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Les récents progrès dans le domaine de la technologie ont rendu possible la fabrication

de structures de semi-conducteurs présentant des dimensions de l'ordre de la longueur

d'onde de de Broglie [Esaki 1987]. Dans ces "nanostructures" l'effet de confinement

quantique est prédominant et donne lieu à d'intéressantes propriétés optiques et

électroniques. En particulier les énergies électroniques sont quantifiées et dépendent

de la taille du matériau, la densité d'état électronique est considérablement réduite,

l'interaction rayonnement-matière est renforcée par rapport aux serni-conducteurs

massifs et les états excitoniques restent stables à température ambiante. Pour ces

diverses raisons, les nanostructures de semi-conducteur font l'objet d'un intérêt

croissant dans les domaines de l'optoélectronique et la microélectronique. Il existe en

fait différents types de nanostructures : les puits quantiques et les superréseaux

(arrangements périodiques de puits quantiques) à deux dimensions (2D), les fils

quantiques à une dimension (lD), les boîtes quantiques ùzéro dimension (0D), suivant

que le confinement affecte une, deux ou les trois directions de l'espace. Dans ce

travail, nous nous intéressons aux boites quantiques de forme sphérique qui sont

étudiées en raison de remarquables propriétés optiques associees aux transitions

excitoniques [Schmitt-Rink et al. 1987, Brus l99l].

Le déplacement des raies d'absorption excitoniques vers les hautes énergies ou "blue

shift" a été observé pour la première fois dans des microsphères de CuCl dispersées

dans une matrice de verre [Ekimov et Onushenko l98l]. Dès lors, de nombreux

modèles ont été utilisés pour rendre compte de cet effet. Le problème d'un exciton

confiné a tout d'abord été traité dans le cadre de l'approximation de la masse

effective, à l'aide d'un modèle à deux bandes paraboliques non dégénérées, en

décrivant l'effet du confinement quantique par l'intermédiaire d'un potentiel de puits

carré infiniment profond. L'équation de Schrôdinger correspondante ne possédant pils

de solution exacte, Efros et Efros ont distingué différens régimes de confinement de

Iexciton suivant lfextension spatiale de la quasi-particule et h taille du milieu [Efros
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Introduction

Figure 0,I : sphères de cdSe de I .6 nm de rayon

organieu€, d'après [Brus l99l ]

moyen contenues dans un matériau
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Introduction

et Efros 19821. Ces derniers ont ainsi déterminé analytiquement fénergie de llexciton

confiné dans les deux cas limites suivants : lorsque le rayon de la sphère R est grand

par rapport au rayon de Bohr excitonique uP (regi-" de confinement faible), lorsque

R est petit devant f (tegi.. de confinement fort). Brus a apporté des améliorations

à ce modèle en régime de confinement fort, en tenant compte de l'interaction

coulombienne et des effets de polarisation électronique liés à la surface [Brus 1983,

19841. Enfin, si la méthode variationnelle a permis de calculer l'énergie de l'exciton

confiné quelle que soit la taille du milieu [Kayanuma 1986 1988, Schmidt et Weller

1986, Nair 19871, seul Kayanuma (1988) a obtenu un parfait accord avec le modèle

d'Efros et Efros en régime de confinement faible. Ces travaux théoriques ont rendu

compte de l'effet de déplacement des raies excitoniques et obtenu des résultats en bon

accord avec l'expérience. Cependant, les différens calculs conduisent à une

surestimation de l'énergie de l'exciton dans les sphères de petite taille, qui est

significative dans les composés tels CdS lorsque R - 2 nm.

En décrivant l'effet du confinement quantique à l'aide d'un potentiel de puits de

hauteur finie [Kayanuma et Momiji 1990], les auteurs ont traité le cas épineux de

sphères de CdS de petite taille. Ces derniers ont obtenu un bon accord avec

l'expérience qu'ils jugent toutefois fortuit, en raison d'incertitudes concernant les

paramètres numériques utilisés d'une part, et la validité de l'approximation de la masse

effective dans les sphères de petite taille d'autre part. Notons également que

l'utilisation d'un modèle de puits de hauteur finie n'est pas aisé pour traiter le

problème qui nous intéresse, le matériau extérieur à la sphère n'étant pas un semi-

conducteur mais plus généralement du verre ou un composé organique. Si la

dégénéréscence de la bande de valence a également été prise en compte pour décrire

l'exciton confiné [Xia 1989, Grigorian 1990], l'accord avec l'expérience quel que soit

R n'a pas été obtenu dans le cadre de l'approximation de la masse effective, mais par

la méthode des pseudo-potentiels [Raman Krishna et Friesner l99tl. Cependant, cette

méthode ne permet pas d'étudier les états électroniques soutt l'influence de

perturbations extérieures ou en interaction avec les vibrations du réseau.

Un phénomène inhérent aux microsphères de semi-conducteur complique les études

expérimentales et nuit à l'efficacité de ces structures : les raies excitoniques sont

élargies de manière d'autant plus importante que la taille des cristaux est réduite,

comme le montre la figure (0.2). Cet élargissement est dt en grande partie à la qualité
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Figure 0.2 : spectres d'absorption linéaire de microsphères de CuCl contenues dans
une matrice de verre ; les différents échantillons contiennent des cristaux
de rayon moyen R > 12 nm (a), R = 5 nm (b), R - 2.g nm (c) ; res deux
raies Zr et Zn correspondent aux étab excitoniques résultant des
différentes bandes de valence (voir figure 1.2 p.20), d'après [Gilliot et al.
19891
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Introduction

des echantillons étudiés. En effet, les microsphères de semi-conducteur ne sont pas

obtenues par épiaxie, mais gar precipitation des oomposans initialement en solution

dans le cas d'une matrice de verre. Les techniques d'élaboration n'étant pas

parfaitement controlées, les sphères contenues dans un même echantillon présentent

une dispersion de taille. Les raies excitoniques correspondantes n-étant donc pas toutes

à la même position spectrale, la superposition des différentes contributions conduit à

une raie élargie de manière inhomogène. Notons que la dispenion de taille de cristaux

de semi-conducteur inclus dans une rnatrice de verre a fait lbbjet d'une étude

théorique [Lifschitz et Slezov 19591.

L'interaction des états électroniques avec les vibrations optiques du réseau peut

également contribuer de manière considérable à l'élargissement des raies excitoniques.

En effet, les matériaux généralement utilises pour la fabrication des microsphères sont

des semi-conducteurs de type II-VI ou I-V[, qui présentent un caËotete ionique

assez marqué et des constantes de couplage électron-phonon importantes [Karthegser
19721. Ainsi la création ou la recombinaison de paires électron-trou peut

s'accompagner avec une forte probabilité de l'émission de phonons longitudinaux

optiques (LO), les spectres correspondants présentant alors une structure de raies
multiples distantes de ftu:.,s (énergie du phonon Lo) tHuang et Rhys 19501. si
l'élargisement inhomogène des raies excitoniques peut être diminué voire éliminé en

optimisant les techniques de fabrication des echantillons, on ne peut s'acquitter des
effes liés au couplage exciton-phonon, intrinsèques aux matériaux et
vraisemblablement dépendants de la aille du milieu. Ainsi, de nombreux travaux

théoriques et expérimentaux ont été consacrés à l'étude du couplage exciton-phonon

dans les microsphères [Alivisatos et al. 1989, Klein et al. 1990, Bawendi et al. 1990,

Shiang et al. 1990, uhrig ot al. 1991, Efros 1992, Nomura et Kobayashi ln2, chen et
al. 1994, Woggon et al. 1994, Jungnickel et al. 19941. En particulier le facteur de
Huang-Rhys S associé aux transitions excitoniquos [Huang et Rhys 19501, qui est une

mesure de l'intensité du couplage exciton-phorx)n, I été déterminé de diverses
manières en fonction de la taille du milieu. Les résulas correspondants éant

contradictoires, il n'est pas clairement éabli de quellc manière ce couplago varie avec
le rayon de lr sphère alon que la comparaison cxpériencc-théorie rætc médiocre.

Noons que les diverses études ont concerné principralemcnt dcs semi-conducteurs de
typo II-VI (CdSe et CdS) ainsi que hs composés suivanB CdSer_.L.
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Introduction

Dans ce mémoire, norn nous proposons d'étudier l'influence du couplage électron-
phonon sur les états excitoniques dans les microsphères de semi-conduteur. Dans le
cadre de l'approximation de la masse effective, nous utilisons un modèle à deux
bandes paraboliques non dégénérées, bien adapté au cils de CuCl. Nous décrivons
l'effet du confinement quantique à l'aide d'un potentiel de puis infiniment profond,

et considérons l'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer pour rendre compte

du couplage électron-phonon. Nous particularisons notre étude au cas de CuCl bien
évidemment, mais traitons également le cas de CdSe de manière à comparer les
résultats de nos travaux à l'expérience. Notre principale contribution est d'étudier,
pour la première fois à notre connaissance, le couplage exciton-phonon dans des

sphères de CuCl.

Ce travail est présenté en cinq parties distinctes, les qurtre premières"'étant

exclusivement théoriques. Dans le premier chapitre, nous développons les modèles que

nous utilisons pour décrire un exciton confiné dans une microsphère. Le second
chapitre est consacré à la mise en forme de l'Hamiltonien d'interaction électron-
phonon dans une boîte quantique de forme sphérique. La transposition de
l'Hamiltonien de Frôhlich [Frôhlich et al. 1950] aux microsphères est en fait très

récente, et a été effectuée par l'intermédiaire de différents formalismes [Schmeis et
Lucas 1977, Pan et Pan 1988, Klein et al. 1990, Nomura et Kobayashi 1992, Roca et
al. 19941. Notons que le travail très récent de Roca et al. se distingue des précédents et
du notre par la prise en compte de l'effet du confinement quantique sur les phonons.

Dans le troisième chapitre, nous étudions l'interaction d'un électron confiné avec les
vibrations optiques du réseau. Avant d'aborder l'étude du couplage exciton-phonon

dans les microsphères, il est en effet indispensable de bien comprendre le problème à

une particule. Au quatrième chapitre, nous rendons compte du couplage exciton-
phonon en décrivant l'électron confiné d'une manière simple : le trou, bien plus lourd
que l'électron, est supposé fixe au centre de la sphère. Dans le cinquième et dernier
chapitre, norn reprenons cette étude en considérant le mouvement de la quasi-

particule de charge positive. De manière à obtenir un couplage exciton-phonon non

nul quelle que soit la taille du milieu, contrairement à d'antérieures investigations

théoriques [Sbhmitt-Rink et al. 1987], nous tenons compte de l'inertie différente de
l'électron et du trou par l'intermédiaire de paramètres variationnels. Nous comparons

ensuite notre résultats à ceux obtenus par les différentes études théoriques [Efros
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1992, Nomura et Kobayashi 1992, chen et al. l94l ainsi qu'à l'expérience dans le cas

de CdSe. Le détail de tous nos calculs, effectués dans le cadre de la méthode

variationnelle, sont présentés en annexe.
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Confinement des états excitoniques

r.l) TNTRoDUCTTON

Le but de ce premier chapitre est de présenter les modèles que nous utilisons pour

décrire un exciton confiné dans une microsphère et rappeler les résultats des

principales études théoriques correspondantes. Nous ne tenons pas compte ici de

l'interaction avec les vibrations du réseau supposé rigide.

Le problème d'un exciton confiné peut être abordé de différentes manières [Yoffe
19931 : dans le cadre de l'approximation de la masse effective (ou approximation de la

fonction enveloppe), par la méthode des liaisons fortes, par la méthode des pseudo-

potentiels. Dans ce travail, nous considérons l'approximation de la masôè effective de

manière à rendre compte du couplage avec les phonons, et décrivons l'exciton à l'aide

d'un modèle à deux bandes paraboliques non dégénérées bien adapté au c:N de CuCl.

Le matériau extérieur étant un isolant, la barrière de potentiel à la surface de la

sphère est importante et nous modélisons alors l'effet du confinement quantique par

l'intermédiaire d'un puits de potentiel sphérique infiniment profond.

Dans un premier paragraphe, nous discutons l'approximation de la masse effective

dans une boîte de semi-conducteur de forme sphérique. Nous donnons ensuite les

solutions du problème d'une particule confinée dans un puis de potentiel sphérique

infiniment profond. Après avoir discuté l'utilisation d'un modèle à deux bandes non

dégénérées pour traiter les cæ particuliers de CuCl et CdSb, nous abordons le

problème de l'exciton à 3D [Wannier 1932]. Il ne s'agit pæ de reprendre ici la théorie

de l'exciton développée en détails dans divers ouvrages [Knox 1963, Haken 1976],

mais simplement de rappeler la méthode de résolution de l'équation effective que nous

étendrons au cas des microsphères. Le problème d'un exciton confiné n'a pas de

solution exacte et le calcul analytique de l'énergie correspondante necessite diverses

approximations suivant la taille de la microstructure et l'extension de la quasi-

particule. Après avoir déaillé les modèles couramment.utilises pour decrire l'exciton

dans une sphère, nous développons un calcul variationnel de l'état fondamental de la

quasi-particule et le modèle simple du pseudo-donneur, ces derniers nous permettront

par la suite d'étudier la variation du couplage exciton-phonon avec la aille du milieu.
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Chapitre I

Figure I.l : électron dans une microsphère de semi-conducteur, l'origine des

coordonnées correspond au centre de la microsphère
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Confinement des états excitoniques

I.2) APPROXIMATION DE LA MASSE EFFECTTITE

L'approximation de la masse effective permet d'étudier un électron de la bande de

conduction sous l'action d'un champ extérieur comme un électron libre de masse me ;

cette masse effective prenant en compte l'interaction de la particule avec le potentiel

périodique du semi-conducteur massif considéré (les ions du cristal sont supposés

fixes). Cette méthode est adaptée à l'étude d'états électroniques situés en k = 0, la

masse effective correspondant alors à le courbure de la bande d'énergie en son

minimum [Haken 19761.

La physique du problème est modifiée lorsque l'on considère des boltes de semi-

conducteur de forme sphérique. En effet, bien que la structure cristalline des

matériaux massifs soit conservée dans les sphères d'un rayon supérieur à un nanomètre

[Yoffe 1993], les états électroniques subissent également l'influence du milieu extérieur

principalement à proximité de la surface. Nous supposons toutefois les cristaux de

taille suffisamment importante de manière à négliger ces effets de surface (cette

hypothèse semble raisonnable lorsque R > 2 nm), et considérons que l'approximation

de la masse effective reste valable dans une microsphère de semi-conducteur contenue

dans une matrice de verre. Cette approximation est communément admise dans ce

type de structure, bien que non démontrée.
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Chapitre I

Figures I.2 : modèle à deux bandes (a) et structures de bandes de CuCl (b) et CdSe (c)

massifs au voisinage du centre de la zone de Brillouin
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Confinement des états excitoniques

r.3) ELECTRON DANS L,NE MTCROSPHERE

Intéressons-nous au problème d'un électron de conduction confiné dans une boîte de

semi-conducteur de forme sphérique. En considérant le zæro d'énergie au bas de la

bande de conduction, la fonction donde enveloppe et l'énergie de la particule sont

solutions de l'équation fthrôdinger suivante :

lk"' 
+ v*(r)] {,(r) = E* t(r) (L l )

cinétique de

(r.2)

Le premier terme de fHamiltonien correspond à l'opérateur énergie

l'électron et le second au potentiel de puits satisfaisant aux relations :

V*(r) = 0

= O O

p o u r r < R

p o u r r > R

Le modèle utilisé pour décrire l'effet du confinement quantique impose à la fonction

d'onde électronique de s'annuler à l'extérieur de la microstructure ainsi qu'à sa

surface. L'équation (I.7) admet des solutions exactes données par [Flùgge 19741:

/,,r-(r) - j1(o6r/R) Yr-(d,C)

F h2 0?r
Enlm = 

2m R,

(r.3)

(r.4)

où j, et Y6 sont les fonctions de Besæl sphériques et les harmoniques sphériques

[Abramowitz et Stegun, 1970], les c; correspondant aux zéros 6s jr. Dans fétat

fondamental, la fonction d'onde normalisée et l'énergie de l'électron s'écrivent alors :

ro(r)=#dyB)

r h z r zro=fr [ î

(r.5)

(r.6)
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Chapitre I

Band structure of zinc-blende CdS crystal

o

ct)
o

u.l

I

0 f

-2

x w

Figures I.3 : structures de bande de cds à r'état massif (a) et d,une microsphère de
cds de rayon R - 1.5 nm (b) carculees par ra méthode des pseudo-
potentiels, dhprès [Rama Krishna et Friesner l99ll

m"/mo mn/mo 60 6æ f-to ("r.V)

CuCl

CdSe

0.5 2.0 7.9 3.61 25.64

0.13 0.43 - .9 9.56 6.23 26.6

Tableau I.l : données numériques relatives ù CuCl ct CdSe massifs, d,après [Landolt-
Bôrnstein l983l

Band struc{ure of a zinc-blende CdS clustor

w L
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Confinement des états excitoniques

r.4) MODELE A DELIX BANDES NON DEGENEREES

CAS DE CuCl ET CdSe

Les figures (I.2) présentent la structure de bande de CuCl et CdSe à fétat massif au

voisinage du centre de la zone de Brillouin. Un modèle à deux bandes non dégénérées

semble bien adapté au cas de CuCl, mais beaucoup moins pour CdSe dont la bande de

valence est dégénérée en k = 0 (nous ne tenons pas compte du spin dans cette étude).

La structure de bande des cristaux massifs est globalement conservée dans les

microsphères de semi-conducteur, bien que nous ne puissions plus,,,à proprement

parler de bandes d'énergie mais de niveaux discrets (voir figure I.3). Le confinement

quantique des porteurs a cependant pour effet de modifier le gap et de provoquer une

levée de dégénéréscence des bandes de valence. En effet, nous avons vu au précédent

paragraphe que l'énergie d'une particule confinée est fonction de l'inverse du produit

de sa masse par le carré du rayon de la sphère. Or, les masses effectives des états

électroniques correspondent à la courbure des bandes d'énergie qu'ils occupent en leur

minimum. Ainsi, on comprend aisément que deux bandes de courbure différente ne

soient pas déplacées de la même quantité énergétique lorsque le rayon de la sphère

diminue, d'où les levées de dégénérescence. Un modèle à deux bandes non dégénérées

semble donc mieux adapté aux microsphères qu'aux cristaux de CdSe mæsifs, ceci de

manière d'autant plus importante que la taille de la structure est faible.

Dans ce travail, nous distinguons deux cas pour l'exciton dans CdSe suivant que l'on

considère un trou lourd ou un trou léger. Les valeurs des mæses effectives m" et m6

de l'électron et du trou, ainsi que les constantes diélectriques statique et optique et

l'énergie du phonon longitudinal optique qui nous seront utiles par la suite, sont

données tableau (I.l).
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I.5) EXCTTON DANS LrN CRTSTAL MASSTF

Considérons un cristal de semi-conducteur dont la bande de valence pleine comprend
N électrons. En apportant de l'énergie au matériau, par l,intermédiaire d,un photon
par exemple, il est possible de provoquer la transition d'un électron vers la bande de
conduction. Les états résultant de l'interaction de l'électron de conduction avec les
N-l électrons restiants de la bande de valence sont appelés excitons. Les N-l électrons
de valence se comportant comme une quasi-particule de charge positive appelée trou,
une manière simple de définir un exciton est de considérer une paire électron-trou en
interaction coulombienne.

Dans un cristal massif, en négligeant l'interaction d'échange et le couplage avec les
phonons, l'énergie et la fonction d'onde enveloppe de l'exciton sont solutions de
l'équation suivante :

t *t":" - 
#vï 

- -r-d=--] uPr,",+l = E:o {D{,",,ny (r.z)

Les différents termes de l'Hamiltonien correspondent respectivement aux opérateurs
énergie cinétique de l'électron et du trou, de position r. et r1, et à l,opérateur
interaction coulombienne ; la constante diélectrique optique €æ permettant de tenir
compte de la polarisation électronique. Il convient de noter que nous prenons l'origine
des énergies au bas de la bande de conduction, EID correspond plus precisement à
l'énergie de liaison de l'exciton.

En introduisant les coordonnées du centre de masse et du mouvement relatif des
particules définies par :

p =  D . r " + f r h r h

û1" .1. lIlS

f = f " - f 6

(I.Ea)

(r.8b)
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Confinenent des états excitoniques

où M et p correspondent aux masses totale et réduite du système :

M = m e + m f r

l / t t = l / m . + l / m 5

L'équation (I.9) est séparable et admet des solutions analytiques bien connues. La

fonction d'onde enveloppe de l'exciton est le produit d'une fonction d'onde plane,

décrivant le centre de masse en mouvement de tnrnslation, par un fonction de type

hydrogénoide correspondant au mouvement relatif. Dans les cristaux massifs, les états

excitoniques se manifestent par l'intermédiaire d'un spectre de type hydrogénoîde

situé dans la bande interdite [Knox 1963, Haken et Nikitine 1975, Cho 19791.

Nous nous intéressons ici à l'exciton dans l'état fondamental, auquel correspondent un

vecteur d'onde du centre de masse nul et une fonction d'onde du mouvement relatif

de type Is. L'énergie et la fonction enveloppe de la quæi-particule sont alors données

par :

1,L""î- #"3 *] {P(n, r) = EiD 4D(n,,)

-sD tÆ4Dx =-  
4w

/iD ('l = + ex(- r/f )

Frytr

L'équation (I.l) peut alors s'écrire :

où a:D est le rayon de Bohr associé à l'exciton

alD =

(r.e)

(I.l0a)

(r.l0b)

(r. l  r)

(r.12)

(r. I 3)
e*ft2

tÆ2
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Chapitre I

Dans ce modèle, l'accord avec ltxpérience est obtenu pour CuCl en substituant à e-
une constante diélectrique effective tenant compte des inæractions négligées ; l'énergie
et le rayon de Bohr excitoniques sont donnes par EID - 190 meV et 4D = 0.2 nm

[Landolt-Btlrnstein l9E2]. Dans b cas de CdSe, certains auteurs rendent compte du
résultat suivant : EP - 15 meV et * - J nm [Landolt-Bôrnstein 19g2, yoffe lg3l,
alors que pour d'autres qP - 3 nm [Alivisatos et al. 19g9, Brus l99ll ; des
incertitudes pesant en effet sur les paramètres numériques. Afin d'éviær ce genre de
problèmes, il est commode et très courant d'utiliser EID et alD com-e unites d,énergie
et de longueur.

