D*, X) et la molécule
d’Hydrogéne ionisée H; et déterminé l'énergie du complexe par la méthode
adiabatique seulement bien adaptée pour de trés petites valeurs de o. Leur fonction
d’onde variationnelle s’exprime sous la forme du produit d’une fonction "électronique”

g et d’une fonction "nucléaire" f :

¥ = f(ry) g(uv.9) , 2.7

dans un systéme de coordonnées elliptiques :
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~TetTeh v=Te " Teh (2.8)

g est la fonction de James (1935) normée a l'unité :

8(u.v,8) = exp(-6u)(1+c1?) , (2.9)

§ et ¢ sont deux paramétres variationnels.
La fonction "nucléaire" f est donnée par :
f(ry) = v, F(ry,). (2.10)

Finalement, Sharma et Rodriguez ont conclu 2 la stabilité du complexe (D*,X) lorsque
le rapport o est inférieur a 0.20. La méthode adiabatique, suppose que le trou est
nettement plus massif que I’électron. Lorsque cette condition n’est plus vérifiée,
I'énergie obtenue est supérieure a l'énergie réelle du complexe, d’oil une sous-

estimation de la valeur critique du rapport des masses effectives o,.

La premiere étude variationnelle non adiabatique est due a Suffczynski,
Gorzkowski et Kowalczyk (1967). Leur fonction d‘onde tient compte des trois

corrélations spatiales interparticules :

3
Y=rf Z X; exp [-(A;r, + Birgy, + Ci1y,)], (2.1D)
i=1

ou X;, A;, B;, et C; sont des parameétres variationnels. Les auteurs ont montré que le
complexe (D*,X) restait stable pour o <0.333. Cette valeur critique améliore

sensiblement celle trouvée par Sharma et Rodriguez.

Rotenberg et Stein (1969) ont étudié la stabilité du systéme atomique (H-et)
similaire au complexe (D%, X) en fonction du rapport ¢ des masses de I'électron et du
positron. Leur fonction d’'onde d‘essai contient un terme (tail function) qui décrit le

comportement asymptotique du complexe quand o tend vers o, par valeurs inférieures.
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Cette fonction d’onde s’écrit :

D N
] exp(-A 11-A,1,-A,T,) Z 3 17 rj 13
i

. 2% exp(-r,) exp(-ar,) r; exp(-pr,) ’ o +L+m <N. @.12)

r, et r, sont respectivement les distances de I’électron et du positron par rapport au
proton supposé infiniment lourd. D, A;, A,, A,,, 3;, a et § sont des paramétres
variationnels. n;, I; et m; sont des entiers positifs ou nuls. Le premier terme de
équation (2.12) traduit les trois corrélations spatiales qui peuvent exister au coeur du
systtme (H-e*), il décrit le complexe quand le rapport des masses o = m_ /me+ tend
vers zéro, (H-e*) peut alors étre assimilé a Yion H;. Le second terme décrit le
complexe lorsque o tend vers o.. En effet, dans cette limite I'énergie de liaison du
systtme (H-e*) tend vers zéro. Le systéme se décompose en un atome d’Hydrogéne
plus un positron libre. L’atome d’Hydrogéne subit alors I'action d’un champ électrique
extérieur F d’intensité 1/(r§) créé par le positron (Effet quadratique). En prenant
N = 6, Rotenberg et Stein ont montré que le systéme atomique (H-e*) est stable quand

le rapport des masses o est compris entre 0 et 0.454.

Skettrup et al. (1971) ont ensuite étudié la stabilité du complexe (D*,X) en

utilisant la fonction d’essai suivante :

¢ = TE Xi exp(-(Ai T + Bi I + Ci ' ))

™z

bt o
[
—

exp(-Cry, )-exp(-Cry,)
l'h ‘

+ XN41 €xp(-r1,) (2.13)

Le premier terme de cette fonction est identique a la fonction d’onde de Suffczynski
et al. (1967). Le second terme est semblable a celui introduit par Rotenberg et Stein
(1969) pour décrire le comportement asymptotique du complexe lorsque o tend vers o,
(tail function). X;, A;, B;, C;, Cos et C sont des parametres variationnels. En prenant
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N = 4, Skettrup et al. ont montré que le complexe est stable pour les valeurs de o

inférieures a 0.426.

Les méthodes que nous venons d’exposer plus haut nous donnent la gamme de
stabilitt du complexe, ainsi que les énergies totale et de liaison pour les semi-
conducteurs dont le rapport o est compris entre 0 et o.. Cependant, Il ne faut pas
oublier que le modéle de travail qui a aboutit 4 'Hamiltonien (2.1) est simple, et omet
plusieurs effets. Certains de ces effets peuvent parfois se révéler importants, et
conduire a4 des disparités lors de la confrontation des résultats théoriques et
expérimentaux. Pour remédier a4 ce probléeme, et réduire l’écart entre résultats

théoriques et expérimentaux il est impératif d’apporter quelques corrections.

2.1.3.3. Correction due aux effets de la polarisation

Le mouvement d'un électron ou d'un trou dans un cristal semi-conducteur
provoque un déplacement en sens opposé des charges positives et négatives, et entraine
une polarisation du réseau. Cette polarisation a pour effet de réduire les interactions
coulombiennes entre porteurs de charge. Elle est traduite généralement par une
constante diélectrique « > 0, introduite d’une maniére phénoménologique dans le
potentiel coulombien pour tenir compte de leffet d’écran. Dans le cas d’un semi-
conducteur covalent, la polarisation induite n’est due qu‘aux électrons. Dans les semi-
conducteurs A caractére ionique trés prononcé, les ions et les électrons interagissent
fortement. Par leurs mouvements respectifs, électrons et trous provogquent une
polarisation des électrons de valence, ainsi qu'une polarisation des ions du réseau.
Chacune des quasi-particules est accompagnée dans son déplacement par un nuage de
phonons virtuels a travers lequel elle va interagir (Petelenz et Smith 1981). Le
potentiel d’interaction interparticules n’est plus purement coulombien. Les masses
effectives doivent étre remplacées par les masses des polarons de I'électron et du trou

pour tenir compte de la déformation du réseau.

Elkomoss (1971), a calculé I'énergie du complexe (D*,X) en utilisant la
méthode de Pekeris (1962), et en modélisant la polarisation ionique par le potentiel
effectif approché de Haken (1956) :
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N(_l’lu) = KL + [ % - Kl— ] { 1- % (exp~€,ry5 + €xp-€,1y5) } (2.149)
o 00

K. désigne la constante diélectrique optique (hautes fréquences). Ky est la constante
diélectrique statique (basses fréquences). ¢, et ¢, sont donnés par :

€ = |41lmew/h . € = |41rmhw/h . (2.15)

€, et €, désignent les inverses des rayons des polarons de l’électron et du trou. m: et
m; sont les masses effectives de I'électron et du trou (masses des bandes). w est la
pulsation des phonons longitudinaux optiques (LO). Elkomoss a montré que la valeur
critique du rapport des masses effectives est non seulement sensible a la fonction
d’'onde choisie, mais aussi dépendante de I'extension spatiale du complexe, et des
paramétres du matériau : constantes diélectriques statique et optique, masses effectives
de I'électron et du trou, et pulsation des phonons (LO). Elkomoss a aussi confronté ses
résultats théoriques aux valeursr expérimentales correspondant a plusieurs semi-
conducteurs tels CdS, CdTe, ZnSe, ZnTe et ZnO, et a trouvé un assez bon accord

entre la théorie et I’expérience.

Petelenz et Smith ont calculé I'énergie du complexe (D*, X) et de I'exciton (X)
dans les semi-conducteurs polaires, caractérisés par une forte interaction électron-
phonon. Pour traduire la polarisation du réseau, ils ont utilisé 1a fonction d’écrantage

de Pollmann et Biittner (1975) qui s’écrit en unités atomiques :

Vep = Vi + 5 122 (exp(-c, 1) - exp(-, 1) . (2.16)

Vy représente la fonction d’écrantage de Haken. x dépend des constantes diélectriques
statique et optique :

X = kg [t %] 2.17)

Dans le cas de CdS, la valeur critique o, égale 4 0.618 est largement supérieure a celle

obtenue avec des interactions purement coulombiennes. Notons que pour ce composé,
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I'énergie de liaison de I'exciton est supérieure a I'énergie de liaison du donneur neutre
quand o est compris entre 0 et 0.2. Dans cet intervalle, Le processus de dissociation le
plus favorable est celui qui donne naissance a un exciton (cf (2.4)). En conséquence,
I'énergie de liaison du complexe doit étre calculée par rapport a l'exciton et non par

rapport au donneur neutre.
2.1.3.4. Influence de l'anisotropie du cristal

En pratique, beaucoup de semi-conducteurs présentent une anisotropie plus ou
moins marquée. Les tenseurs masses effectives et constantes diélectrique doivent alors

refléter les propriétés de symétrie du cristal.

Pour étudier l'influence de lanisotropie sur I'énergie de liaison du complexe
(D*,X), L. Stauffer et G. Munschy (1982) ont considéré le cas d’un cristal présentant
un axe d‘anisotropie principal Oz (Cas correspondant aux semi-conducteurs qui
cristallisent dans la structure Wurtzite). Ils ont introduit les composantes paralléle et
perpendiculaire a I'axe Oz des tenseurs masses effectives : m, etm,, pour I'électron,

my, et my,, pour le trou, ainsi que les composantes du tenseur diélectrique Kjetk,.

Ils ont montré que la valeur absolue de I’énergie du complexe, est une fonction
strictement croissante du paramétre d‘anisotropie de I'électron, et que par conséquent
la liaison du complexe (D*,X) est renforcée par l'anisotropie de la bande de
conduction. En revanche, cette énergie est quasi insensible aux variations du

paramétre d"anisotropie du trou.

2.2. COMPLEXE EXCITON-DONNEUR
IONISE DANS LES MILIEUX CONFINES

Dans un semi-conducteur massif, l'énergie de liaison des complexes
excitoniques est de l'ordre du meV. Elle est proche de I'énergie kgT ~ 26 meV
caractérisant lagitation thermique a température ambiante. En conséquence,
l'observation des transitions optiques associées a des complexes excitoniques ne peut

donc étre possible qu‘a trés basse température.
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Dans les structures semi-conductrices 2 dimensions réduites, les porteurs de
charge sont confinés dans un espace plus restreint, ce qui accentue le recouvrement
entre fonctions d’onde d’électrons et de trous. De ce fait on peut sattendre a ce qu’en
valeur absolue, les énergies des excitons et des complexes excitoniques soient plus
élevées dans les milieux confinés. Dans la mesure ou I’énergie de corrélation (i.e. la
différence entre Iénergie totale et celle du produit de dissociation) augmente
également avec le confinement, on peut s‘attendre 3 ce que leur observation

expérimentale devienne possible a des températures plus élevées.

2.2.1. Cas limite strictement bidimensionnel

Durant les deux derniéres décennies, la majorité des travaux théoriques dans
le domaine des structures de basse dimensionnalité a été consacrée a l'étude de
I'exciton (X). Seules quelques rares études ont traité le probléme des complexes

excitoniques.

Les premiers travaux voués a l'étude du complexe (D%, X) dans un milieu
bidimensionnel (2D) sont dus & B. Stébé et L. Stauffer (Stébé et Stauffer 1989;
Stauffer et Stébé 1989) qui ont utilisé une procédure variationnelle pour le calcul de
I'énergie totale du complexe. Ils ont utilisé une fonction d’onde a 55 termes de type
Hylleraas (1929) :

(s, t,u) = §(ks, kt, ku) , (2.18.2)
#(s,t,u) = Z Cirnn €XP(-5/2) st um (2.18.)
Imn

s,t et u représentent les coordonnées elliptiques. 1, m et n sont des entiers positifs ou
nuls. k est un facteur d’échelle. II est & remarquer que cette fonction est originale dans
la mesure ou les corrélations prises en compte dans 'exponentielle, sont relatives a des
coordonnés centrées sur I'électron contrairement aux études antérieures. Cette fonction
d’onde bien que plus simple, conduit 4 des résultats satisfaisant 4 3D (o, = 0.365). Elle
a permis aux auteurs de montrer que le passage du semi-conducteur massif (3D) au

semi-conducteur bidimensionnel (2D), renforce d’une maniére notable la liaison du
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complexe et que la valeur critique du rapport des masses effectives a 2D est égale a
0.88. Cette valeur est nettement supérieure 2 o>D.

2.2.2. Complexe (D*,X) dans un puits quantique simple 2 une dimension

L’exciton lié a une impureté de type donneur ionisé dans un puits quantique
simple fini a été étudié du point de vue théorique par Stauffer et Stébé (Stauffer et
Stébé 1991; Stébé et al. 1993) dans le cadre de l'approximation de la masse effective.
Les calculs numériques ont été particularisés au cas d’un puits quantique de type
GaAs/Ga, Al,_, As. La fonction d’onde utilisée est de la forme :

¥ =1£,(z,) fi(z) (1 +z,2;) exp(-s/2) Z Cpp S um 0, (2.19)
Imn

Les auteurs ont montré -que l’énergie ainsi que la stabilit¢é du complexe sont
renforcées comparativement au cas 3D, et que la stabilité du complexe est maximale

pour une largeur du puits de GaAs voisine de 50 Angstréms.
2.2.3. Complexe (D%, X) dans une microcristallite de semi-conducteur

Aucun travail théorique n‘avait été consacré a l’étude du complexe (D, X)
dans une microsphére lorsque nous avons abordé son étude en 1991. La seule
publication relative a ce sujet, et parue a ce jour (1995), est due 4 Ping et Dalal
(1992). Dans le but de pouvoir ultérieurement comparer leur résultats au notres, nous

résumons ci-dessous I’essentiel de leur étude.

Partant de I’hypothése que le confinement quantique joue le role essentiel,
Ping et Dalal traitent I'interaction coulombienne électron-trou en perturbation dans le
cadre d'une méthode de type variation-perturbation. La validité de cette méthode est

donc, a priori, limitée au cas des microsphéres de rayons petits.

Rappelons tout d’abord le principe de la méthode variationnelle-perturbative,
bien connue en chimie quantique. Partant d’une équation aux valeurs propres de la

forme :
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H,+H)¢¥=E9, (2.20)

nous pouvons toujours ajouter et retrancher a H, un opérateur AH judicieusement
choisi :

{(Hy+H) +(H, -  H)) y=E ¥, (2.21)
de telle sorte que I'équation suivante :
(Hy + MH) ¢, = Hy ¥, = E, ¢, , (2.22)

ait une solution analytique. A est un paramétre variationnel. Dans la mesure ot H(\) =
(H, - AH) joue le role d’une perturbation, I'énergie fondamentale E(A) est donnée
par :

EQ)) = Ei()) + AE()) , (2.23)
ou:
AE(\) = AEM() + AE@() + ... (2.29)

E(}) est I'énergie fondamentale de Hamiltonien H,, AE(1)()) et AE(2)()) sont les
corrections au premier et au second ordre dues a la perturbation H'()). 11 est a

remarquer que le paramétre X est optimisé de maniére A rendre minimal le rapport

m
1
m|P>
e |m
R (%

(2.25)

et non I’énergie totale.

Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, et dans un modéle a
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, 'Hamiltonien effectif du complexe
(D*,X) confiné dans une microcristallite s’écrit :
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2 2 e? e? e?
H= - 254, - 24, - - +V,, (226
2m, " 2my 7 gl T Knyma] T Alrr [T (226)

ou a désigne le vecteur position de la charge ponctuelle (+e). V, représente le
potentiel total de confinement de la paire électron-trou :

Vu=Vy, +Vy » (2.27)
avec :
Vw,=0 sir; <R
Voi sirp2R.i=eh. (2.28)

Ve et Vg, sont les hauteurs de barriere de confinement de I'électron et du trou.

L’approximation de Ping et Dalal consiste 2 traiter le terme :

oy o €2 | D W A1
“‘”‘n{m,-ar Tewl ™ Teecal * el l_r..} (2.29)

en perturbation. L’énergie fondamentale de I'Hamiltonien H est alors donnée par :

E=E, +Ey + ($,%] HO) [$eth) . (2:30)

Dans le cas particulier de microcristallites de CdS, Ping et Dallal ont montré que le
confinement renforce la liaison du complexe (+e, X) quel que soit la valeur du rapport
a/R, et que pour un rayon R donné, l'énergie totale de la paire électron-trou en
présence de la charge ponctuelle localisée est une fonction strictement croissante du
rapport a/R variant entre 0 et 1. Ainsi, I'énergie de la paire est minimale quand la
charge fixe est placée au centre. En revanche, elle est maximale lorsque la charge fixe
est placée a la frontiére du domaine de confinement. Une dispersion énergétique due a
la position de la charge est alors possible méme en Vabsence de dispersion de taille des

microsphéres.
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Ces conclusions sont toutefois limitées au domaine de validité de la méthode,
C’est 2 dire au régime du fort confinement ie. R < ap. Pour les régimes de
confinement intermédiaire et faible i.e. R > ap, I'énergie potentielle d’interaction Ve
est du méme ordre de grandeur que I'énergie cinétique totale. La méthode variation-
perturbation devient alors inappropriée et son utilisation conduit 4 une surestimation
de I'énergie totale du systéme (+e, X).
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CHAPITRE 3

3.1. INTRODUCTION

Dans le présent chapitre, nous étudions I'état fondamental du complexe
(D*,X) issu de la liaison entre un exciton (X) et une impureté peu profonde de type
donneur ionisé (D*), placée au centre d’une microcristallite de semi-conducteur noyée

dans une matrice d’un matériau isolant.

Au paragraphe (3.2) nous donnons I'équation de Schrodinger effective du
systéme dans le cadre de l'approximation de la fonction enveloppe, et précisons son
domaine de validité. Au paragraphe (3.3) nous résolvons cette équation pour l’état
fondamental en utilisant la méthode variationnelle. Nous déterminons I'énergie totale
du complexe en fonction du rayon R de la microsphére et du rapport des masses
effectives 0. Nous particularisons nos calculs numériques 4 deux valeurs de o situées
de part et d’autre de ofD :0=02 et o=038. Les énergies obtenues, nous permettront,
au Chapitre 4, de discuter de la stabilité du complexe. Les fonctions d’onde d’essai
associées, seront utilisées au Chapitre 5 pour I'étude de ses propriétés optiques. Dans le
dernier paragraphe, nous traitons le cas limite d'un complexe (D*,X) confiné dans
une microcristallite de rayon quasi nul. En utilisant un développement limité a Fordre
un de notre fonction d’onde, nous donnons les expressions asymptotiques des énergies
potentielle, cinétique, totale et de corrélation du complexe, ainsi que les parameétres

variationnels optimaux correspondant a ce régime de confinement.
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Figure (3.1)

Complexe exciton-donneur ionisé

confiné dans une microcristallite de semi-conducteur.
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3.2. EQUATION DE LA MASSE EFFECTIVE

Nous considérons un complexe (D*,X) confiné dans une microcristallite de
semi-conducteur de forme sphérique, noyée dans une matrice isolante dont la nature
dépend du procédé de synthése des microsphéres (cf figure (3.1)). Nous nous
proposons de calculer I'énergie du complexe, et d’étudier I'incidence du confinement

quantique sur sa liaison.

Nous admettons par ailleurs que le rapport volume/surface des microsphéres
est grand devant le rayon de Bohr effectif du donneur neutre 2 3D. La structure
cristalline du semi-conducteur massif n’est donc pas altérée. Ce qui nous permet
d’étendre l'application de l'approximation de la masse effective au cas de la
microcristallite. Dans le cas contraire, i.e. R — 0, il y aurait réarrangement des atomes
selon une structure trés différente de la structure cristalline du massif (Wang et al.
1987); (Wang et Herron 1990). L’approximation de la masse effective deviendrait
inappropriée. Il serait alors adéquat d’utiliser d’autres approches microscopiques, telles
que la méthode des liaisons fortes (Lippens et Lannoo 1989), ou encore la méthode des
pseudopotentiels empiriques (Rama Krichna et Friesner 1991 [1],[2]).

Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, et dans un modéle a
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, et pour un cristal semi-conducteur i
gap direct, I"équation aux valeurs propres du complexe (D*, X) confiné dans la

microsphére s’écrit :

= (6 - eg) ¢(revrh) =E Wrearh) . (3.1)

m: et m; sont les masses effectives de I'électron et du trou. r, et r, désignent
respectivement les distances de I’électron et du trou par rapport a I'impureté ionisée

désormais placée a l'origine, r,, est la distance électron-trou.
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\/(P) \/:O \/: o

Figure (3.2)
Puits de potentiel modélisant

le confinement quantique a Iintérieur d’une microcristallite,
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x est une constante diélectrique introduite de maniére phénoménologique pour tenir
compte de l'effet d’écran de l'ensemble des électrons du cristal, ainsi que de Ia
polarisation des ions. ¥(r.,r,) et € désignent respectivement la fonction d’onde
enveloppe et I'énergie totale du complexe, €g correspond 2 la bande interdite du semi-
conducteur massif. V,,e et th représentent les potentiels de confinement de I'électron
et du trou. L’équation ci-dessus se simplifie en utilisant un systéme d’unités
“atomiques”, avec comme unité de longueur le rayon de Bohr effectif du donneur
neutre dans le semi-conducteur massif, ap = :chz/ezm: , €t comme unité d’énergie le
double de I'énergie du donneur neutre a 3D, hz/m:a%. Dans ces conditions, I’équation

aux valeurs propres du complexe se réécrit :

{- %Ae- gAh - rL+ 1. _]—+V"e+v"'h }a/)(re,rh)=E¢(r¢,rh).

(3.2)
o représente le rapport des masses effectives de I’électron et du trou.

L’interface entre la microcristallite et le milieu extérieur, est caractérisée par
une différence appréciable de gap, se traduisant par une barriére de potentiel quasi
infranchissable pour les porteurs de charge. Ces derniers se retrouvent confinés a
I'intérieur de la microsphére. Le profil exact de cette barriere de potentiel est mal
connu, et peut étre compliqué, en tout état de cause. Cependant, pour simplifier, nous
supposons que la jonction entre le semi-conducteur et le milieu environnant est
abrupte, et que le potentiel est infini a I'extérieur de la microcristallite (cf figure

(3.2)). Le potentiel total de confinement s’écrit alors :
Vo= Vi, + Vi (3.3)
V“’i= 0 sir; <R
o sir >R i=e,h . (3.4)
L’introduction de ce potentiel perturbateur brise Iinvariance par translation

de I'Hamiltonien effectif du complexe de sorte que l’énergie totale dépend de Ia

position de I'impureté a Vintérieur de la microcristallite.
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Figure (3.3)

Racine carrée de la densité électronique de l’état fondamental du donneur neutre,

confiné dans une microcristallite de CdSe de rayon R = 50 angstrom, la position de
Iimpureté étant donnée par (@r,=0, (b) Ry/2, () R,- Pour un rayon
R, = 200 angstrém, la position de I'impureté étant donnée par (d)r, =0, (e) R./2,
(f) R,. Pour un rayon R, = 350 angstrom avec (g) r, =0, (h) Ry/2, (i) R,. Pour un
rayon R, = 500 angstrém avec (j) r,=0, (k) Ry/2, (I) R,. La séparation entre deux
contours successifs est égale 4 1/16 de la valeur maximale de la densité (empruntée 3
Nomura et Kobayashi 1994).
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Dans le cas d’'un donneur neutre (D?), confiné dans une microcristallite de rayon R en
puits infini, les études antérieures (Ekimov et al. 1989 [1],1990); (Nomura et
Kobayashi 1994) ont bien montré que, pour I'état fondamental (Is), la position
centrale correspond a I'énergie totale la plus basse et 2 I’état du donneur le plus lié. Au
contraire, lorsque l'impureté est localisée a la surface, I’énergie totale est la plus
élevée, ce qui correspond 2 Vétat le moins lié. Ce résultat s’explique de la maniére
suivante : la position centrale engendre un encombrement propre minimal du donneur
neutre, conservant ainsi la symétrie sphérique (Is) de I'état fondamental (cf figure
(3.3)). A contrario, la position frontaliére est génératrice d’un encombrement maximal.
Dans ce cas, la symétrie sphérique est rompue. La valeur absolue de I'énergie totale du
donneur neutre est alors diminuée et sa liaison est affaiblie. Entre ces deux cas limites,
I’énergie totale croit d’une maniére monotone. D’autre part, au fur et a mesure que le
rayon R de la microsphére devient grand par rapport au rayon de Bohr effectif ap,
'effet de la position de I'impureté sur I'énergie totale du complexe diminue, et finit
par s’estomper dans la limite R — oo ou Vinvariance par translation est retrouvée.
Nous pouvons étendre au complexe (D*, X) cette discussion relative au donneur neutre
(D9). 11 apparait alors que pour un rayon R donné, la position centrale de I'impureté
correspond a I’énergie la plus basse et a I’état le plus 1ié. Cette conclusion est en accord
avec I'étude de Ping et Dalal (1992), (cf figure (3.4)).

Dans I'expression de l'opérateur énergie potentielle coulombienne (cf (3.2)),
nous n‘avons pas tenu compte des effets de polarisation dus 4 la différence entre les
constantes diélectriques du semi-conducteur et du milieu environnant. Ces effets
peuvent devenir importants et affecter I'énergie totale du complexe quand il sagit de
microcristallites de petite taille, et d’une interface fortement hétérogéne du point de
vue diélectrique (Brus 1983, 1984). L’opérateur énergie potentielle totale s’écrit dans ce

Cas :
Vp = Vep + Vhp + Vehp . (3.5)

Vep et Vi, sont donnés par (Xia 1989) :
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Figure (3.4)
Energie du complexe (+e,X) confiné 4 l'intérieur d’une microcristallite de CdS en
fonction du rapport d = a/r. a désigne la position de la charge fixe par rapport au
centre de la microsphére. r est le rayon de la microcristallite. La figure interne
représente les variations de la différence énergétique AE = E(d,) - E(d,) en fonction
du rayon de la microcristallite (empruntée a Ping et Dalal 1992).
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| | 00 . 2n
=1 1 Te
Ve =~ -+ 3R > o [R] : (3.6)
n=1
| 5 | ) 2n
r
Vhp=+€+—%+ﬁz% [.l%] . 3.7

(3.8)

avec :

_ (e-D(n+1) , (3.9)

n en+n+l

(3.10)

P, est le polynome de Legendre de degré n, 4 est I'angle entre r, et ry,.

Lorsque le rayon R de la microcristallite de semi-conducteur devient assez

grand devant le rayon de Bohr effectif ap, ou bien lorsque le rapport €=K/K.y tend

vers l'unité (interface diélectriquement homogéne), la contribution des effets de

polarisation diélectrique devient négligeable, Vep — -1/r, Vip — 1/1y, et

Venp — -1/r¢,. Dans ce qui suit, nous admettons que cette condition est réalisée.
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3.3. CALCUL VARIATIONNEL
DE L’ENERGIE FONDAMENTALE

Du fait de la présence du potentiel d’interaction coulombienne entre
I'électron et le trou Vg, I'équation effective du complexe n‘admet pas de solutions
analytiques. Aussi, seule une méthode d‘approximation permet-elle la résolution du
probléme. Nous avons opté pour la méthode variationnelle de Ritz, qui fournit une

valeur approchée par excés de I’énergie fondamentale.

3.3.1. Choix de la fonction d’onde d’essai

La description de la configuration du complexe nécessite en principe six
coordonnées indépendantes. Compte tenu de la symétrie du probléme, et de
I'importance de l'interaction coulombienne électron-trou, nous avons opté pour les
coordonnées utilisées par Hylleraas (1929) pour l'étude de l'atome d’Helium :
(Te fe e s Th Ten »Pn )-

Pour décrire I’état fondamental, nous avons choisi la fonction d’onde d’essai

suivante :
Y= Z Comp |mnp) ,  mintp<w, 3.11)
mnp
ou:
|mnp) = rp B, exp(-ar,-fry,) jo(7r./R) jo(xry, /R) . (3.12)

Cette fonction généralise celles utilisées par Stébé et al. (1989, 1993), pour I'étude du
complexe (D*,X) dans le semi-conducteur massif, bidimensionnel et dans un puits
quantique simple (cf Chapitre 2). Le produit jo(nr,/R) jo(mr, /R) correspond a Iétat
fondamental d’une paire électron-trou confinée et non-corrélée. Sa présence tient
compte de I'importance du confinement quantique dans le cas des petits rayons, et

annule ¢ 3 la surface de la sphére, en accord avec les conditions aux limites liées a
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I'utilisation d’un puits de potentiel infini. Le facteur exp(-ar,-fry,) traduit les
corrélations coulombiennes attractives existant au sein du complexe. I est 2 remarquer
qu'un facteur exponentiel ne dépendant que des coordonnées r, et r, conduirait a une
bien moins bonne énergie. Les entiers m, n et p sont positifs ou nuls. Les coefficients
Crnp ainsi que les paramétres variationnels a et 8 sont déterminés de maniére a rendre

I'énergie :

- H
E(a’ﬂ) = ( ¢ ¢ ) (3.13)

minimale. w est un entier positif ou nul, il fixe le nombre de termes contenus dans la
somme (3.11) selon la relation m+n+p < w . Dans le tableau suivant, nous donnons les
dix triplets (m,n,p) satisfaisant a la condition m+n+p < 2, et que nous avons utilisé
dans nos calculs.

m n p
0 0 0 0
1 0 0 1
0 1 0
1 0 0
2 1 1 0
I 0 1
0 1 1
0 0 2
0 2 0
2 0 0

Tableau (3.1). Triplets (m, n, p) qui obéissent a la condition m+n+p < 2.

3.3.2. Energie fondamentale du complexe

L’Hamiltonien effectif du complexe s’écrit :

H=T,+0T, +V. (3.14)
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Dans notre syst¢éme de coordonnées, on peut vérifier que les opérateurs énergies

cinétiques T, et T}, s’écrivent respectivement (Frost 1964) :

..l 8 12 1 8 18 Th-Ttiy g
B T, 8, 2 52 1y Org 2 arf, 21Ty Or,drg,

L’opérateur énergie potentielle totale V s’écrit :

voo bl 1 1

Te Th Ten )

L’énergie totale moyenne dans 1'état |1,b) a pour expression :

,’» s
z z ., mnp
Cmnp' Cmnp Hmnp

(E(e,p)) = TP’ mnp

LA AN
z z v, mnp
Cm n'p Cmnp Smnp

m’n’p’ mnp

lnl ’ mlnl ’ mlnl ,
HERP = TORP , ymop’

s’ ’» r s AR AN
mnp _ mnp mnp
Tmnp - Te mnp + OTh mnp °

2 2 ) 2 -
T, Tt = 33 10,0,0) - BB=L) y5,0,0) - B 19 g 3

(3.15)

(3.16)

3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

+ a121;1+g! I(-I,0,0) + &é&“l I(0,0,-]) - M 1(0,0,0) - %I('l’(),l)

2R?

- 432—0‘1(1,0,-1) + i92—°‘1(-1,2,-1) + 2L 1(1,0,-2) - L 1-1,2,-2) - 2P 1(-2,0,0)

mp y 5 5 _ mg By 55y IMT an
+ 5P 1-2,2,-2) + > 1(-2,0,1) > 1(-2,2,-1) r K(-1,0,0) + & K(0,0,0)

_ br - B _n.bp p . 8
TR K(1,0,-2) + SR K(1,0.-1) - B M(0,0,0) + 5 M(0,2,-2) + § M(0,0,1)

- gM(O,Z,—l).

(3.21)
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To iy = 53 10,0,0) - 2= 10,-2,0) - BEtR) 109, )
+ ﬁ@%ﬂl 10,0,-1) - gW 10,0,0) - %2 10,-2,0) + 20 12,-2,-2)
n8 v . DBy 5 _1y_ DT gy . bt - Br -
+ 10,2, - B 12,20 - 301,00 - B2 30,1,-2) + £E 5(0,1,-1)
- 2 10,0,0) + P L(2,0,-2) + g 1(0,0,1) - g L(2,0,-1) . (3.22)
VEE - 1(-1,0,0) + 1(0,-1,0) - 1(0,0,-1) . (3.23)
SR - 1(0,0,0) . (3.24)

Tous les €léments de matrice s’expriment en fonction des intégrales triples I, J, K, L

et M définies par :

R R fo+1p
I = Imnp(A,#’u) 872 J dreJ dth drehjg ( ﬂ’l'e/R ) .l(z) ( ﬂ'h/R )
0 0 |re-rh

’ ’ ’
m+m +A+1 _n+n+u+l _p+p +r+1
exp( -2ar, - 2Pry, ) 1o rp TR (BYP .

(3.25)
R R .r.+r
J = JmnP (A\pp) = 8x2 J dreJ dth dfehjﬁ (#r/R ) jo (71, /R)
0 0 S
cos( 7ry, /R ) exp( -2ar, - 28r,, ) r;“*""*“l rg+n'+n r;:;p’+u+1 _
(3.26)
R R .r.+r,
K = KmnP (\uw) = 8n2 I dreJ dth drgjp (#r./R) jﬁ (7, /R)
0 0 |re_rh
cos( mre /R ) exp( —2are - zﬂreh ) rxe-n+m'+A rg+n'+“+1 rg}_:_p’+u+l .
(3.27)
R R f+Ty
L = LmnP (\uw) = 8n2 J dreJ drhj drehjg (7r./R) jo ( r, /R )
0 0 |re'rh|
jp (7, /R ) exp( -2ar, ~ 281, ) r;'“‘m'*"” rﬂ*""’" rl:‘-:p'+v+1 .
(3.28)
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R R r.+n,
M = MpP p,) = 8x2 J. dreJ. drhj drenjo (/R ) j2 (1, /R)
0 JO Jr,-r,

. +m+A ‘+p+1 _p+p +r+l
J1 (g /R) exp( -2ar, - 28rgy, ) 1™ *A ptntel RVl

(3.29)

jo(x) et j;(x) sont les fonctions de Bessel sphériques de premier type d'ordre 0 et 1
(Abramovitz et Stegun, p 438) :

oo = S0 (3.30.)
jr(x) = %ﬁ - %(’—Q (3.30.b)

Dans le calcul des intégrales I, J, K, L, et M, l'intégration sur r,, est effectuée

analytiquement en utilisant la relation :

n+l
. ! n+1-i
an ex dx = e7x Z (-1)i+1 m XT— ; (3.31)
i=1
Ainsi :
To+I}, p+p +U+2
p+p+u+l _ - _ (p+p’+v+1)! 1
Jlr i dreh reh eXp( 2ﬂreh ) Z (p+p;+u+2_i)! (Zﬂ)l
e 'h i=1
{ (r +1y ) P+ +v+2-i) e 26(re ) _ |r -1y, | (o+p +v42-) e‘zﬂl'e"hl ). (3.32)

En revanche, les intégrations sur r, et sur r, sont effectuées numériquement.

Notons que la somme des deux premiers termes de T, et de oT, fait
apparaitre 1’énergie de la paire électron-trou confinée et non-corrélée
E, = 7%(1+0)/2R2, qui ne dépend ni de a ni de 8. Ceci montre qu‘il est équivalent de
procéder a la minimisation de 1’énergie totale E ou 4 la minimisation de I'énergie de

corrélation :

EE=E-E,, (3.33)
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qui traduit la cohésion du complexe confiné. Nous avons choisi d’appeler cette
grandeur "énergie de corrélation" et non "énergie de liaison", terme réservé a la
différence entre I'énergie totale et celle du produit de dissociation le plus stable pour

un systéme purement coulombien.
3.3.3. Résultats du calcul variationnel

Pour deux valeurs distinctes de o : 0 = 0.2 < of” et 0 = 0.8 > o°P, nous
déterminons I'énergie fondamentale du complexe en fonction du rayon R de la
microcristallite. Nous utilisons une fonction d’onde d’essai a 10 termes (m+n+p < 2),

qui garantit une bonne précision sans pour autant rallonger le temps de calcul.

La figure (3.5) indique les variations de 1’énergie de la paire E, , et des
énergies totale E, potentielle V, cinétique T, et de corrélation E¢ du complexe en
fonction du rayon R de la microcristallite pour un rapport des masses effectives o =
0.2 . Dans la limite R — 0, les énergies potentielle V et de corrélation E¢ varient en
-1/R, les énergies cinétique T et totale E varient en +1/R2. Ce comportement est
étroitement lié a4 I'hypothése de départ qui considére que les porteurs de charge sont
complétement confinés a l'intérieur de la microsphére, et qui interdit tout effet tunnel.
Lorsque R — oo, E° et E tendent vers une limite commune égale a -0.51, T — +0.51,
V —-1.02, et E; — 0, valeurs limites qui sont en trés bon accord avec les résultats du
calcul, que nous avons effectué pour un complexe (D%, X) dans le semi-conducteur

massif en utilisant la fonction d’essai suivante :

Ysp = Z Conp |mnp) , men+p <2, (3.34)
mnp
ou:
|mnp) =3 i} 15, exp(-ar,-fry,) . (3.35)

Cette fonction constitue la limite de la fonction (3.11,12) quand le rayon R de la

microcristallite devient infini.
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Figure (3.5)
Energies totale E, de corrélation E¢, cinétique T et potentielle V du complexe (D*, X)
tracées en fonction du rayon R de la microcristallite pour un rapport des masses
effectives o égal a 0.2. E, est I'énergie de la paire électron-trou confinée et non-
corrélée.
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Dans la limite R — oo , I'action du potentiel de confinement V, s’estompe,
seule l'action du potentiel coulombien subsiste, et la relation 2E = -2T = V, traduit le
théoréme du viriel pour un systéme de particules avec interactions coulombiennes
(Bethe et Salpeter, page 165).

La figure (3.6) traduit les variations des énergies potentielles Ve, Vy et Vg
en fonction du rayon R pour un rapport des masses effectives o = 0.2 . Cette figure
illustre trés bien la compétition existant entre les potentiels coulombien et de
confinement. En effet, dans la limite R — 0, leffet du confinement quantique
prévaut. V, est sensiblement égale a -2.43/R, V, et V, varient respectivement
comme +2.43/R et -1.78/R (cf paragraphe 3.4.). Lorsque R tend vers l'infini, l'effet
du confinement quantique disparait au profit de linteraction coulombienne, Ve —
-0.89, V,, —+0.30, et V;, — -0.43 en accord avec les résultats du cas limite 3D.

La figure (3.7) représente les variations de I’énergie de la paire E,, et des
énergies totale E, potentielle V, cinétique T, et de corrélation E¢ du complexe en
fonction du rayon R pour un rapport des masses o = 0.8 . Lorsque R tend vers zéro,
nous retrouvons les conclusions relatives au cas ¢ = 0.2 . En revanche, dans la limite
R — oo E et E°¢ tendent vers -0.50 , T — +0.50 , V — -1, valeurs qui correspondent
aux énergies d’'un donneur neutre dans le semi-conducteur massif. En d’autres termes,
dans cette limite le complexe cesse d’étre stable. Il se décompose en donnant naissance
a un donneur neutre et 4 un trou, qui n’interagit ni avec I'électron ni avec I'impureté
ionisée placée au centre (Skettrup et al. 1971). Ceci est bien visible dans la figure (3.8)

dans la mesure ou V, et V tendent vers zéro.

La figure (3.9) traduit les variations des énergies totale E, et de corrélation
Ec du complexe en fonction du rapport o, pour un rayon R égal a 20 u. a. Nous
remarquons que I’énergie totale est une fonction strictement croissante de ¢. D’autre
part, dans la limite des grands rayons, et pour un ¢ > aﬁD, I'énergie est une fonction

linéaire de 0. Ces comportements découlent des propriétés de 'Hamiltonien (3.2).