Pour étudier le couplage exciton-phonon, on utilise lTlamiltonien (I.7) (avec e- pour
écranter le potentiel coulombien) auquel on ajoute des ûerrnes supplémentaires pour
tenir compte des effets de polarisation ionique [tlaken 1963]. Notom que l'apptication
numérique des relations (I.ll-13) avec les paramètres relatifs au tableau (I.l) ibndent
compte des resultats suivants : EP - - 4t9 mev (f - 0.5 nm) pour CuCl et
Elo - - 35-40 mev (alD - 3.3-2.9 nm) pour CdSe (trou léger-lourd) encore appeles
énergie (Rydberg) excitonique infinie.
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I.6) DIFFERENTS REGIMES DE CONFINEMENT DE L'EXCmON

L'Hamiltonien d'un exciton confiné dans une microsphère de semi-conducteur esr
donné par :

rL = - k"?" ^E- ez
zmtt \r *#r"T+v*(r")+v*(r5) (r.14)

(L l5 )

Les deux derniers termes de cette expression correspondent au potentiel de

confinement défini au précédent paragraphe et auquel sont soumis l'électron et le trou.

La présence de ces termes supplémentaires ne permet plus de séparer les mouvements

du centre de masse et du mouvement relatif des particules. En effet, l'invariance par

translation est brisée dans les microsphères de semi-conducteur et le problème d'un

exciton confiné n'a pas de solution exacte. La détermination de l'énergie de la quasi-

particule s'effectue alors à l'aide de méthodes approchées, et l'on distingue différents

régimes de confinement suivant l'extension spatiale de l'exciton et la dimension de la

microstructure [Efros et Efros l98l].

Le régime de confinement est fort lorsque le rayon de la sphère est petit devant le

rayon excitonique. L'effet du confinement étant alors prépondérant, l'électron et le

trou sont décrits à l'aide de fonctions de particules confinées dans un puits infiniment

profond (L8). L'interaction coulombienne est traitée en perturbation et l'énergie de

l'exciton dans l'état fondamental est donnée par [Brus 1983,1984] :

E*(R) = h2
21t

12

Rt -
1.8 e2
R e æ

En régime de confinement faible le rayon de la sphère est important par rapport aux
dimensions de l'exciton que l'on considère confiné dans son ensemble. La quasi-
particule occupant un volume faible par rapport à celui de la microstructure, les

conditions aux limites sont alors imposées au seul centre de masse.
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Dans l'état fondamental, la fonction d'onde de l'exciton s,écrit alors :

(r.16)

où N est un facteur de normation et r",n la distance séparant le centre de masse du
centre de la sphère. L'énergie de la quæi-particule confinée est donnée par :

E,(R)=E:o. k# (r.r7)

Une étude mathématique [Stolz 1989] a montré que tlénergie de l'état fondamenal
d'un ensemble de N particules, interagissant deux à deux et confinées dans une sphère
de rayon R, comprend trois contributions : l'énergie des N particules non confinées,
l'énergie du centre de masse dans le puits de potentiel et un terme correctif Oepênaant
de la taille du milieu. En se limitant à un système à deux particules, il vient alors :

E(R) = E(R = oo) + h2
2M $.o t{Pl (r.lE)

Le dernier terme de cette expression montre le caractère approximatif du modèle. En
effet, la séparation des mouvements relatif et du centre de masse n'est pas rigoureuse
et les conditions aux limites imposées à l'électron et.au frorPqp$viotgl dans un
domaine de l'ordre du rayon excitonique. En considérant le centre de masse confiné
dans une sphère de rayon R' - R - l{ /2, le dernier terme correspondant à la
distance moyenne électron-trou à 3D, il est possible d'apporter quelques améliorations

au modèle.

Les différentes études théoriques montrent donc que le confinement quantique

provoque un déplacement de raies excitoniques vers les hautes énergies, cet effet étant

couramment observé depuis plus d'une dizaine d?nnées déjà. Il convient toutefois de

faire plusieurs remarques à propos du développement que nous venoilr d'effectuer :

o en modélisant l'effet du confinement quantique à l'aide d'un puits de potentiel
parabolique, il est possible de procéder à une séparation rigoureuse des
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mouvements du centre de masse et relatif et d'obtenir une solution analytique à

l'équation effective correspondante [Que 19921. Le modèle de puits que nous

utilisons dans ce mémoire nous apparalt cependant plus approprié à l'étude des

microsphères, bien qu'il ne puisse rendre compte de l'effet tunnel et conduise à

des énergies excitoniques divergentes dans la limite R * 0.

l'électron et le trou ne polarisant pas la microstructure de semi-conducteur et le

milieu extérieur de manière équivalente, des charges apparalssent à la surface de

la sphère modifiant alors l'interaction coulombienne. Afin de tenir compte de

ces effes diélectriques, il faut ajouter au potentiel -é/e*lt"-tol des termes

supplémentaires dont l'intensité varie avec le facteur (l - e-/e*) [Bôttcher
19731. En régime de confinement fort, Brus a montré que ces effets

diélectriques peuvent apporter une correction positive imporanæ à l'énergie

coulombienne [Brus 1983, 19841. Néanmoins, le confinement''quantique des
porteurs étant prépondérant, la contribution à l'énergie totale de l'exciton de ces

effets de surface est suffisamment faible pour être couamment négligee lBrus
1986, l99l]. En utilisant un modèle de puits de hauteur finie, les résulbs d'une

étude concernant les composes de type II-IV sont toutefois différenb [Banyai et

d. 1992]. En effet, les auteurs rendent compte d'effets de polarisation localisant

les porteun (le trou principalement) à la surface de la sphère lorsque R est de

l'ordre de 0.4 
"P. 

t-" nrasse effective des particules est cependant supposee

constante alon que le matériau extérieur n'est pas un semi-conducteur.

le rayon de Bohr de l'exciton dans CuCl étant de l'ordre du paramètre de

maille, le régime de confinement est faible quelle que soit la taille de la sphère

considérée. Le second modèle precédemment développé est alors tout à fait

suffisant pour décrire l'exciton confiné dans ce matériau et couramment utilise.

Nous ne ferons cependant pas usage de ce modèle pour rendre compte du

couplage exciton-phonon dans cucl. En effet, nors verrons au seoond chapitre

de ce mémoire que l'Hamiltonien dinteraction électron-phonon est un

développement en ondes sphériques rendant difficile lr séparation des

mouvemenb du centre de masse et relatif.
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r.7) CALCLJL VARTATIONNEL DE L'ENERGTE

DE L'EXCITON CONFINE

La méthode variationnelle permet de calculer une limite supérieure à l'énergie de
l'exciton quelle que soit la taille de la sphère. Il est cependant essentiel d'utiliser une
fonction d'onde d'essai bien appropriée au problème . :
En effet, les premiers calculs variationnels font usage de fonctions d'onde symétriques
par rapport aux coordonnées de l'électron et du trou [Kayanuma 1986, Schmidt et
Weller 19861. En particulier, Kayanuma décrit l'exciton confiné à l'aide de la fonction
d'essai suivante :

(r.16)
avec

ou N est un facteur de normation et rt un paramètre variationnel, le facteur
exponentiel rendant compte de la corrélation coulombienne. Une telle fonction permet

de décrire correctement le comportement énergétique de la quasi-particule en régime
de confinement fort et de retrouver les valeurs limites 3D lorsque R -* 0. Les résultats
ne sont cependant pæ satisfaisants en régime de confinement faible, l'énergie
excitonique étant surestimée.

Dans une étude ultérieure [Nair et al. 19871, les auteurs utitisent une fonction d'essai à
trois paramètres :

ry'*(r",16) = N foc(r") f'tr(r,r) exn(-r lr" - 16l) (r.17)

où o" et a5 Permettent de tenir compte de l'effet precédemment négligé : en raison de
masses effectives différentes, les deux garticules interagissantes ne ressentent pas

l'effet du confinement avec la même intensité. Le calcul variationnel de Nair améliore
ainsi les précédents résultats, mais rend compte d'une énergie toujours supérieure
(légèrement) à celle obtenue relation (I.17) en régime de confinement faible.

/*(r",r5) = N f(r") f(r6) exn(-rl lr" - r5l)

r(')-Y&
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En utilisant un développement de fonctions polynomiales pour decrire l'électron et le

trou einsi que le facteur suivant pour la corrélation coulorrbienne :

/a, exp(-r"6/c) (r.18)

où I est un paramètre du développement et a un paramètre variationnel [Kayanuma
19881, Kayanuma obtient alors des résultats en accord avec les cas limites considérés

au précédent paragraphe. Afin de traiter ce problème, il convient donc de decrire

l'exciton confiné en tenart compte des maqses effectives différentes de l'électron et du

trou. Nous verrons par la suite que celà est essentiel pour étudier l'interaction de la

quasi-particule avec les vibrations du réseau, l'usage d'une fonction d'onde de type
(I.16) conduisant inexorablement à un couplage exciton-phonon nul quelle que soit la

taille de la sphère.

Dans ce travail, nous décrivons l'exciton confiné dans une microsphère de semi-

conducteur à lfaide de la fonction d'onde d'essai à cinq paramètres :

{*(r",16) - N Io.(t") foh(16) exp(-ftr") erp(-Ér,r6) exn(-n lt" - tul) (Ltq)

L'ajout de deux facteurs exponentiels à la fonction de Nair est motivé par l'étude du

couplage exciton-phonon. En effet, nous désirons rendre compte par la suite des

interactions électron-phonon et trou-phonon d'une manière quelque peu analogue au

cas d'un état monoelectronique, développe au troisième chapitre de ce mémoire.

L'énergie de l'exciton confiné est obtenue numériquement, en minimalisant par

rapport aux différents paramètres l'expression suivante :

E*(R) = T(R) + v"(R) (I.20a)

où les deux termes, représentant l'énergie cinétique et coulombienne de la quasi-

particule, sont donnés par :

T(R) - 
+(r/,(r.,rn)l 

vl lf*(r.,r5))

(r.20b)
fr 

(r/'(r.,q)l vto l*'(r.,ru))
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(I.20c)

Les figures (I.4) présentent la variation des énergies cinétique, coulombienne et totale
de l'exciton avec le rayon de la sphère. Comme nous l'avons déjà précise plus avant, le
confinement quantique provoque une augmentation de l'énergie de l'exciton. Cet effet
devenant progressivement prépondérant avec la diminition de R, les courbes relatives
aux énergies cinétique et totale tendent à se superposer lorsque R - 0. Si
l'introduction de deux paramètres variationnels supplémentaires pennet d'améliorer
quelque peu les résultats obtenus avec la fonction (I.17), notre calcul présente le même
inconvénient : l'énergie de l'exciton est légèrement surestimée en régime de
confinement faible. Nous considérons cependant notre description suffisante pour
étudier l'interaction exciton-phonon dans les microsphères.

Les études théoriques précédemment citées rendent bien compte du déplacement des
raies excitoniques dans les microsphères, et présentent un accord satisfaisant avec
l'expérience. Il est toutefois manifeste que le calcul numérique de [Kayanuma l98B]
donne les meilleurs résultats, puisqu'il permet de retrouver avec précison les différents
cas limites correspondant aux régimes de confinement fort et faible. L'utilisation d'un
modèle de puits infiniment profond conduit cependant à des divergences lorsque
R -* 0, alors que la validité de l'approximation de la mæse effective est étroitement
liée à la taille du milieu. Les différents calculs surestiment alors l'énergie de l'exciton
confiné de manière significative lorsque le régime de confinement est fort [yoffe
19931.

Remarque : on ne peut utiliser læ fonctions (I.17) et (I.19) sans imposer certaines
restrictions aux paramètres cc et ah. En effet, ces derniers doivent être
strictement supérieurs ù zero afin de permethe à la fonction excitonique
de s'annuler à la surface de la sphère. A l'aide d'un développement
analytique très simple, il est également posible de montrer que

l'utilisation d'un paramètre a inférieur ou égal ̂  l/2 conduit à une
énergie cinétique divergente. De manière à obtenir une solution
approchée au problème qui nous préoccupe, nous devons alon imposer
a. > l/2 et a6 > l/2.

%(R) = - 
*(r/*(r",rn;l 

l/ lr.-r5l l,/*(r",ro;1
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Figure I.4a: variation des énergies cinétique (T), potentielle (v) et torale (E) de

l'exciton en fonction du reyon de la sphère dans CuCl ; Ry et ax

représentent fénergie (en valeur abcolue) et le rayon de Bohr de

l'exciton à 3D
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Figure I.4b: variation des énergies cinétique (T), potontielle (v) et totale (E) de
l'exciton en fonction du rayon de la sphère dans CdSe ; Ry et ax
représentent l'énergie (en valeur absohæ) et le rayon de Bohr de
Itxciton à 3D
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v.E) EXCTTON DANS LE MODELE DU PSEITDO-DONNELTR

Dans les semi-conducteurs tels CuCl et CdSe, la masse effective du trou est bien plus

importante que celle de l'électron. Une manière simple de modéliser Iexciton confiné

est de considérer alors la quasi-particule de charge positive fixe. Les différentes

positions à l'intérieur de la sphère ne sont cependant pas équivalentes, l'invariance par

translation étant brisée dans les microstructures. De récentes études ont montré gue

dans ce modèle, l'état excitonique le plus stable correspond au trou localisé au centre

de la microsphère [Ekimov et al. 1991, Nomura et Kobayashi 1993].

Lorsque le trou est fixe au centre de la sphère, le problème de l'excitoil confiné a été

résolu de manière analytique lHsiao et ù. 19921. En choisissant une fonction d'onde

d'essai appropriée, le calcul variationnel permet néanmoins d'obtenir des résultats très

proches des solutions exactes [Ekimov 1989].
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Chapitre II
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Figure II. I : l'électron, représenté par un cercle

position d'équilibre, d'après [Haken

en pointillés, déplace les ions de leur
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rr.l) TNTRoDUCTTON

Dans les semi-conducteurs polaires, nous devons apporter une correction au modèle

que nous avons développé au précédent chapitre pour décrire les états électroniques

confinés. En effet, les ions du cristal ne sont pas fixes mais animés d'un mouvement

oscillant autour de leur position d'équilibre dont le quanta d'énergie est appelé

phonon. Un électron interagissant de manière attractive avec les ions positifs et

répulsive avec les ions négatifs provoque une déformation locale du réseau qui

l'accompagne dans son mouvement. De cette déformation du réseau naît un champ

électrique de polarisation auquel est soumise la particule de charge négative. L'électron

accompagné du champ de polarisation qu'il a lui même provoqué foriire une quasi-

particule appelée polaron [Frôhlich et al. 1950].

Le but de ce second chapitre est la construction de l'Hamiltonien dinteraction

électron-phonon dans une microsphère de semi-conducteur, dont nous allons faire

usage tout au long de ce travail. Nous nous basons sur le modèle développé par

Frôhlich qui repose entièrement sur l'hypothèse suivante, justifiée dans le cas de

semi-conducteurs de type III-V, [-VI et I-VII : le paquet d'onde d'un électron

interagissant avec les phonons s'étend sur une distance bien plus importante que les

dimensions de la cellule élémentaire. En conséquence, la particule interagit

uniquement avec les vibrations optiques de grande longueur d'onde et nous pouvons

considérer le matériau comme un milieu polarisable continu. En effet, les vibrations

de petite longueur d'onde produisent un champ de polarisation alternativement

positif/négatif sur des distances de l'ordre de la cellule élémentaire, et donc nul en

moyenne sur l'étendue du paquet d'onde électronique ; alors que. les vibrations

acoustiques de grande longueur d'onde ne produisent pits de polarisation du réseau

puisque les ions vibrent en phase.

Dans la première partie de ce chapitre, nous étudions les vibrations optiques de grande

longueur d'onde dans une bolte de semi-conducteur de forme sphérique. Un

traitement rigoureux de ce problème est très compliqué, puisqu'à proximite do la

surface les atomes sont fortement influencés par te milieu extérieur et la structure
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même du semi-conducteur est modifiée. Dans cette étude nous supposons le volume
de la sphère suffisamment important pour négliger ces effets de surface, et nous
considérons que les forces de rappel s'exerçant sur les ions sont indépendantes de la
position de ces derniers. L'étude des vibrations optiques s'effectue alors de manière
analogue au cas 3D [Born et Huang 1954], la dimension finie du matériau modifiant
cependant les conditions aux limites auquelles est soumis le champ électrique de
polarisation. Il apparaît alors un nouveau type de vibrations du réseau appelées modes
de surface optiques SO [Englman et Ruppin 1968], caractéristiques des microstructures
de semi-conducteur et dont il faut tenir compte pour étudier le couplage électron-
phonon.

Nous construisons ensuite les Hamiltoniens des phonons longitudinaux optiques LO et
de surface SO ainsi que les Hamiltoniens d'interaction électron-phonon correspondants
dans une sphère de semi-conducteur. Différents formalismes ont été utilisés pour
effectuer ce travail [Brako et Hrncevik 1975, Schmeits et Lucæ 1977, panët pan
1988, Klein et al. 1990, Nomura et Kobayashi 19921, les auteurs rendant compte du
même Hamiltonien. Dans ce mémoire, nous reprenons les notations relatives au travail
de Klein.

Comme nous venons de le préciser, nous étudions les vibrations optiques du réseau de
manière analogue au cils 3D. Un travail très récent a cependant montré que l,énergie
des phonons est quantifiée et diminue avec R dans les microsphères [Roca et al. 1994],
les auteurs rendant compte alors d'un Hamiltonien d'interaction électron-phonon
différent de celui dont nous faisons usage tout au long de ce travail. Les résultas
montrent toutefois que la taille du milieu doit être très réduite pour affecter les
phonons (R - 2 nm). Notons que l'étude dont nous venons de faire référence a été
particularisée au cas de sphères de GaAs dans une matrice de AlAs.
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tr.2) VIBRATIONS OPTTQLTES DE GRANDE LONGLTEUR D'ONDE

DANS LrN SEMr-CONDUCTEIJR DE FORME SPHERTQI'E

Dans ce paragraphe, nous reprenons la théorie des vibrations optiques de grande

longueur d'onde dans les cristaux ioniques développée par [Born et Huang 1954], avant

de particulariser notre étude au cas des microsphères.

Considérons un cristal polaire de symétrie cubique, comprenant deux ions par cellule

élémentaire et soumis à un champ électrique statique. Le champ effectif que subissent

les ions du réseau en leur position déquilibre est donné par:

E ' -E+ (r . l )

où E est le champ macroscopique et P la polarisation du milieu (nous utilisolls tout au

long de ce mémoire le système d'unités c.g.s. électrostatique).

Soient ur, le déplacement des ions positifs/négatifs par rapport à leur position

d'équilibre, Z leur valence, cr leur polarisabilité électronique et e la charge

élémentaire. Le moment dipolaire de ces ions s'écrit :

fv

Le premier terme de ces équations correspond à la polarisation ionique et le second à

la polarisation électronique, qui résulte de la déformation du nuage électronique. Nous

déduisons des relations (U.2) la polarisation du matériau :

ga= Zêu* + o*E*

P . - = - Z e u - + c - E '

p -  ! (p*  + p-)  -  
* [  

Ze (u*  -  u- )  + (c*  + c- )  E*  ]

(II.2a)

(rr.2b)

(rr.3)

où v. représente le volume de la cellule élémentaire, la densité des paires dions

négatif-positif étant alors l/v".
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Nous devons faire cependant plusieurs remarques à propos du développement que

nous venons d'effectuer :

Nous avons traité la polarisabilité électronique en considérant les ions

comme des entités individuelles. La validité de cette approximation a été

démontrée [Pirenne et Kartheuser 1964].

En supposant le champ électrique constant dans la région occupée par les

ions, nous avons considéré le mouvement de ces derniers de faible

amplitude. Ce n'est d'ailleurs qu'à cette condition que fapproximation

dipolaire est valable.

Nous avons traité les ions comme des charges ponctuelles alon qu'ils

subissent des déformations au cours de leur mouvements, ao 
"'rai*o

notamment du chevauchement des nuages électroniques entre deux ions

voisins. Ceci est d'autant plus vrai que nous considérons des vibrations

optiques, pour lesquelles les ions positifs et négatifs vibrent en opposition

de phase. La charge ionique est alors modifiée, nous nous attendons

cependant à ce que cette modification soit proportionnelle au déplacement

relatif des ions (u+ - u- ). Ceci revient à considérer une contribution à la

polarisation du type:

ii)

iii)

Nous supposons que cet effet est pris en compte dans l'expression (II.3)

par le facteur Ze, Z ne correspondant plus alors à la valence dæ ions

considérés.

En utilisant la relation (II.l), nous exprimons la polarisation P en fonction du

déplacement relatif des ions et du champ macroscopique E :

-fi(u*-u-)

p= !  [ ,  -  43 ] - t  IZe(u*  -  u - )  +aE I
" "  [  5  v"J

Gr.4)
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ou

o = c + + c l - (rr.6)

Nous pouvons à présent nous intéresser aux équations du mouvement des ions. Ces

derniers sont soumis à une force à courte portée, correspondant à la force de rappel

s'exerçant entre deux ions, ainsi qu'à une force à longue portee due au champ effectif

E*. Les équations du mouvement des ions positifs et négatifs, de masses respectives

M+ et M-, s'écrivent alors :

= -k (u+ - u-) + ZeE'

= -k (u- - u*) - ZeE*

(II.7a)

où k est la constante de rappel entre deux ions voisins. Nous supposor$ ici les forces

de rappel du type loi de Hooke et indépendantes de la position des ions dans la

sphère, comme nous l'avons annoncé en introduction de ce chapitre. En multipliant

(II.7a) et (II.7b) par M- et M+ respectivement et en soustrayant membre à membre

nous obtenons :

(rr.8)

oir p est la masse réduite des ions donnée par:

t* #o*

t-#"-

, #(u* 
- u-) - -k (u* - u- \ + ze 

[t 
. +-J

I
M-

l=  I  *
P M +

(rr.7b)

(n.e)

En développant P à l'aide de (II.5), l'expression (II.8) devient:
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Les relations (II.5) et (II.l0) font apparaltre des grandeurs non accessibles à
l'expérience, comme la constante de rappel k ou la charge effective des ions Ze. Nous
introduisons alors la variable W, définie par:

(u* - u-) (n.l l)

et réécrivons (II.5) et (II.10) sous la forme :

= blW + bt2E (II.I2L)

Gr.l2b)

bs.; à des grandeurs mesurables, il est important de

P = b21W +brrE,

Avant de relier les coefficients

noter que :

bu .0 : résulte du fait que les forces à courte portee sont prépondérantes

brz - bzr : découle simplement des relations (IL5) et (II.l0)

Considérons le cas particulier suivant : un champ électrique alternatif est appliqué au
matériau qui présente une réponse linéaire à cette sollicitation. Nous pouvons alors
écrire :

$w

E - Eoetot

p - poêid

W = Woeirr

où ar est la pulsation du champ appliqué.

(II.13a)

(rr.l3b)

(II. I 3c)
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Des relations (n.12) il vient alors immédiatement:

Or par définition du déplacement électrique et de la fonction diélectrique e(o),

avons :

D = E + 4 r P

= e(ar)E

Ce qui nous permet d'obtenir l'expression suivante :

"=[0,ffi] '

e(a,r) = | + 4rb22 - 4n 
bJzbzt

o F  + b n

btz*bzr- 
[-or, " 

. , ;*)t/2

arr=  *

G.l4)

(II.l5a)

(rr.l5b)

(rr.l6)

(II. I 7a)

(rr. l7b)

En considérant les deux cas limites ar = 0 êt (, + oo, nous en déduisons alors :

où eo et €æ correspondent aux constantes diélectriques statique et optique du semi-
conducteur.

Les relations (II.l2) permettent d'étudier les vibrations optiques de grande longueur
d'onde dans les cristaux diatomiques que nous considérons [Born et Huang 1954]. Nous
nous intéressons ici aux oscillations libres du réseau, la charge macroscopique étant
nulle l'équation de Poisson s'écrit :

V .D -0 (rr. I 8)
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A l'aide de (tr.15b) et de la relation de définition du potentiel O :

E = -ViD

Nous obtenons alors :

(tr.1e)

e(ar)A0=O (tr.20)

Dans une microsphère de semi-conducteur, l'équation ci-desus admet trois solutions
distinctes :

i )O=0 cette solution triviale correspond aux modes

optiques de pulsation (voir relations tr.12) :

@To = .[6;

de vibrations transverses

(rr.2l)

produisant un champ électrique moyen nul et qui n'interagissent donc pas

en interaction avec les charges libres du cristal

ii) e(or) = Q cette relation est caractéristique des modes longitudinaux optiques de

pulsation arsg donnée par :

(rr.22)

Les conditions aux limites du déplacement électrique et du champ

électrique, à savoir la continuité de la partie radiale de D et tangentielle

de E, impose au potentiel O des modes LO de s'annuler à la surface et à

l'extérieur de la sphère. Nous choisissons alors de développer ce potentiel

dans une base sphérique, en considérant une expression du type :

or,"(q) j1(qr) y6(d,o + ol(d jr(qr) y;(d,d) (rr.23)

,Lo=[-orr- or-Wu-)t/ '

I
qlm
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où I et m sont des entiers prenant les valeurs I = 0, l, 2,..., m = -1,

-l+1,..., l-1, I ; les j1 et Y6 sont les fonctions de Bessel sphériques et les

harmoniques sphériques respectivement [Abramowitz et Stegun 1970], les

valeurs de q étant données par les solutions de l'équation jr(qR) = 0 où R

est le rayon de la microsphère. Le développement ci-dessus rend bien

compte d'une quantité réelle sans avoir à imposer de relation particulière

au( coefficients Orro(d, et va nous permettre de procéder à la

quantification des modes de vibration caractérises par les nombres l,m et

q.

iii) AO = 0 la solution générale de cette équation est donnée par [Jackson 19621:

où I = 0, 1,2,... et m = -1, ..., l. En considérant le potentiel à l ' intérieur

de la sphère (r < R), nous devons imposer Bh = 0 de manière à éliminer

les problèmes de divergence. L'application des conditions de continuité à

la surface de la sphère montrent que pour I - 0 O(r) - 0, et permettent

de déterminer la pulsation a4 de ces nouveaux modes de vibration,

appelés modes de surface optiques [Englmann et Ruppin 1968] :

o(r) = 
f t n*ttlR)r + B6(r/R;-t-t I Yr,,(d,d)

lm

" 
€exr + (eo, + eo)l ,,"'= {;rc;;uT,"ro

(rr.24)

(rr.25)

(rr.26)

où I prend donc des valeurs non nulles, co, étant la constante diélectrique

caractérisant le milieu extérieur à la sphère (la matrice de verre dans

notre cas). Nous développons le potentiel de polarisation des modes SO à

l'intérieur de la sphère de la manière suivante :

O(r) - I
lm

A6,(r/R)r YLn(d,C) + ni.{r/n)r Y;(r,C)
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0l=
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Figures (rI.2) : spectres Raman d'échantillons de microsphères de Gap, d,après

[Hayashi et Kanamori l9g2]. d représente le diamètre moyen des
sphères et 6m la constante diélectrique du milieu extérieur. Les
différens pics correspondent aux phonons LO, SO et TO
respectivement.

Les expériences sont réatisées :

a) pour des sphères de différentes tailles dans le vide
b) pour des sphères de hille constante dans diverses solutions
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Les vibrations de surface sont propres aux microstructures et n'ont pas d'équivalent

dans les matériaux ù l'êta;t massif. Les modes SO sont bien évidemment dépendants de

la taille du microcristal ainsi que de la nature du milieu extérieur, comme le montrent

les figures (II.2).

Remarquons enfin qu'à l'aide des relations (tr.21) et (n.22) nous pouvons exprimer la

fonction diélectrique de la manière suivante :

e-4'
e(ar) = 6æ 7--&- to

Et retrouver la relation bien connue de Lyddane, Sachs et Teller:

,to = l-.0-@To 
J.-

(rr.27)

(rr.28)
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Ir.3) HAMTLTONTEN DES PHONONS LO ET D'INTERACTTON

ELECTRON-PHONON

Nous déduisons aisément des relations (tr.12), (U.15) et (tr.16) l'équation
mouvement des ions :

# *,n + ,low1,; = e (rr.29)

où W(r) correspond au déplacement relatif de deux ions voisins, à un facteur

multiplicatif près (voir relation II.l0). Afin de donner une expression à cette quantité

W(r), nous considérons les relations (II.l2b) et (II.16). Sachant Oue e(ar"o) - 0, il vient

alors :

trf(r) = []-* 
o'n-- t

|  É)vÔ(r)

La forme du potentiel O des modes de

d'abord un seul mode de vibration en

manière suivante :

(rr.30)

volume LO est connue. Nous considérons tout

fixant l, m et q et développons W(r) de la

W(r) = Ar-(q) vt jr(qr) yL,,(d,C) I * ni_(q) vt jr(qr) y;m(r,C) l (tr.31)

La dépendance en temps de la quantité W(r), de la forme r-itut, est implicitement prise

en compte dans la relation ci-dessus par l'intermédiaire des coefficients A6(C) et

nt--tql. Nous pouvons alors écrire :

A

fr w(r) = -iuLo Ar_(q) vt jr(qr) y,,,(r,d) I + itto lLtO v[ jr(qr) vl(ad) I
(rr.32)
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Soit ,le lagrangien par unité de volume du cristal dont l'expression est donnée par :

,= â [$wG)]2 
- !rnlo*,r,t (u.33)

l'HamiltonienLa variable conjuguée de W(r) étant d/dt W(r), nous en déduisons

classique (par unité de volume du cristal) des modes LO:

j

(tr.34)

En prenant bien soin de ne pas modifier l'ordre des facteurs Ar-(q) et Ai.(d, nous

développons h à l'aide de (II.3l) et (II.32). Nous obtenons alors: .,

Pour déterminer l'Hamiltonien classique des phonons longitudinaux optiques H1e,

nous devons sommer sur le volume du cristal l'expression précédente. Sachant que

(voir annexe A.2) :

Rs j2r*r(qR) (rr.36)

Et en introduisant les coefficiens a6,(e) *t ail(d tels que:

h = w?o t Ar-(dAL(d + el(dAr-(q) l
vt jr(qr) Yh(d,C) I vt jr(qr) yl(a,d) I

ar-(q) - (aLo q2 R3 jï*r(qR)/ft)1/z er,,(q)

Il vient alors :

HLo - $tar-(q)at(d + ù(dar-(q) |

h = 
*wr,) *w(r) 

- r= I [*w(,)]2 
* !r,,froyr1,y

Io' O j,(qr) y6(d,C) I q jr(q.) vl(o ,ô) l- tq,

(rr.35)

(rr.37)

(u.38)
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Passons à présent au traitement quantique du problème. pour ce faire, nous
substituons aux variables classiques conjuguées w(r) et d/dt w(r) des opérateus
satisfaisant aux relations de commutation:

lÏr(r), d/dt W(r')l = tk6(r - f)

lW(r), W(r')l = [d/dt W(r), d/dt f,f(r')1= g

(tr.39a)

(tr.3eb)

(rr.40)

(rr.42)

Les quantités a6,(q) et ai-(q) sont alors remplacées par les opérateurs ar-(q) et arl(q)
et nous montrons, dans l'annexe A.2, que ces derniers obéissent aux relations de
commutation des opérateurs de Bosons. Nous pouvons alors exprimer l'Hamiltonien
des phonons LO de la manière suivante :

HLo = h%r 
lafi(q)a6(fl 

+àl
Les quantités af-(d et a6(q) correspondant respectivement aux opérateurs de création
et d'annihilation des phonons longitudinaux optiques définis par les nombres
quantiques l,m et par q.

Il nous reste à établir l'Hamiltonien d'interaction électron-phonon LO. L'opérateur

W(r) peut se mettre sous la forme :

w(r) = Ih/(uro q2 R3 jï*r(qn) lrl2 vîir(qr) \-(r,{) I a1,,,(q) + h.c. (II.4l)

où h.c. signifie hermitique conjugué. Nous pouvons alors déterminer l'opérateur
potentiel de polarisation O. En effet, à l'aide de (II.30) (II.2S) er en explicitant les
coefficiens b1; nous obtenons :

o(r)-f a#ffi,*l [* *]t'i,,,',) 
Yr-(d,d) a6(o + h.c. ll"'
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Notre problème est à présent résolu, puisque fllamiltonien d'interaction entre les
vibrations du réseau et une charge libre -e de vecteur position r est donnee par :

[o = -e o(r) (tr.43)

devons cependant ænir compte de tous les modes de vibration et sommer sur
les valeurs de l, m et q. L'tlamiltonien des phonons Lo dans une sphère s'écrit

Nous

toutes

alors :

Dans la suite de ce travail, nous ne tiendrons pas compte du terme ç6rnsllnt

L 
Onot, qui correspond à l'énergie de vibration à température nulle (point zéro).

qlm

L'tlamiltonien d'interaction électron-phonon LO est donné par :

Hlo - I
qlm

Vr(d jr(qr) Yr-(d,C) a6,(q) + h.c. (II.45a)

avec

HLo - Lor*
qlm

vr(q)= -?.o*ffi]t"I

[**,0,.'(d. l]

*]"'

(tr.44)

(tr.45b)

(tr.a6a)

(tr.46b)

l -
€æ

Les opérateun création et snnihilation satisfaisant aux relations :

[am(q), qfu(o')l - 61,6ooo,6*,

lar-(q), q,-,(q')l - [ail(q), art-{q')l - 0
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n.4) HAMTLTONTEN DES PHONONS SO ET D'INTERACTTON

ELECTRON-PHONON

Le développement que nous venons d'effectuer dans le cas des vibrations

longitudinales optiques s'applique de la même manière aux modes de surface. Nous

allons donc être plus succint dans ce qui va suivre, les modifications par rapport à la

précédente étude étant dues uniquement au potentiel de polarisation dont la forme

varie bien évidemment suivant les modes de vibrations considérés.

A l'aide de la relation (II.l2a) nous pouvons écrire pour les modes SO :

h
W(r) = vÔ(r)

0i + brr

Nous en déduisons alors une expression de W(r), en

seul mode à présent caractérisé par les entiers I et m:

(rr.47\

ne considérant à nouveau qu'un

w(r) = Br-v[ (r/R)r yr,n(,,c) 1+ nivl (r/R)rvl(a,c) ] (rr.48)

La dérivée première par rapport au temps de W(r), qui n'est autre que sa variable

conjuguée, est alors donnée par :

Â
fr *trl - -iq Bmv[ (r/R)t v'_(o,d) ] + irrrl slvt (r/R)r vt(o,d) I 0r.49)

En prenant bien soin à nouveau de ne pas inverser l'ordre des coefficients 86, nous

déterminons l'expression de l'Hamiltonien par unité de volume du cristal:

h -l [*w(,)] * i , lwz(r)
= w? ( Br-Bi- + n,'",n6 ) vt (r/R)t Yh(d,d) I vt (r/R)t vl(a,d) I
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Sachant que (voir annexe A.3) :

Yh(d,d) I vt (r/R)r vL(a,d) I = Rl

Et en introduisant les quantités b6 définies par :

[o'o, (r/R)r
.rsph

(tr.51)

(rr.52),- fzr,Rtlt/t  ̂o* - 
[-7-J 

ot'"

Nous obtenons aisément l'Hamiltonien classique des phonons SO:

(rr.53)

De manière à traiter le problème qui nous préoccupe dans le cadre de la mécanique

quantique, nous considérons à nouveau les relations (II.39). Nous en déduisons que les

opérateurs b6, et bf* obéissent aux relations de commutation des bosons (voir annexe

A.3), nous obtenons alors :

Hso= $f u*u;+u, iu," ,)

HLo = on 
[o;0,- 

- l]

(  n i /zW(r) = 
IER1,| 

( v[ (r/R)t Yr,(d,C)) I br,'" + v[ (r/R)t Yr-(d,C) I bt ]

(r.55)

(rr.54)

Afin de construire l'Hamiltonien d'interaction électron-phonon SO, nous devons

déterminer l'opérateur potentiel de polarisation correspondant. L'expression de W étant

donnée par :
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En utilisant (rr.47), (II.25), (tl.2r) ainsi que le développement des coefficients
vient alors :

bii il

+ h.c.

(rr.56)

Nous devons sommer sur toutes les valeurs de I et m, afin de tenir compte de tous les
modes de vibration. L'expression de l'Hamiltonien des phonons so est alors :

o(r)= (#)"i"Çfr;t*

Hso = 
I 

o" 
[oilo* .

,i-]"1*]'Yùn(',c) bùn

il (tr.57)

l t_
I t -

(rr.58b)

tiendrons pæ compte de l'énergie

Et l'Hamiltonien d'interaction électron-phonon :

H[o = 
I q t (r/R)r yr_(d,C) b6 + (r/R)r v,-_1a,4y uf,1 (II.58a)

ou

t r=-  
[

zrau,ll/2
nta; ) 

,"o Jir*
leoo + (l + l) e*

t  ) t / '.,J

Comme dans le cas des modes LO, nous ne

constante de vibration du point zéro Y nqp.- / -

lm
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[r.l) INTRODUCTTON

Avant d'aborder l'étude du couplage d'un exciton confiné avec les vibrations optiques

du réseau et afin de bien comprendre la physique de ce problème, il est utile de

s'intéresser dans un premier temps aux états excités monoélectroniques. Nous

consacrons donc la totalité de ce troisième chapitre à l'étude de l'interaction électron-
phonon dans une microsphère de semi-conducteur.

La constante de couplage as définie par Frôhlich [Frôhlich et al. 1950] permet

d'estimer l'intensité du couplage électron-phonon dans les semi-conducteurs à l'état

massif. Différentes méthodes de calcul de l'énergie d'interaction corréspondante sont

alors utilisées suivant que le matériau présente une constante de couplage importante,

faible ou de valeur intermédiaire [Kartheuser 19721.

Dans les microsphères, le problème est toutefois différent puisque le confinement

quantique des porteurs rnodifie de manière importante les propriétés électroniques du

matériau. En effet, la vitesse des particules est augmentée de manière d'autant plus

importante que le rayon de la sphère est petit. Nous considérons alors l'approximation

adiabatique, à travers laquelle on suppose que les étas électroniques se déplacent bien
plus rapidement que les ions. Nous décrivons l'électron confiné en tenant compte de

l'interaction avec les vibrations optiques du réseau, et améliorons ainsi les résultats

d'une étude antérieure à la notre [Pan et Pan 1988], uniquement valable dans le cas de

petites sphères.

Dans la première partie de ce chapitre nous discutons la validité de l'approximation

adiabatique et développons la méthode correspondante [Landau 1933, Pekar 1954]

permettant de résoudre l'équation de Schrôdinger du système. Par la méthode

variationnelle, nous calculons ensuite l'énergie d'interaction électron-phonon en

considérant tout d'abord l'état électronique fondamental ls, qui n'interagit pas avec les

vibrations optiques de surface, puis les états 2p rendant compte d'une interaction

électron-phonon SO fortement dépendante de la aille de la sphère.
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III.2) APPROXIMATION ADIABATIQUE

L'Hamiltonien d'un électron en interaction avec les phonons Lo et So dans une

microsphère s'écrit :

H = Ho + Hr,o + Hso * Hlo * H[o (m.l)

Le premier terme de cette relation décrit l'électron confiné dans une microsphère :

(rrr.2)

Les autres contributions sont relatives aux Hamiltoniens des phonons libres LO et SO

et d'interaction électron-phonon respectivement.

Dans cette étude, nous supposons que le mouvement de l'électron est bien plus rapide
que celui des ions. Cette hypothèse est justifiée dans les deux situations suivantes :

o lorsque le couplage électron-phonon est fort, l'électron oscille très rapidement

dans un puits de potentiel dt à la déformation du réseau qu'il a lui même
provoquée.

. dans une microsphère de semi-conducteur, l'effet du confinement produit une

contraction de l'orbite de l'électron qui augmente de manière importante la

vitesse de la particule.

En conséquence, les ions ne perçoivent qu'une densité de charge électronique statique

et il n'y a pæ de corrélation entre la position instantanée de l'électron et le champ de
polarisation induit.

L'approximation adiabatique ou approximation de Born-oppenheimer que nous

considérons ici n'est piui très satisfaisante dans les semi-conducteurc mæsifs. En effet,

Ho= ffi+v*
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l'interaction électron-phonon n'est pas suffisamment importante pour justifier le

modèle de l'électron auto-piégé que norn avons évoqué au premier point [Evrard
19721. Par contre, cette approximation est tout à fait acceptable dans le cas de

microsphères, ceci étant d'autant plus vrai que la taille de la structure est petite (dans

le modèle du puits infiniment profond que nous considérons ici).

Les mouvements électronique et ionique étant découplés, nous pouvons écrire la

fonction du système comme le produit dune fonction électronique r/(r) par une

fonction de phonons l2p :

ù(r) = û(r)[, (rrr.3)

la> correspondant à la fonction d'onde des phonons LO et SO dans la représentation

du nombre d'occupations. Dans l'approximation adiabatique, le couplage électron-
phonon provoque simplement un déplacement de la position d'équilibre des ions. Nous

considérons alors la transformation canonique de Pekar [Landau 1933, Pekar 19541,

dont l'effet est de déplacer les oscillateun et qui permet ainsi de séparer l'Hamiltonien

du système en deux contributions relatives aux phonons et aux électrons :

ff '= s-s I{ ss

où l'opérateur S est donné par :

avec

s= I ffi 
p"(q,l,m) a6(o) 

# 
pl(q,t,m) a+6,(c)

s.S
ftr.(l,m) 

u,- - 
àpl(l.) 

b*r-(q)

qlm

(rrr.4)

(III.5a)

(III.6a)

-I
lm

l r(o, l ,m; - [J sph
dr jr(qr) YL,,(d,d) ltfit)12
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(m.6b)

Notons que les quantités -ep"(q,l,m) et -epr(l,m) correspondent aux transformées de
Fourier de la distribution de charge électronique -elj1ry1z. Afin de déterminer
l'expression de l'Hamiltonien transformé, nous faisons usage de la relation suivante :

e-s H es = H - [s, H] * j ts, [s,H]l - ... (rrr.7)

Seuls les deux premiers commutateurs du développement ci-dessus sont non nuls et
donnés par :

lS, Hl = 
I t,tol p"(q,t,m) ar*(q) * vi(q) pl(q,t,m) ail(d
qlm

^ V EJ^\I,- 
L # 

( p"(q,l,m) jr(qr) yl(a,d) + p;(q,l,m) j1(qr) \-(d,d) )
qlm

* I t, p,(l,m) b6 + Si pl11*y u;
lm

ffi t p,(l,m) (r/R)r YL(r,d) * pi1lm; (r/R)r Yr,n(d,d) ) (rl.8a)

ls, [s, Hl] = 2 I lvr(dl, lp"(g-t-!g)l' * 2 I lql,

p,(l,m) = 
.|rono'(r/R)t 

ï-(d,d) l,tlrllz

-I
lm

qlm lm

lp,( l ,m)lu
hrr.o

(rrr.8b)

Après transformation, la fonction d'onde des phonons s?crit :

It, = e-s lx t
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Et lTlamiltonien du s}ætème se compose de termes distincts relatifs à fétat

électronique ou aux phonons que nors pouvons sefrarer:

H " -

I
lm

I
qlm

-I
qlm

ftrro ail(d am(d. I
qlm

q# lp"(q'r'm)lz + fflr.tr,'l;'

ft,q bilbr-

(m.l0a)

H" - It I # 1 pl1lm;1r7R)r Yh(r,c) + p.(l,m)(r/n)r vt(a,c) I
lm

- ç lïlq!|'z t p](q,r,-)i,(qr) y6,(d,c) + p,(q,l,m)jr(qr) vi"(a,c) I/ '  n u . ' o  . ' a \ "  '  r '

qlm

(m.l0b)

Les deux dernières contributions de l'Hamiltonien Ho rendent compte de l'énergie de

déformation du réseau due à l'interaction électron-phonon LO et S0 respectivement,

alors que l'énergie de l'électron E. ainsi que sa fonction d'onde sont solutions de

l'équation de Schrôdinger suivante :

It /(r) - E. ry'(r) (m. l l )

Cette equation n'a pas de solution analytique, la fonction d'onde électronique étant

contenue dans les termes pr(q,l,m) et pr(l,m) de l'Hamiltonien H.. Dans cette étude,

nous considérons un état sans phonon qui est dominant à très basse température (il n'y

a pas de phonons à T - 0 K). L'énergie totale du système est alors donnée prar :

Eo-(r/(r)l rLl,l,tr))- I Hlllp,(q,l,m)lr- I Hlp.(l,m)|2
qlm

Nous déterminons cotte énergie eu considérant le principc

llaide de fonctions d'onde électroniques d'cssai que nous

considérations physiques du problèmc.

lm
(m.12)

rrariationnel de Ritz, à

choisissons suivant des
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m.3) ETAT FONDAMENTAL ls

Pour décrire l'état fondamental d'un électron en interaction avec les phonons optiques
dans une microsphère, nous choisissons la fonction d'onde électronique d'essai
suivante :

1r1 - [4R Fe12(c, R)]-rl2 (rrr.l3b)

(III.l3c)

Le premier terme de (III.l3a) décrit l'électron confiné dans une microsphère de rayon
R, alors que la fonction de type oscillateur harmonique permet de prendre en compte
l'interaction avec les phonons par l'intermédiaire du paramèffe variationnel a. Cette
fonction a été utilisée dans l'étude du couplage électron-phonon dans les semi-
conducteurs à l'état massif [Pekar 1954].

Les quantités p"(q,l,m) et pr(l,m) admettent alors pour expression :

/(r) = * *fÀ exp (- oPr2)

où N est un facteur de normation donné par :

p.(l ,m) = 0

f R
p"(q,l,m) = 5r,o N2 (4?r)1/2 | Or sinzlrr/R) q!Ù exp(-2ezrz) ([I.l4a)

Jo  qr

où q = nn/R, n étant un entier positif non nul, et

l o
F6;(o,R) = 

JOO* 
xt' 1sin1ixl1j exp[-2(oRx/r)2]

(m.l3a)

(rrr.l4b)
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La densité de charge électronique étant radialo, pil raison de symétrie seule la

composante radiale du potentiel de polarisation caractérisee par le nombre quantique

I = 0 donne une contribution non nulle à l'énergie d'interaction électron-phonon. Il n'y
a donc pas de couplage électron-phonon SO dans fétat ls que nous considérons ici, le
développement du potentiel de polarisation des modes so n'incluant pas de
composante telle que I = 0.