La monotonicité de l'énergie totale est une conséquence du théoréme de
Hellmann-Feynman (Levy-Leblond 1969) qui reste valable pour un complexe confiné

dans une microcristallite.
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Figure (3.6)
Energies potentielles V,, V, et V, tracées en fonction du rayon R de Ia

microcristallite pour un rapport des masses effectives ¢ égal 4 0.2,
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Figure (3.7)
Energies totale E, de corrélation E¢, cinétique T et potentielle V du complexe (D+,X)
tracées en fonction du rayon R de la microcristallite pour un rapport des masses

effectives o égal 4 0.8.

page 57



Chapitre 3

0.8

qQ
I

O

—
|

ENERGIES (at. units.)
m<

|
N
T

|
W
I

_4 | ] ]
0 4 8 12 16 20

R (at. units.)

Figure (3.8)
Energies potentielles V,, V, et V, tracées en fonction du rayon R de la
microcristallite pour un rapport des masses effectives o égal a 0.8 (notons que V, et

VY., tendent vers zéro).
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En effet, dans 'expression de 'Hamiltonien (3.2), seul I'opérateur énergie cinétique du
trou dépend de o. Le potentiel de confinement V., quant a lui ne dépend que de R.

En fixant le rayon de la microcristallite nous pouvons écrire :

E-BhoTy50 v . (3.36)

Par ailleurs, dans la limite des grands rayons et pour des valeurs de o
supérieures & la valeur critique a 3D, le trou est faiblement lié et est trés éloigné de
Iimpureté. Dans ces conditions 'Hamiltonien peut étre approché par la somme des

Hamiltoniens du donneur neutre et du trou libre confiné :

H=- Ae-gAh-—+Vw +V, . (3.37)

La fonction d’onde enveloppe décrivant 1’état fondamental du donneur neutre est
donnée par (Hsiao 1992; Annexe B) :

¢D = exp(-re/v -ZED) M(l-l/v -ZED , 2 s 2re/V ‘2ED) . (3.38)
M(a, b, z) est la fonction hypergéométrique confluente (Abramovitz et Stegun, p 504).

Ep est I'énergie fondamentale du donneur neutre, dans la limite du faible confinement

elle a pour expression (Kayanuma 1988) :
Ep = - % + 4R2%exp(-2R) . (3.39)

L’ Hamiltonien relatif au trou confiné dans une microsphére (Fluggel 1994, p 156) est

donné par :

H, = - g By +Vy, . (3.40)

L’état fondamental et I'énergie correspondante sont donnés par:

Yn = jo(mry, /R) . (3.41)
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Figure (3.9)
Energies totale E et de corrélation E¢ du complexe tracées en fonction du rapport des

masses effectives o, pour un rayon R de la microcristallite égal 4 20 unités atomiques.
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2
E,= & (3.42)

Finalement, I'énergie totale du complexe s’écrit :

=_1 2 - on?
= - 5 +4R%xp(-2R) + 55 (3.43)
Il en découle que pour des microcristallites de grands rayons, et pour les valeurs de ¢

supérieures a a‘:’D, I'énergie totale est une fonction linéaire du rapport o.
3.3.4. Comparaison avec la méthode variationnelle-perturbative

Il est intéressant de tenter de comparer nos résultats, avec ceux obtenus par
Ping et Dalal (1992) en utilisant la méthode variationnelle-perturbative décrite au
Chapitre 2. En tout état de cause, cette comparaison n‘a de signification que dans la
limite des grands rayons, dans la mesure o ces auteurs se sont placés dans I'hypothése
de puits de confinement finis, alors que nous nous sommes limités au cas de puits de

potentiel infinis.

Dans 1la figure (3.10) nous comparons les énergies totales obtenues par les
deux méthodes pour un rapport des masses effectives o = 0.174. Pour des
microcristallites de petite taille (R < 1 ua.), I'énergie variationnelle-perturbative est
inférieure a la notre. Ceci résulte du fait que Ping et Dalal considérent que les
barriéres de potentiel sont finies ( Vg, et Vi, étant respectivement égales &4 1.08 et
0.81 eV ). Dans ce cas il y a compétition entre le confinement quantique et l'effet
tunnel, ce dernier l'emportant lorsque R — 0. Au contraire, pour un régime de
confinement faible ou intermédiaire (R > 1 u.a.), notre méthode variationnelle conduit
a un résultat nettement meilleur. Cela était prévisible puisque, comme nous I‘avons
discuté au Chapitre 2, Ping et Dalal traitent I'interaction coulombienne électron-trou
en perturbation, de sorte que leur méthode n’est valable que pour le régime du fort

confinement, c’est a dire pour des microcristallites de petits rayons.
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Figure (3.10)
Energies variationnelle et variationnelle-perturbative (points) tracées en fonction du

rayon R de la microcristallite pour un rapport des masses effectives o = 0.174.
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3.4. CAS LIMITE D'UN COMPLEXE CONFINE
DANS UNE MICROSPHERE DE RAYON QUASI NUL

Lorsque le rayon R tend vers zéro, le confinement quantique est
prépondérant par rapport aux interactions coulombiennes interparticules. Une
approximation grossiére consiste a négliger les termes d’interaction coulombienne dans
I’'Hamiltonien (3.2). L’énergie totale se réduit alors 4 I'énergie de la paire électron-trou

confinée et non-corrélée : E = E, = 7%(1+0)/2R2,

En réalité, I'énergie potentielle est non seulement non i}%,;lle, mais tend vers

Iinfini lorsque R tend vers zéro.

Nous pouvons estimer le comportement asymptotique de I’énergie totale
lorsque R — 0, sans négliger les interactions coulombiennes interparticules, en utilisant
I'expression asymptotique de notre fonction d’onde (3.11). En effet, dans cette limite,
les termes de 1a somme (3.11) correspondants 4 m+n+p # 0 apportent une contribution
négligeable au calcul de I'énergie totale du complexe. La fonction d’onde se réduit

alors au premier terme correspondant @ m+n+p = 0 ;
¥ = exp(-ar,-fre, ) jo(nre/R) jo(nry, /R) . (3.44)

De plus nous ne retiendrons que les termes d’ordre zéro et un du développement de
I'exponentielle au voisinage de zéro. A cet effet, dans un premier temps, nous tenons
compte du fait que les entiers m, m’, n, n’, p et p’sont nuls dans les expressions des
éléments de matrices Teﬂ‘;p’, Thg:‘;p' et Vﬂ;:‘l;p', ainsi que dans les expressions des

intégrales I, J, K, L et M. Ensuite, nous procédons 2 un développement limité a

I'ordre un du facteur de corrélation présent dans chacune de ces derniéres intégrales :
exp(-2ar,-2frg,) = 1 - 2ar, - 2Br,, + Olar +fry,) . (3.45)
Nous obtenons ainsi les expressions des énergies cinétique T, potentielle V et

totale E valables pour le régime du fort confinement. (Pour le détail du calcul voir
Annexe C).

page 63



Chapitre 3

La valeur moyenne de I'énergie cinétique du complexe s’écrit :

T= 122(11{4;0) N ﬂz(yo) + Oé_z_,_ Ca8. (3.46)

Le premier terme traduit I'énergie de la paire électron-trou confinée et non-corrélée.
Le second et le troisiéme sont respectivement les contributions a I'énergie cinétique
des corrélations spatiales électron-trou et électron-impureté. Le dernier terme est une

contribution émanant du couplage entre les corrélations spatiales citées ci-dessus.

La valeur moyenne de I’énergie d’interaction coulombienne entre 1’électron et

I'impureté est donnée par :
CZ
V. =- R - Cf-Co. (3.47)

Le premier terme qui dépend du rayon de la microcristallite, est la contribution
prépondérante due au potentiel de confinement. Le second et le troisieme terme sont
les contributions minimes, certes, mais non nulles des corrélations spatiales électron-

trou et électron-impureté.

La valeur moyenne de I'énergie d’interaction coulombienne entre le trou et

I'impureté ionisée prend la forme :

o
Vi=+ 22+ Cg. (3.48)

Le potentiel d’interaction coulombienne électron-trou est exprimé par :

C
Ve = - is' -Cf-Cua. (3.49)

Finalement, l'expression de I’énergie totale dans la limite du fort

confinement est donnée par :
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c
E(a8) = Tt Blir) L +Cop - H-Ch-(CaCla.  (3.50)

Les constantes C; sont déterminées numériquement (cf. Annexe C). Nous obtenons :

C, = 0.6408, C, =2.4376, C, = 0.2533, C, = 0.4376
C, = 17860, C, = 0.4980, C, = 0.1179. (3.51)

Les valeurs optimales @, et B, des paramétres variationnels a et # rendant

I'énergie E(,8) minimale sont obtenues en écrivant :

9 -
5g E(@A) =0, (3.52)

et

d
% E(a,f) =0 . (3.53)

Nous obtenons un systéme de deux équations a deux inconnues, ayant un déterminant

non nul et dont les solutions ont pour expressions :

o = CaC)1+0)-C,C, _ CeCiCeCy) (3.54)
0 (140)-C3 0 (140)-C? -

Pour un rapport des masses effectives égal a 0.2, les valeurs optimales sont : a, = 0.44

et B, = 0.18, tandis que pour o = 0.8 nous obtenons : a, = 0.49 et By = 0.10.

Dans I'expression (3.50), I'énergie cinétique qui varie en 1/R% est
prépondérante devant I'énergie potentielle variant en -1/R . Ainsi le confinement
occulte les interactions coulombiennes entre les différentes particules. L’énergie totale
du complexe est proche de 1’énergie d’une paire confinée et non-corrélée, ce qui, nous
le verrons au Chapitre 4, aura une incidence non négligeable sur la stabilité du
complexe. Néanmoins, il est intéressant de remarquer que comme «a, et B, sont
différents de zéro, les corrélations résiduelles entre les particules ne peuvent étre
systématiquement prises égales a zéro (Kayanuma 1986). Nos conclusions rejoignent
celles obtenues par S. Le Goff (1992) dans l'étude de Iexciton dans des boites

quantiques de forme cylindrique.
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CHAPITRE 4

4.1. INTRODUCTION

Au chapitre précédent, nous avons calculé I'énergie du complexe (D*,X), et
étudié lincidence du confinement sur sa liaison. Nous avons également établi une

expression asymptotique de son énergie totale dans la limite du fort confinement.

Dans le présent chapitre, nous nous proposons d‘étudier Iinfluence du
confinement quantique sur la stabilité du complexe (D*,;X). A cet effet nous
présentons ses deux mécanismes de dissociation possibles. Nous montrons que le
mécanisme le plus probable est celui qui donne naissance 3 une impureté neutre (D9)
et a4 un trou (h). Pour deux valeurs de o: 0.2 < aﬁD et 0.8 > ofD, nous comparons
~ Iénergie totale du complexe a celle des produits de dissociation issus du mécanisme le

plus favorable, et en déduisons les domaines de stabiliteé.

Le dernier paragraphe, est consacré a l'étude de I'extension spatiale du
complexe en fonction de la taille de la microcristallite. Nous montrons que les
distances moyennes électron-centre de la sphére (r,), trou-centre de la sphére (ry,) et
électron-trou (r,,) varient de maniére quasi linéaire dans la limite du fort
confinement. Lorsque R — oo, nous distinguons deux comportements suivant le
rapport des masses effectives 0. Dans les semi-conducteurs tels que o < aﬁD, (re), ()
et (rey,) tendent vers les valeurs limites correspondant 4 l'extension spatiale du
complexe dans le semi-conducteur massif. En frevanche, lorsque o > agD, (r,) tend
vers la valeur 3/2 qui correspond a I'extension spatiale du donneur neutre a 3D. (r,)
et (ro,) sont alors voisines de R/2.
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4.2. STABILITE DU COMPLEXE

4.2.1. Processus de dissociation du complexe

Le complexe (D, X) peut se dissocier de deux maniéres différentes :

1) (DHtX) - D%°+h. 4.1)

2) (DYHhX) - Dt+X. 4.2)

Les conditions de stabilité du complexe par rapport aux produits de dissociation,

s’écrivent :
1) E<Ep +E, & E¢<Ej (4.3)
2) E<Eyx & E¢ <ES, (4.4)

ou I'énergie de I'exciton Ex = Ex + E, + E,, et celle du donneur neutre Ep, = E§ + E,
sont exprimées en fonction des énergies de corrélation E§ et Ef) de I'exciton et du
donneur neutre, ainsi que des énergies de confinement de I'électron et du trou E, et
E,,. Pour connaitre le processus de dissociation le plus probable, il suffit de comparer

les énergies de corrélation de I'exciton, E%, et du donneur neutre, E}.

Nous représentons dans la figure (4.1) les variations du rapport P = Ep/E% en
fonction du rayon R de la microcristallite pour différentes valeurs de o comprises
entre 0 et 1. Nous remarquons que, quelle que soit la valeur de o, ce rapport est
toujours supérieur a l'unité. De ce fait, nous pouvons affirmer qu’en se décomposant,

le complexe (D*,X) donne naissance 4 une impureté neutre (D°) et 4 un trou (h).

page 68



Stabilité du complexe (D+,X) ...

2.0

1.8 F 0.8

E

c
X

Ep

0.4
1.4 F

0.2

1.2

0.01

'l.O | ] 1
0 4 3 12 16 20

R (at. units.)

Figure (4.1)
Rapport des énergies de corrélation du donneur neutre Ef, et de I'exciton E$ tracé en
fonction du rayon R de la microcristallite, pour plusieurs valeurs du rapport des

masses effectives ¢ comprises entre 0 et 1.
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Nous constatons par ailleurs que lorsque o tend vers zéro, le rapport P décroit
rapidement et tend vers l'unité. Dans le cas d’un trou infiniment lourd, le modéle du
pseudodonneur est en effet bien adapté 3 I'étude de lexciton confiné dans une
microsphére (Ekimov et al. 1989 [2]). Nous remarquons aussi que, dans la limite
R — 0, le rapport P converge vers la valeur P, = 1.3648 indépendamment de la valeur
du rapport des masses 0. D’autre part, lorsque R devient trés grand, P tend vers
Py (0) = (1+0). Nous pouvons démontrer ces résultats en étudiant les comportements

asymptotiques des produits de dissociation dans les limites R — 0 et R — oo,

4.2.2. Comportement asymptotique des produits

de dissociation dans la limite du fort confinement

Dans le cadre de I'approximation de la fonction enveloppe, 1’Hamiltonien du

donneur neutre placé au centre d’une microcristallite s’écrit :
Hp=-14,-14v, , (4.5.2)

ol V‘,,,e représente le potentiel de confinement de I'électron. Son expression est donnée
par I'équation (3.4). L’état fondamental du donneur neutre peut étre décrit par la
fonction d’onde d’essai (Ekimov et al. 1989[2]) :

¥p = exp(-1r,) jo(aTe/R) . (4.5.b)
Dans la limite du fort confinement, nous procédons a un développement limité au

premier ordre de l'exponentielle traduisant la corrélation coulombienne entre V'électron

et I'impureté. La fonction d’onde se réduit alors a :
¥p = (1-71¢) jo(ar,/R) . (4.6)
Par souci de cohérence avec le chapitre précédent, nous exprimerons les énergies

totale et de corrélation du donneur neutre et de I'exciton en fonction des constantes C;

introduites au paragraphe (3.4). Dans I’état |¢D), I’énergie totale Ep, s’écrit :
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2

N G S 4 .
Epb=sr" R+ *12C)- (4.7)

L’énergie de corrélation se déduit aisément de I'énergie totale, par soustraction de

I'énergie de confinement de I'électron :
C 2
E§ = - -E’ + 72— +7(2-C,) . (4.8)

La valeur optimale du paramétre variationnel y pour ce régime de confinement est

donnée par :
74 = -(2-C,) = 0.4376 . (4.9)

L’Hamiltonien de I'exciton confiné dans une microcristallite s’écrit, avec les

mémes approximations et dans le méme systéme d‘unités :

b, -94,-Lsv,, (4.10.2)

Hx - 2 Teh

1
2
ou V, représente le potentiel de confinement total de I’électron et du trou. Son

expression est donnée par les équations (3.3) et (3.4). L’état fondamental de I'exciton

confiné peut étre décrit par la fonction test (Kayanuma 1986) :

¥x = exp(-6rgy) jo(mre /R) jo(mr, /R) . (4.10.b)

Pour des microsphéres de petite taille, cette fonction d‘onde est approchée par
(Kayanuma 1988) :

¥x = (1-8ry) jo(are /R) jo(mr, /R) . (4.11)

L’énergie totale de I'exciton dans I'état |y ) s’écrit, dans cette limite :

2 C 2
Ex=ﬂzl%al'is+ M‘zﬂl-css. 4.12)
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En retranchant I’énergie de la paire électron-trou confinée et non-corrélée, nous

obtenons I"énergie de corrélation de l’exciton ;
C §¥(l+0
Eg=- o+ 29 _cp. (4.13)

La valeur optimale du paramétre variationnel § dépend uniquement du rapport des

masses effectives o :

Ce _ 0.4980

l+o l+o (4.14)

Dans la limite du fort confinement, le rapport des énergies de corrélation du donneur

neutre et de I'exciton peut alors s’écrire :

-2C,+73R+27,R(2-C,)

P(R,0) = 5 .
-2C+65(1+0)-26)C,R

(4.15)

Quand R devient petit, le rapport P tend vers une valeur finie indépendante de la

valeur de o ;

C,

1>0=C—5

= 1.3648 . (4.16)

Il est & noter que méme en choisissant des fonctions d’onde non-corrélées pour le
donneur neutre et I'exciton, le rapport P tend vers la valeur 1.3648 quand R tend vers
zéro. Cette valeur limite est en fait inhérente a la forme des Hamiltoniens (4.5.2) et
(4.10.2), et 4 la géométrie du confinement. Elle ne dépend en aucun cas de la

corrélation spatiale entre particules de charges opposées
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4.2.3. Limite du faible confinement

L’énergie totale du donneur neutre dans Vétat fondamental, décrit par la
fonction d’onde (4.5.b) s’écrit de maniére générale (Ekimov et al. 1989 [2):

R
=T, 22, 41 _Rigkn sin¥mr/R) .
Ep = 2R2T 27t R exp(-29R)-1 JO ar/R exp(-27r) dr . (4.17)

Lorsque R devient grand, cette expression se réduit a (cf Annexe B) :

2 2
ED=2”W+ 32—-»1. (4.18)

Le paramétre variationnel v tend ici vers 1a valeur limite :

Too = 1. (4.19)

L’énergie de corrélation du donneur neutre est alors sensiblement égale 4 :
2 1
E°D=3—-»1<§. (4.20)
Lorsque R tend vers I'infini, Ep tend vers une valeur limite égale 4 -0.50 u.a.

Dans lé régime du faible confinement, la taille de la microcristallite est grande
par rapport a l'extension spatiale de I'exciton. Par conséquent, le mouvement du centre
de masse de l'exciton peut étre approximativement séparé du mouvement relatif
(Stoltz, Asymptotik des Grundzustands von Quantenmechanishen N-Teilchen-Systemen
in Kugeln 1989). Nous pouvons alors admettre que le mouvement relatif n’est guére
affecté par le confinement quantique et que seul le centre de masse est confiné dans la
microsphére. De ce fait, il suffit d’imposer au centre de masse, les conditions aux
limites liées au confinement quantique (Efros et al. 1982); (Kayanuma 1988). En

unités atomiques du donneur, I'énergie de 'exciton s’écrit alors :
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=- 1 g__ 22
Ex =~ 3(is0) * Fiso) RE " (4.21)

L’énergie de corrélation de I'exciton Ex s’obtient en soustrayant 2 Eyx I'énergie d’un
électron et d’un trou confinés dans une sphére :

c___1 =2 lio+o?

EX =" 3i+0) " 2R 1o (422)
Pour les grandes sphéres, le rapport des énergies de corrélation de I'électron et du trou
P tend vers la valeur limite :

P, =(1+0) . (4.23)
4.2.4. Domaines de stabilité du complexe

Pour discuter de la stabilité du complexe (D*,X), nous devons comparer son
énergie de corrélation E¢ a celle du produit de dissociation le plus stable : le donneur
neutre (D9).

Nous représentons sur la figure (4.2) les variations du rapport S des énergies
de corrélation du complexe et du donneur neutre en fonction du rayon R de Ia
microcristallite pour deux valeurs distinctes du rapport des masses o, situées de part et
d'autre de aﬁD : 0=0.2 et o = 0.8. Nous constatons que lorsque o < aﬁD , le complexe
est stable pour des rayons de la microcristallite R tels que R > R, (0). Par contre, dans
le cas ou 02> aﬁD, la stabilité n’est obtenue que dans le domaine R,(0) <R < R,(0),

R;(0) et Ry(0) étant respectivement les rayons critiques inférieur et supérieur.

Ce résultat est important dans la mesure ou nous montrons que ce
comportement est totalement différent de celui observé dans les semi-conducteurs

massifs, ol le complexe est stable uniquement dans les composés pour lesquels
o< UED.
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1.1

1.0

0.8

07 | I | ]
0 4 3 12 16 20

R (at. units.)

Figure (4.2)
Rapport des énergies de corrélation du complexe (D, X) et du donneur neutre (D9)
tracé en fonction du rayon R de la microcristallite, pour deux valeurs du rapport des
masses effectives o situées de part et d’autre de UED. A noter I'existence d’un rayon

optimal pour lequel la stabilité du complexe est maximale.
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L’instabilité du complexe dans les microsphéres de rayon R inférieur au rayon
critique R;(0) s’explique de la maniére suivante : en régime de confinement fort, et
dans I'hypothése d'un puits de potentiel infini, les énergies potentielles V, et V),
s'annihilent mutuellement (cf (3.47) et (3.48)). L’énergie totale du complexe est alors
peu différente de celle de I'exciton, lequel est moins stable que le donneur neutre.

Enfin nous remarquons, que dans la limite du fort confinement, le rapport S
tend vers une valeur finie S, indépendante du rapport des masses effectives o :

5 =0.7327. (4.24)
2

O|O

Sy =
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4.3. EXTENSION SPATIALE DU COMPLEXE

L’étude de l'extension spatiale est doublement intéressante. Elle permet
d’expliquer en partie I'absence de stabilité du complexe pour les forts confinements.
Dautre part, elle nous renseigne sur Ia limite de validité de I'approximation de la
masse effective. Cette derniére devient sujette a caution lorsque les particules sont trés

proches les unes des autres.

Les distances interparticulaires moyennes du complexe dans l'état

fondamental, décrit par la fonction d’onde d’essai (3.11, 12), sont données par :

,» r
z E mnp
Cm'n'p' Cmnp Te mnp

[y

(r,) = P _mnp : (4.25)
S Cutatt Comp S
m’n’p” mnp

A

» 4 2 mnp
Z Z Cmnp Cmnp l'hmnp
mnp

(r,) = BOP (4.26)
.., mlnlpl
Z Z Cm np Cmnp Smnp
m’'n’p’ mnp
Z Z Cm'n'p' Cmnp Teh mnnpp
(op) = TP mAp (4.27)
.., mlnlpl
Z Z Cm np Cmnp Smnp
m’n’p’ mnp

page 77



Chapitre 4

ou:
£, B0 = 1(4+1,0,0) . (4.28)
1, 0P = 1(0,41,0) . (4.29)
rB0F = 1(0,0,41) . (4.30)
SmEF - 1(0,0,0). 4.31)

I est I'intégrale triple donnée par I'expression (3.25).
4.3.1. Incidence du confinement sur I’extension spatiale du complexe
4.3.1.1. Cas ot 0 < 030

Nous présentons sur la figure (4.3) les variations des distances moyennes (re)s
(rp) et (re,) en fonction du rayon R de la microcristallite pour une valeur de ¢ = 0.2.
Comme nous pouvions le prévoir, ces valeurs moyennes s'annulent lorsque R tend vers
zéro. Ce phénoméne est étroitement lié 4 notre hypothése d’un puits infiniment
profond. Les distances moyennes (r.), (r,) et (r.,) augmentent avec la taille pour
converger vers les valeurs limites 1.76, 4.05 et 3.68, qui correspondent aux distances
interparticules du complexe (D*,X) dans le cristal massif. Notons que les deux
courbes de (r,) et de (r,,) se croisent pour une valeur de R voisine de 3.5 u.a, et que
(ry) est légérement inférieure a (r,) lorsque R < Ry(0) (cf paragraphe 4.3.2.). Ceci
confirme I'explication que nous avons avancé dans le paragraphe (4.2), A propos de

I'instabilité du complexe pour les microsphéres de petite taille.
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Figure (4.3)
Distances interparticules moyennes tracées en fonction du rayon R de la

microcristallite pour une valeur du rapport des masses effectives o égale a4 0.2,
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4.3.1.2. Cas ot 0 > o3P

La figure (4.4) représente les variations de (r,), (rp) et de (ry,) en fonction de
R pour une valeur de o=0.8. Lorsque R tend vers zéro, nos conclusions sont
identiques aux précédentes relatives au cas o = 0.2. Le comportement est cependant
bien différent dans les sphéres de grande taille. En effet, (r,) tend vers 1.50 u.a.,
valeur qui correspond a l'extension spatiale du donneur neutre dans le semi-
conducteur massif, alors que (r,) et (r,,) varient d’'une maniére quasi linéaire (cf
paragraphe 4.3.3). Le trou moins lourd, et donc plus mobile, est éjecté par le centre
répulsif. Du fait que la somme des énergies potentielles Vy, et Vg, tend vers zéro (cf
figure (3.8)), nous pouvons déduire que la liaison trou-donneur _neutre est
considérablement affaiblie et que le trou se comporte comme une particule "libre"
confinée dans une microsphére. Cela signifie que dans la limite R — oo, le complexe
n’est plus stable et se décompose en un donneur neutre et un trou. Ces résultats sont
en accord avec ceux que nous avons obtenus lors de la discussion de la stabilité du

complexe.
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Figure (4.4)
Distances interparticules moyennes tracées en fonction du rayon R de Ia

microcristallite pour une valeur du rapport des masses effectives o égale a4 0.8.
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4.3.2. Distances interparticules dans la limite du fort confinement

Dans la limite R — 0, nous pouvons, dans une approximation d’ordre zéro,
décrire I'état fondamental du complexe par une fonction d’onde dépourvue du facteur

de corrélation. Les distances interparticules s’écrivent alors :

(r,) = %, (4.32)

(ry) = %, (4.33)
et

(ren) = 0.6993R . (4.34)

Les expressions (4.32) et (4.33) donnent la position d’une particule enfermée dans une
microsphére de rayon R (Fliggel 1994, p 156). L’expression (4.34) traduit la distance
moyenne entre deux particules non interagissantes, confinées dans un puits de
potentiel sphérique infiniment profond (Kayanuma 1986). En utilisant un
développement limité & I'ordre un de la fonction d’onde d’essai (3.44), les distances

interparticules peuvent se réécrire ;

(re) = CgR - C,8,R2 - C, o R2, (4.35)

(rp) = CgR - C 8,R2, (4.36)

(fen) = C;;R - C,,8,R? - C ;0 R2, (4.37)
ou:

Cg = 0.5000 C, = 0.0423 C,, = 0.0653 C,, = 0.6993

C,, = 0.1654 C,; =00514. (4.38)

a, et B, sont donnés par (3.54), ils correspondent aux paramétres non linéaires qui
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minimisent I’énergie totale du complexe dans le régime du fort confinement,
4.3.3. Distances interparticules dans la limite du faible confinement
4.3.3.1. Cas du complexe instable a 3D

Dans la limite R — o0 , et pour un o > afD, I’électron est piégé par I'impureté
ionisée. Le trou se libére du donneur neutre et la fonction d’onde de I'ensemble peut
étre approchée par :

Y (re,ry) = ™% jo(ar /R ) jo( mm, /R ) . (4.39)

Les distances interparticules moyennes sont alors données par:

r)=3- 2, (4.40)

()= 5, (4.41)
et:

(ren) = () = %- (4.42)

4.3.3.2. Cas du complexe stable a 3D

Lorsque ¢ < o‘gD, les distances interparticulaires tendent vers celles
correspondant au complexe (D*,X) dans un semi-conducteur massif (Skettrup et al.
1971); (cf Annexe A).
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4.4. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudié la stabilité du complexe (D, X) confiné
en fonction du rayon R de la microcristallite, et du rapport o des masses effectives de

I’électron et du trou.

Dans I'hypothése d’un puits de potentiel infiniment profond, nous avons
montré que lorsque o > O’ED, le complexe (D*,X) est stable pour des rayons R tels que
R,(0) < R <R,(0). En revanche, lorsque o < afD, la stabilité du complexe est obtenue
pour des microsphéres telles que R >R,(0). R,(0) et R,(0) sont les rayons critiques
inférieur et supérieur. Ce résultat est nettement différent de celui relatif au cas 3D, ou

le complexe est stable uniquement pour les cristaux tels que o < aﬁD.

Nous avons aussi montré que pour une valeur quelconque du rapport o, il
existe une taille optimale de la microcristallite pour laquelle la stabilité du complexe
(D*,X) est maximale. Pour un rapport o égal a 0.2, cette taille correspond 2 un rayon
de la microcristallite égal & 5 u.a (cf figure (4.2)). Lorsque o est égal a 0.8, le rayon

optimal devient égal 4 6 u.a.

Ainsi, le complexe (D*,X) est & priori observable dans des microcristallites de
semi-conducteur de tailles voisines de la taille optimale. Aussi nous reste-il 4 calculer

son intensité d’oscillateur, ce qui fera 'objet du chapitre suivant.
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5.1. INTRODUCTION

Dans le présent chapitre, nous étudions les propriétés optiques d’un exciton lié

4 une impureté ionisée placée au centre d’une microcristallite de semi-conducteur.

Au paragraphe (5.2), nous rappelons, dans un premier temps, I'expression de
I'Hamiltonien effectif d‘interaction rayonnement-matiére dans un modéle a deux

bandes. Puis nous particularisons a I’absorption linéaire monophotonique.

Dans le paragraphe (5.3), nous utilisons cet Hamiltonien pour déterminer le
coefficient d'absorption du complexe (D*,X) dans un semiconducteur massif. A cet
effet, nous utilisons la limite lorsque R devient trés grand de la fonction d’onde
enveloppe introduite au Chapitre 3. Cette étude préliminaire constitue le cas limite
d’une microsphére lorsque son rayon R tend vers Vinfini.

Au paragraphe (5.4), nous déterminons le coefficient d’absorption d’un exciton
lié a une impureté ionisée placée au centre d’une microcristallite de semi-conducteur.
Nous discutons des effets du confinement et du rapport ¢ des masses effectives de
I'électron et du trou sur lintensité d’oscillateur du complexe. Nous comparons
Iintensité d’oscillateur du complexe a celle de I'exciton confiné, Enfin, nous évaluons
I'écart énergétique Ahv entre la raie excitonique et la raie associée au complexe
(D+,X).
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5.2. RAPPEL DE LA THEORIE
DE L INTERACTION DIPOLAIRE ELECTRIQUE

Dans le but de clarifier nos hypothéses, nous rappelons dans ce paragraphe la
théorie de I'absorption dipolaire électrique d’une onde électromagnétique par un
systéme électron-trou dans un modéle & deux bandes (Haken 1976, Stébé 1977, Feddi
1987). Nous nous limitons aux transitions 2 un photon et négligeons toute contribution

d‘origine non linéaire.
5.2.1. Hamiltonien effectif dans un modéle 2 deux bandes

En présence d’un rayonnement électromagnétique, 'Hamiltonien électronique

du cristal s’écrit, en deuxiéme quantification ;

r

2
H= | dr vt(r) ﬁ[p+gA] + V(r) [ ¥(r)

[

d3r @3 vi(r) vi(r) ]:—:_,T w(r’) ¥(r), 5.1

ou les opérateurs champs de fermions ¥t(r) et ¥(r) correspondent respectivement 2 la
création et la destruction d’un électron au point r. A désigne le potentiel vecteur qui
décrit 'onde électromagnétique en représentation de Schrédinger. I1 s’crit (Denisov et
Makarov 1973) :

[y 11

= Y 27h iqr *Wt . a-igr
A= Z n [Wq.z\noo] (& b‘lw\ e+, bq,A elar). (52)
q,A
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) ¢ est la célérité de la lumiére dans le vide.
° n est I'indice de refraction du semi-conducteur considéré.
o €, est le vecteur unitaire caractérisant la polarisation de I'onde

électromagnétique incidente telque ¢, .q = 0.

o A est une étiquette caractérisant la polarisation.

° q est le vecteur d’'onde du photon.

. Wq, est la pulsation du photon.

o 1, est le volume de I'échantillon étudié.

° bq 2 est Fopérateur création d’un photon de vecteur d’onde q et de

pulsation Wo -

En développant I'expression (5.1), 'Hamiltonien total peut se réécrire sous la forme :

H = Hel + Heltr 4 Hil-ray + H;l'“‘y , (5.3)
ou:
Hel = Jd“r wt(r) { 5’% + V(1) }‘Il(r) , (5.4)

désigne la somme des énergies des électrons du cristal sans interaction.
e = 1 | 48r g3 @t te & ,
Hel-tr 2J-dr d3r’ wi(r) ¥t(r’) ]—lTr,I-III(r)\I!(r), (5.5)

décrit I'interaction coulombienne entre électrons de la bande de conduction et trous de

la bande de valence.
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H:l-my = J. &r wt(r) micpA‘I’(r)’ AL T RO LR 5 5.:6)

représente le terme d’interaction rayonnement-matiére linéaire.

— J dr W) 5 AT wGr), 5.7)

est le terme d’interaction rayonnement-matiére quadratique. .11 traduit I'énergie
d’interaction mutuelle des différents modes due au couplage de 1’électron avec le
champ. Ce terme intervient principalegxggg:gqgs .les effets d'optique non linéaire,
effets dont nous faisons abstraction dans cette étude.

Dans un modéle 2 deux bandes, les opérateurs champs de fermions ont pour
expressions : |
) =)+, (),

Nous reportons ces deux équations dans I'expression (5.6). D’ot :

Hel-ray = mic Jdar { \I,h (r) p.A ‘I’i!; (l') + ﬁ’h (l’) p.A ‘.I’e (l') -
+ \IJI (r) DAWI‘(r) * ‘I’I(r)pA \I’e(r) ) IR RTE RO 5\ &

En omettant les termes correspondant a la création (destruction) suivie de la

destruction (création) d’'une méme particule dans une méme bande, nous obtenons :

. Hel‘my= mLchSr {‘I’I(l') P.A ‘I'lf,(f) + Wy (r) DA W, (1) o) .o (5.10)
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Soit, en développant les opérateurs champ de fermions :

Hery = 5 (o dfr f & ¢y (1) [;f—n’% V.A] brye (©)
kk’ .
+dy 3y J dr ¢y, () r% V.A] S (1 ). (5.11)

Le premier terme correspond a l'absorption d’un photon suivie de la création d’une
paire électron-trou. Le second terme traduit I‘annihilation d’une paire électron-trou
suivie de I"émission d’un photon. Les fonctions d’onde ¢(r) peuvent s’écrire sous la

forme d’un produit d’une partie cristalline par une partie enveloppe :
Pex (1) = c(r) eikr |
$x (r) = v'(x) e-ikr | (5.12)

Les parties cristallines c¢(r) et v(r) correspondent aux développements limités au
premier ordre au voisinage du centre de la zone de Brillouin, des parties périodiques
des fonctions de Bloch des bandes de conduction et de valence. L’Hamiltonien Hel-ray

peut alors se réécrire :

Hel-ray = Z ( af df- J d3r c*(r) e-ikr [ﬂ V.A] v(r) elk’r

imc
k k’

+dy a,° J d3r v'(r) e-ikr [% V.A] o(r) ek’ ) (5.13)

5.2.2_ Approximation dipolaire électrique

Nous supposons que nous avons affaire 4 des transitions bande 4 bande dans le
domaine optique i.e. |lgl] = 2x/), est trés petit devant les dimensions de la zone de
Brillouin qui sont de I'ordre de 2x/a,, A, et a, sont respectivement la longueur d’onde

de la lumiére incidente et le paramétre de maille du semi-conducteur considéré. Le
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développement de ei9T au voisinage de zéro est donné par :

eiar = 1 + iq.r + O(iq.r), (5.19)

I'approximation dipolaire électrique consiste & se restreindre au premier terme. Les
termes d’ordres supérieurs donnant lieu a des corrections multipolaires sont négligés.

Le potentiel vecteur A a alors pour expression :

i

2
_ [ 2rh *
A=) ¢ [wq)nm] ( € by + € btgs ). (5.15)
QA

5.2.3. Absorption directe 2 un photon

Dans cette étude nous nous limitons au cas des semi-conducteurs a transitions
dipolaires directes permises. Nous tenons compte uniquement de 1'absorption d’un seul
photon de pulsation Was de vecteur d’onde q, et de vecteur polarisation €,. La

conservation de I'impulsion totale du systéme implique :
K-k +q=0. (5.16)
Comme q est négligeable par rapport aux vecteurs d'onde k et k’ de la zone de

Brillouin, l’équation (5.16) peut se réduire tout simplement & k = k°, les transitions

sont alors dites verticales. L’Hamiltonien d’interaction rayonnement-matiére devient :

1
2
- h 2mh
H:lb'ray = on ﬁ [—m] %:aldlbq,\fx

imc Wa 6}
. [d% () V v(r). (5.17)
En allégeant I'écriture, I'Hamiltonien HE™ se met sous Ia forme :
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1
2
el-ray _ 1 _27l'h .
Hab™ = oo [wq An«,] D aldl b6 D", (5.18)
k
ou :
D' = Id”r c'(r) ep v(r). (5.19)

En I'absence du couplage matiére-rayonnement, les états du cristal sont stationnaires,
les énergies correspondantes ne varient pas au cours du temps. Les états propres du
systeme électron-photon se mettent sous la forme d’un produit d’états électroniques

par des états photoniques :

Iststéme ) = I¢électron ) ® l‘pphoton ) . (520)

Le couplage matiére-rayonnement induit des probabilités de transition entre les
différents niveaux (5.20). A I'issu du processus d’absorption d’un photon d’énergie #iw,
le cristal passe d’un état électronique |<I>i ) d’énergie &; A un état électronique |<I>f )

d’énergie &, le nombre total de photons est diminué d’une unité. La probabilité de

transition par unité de temps est donnée par :

2
Wie= 201 CHHE™ i) | 608 -8 -mw), (5:21)
ou :
i) =J(.Ngy.); &) = [.Nga) ® %) , (5.22)
|f) = I{...Nq)‘l...}; @f ) = |'"Nq,)«'l"') ® l(pf) . (5.23)

Or nous avons :
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bq)l"'Nq,A"') =VNq,AI"'Nq)—l°")' (5.24)

L’élément de matrice ( f| H.™ [i ) devient alors égal a :

mn (l)q' 2

( flHm )iy = L 27'300 VNgx ( | ) aldl[®) D"
k

(5.25)

5.3. ABSORPTION OPTIQUE
DU COMPLEXE (Dt,X) DANS UN SEMI-CONDUCTEUR MASSIF

Le probléme de l’absorption optique d’un complexe (D*,X) dans un semi-
conducteur massif a fait 'objet de plusieurs études théoriques (Trlifaj 1965); (Skettrup

et al. 1971); et (Stauffer et al. 1983) etc.... Dans le présent paragraphe, nous
ISD

(D*,X)
limite de la fonction (3.11, 12) lorsque R tend vers V'infini.

déterminons l'intensité optique a l'aide d’'une fonction test correspondant a la
13D
(p*.X)

le paragraphe (5.4) A lintensité optique d’un complexe (D*,X) confiné dans une

sera comparée dans
microcristallite.
5.3.1. Elément de matrice des transitions dipolaires électriques

Nous restreignons notre étude a l'absorption directe de photons d’énergie

légérement inférieure a la largeur de la bande interdite. L’état initial du cristal s’écrit :
12;) =[2) . (5.26)

|<I>o } est I'état d’énergie 6’0 correspondant 4 une bande de valence pleine et une
bande de conduction vide. L’état final correspond a une paire électron-trou localisée

autour d’une impureté de type donneur ionisé :
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[9) =|®p+yy ) = Ck, k,)a d} |&,) . (527)
(D7.X) 1 K
kvkz

L’élément de matrice de transition dipolaire électrique peut alors se mettre sous la

forme :

if el-ray 12y _ 1 2xh N
Hnbi ( f' Hahl Il) mn quneo Nq)

Z Z C'(kpky) ( @ | dy, a afdf [0 ) €.D°. (5.28)
k kk,

En utilisant les relations de commutation relatives aux opérateurs de création et
d’annihilation, Hfb. se réduit 4 :

it _ 1 [2m . .
Hie = o [oafis N aD' ) C'kk). (529)
k

3.3.2. Calcul des coefficients C(k, k)

En représentation de Schrddinger, I’état final |<I>(D+ X) ). a pour expression
(Stauffer 1984) :

120+ %)) = J @y dr, By g (rn) W) W) @)
r,.r, € cristal

(5.30)

ol F(D+'x) (r,,r,) est la fonction d’onde du complexe (D*, X), elle est donnée par :

Fiprag Tor) = ) Clkyky) b (1) b (5y) . (531)
kl kz
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Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, la fonction d‘onde du
complexe F(D+’x) peut se mettre sous la forme d’'une fonction d’onde enveloppe
¢(D+,x) lentement variable dans I'espace direct, modulée par une fonction cristalline
f(D+’x) qui n'est autre que le produit des fonctions de Bloch de conduction et de
valence au centre de la zone de Brillouin :

i( k,.r,-k,.
Yo+ x) (Tols) = ﬁf: Y Clkyky e atkem) (5.33)
k k,
et:
fip+ x) = o(ry) vi(r,) . (5.34)
C(k, K b Itipli L grikerybnr)
(k..k;,) est obtenu en multipliant ¢(D+'x)(r,,rz) par 0. e , et en
intégrant sur r et sur r, :
1 -i(k, vy -k
Clk,.ky) = 5;[ @ dr, Yips g (ran) e kerrknrs)  (535)
r,,r, € cristal
Nous en déduisons :
Z Clk.k) = J d3r, d*r, 6(r,-r,) ¢(D+,X)(r 1T2)
K r,,r, € cristal
= J ' d3r 'l’(n’f.x)("r) . (5.36)
r € cristal
Dans le but dalléger I'écriture, nous allons adopter la notation suivante :
2
S ds Ry . 5.37
(0*.X) | Jr € cristal i ¢(D+'x)(r ) G317
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13D
(D*,X)
encore intensité d’oscillateur "enveloppe” puisqu’elle traduit la contribution de la

est Vintégrale optique du complexe a 3D, appelée aussi intensité optique, ou

fonction d’onde enveloppe a I'intensité d’oscillateur f (D*%)" Elle est égale au carré de
I'amplitude de probabilité de trouver I'électron et le trou au méme endroit.