Afin de déterminer l'énergie d'interaction de l'électron avec les vibratons

longitudinales optiques du réseau, nous devons minimiser l'énergie totale moyenne du
système donnée par:

E6(o,R) = T(o,R) + V"o(a,R) ( i l .15)

où les deux contributions correspondent respectivement à l'énergie ôinétique de la
particule confinée et à l'énergie d'interaction électron-phonon LO :

et

T(c,R) =

V"o(a,R) * -

avec

Dans une étude antérieure [Pan et Pan 19881,

électron-phonon dans une sphère en décrivant

fonction d'onde d'une particule confinee, c'est à

totale F-s(R) est alon donnée par :

Frzr(a,R) -,r"R2 frrr(c,R)1.| ,---*FÉ."['.
Ë [* - *]'',,,t"'*)r-' I

J,,(c,R) = 
I;- 

sinz(x)

L 4- qP"' [-L- t 
.|

2mR2 R  -  
[ . -  , o )

{-rlt",n) (III. I 7a)

*ft) exp[-2(aRx/r)2] (rrr.l7b)

les auteurs ont étudié le couplage

l'état électronique à l'aide de la

dire (I[.ll) avec c - 0. L'énergie

(rrr. I 8)Eo(R) -
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a)
ç

.s2
o)
!-_

C
l r  I

1 1  / \K0y0n (nml

Figure (III.I): énergie totale de l'électron ls confiné en interaction avec les phonons

longitudinaux optiques (a, b) et sans interaction (c), cas de CuCl

a) calcul variatiomel

b) calcul relatif à l'étude de [Pan et Pan 1988]

(les courbes b et c tendent vers zero lonque R -* oo)

1B161 A
t l

1 1
t /10
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Interaction électron-phonon

La relation (III.I8) est cependant uniquement valable dans le cas de sphères de petite

taille, lorsque l'effet de confinement quantique est prépondérant. En effet, ce calcul

rend compte d'une énergie d'interaction électron-phonon nulle dans les très grandes

sphères, ce qui est en total désaccord avec les études correspondantes concernant les

semi-conducteurs ù l' êtat massif.

Dans la figure (III.I), nous comparons l'énergie totale du système électron-phonon à

l'énergie de confinement d'un électron dans un puis sphérique infiniment profond. Le

couplage avec les phonons longitudinaux optiques a pour effet de diminuer l'énergie

de la particule quelle que soit la taille du milieu. Cependant, l'effet du confinement

quantique est prépondérant dans les microsphères ; l'énergie totale du système

augmente lorsque la taille du milieu diminue et les différentes courbes représentées

convergent alors dans le cas limite R -* 0. Dans les sphères de grande taille l'énergie

de la particule confinée (sans interaction avec les phonons) s'annule, lé"æro d'énergie

correspondant au bas de la bande de conduction des semi-conducteurs

tridimensionnels, alors que Es(o,R) tend vers une valeur limite correspondant à

l'énergie du système électron-phonon dans les cristaux ùl'éto;t massif [Evrard 19721:

-3Dt"p =

où co est la constante de couplage électron phonon-LO de Frôhlich donnée par :

f, "!n ro (III.l9a)

(rrr.l9b)

Remarque : nous particularisons notre travail au cas de microsphères de CuCl et CdSe.

Cependant, l'énergie d'interaction électron-phonon n'étant pits

suffisamment importante dans CdSe, nous avons uniquement considéré

figure (III.I) le cas de CuCl dont le caractère ionique est très marqué.

oo=!z*l#)"'
[ * *)" '
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0

CuCl

-10

^ /'\- tu

c)
=

c)
1 ^

v' -' '/\J

a.)
C

l r l

-40

so
02+681012141618

Rcyon (nr)

Figure (III.2a) : énergie d'interaction électron-phonon dans une sphère, état ls, cas
de CuCl

a) calcul variationnel

b) calcul relatif à l'étude de [pan et pan lggg]
(la courbe b tend vers zéro lorsque R -* oo)
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Les figures (III.2) présentent la variation de l'énergie d'interaction V"o avec le rayon

de la sphère. Nous constatons eue V"o admet un extrémum pour Ro = 7.3 nm et
Ro = 76 nm dans les cas respectifs de CuCl et CdSe. En effet, pour des dimensions
telles que R . Ro le couplage électron-phonon crolt de façon drastique lorsque R
diminue et nous retrouvons bien les résultats correspondants à la relation (m.l8) ;
alors que dans les sphères de plus grande taille V"o(a,R) augmente en valeur absolue
avec R pour finalement atteindre une valeur limite correspondant à l'énergie
d'interaction électron-phonon dans les cristaux à fétat massif :

v:3 = - *4ono (rrr.20)

Ce comportement est dt à l'effet combiné du confinement quantique et de
l'interaction électron-phonon. En effet, l'interaction électron-phonon.,dépend de la
localisation de la densité de charge électronique ; ainsi plus la particule est localisée,
plus le couplage avec les vibrations du réseau est important. Dans les petites sphères
(R < R0) le confinement quantique augmente fortement la localisation de l'électron et
par conséquent le couplage avec les phonons LO. Par contre la localisation de la

charge négative dans les grandes sphères, due à l'interaction avec les vibrations

optiques du réseau, diminue avec la taille du milieu.

page 69



ChaPitre III

Ç

o)
-

L-LJ

60

Royon (n*)

Figure (lll'2b) : énergie dinteraction électron-phonon dans une sphère' état ls' cas

de CdSe

a) calcul variationnel

b) calcul relatif à [étude de [Pan et Pan 19881

(la courbe b tend vers zero lorsque R -'oo)
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III.4) ETATS EXCITES 2p

Nous désirons également étudier l'interaction électron-phonon de surface SO. Pour

réaliser ce travail, nous considérons les états électroniques excités 2p. En effet, la

fonction d'onde d'un électron 2p n'étant pas radiale, la particule ne va plus

uniquement interagir avec les phonons pour lesquels I = 0. En conséquence, l'énergie

de l'électron confiné va inclure une contribution due à l'interaction avec les phonons

SO qui nous intéresse ici tout particulièrement.

Considérons tout d'abord un électron dans l'état2po (l = l, m = 0), en interaction avec

les phonons LO et SO, que nous décrivons à l'aide de la fonction d'onde suivante :

/(r) = N jt(1rlR) Yro(d,d) exp (- azrz)

oir N est un facteur le facteur de normation donné par :

(III.2la)

N = [G2s2(c,R) (R/1)3]-rl2 (III.2lb)

,y étant le premier zæro de la fonction de Bessel sphérique d'ordre I [Abramowitz et

Stegun 19701 et:

(III.2 I c)

Le premier terme de la fonction d'onde décrit l'électron confiné dans l'état 2ps alors

que le facteur exponentiel permet de tenir compte de finteraction avec les phonons

optiques d'une manière analogue au précédent calcul.

1'I
G151(o,R) = 

.|OO* 
xisini(x) jl(x) expt-2(cRx/'l)21
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L'état électronique considéré interagit avec les phonons tels que I = 0 et I = 2 et
l'énergie totale du système inclue à présent trois contributions :

Eo(a,R) = T(o,R) + v!oo{a,R; + v!oo{a,R) (m.22)

Ces différentes contributions, rendant compte respectivement de l'énergie cinétique de
la particule confinée ainsi que des interactions électron-phonon LO et électron-
phonon SO, sont données par:

r(a,R) = *{i $ - æ1, -, 8ij**i * 2o,+3#{:*")]}
(rrr.23)

v!oo(o,R) = - 
Ë 

[* 
- 

*],  
G262(c,R) r-2

ou
Qn.24z)

(rrr.24b)

(trI.24c)

{,r^,' 
Ë *rf,1a,n; . !LË H}

l o
J,,(c,R) - 

.|OO* 
x sin(x) i?hx/o)) exp[-2(cRx/r)21

ro
Jo(o,R) - 

JOO* 
x2 j?hx/o) jr(x) exp[-2(cRx/o)2]

et

vl^o= - ! -  { (  t  -  I  l ,=  =.0!9q, ,  I  coor(o,n)  12'ep 5 R [e- esJ(3e"*r+2e*)(3eor+2es) 
fCrort",nj"pl

(rrr.25)

Les sommes intervenant dans le développement (III.24a) sont relatives aux phonons

I = 0 et I =2 respectivement, les valeurs de o correspondant aux zéros de la fonction de
Bessel sphérique d'ordre 2.



Interaction électron-phonon

Afin détudier l'état 2p*, nous considérons la fonction d'onde électronique suivante :

d(r) = N jt('vrlR) Yu(d,d) exp (- &rz) (rrr.26)

Les expressions du facteur de normation N et de l'énergie cinétique de l'électron sont

inchangées par rapport au précédent calcul, alors que les contributions relatives aux

interactions électron-phonon LO et SO sont données par:

vf{o,n) = -
Ë 

[* *] 
'G262(a'R) r-2

Ioo

]ont'I$rfito,n;-iI
In= lo

,g lSto,nl læ j1@) 
I

"' (rrr.27)

I coorlo,n; l2
Lcrrfl"-n)rl

€o€-
(3eor+2e-)(3eo, +2es)

(rrr.28)

Les relations ci-dessus sont analogues à (III.24) et (III.25), à celà près qu'un facteur

l/5 est substitué ù 4/5. Nous pouvons directement en déduire que l'état 2ps interagit

plus fortement avec les phonons optiques que l'état 2p*, l'interaction avec les

vibrations du réseau provoquant donc une levée de dégénérescence pour les étaS 2p.

En effet, le couplage avec les phonons dépend de la distribution de charge

électronique qui est différente suivant que llon considère un état 2po ou 2p* (les

fonctions d'onde sont différentes).

Dans les figures (III.3), nous présentons la variation avec le rayon de la microsphère

de l'énergie d'interaction électron-phonon SO pour les différens états 2p considérés.

Nous constatons que V!f;, nulle dans la limite R + oo, augmente alors que la taille du

matériau diminue. Ce comportement est inhérent aux phonons de surface, qui sont

propres aux microstructures et dont l'intensité est d'autant plus importante que les

dimensions du milieu sont faibles.

v:t= iË[* *]
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Les figures (III.4) montrent que quelle que soit la taille de la microsphère, l'électron
interagit de manière bien plus importante avec les phonons longitudinaux optiques.
comme nous l'avons expliqué au précédent paragraphe, la variation de vl;o avec la
taille de la sphère est due aux effets du confinement quantique et du couplage avec les
phonons. Lorsque R -* 0 nous retrouvons bien les résultats des études correspondantes
dans les cristaux massifs [sikivie et al. 1970], à savoir pour l,électron2ps:

(rrr.30)

Alors que pour l'état 2p* nous avons :

im.rrl

vr= #ti3]'otono

v:l= #[iS] 'olf t ,rc
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Figures (III.3) : énergie d'interaction électron-phonon SO, éae 2po et 2p+
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Figures (III.4a) : énergie d'interaction électron-phonon LO, états électroniques 2po et

2p*, cas de CuCl
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Figures (III.4b) : énergie d'interaction électron-phonon LO, états électroniques 2ps et

2p*, cas de CdSe
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tlMarini 
et al. 1993, 19941
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Modèle du pseudo-donneur

rv.l) rNTRoDUcTroN

Le couplage exciton-phonon dane les microsphères de semi-conducteur est un
problème délicat à aborder, les modèles utiliset pour decrire la qrrasi-pa6çu1.

confinée conditionnant complètement les résulas qui peuvent être alors tout à fait

contradictoires. En effet, le confinement quentique localise de manière imporgnæ

l'électron et le trou mais provoque également un recouvrement des densites de charge

correspondantes, et la prise en compte simultanee de ces deux propriétés n'est pas

aisee. Ainsi, lorsque l'électron et le trou sont decrits à l'aide de fonctions d'onde de
particules confinées identiques [Schmitt-Rink 1987t, l'interaction exciton-phonon est

nulle quelle que soit la taille du matériau. Par contre, en considérant hTégénéréscence

de la bande de valence dans le cas de CdSe [Nomura et Kobayashi 1992, Efros 1921,

les calculs rendent compte d'une énergie d'interaction qui augmente lorsque le rayon

de la sphère diminue pour diverger dans la limite R - 0 (dans le modèle de puie

infiniment profond). En outre, une étude theorique confortee par des mesures du

facteur de Huang-Rhys S [Klein et al. l990l conclut à un couplage exciton-phonon

indépendant de la taille de la microstructure, l'état électronique est decrit dans le

modèle du pseudo-donneur sans toutefois tenir compte de la corrélation

coulombienne.

Dans ce travail, nous considérons un modèle à deux bandes paraboliques isotropes et

non dégénérées. Les masses effectives de l'électron et du trou étant fort différenres

dans les matériaux étudiés, nous drécrivons l'exciton à l'aide de fonctions d'onde
prenant en compte cette propriété par l'intermédiaire de paramètres variationnels. Le

recouvrement des densites de charge négative et positive n'est donc pas total, mais

conditionné par le confinement quantique et l'interaction coulombienne dont les effets

sont tour à tour prédominants suivant la taille du milieu. Dans notre modèle,

l'influence des effes de polarisation propres aux microstnrctures et induits par la

surfaco sont négligeables [Bru 19E3, 19841. Nors reparlemns de ces cffec dans la

dernière partie de ce mémoire.
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Chapitre IV

Ce quatrième chapitre constitue une première approche du problème dans laquelle
nous considérons le modèle simple du pseudo-donneur : le trou lourd est considéré
fixe au centre de la sphère. En tenant compte de la corrélation coulombblule, nolÉ
montrons alon que le couplage exciton-phonon est fortement dépendant de la hille de
la sphère.

Dans un premier paragraphe, nous nous acquittons des problèmes de divergences liés
au modèle ponctuel utilise pour decrire la charge positive en appliquant au système la
transformation canonique de Plaman platzman 1962l. Dans le cadre de
l'approximation adiabatique, l'étude est ensuite toblement analogue à celle effectuee
au précédent chapitre : apres avoir appliqué la transformation canonique de pekar

[Pekar 19541, nous déterminons l'énergie d'interaction oxciton-phonon par
l'intermédiaire du principe variationnel de Ritz. Nous considérons tout d'abord l'état
électronique ls, qui n'interagit pas avcc les phonons de surface, puis les éhs 2p
rendant compte d'un couplage exciton-phonon SO fortement dépendant du rayon de
la sphère.
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Modèle du pseudo-donneur

IV.2) TRANSFORMATION DE PLATZMAN

Dans le modèle du pseudo-donneur, en considérant le trou fixe au centre de la sphère,
l'Hamilleaisn du système exciton-phonon LO et SO s'écrit:

où H est fHamiltonien de l'électron défini au préédent chapitre, les deux autres
termes correspondant respectivement au porcntiel coulombien et à l'interaction trou-
phonon LO. La charge positive n'interagit pas avsc les phonons de surface puisque le
potentiel de polarisation des modes SO est nul au centre de la sphère.

La presence d'une charge fixe a pour effet de déplacer la position d'équil.ibre des ions,
nous introduisons alors de nouveaux opérateurs définis par:

Ha - H *- f f \(d jr(o) Ym ar-(q) + h.c. l-æ'
qlm

â r-(q) - am(q) - v*r(q) ry#

e +6r(d - a+rrrr(q) - Vr(d #P

Gv.l)

(IY.2.a)

(rv.2.b)

Cette transformation canonique, couramment utilisée dans l'étude des états d'impuretes
dans les cristaux massifs [Kartheuser et al. 19801, porte le nom de transformation de
Platzman bien qu'ayant été initialement introduite par Pekar tPlatznan l*i2, Pekar
19541 . Elle a pour effet de substituer au dernier terme de l'Hamiltonien les deux
contributions suivantes :

v*r'- I +#t ir(o) Yæ I' (tV.3a)
qlm
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Chapitre IY

Le premier terme correspond à ta self énergie du trou dans son propre champ de
polarisation. Nous éliminons cette contribution dénuee de signification physique et
divergente, puisque nous avons considéré la quasi-particule de charge positive

immobile.

En développant la relation (IV.3b), il vient immédiatement:

v*h - + ['- Ë] [* *] (Iv.4a)

Cette expresion est relative à l'énergie d'échange électron-trou via les phonons, qui

compense en partie l'énergie coulombienne et s'annule à la surface de la sphère. Dans
la limite R + oo, nous retrouvons bien les résultas de l'étude correspondante drns les
matériaux à fétat massif lPlatzman 19621:

v*h = t lï(q)l'z jr(o) ym I jr(qr) ym(d,C) + jr(qr) vt(ad) I Gv.3b)'€cn 
/- ftotp
qlm

vlî- + [* *]

Ha-H -  ++V*5 0V.5)6 æ f

où les nouveaux opérateurs définis par les relations GV.2) ont donc remplacé les
ar'"(q)'

(w.4b)

Dans une microsphère de semi-conducteur, l'llamiltonien du système exciton-phonon
est alors donné par :

Dans le cadre de l'approximation adiabatique, nous considérons t présent la
transformation canonique de Pekar et le traitement est totalement analogue à celui
développé au précédent chapitre.
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IV.3) ETAT FONDAMENTAL ls

Afin d'étudier l'exciton dans fétat fondamental, nous decrivons l'électron confiné lié

au trou fixe à l'aide de la fonction d'onde d'essai suivanæ :

Iæ facteur exponentiel permet de tenir compte de la corrélation électron-trou par

l'intermédiaire du paramètre variationnel c. La densité de charge électronique étant

radiale, il n'y a pas d'interaction avec les phonons de surface et la valeur moyenne de

l'énergie totale s'écrit alors :

r / ( r ) -*  +exp(-a ' r )

*-f o v'û**'  1r/2
Lrs  l -exp( -2cR) l

v"(o,R)  - -  
*4rN2t(c ,R)

(Iv.6.a)

(rv.6.b)

(tV.8a)

(rv.8b)

0v.Ec)

Ea(a,R) - 
*tÉ. "2] + v"t",R) + v'""r(c,R) + vf{c,n) Gv.?)

Le premier terme de cette relation corespond à l'énergie cinétique de l'électron alors
que les trois autres contributions, relatives aux énorgies coulombienne, d'ochange

électron-trou et d'interaction électron-phonon LO respectivement, sont données par:

v * .6 (c ,R) - * [ * -

r(c,R) - Ii,

,i][** I(c,R) -

*P cxp(-2cRx/r)

*l
avec
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Modèle du pseudo-donneur

avec

V"o(o,R) - - S(c,R) itrrls

s(a,R) - Ë [* *] ffi i *Jo2(c,R)

Jo(c,R) - 
Irlx 

sin(nx) *P exp(-2oRx/r)

(rv.rd)

Gv.8€)

(rv.8f)

La quantité S(c,R) est le facteur de Huang-Rhys associé à l'exciton [Huang et Rhys
19501. celui-ci donne de precieux renseignement sur l'importance du couplage
exciton-phonon et l'extension de la densité de charge de la pseudo-particule. Ce
facteur S est accesible experimentalement, ce dont nou reparlerons en détails dans le
dernier chapitre de ce mémoire.

En minimalisant l'expression (IV.7) par rapport au paranètre c, nous déterminons
l'énergie totale du système E6 que nous comparons figures (rv.l) à l'énergie d'un
exciton confiné sans interaction avec les phonons 80. Dans les petites sphères, le terme
d'énergie cinétique est prédominant en raison du confinement quantique et les
différentes courbes convergent alon lorsque R - 0. Ceændant, les contributions dues
aux interactions électron-trou et exciton-phonon sont importantes dans les structures
de plus grande taille et lorsque R + æ, nous retrouvons les valeun limites 3D :

(ry.%)

ov.eb)

Afin d'illustrer l'influence de la corrélation électron-trou, noru avons également

représenté l'énergie de corrélation de l'exciton tY (que norn notons lVe lorsque le

couplage avec les phonons n'est pas pris cn compte) definic par:

(ry.10)

!o--t#[*.#J'

sD I me.o -_24

l t -Ea -Ep
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Modèle du pscudo-donneur

où Ep correspond à l'énergie d'un électron confiné dans l'état fondamental (decrit à
faide de la fonction IV.6). Nous constatom que le confinement quântique a pour effet
de diminuer fortement l'énergie de corrélation de l'exciton. par coqtre, l,interaction
avec les vibrations du réseau déstabilise la quasi-particule par l,ajout d,une
contribution positive à son énergie. Dans les semi-conducteurs à fét1t massif, l,énergie
de corrélation électron-trou s'écrit :

(ry.il)wsD--t#l *.#, l'.i#|*[* *]]'

E3o - -525 meV
- -45meV

lVtD - -l8l meV (CuCl)

- - 25 meV (CdSe)

( t ) - , 3R2oF+r2 _o exp(-2aR)
Rzcs + cr2 

-- 
l-exp(_2aR)

(r)s - 3a'/2

1' -;1rl[m'c (l1116é0 + 5/l&-)l

(rv.l2)

(tV.l3a)

(rv.l3b)

que nous notons (r)s lonque l'interaction avec les phonons n'est pas prise en compte.
La distance moyenne séparant les deux particules varie peu dans les microstructures de
grande taille, mais diminue très fortement avec le rayon de la sphère lorsque l,effet de
confinement est important pour s'annuler dans la limite R * 0 (en raison du modèle
de puits infiniment profond). Le couplage ovec les phonons a pour effet d,éloigner
l'électron du trou fixe, et lorsque R -* oo norn retrouvons les resultab de l,étude
correspondante dans les matériaux massifs:

Alors que lorsque l'on ne tient pas compte de l'interaction avæ les vibrations du
réseau, nous avons W|o - E|o puisque l'énergie de la particule libre s'annule lorsque
R -oo. Les valeurs des différenûes énergies à 3D sont données par:

!D - -196 mev
- -26meV

Les figures (IV.2) présentent la variation avec le rayon de la sphère de la distance
moyenne électron-trou :
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Modèle du pseudo-donneur

(t)oD = (rv.l4)

Dans les cas repectifs de CuCl et CdSe nous obtenons : (r)s = Q.! nm et (r)osD - 9.6
nm; (r)so = J nm et (r)os = J.g nm.