5.3.3. Probabilité de transition

La probabilité de transition par unité de temps entre I'état |<I>o ) et létat

|<I>(D+ X) ) » suite a I'absorption d’un photon d’énergie #w a pour expression :

x

Ware = 50 | { Py Hata™ 19,) 8(Sprx - Go-hw). (538)

L’expression (5.28) donne une premiére évaluation de I'élément de matrice

( ¥+ x)] H3™ |@, ) en fonction de Z C*(%,k) . En utilisant (5.36) et (5.37)

k
Wabe Peut alors se réécrire :
4n? 15 13D
Wab‘ = m quA lfA.D lz I(D+,x) 6( é‘)(D-l-'x) - go - hw ) . (5.39)

5.3.4. Coefficient d’absorption du complexe (D*,X) dans un semi-conducteur

massif

Dans ce paragraphe, nous établissons I'expression du coefficient d’absorption
dans le cas d’une onde électromagnétique rigoureusement monochromatique de

pulsation w, ;. Nous considérons une transition entre I'état initial |®, ) et I'état final

|<I>(D+'x) )y .

Le coefficient d’absorption peut étre défini comme étant le rapport de la
puissance absorbée par unité de volume par la puissance incidente par unité de surface
(Knox 1963). La puissance incidente par unité de surface est égale 4 la norme du

vecteur de Pointing IT :
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m= ﬁ ue, (5.40)
ou:
. e désigne le vecteur unitaire de la direction de propagation.
) u = hwq ANga/0 est la densité volumique d’énergie
électromagnétique.
° ¢/n est la vitesse de la lumiére dans le matériau semi-conducteur
étudié.

La puissance incidente par unité de surface s’écrit :

jm = $aaNax (5.41)
nfd,,

La probabilité d’absorption par élément de volume a pour expression :

d% e = Wabe Np+(r) ddr . (5.42)
ou nous avons introduit Ia distribution des donneurs ionisés Np+ (r). d%,,, représente
le nombre moyen de photons absorbés par unité de temps et par élément de volume,

Le nombre moyen de photons absorbés par unité de temps dans tout le cristal est

donné par :
Pobe = Wabe JND+ (r) d3r. (5.43)

Le coefficient d"absorption s’écrit finalement :

ﬁ(l)g by nﬂoo

«a =4 —_— 5.44
(D+,X) abe nm Chwq'x Nq) ( )

soit en utilisant les relations (5.39) et (5.43) :
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4
a(D+'x) = .ﬁcrnz—wﬂ;'xm IGA-D‘ Iz ISD ) ( é’(D-'-'x) - go - hw )

(0*.x)

. IND+ (r) & . (5.45)

Nous remarquons que pour un semi-conducteur non dopé (Np+(r) =0), le
coefficient d’absorption p+ X) est nul. Dans le cas d’une seule impureté ionisée
placée a l'origine, la distribution des impuretés de type donneur est donnée par :

Np+ (1) = 8 (r) . (5.46)

Le coefficient d’absorption correspondant a alors pour expression :

_ 42 *fy 13D - _
a(D+'x) = ncmzwq'xnw IGA .D Iz I(D+'x) 6 ( g(D"',X) go hw ) . (5.47)

5.3.5. Expression de I'intégrale optique du complexe (D*,X) dans le semi-

conducteur massif
Nous distinguons deux cas de figures selon que le complexe est stable ou non.
5.3.5.1. Cas d’un complexe stable (o < ogD )

Nous avons déterminé I'énergie fondamentale du complexe (D*,X) par la

méthode variationnelle 4 I'aide de la fonction d’essai (cf Annexe A):

gb‘g,r'x) (TeoTp) = ./V‘:g+'x) Z Conp |mnp) , mensp<2, (5.48)
mnp
ou:
|mnp ) =13 1} 15, exp( -er, - fry, ), (5.49)
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120

100

20

O | ] | ] I
0.00 0.06 0.12 0.18 0.24 0.30 0.36

ol

Figure (5.1)
Intégrale optique du complexe (D*,X) dans le semi-conducteur massif tracée en

fonction du rapport des masses effectives o.
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DN i

W?I?*.X) = Z Z Cu’n’p’ Connp { M0’ | mnp ) . (5.50)

Ly oy g

m’n’p’ mnp

JV"E‘3+ X) est la constante de normation. Les Cmnp SOnt les composantes de I'état
fondamental dans la base de fonctions Imnp ) . a et B sont des paramétres
variationnels. Nous rappelons ici que nous avons travaillé avec une fonction a 10
termes (m+n+p < 2), et que nous avons obtenu une stabilité du complexe pour un
rapport des masses effectives de I'électron et du trou compris entre 0 et 0.36. En
utilisant la relation (5.37), et en remplacant '/’(D+,x)(re Jfp) par son expression

explicite, nous obtenons :

2
I?g‘f X) "~ /V\(ggtx) L d*r Z Canno 1™+ exp( -ar ) I (51

€ cristal m,n, p=0

En intervertissant la somme et I'intégrale, nous obtenons :

(5.52)

3D _ 3D (m+n+2)!
I(D"’,X) "} ar M(D"’ X) Z Cmno m+n+3

m, n, p=0

Nous représentons dans la figure (5.1) les variations de IS en fonction du

(D*,X)
rapport des masses effectives o.

Lorsque ¢ tend vers zéro, le trou est infiniment lourd, et seul I'électron reste
mobile. Le complexe (D*,X) est alors analogue a la molécule d’Hydrogéne ionisée
(H3). L’intégrale optique traduisant la probabilité de trouver I'électron et le trou au
méme endroit est alors maximale.

Lorsque o augmente, le trou devient moins massif, donc plus mobile, et
I’électron devient plus localisé autour de I'impureté. La probabilité de recombinaison
de la paire électron-trou est plus faible de sorte que l'intégrale optique I(D+ X)
diminue.
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Lorsque ¢ > oﬁD, le complexe (D*, X) cesse d’étre lié et se réduit 3 un donneur
neutre (D%) plus un trou (h) "libre".

3.3.5.2. Cas d’un complexe instable (o > oiD )

Dans ce cas, la fonction d’onde enveloppe décrivant I'état fondamental peut

s’écrire :
Yo (Fesh) = Y30 (r,) ® %P (ry) . (5.53)

¢13)'3 (r,) n’est autre que la fonction d’onde correspondant a I'état 1s de latome

d’Hydrogéne. ¢§D (r,) est la fonction d’onde enveloppe associée 4 un trou "libre" :

#P (r,) = \/rll—e'“"“'. (5.54)

Dans nos unités atomiques, 111%%,1, (re,ry) sécrit :

¥3B L (outp) = wr‘ﬂ_e"e e (5.55)
[o o]

Suite 2 I'absorption d’un photon, le cristal passe de I'état initial |®, ) a I'état final
|®poy, ) . L’ énergie d’excitation électronique de I'état final s'écrit :

é’Do,h = 6,0 + fg + ED - ev(k) . (5.56)

ou &, désigne I'énergie électronique fondamentale du cristal. €g est la largeur de la
bande interdite du semi-conducteur. Ep, est I'énergie totale du donneur neutre. e, (k)
est I'énergie d’un trou de la bande de valence de vecteur d’onde k. L’intégrale optique

s’écrit dans ce cas :

2
64r

I%%,h (k) = = m s

J d3r er eikr (5.57)

1
moo

de sorte que le coefficient d’absorption devient :
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4x 64r 4
aDo’h(k) = m lGA.D.Iz m [6‘ + ED + i k2 - hw ] .

(5.58)

Pour obtenir le coefficient d’absorption total, il suffit d’effectuer une sommation sur
tous les états finaux i.e. sur tous les états k :

epoy, = Japo’h(k) 4rk? g(k) dk . (5.59)

g(k) est la densité d’états dans I'espace réciproque. Pour évaluer Fintégrale (5.59), nous
utilisons une des propriétés de la fonction delta de Dirac :

b
J h(x) 8(£(x)) dx = " h(x,)

a

dx

af (5.60)

X=X
0

Xo

X, est un des zéros de la fonction f(x) compris entre a et b. Le coefficient d’absorption

total s’écrit alors sous la forme :

v 2(hw- Ep)
(2(hw-¢ -ED Ho)t’

32
aDo,h = m I€¢\ D Iz \/_ (561)

En conclusion, nous remarquons que le coefficient d’absorption est
proportionnel & v#w-¢,-Ep, . Par conséquent, la raie correspondante est moins intense

que celle obtenue dans le cas o < afD ol le complexe était stable.
5.3.6. Comparaison avec l’absorption excitonique

En reprenant les mémes hypothéses que pour le complexe (D%,X), le

coefficient d’absorption des excitons 1s peut s’écrire :

472

" 3D
X = Ry, AP 8 (Ex - G - ). 62
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La fonction enveloppe correspondant a I'état fondamental de I'exciton est égale au
produit dune fonction Is décrivant le mouvement relatif, par une onde plane
traduisant le mouvement du centre de masse :

| ) ¢ . m,r,+m; I
V% (ry.1,) = ‘s exp[” eaxh"] \/rl_)_ exp xx.ﬁl]. (5.63)
max 0 ¢

ay étant le rayon de Bohr de l'exciton 3 3D. L’intégrale optique I;’(D a pour
expressions :

I§D=n;‘§sil(=0,
max

P=0 siK#0. (5.64)

Ce qui veut dire que seuls les excitons dont le centre de masse est immobile (K=0)

sont optiquement accessibles. Le coefficient d’absorption peut alors se réécrire :

ax= —3 |6 D*|26( 8y - & - hw). (5.65)

2
nem?wg 5 ay

Contrairement au coefficient d‘absorption des complexes (D*,X) qui dépend de la
concentration en impuretés dans le cristal, le coefficient d"absorption excitonique est
une grandeur infrinséque au semi-conducteur., Pour pouvoir comparer ces deux
processus d‘absorption optique, nous introduisons la notion d’intensité d’oscillateur

d’une transition entre un état |i) et un état |j) :

2
( il exep i) ‘ . (5.66)

2
f(i:j) = mhwij

L’intensité d’oscillateur excitonique par cellule élémentaire, s’écrit :

2 » 1
mAwy |ex-D"[* m(1+0)3 °

fy = (5.67)
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1, étant le volume de la cellule élémentaire du semi-conducteur. L’intensité

d’oscillateur du complexe (D*,X) par centre d’impureté est donnée par :

_ 2 %[5 13D
(©40 ™ D X) I D712 Tip xy (568)

Le rapport de ces deux intensités d’oscillateur s’écrit :

f
(tx) . _“x  #(140)3 ;3D
fx Y+, x) 1, I(D+.x) ) (5.69)

wy et Wp+x) sont respectivement les fréquences de résonance relatives aux transitions
associées a l'exciton et au complexe. Le facteur (1+0)3/ €1, indique le nombre de

cellules élémentaires contenues dans le nuage électronique de I'exciton (Rashba 1975).
3D

(p*,X)
l'ordre de 10 ce qui conduit 4 un rapport des intensités d’oscillateur de I'ordre de 105

Pour un complexe (D*,X) stable, o est compris entre 0 et 0.36, I est alors de
(Skettrup et al. 1971), d’ou l'appelation : intensité d’oscillateur géante pour un
exciton lié 4 une impureté jonisée (Rashba et al. 1962). La capture de l'exciton par
I'impureté ionisée accentue la localisation de la fonction d’onde dans Iespace direct de
sorte que la probabilit¢ de recombinaison de la paire électron-trou devient plus
grande. La durée de vie des porteurs de charge s’en trouve alors écourtée (Henry et al.
1970).

5.4. ABSORPTION OPTIQUE DU COMPLEXE (D%, X)
DANS UNE MICROCRISTALLITE DE SEMI-CONDUCTEUR

5.4.1. Intensité d’oscillateur

Nous considérons maintenant I'absorption optique d’un photon par un
échantillon de volume Q,,, assimilé au volume de normation, comprenant N,
microsphéres semi-conductrices, identiques, de volume {1,,, immergées dans une
matrice supposée transparente dans le domaine spectral étudié Aw. Nous admettons

que I'hétérogéneité diélectrique du milieu est sans effet notable sur le champ
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électromagnétique de l’'onde incidente.

Nous supposons que seulement une fraction r (0 <7< 1) des microsphéres
est dopée, et qu'une microsphére dopée ne contient qu’une seule impureté placée au
centre. Nous pouvons vérifier que cette hypothése d’une seule impureté par
microsphére est réaliste dans le cas des dopages courants (Bhargava et al. 1994). A cet
effet nous pouvons estimer le rayon moyen Rp, de la microsphére contenant une seule
impureté, a partir de la concentration np d’impuretés dans le semi-conducteur :
Rp = (3/4mnp )1/ 3. Dans le cas d’un dopage fort de I'ordre de 1018 cm=3, ce rayon est
égal 2 6.2 nm. Dans le cas d’'un dopage plus faible, de l'ordre de 101¢ cm™3, Rp
devient égal 2 133.6 nm. Ces valeurs correspondent 2 des microsphéres de grands
rayons, pour lesquelles le confinement quantique est faible. Notre hypothése est donc

parfaitement justifiée pour les microcristallites de tailles courantes.

De fagon générale, l'intensité d’oscillateur totale pour tout l’échantillon peut

eétre définie en fonction du coefficient d’absorption total (Stauffer et al. 1983) :

fw)) = D= J oW’ ) A . (5.70)
Aw

Aw correspond a un intervalle de fréquences situé autour de la fréquence de la
transition considérée. Le coefficient d’absorption total :
a=71N

®m (5.711)

m

est exprimé en fonction du coefficient d'absorption «, relatif a4 une seule

microsphére :

- 4m* .(lm_ *|2 10D - -
%m = nem?wg 3 O, O |e,\.D | I(D",X) 6(5(D+.X) So - fw ).
(5.72)
L’intégrale optique I?g +%) désigne l'intensité d’oscillateur "enveloppe" du complexe

(D*,X) confiné. Nous remarquons que a est proportionnel a N, /0 qui désigne la
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fraction active de I'échantillon vis 2 vis de I'absorption. Dans le cas limite o le rayon
des microsphéres tend vers I'infini, N,, ainsi que Q_ /0, tendent vers I'unité de telle
sorte que le coefficient d’absorption total devient identique a celui du semiconducteur
massif (5.47). D’autre part, lorsque le rayon R tend vers zéro, 01,/ tend vers zéro
pour toute valeur de N, finie, et le coefficient d’absorption total tend vers zéro. Ceci
est compatible avec notre hypothése d’une matrice n‘absorbant pas la lumiére dans le
domaine spectral considéré.

Nous pouvons introduire I'intensité d’oscillateur fOD par microsphére dopée

+ x)
a partir du coefficient d’absorption intégré :
’ = O, 2
JAwa(w A) dw’ =71 N N O cnm oD (,2). (5.73)
Nous pouvons vérifier que :
D 2
f?Dtx) mh |e,\ D*| ID+ X (5.74)

ou w; désigne la pulsation de la transition considérée. (e .D*) est I’élément de matrice
des transitions bandes & bandes au centre de la zone de Brillouin. Nous signalons au
passage que nous n‘avons pas tenu compte d’éventuelles dégénerescences dues au spin
ainsi qu'au couplage spin-orbite (Stauffer et al. 1983). L’intégrale optique I°D

(p*, x)
une expression analogue 2 celle relative au cas du semi-conducteur massif :
2
oD _ 3
I(D+,x) ’ J ) d3r ¢(D+ x)(r,r) . (5.75)
sphére

5.4.2. Intensité d’oscillateur enveloppe du complexe (D, X)

L’énergie fondamentale du complexe confiné dans une microcristallite a été
déterminée par la méthode variationnelle moyennant la fonction d’essai suivante (cf
Chapitre 3) :
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30

25

0 4 8 12 16 20
R (at. units.)

Figure (5.2)
Intensité d’oscillateur enveloppe du complexe (D%, X) confiné tracée en fonction du
rayon R de la microcristallite, pour deux valeurs du rapport des masses effectives o
situées de part et d'autre de o°C. Les points représentent l'intensité d’oscillateur

enveloppe de 'ensemble D¢-h.
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¢(D +%) (reory) = 'A/((][l))*‘,X) Z Conp [mnp ) , mensp<2 (5.76)
mnp
ou:
|mnp ) = 1} B, exp( -ar, - Bren ) Jo(a1,/R) jo(ary,/R) . (5.77)

/Vog+ x) &t Ia constante de normation :

N

A/?l]))+ X) Z Z Co'n’p” Connp ( m'n’p” | mnp ) . (5.78)

m’n’p’” mnp

En reportant I'expression de ¢(D+ x)(r r) dans la relation (5.75), et en intégrant sur ¢ et
¢ nous aboutissons a I'intégrale optique I‘()g+ X"
R 2
D = 4n3 +n+2 -
1‘(’D+'x) = | M(’w X Z Cond Jo dr r+at2exp(-ar) j3(rr/R) | (5.79)
m,n,p=0

Dans la figure (5.2), nous tragons les variations de I°P en fonction du

+
rayon de la microcristallite R pour deux valeurs distinctes déDa ’(()a 02 < a’D et
=08 > a’D ). Lorsque R tend vers zéro, le potentiel de confinement prévaut sur le
potentiel coulombien. I?D+ X)
avec l'intégrale optique d’une paire électron-trou confinée et non-corrélée.

tend quelque soit o vers une valeur limite qui coincide

Pour ¢ = 0.2, cas ou le complexe est stable a 3D, I°g+ x)

strictement croissante. En effet, au fur et 3 mesure que le rayon R augmente, le

(R) est une fonction

volume accessible au complexe devient plus important, et les corrélations
coulombiennes entre particules sont moins masquées par le confinement. Lorsque le
rayon R tend vers l'infini, I'intégrale optique tend vers la valeur limite correspondant
au semi-conducteur massif (Skettrup et al. 1971); (cf figure (5.1)).

Pour o = 0.8, cas ou le complexe est instable a 3D, I?g+ X)

maximum pour un rayon intermédiaire voisin de 5 unités atomiques.

(R) présente un
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Ceci témoigne de l'existence de deux tendances antagonistes: la premiére agissant
lorsque le confinement quantique est fort, la seconde opérant quand ce méme
confinement est faible. Pour un régime de confinement fort, lorsque le rayon R de la
microsphére augmente, c’est I'effet du volume accessible au complexe qui I'emporte,
et l'intégrale optique croit, exactement de la méme maniére que pour le complexe
stable a 3D. En revanche, pour un régime de confinement faible, le fait d’augmenter
les dimensions de la microcristallite diminue la corrélation coulombienne électron-trou
({ren) = R/2). L’intégrale optique est alors inversement proportionnelle au volume (cf
(5.57)).

Rashba (Haken et Nikitine 1975, p 150) stipule que lintensité d‘oscillateur
d’un complexe issu de la liaison entre un exciton et une impureté, est proportionnelle
au volume couvert par la fonction enveloppe du complexe, ou encore a 1/vES3, E étant
I'énergie de liaison du complexe. Dans le cas d’'un complexe confiné dans une
microcristallite de semi-conducteur en puits infini, et pour le régime du fort
confinement, 1'énergie totale du complexe est proportionnelle 2 1/R2. En appliquant la
proposition de Rashba, nous pouvons dire que lorsque les dimensions de la
microsphére sont inférieures au rayon de Bohr du donneur & 3D, lintensité
d’oscillateur est proportionnelle 3 R3, soit au volume de la microsphére. Ce qui ne fait
qu’étayer l'explication que nous avons donné auparavant, 4 propos de la croissance de
I‘(’g + ) lorsaue le confinement est fort.

Dans la figure (5.2), nous donnons aussi les variations de I%%,h (R) (points),
qui correspond 2 l'intensité optique de la transition entre 1’état initial du microcristal,
et I'état final correspondant a4 un électron lié & une impureté au centre, et un trou de
la bande de valence confiné a l'intérieur de la microcristallite. I%%’h (R) a pour

expression analytique :

-3272 (R2q2 + 72 ) (e 1R - 1)2 (5.80)
Ry (e?7R - 1) (Ri2+ dn2)? ° '

I?)I‘)’,h (R) =

7 est le paramétre variationnel présent dans le facteur de corrélation de la fonction
(4.5.b). I%%'h (R) est une fonction strictement décroissante, son comportement n’est
affecté que par la distance électron-trou dés lors que par hypothése nous avons

considéré que la paire électron-trou est non-corrélée.
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Ce qui est important 2 signaler ici, c’est que quelle que soit la valeur du rapport des
1°P

(D*,X)
Autrement dit, dans son domaine de stabilité, le complexe (D*,X) a plus de chance de

masses o, est supérieure a I%'B,h pour un rayon de la microsphére donné.
participer a labsorption optique, et surtout a la photoluminescence des
microcristallites de semi-conducteur de forme sphérique.

Nous pouvons comparer nos résultats avec ceux obtenus par Ping et Dalal
(1992). Ces derniers aboutissent 4 une intensité optique If§+,x) strictement décroissante
en fonction du rayon R de la microcristallite, et qui ne tend pas vers la limite
attendue lorsque R tend vers linfini. Ce comportement est analogue a celui de
I'intégrale optique I%%,h que nous avons discuté ci-dessus. Ceci est da au fait que les
auteurs ont traité I'interaction électron-trou en perturbation, ce qui n’est justifié que

pour les trés petits rayons.
5.4.3. Comparaison avec I'absorption excitonique

Le probléme de I'absorption excitonique d’une microcristallite de semi-
conducteur a été traité du point de vue théorique par plusieurs auteurs. Kayanuma
(1988) a montré que pour les faibles confinements, Ig’(D est proportionnelle 3 R3, Ce
comportement est comparable  celui des excitons dans le massif ( I3 = 0, /ra, ). En
revanche, lorsque le rayon de la microsphére tend vers 2éro, le confinement quantique
occulte I'interaction coulombienne électron-trou et I'intégrale optique tend vers une
limite asymptotique égale a l'unité. Nair (1989) a calculé I'intégrale optique d’un
exciton confiné dans une sphére avec une fonction d’onde d’essai non symétrique, et a
spécifié son étude aux cas de CuCl et de CdS. D’un point de vue qualitatif, ses

conclusions sont les mémes que celles de Kayanuma.

En adoptant les hypothéses citées au paragraph 5.4.1, nous obtenons une
expression de l'intensité d’oscillateur excitonique par microsphére, analogue a celle

déja définie pour le complexe :

2 » D
P = i lex.D* |2 1P . (5.81)
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Figure (5.3)
Intégrale optique excitonique tracée en fonction du rayon R de la microcristallite,

pour plusieurs valeurs du rapport des masses effectives o comprises entre 0 et 1.

Lorsque R devient trés grand, I?(D est sensiblement égale a Q_, /n(1+0)3,
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Propriétés optiques du complexe (D%, X)

Dans le but de pouvoir comparer les facteurs f du complexe et de I'exciton,
nous avons recalculé l'intégrale optique I?(D en utilisant la fonction d’onde introduite
par Kayanuma (Kayanuma 1986, 1988); (cf (4.10.b)) :

W = AP exp(-6rg,) jo(mr/R) jo(ary /R) . (5.82)
L’intégrale optique excitonique s’écrit :

1P =@ #¥PR)2. (5.83)

La figure (5.3) traduit les variations de I?(D en fonction du rayon R de la
microcristallite, pour plusieurs valeurs du rapport ¢ comprises entre zéro et un. Nous
vérifions que I?(D tend bien vers la valeur limite 0, /a(1+0)3 lorsque le rayon R tend

vers I'infini.

I est possible d’éliminer le facteur |e,.D"|? dans (5.74) et (5.81) en évaluant

le rapport des intensités d’oscillateur du complexe et de I'exciton :

D D

f(()D+tx) — I?D+1x) “’x 5 84
o= b (5:84)
X X (D*,X)

Nous pouvons admettre que le rapport des pulsations des deux transitions est proche

de l'unité.

Dans le cas d’un semi-conducteur massif uniformément dopé, contenant Ny,
impuretés ionisées, nous pouvons vérifier que le rapport des intensités d’oscillateur du

complexe et de l'exciton, définies a partir des coefficients d’absorption intégrés
£3D /f:,"(D s’écrit :

(D*.X)
f3D ISD
0*X) _ N D5X) 8 Wx 5.85
o2 D NQ, "X P (5.85)

NQ, = 1, correspond au volume total de I’échantillon semi-conducteur.

page 111



Chapitre 5
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Figure (5.4)
Rapport des intensités d’oscillateur enveloppes du complexe (D*,X) et de I'exciton
tracé en fonction du rayon de la microcristallite, pour deux valeurs du rapport des
masses effectives 0. A noter que l'intensité d’oscillateur du complexe est nettement
supérieure 4 lintensité d’oscillateur excitonique pour des microcristallites de taille

voisine de la taille excitonique.
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Nous remarquons toutefois que dans le cadre de notre formalisme relatif a Ia
microsphére, Np, est égal 4 un lorsque R tend vers I'inf ini, puisque nous nous sommes

des le début placés dans I'hypothése d’une seule impureté par microsphére.

En discutant du rapport (5.85), Rashba (1961) a introduit la notion d’intensité
d‘oscillateur géante pour les complexes excitoniques, comparée a celle caractérisant
les excitons. Il apparait clairement que cette affirmation n’est justifiée que dans le cas
ol le nombre total d’impuretés Np est du méme ordre de grandeur que le nombre N
de cellules élémentaires, et ou le rayon excitonique est grand comparativement 3 la

distance interatomique.

Nous reportons dans la figure (5.4) le rapport I?II; + %) /1% en fonction du rayon
R pour deux valeurs du rapport des masses effectives 0. Nous constatons que les
comportements sont analogues pour les deux valeurs de 0. Lorsque R est grand,
I'observation du complexe (D*,X) est moins favorable que celle de l'exciton. Au
contraire lorsque R est de l'ordre de grandevr du rayon de Bohr du donneur,
I'observation du complexe devient plus favorable. Enfin, lorsque R tend vers zéro, les

deux intensités d’oscillateur deviennent comparables.
Ce comportement s’explique de la maniére suivante :

Lorsque R tend vers I'infini, comme nous avons supposé I'existence d’une
seule impureté placée au centre (Np =1), nous n‘observons pas d’intensité
d‘oscillateur géante. L’absorption optique du complexe disparait au profit de

I’absorption excitonique. Ceci est di au fait que IS’(D devient proportionnelle au volume

0D

(0*.%) d’un seul complexe tend vers une valeur finie.

de la microsphére, alors que I

Au contraire, lorsque R est de l'ordre de grandeur du rayon de Bohr
excitonique ( R = 3v3(1+0)%/4 ), l'intensité d’oscillateur du complexe est plus élevée
que celle de I'exciton. Cet effet est d@ uniquement a I'effet du confinement quantique
sur l'interaction coulombienne, plus important dans le cas du complexe que dans celui

de I’'exciton.
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Figure (5.5)

Diagramme représentant les transitions radiatives qui peuvent avoir lieu dans une

microcristallite de semi-conducteur contenant une impureté de type donneur ionisé.
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Lorsque R tend vers zéro, l'effet du confinement quantique sur I'interaction
coulombienne devient négligeable devant les effets de confinement quantique
intrinséques. Les intensités d’oscillateur de I'exciton et du complexe deviennent alors

identiques.

En résumé de cette discussion, il apparait que pour les microsphéres de grande
taille, I'observation de I'exciton est plus favorable que celle du complexe, alors que
pour les petites microcristallites, la raie du complexe est légérement plus intense que la

raie excitonique.
5.4.4. Energie de localisation du complexe (D*, X)
En vue de faciliter la comparaison théorie-expérience, il est utile de préciser

la position spectrale de la raie du complexe par rapport a celle de Ia raie excitonique.
A cet effet, nous définissons 1’énergie de localisation du complexe :

Ahv = hyyg - hV(D+,x) . (5.86)

ou hyy et hy i+ X) désignent respectivement les énergies des transitions associées a

I'exciton et au complexe.

Le diagramme énergétique de la figure (5.5) précise les mécanismes des

transitions considérées. Nous en déduisons que :
hV(D*,x) =€ + E, + Ep + E°, (5.87)
th = fg + Ee + Eh + Ecx , (5.88)

ou ¢ est la largeur de la bande interdite du semi-conducteur massif. (E. + E) est
I'énergie d’une paire électron-trou non-corrélée et confinée dans un puits de potentiel
sphérique infiniment profond. E° et EY sont respectivement les énergies de corrélation
du complexe et de I'exciton dans une microcristallite. L’énergie de localisation s’écrit

donc :
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Figure (5.6)
Ecart énergétique Ahv entre la raie du complexe et la raie excitonique tracé en
fonction du rayon R de la microcristallite, pour deux valeurs du rapport des masses

effectives o situées de part et d’autre de oZP.
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Ahy = hyy - hu(D+ x) = E% - Ec. (5.89)

Nous représentons sur la figure (5.6) les variations de Ahv en fonction du
rayon R pour deux valeurs distinctes de 0. Nous remarquons que le confinement
quantique augmente l'écart énergétique entre les deux raies, et que cet écart est

d’autant plus grand que le rapport des masses effectives o est petit.

En conséquence, il apparait que les raies excitonique et du complexe devraient
étre plus facilement discernables dans une microcristallite que dans un semi-
conducteur massif. Nous espérons que la présente étude puisse contribuer a faciliter

I'identification du complexe (D%, X) dans les microcristallites de semi-conducteurs.
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5.5. CONCLUSION

Dans ce Chapitre, nous avons montré que le confinement quantique augmente
I'intensité d’oscillateur du complexe (D*,X) par rapport a l'intensité d’oscillateur
excitonique. Pour les microsphéres de grande taille, 'observation de I’exciton est plus
favorable que celle du complexe, alors que pour les petites microcristallites, la raie du
complexe est légérement plus intense que la raie excitonique. De plus, il apparait que
les raies excitonique et du complexe sont plus facilement discernables dans une

microcristallite que dans un semi-conducteur massif.

Néanmoins, il ne faut pas perdre de vue que le modéle que nous avons utilisé
est relativement simple, et qu’'il existe d’autres effets qui pourraient étre de nature a
modifier légérement nos résultats s’ils sont pris en considération. En particulier, nous

pouvons citer :

1) L’effet de la dispersion de taille

En effet les rayons des microcristallites dispersées dans une matrice d’un
milieu hdte ne sont jamais les mémes, mais fluctuent autour d’une valeur moyenne R,.
Il en résulte que les raies des spectres d‘absorption ou de photoluminescence ne sont
pas aussi fines que le prédit le calcul théorique, mais d’autant plus larges que la

dispersion de taille est importante.

2) L’effet du confinement incomplet

Dans I'hypothése d’un puits de potentiel sphérique de profondeur finie, la
probabilité d’existence des porteurs de charge dans la barriére n’est plus nulle. Il y a
alors compétition entre le confinement quantique et l'effet tunnel. Ce dernier
Iemporte lorsque les dimensions de la boite quantique tendent vers zéro. L’énergie du
complexe étudié est alors bornée et n’admet plus de singularité a l'origine, ce qui

modifie les conclusions relatives a ce régime de confinement.
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Le présent travail a été consacré a 1’étude de l'état fondamental du complexe

excitonique (D*, X) dans une microcristallite de semi-conducteur de forme sphérique.

Aprés une introduction générale faisant I'objet du Chapitre 1, nous avons
présenté au Chapitre 2 les principaux travaux théoriques, qui ont été voués a I'étude
du complexe exciton-donneur ionisé dans le semi-conducteur massif, ainsi que dans

les hétérostructures et nanostructures de semi-conducteur.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons donné I'équation effective du complexe
(D*,X) confiné dans une microcristallite de semi-conducteur de forme sphérique.
Ensuite, nous avons modélisé le confinement quantique a I'intérieur de la microsphére
par un puits de potentiel infiniment profond, et construit une fonction d’onde d’essai
obéissant aux conditions aux limites 4 la frontiére du domaine de confinement. Par
une approche variationnelle, nous avons déterminé I'énergie fondamentale du
complexe (D*,X), et étudié ses variations en fonction du rayon R de Ia
microcristallite et du rapport ¢ des masses effectives de V'électron et du trou. Nous
avons aussi examiné le cas limite R — 0, et donné une expression asymptotique de

I’énergie totale du complexe relative au régime du fort confinement.

Au quatriéme chapitre, nous avons étudié la stabilit¢é du complexe (D*,X)
dans une microcristallite. Nous avons commencé par exposer les deux mécanismes de
dissociation du complexe, puis nous avons comparé les énergies de corrélation des
produits finaux auxquels ils donnent naissance. Cette étude préliminaire nous a permis

draffirmer que le processus de dissociation le plus probable, est celui qui donne
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Conclusion générale

naissance a4 un donneur neutre (D°) et a un trou (h). Nous avons ensuite comparé
I'énergie de corrélation du complexe (D*,X) a celle du donneur neutre, et montré que
lorsque o > d’c’D, la stabilitt du complexe est obtenue pour des rayons R de la
microsphére tels que R,(0) < R < R,(0). En revanche, lorsque o < UgD, la stabilité du
complexe est obtenue pour des microsphéres telles que R > R,(0), R,(0) et R,(0) sont
les rayons critiques inférieur et supérieur. Ce résultat contraste avec celui relatif au

semi-conducteur massif, ol le complexe est stable uniquement lorsque o < agD.

La conclusion essentielle de ce chapitre est que pour chaque valeur de g, il
existe une taille optimale de la microcristallite pour laquelle la stabilité est
maximale. Pour des microcristallites de CuCl par exemple, cette taille correspond a

un rayon de 5 unités atomiques, soit & peu prés 4 3 nm.

Au dernier chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques du complexe
(D*,X) confiné dans une microsphére. Nous avons commencé par rappeler
I'expression de I'Hamiltonien effectif d’interaction rayonnement-matiére dans un
modéle 2 deux bandes. Nous avons utilisé cet Hamiltonien pour étudier Iabsorption
linéaire a un photon, et calculer les coefficients d’absorption du complexe (D*,X)
dans le massif et dans une microcristallite de semi-conducteur. Nous avons ensuite
comparé l'intensité d’oscillateur du complexe (D+,X) confiné, a celle correspondant a
la recombinaison radiative donneur neutre-trou d’une part, et 4 I'intensité d’oscillateur
excitonique de l'autre. Cette comparaison a montré que le confinement quantique
privilégie 1'absorption du complexe (D*,X), au détriment des absorptions de I’exciton
(X) et de I'ensemble DO-h.

Le résultat principal du dernier chapitre est que pour des microcristallites de
taille comparable a la taille excitonique, l'intensité d'oscillateur du complexe

(D*,X) est nettement supérieure a V'intensité d’oscillateur excitonique.

Finalement, nous espérons que la confrontation des résultats théoriques de
cette étude avec les résultats expérimentaux, puisse contribuer 4 la mise en évidence et
a I'identification du complexe (D+,X) dans les microcristallites de semi-conducteur de

forme sphérique.
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ANNEXE A

A.1. EQUATION EFFECTIVE DU COMPLEXE

Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, et dans un modele a
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, I’équation qui régit le mouvement du
complexe dans le semi-conducteur massif est une équation a deux particules de masses
m: et m;, et de charges opposées -e et +e soumises toutes les deux au potentiel da a

une charge positive fixe placée a Vorigine :

2 2
- Lon - - Ly - L ) =Edron) . (AD)
2m, 2m;, e h ¢h

En prenant comme unité de longueur le rayon de Bohr effectif du donneur neutre
. - * . - -

dans le semi-conducteur massif ap = x#2/m_e2, et comme unité d’énergie le double

de la valeur absolue de I'énergie fondamentale du donneur neutre dans le massif

h2 /m:a%, I’équation (A.1) peut alors se réécrire :

1 o 1 1 1
{- iAe- iAh- E+ a— a}tﬁ(l’e,rh)=E¢‘(l’e,rh). (A2)
o est le rapport des masses effectives de I'électron et du trou. r, et ry, sont les distances
de I'électron et du trou par rapport au centre chargé positivement (D*). Iy, est la
distance électron-trou. E et y(r,,r,) désignent respectivement I'énergie fondamentale

et la fonction d’onde enveloppe du complexe dans le semiconducteur massif.
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A cause de la présence du potentiel d’interaction entre I’électron et le trou Vens
I’équation (A.2) n’admet pas de solutions analytiques. Aussi seule une méthode
d’approximation permet-elle la résolution du probléme (cf Chapitre 2). Comme pour
le complexe confiné, nous utiliserons ici la méthode variationnelle de Ritz. Nous
choisirons une fonction d'onde d’essai 3 a 10 termes, qui dépend de deux
paramétres variationnels @ et 8. La fonction d’onde et I’énergie fondamentale, seront

déterminées par la minimisation de la valeur moyenne de I’'Hamiltonien H dans I'état

|%ap ) -

A.2. FONCTION D’ONDE D’ESSAI CHOISIE

Dans le chapitre 3, nous avons déterminé I'énergie totale du complexe (D*, X)

dans une microcristallite de semi-conducteur, en utilisant la fonction d’onde d’essai :

Yop = Z Cronp |mnp) (A3.2)
mnp
ou:
|mnp) = r*rirk exp(-ar,-Brey) jo(mre /R) jo(mr, /R) , (A3.b)
et:
m+n+p <2 . (A3.c)

Dans le présent annexe, nous nous proposons de calculer I'énergie du complexe
(D*,X) dans le semi-conducteur massif, en utilisant une fonction d’onde Y3p qui

constitue la limite de ¢yp quand le rayon de la microcristallite R devient infini :

Y3p = Z Cmnp |mnp) s (Ad.a)
mnp
ou:
|mnp) = rg'rrf exp(-ar,-Bry,) (A4.b)
et:
m+n+p <2 . (Adc)
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L’énergie obtenue nous permettera d’aborder la discussion de la stabilité du complexe,
en fonction du rapport ¢ des masses effectives de l’électron et du trou. Elle nous
permettera aussi de déterminer Ia valeur critique o, au dessus de laquelle le complexe
cesse d’exister. La fonction d’onde 5 sera utilisée pour I'étude de I'extension spatiale
du complexe dans le semi-conducteur massif, ainsi que pour le calcul de I'intensité

optique du complexe a 3D.