La variation de l'énergie d'interaction exciton-phonon définie par :

V p o t = Y * 5 + V * (ry.15)

de l'énergie d'echange v*5 et du facteur de Huang-rhys S avec le rayon de la
microsphère sont représentées figures GV.3) et (fV.4). Les différentes courbes
présentent un minimum pour Ro - / nrn et Ro - 13 nm dans les cas de CuCl et CdSe
respectivement. En effet, l'interaction exciton-phonon diminue avec R dans les
grandes sphères, mais lug6snte avec le confinement de l,électon lorsque R < \. Ce
comportement est dt aux effeb additionnés de l'interaction coulombienne et du
confinement quantique, responsables de la losalisation de l'électron dans les sphères de
grande et petite taille. Lorsque R + æ, Vpol et l'énergie d'interaction élætron-phonon
tendent ven des valeurs timites donnees par [Munnix et Kartheuser l9g2]:

vS= (rv.l6a)

v:R=- (rv.l7b)

Le facteur de Huang-Rhys 5sD æ déduit aisement de ces résultats à faide des
relations (rv.8b) et (rv.ls). Dans les semi-conducteun massifs, nous avons donc :

1 ftzr*
2mê

i l [ r  -  r lc
16 [e- ,o ) ^*

[*  * ]  Ë

v33 = 246 meY
= 16.5 mev

v:3 = -ll l mev
= -7.5 meV

SsD = 4.3 (CuCl)

= 0.28 (CdSe)

Ces résultab montrent que l'interaction exciton-phonon, qui desabilise de manière
importante la quasi-particule, est fortement dépendanæ de la taille de la sphère.
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Figure (IV.4a) : facteur de Huang-Rhys associé à l'exciton en fonction du rayon de
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Figure (rv.4b) : facteur de Huang-Rhys en fonction du rayon de la sphère, état ls,
cas de CdSe
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Chapitre IV

Iv.4) ETATS EXCITES 2p

Nous considérons à présent les étas excites 2p, de manière à étudier le couplage des

excitons avec les phonons de surface SO.

Nous décrivons l'exciton dans l'état 2ps en inæraction avec les phonons à laide de la

fonction d'onde électronique suivante :

rl,(r) = N jr(rrlR) Yro(d,C) exp(-æ)

où le facteur de normation est donné par:

avec

(IV.lEa)

(rv.lEb)

(Iv.l8c)

N = [ Hzoz(a,R) Rs/1s 1-t/z

(r
Hs;1(c,R) = 

.|O* 
*i siaj(x) jl(x) exp(-2aRx/r)

Afin de déterminer l'énergie d'interaction exciton-phonon, nous devons minimaliser

l'énergie totale du système qui s'écrit:

Ea = T(c,R) + v"(c,R) + vo"5(a,R) + vf(a,R) + v!f,1a,n1 (ry.19)

où une contribution correspondant à l'interaction électron-phonon SO vient s'ajouær

aux différen8 tennes d'énergie dont les expressions sont donnees par:

r(a,R) =*{ S -&+,"fr1",**Ëi H;ffi}]} (rv20a)

o2 ^ Hro2(a,R)v"(c,R)=-;Éii#iæi
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Modèle du pseudo-donneur

v*6(c,R)=(c) [* *] *l'#8*i '1

v!f;{o,n) = - 
* [* *], "*",R) 

l-z

(Iv.20c)

(rv.20d)

(Iv.20e)

(rv.20f)

et

{ * + 
{rt1o'nv* ! L##':,*., 

}

t '
J,,(o,R) = 

JOO* 
x sin(nx) i?h*/") exp(-2cRx/r)

1o
Jo(c,R) = | A* x2 jl}x/o)jr(x) exp(-2aRx/o)

J0

De manière à étudier l'exciton dans l'état 2p*, nous considérons la fonction dbnde
électronique suivante :

ty'(r) = N j1(1rlR) Y1(d,C) exp(-m) (w.21)

Les expressions du facteur de normation, de l'énergie cinétique de l'électron, de
l'énergie coulombienne et de l'énergie d'echange sont inchangees et données par les
relations (IV.l8b), (IV.20a), (IY.20b) et (IV.20c) respectivement.
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Modèle du pseudo-donneur

Par contre, les contributions relatives à finteraction électron-phonon LO et SO sont à
présent données par:

vf{a,n) =
[* *] t"*""'R) r-2

v!f;1a,n; = -

{ * + 
{rt1o'nv. i r #- dr'x**, }

e2
R

iË[* *]

(rv.22a)

I n*r1o,n; l2
tHæDtl

", (rv.22b)

Nous présentons figures (IV.5) la variation de l'énergie d'interaction électron-phonon

SO avec la taille du milieu. Les modes de surface sont propres aux microstructures, le
couplage électron-phonon SO est donc nul dans la limite R * oo et augmente lorsque
le rayon de la sphère diminue. En comparant ces courbes à celles représentées figures
(III.4)' nous constatons cependant que l'interaction avec les phonons de surface est
plus importante dans le cas d'un électron libre. En effet, la présence du trou localise
davantage l'électron au centre de la microsphère alors que les vibrations de surfaces
sont plus intenses aux limites du matériau. L'influence des modes de surface est
cependant négligeable, les états électroniques interagissant de manière bien plus

importante avec les phonons de volume LO.

La variation du facteur de Huang-Rhys associé à l'exciton dans les états 2ps et 2p*, et
défini par:

vf{a,n)=-s(c,R)ftkts (rv.23)

est représentée figures (rv.6). Les différentes courbes admettent un minimum pour
Rs = 6 nm et Rs - 30 nm dans les cas respectifs de CuCl et CdSe. En effet, dans les
petites sphères le couplage électron-phonon augmente de façon drastique avec la

(3e"0.* + 2e-)(3eo., + Zes)

page 97



Chapitre IV

CuCl

2P0

1l-l r
l r t

l l l l l l

0246810

T - \ / \

K0y0n(nm/

Figure (IV.6a) : facteurs de Huang-Rhys associés aux excitons 2po et 2p* tracés en
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Modèle du pseudo-donneur

diminution de la taille du matériau. Par contre, lorsque R t Rr le facteur S augmente
avec le rayon de la microsphère pour atteindre une valeur limite correspondant au
facteur de Huang-Rhys associé à l'exciton dans les cristaux massifs. Dans les cas
respectifs des états 2ps et 2p*, nous avons :

(rv.24)'ii='* *H[* *,) f*.i#t,: *t]
';?=r*", h#[* *) f*.irt- *)] (rv.25)

Dans les semi-conducteurs qui nous intéressent, nous obtenons alors :

.31 = t.o
= 0.09

t3ï = t.2
= 0.08

(CuCl)

(cdse)

comme nous I'avons expliqué au précédent paragraphe, la variation de v!f; avec ta
taille du milieu est due aux effets additionnés de l'interaction électron-trou et du
confinement quantique de l'électron, responsables de la localisation de l,électron. La
principale information découlant de ces résultats est que même dans le cas d,états
excités, l'exciton interagit de manière bien plus importante avec les phonons de
volume qu'avec les phonons de surface.

Nous présentons tableaux (IV.l) les valeurs du facteur S relatif aux différents états
életroniques considérés dans des sphères de l-6 nm de ravon.
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Figure (IV.6b) : Facteurs de Huang-Rhys associés aux excitons 2ps et 2p* tracés en

fonction de la taille du matériau, cas de CdSe
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Matériau CuCl

R (nm)

S,,

Szpo

Szp*

I

4.22

2.98

2.57

2

3 . t4

l . 6 l

1.40

J

3 .19

l . rE

1.03

4

3.39

1.0

0.88

3.56

0.93

0.82

6

3.68

0.92

0.82

Tableau (IV.la) : facteur de Huang-Rhys S associé à l'exciton dans le modèle du

pseudo-donneur, états ls,2po et2p+, cas de CuCl

Tableau (Iv.lb) : facteur de Huang-Rhys s associé à l'exciton dans le modèle du
pseudo-donneur, états ls, 2pg et2p+, cas de CdSe

Matériau Cdse

R (nm)

S,,

Szpo

Szp+

I

t .23

0.99

0.85

2

0.64

0.50

0.43

3

0.45

0.34

0.29

4

0.35

0.26

0.22

5

0.30

0.2r

0 .18

6

0.26

0 . 1 8

0 . 1 5
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Intensité du couplage exciton-phonon

Y.l) TNTRODUCTTON

De nombreuses études expérimentales abordent le problème du couplage exciton-
phonon dans les microsphères. Cette interaction contribue en effet à l'élargissement

des raies excitoniques qui est d'une importance considérable dans ce type de structure.

Le facteur de Huang-Rhys S, traduisant l'intensité du couplage exciton-phonon, a

ainsi été mesuré dans des boîtes quantiques de taille diverses. Si les différentes études

expérimentales rendent compte d'un facteur S du même ordre de grandeur, les

conclusions relatives à ta dépendance de ce dernier avec la taille du milieu sont

diverses et contradictoires. En effet, alors que certaines font état "d'un couplage

exciton-phonon dont l'intensité diminue avec le rayon de la sphère [Alivisatos et al.

1989, Shiang et al. 1990, Bawendi et al. 19901, d'autres au contraire mettent en

évidence une interaction exciton-phonon renforcée par le confinement quantique des
porteurs [uhrig et al. 1990, woggon et al. 1994, Jungnickel et al. 1994] ou voire même

indépendante de la taille du milieu [I(lein et al. 1990]. Notons que nous considérons ici

uniquement des travaux expérimentaux ayant permis une mesure effective du facteur

S dans les sphères.

Le modèle du pseudo-donneur nous a permis de montrer que le couplage exciton-
phonon est foftement dépendant du rayon de la microsphère. De manière à obtenir

des résultats qualitatifs à ce problème, il convient cependant d'améliorer la description

de l'exciton confiné. Le trou n'est bien évidemment pas fixe au centre de la sphère,

mais animé d'un mouvement dont la prise en compte peut modifier de manière

considérable les résultats du précédent chapitre. Rappelons en effet que la

transformation canonique de Platzman nous a permis d'éliminer une contribution

relative à l'énergie d'interaction trou-phonon, divergente en raison du modèle
ponctuel utilisé pour décrire la quasi-particule de charge positive.

Dans ce dernier chapitre, nous nous intéressons au seul facteur de Huang-Rhys S

associé à l'exciton. Nous déterminons tout d'abord l'intensité du couplage exciton-
phonon par l'intermédiaire d'un calcul variationnel. En utilisant une fonction d'onde

d'essai à cinq paramètres, nous tenons compte de l'inertie de l'électron et du trou ainsi
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Chapitre Y

que de la corrélation coulombienne. Afin de comparer notre modèle avec d'autres

études théoriques [Efros 1992 1993, Nomura et Kobayashi 1992, Chen et al. 1994],

nous reprenons ensuite nos calculs en modifiant la description des particules confinées

et en négligeant la corrélation électron-trou. Les deux derniers paragraphes de cette

cinquième partie sont consacrés à la comparaison théorie-expérience. Nous expliquons

tout d'abord assez brièvement de quelle manière l'interaction avec les phonons peut

provoquer un élargissement des raies excitoniques, avant de nous intéresser aux

différentes méthodes de mesures du facteur S dans les microsphères. Nous confrontons

ensuite nos résultats aux différentes valeurs expérimentales.
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Intensité du couplage exciton-phonon

v.2) HAMTLTONTEN

De manière à rendre compte de l'interaction des particules avec les vibrations optiques
du réseau, nous devons ajouter à l'Hamiltonien excitonique défini au premier chapitre
des termes relatifs aux couplages électron-phonon et trou-phonon [Haken 1963]. Dans
le cas d'une microsphère de semi-conducteur, nous obtenons alors :

H = - ft2 v2 - 4"r_ - -+-+ V*(r") + V*(r5)--x 2m" 'r" 2mr '\ 
- 

e-l{-qf

. f ftrr,o arl"(q) ah,,(q) . f ftq bfi b,-
qlm lm

. 
f 

Vr(q) jr(qr") y',,(d",d") a6,(d + h.c.
qlm

- 
I U,tO jr(qrr,) yr-(dr,,dr) a6(q) + h.c.
qlm

* 
I t, (r"/R)l yr,,,(d",d") b6 + h.c.
lm

- 
I t, (rr,/R)lYu"(dr,,fi,) b6, + h.c.

lm
(v.l)

où r. et rh correspondent aux vecteurs positions de l'électron et du trou. Dans le cadre
de l'approximation adiabatique nous nous intéressons uniquement à l'exciton dans
l'état fondamental, auquel correspond une fonction d'onde radiale. Il n,y a donc pas
d'interaction exciton-phonon SO et nous éliminons de suite les termes correspondants.
Le traitement est à nouveau totalement analogue à celui développé au troisième
chapitre dans le cas d'un électron ; nous appliquons à l'Hamiltonien du système la
transformation canonique suivante :

(v.2)H'= g-s I{  gs
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t= I t
qlm

o-nrrc [p"(q,l,m) - pr(q,l,m)l am(q)

# [p](q,t,*) - pi(q,t,*)l ail(d ]

et

(v.3)

(V.4a)

(v.4b)

(v.5b)

(V.5c)

où la quantité f(r",r5) correspond à la fonction d'onde de la quasi-particule. L'énergie

totale du système exciton-phonon LO est alors donnée par:

p"(q,l,m) = (d(r", rr,)l jr(qr") Yr,,,(d",d") ltfir", t5))

pn(q,l,m) = (f(r", rrr)l jr(qrrr) Y,,r,(05,dr,) lt/{r", r5))

v"(R) = - 
*1g(r",r5)l 

l/ lr"-16l l,/(r", r5))

E*(R) = T*(R) + v"(R) + v"o(R) (v.5a)

avec

T*(R) = - 
+(/,(r",rr,)l 

vl lr/(r",rr,)l - 
#(d(r",rr,)l 

vfl, lr/(r",ro))

vep(R) = - 
I # lp"(q,l,m) - pr,(q,l,m)I2 (v.5d)

qlm

Les différents termes de la relation (V.5a) rendent compte respectivement de l'énergie

cinétique de la quasi-particule, de l'interaction coulombienne et du couplage exciton-

phonon.

Le choix de la fonction d'onde excitonique est essentiel pour traiter le problème qui

nous intéresse. En effet, les coordonnées du centre de masse et du mouvement relatif

des particules ne sont pas séparables dans le cas de microsphères de semi-conducteur.

En conséquence et contrairement au cas 3D (voir annexe D), nous utilisons un

Hamiltonien d'interaction symétrique par rapport aux positions de l'électron et du trou
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Intensité du couplage exciton-phonon

et parfaitement indépendant des masses effectives. Or le couplage exciton-phonon
dépend du recouvrement des densités de charge électroniquæ positive et négative,
lequel est non nul en raison de l'inertie différente des particules. Il est alors impératif
d'utiliser une fonction d'onde excitonique prenant en compte les masses différentes de
l'électron et du trou, une fonction symétrique suivant les positions des deux particules

rendant compte inexorablement d'un couplage exciton-phonon nul.
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Intensité du couplage exciton-phonon

Y.3) pArRE ELECTRON-TROU CORRELEE

Nous decrivons l'exciton confiné en interaction avec les vibrations du réseau à l,aide
de la fonction dbnde d'essai suivante :

ry'(r", 16) - N Io"(r.) fot'(r5) exp(-ftr") exp(-p5rn) exp(-çlr"-r5l) (v.6)

f1r; = sin(rrlR)
r

où N est un facteur de normation, et déterminons l'énergie totale du système en
minimalisant l'expresion (v.5) par rapport aux paramètres variationp.gls a", ey1, F2,
É6 et ç. Nous nous intéressons ici uniquement au terme relatif au couplage exciton-
phonon. En effet, si l'interaction avec les phonons fait appara,rtre une contribution
négative à l'énergie de la quasi-particule (relation V.5d), le calcul numérique monre
que cette dernière est tout à fait négligeable puisque les énergies cinétique,
coulombienne et totale de l'exciton sont inchangées par la présence de ce terme
supplémentaire.

Nous presentons figures (v.l) la variation avec le rayon de la sphère du facteur de
Huang-Rhys S(R) æsocié à l,exciton et défini par:

V"p(R)- -S(R)f ta1s (v.7)

Nous constatom que le facæur S(R) prêsente un maximum pour Ro - 1.2 nm et
& - 8-6 nm (trou léger-lourd) dans les cas respectifs de CuCl er CdSb. En effet, le
couplage exciton-phonon diminue fortement avec R'lans les sphèros de petite taille et
s'annule lorsque R -* 0 ; le confinement quantique provoquant alors un recouvrement
tohl des densites de charge relatives ù l'électron et au trou. par contre, lorsque R , &
notre calcul rend compte d'un facteur de Huang-Rhys qui diminue lorsque le rayon
de la microsphère augmente ot s'annule dans la limitc R ...r æ. Etr effet, la fonction
dbnde (V.6) est asymétrique psr mpport rux pæitions de l'éloctron et du trou dans
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Intensité du couplage exciton-phonon

les petites sphères, mais dsvisat progressivement symétrique lorsque la ailb du
matériau est plus imporAnte pour finalement tendre vers :

ry'*(r",r5) = exp(-lrc-h l/qp ) (v.E)

qui correspond à la fonction d'onde exacte de l'exciton dans les semi-conducteun à
l'état massif. Nous obtenons alors un facteur S(R) nul lorsque R + oo, quel que soit le
matériau étudié. Ce comportement est en désaccord avec les études théoriques
correspondantes dans les cristaux massifs, la densité de charge excitonique n étant pas
forcément nulle dans les æmi-conducteurs.

Notre développement est en fait uniquement valable lorsque l'exciton correspond à un
état de paire électron-trou corrélée, c,est-à-dire dans le cas d,un confinement
quantique important, puisque nous étudions les interactions électron-phonon et trou-
phonon de manière bien distincte. Dans les cristaux massifs comme dan$'les sphères de
grande taille, l'étude du couplage avec les vibrations du réseau de ltxciton
proprement dit nécesite la séparation des coordonnées du centre de masse et du
mouvement relatif. En pratique, nous considérons que n<x résultats sont valables pour
des sphères de rayon R . Ro et en déduisons que le couplage exciton-phonon diminue
avec R dans les structures de petite ailb. Nos calculs ne permetrant pas de discuter
d'une manière plus générale la variation du couplage exciton-phonon avec le rayon de
la sphère, il est indispensable de reprendre ce travail dans les cristaux massifs.

Nous étudions l'interaction exciton-phonon à 3D dans le cadre de l,approximation
adiabatique, en supposant l'exciton piégé dans un puis de potentiel dt à la
déformation du réseau qu'il a lui même provoquée. En considérant le centre de masse
de la quasi-particule fixe à l'origine de notre repère (le détail des calculs est donné en
annexe D), le facteur de Huang-Rhys associé à l'exciton est donné par [Nomura et
Kabayashi 19921:

s*=e#t* *] I

4
(m" - mrr)z (5m3 + l4m"mr, + 5m3)

l6m"m5(m" * rn),
(v.e)

Nous obtenons alors Ss = 14-6.5 pour CuCl (al = 0.f-t nm) et Ss = 0.5_0.35 (trou
Éger, f - 3.3-5 nm) et SD = 2.5-1.6 (trou lourd, aP - 2.g-1.5 nm) dans lg cas de

1
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Chapitre V

CdSe. Il convient cependant de considérer ces résultats avec beaucoup de réserves. En

effet, nous avons tout d'abord simplifié ce modèle de l'exciton auto-piégé en

supposant le centre de masse immobile. Dautre part, bien que finteraction trou-

phonon soit considérable dans les composés de type II-YI et I-YII (en raison de la

lourde masse m5) alors que l'inertie de l'exciton est importante, les densités de charge

de l'électron et du trou tendent à s'annuler lorsque le rayon de Bohr excitonique est

petit. L'approximation adiabatique, pleinement justifiée dans les microsphères en

raison du confinement quantique des porteurs, est alors discutable à 3D; l'intensité du

couplage exciton-phonon n'étant pas forcément suffisante pour considérer les

mouvements électroniques et ioniques découplés. Ces considérations n'affectent

toutefois en rien les résultats de notre calcul numérique, dont la validité est réduite

aux sphères de petite taille pour les raisons que nous avons évoquées précédemment.

Notons également que des études expérimentales font état des résultats suivants :

SsD s 0.2 dans CdSe lWoggon et al. 19931 et SsD = 0 pour létat fondamenat li Oans

CuCl [Song 1967]. Le résultat de Song est motivé par lbbservation d'une raie

d'absorption excitonique dénuée de réplique phononique [Ringeissen 19671, qui

apparalt de manière plus claire encore dans les spectres d'absorption à deux photons

[Bivas et al. 19721.

Afin de comparer nos résultats avec le czs 3D, il serait nécessaire de reprendre

également les travaux concernant le couplage exciton-phonon dans les cristaux massifs

en dehors de l'approximation adiabatique. Nous avons vu en effet que cette dernière

est discutable à 3D, alors que le facteur de Huang-Rhys que nous venond de calculer

est défini dans le cadre de cette approximation. Il s'agit h d'un travail important

n'entrant pas dans le cadre de cette thèse qui est motivée par l'étude des microsphères.

Nous pouvons dégager de nos investigations théoriques les resultats suivans :

o bien que le domaine de validité de notre calcul soit limité aux sphères de

très petite taille, nous pouvons rendre compte d'une valeur réaliste du

facteur de Huang-Rhys dans le cas de CuCl : S - 0.2 pour R ll I nm.

o le couplage exciton-phonon diminue avec la taille du milieu dans les

microsphères de CdSe de petite taille.
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Intercité du couplage exciton-phonon

Remarque: Læ résulbs de ce paragnphe sont en total désaccord avec ceux du
quatrième chapitre, qui rendent compte d,un couplage exciton-phonon
déstabilisant fortement l'état électronique et d'un facæur S variant d,une
tout autre manière avec le rayon de la sphère. Il faut cependant rappeler
que le modèle du pseudo-donneur nécesite l'évacuation du terme
d'énergie dinteraction trou-phonon par l,intermédiaire de la
transformation canonique de plapman, le facteur de Huang_Rhys
correspondant alon plus precisement à l'électron. Si ce modèle simple
nous a pernù de montrer que le couplage exciton-phonon est fortement
dépendant de ta taille de la sphère, celui-ci næt pas adaptê à une étude
qualitative du problème. Les résultab du precédent chapitre nous seront
toutefois fort utilæ frèr la suite, puisqu'ils sont relatifs à des étas
impuretés.
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Intensité du couplage erciton-phonon

Y.4) pArRE ELECTRON-TROU NON CORRELEE

En régime de confinement fort, la fonction d'onde enveloppe de ltxciton peut être

æsimilée au produit d'une fonction électronique par une fonction de trou, la

corrélation coulombienne ne modifiant que très faiblement l'énergie de la quasi-

particule. Une telle description nécesiæ cependant une distinction entre l'électron et
le trou confinés, une fonction donde symétrique gar rapport aux positions de ces
derniers conduisant inexorablement à un facteur S nul quelle que soit la aille du
matériau [Schmitt-Rink 19871.

Afin d'étudier l'interaction exciton-phonon dans les cas de CdSe, CdS et GaAs [Efros
1992 1993, Nomura et Kobayasti 1992, chen et al. 19941, les auæûis ont pris en
compte la dégénérescence de la bande de valence. L'expression du fac.teur de Huâng-

Rhys associé à l'exciton et déterminé par Efros æt donnée par:

(v.l l)

alors que les resultatr obtenus par Nomura et Kobayashi et Chen et al. sont présentés

figure (V.2). Les calculs concernant CdSe et CdS sont tout à fait comprables, ces

semi-conducteurs de type II-[V ont en effet des caractéristiques assez proches. Les

calculs de Chen et al. appliqués à CdSe devraient donner dæ resultats similaires à ceux
présentés figure (V.2b). Notons cependant que le couplage électron-phonon est un peu

plus faible dans CdSe, qui possede un caractère ionique moins marqué.