(D*.X)

A.3. CALCUL YARIATIONNEL DE L’ENERGIE FODAMENTALE

L’Hamiltonien effectif du complexe peut s’écrire sous une forme compacte :

H=T,+0T, +V. (A.5)
T, est I'opérateur énergie cinétique de 1'électron. 0T}, est 'opérateur énergie cinétique
du trou. V est 'opérateur énergie potentielle totale traduisant toutes les interactions

coulombiennes existant au sein du complexe.

Dans le systéme de coordonnées (r,,ry,, . ), Opérateur énergie cinétique de I'électron

s’écrit :

T =_1_£L_%_____ -3 L - (A.6)

2
oTyeo{-l 2 18 1 8

1
Th O, 2 9rf Ten Ol 2 0r%,  2T4Ty  Oryly,

L’opérateur énergie potentielle totale s’écrit :

v=-1,1_ 1 (A8)
Te Iy Teh
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A.3.1 Eléments de matrice Hﬁ;‘:;p’

La valeur moyenne de 'Hamiltonien H dans I'état yp, est exprimée par :

AR A
E H™BP
Cm'n'p' Cm.np mnp

(Ee.8)) = ‘J_I_,< ’(”ﬁ;’w}{,',,f;‘)’) - o map . (A9

LA A4
E E mnp
Cm'n'p' Cmnp Smnp

m’n’p’ mnp
mlnlpl mlnlpl mlnlpl
HpnP = TRaP + VIOIP (A.10)
,r LARAR 4 LA A4
mnp _ mnp mnp
Toap. = Temap® + 0 ThmmP . (A.11)

Les éléments de matrice Teg:pp sont donnés par :

T, o = - Dmptl) G(2,0,0) - pp+mel) (,0,-2)
» A2mi042) G(-1,0,0) + B2pm+2) G(0,0,-1) - 2 6(0,0,0)
- B 6(-1,0,1) - B2 6(1,0,-1) + % G(-1,2,-1) + 2 G(1,0,-2)
- R G-1,2-2) - BB G(-2,42,-2) + B2 G(-2,2,-2) + Ez-‘i G(-2,0,1)

- B8 G(-2,2,-1). (A.12)

LA
Les éléments de matrice Ty, 0P s’écrivent :

Ty, m'n'p’ _ _ Eﬂ"’z&ll G(0,-2,0) - p_(.p*'zﬂ'l)_ G(0,0,-2)

mnp

+ &P—;“—*zl G(0,0,-1) - %’ G(0,0,0) + %2 G(+2,-2,-2)

+ Ezf?- G(0,-2,1) - ﬂzé G(2,-2,-1) . (A.13)
Les éléments de matrice V,':‘l;“];p’ sont exprimés par :

VEEP = - G(-1,0,0) + G(0,-1,0) - G(0,0,-1) . (A.14)
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Enfin, nous donnons I'expression des éléments de 1a matrice S :
Snmm';,p = G(0,0,0) . (A.15)

Comme nous pouvons le constater, tous ces élements de matrices s’expriment en

fonction de I'intégrale triple G(A,u,v) qui s’écrit :

+00 (400 AT +I
G(\,p,v) = 872 J drej dr, J drg, exp( -2ar, - 2fr,, )
0 0 |re-1y,

+m'+A+1 _n+n"+u+l _p+pir+l
re' T A . (A.16)

A.3.2. Evaluation de I'intégrale G(),u,v)

En utilisant la relation :

n+l

! n+1-i
n a7x dx = n o xT
Jx erx dx CE (A.17)

i=l

I'intégration sur r,, est effectuée analytiquement :

To+rp p+p'+v+2
p+p +u+1 _ - _ (p+p’+v+l)! 1
Lr . feh exp(-2rep) drep Z (p+p"+v+2-i)! (28)i
e 'h i=]
( (re+rh)p+p'+u+2-i e 2Plre+m,) _ Ir, _rh|p+p'+v+2—i e-Zﬂlre-rhl }. (A.18)
En posant :
__ 87 (p+p’+v+)! (A.19)

i (28)F (p+p'+v+2-i)!

L’intégrale G()\,u,v) peut alors se réécrire :
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p+p +r+2
GOWu,Y) = Z C; G;(\p.v) . (A.20)
i=1
ol :
Gi(Au,p) = Gil()\,ﬂ,l/) + Giz(/\,u,u) + G?(/\,u,u) . (A.2])

Les intégrales Gf(A,u,u) sont données par :

+00 +00

G}(A,M,u)=J drer?+m'+)‘+1e'2(a+ﬂ)rej dry L (¢ p YpHp'+va2-ig 2B
0 0

(A22)

+00 re
dr, r:;n+m +’\+le'2(°‘+/3)re J dry rE+n +u+l (r, -1, )P+P +u+z_ie+2ﬂl~h

G2\, uv) = J
0

(A.23)

+00 +co

G?(A,M,V) _ _J dl‘er:Hm +A+1e—2(a-ﬂ)reJ drhrg“' +u+1 (rh-re)P+P'+V+2'ie_2ﬂrh

Te

(A24)

Pour alléger les notations, nous procédons a un changement d’exposant dans les

expressions des intégrales Gf(A,u,u) :
m+m’+A+] — m, n+n’+u+l — n, et p+p’+v+l — p.

En remarquant que :
e

p
1 , s
(rg+r,)P = Z (_pP_])_' 4 S (A.25)
j=0

et en utilisant la relation (Gradshteyn et Ryzhik 1980, p 310) :
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+00
I(c) = J X® exp(-ax) dx = af—ll (A.26)
0

les G{(z\,p,u) se réduisent 2 des sommes discrétes plus faciles a calculer

numériquement :
> pl (m)l _ _(nsp-j)!
1 _ p! m+j)! n+p-j)!
Cituh) = ;) - (2a+p))m+i*T (2p)m+p-i+1 (27
J=
£ ! gl (n+p-j)! 1 _(m+n-k+p)!
2 _ ! _1\p+k-j +p-j)! ~k+p)!
Gi(A.pp) = - Z (?_ﬂ)T Z (-1)p+k-j (n+p-j-K)! (28)k+1 (2q)m+n+p-k+l
j=0 k=0
p
P! (_jyn _(n+p-j) (m+j)!
+ Zo @5 " pyreiT Faegymer - (429
J=
& ! ( i)! (p+)!
3 _ n! m+n-j)! p+j)!
Gi Aupv) = - (n_j)!j! (20)m+n-j+1 (2ﬁ)p+j+1 ' (A.29)
j=0
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Figure (A.1)
Energies totale E, cinétique T et potentielle V du complexe (D*,X) dans un semi-

conducteur massif tracées en fonction du rapport des masses effectives o.
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A.3.3. Energie et stabilité du complexe a 3D

Nous représentons dans la figure (A.l1) les variations des énergies cinétique T,
potentielle V et totale E en fonction de 0. Lorsque o tend vers zéro, le complexe
devient analogue a la molécule d’Hydrogéne une fois ionisée H, 1’énergie totale du
complexe tend vers -0.55 u.a, T et V tendent respectivement vers +0.55 u.a et -1.10
u.a . Par ailleurs, nous remarquons que E(o) est une fonction strictement croissante
conformément au théoréme de Hellmann-Feynman (Levy-Leblond 1969) qui stipule

que :

dH
dE _ (¥ do 1)

e =T,>0. (A30)

Nous remarquons aussi que :

T=-E, (A.31)
et
V =2E, (A.32)

ce qui constitue I'énoncé méme du théoréme du viriel pour un systéme de particules

en interaction coulombienne (Bethe et Salpeter 1977, p165).
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0.00 0.08 0.16 0.24 0.32

Figure (A.2)

Paramétres variationnels a et 8 tracés en fonction du rapport des masses effectives o.
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Dans la figure (A.2), nous représentons les variations des paramétres variationnels a et
B en fonction de 0. Lorsque la valeur de o est égale zéro, a et 8 sont égaux a 0.96 .
Les corrélations coulombiennes entre l'électron et le trou et entre Vélectron et
I'impureté sont de méme nature. Nous retrouvons ainsi un autre aspect de la similitude
avec la molécule d’Hydrogéne une fois ionisée H; . Lorsque o croit, a décroit
légérement tandis que nous assistons 4 une décroissance notable de B. Nous en
concluons que la corrélation spatiale électron-trou traduite ici par 8 est trés sensible au
rapport des masses effectives de I’électron et du trou, et qu’elle a tendance a s’effacer
quand ¢ tend vers la valeur critique égale dans notre cas a 0.36. Physiquement parlant,
ceci peut s’expliquer par le fait que lorsque la valeur de o augmente, le trou devient
moins massif (la masse d‘ailleurs traduit I'inertie, grandeur qui caractérise I'opposition
au mouvement), et donc plus mobile. Le trou est alors chassé par I'impureté chargée
positivement. Ce comportement a, comme nous allons le voir ci-dessous, des

répercussions sur la stabilité du complexe.

La condition de stabilité du complexe est donnée par :

= >1. (A.33)

Nous représentons dans la figure (A.3) les variations du rapport Q = E/Ep en fonction
de 0. Nous remarquons que Q(0) est une fonction strictement décroissante (cf (A.30)).
Lorsque o est inférieur a 0.36, Q(0) est supérieur a 1 ce qui correspond a un complexe
(Dt,X) stable. Au contraire, lorsque o est supérieur a 0.36, Q(o) est inférieur A 'unité,

le complexe se décompose en un donneur neutre plus un trou.
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.06

I':(D“,x)/ Epe

1.00
0.00 0.06 0.12 0.18 0.24 0.30 0.36

o

Figure (A.3)
Rapport des énergies totales du complexe et du donneur neutre en fonction du rapport

des masses effectives 0. Le complexe cesse d’étre stable lorsque o > 0.36.
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A.4. EXTENSION SPATIALE DU COMPLEXE DANS LE MASSIF

La connaissance des distances interparticules du complexe dans le semi-

conducteur massif est trés importante. Elle nous renseigne sur la limite de la validité

de I'approximation de la masse effective, et nous permet d’évaluer approximativement

la concentration en impuretés au deld de laquelle il y’a recouvrement entre les

fonctions d’onde de deux complexes voisins (Skettrup et al. 1971).

Les distances interparticules moyennes du complexe dans I'état Ygp sont données par :

(r,) = m’n’p’ mnp

(ty) = m’n’p’ mnp

(reh) =

).

(A AN4
2 mnp
Cm'n'p' Cmnp l'emnp

).

mlnlp'

).

(A.34)

)’
§ mnp
Cm'n'p' Cmnp Smnp
mnp

s

., mnp
Z Cm'np Cmnp 1'hmnp

).

mlnlpf

).

mlnlpl

(A.35)

» r
§ mnp
Cm'n'p' Cmnp Sn'mp
mnp

LA
) mnp
Z Cm'n'p Cmnp l'ehmnp

mnp

)

Ponln?

m’n’p

(A.36)

LA
mnp
Z Cm'n'p' Cmnp Smnp
mnp
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Les éléments de matrices rem';," , rhm et rehmnpp sont exprimés par :

e"‘mn'i," = G(+1,0,0) . (A.37)
mnp = G(0,+1,0) . (A.38)
e,,g;;,? = G(0,0,+1) . (A.39)

Nous représentons dans la figure (A.4) les variations de { r,) , ( r,) etde (r,) en
fonction de 0. Nous remarquons que pour toutes les valeurs de o les distances
interparticules moyennes sont supérieures a 1.5 unités atomiques, I'approximation de la
masse effective reste donc valable. Lorsque o tend vers 0, { r,) et ( re,) tendent vers
une limite commune égale 2 2.07 unités atomiques, quant a (r,) elle tend vers 2.89

a . Lorsque o tend vers 0.36, ( r,) tend vers 1.50 u.a, valeur qui correspond 2
I'extension spatiale du donneur neutre dans le semi-conducteur massif, (ry) et
( ren) tendent vers linfini (le trou devient délocalisé). La variation des distances
moyennes est intimement liée a la masse du trou, ainsi quand le trou devient moins
massif il a tendence a se situer plus loin du centre chargé positivement, ce qui

diminue la liaison du complexe et affecte sa stabilité.
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7.5

INTERPARTICLE DISTANCES (at. units.)

0.00 0.08 0.16 0.24 0.32
o)

Figure (A .4)

Distances interparticules tracées en fonction du rapport des masses effectives o.
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B.1. HAMILTONIEN EFFECTIF DE L' IMPURETE

Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, et dans un modéle a
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, I'Hamiltonien d’une impureté de type
donneur hydrogénoide, placée au centre d’une microcistallite de semi-conducteur de

forme sphérique, a pour expression :

H=- A - Ly, . (B.1)

w
2 me Kl e

En unités atomiques du donneur, I'Hamiltonien de Fimpureté se réécrit :

=-3a-Lav, (B2)

Le premier terme est l'opérateur énergie cinétique de l'électron excédentaire. Le
second terme désigne l'opérateur énergie potentielle coulombienne traduisant
Vinteraction entre I'électron et l'impureté ionisée. Le dernier terme est I'opérateur
énergie potentielle de confinement de V'électron :

V"’i= 0 sir<R

+o00 sir>R, (B.3)

R étant le rayon de la microcristallite de semi-conducteur.
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B.2. RESOLUTION ANALYTIQUE DE L’EQUATION DE SCHRODINGER
(Hsiao et al. 1992)

Etant donné que la barriere de potentiel est infranchissable, la fonction
d’onde de l'impureté est identiquement nulle 3 l'extérieur de la microcristallite. A

I'intérieur, I'équation de Shrédinger s’écrit en coordonnées sphériques (r,4,¢) :

1] 8 2398 1 8 (., d -
"3 { arr* t ar * rsind o0 [sma ao] * Tsin% 3¢ }'/’(”9’4‘)

- : Wr,0.4) = E Wr.0,8) . (B4)

De la méme maniére que pour le probléme de I'atome d’Hydrogéne, la fonction d’onde

¥(r,0,4) est séparable en une partie angulaire et une partie radiale :
Wr66) = RO Y, 1 (0.9) . (B.5)

La partie angulaire n’est autre que I'harmonique sphérique Y,_m(0,¢), son expression
est donnée par (Fliiggell 1994, p 268) :

Yin(0.4) = =B (0) eim? , (B.6)

ou P™(6) est un polynéme de Legendre associé. La fonction R(r) est solution de

I'équation radiale :
-!{ﬁ+%i-‘-(‘:—z'l}k(r)-]-'rR(r)=ER(r). (B.7)

1 désigne le moment orbital de I'électron excédentaire.
B.2.1. Etats liés: E< 0

Dans un premier temps, nous procédons au changement de variable suivant :
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¢=2r, (B3)
ol :

N (B.9)

L’équation (B.7) peut alors se réécrire :

8 298 I+l | =
En posant :
R = B8, (B.11)

nous aboutissons 4 I'équation différentielle de Whittaker (Abramovitz et Stegun, p
505) :

a2 1. X, 1/4-(1+1/2)2 _
{ ¢z 4t et D }F(f)-O, (B.12)
dont la solution a pour expression :

_§
Fy () =e 2 €41 M(1+1-2,2142,¢) . (B.13)

M(a,b,z) désigne la fonction hypergéométrique confluente (Abramovitz et Stegun, p

504). La fonction d’onde enveloppe de I'impureté est alors donnée par :

-§
WE.0) =e 2 ¢ M(1+1-),2142,¢) Y)m(6,9) . (B.14)

Les conditions aux limites nous imposent d’annuler la fonction d’onde 3 la frontiere

du domaine de confinement, ce qui implique :

M(I+1-X,21+2,2R/)) = 0 . (B.15)
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Pour un moment orbital 1 donné, 1'équation (B.15) nous permet d’accéder a I'énergie

totale de I'impureté connaissant le rayon de la microcristallite et vice versa.

B.2.2. Etats non liés E > Q

En partant de I'équation (B.7), nous effectuons le changement de variable suivant

r, (B.16)
ou:

1
2=
”=3E" (B.17)

.28 W), 2g i,
{8€2+ ¢ 3¢ & +1 ¢ }R(&')—O. (B.18)
En posant :

R = FE, (B.19)

nous aboutissons 4 I'équation différentielle de Coulomb (Abramovitz et Stegun, p
538) :

{%n-gg-g?—z‘l}ﬂfhm (B.20)

dont Ia solution s’écrit ;
Fi(n,8) = e7¥ e+l M(l+1-in, 2142, 2i¢) . (B.21)
La fonction d’onde enveloppe de I'impureté a alors pour expression :

WE.0,9) = e'i€ ¢ M(1+1-in, 2142, 2i¢) Y),m(0.9) . (B.22)
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Comme pour les états liés, nous devons annuler la fonction d’onde 2 la frontiére du

domaine de confinement, ce qui conduit a la relation :
Fi(nR/n) =0. (B.23)

En fixant 1, I'équation (B.23) nous donne I’énergie totale de Vimpureté connaissant le
rayon de la microcristallite et vice versa.

B.2.3. Etat critique : E=0

A partir de I'équation différentielle (B.7), nous procédons au changement de fonction

suivant :
R = ¥0, (B.24)

Ce qui nous conduit 4 1’équation différentielle de Bessel (Abramovitz et Stegun, p
362) :

{%+%- K‘;‘T‘l}w(r)=o, (B.25)

dont la solution réguliére a V'origine a pour expression :
w(r) = vr J,(2v2r) , (B.26)
ou:

v=2(1+1/2) . (B.27)

La fonction d’onde enveloppe du donneur neutre est alors donnée par:

Wdd) = T2 3,QVED Y, m(64) . (B.28)

En annulant la fonction d’onde enveloppe de I'impureté a la surface de la sphére, nous
obtenons :
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J,2V2R) =0. (B.29)

Pour un moment orbital 1 donné, I'équation (B.29) nous donne le rayon critique de la

microcristallite pour lequel I'énergie du donneur neutre est nulle.

B.3. DETERMINATION VARIATIONNELLE DE L’ETAT FONDAMENTAL
(Ekimov et al. 1989 [2])

Dans ce paragraphe, nous utilisons la méthode variationnelle pour déterminer
I'état fondamental d’une impureté de type donneur hydrogénoide, placée au centre
d’une microcristallite de semi-conducteur. Nous choisissons une fonction d’onde
d’essai ¥ dépendant d’un seul paramétre variationnel 4, et tenant compte de la
physique du probléme. Ensuite, nous procédons a la minimisation de V'énergie totale

moyenne :

(E(7)) = ‘—(w—lﬂ}%)iL (B.30)

par rapport au paramétre variationnel 4. L’énergie minimale obtenue constitue une

valeur approchée par excés de I'énergie fondamentale.
B.3.1. Choix de la fonction d’onde

L’état fondamental du donneur neutre peut étre décrit par la fonction d’onde d’essai
(Ekimov et al. 1989 [2]) :

¥(r) = exp(-7r) j(7r/R) . (B.31)

La fonction d’onde (B.31) correspond 4 un choix judicieux. En effet, elle s'annule a la
frontiére du domaine de confinement obéissant ainsi aux conditions aux limites.
Drautre part, elle marie I'effet du confinement a l'interaction coulombienne attractive
existant entre l’électron et I'impureté ionisée. Lorsque R tend vers I'infini, 'effet du

confinement quantique s’estompe, linteraction coulombienne entre l'électron et
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I'impureté ionisée subsiste, la fonction d'onde d’essai ¥ tend vers Iétat fondamental
d’un donneur neutre dans un semi-conducteur massif. Dans la limite R — 0, I'effet du
confinement quantique est tellement important qu’il prévaut sur Vinteraction
coulombienne électron-impureté ionisée, la fonction d’essai ¢ tend vers létat

fondamental d’un électron confiné dans une microsphére (Fliiggel 1994, p155).
B.3.2. Energie fondamentale du donneur neutre

La valeur moyenne de I’'Hamiltonien de I'impureté dans I'état ¥ a pour expression :

R
= T 122, 49 __R¥%un? sin2(nr/R) _
(EM) = 5p3+ 5+ ¢ exp(-27R)-1 Jo /R exp(-210) dr. (B32)

Le premier terme est une contribution a I'énergie cinétique de I’électron due au
confinement, ce terme ne dépend que du rayon de la microcristallite. Le second terme
qui s’exprime en fonction de « est une contribution 4 I’énergie cinétique de I'électron
due 2 la corrélation spatiale électron-impureté ionisée. Le dernier terme traduit
I’énergie potentielle de 1’électron excédentaire, il est exprimé en fonction de I'integrale

I(v,R) qui s’écrit :

R
(7,R) = Jo 5“‘4;%{@1 exp(-27r) dr . (B.33)

Nous donnons dans le tableau (B.1) les énergies fondamentales exactes, ainsi que les
énergies fondamentales approchées, associées a quelques valeurs du rayon R de la
microcristallite comprises entre 1.835 et I'infini. Sur I'ensemble des résultats, I'énergie
variationnelle est légérement au dessus de la valeur correcte sans en étre trés
différente. En effet, lorsque le rayon de la microcristallite est égal 2 1.835 u.a, l'écart
entre les deux énergies est de 0.014 u.a. Lorsque le rayon R est égal a 7.188 u.a, I'écart

entre 1'énergie exacte et I'énergie approchée est de 0.0018 u.a.
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Rayon de Energie exacte Energie
la microcristallite variationnelle

1.835 0.0000 +0.0145
2.000 -0.1250 -0.1107
2.255 -0.2551 -0.2412
3.042 -0.4286 -0.4163
3.902 -0.4805 -0.4710
5.801 -0.4990 -0.4951
7.188 -0.4999 -0.4981

00 -0.5000 -0.5000

Tableau (B.1)
Energies fondamentales variationnelle et exacte du donneur neutre confiné dans une
microcristallite de semi-conducteur.
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B.4. IMPURETE DE TYPE DONNEUR HYDROGENOIDE
DANS UNE MICROCRISTALLITE DE RAYON QUASI NUL

Pour les microcristallites de taille trés petite, nous développons au premier
ordre I'exponentielle présente dans l'expression (B.31), la fonction d’onde d‘essai

décrivant I'état fondamental du donneur neutre peut alors se réécrire :

¥ = (1 - 9r1) jo(ar/R) . (B.34)
L’énergie fondamentale relative au régime du fort confinement, est obtenue en
calculant la valeur moyenne de 'Hamiltonien (B.2) dans I’état décrit par la fonction
test (B.34), ou tout simplement en étudiant le comportement asymptotique de
I'expression (B.32) quand le rayon R tend vers zéro.
Dans la limite R — 0 nous avons :

exp(-27r) = 1 - 291 + O(1r) . (B.35)

ou O(qr) est une classe de fonctions de degré supérieur ou égal a deux. En tenant

compte de (B.35), l'intégrale I(y,R) devient analytique et s’écrit :

I(7,R) = - le—z + % (In(r) - Ci(27) + gamma + In(2)) . (B.36)

L’énergie fondamentale du donneur neutre a alors pour expression :

N IR RS S
E= SRE + 5 R +9(2-C,) . (B.37)
avec : |
C, = In(n) - Ci(27) + gamma + In(2) = 2.4376 . (B.38.a)
gamma = 0.5772 . (B.38.b)
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La valeur optimale 7, rendant I'énergiec fondamentale minimale est obtenue en

écrivant :

> E=0. (B.39)
7, est alors donnée par :
Yo = -(2-C,) = 0.4376 . (B.40)
0 2

L’énergie fondamentale du donneur neutre n’est pas bornée, elle présente une
singularit¢é quand R tend vers zéro. Ce résultat est la conséquence directe de
I'hypothése de départ qui considére que I'électron est complétement confiné a
lintérieur de la microcristallite, et exclue I'effet tunnel qui rend la probabilité de

présence de I'électron dans la barriére non nulle.

B.5. IMPURETE DE TYPE DONNEUR HYDROGENOIDE
DANS UNE MICROCRISTALLITE DE RAYON QUASI INFINI

Dans le cas d’une microcristallite de trés grande taille, 'effet du confinement
quantique a tendance a s‘effacer au profit de linteraction coulombienne entre
I'électron et I'impureté ionisée. Le développement au premier ordre de la fonction de
Bessel sphérique d’ordre zéro présente dans l'expression (B.31), aboutit 4 la fonction
d’onde d’essai suivante :

Y= [l - W] exp(-r) . (B.41)

La fonction test (B.41) est illicite et pour cause elle ne s'annule pas a la surface de la
microsphére. Pour avoir une expression de I'énergie fondamentale du donneur neutre
relative au régime du fajble confinement, il est plus prudent d‘étudier le

comportement asymptotique de I'expression (B.32) quand le rayon R tend vers Vinfini.
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Dans la limite R — oo, nous pouvons écrire :

%(%RL 1+ O(xt/R) . (B.42)

L’intégrale I(v,R) qui devient 14 aussi analytique 2 pour expression :

(y,R) = R (Zfﬁf{zzﬁ)z +1) (B.43)

I’énergie fondamentale peut alors sécrire sous la forme :

E= B, 22_ 41 (3R + 72) (1 + exp(-29R))

2R2 " 2 (472R? + 72) (1 - exp(-21R)) ° (B.44)

En négligeant 72 devant 42R2, nous obtenons une expression plus simple de I’énergie
fondamentale :

S CE L
E T TR IR (B.45)
I est facile de voir que le parameétre variationnel 4 tend vers la valeur limite :

Yoo = 1. (B.46)

Lorsque R tend vers I'infini, ’énergie fondamentale E tend vers -0.50 u.a par valeurs
inférieures. Nous signalons enfin qu’il est possible d’obtenir une expression de
I'énergie fondamentale, valable pour le régime du faible confinement, en étudiant le
comportement asymptotique de la fonction (B.13) lorsque le rayon de la
microcristallite devient trés grand (Kayanuma 1988).
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ANNEXE C

C.1. RAPPEL DES RESULTATS DE L’ETUDE GENERALE

La fonction d’onde d’essai qui a servi de support pour la détérmination de
I'énergie fondamentale, de I'exciton lié 4 une impureté de type donneur ionisé, placée

au centre d’une microcristallite de semi-conducteur a pour expression :

Y= Z Cranp |mnp) (C.1.a)
mnp
ou:
[mnp) = rf 18, exp(-ar,-Br.,) jo(ar, /R) jo(mr, /R) , (C.1.b)
et:
m+n+p < 2. (C.l0)

L’énergie fondamentale moyenne dans I'état |¢) est donnée par :

Z Z Cm'n'p' Cmnp me:;:p
(E(a,8)) = S0P mnp

LA
z mnp
Z Cm'n'p' Cmnp Smnp

LN

m’n’p’ mnp

) (C2)

ou:

page 149



Annexe C

HERP - ooy + VEE (C3)
TOOP o T, WP, o, W g (C.4)

T, m? = 755 10,0,0) - 2(@=1 5.5,0,0) - Bpm) y,0,-2)

. Q%Ql I(-1,0,0) + ﬂz;&“l 1(0,0,-1) - ‘l‘%@ 1(0,0,0) - % I(-1,0,1)
- % 1(1,0,-1) + -‘22‘—’- I(-1,2-1) + P 1(1,0,-2) - L K-1,2,-2) - P 1-2,0,0)
P 12,20+ B 12,01 - BEx-2,2-1) - BEK(-1,0,00+ T K(0,0,0)
_pr )+ £1 - P P -2+ §
2R K(1,0:-2) + 55 K(1,0,-1) - 5 M(0,0,0) + & M(0,2,-2) + § M(0,0,1)
- £ m,2,-1). (CS5)
Ty e’ = 7x5 10,0,0) - 281 50,-2,0) - Bpin) y(9,0,-2)
' ngQ;nH) X0,0,-1) - %RT 10,0,0) - _2 1(0,-2,0) + —E 12,-2,-2)
+ 2 102,1) - 2 12,-2,-1) - R 101,00 - B230,1,-2) + 82 5(0,1,-1)

- 2 1(0,0,00+ B 12,0,-2) + g 1(0,0,1) - g L(2,0,-1) . (C.6)
VEEE - 1(-1,0,0) + 1(0,-1,0) - 0,0,-1) . (€.
STF = 1(0,0,0) . (C8)

Les distances interparticules moyennes du complexe dans l'état (C.1) ont pour

expressions :
Z Z Cm'n'p' Cmnp e?u?pp
(r,) = Tn’p’ mnp . (C9)
Z Z Cm'n'p' Cmnp Snn:r:‘pp
m’n’p” mnp
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A

» 2 2 mnp
Z Z Cmnp Cmnp rhmnp

(ry) = 0" mnp : (C.10)
Z Z Cm'n'p' Cmnp S:::pp
m’n’p” mnp

r r2
z § mn'p
Cm'n'p' Cmnp rehmnp

(ry,) = 20p mop . (C.11)
.., mlnipl
Z Z Cmn P Cmnp Smnp
m’n’p” mnp
Les éléments de matrices reﬂ;";"', rh,';‘;{‘;p' et rehm:{‘;"' s’écrivent:
rB0P = 1(+1,0,0) . (C.12)
IR = 10,+1,0) . (C.13)
T BBP = 1(0,0,+1) . (C.14)

’» rr 2 LA LA LA LA AR AR
212 : mn mn mn mn mn mn
Les éléments de matrices To, P, VooFP, SOEP, rmoP, Thmnp > €t Tehmap »

s’expriment en fonction des intégrales triples I, J, K, L et M qui sont définies par :

R R To+r,
I = ¥ = 8 J dref drhf drnid (70 /R ) 3 (1ry/R )
0 0 Ire'rh
exp( -2ar, - 2Pr,, ) r'e“‘“"""’“'1 r£+ﬂ'+u+1 rB}tp’+u+1 ,
(C.15)
R R To+Ip
] = Jm,:'pp Oppy) = 8x2 J dreI drhf drehjg (7 /R) jo ( . /R )
0 0 re-Ty,
cos( am, /R ) exp( -2ar, - 2Brgy, ) rIHE AL nin’s N A
(C.16)
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R R 1.+
J drgjo (71, /R ) j2 (7, /R )

K = KEEP(up) = 8x2 Jdrej dry,
0 Jo Jir,-r,

cos( ar, /R ) exp( -2are _ zﬁreh ) l.xen+m'+A l,ll':+n'+u+1 rgp’ﬂﬂl ,

(Ca7)
R R 141
L = LE2P(App) = 8a2 J dreJ dth' drg ja ( #re/R ) jo (21, /R)
0 0 lre 'rhl
iy (7r, /R ) exp( -2ar, - 2Bry, ) r:n+m'+A+1 l,g+n'+;4 r]:}-:-p'+v+1 ,
(C.18)
R AR .r.+r,
M = Mnm":'pp Ouw) = 82 J dre.[ drhj drg, jo (ar./R) jg (mr,/R)
0 0 Ire'rhl
iy (7r,/R ) exp( -2ar, - 2ty ) r;n+m’+)« rnh+n'+;4+1 l_::l-lc-p'+u+1 )
(C.19)

Dans les expressions de I, J, K, L et M, lintégration sur r,, est effectuée

analytiquement en utilisant la relation :

n+l
. ! n+1-i

an e dx = e7x Z (-1)1+1 (?:—:___i—)i 5'1‘_ . (C.20)

i=1
Ainsi :
To+Ty p+p+r42
p+p +r+1 _ - _ (p+p’+v+l)! 1
Jlr o Idreh Teh exp(- 2fren ) Z (p+p'+v+2-1)! (28)i
e 'h i=1
{ (re+rh)(p+p'+v+2-i) e-zﬂ(l‘eﬂh) - Ire _rhl(p+p'+v+2-i) e'zﬁ'fe ‘l‘hl ). (C.21)

C.2. REGIME DU FORT CONFINEMENT

Dans une microcristallite de semi-conducteur de rayon R, et dans le cas d’un
puits de potentiel infiniment profond, les distances r, et r;, sont comprises entre 0 et
R, r,, est comprise entre 0 et 2R. Dans la limite du point quantique R — 0, les termes
de la somme (C.1.a) correspondant & m+n+p # O sont négligeables devant le premier

terme correspondant 4 m+n+p = 0. La fonction d’onde d’essai a alors pour expression ;
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¢ = exp(—arg -ﬂreh) jo(me/R) jO (mh /R) . (C.22)

LA AR LA LA LA A4 LA AR
Les matrices TP, Voo, Sqaph s Temnp: » Thmnp » € Tehmap' » S€ réduisent 4 des

scalaires. L’énergie cinétique du complexe T est donnée par :

= i - & - a_z g I(0,0,-l) ﬂ K(+l,0,‘])
T= gz 1+0) - T (+0) - 5+ 5 (1+9) 15:00) * 2R ~ 1(0.0.0)

+o BT JO041,-1) | om K(0,0,0) _ ﬂ_a{ I(-1,0,+1) + K(+1,0.-1) - I(-1,42.-1) }

2R 100,0.0) * R 10,0,0) ~ 2 10.0,0)
B [ M0,041) - M(042-1) | 8 [ L(+2,0,-1) - L(0,0.41)
*5 { 10,0,0) 753 { 10,0,0) } (C23)

L’énergie potentielle quant a elle est exprimée par :

= - I('lsoso) + I(O,-lao) - I(oxoa-l)
V= { X } (C24)

Les distances interparticules s’écrivent :

_ 1(+1,0,0)
(re)_ I(0,0,0) ’ (C.25)

_ I0,+1,0)

(rh) = I(O, 0, 0) ’ (C.26)

_ K0,0,+1)
(reh) - I(0,0,0) . (C.27)

C.3 APPROXIMATION DES PARTICULES NON-CORRELEES

Dans la limite R — 0, I'énergie cinétique devient prépondérante devant
I’énergie potentielle coulombienne. Cette conjecture peut &tre confirmée en choisissant
une fonction d’onde d’essai dépourvue du facteur de corrélation, ce qui équivaut a
prendre « = 8 = 0 dans les expressions (C.22) —(C.27). L’énergie cinétique du
complexe est alors donnée par :
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T= % (140) . (C.28)

En tenant compte du fait que m, m’, n, n’, p et p’ sont tous nuls, nous calculons
numériquement l'intégrale utile I(A,u,v). Les énergies potentielles coulombiennes ont
alors pour expressions :

v = . 24376

2.4376 Y 1.7860

e R * Vp =+ R ° eh = R (C.29)
Les distances interparticules s’écrivent :
(r,) = %, (r) = %, (r) = 0.6993 R . (C.30)

L’énergie potentielle coulombienne totale V varie en -1/R, ce résultat n’est nullement
étonnant. En effet, bien qu’elles soient négligées dans I'expression de la fonction
d’onde, les interactions coulombiennes demeurent présentes dans Yexpression de

I’'Hamiltonien du complexe.
C.4 EVALUATION DES INTEGRALES TRIPLES

Dans un premier temps, nous procédons a un développement limité au
premier ordre du facteur de corrélation exp(-2ar, -2frq;, ) présent dans les intégrales I,
J,K,LetM:

exp(-2ar,-2fr,) = 1 - 2ar, - 28ry, + Ofar +fry,) . (C.31)
Ensuite, nous effectuons le changement de variable suivant :
= e = Mh
X= g5 y= R O<x,y<sm. (C.32)

Les intégrales triples sont alors données par :
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IQ.p,0) = Py(A,n,v) - 2aP; (A+1,p,0) - 2P, (A p,v+l]) . (C.33.3)
JQ.u) = Po(A,p,v) - 2aP,(A+1,p4,0) - 2P, (A, p,0+1) . (C.33.b)
K(A,pp) = Pg(A,uv) - 2aPg(A+1,u,0) - 2BPg (A, pv+l1) . (C.33.0)
LAp,v) = Pg(A,p,0) - 2aP (A+],1,0) - 2P, (A p,v+1) . (C.33d)
M(\,p,v) = Py (;\,u,u) - 2aPg (A+1,4,0) - 28P5 (A, p,0+1) . (C.33.¢)

Les intégrales P;(),u,V) ont pour expressions :

8R? -(+psv) T T
P ) = SR [%] J dx J dy jj (x) j3 (y) x>1 yu+1
0 0

((ey)¥2 - [x-y|v+2 ), (C34)

v ‘ SR3 -(Mtp+y) T 0T o
Py(A,u,v) = ) [%] J dx J dy j2(x) jo(y) x1 y# cos(y)
0 0

{(x+y)¥*2 - |x-y|¥¥2 ), | (C.35)

: SR? -(Mp+v) ¢ oW ’
PsQuup) = U5 [%] J dx I dy jo(x) jA(y) x* y#+1 cos(x)
0 Jo

{ (x+y)¥*2 - [x-y|¥*2 ), (C.36)

gR3 -(A+p+v) T 7
P,(App) = ) [%] J dx J‘ dy j3(x) jo(y) j1(y) x2+1 yu
' 0 0

{ (x+y)¥+2 - |x-y|v+2 } , (C.37)
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$R? -Q+psr) ¢ o7
Ps(App) = [%] Iodx Jody jo(x) j1(x) jA(y) x* ym+

{ (x+y)¥+2 - |x-y|¥*+2 }. (C.38)

Aprés évaluation numérique des intégrales doubles P;(\,u,v), I'énergie cinétique du

complexe s’écrit :

T= "’2(11{‘;0) + ﬁ%*") + “7’ +Coaf . (C.39)

L’énergie potentielle traduisant I'interaction coulombienne entre I'électron et

I'impureté est donnée par :

G,

Vo=- 2-Cp-Cga. (C.40)

L’énergie potentielle d’interaction trou-donneur ionisé s’écrit :
Cz
Vh=+ g +C8. (C.41)

Le potentiel d’interaction électron-trou a pour expression :

Ve = - % -Cf-Cua. (C42)

L’énergie totale dans la limite du fort confinement s’écrit :

E(a,f) = 122(11;;0) + ,@2(:1;0) + %2- +C.ap - %5- - Cef - (CiCrla . (C.43)

Quant aux distances interparticules, elles ont pour expressions :

(re) = CsR = (Cgﬁ"'cloa)Rz ’ (C.44)
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(rp) = CgR - C8R?, (C.45)

(ten) = C,,R - (C,,5+C,,0)R2, (C.46)
Les constantes C; sont déterminées numériquement :

C;=06408 C,=24376 C,=0.2533 C,=0.4376

Cs=17860 C;=0.4980 C,=0.1179 Cgz=0.5000

Ce=100423 C,=0.0653 C,=0.6993 C,,=0.1654

C,,= 0.0514 . (C47)

Les valeurs optimales «, et S, rendant I'énergie E(a,$) minimale sont obtenues en

écrivant :

9 =

30 E(p) =0, (C.48)
et

3 =

35 E(@A) =0. (C.49)

Nous aboutissons a un systtme de deux équations 4 deux inconnues ayant un

déterminant non nul et dont les solutions sont :

(C+C)(140)-C,C,
a, =

_ CaCi(CCy)
o (1+0)-C?

(l+a)-Cf

0 (C.50)

Avant de clore cette annexe, nous signalons qu’il est possible de déterminer l’énergie
fondamentale de l'exciton confiné dans une microcristallite de rayon quasi nul, a
partir de l'expression (C.43). En effet, en I'absence d’impureté ionisée il n’y a pas de
corrélation électron-impureté, ce qui équivaut a prendre a = 0 . D’autre part, V, et
Vi sont identiquement nuls, 1'énergie fondamentale de l'exciton a alors pour

expression (Kayanuma 1986, 1988) :

o
E(p) = Tto), Bls0) . 25 g (C.51)
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