La fonction d'onde enveloppe excitonique la plus élaborê ayant été utilisê par [Chen
et al. 19941, nous discutons ici uniquement les résultab corespondants présentes figure
(V.2b). Nous constato$ que le facteur S ainsi déterminé présente un minimum pour

Ro - l-1.5 nm (suivant les paraurètres numériques utilises, le rayon d€ Bohr

exciûonique est généralement donné F f = 2-l nn). En effet, l'interaction

exciton-phonon diminue avec la taille du milieu en raison du recouwement des

densités de charge relatives à l'électron et au ûou. Cæpendant, lorsqræ te rayon de la

sphère est inférieur à \, le facæur S augmente avec le confinement quantique.

Notons par ailleurs que la relation (V.l l) rend compte d'un facæur S divergent dans la

s=oo2;i 
[* *] #
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Chapitre V

limite R * 0. Sans entrer dans le détail de ces modèles compliques, nous pouvons dire
que ce comportement est étroitement lié à la bande de valence qui est dégénérée à 3D.
Dans les microsphères, l'effet du confinement quantique provoque un "mélange" des
états de la bande de valence et une levée de dégénérescence [Xia 1989, Grigorian et al.
1990, Koch 1992, Efros 1992-21. En clair, on distingue différents états de trous dans
les microphères, et les fonctions d'onde enveloppe correspondantes sont des
combinaisons linéaires de fonctions s'annulant à la surface de la sphère. La description
du trou n'est alors en aucun cas équivalente à celle de l'électron de la bande de
conduction, et la densité de charge excitonique ne s'annule pas dans les petites

sphères. D'où la divergence du facteur S.

En comparant les résultats de notre étude théorique avec les précédents, nous pouvons

dégager des différences importantes concernant :

o le comportement dans la limite R -- 0, que nous avons expliqué précédenltnent.

o la valeur effective du facteur S. Le modèle que nous avons utilisé conduit, dans
le cas de CdSe, à une exagération du recouvrement des densités de charge
relatives à l'électron et au trou. Le facteur de Huang-Rhys ainsi calculé est en
effet un ordre de grandeur inférieur au facteur S présenté figure (V.2b). Notons
cependant que si notre étude est en désaccord avec celles effectuées par [Efros
1992 1993, Nomura et Kobayashi 19921 à propos de la variation avec R du
couplage exciton-phonon, l'ordre de grandeur du facteur S calculé est le même.

La comparaison entre les différents résultats théoriques montre qu'un modèle à deux
bandes non dégénérées n'est pas adapté au czrs de CdSe. Nos calculs ont toutefois
permis de montrer de manière quantitative que le couplage exciton-phonon diminue
avec la taille des sphères dans CdSe. Rappelons également que nous avons particularisé

notre étude au cas de CuCl, composé de type I-VII pour lequel un modèle à deux
bandes non dégénérées est bien adapté.

Afin de nous assurer que nos résultats sont effectivement liés au modèle à deux
bandes dans la limite R --* 0, il nous semble intéressant de reprendre nos calculs en
décrivant l'exciton confiné d'une manière quelque peu analogue aux travaux
précédemment cités. Nous utilisons alors une combinaison linéaire de fonctions de
Bessel d'ordre zéro pour rendre compte de la quasi-particule de charge positive.

page l l8



Intensité du couphge erciton-phonon

En négligeant h corrélation coulombienne, nous décrivons l'exciton confiÉ à rai& d€
la fonction dessai suirante :

N=  - ]
2"Ræ 

g.l3b)

Les fonctions de distribution de charge radiales associées au trou et à l,ébctron
s'écrivent alon:

e*(r",q)=*rytry-"ry] ,y.r3a)
où o est un paramètre variationnel et N un facæur de normation donné par:

Nous déterminons l'énergie totale du système en
l'expression suivante :

(V.l4a)

(v.l4b)

minimaliqant par rappgrt à a

G5(r) =

G"(r) = sin2(rrlR)

2
R

2
R

# t sin(rrlR) + a sin(2rrlR) 12

E*(c,R) = T(a,R) + V"(c,R) + V*(c,R)

Læ différents termes correspondant aux énergies
d'interaction exciton-phonon sont donnés oar :

h z  - 2  h z  J  l + 4 ê-(c,R) = fr" *t - tr n't *Ë

v . ( c ,R ) - -  02  Z  A+2cB tc tC'  e -  rR  l +op

Y*(c,R)=-S(R)f ta16

(v.t5)

cinétique, coulombienne et

(v.l6a)

(v.l6b)

(v.l6c)
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Intensité du couplage exciton-phonon

avec

S(R) =

A = 2.806

E = 0.841

e ( r
ah" [; 

-
* , )  ; - (D+2oE+oPF)

(v.l6d)

et

C = 2.796 D = 5.530

(v.l6e)

Nous présentons figure (V.3) la variation du paramètre variationnel o avec le rayon de

la sphère. Nous constatons que ce paramètre diminue avec la Aille du milieu pour

s'annuler lorsque R * 0. Il en est alors de même pour la densité de charge

excitonique, ce qui est parfaitement corroboré par la figure (V.5) qui représente le

recouvrement des densités de charge relatives à l'électron et au trou. En conséquence

la variation du facteur S reste inchangée par rapport aux résultats obtenus au
précédent paragraphe, comme le montre la figure (v.4). L'utilisation t,un modèle à

deux bandes non dégénérées conduit donc bien au résultat suivant : le couplage

exciton-phonon diminue avec R dans les petites sphères et s'annule dans la limite

R - * 0 .

Il est important de faire plusieurs remarques concernant les développements que nous

venons d'effectuer :

. en considérant une fonction du type (V.13) pour laquelle le facteur o est

constant et non nul (égal à l'unité par exemple), la densité de charge

excitonique ne s'annule plus (voir relations V.l4). Le facteur S augmente alors

avec le rayon de la sphère et diverge lorsque R -* 0. Le choix de la fonction

d'onde excitonique conditionne donc complètement les résultats.

. en posant F" = m5, l'utilisation de la fonction (v.13) ne conduit pas à un

facteur S nul quelle que soit la taille du milieu. Ce comportement non physique

est lié au paramètre c, parfaitement indépendant de la masse de l'électron et qui

s'annule uniquement dans la limite R - 0. En négligeant l'interaction avec les
phonons, ce dernier possède en effet une forme analytique donnée par :

B = 0.513

F = 0.542
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|  , , l tz
hz  c6  3 r2  _  A-C. l [0 ,  c *  3 r2  ̂  A -C l ' ^ ,  I-, ., 8BR - 2B ' 

Lt* e, EBR' 2B ) "lO = - (v.r7)

Pour éviter ces inconvénients, il est nécessaire de décrire l'électron à l'aide d'une

combinaison linéaire de fonctions de Bessel analogue à celle utilisée pour le trou

(une telle fonction excitonique requièrant bien évidemment l'usage de deux

paramètres variationnels distincts) ; la fonction (V.13) n'étant pas adaptée à ce

problème.
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Figure V.5 : fonction de distribution de charge radiale de l'électron (courbes fléchées)

et du trou dans des microsphères de différentes tailles
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CdTe: Sb
T  =  4 .2K *l
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Figure V.6 : spectre de luminescence d'échantillons de CdTe ù l'état massif. La raie 1

et les différentes répliques phononiques 11 correspondent à des transitions

liées à des états d'impuretés (paires donneur-accepteur), le facteur de

Huang-Rhys est donné par S = 1.4, d'après [Soltani 1994]
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V.5) DETERMINATION EXPERIMENTALE DU FACTEUR

DE ITUANG-RITYS

Les spectres d'absorption optique et de photoluminescence peuvent permettre une
mesure quasi-direcæ et precise du facæur $ dans les crisAux massifs. En effet,
considérons la transitiot d'un état initial noté i veË un état final f. Dans le cadre de
l'approximation adiabatique, la probabilité de transition correspondante est donnee
par :

w q f<41 ep Wt>12 l.xilxrtl2 64h@p - & + Ei) (v.lr)

où { represente la fonction d'onde de l'éat électronique considéré, e le vecteur
polarisation de la lumière, x la fonction d'onde des phonons et ftuo l'énergie du
photon absorbé ou émis au coun de la transition. Dans oe travail, nous nolrs
intéressons uniquement au second terme de l'expression (V.18) relatif au recouwement

des fonctions d'onde des phonons. En supposant que l'état électronique f interagit
faiblement avec les vibrations du réseau de manière à négliger les termes
correspondanb, ce recouwement à T - 0 K est donné par [Huang et Rhys 1954]:

<XilXr>: exP(-S) 
Ë (v.le)

où S correspond au facteur de Huang-Rhys associé à l'état électronique i et n le
nombre de phonons émis au coun de la transition. si l'étude de Huang et Rhys
concernait des transitions d'états d'impuretés vers des éta$ de bandes, la relation
(V.19) reste valable dans le cas de transitions excitoniques dans les microsphères.

Iæs spectres de luminæcence et d'absorption peuvent donc faire apparaitre une
structure de raies multiples distantes de la quantitê hu1p, relatives à des transitions
avec émision de phonons et dont les intensités sont fonction du facteur S. Ce
phénomène s'explique à partir du principe de Franck-condon, qui stipule que la
transition de l'état électronique st tellement rapide que le deplacament des ions et
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Figures V.7 : spectres d'absorption théoriques pour différentes valeurs du facteur de

Huang-Rhys S à T = 0 K, p correspond au nombre de phonons émis au
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Intensité du couplage exciton-phonon

l'énergie de déformation du réseau ne sont pas modifiés pendant qulelle a lieu. Un
transfert d'énergie au cristal se produit donc de manière ultérieure aux transitions

électroniques, par émission de phonons.

Nous distinguons deux cas limites suivant la valeur du facteur de Huang-Rhys,
parfaitement illustrés par les figures (V.7) qui présentent différents spectres
d'absorption théoriques :

un pic unique est observé lorsque S : 0, ce dernier érant relatif à une

transition sans émission de phonons (raie ù zêro phonons : n = 0).

o un nombre important de répliques de la raie à zéro phonon est observé lorsque
l'état électronique considéré interagit fortement avec les vibrations du réseau.
Le pic le plus intense correspond à une transition pour laquelë le nombre de
phonons émis n - S et l'enveloppe du spectre est une gaussienne dont la
largeur à mi-hauteur à T = 0K est donnée pt zÆ ha{s nuro [Brousseau
19881.

Les répliques sont situées à des énergies respectivement supérieures et inférieures à la
raie à zéro phonon dans les spectres d'absorption et de luminescence, puisque les
transitions s'accompagnent de l'émission de phonons (à T = o K). Lorsque l,état
électronique considéré interagit de manière importante avec les phonons, le traitement
quantique rejoint les résultats du traitement semi-classique : les spectres d'absorption
et de luminescence sont des gaussiennes dont les maxima respectifs sont distants de la
quantité 2Sltwas [Brousseau 1988].

Dans les cristaux massifs, l'æpect des spectres expérimentaux dépend de la largeur des
différentes raies. Lorsque ces dernières sont suffisamment fines, une structure
multiphonons bien définie est observée comme le montre la figure (V.6). Le facteur S
se déduit alors aisément en mesurant le rapport des intensités de deux pics successifs.
Dans le cas de raies larges, l'aspect du spectre expérimental correspond plutôt à
l'enveloppe de la structure multipics.

Le couplage avec les phonons peut donc avoir un impact considérable sur les raies
excitoniques, en provoquant un élargissement de ces dernières. C'est ce phénomène
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Woælmgth (nm)

Figure V.8 : spectres d'absorption linéaire et de luminescence de sphères de CdSe
(R = 1.6 nm) contenues dans un matériau organique. En haut, la longueur

d'onde du faisceau d'excitation est à 440 nm et la raie de luminescence

est large. En bæ, la longueur d'onde d'excitation est à.550 nm et la raie

de luminescence présente une structure multiphonons, d'après [Bawendi et

ar. 19921
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WAVENUMEERS (cm-4)

Figure V.9 : spectre Raman de microsphères de CdSe de 2.3 nm de rayon contenues
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Intensité du couplage exciton-phonon

qui motive notre travail ainsi que les différentes études concernant le couplage
exciton-phonon dans les boîtes de semi-conducteur de forme sphérique. Les structures
multiphonons sont difficiles à observer en raison de la forte dispersion de taille des
microsphères dans les échantillons. En effet, les raies excitoniques relatives à des
sphères de différents rayons n'étant pas à la même position spectrale, la superposition
des différentes contributions conduit à une raie considérablement élargie. Différentes
techniques sont alors utilisées pour mesurer l'intensité du couplage exciton-phonon
dans les sphères. Nous nous proposons ici d'exposer le plus simplement possible le
principe de base de quelques unes de ces expériences.

Luminescence sous excitation sé I ective

Une expérience de luminescence consiste à envoyer un faisceau"'lumineux sur

l'échantillon étudié afin de collecter le signal émis par ce dernier dans toutes les

directions de l'espace. En utilisant un faisceau très fin spectralement et situé au bord

d'absorption excitonique, il est possible d'exciter sélectivement des sphères d'un même

rayon et de s'acquitter de manière importante des problèmes d'élargissement

inhomogène. Des spectres de luminescence présentant une structure de pics multiples

ont été ainsi observés dans des sphères de CdSe, et ont permis la détermination du

facteur S [Bawendi et al. 1990, Jungnickel et al. 1994].

Spectroscopie Raman

Une expérience de diffusion Raman consiste à envoyer un faisceau lumineux sur un

échantillon et récupérer la partie diffusée de ce dernier ; les spectres correspondant
présentent différents pics distans de hw1,s et relatifs à la création d'un ou de plusieurs

phonons. Lorsque l'énergie du faisceau est en résonnance avec les niveaux

excitoniques, le nombre de pics et leurs intensités relatives sont dépendants du

couplage exciton-phonon. Les spectres Raman ont ainsi permis la détermination du

facteur S associé à l'exciton dans les microsphèræ [Alivisatos et al. 19E9, Shiang et al.

1990, Klein et al. 19901.
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Figure V.lO : spectres de luminescence et d'absorption linéaire d'échantillons

contenant des sphères de CdSe (R = 3 nm). La raie large située aux

basses énergies (2.1 eY) et obtenue par luminescence correspond à des

transitions liées à des pièges profonds. Le déplacement des râies de

luminescence et d'absorption excitoniques a permis la mesure du facteur

S, daprès [Uhrig et al. 1990]
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Figure V.ll : spectres d'absorption linéaire (od) et différentielle (Aad) d'échantillons

contenant des microsphères de 7 nm de rayon moyen, les flèches

indiquent la position spectrale du faisceau dexcitation

(Io = 200 kW/cm2'). l-e premier maximum ù 2.64 eV correspond à

l'exciton dans l'état fondamental, le spectre en pointillés est relatif à

l'absorption du matériau sous excitation à 2.7eV, d'après [Woggon et al.

19941.
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Intensité du couplage exciton-phonon

Absor ption vs hntinescence

Lorsque le couplage exciton-phonon est important, les raies d'absorption et de
luminescence présentent des structures dont les enveloppes respectives sont distantes
en leur ûra:(im'm de la quantitê ?Sho4p [Brousseau 1988, Uhrig et al. 19901. On parle

alors de déplacement de Stokes ou Stokes shiff. La figure (V.E) presente dæ spectres

d'absorption et de luminescence de microsphères de cdse, la mesure de leur

déplacement respectif a permis d'évaluer le facteur S associé à l'exciton [Uhrig et al.

19901.

Absor ption non linéaire

Si les mesures de transmiqsion dun faisceau à travers un matériau donnent acces au

spectre d'absorption (linæire) de celui-ci, des informations supplémenh.ires peuvent

être obtenues par l'utilisation d'un second faisceau. Le principe de ces expériences à

deux faisceaux ou expériences test-pompe est le suivant : le matériau est exciæ à

l'aide d'un faisceau pompe, intense et fin spectralement, situé dans la raie d'absorption

excitonique. La transmission d'un faisceau test, peu inænse et étendu spectralement,

est alors mesurée. Le faisceau pompe provoque notamment uns diminution de
l'absorption des sphères d'une même taille, ou plus precisement des splÈres dont l'un

des niveaux d'énergie est en résonnance avec l'énergie d'excitation. Cet effet se

manifeste par la présence d'un trou, communément appelé "hole burning', dans l€s

spectres d'absorption. Notons que, suivant l'intensite de l'excitation, la diminution de

l'absorption peut également apparaître de manière importante à des éneryiæ

inférieures à celle du faisceau d'excitation [Giliot 1990].

La diminution de l'absorption de sphères dune cerAine taille est clairement visible

dans les spectres dabsorption différentielle, obtenus en soustra!,ant aux spectres à un

faisceau ceux obtenus à l'aide de deux faisceaux. Cette technique pennet donc

d'exciter selectivement des sphères dun même rayon, la largeur des spectres

correspondanb étant liee essentiellement aux propriétés intrinsèques des microcrisaux.

Des mesures d'absorption non linéaire ont permis de deærminer le fac-teur g en

évaluant la largeur d'un trou attribuc à ltxciton 'lans l'état fondamenal (suivant
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l'énergie de l'excitation, plusieurs trous peuvent apparaître) [Woggon et al. 1994]. pour

plus de précision, la raie (trou) excitonique est assimilée à une lorentzienne dont la
largeur à mi-hauteur est donnée Oar 2{Snu"6 [Uhrig et al. l99l].
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Y.6) COMPARATSON THEORTE_EXPERTENCE

De manière à simplifier l'exposé des résultats expérimentaux, nour dlisringuons les
études rendant compte d'un couplage exciton-phonon diminuant avec R de celles
concluant au contraire à un couplage dont l'intensité augmente. Il est en effet
communément admis que le facteur de Huang-Rhys associé à l'exciton est fonction de
la taille du miteu, bien que certaines mesures de diffusion Raman aient permis la
détermination d'un facteur S = 0.5-1.0 constant dans des sphères de CdSe [Klein et al.
19901. Nous ne considérons pas ici le cas de CuCl, puisque les mesures du facteur S
disponibles concernent les composés de type cdSe*sr_*, cdse et cds. Notons
également que les différentes études expérimentales ont êtê effëctuées à des
températures proches de zéro Kelvin.

Le couplage exciton-phonon diminue avec R

Des expériences de luminescence ont permis l'observation d'une raie excitonique
possédant plusieurs répliques phononiques dans des sphères de CdSe contenues dans
un milieu organique [Bawendi et al. 1990]. Les auteurs ont déduit du spectre ainsi
obtenu le résultat suivant :

Soo = 1.4 p o u r R = l . 6 n m (cdse)

Le facteur S a également été déterminé par l'intermédiaire de mesures de diffusion
Raman, les cristaux de CdSe étudiés étant disperses dans un matériau organique
[Alivisatos et al. 1989] :

Soo = 0.5 p o u r R = 2 . 2 n m (CdSe)

Dans une étude antérieure, cette équipe de chercheurs a étudié des sphères de même
nature et de taille identique (CdSe, R = 2.2nm) et obtenu S.o.p = 1.3 [Alivisatos et al.
19881. Nous considérons ici uniquement le résultat le plus récent.
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Figure V.ll : valeurs expérimentales du facteur S obtenues par mesure du

déplacement de Stokes (carrés pleins) et luminescence, a0 conespond au

rayon de Bohr excitonique, les sphères de CdLSer-x étudiées sont

contenues dans une matrice de verre, d'apræ [Llhrig et al. 19901
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En comparant les précédentes valeurs à celles obtenues par l'intermédiaire d'un modèle

théorique (SsD = 9 pour CdSe et CdS) [Merlin et al. 1978] et en considérant

d'antérieurs travaux expérimentaux à 3D [Alivisatos et al. 1989], les différents auteurs

concluent à un couplage exciton-phonon diminuant avec R. Il ne nous appartient pas

de commenter les travaux expérimenbux, mais nous pouvout affirmer que les calculs

de Merlin et al. ne sont pas correcb. Ces derniers decrivent l'exciton à l'aide du

modèle du pseudo-donneur, sans faire usage de la transformation canonique de

Platzman [Platzman 1962]. Ils contournent les problèmes de divergence lies au trou
fixe en tronquant leur sommation sur les vecteurs d'onde des phonons q. Un calcul

correct du facteur S associé à l'exciton dans le modèle du pseudo-donneur à 3D est

développe en annexe C, nous obtenons S3D = 0.2E pour CdSe et Ss = 0.46 pour CdS.

Les paramètres que nous utilisons pour étudier le cas de CdS sont prêsentés dans le

tableau (V.l).

Le couplage exciton-phonon agmente lorsqte R dimirue

La figure (V.ll) présente plusieurs valeurs expérimentales du facteur S obtenues de

deux manières : par détermination du déplacement de Stokes et mesure de la largeur

de raies de luminescence excitoniques [Lrhrig et al. 19901. Les sphères de cdsexsr-x

étudiees sont contenues dans une matrice de verre, l'augmentation du facteur de

Huang-Rhys avec le confinement est clairement observée. Dautres études ooncernant

des sphères de CdS contenues dans une matrice de verre ont fait état des resultab

suivants [Woggon et al. 19941:

S.oe = 0'285-0'25 pou rR=7 .5nm (cds)

Les deux valeun de S sont obtenues respectivement par détermination du déplacement

de Stokes et absorption non linéaire. Des expériences tràs récentes de luminescence

en excitation selective ont permis l'observation dune raie excitonique possedant

plusieurs répliques phononiques dans des sphères de CdSe contenues dans du verre, et

rendu compte des resultab suivants pungnickel 19941:

S.e = 12-0'8-0'4 pour R = 1.4-l.E-2.7 nm (CdSe)
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C ompar ai son thé orie - e x pe rience

Si les conclusions relatives à la dépendance en R du couplage exciton-phonon sont

diverses, l'ordre de grandeur du facteur s"* est toujours le même dans les

microsphères. La comparaison des résultats expérimentaux et théoriques ne pose donc

pas de problèmes, les calculs ne tenant pixr compte de la nature du milieu extérieur.

Nous constatons alors que les résultats théoriques sont en total désaccord avec

l'expérience. Lorque le rayon des sphères est de l'ordre de R = l-3 nm, le facteur s

mesuré est trois à cinq fois supérieur au moins au facteur de Huang-Rhys théorique le

plus important, calculé par [Chen et al. 1994]. Plusieurs explications ont été proposées

pour expliquer le désaccord expérience-théorie :

o le facteur Soo serait itssocié à des excitons fortement localisés par des impuretés

ou des défaus de structure. Nomura et Kobayashi (1992) ont étudié

l'interaction avec les phonons d'un exciton lié à une charge fixe au centre de la

sphère et obtenu S = I pour R = 3.0 nm. Des expériences de luminescence,

concernant des sphères de CdSe de 2.3 nm de diamètre, ont permis la

détermination du facteur de Huang-Rhys associé à des excitons fortement liés à

la surface. Les résultats font état d'un facteur s = I à T = l0 K, qui augmente

alors que la température diminue en raison d'une localisation plus importante de

l'exciton à la surface [Nirmal 1993]. Notons que le problème du couplage

exciton-phonon dans une sphère contenant une charge supplémentaire (non

fixe) a également été abordé [Efros 1993]. L'auteur obtient un facteur S de

l'ordre de grandeur de soo, vingt fois plus important que celui donné par la

relation (V.ll). Efros a alors proposé l'explication suivante: les expériences

d'excitation optique provoqueraient une dégradation des échantillons, des

électrons étant éjectés des sphères vers la matrice de verre. Les expériences

seraient alors effectuées à partir d'échantillons contenant des sphères

électriquement chargées.
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o les fortes valeurs de S.o* seraient dues à des propriétes intrinseques aux

matériaux provoquant uas localisation des excitons à proximité de la surface

[Banyai et al. 1992]. En remarqnant que les constantes diélectriques €oo et €crcr

sont fort différentes dans le cas de sphères de CdSe contenues dans du verre, les

auteurs ont étudié l'influence des effets de polarisation électronique à la surface

de la sphère sur les excitons confinés (voir paragraphe I.6). Ces derniers ont

montré que ces effets localisent de manière importante le trou à proximité de la

surface alors que l'électron est plus délocalisé. En conséquence ils prévoient un

important couplage exciton-phonon dans les microsphères. Banyai a ainsi

obtenu un facteur de Huang-Rhys de l'ordre de S - 0.1 dans le cas de CdSe

(Professeur Klingshirn, communication personnelle).

Notre étude théorique nous permet d'avoir une opinion identique a ËèUe émise par

Nomura et Kobayashi. En effet, en utilisant le modèle simple du pseudo-donneur,

nous obtenons des résultats très proches de l'expérience comme le montrent les

tableaux (V.2). Ce modèle correspondant plus précisémment à un électron lié à une

impureté de type donneur ionisée, nous pensons que le facteur Soo est relatif à des

excitons fortement localisés par des impuretés ou des défaus de structure dans le

volume ou à la surface de la sphère, ou plus simplement encore à des donneurs. De

manière à être complets, nous avons également présenté tableau (V.3) les résultats

obtenus à l'aide du modèle du pseudo-donneur dans le cas de GaAs.

Remarque : dans la comparaison théorie-expérience, nous n'avons pas tenu compte

des résultats suivants t Sop = 4 pour R = 3.5 nm (CdS) [Shiang et al.

19901, S€r.p = 3.6 pour R = 2.9 nm (CdS) [Kobayashi et al. 1990]. Ces

valeurs sont en effet très importantes pil rapport aux précédentes, qui

rendent compte de facteurs de Huang-Rhys 0.2 . S.oç 3 2 (CdSe, CdS,

Cd\Sr-*). Notons également que CdSe et CdS sont des composés de

tyæ II-VI aux caractéristiques assez proches.
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m"/mo €o €- ftr.r"o (meV)

cds

GaAs

0.2 8.45 5.2t 38

.066 t2.5 10.9 35

Tableau v.l : données numériques relatives à cds et GaAs, d'après [Landolt-
Bôrnstein 19831

Matériau CdSe

R (nm)

s
Soo

r .4  1.6 1.8 2.3 2.7

0.9 0.8 0.7 0.6 0.5

l.2a l.4b o.8a 0.5c 0.44

Tableau Y.2a: facteur de Huang-Rhys S associé à l'exciton dans le modèle du
pseudo-donneur (état ls, voir chapitre IV) comparé aux valeurs

expérimentales soo, a: [Jungnickel et al. lgg4], b: [Bawendi et al.

19901, c : [Alivisatos et al. 1989], cas de CdSe
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Matériau cds

R (nm)

S

S"*

1.0 3.0 5.0 7.5 9.5

l. l  .46 .35 .33 .34

.2E-.258

Tableau V.2b : facteur de Huang-Rhys S associé à l'exciton dans le modèle du

pseudo-donneur (état ls) comparé aux valeurs expérimentales S",.o,

a: [Woggon et al. 1994], cas de CdS

Tableau Y.3 : facteur de Huang-Rhys S associé à l'exciton dans le modèle du pseudo-

donneur, cas de GaAs

Matériau GaAs

R (nm)

s
1.0 3.0 5.0 7.0 l0

0.2 .07 .04 .03 .02
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Nous avons étudié, de manière théorique, l'influence du couplage électron-phonon sur

les excitons dans les microsphères de semi-conducteur.

Le premier chapitre a été consacré à Ia présentation des modèles utilisés pour décrire

les états électroniques confinés. Nous avons fait usage d'un potentiel de puis

infiniment profond pour rendre compte de l'effet du confinement quantique, et

considéré un modèle à deux bandes paraboliques non dégénérées dans le cadre de

l'approximation de la mæse effective. Nous avons déterminé l'énergie de l'exciton

confiné par la méthode variationnelle, à l'aide d'une fonction d'onde enveloppe d'essai

à cinq paramètres.

Dans le second chapitre, nous avons construit les Hamiltoniens d'interaction électron-

phonon LO et SO dans les microsphères. La dimension finie du matériau fait en effet

apparaître un nouveau type de vibrations du réseau appelés modes de surface optiques

(SO), dont nous avons tenu compte dans cette étude.

Au troisième chapitre de ce mémoire, nous avons montré que la couplage électron-

phonon est fortement dépendant de la taille de la sphère. Nous avons décrit l'état

électronique confiné en tenant compte de l'interaction avec les vibrations optiques du

réseau, et ainsi amélioré les résultats d'une étude antérieure dont le domaine de

validité est limité aux sphères de petite taille. En considérant les états excités 2p, nous

avons ensuite montré que l'électron interagit de manière prépondérante avec les

phonons longitudinaux optiques (LO).

Nous avons abordé le problème du couplage exciton-phonon au quatrième chapitre, en

considérant le modèle du pseudo-donneur : le trou, bien plus lourd que llélectron, est

suppose fixe au centre de la sphère. Ce modèle simple nous a permis d'obtenir des

résultats quantitatifs au problème considéré. En effet, le facteur de Huang-Rhys S
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Conclusion

associé à l'exciton, qui caractérise l'intensité du couplage exciton-phonon, a été
déterminé par l'intermédiaire d'un calcul variationnel. Les résultats ont montré que le
facteur S est fortement dépendant de la taille du milieu. En étudiant les éta$
électroniques excités 2p, nous avons fait état d'un couplage électron-phonon SO très
faible et négligeable quelle que soit la taille de la microsphère.

Dans le cinquième et dernier chapitre, nous avorn repris le calcul variationnel de
l'énergie excitonique développe au début de ce travail, en tenant compte de
l'interaction exciton-phonon. Les résultab ont fait état d'un facteur S diminuant avec
la taille de la microstructure. Le domaine de vatidité de nos calculs étant restreint aux
sphères de petite taille, nous avons obtenu un seul résultat qualitatif dans le cæ de
CuCl : S-0.2 pour R= I nm. En comparant nos travaux à différentes études
théoriques, nous avons constaté que le modèle développé dans ce chapitre n,est pæ
adapté au cas de CdSe.

En considérant les différents travaux ayant permis la mesure du facteur S dans tes
microsphères de CdSe, nous avour constaté que les résultats obtenus à l,aide du modèle
du pseudo-donneur sont en bon accord avec l'expérience. Ce modèle correspondant
plus précisément à un électron lié à une impureté de type donneur ionisée, nou,s avons
émis l'hypothèse que le facteur S mesuré correspondrait à des états électroniques lies ù
des impuretés ou des défauts de structure à l'intérieur ou à la surface de la sphère.
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ANNEXE A

Les résultats des calculs que nous détaillons ici sont utilisés dans la deuxième partie

de ce mémoire consacrée à la détermination de l'Hamiltonien d'interaction électron-
phonon.

A.I ) Potentiel de polarisation des modes LO et SO dans une microsphère

Au second chapitre de ce mémoire nous avons vu que, dans une microsphère de semi-

conducteur l'équation suivante :

e(ar) AO = Q

Admet deux solutions pour lesquelles le potentiel O est non nul :

(A . l )

r e(o) = 0 , cas des modes LO de pulsation a1o

o O(r) = a6 (r/R)l Yrrr,(d,C) , cas des modes de surface SOI
lm
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Considérons à présent le matériau extérieur à la sphère (matrice de verre), caractérisé

par sa constante diélectrique e"*r. Dans ce milieu (B.l) s'écrit:

e o r A O = 0

Cette équation n'admet qu'une solution non nulle [Jackson 1962, p.60] :

(A.2)

o O"0., (r) =
"* 

117*1-,-, Yr,o(a,C) (A.3)

Soient D le déplacement électrique et

iD par les relations :

E le champ électrique qui sont liés au potentiel

r
lm

D=eE

E=-VO

De la condition de continuité de la composant normale de D, il en résulte alors :

-e(o)
r=R = -€ext

La composante tangentielle

égaieurent :

(A.4a)

(A.4b)

(A.5)

continue à la surface de la sphère, on a

9o
d1 $ *"",l,=*

de E étant

-u*"*'-fto l,=*

(A.6a)

(A.6b)

-$o l.=* = -#r*, l,=*
l_
lr=* 

-

Nous distingons deux cas, suivant que l'on considère les modes de volume LO ou les

modes de surface SO.
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Calculs relatifs à l'Hamiltonien d,interaction

MODES LONGITUDINAT'X

Sachant que e(0r19 ) = 0 nous déduisons aisément de l'équation (A.5) que, pour ce type
de vibrations du réseau, le potentiel de polarisation s'annule à l'extérieur ainsi qu,à la
surface de la sphère. Il est commode alors de le développer sur la base :

jr(qr) Yr,,(d,d) (A.7)

où les jl et Y6, correspondent aux fonctions de Bessel sphériques et aux harmoniques
sphériques, avec I = 0, l, 2,... i m = -1, -l+1,..., l-1, I ; les valeurs de q étant telles que
le potentiel s'annule bien à la surface de la sphère.

MODES DE SURFACE SO

En utilisant l'équation (A.5), nous obtenons la relation suivante :

e(or1) I Al- = -e"*, (l+l) 86 (A.8)

où q est la pulsation des modes de vibrations de surface caractérisée par le nombre
entier l. Les relations (A.6a) et (A.6b) nou permettent d,écrire:

_ \ --L

lm
I
lm

n* # Y.(,'d)1,=*s,- # Y.(r,d) 
l-*

(A.9a)

(A.eb)t o* &'^r,rrl:. = I ,' & ",.r,r,l-*

page 145



Annexe A

Nous en déduisons alors que pour tout I et m :

Al- = Bt' (A.10)

A l'aide de (A.8) et (A.10) nous constatons que pour I = 0 Al- = Bt- = 0. Nous

éliminons alors ce cas de figure qui n'est d'aucun intérêt puisque correspondant à un
potentiel de polarisation nul. De ces deux relations nous déduisons également :

e(a4)+  T .o r=O (A . l l )

A l'aide de l'expression de la fonction diélectrique dans un semi-conducteur

'To-&
e\u) = €-;{#

Nous pouvons alors déterminer l'expression de r^r, :

"î=**ffi'îo
où I prend des valeurs entières non nulles.

(A.12)

(A.13)

A.2) Opérateurs de création et d'annihilation des phonons LO

Dans ce paragraphe, nous vérifions que les opérateurs de création et d'annihilation

des phonons LO définis au chapitre II vérifient bien les relations de commutation des

bosons. Pour ce faire, calculons d'abord l'intégrale suivante dont le résultat est

également utilisé lors de la détermination de l'Hamiltonien des phonons LO :

It" = 
J$î"t 

jr(q'r) YuQ,ô) I vt j1(qr)yi(tr.,ù |
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Calculs relatifs à l'Hamiltonien d,interaction

fIv = lOr vl jr(q,r) yr;(o,ô) vt jr(qr) yi_(a,C) t IJsPh

f- 
Jg;.ir,o'r) 

Yv;(o,ô) al jr(qr) vil'(a,C) 1

f
= | os 

" 
( jr(q'r) yr;e,ô) vt jr(qr) vt(a,C) I It ^

., SUfl

t"- 
| Or jr(q'r) yr;@,ù) AI jr(qr) Vi_(a,d) 1
J sph

La formule de la divergence nous a permis de transformer une intégrale sur le volume
de la sphère en une intégrale de surface de vecteur n qui est nulle, puis{ue les valeurs
de q sont telles que j1(qR) = 0. En utilisant les relations d,orthogonalité des
harmoniques sphériques et sachant que [Flugge 1974, p.l55l;

A jr(qr) Ym(d,d) = - q2 j1(qr)y6,(d,/))

Nous pouvons alors écrire :

fR l2o l r
r, = q'2 

Joo"' 
jr(q'r) jrto') 

Jo 
o, 

.|oo, 
yy^,(o,ô\ y;(d,d))

fR
= o' 

JOdr 
r2 jy(q'r) j1(qr) 6u, d--,

En utilisant la relation suivante [Abramawitz et Stegun 1970, p.4371:

.  (  *11 /2jr(q') = 
l.Z*J 

J, (qr)

(A.14)

(A.15)

page 147



Annexe A

Nous substituons aux fonctions de Bessel sphériques les fonctions de Bessel J, d'ordre

demi-entier v = | + l/2 telles que [Gradshteyn et Rydrik 1965, p.6721:

f l
l ot r,1og J"(pt) = 

| U,*r{o)l' si o = É
J0

=Q s ia *9  (A .16 )

Nous obtenons alors :

r - - l -  fR
r, = du. 6,*,,. e2 

l# I h Jrdr 
r J,(Q'r) J,(or)

= 6u. 6m-, ,, 
lfi lâ Ir., 

t ry(q-tR) J,(otR) R2

= 6u, 6-,n. ,ro' !zq2 R2 
lF lâ 

1J,*1(oR)12

= 6u, 6--, 6o{ tq2 R3 jf*r(qn)

Nous avons donc :

I o, o, jr(qr)Yr-(0,d) ] q jr(q'r)Yi; (0,6) l= 6qd ûr 6--' à 
q2 Rs j?*r(qn)

J sPh 

(A.17)

De manière à étudier les vibrations du réseau dans le cadre de la mécanique

quantique, nous avons considéré les relations suivantes :

lW(r), d/dt W(r')l = ih61 - r') (A'l8a)

lw(r), w(r')l = [d/dt w(r), d/dt w(r')1= g (A'l8b)
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Calculs relatifs à l'Hamiltonien d'interaetion

Les expressions des opérateurs W et d/dt W sont données par :

lr(r) = I
qlm

Ar-(q) vt jr(qr) yr,,,(d,C) 1+ eil,(q) vt jr(qr) vl(a,d) 1

(A.l9a)

Itr(r) = irr,oI - e6,(d vt ir(qr) \-(d,d) I * eil(d vt ir(qr) vL(a,C) 1
qlm

(A.l9b)

Nous prenons en compte ici tous les modes de vibration en sommant sur toutes les

valeurs de l, m et q. Nous nous intéressons aux opérateurs Am(d dont nous désirons

avoir une expression. En utilisant la relation [Jackson 1962, p.65]:

d
dt

\_,,,(d,d) = (-l)m vl(a,d)

Nous remarquons que :

(A.20)

I oiltol vl jr(qr) vi.1a,6; 1 = 
I oi_*fol vt jr(qr) yi_*(a,C) l

qlm qlm

= 
I or.--tol vt jr(qr) Yr,,(d,d) I (-l)'" (A.21)
qlm

Nous pouvons alors exprimer les opérateurs W et d/dt W sous la forme :

W(r) = I
qlm

Ar_(q) Vt jr(qr) yr-(d,c) I + (-r;m nil(q) vt jr(qr) vl(a,d) l

(A.22a\

r l r

Ë wtt) = iutoL - o*(d v[ jr(qr) Yr-(d,d) ]
qlm

+ (-t;m Ail,,(q) vt jr(qr) vl(a,d) I
(A.22b)
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-Arr,,(q) + (-t1m A1*_-(O) =
iuaç 92 Rs jrz*r(qR)

En multipliant ces égalités par vt jr(q'r) Yi;Q,û) I avant de sommer sur le volume

de la microsphère, nous obtenons à l'aide de (A.17) :

Ar-(q) + (-t;m Ail-^(q) = 
;, RrÉr(qR) J* 

*t'l vt jr(qr) vil(a'd) 1

(A.23a)

f

Jfit 
w(r) vt jr(qr) Y;(d,c) l

(A.23b)

En soustrayant membre à membre les deux égalités ci-dessus, nous obtenons

l'expression des opérateurs A6(q) :

r . fAr-(q) = ,rr*-Z /^-\ ( ioto I ot w1.1 vt jr(qr) vr,,(a,d) lruys eo K'Jiil(qK) -- 
Jsph

f ,- | ot * w(t) vt jr(qr) v*(a,d) I )
Jsph ot

(A.24a)

En additionnant membre à membre les deux memes égalités et à faide de (A.20), nous

déterminons l'expression des opérateurs Afi:

ni-(q) = ---;+? ^ ( it,r,o [0, *1ry vt jr(qr) yl,,(d,d) ]ruys Q. K" JI+r(QK) Jsph

. 
Irh * *r'l vt jr(q') Yh(d,d) I )

(A.24b)

Nous pouvons à présent calculer les différents commutateurs qui nous intéressent.



Calculs relatifs à fHamiltonien d'interaction

Ainsi, par un simple développement nous obtenons :

lAm(d, ei;(q')l

= l/(qz ps jr+r(qr)) l/(q'z is jrtr(q'r)) tl(iqù ...

f f
+ | ar I dr, v[ ir(q,r) yr'^ 1e,ô) ] v[ ir(qr,) vl(a,d) ] [w(r), d/dt w(r,)1 ]J sphJ sph

= l/(qz gs jr*r(qr)) l/(q'z R's jf*r(q'r)) k/uro ...

rf
... { | or I o'' vt jr(qr) vi-(a,d) I vt jr(q'r') yftlJ(0,ô) I 6(r - r,)

J sph J sph

f l
+ | Or I Or' V[ jr(q'r) yr'^ (0,ô) ] vt jr(qr,) vl(a,d) I 6(r - r,) ]

JsphJsph

= t/(qz ps jr*r(qr)) l/(q'z ps jf*r(q'r)) ft/qo q2 Rs jï*r(qr) 6oo, 61, 6_,,,,

= h/(qz 7s ji*r(qr) @1s) 6qq, 6u, 6--, (A.25)

En introduisant les opérateurs ar-(q) définis par:

f f...t f q lo" vt jr(qr) vt(a,d) I V[ jr(q,r,) yr;e,ô) ] [W(r), d/dt w(r)]
JsphJsph

ar,"(q) = (q2 Rs ji*r(qn) uLo/h)rl2 Ar-(q)

Nous obtenons alors :

I ar-(q), ui;tqt I = 6u, 6__,6qq,

(^.26)

(A.27a)

En procédant exactement de la même manière on démontre facilement que les autres
commutateurs sont nuls :

(A.27b)lar-(q), ar;(q')l = [ail,(q), al;(q')] = 0
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4.3) Opérateurs création et annihilation des phonons de surface

Nous désirorui nous assurer que les opérateurs des phonons SO définis au second

chapitre vérifient bien les relations de commutation des bosons. La démonstration

étant totalement analogue au développement précédent concernant les modes LO, nous

allons simplement en retracer les lignes principales.

Nous devons dans un premier temps calculer l'intégrale suivante, intervenant

également au paragraphe (II.3) :

Nous venons d'utiliser la formule de la divergence et la relation caractérisant les

modes de surface, à savoir :

l, = [0, vt (r/R)r yh,,(d,d) ] vt (r/R)r yi;@,ô) l
J sph

I= 
J.jr?n 

v[ (r/R)r yr,,,(d,d) ] (r/R)t yi;e,ô)

= fo, vt vt (r/R)r ymr.,ë)l (r/R)r yi*,(o,d) )
J sph

- [0. (r/R)r yr*(d,c)) at (r/R)r yi;(d,d) ]
J sPh

a (r/R)r YLn(d,C) = 0

En remarquant que :

(A.28)

n v[ (r/R)r yr,"(d,d) | = 
*(r/R)r \*(r,d) = I 

# \-(d,d) @.2g)
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Calculs relatifs à l'Hamiltonien d'interaction

Nous obtenons aisément :

fn rnIs = R t 
.|oo, Jr 

sintal yr,,,(d,C) r^Ï,;e,ô)

= R l6u, d*,o,

Nous pouvons alors écrire :

f
lar v1 (r/R)r yr*(d,d) I vl (r/R)r yl(a,d) I = R l6u, 6mm'
JsPh

l,f;* 
*,, vr (r/R)r vl(a,d) ] )

Dans le cas de modes de vibration de surface, les opérateurs W(r) admettent les

expressions suivantes :

w(r) = f s* v[ (r/R)r yr-(d,d) ] + Bi", v[ (r/R)rvt(a,C) ] (A.32a)/
lm

$ wttl = 
I 

-irr,o Br,,, v[ (r/R)r yi,o(d,C) ] + itrr,o Bffit (r/R)l y;(d,d) 1
qlm

(A.32b)

A l'aide de (A.20) et (A.30) nous développons les opérateurs 86, :

Br- = t/(2iu1Rl) ( iq [0, *1ry vt (r/R)rvl(a,d) ]
J sPh

(A.30)

(A.31)

(A.33a)
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Bil= t/(2ior Rl) 1iq fa' w(r) vt (r/R)ryr-(d,d) l
JsPh

f "
. 

J,f,î Ë *t'l vt (r/R)r Yh(d,d) I )

A.33b)

En utilisant les relations (A.18) ainsi que (A.31), il vient alors :

1B,-, Bf;l = ft/(2qRl) du, d*,,,,

lBr*, Bf* I = [Bil,, Bi;] = O

En introduisant les opérateurs b6 définis par :

b6 = ((2ar1Rl)/h\rlz S^

Nous obtenons :

tbr-, bl;l = 6lf 6mm'

Les autres commutateurs étant nuls.

(A.34a)

(A.34b)

(A.35)

(A.36)
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Dans cette annexe nous donnons le détail des calculs concernant le couplage électron-
phonon dans une microsphère et dans un cristal massif, les résultats correspondant

sont utilisés au chapitre III.

8.1) Interaction électron-phonon dans une microsphère

B.I.I) Etu londamental Is

B. l.la) Fonction d'onde électronique

Afin de décrire l'état électronique confiné

utilisons la fonction d'onde d'essai suivante :

en interaction avec les phonons, nous

û(r)=* ry exp(-azP!

où N est un facteur de normation tel que :

lryt] 
exp(-2&rz)

(B. la)

ff JL'u',
' R

N-2  -  
|  0 , , '
J O
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fR  f î
N-2 = 4" l^dr sin2(rrlR) exp(-2e2r2) = 4R I dx sinz(x) exp[-2(o,Rx/r)2]

JO JO

Nous pouvons donc écrire :

11= [4R Fs12(o,R)]-llz

avec

l n
Fsii(a,R) = 

JOO* 
xh lsinlix;1j exp[-2(aRx/r)2]

B.l.lb) Energie cinétique

(B.lb)

(B. lc)

(8.2)

La valeur moyenne de l'énergie cinétique est donnée par la relation :

t 2
T(c,R) = -h (/(r)l v2 l/(r))

En coordonnées sphériques l'opérateur V2 s'écrit :

o, = #*?, *. a;fo # f,.,,r #). #r# (8.3)

Nous déterminons alors les quantités suivantes :

yz sin(rrlR) _ _ n2 sin(rrlR)
r R 2  1

Y2 exp(-a2r2) = - 6a2 exp(-azrz) + 4e4r2 exp(-azrz)

* 
*g^) 

$exp(-o2r2)=2a2 [*gt- $cos(rrlR)l exp(-azrz;
L r r( ')
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. Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

Nous en déduisons l'action de V2 sur la fonction d'onde électronique :

( , q  I
Y2 ,l4r) = l-# - Zo2 lrl + 4aalrl r sin(rrlR) ex(-oPrz)

t rs '  )
- oe iN cos(rrlR) exp(-oPr2)

(B.4)

L'énergie cinétique de l'électron peut aloni s'écrire de la manière suivante :

r(o,R) = *li # * or+ ru(o,R) + rs(c,n)] (B.5a)

avec

In(a,R) = - 2a''rN2 
I;; ry exp(-a2r2)r sin(rrlR) exp(-a2rz)

rR
= - Ena4N2 | dr rz sin2(rrlR) exp{-2&fl)

J0

= - g7s4l{2 + f:- x2 sinz(x) exp(-2[oRx/r]2)
,r" JO

= - 2a4 y2 /v2 F212(c,R)/Fsrz(c,R) (8.5b)

et

Is(o,R) =rel.* 
lff rycos(rrlR) exp(-2a2p)

, .R
= gq2 4pz I o, , sin(m/R) cos(znlR) exp(-2a2r21r \  Jo

= 4c2R *, [:. x sin(2x) exp[-2(cRx/r)2]
J 0

= oF Fp1(o,R)/Fss(a,R) (8.5c)
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En regroupant les différentes contributions nous obtenons :

r(c,R)=*{ t#.",, l,..,,tu{:# 
-r*Y*#]} (86)

Annexe B

B.l.lc) Energie d'interaction électron-phonon LO

i

La valeur moyenne de l'énergie d'interaction électron-phonon dans une microsphère

s'écrit :

vf =- f lv,ro,;, l^ff#E
qlm

(8.7a)

vr(q)= -?.0n"
j2r*r(qR) Rs q2

] " ' [ *  

- * ) " ' (8.7b)

p"(q,l,m) = (û(r)l j1(qr) Y6(d,d) lt/,(r))

fR Pnrn
= N, I dr sin2(rrlR) exp(-2e2r2) jr(qr) | OO I dd sin(d) \-(d,d)JO  JO  JO

rR
=6rc{G N, I | 6, ! 5i1z(rrlR)sin(qr) exp(-2azrz) (B.zc)qJo  r

Les valeurs de q, correspondant aux solutions de l'équation jo(qR) = 0, sont données
par q = nzr/R avec n = 0, 1,2,... oo et le carré du facteur (B.zb) à l'ordre zéro apour
expression :

v? = 9&tur'o- [-t- -' u  
R  L t *

(B.8)*l
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A l'aide des développements que nous venons d'effectuer, il vient alors :

l r L o - -  e 2  (  t  r  ),"p -- * t* *J r.'rt",R)t-2 I #rl{o,n) (B.ea)
n

avec

r11
J,,(c,R) = | a* I shz(x) sin(nx) expf-2(aux/r)zl

J 0  ^

B.l.ld) Cas limite des petites sphères

En considérant la fonction d'onde d'une particule confinée :

ry'(r) = + (sin(m/R))
{2rR r

Nous déterminons la quantité suivante :

(B.eb)

(8.10)

rR nZr  F î
p"(q,l,m) = # Joor 

rtn,,-/R) jr(qr) 
.|o 

o, 
Joo, 

,"t, yr-(d,d)

= a,o # * 
I*0, sin2(rrlR) ry

= 6p p(n) @.l la)
avec

f R
P(n) = i #Joo"to'1'ol*) ui&fB)

= *#{t l "" l -  âtu,"  +z)r t -  â.nt"  - t r r }  (B.nb)
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Nous avons noté Si la fonction sinus intégrale définie par :

ruSi(a) = l^0. ïPJ0

A l'aide des relations (B.llb) (8.7a) et (B.8) nous obtenons alors:

(8.12)

8.1.2) Etu excité 2pg

B.l.2a) Fonction d'onde

Pour décrire cet état électronique, nous considérons la fonction d'onde d'essai
suivante :

l(r) = N j1('yrlR) Yro(d,d) exp(-ezrz'y (B.laa)

où 1 est le premier zêro de la fonction de Bessel sphérique d'ordre I [Abramowitz et

S tegun 19701:

't = 4.493409457909

Le facteur de normation N est tel que :

(B.l4b)

vf = Ë [* *] ,I #{r,r'"r 
- | s11n+z)ù - ts((n-z)r) f

= -  o .3e Ë [ *  * ]  @,3)

N-2 = 
Io*0.,, 

j?(rrln) exp(-2a212, 
f.orËr.*,, 

yr'(d,c) yioe,ô)
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Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

r'l
N-2 = * | o. x2 jl(*) exp[-2(cRx/1)2].1" Jo

Nous avons donc:

N = [G2s2(a,R) Rs/1s1-t/z

avec

B.l.2b) Energie cinétique

ç'l
G1;1(a,R) = 

JOO* 
xi sini(x) jl(x) expl -2(aRx/121 (B.l4d)

(B.l4c)

En déterminant les quantités suivantes :

v2 jr(1rlR) yro(d,d) = - 
Ë 

jr(rrlR) yrc|r.,ô)

V2 exp(-oPr2) = - 6o,2 exp(-&r2) + 4a4r2 exp(-a2r2)

ft jr(rr/nl Yro(d,d) ft exp(-a212)

[ ,' 
(,yrlR) - ryl e*p1-ozrz) yro(d,d)=_2e2rf ; r ,  

r  I

Nous déduisons l'action de l'opérateur V2 sur la fonction d'onde électronique :

( ^ t  )
v2 rl4r) = l- 5 +2& + 4earz W{r) - 4a2N sin(1rlR) ylo(d,d) exp(-ozrz;

[ r ( "  )
(B.15)
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La valeur moyenne de l'énergie cinétique de la particule confinée peut alors s'écrire
comme la somme de plusieurs contributions :

r(o,R) = - #(,p1r)l v2 l,tr,1r)) = *L-Ë.2op + r,(c,R) + r6(o,n)]

(B.l6a)

où

fR n2r  F î
Iu(c,R) - 4oa N2 l a' * j?(rrln) exp(-2e2r2) | .O I dd sin(d) yu,e,ô) yio(o,ô)

J O  J O  J g

= {s4 p2 +l fl.. *4 j?(*) exp[ -2(aRx/1)z]
. y " J o t t |

=4a4 R2/12 Gan2(a,R)/G2s2(o,R) tB. l6b)

et

rR
Is(e,R) = - 4o2N2 | dr rz sin(1rlR) ir(rrlR) exp(-2e2r2)

J0

nZt nrl
t l
I aO I dd sin(d) yro(d,d) yio(r,d)
Jo Jo

= : 4o2 Ni + f 
ta- 

xz sin(x) jr(x) exp[ -2(aRx/.y)z]' r -  J0

= - 4a2 G211(c,R)/G2s2(o,R) @.16c)

En regroupant les différents termes, il vient alors :

r(c,R)= *{ # ", |, 
-,#{i+} *zo,*#f;Ë}] 

}
(8 .17)
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Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

B.l.2c) Energie d'interaction électron-phonon LO

En utilisant la relation suivante :

lzn f
Jo* Jo* 

sin(d) Yro(d,ù Yio{ru.'û Yr,"(d,d) = 
ft;t* * fih t^ (B.18)

Nous distinguons deux contributions distinctes relatives aux phonons I = 0 et | = Z :

p"(q,l,m) : (/(r)l j1(qr) y6(a,d) l/(r)) = po(d 6n + pz(q) 6p 6_o
= po(n) 6n + p2(o) 6p 6*o (B.le)

Les valeurs de q étant données par q = nr/R avec n = l, 2,...,@ pour I = 0 et e = o/R
pour I = 2, les o correspondant à la série des zéros de la fonction de Bessel sphérique

d'ordre 2, il vient alors :

f R
po(n) = 

# 
*, 

JO 
or ', jr(rrlR) exp(-2a2r2'1 

"1#-)

= 
i Ë 

Lu6lcror{o,R)l-1 
Ë.lr 

sin(nx) i1(tx/n)exp[-2(aRx/n)2]

= i Ë ftF'o'{o'R)l-1 J"(a'R)

f R
pz(o) = ***' I cr r2 j?(rrlR) exp(-2&p'; iz@/R)l r r  Jo

= 
h$ Icrorto,R)l-r 

J]tt. 
* i?(tx/o)jr(x) exp[-2(aRx/o)]2

= 
h$ tcror{o,R)l-r Jo(a,R)

(B.20a)

(8.20b)
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En utilisant les relations de récurrence des fonctions de Bessel, nous montrons

aisément que j3(o) = -jr(o) et nous en déduisons l'expression du coefficient (8.7b) à

I 'ordre 2:

y?b\ =  rezftt'+,,o fr - rl'z \- '  
R oz j !1o; [e_ ,o )

A l'aide des différents développements, nous pouvons

l'énergie d'interaction électron-phonon LO :

(r,2 = €ot +-(€"*t + €o)l ,',2 -' €exr + 1e-TFlf 
-to

Dans le cas de modes de surface, il convient de

entières non nulles.

(8.21)

alors donner l'expression de

v!oo{o,R; = - * r3(o, n) *

B.l.2d) Energie d'interaction électron-phonon SO

La valeur moyenne de l'énergie d'interaction électron-phonon SO s'écrit:

r rSO
- e p

#lp,( l ,m)lz

. . 2wLOlS' l '  =
hwt [ e -+ ( l + l ) eo r ]  4

Ë [* *]  rG2s2(c,R)r '{*T

z t rez I  I  l l
T- [* 

- r.J

3','f
o

rl1o,n1 IaF-I
"'1n.zz1

I
lm

rappeler que I prend

(8.23a)

(B.23b)

(8.23c)

des valeurs

lr?*
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Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

En faisant usage de la relation (8.18), nous déterminons la quantité suivante :

p"(l,m) = (t/(r)l (r/R)r Yrm(r,d) l/,(r))

f R
= 612 6*o 

#*, .|o* 
t, (r/R)z j?(rrln) exd-2a2r21

= dr2 d-0 L. 
olcror{o,R)l-r # IJ. 

*4 j?(*) exp[-2(cRx/.y)2]

= 612 6*0 t/'Æ t/f Gnz(o,R)/G2s2(o,R) (8.24)

Il vient alors :

vso= -' e p
gezIr_r ' l
5  R  [ e -  , o )

€-€o
(3eo,+2e*X3eog +Zeg)

. .,)

| =cnor(o,R)_ l- ,r.rrl
lcror{a, n1"12I \v

L*d" t* (8.2i)

8.1.3) Etat excité 2p*

Nous décrivons l'électron2p* àt l'aide de la fonction d'onde d'esai suivante :

d(r) = N jt(1rlR) Yrl(r,d) exp(-oPrz; (B.26)

En raison des propriétés des fonctions harmoniques sphériques, les calculs concernant

l'êtrt 2p* sont identiques à ceux développés au précédent paragraphe. Ainsi, les

expressions analytiques du facteur de normation et de l'énergie cinétique sont données

par les relations (B.16) et (B.17). Une modification intervient cependant dans

l'intégration sur les angles relative au calcul de l'énergie d'interaction avec les

phonons, nous devons alors substituer à (B.18) la relation suivante :

e2o fr(

I ao I dd sin(d) y'(d,d) yir(r,d) y6,(d,f) =
J O  J O .4,çt'-L
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(B.39a)

De manière à alléger l'écriture, nous avons introduit dans le précédent développement
la variable a = iq/(2{2a). Afin d'obtenir lr(q), il suffit à présent de dériver par

rapport à q :

Io(q)= tFexp(-qz/8&)

Ir(d = 
I:, 

, sin(qr) exp(-zaziz'; = - 
hro(q) 

= 
JT * exp(-qz lEaz\

En utilisant ce résultat dans (8.38b), nous obtenons :

Pq = exp(-qz /8a2)

L'expression de la valeur moyenne de l'énergie d'interaction électron-phonon est alors

donnée par :

vlp=_ 5- e +[ t_ r l  exp(_qz/4az)' eP  
L  q2  n  [ . _  . oJ "
q

= - e2 +lt- rl += loo * exp(-qz/4&)- 
o [.* eo ) 12113 J q.

(  . \  -  r o o
=-e2 l+- +l  I  I  oq.*p(-q2/(4a2))=-e2 [ f  -  J- l  +"

[ t -  ' o )nJO  
L , -  eo ) { r -

(8.41)

Le paramètre a est tel que l'énergie totale du système est minimale, et donc solution
de l'équation suivante :

*{*3o,-* [* *] #"]=o

(B.3eb)

(8.40)
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Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

Il est également posible d'exprimer cet llamiltonien d'interaction sous la forme d,un
développement en ondes sphériques [sikivie et al lg7ll, nous avons alors:

hqo Êl^(ùÉr-(q)"=**I
lm
t;

-I
lm

'f, 
{ owroltp

f*
Jo 

oo G1(o,r) ( v(q) Yr-(0,C) Ér-(q) + h.c. ) (B.3la)

avec

v(q) = [* +)"' (B.3lb)

et

Gr(q, r) = 4rq j1(qr) (B.3lc)

Dans cette configuration, Ér,,,(q) et Éil(d sont les opérateurs création et annihilation
des états de phonons à présent caractérisés par le module du vecteur d'onde q et les
nombres quantiques I et m.

Les deux formulations sont bien entendu totalement équivalentes. Nous utilisons
l'Hamiltonien "classiquen en ondes planes pour étudier les états électroniques dans l'état
fondamental, l'Hamiltonien développé en ondes sphériques simplifiant de manière
considérable les calculs concernant les états excités.

8.2.1) Etat fondamental Is

B.2.la) Fonction d'onde électronique

Dans l'étude réalisée par [Pekar lgs4l,l'électron en interaction avec les phonons LO
est décrit à l'aide d'une fonction de type oscillateur harmonique :

(B.33a)t/(r) = N exp(-opr2)
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où o est un pilramètre variationnel et N un facteur de normation donné par:

N = (2& 1v'1sl+

B.2.lb) Energie cinétique

La fonction d'onde électronique étant radiale, nous avons :

(8.33b)

(8.34)

(8.37)

Y2,t\r) = 
l# 

- ? *),t\t) = ( 4aarz - 6ez ) t\r)

En utilisant la relation ci-dessous [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.307]

Nous calculons l'intégrale suivante :

f 
*. 

,fi,
l^ dx exn(-s2x2) = '
J 0

(8.35)

f -  f *

Jo 
ot *t) t2 rl\r) = 4rN2 

Jo 
ot to exp(-2a2r2)

^r f*= 4zrN2 
ft Jrdr 

exp(-nr2)

+oN, * ftr-r,, 
=3/4& (8.36)

Et nous en déduisons l'expression de la valeur moyenne de l'énergie cinétique :

r(c) = - !^ <Ad v, l(.) = * 1, 
",
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Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

8.2. I c) Energie d'interaction électron-phonon LO

En utilisant l'Hamiltonien de Frôhlich développé en ondes planes, la valeur moyenne

de l'énergie d'interaction électron-phonon LO s'écrit:

vloo = -f lv" p 
W (8.38a)

ou

r
po = | dr lr/(r)lz exp(iqr)- J

12' rn= N, I dr rz exf,-2ozr2) | dô | desin(d) exp[ iqrcos(d) ]
Jo  Jo  Jo

= 3 N, [*6ry exp(-2&rz)[ exp(iqr) - exp(-iqr) ]rq  Jo

= 
+t1 F,, 

sin(qr) exp(-2a2fl)= 4rN2 
à ,r,0,

(8.38b)

Afin de déterminer I1(e), nous calculons tout d'abord l'intégrale Is(q) définie par :

foo foo
Is(o) = | Or cos(qr) exp(-2&rr) = : I Or t exp(iqr) + exp(-iqr) I exp(-2&rz)

J0  ' Jo

= 
I .*o(-o 2 /8&) [1r, expl - ({2ar+ a)2 ] - expl - ({zæ- a)2 ] }

J 0



Annexe B

b(d = ,|F exp(-q2/8û) (8.39a)

De manière à alléger l'écriture, nous avons introduit 6ans le précédent développement

la variable a = iq/(2{2a). Afin d'obtenir Ir(q), il suffit à présent de dériver par

rapport à q:

. @

I1(o) = 
Jo 

o, , sin(qr) exp(-2a2r2) = - 
hh(d 

= 
]T * 

exp(-q2 /B&)

(B.3eb)

En utilisant ce résultat dans (B.38b), nous obtenons :

Po = exP(-qz /$az)

L'expression de la valeur moyenne de l'énergie d'interaction électron-phonon est alors

donnée par :

vlp=_ 5- 4 +f l__ - l - l  .*p(_qz/4ez)' e p  
L  q 2  n  [ . *  , o ) '
q

=-ezzr ( t  -  l l  o  f- - ç- 'f [* àJ trY .|oo A 
exP(-q2/4e2)

(  - \  -  f æ=-ez t+- +l I I oq.*p(-qz/@û))=-ez l '+- +l +.
[ . -  .oJnJo L . -  eo) { r

(8.41)

Le paramètre o est tel que l'énergie totale du système est minimale, et donc solution

de l'équation suivante :

+[12oz-", [L-daIm,  , . - *]  * t")=o

(8.40)

(8.42',)



vlP = -: g 
" ' [ !-  : l '  = - lolnwo (8.43)'ep 

hr 1z [._ ,o )

où co est la constante de couplage de Frôhlich.

Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

Nous déduisons alors aisement l'expression de l'énergie d'interaction électron-phonon:

8.2.2) Etat excité 2po

8.2.2a) Fonction d'onde électronique

A rétat 2po de l'oscillateur harmonique correspond la fonction d'onde suivante :

/(r) = N r exp(-a2 12) YLoQ,6)

Le facteur de normation N étant donné par:

(8.44a)

(B.44b)

8.2.2b) Energie cinétique

soit L l'opérateur moment angulaire orbital l'électron, nous savons que les
harmoniques sphériques sont fonctions propres de L2 :

L2 Yk^(0,ô) = hzl (l + l) Y6,(d,/) (8.45)

*=[3 w.f"'
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De manière à simplifier nos calculs, nous considérons alors le développement suivant :

(8.46)p2 = - f tz y2 = - f tz 
[#.  

r ,  
*) .  #

Sachant que :

[#. ? Sr)r exp(-&rz, = 
[? 

- tooPr + 4o4r3]exnt-oPr2) (8.47)
i

Il vient alors :

p2 ,l4r) = h2 (loaz - aar2) r!(r)

En déterminant l'intégrale suivante :

(8.48)

Iu(o) = 
I 

o, n exp(-za2p) y ror',ô)yio(d,d) = 
Io** 

F exp(-2azfl)

= - 
#Ji,..or- qrz) = 

# *= ft,r. e&y-z1z (8.4e)

Nous obtenons directement l'expression de l'énergie cinétique de la particule :

r(o) = g\t)l p2 /zm l4,1r)) = 
ftWo, 

- a4 N2 r"(c)l = 
* i* (8.50)
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Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

En utilisant l'Hamiltonien développé en ondes sphériques, l'énergie d'interaction
électron-phonon s'écrit :

f æ

vSoo = - 
f .|, 

dq 
W3) lr(o,l,m1lz (B.5ra)

l m "

avec

8.2.2c) Energie d'interaction électron-phonon

p(q,l,m) = (/(t)l Gr(q,r) Yh(r,d) lr/(r)) (B.5lb)

A l'aide de la relation (8.18), nous distinguons deux contributions relatives aux
phonons l=0e t l =2 :

f *
p(q,l,m) = 4nq N2 | dr ra exp(-2a2r2) i1(qr)

Jo

l2n ln
I ao I ddsin(d) yrc{r.,ô)yioe,ô) yr-(d,d)
J O  J O

= 4rqN2 tE h{""0, 
n exp(-2a2p1jo(qr)

+ 61s dms 
# Ij. 

é exp(-2&r2) jz(qr) )

= 61s ÆN2 rs(d + 6n 6,,,s h*r{ + tà 
,r,0, - rrtd] - ,r(o 

}
(8.53)

Les intégrales l1(fl se déduisent de lr(q) donnée par la relation (8.39b).
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f -
Iz(q) =,JO Ot r2 cos(qr) exp(-2ezPy

= ftt,tor =^lT 
# tt #] exp(-qz/B&) (B.54a)

f -
Is(d = 

JO 
Or tt sin(qr) exp(-2a2r2)

= - 
âIz(q) = 

lT .u.h tt #] exp(-qz/B&) (B.54b)

En développant (B.53) à l'aide des résultats ci-dessus, nous obtenons :

p(q,r,m) = u,o ?,G 
q[3 

#)exp(-qz /Baz)

+ 6p 6-6 I lT $ exp(-q2 /Be)

L'énergie d'interaction avec les phonons s'écrit alors : 

(B'55)

v:3 = . 
[* *] à , Ii, 

(3 - q2 /4a2)2 exp(-qz /4aa)

, f*.* fu Jo 
oo qa exp(-q2/4a4')l

= -", [!- ll t f-* (exp(-qz/4e\ - + l*oo o, exp(-qz/4aa)
Lu*  éoJ-Jo 6a '  Jo

f æ
t t* 

BôA Jo 
oo qa (exp(-q2 /4ea)l

(B.56)

En posant n = l/(4a2), nous déterminons les différentes intégrales intervenant dans ce
calcul.
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Calculs relatifs à l'interaction électron-phonon

l.*
Ko(a) = 

JO 
Oo exp(-rq2) = {*/QQùU2 = {r e

roO

Kz(a)=Jooo q2exp(-rq\=-  
hKo(o) 

=f  , - " t ,=z{rê

r @

Kr(a)= 
f^oo 

q4exp(-qq\=-  
+Kz(o)  

=+q-st2=12{ t r r .6  (8 .57c)
Jo  c

Il vient alors :

vgD=  - " r [ J - -  l l 49  q ,'eP 
L._ es ) 60 ,,r7r

Le paramètre c s'obtient en résolvant l,équation suivante :

*#t",_. [* *] âA#

(8.57a)

(8.57b)

Nous en déduisons l'expression de la valeur

électron-phonon :

(8.58)

(8.5e)

moyenne de l'énergie d'interaction

vB= - #"n[* *] ' # [i3]'= 
- # [13]' kqo o?o (B60)

8.2.3) Etu excité 2p*

Pour décrire cet état électronique, nous considérons la fonction d'essai suivante :

C(r) = N r exp(-oPr2) yu(d,C) (8.6la)



Annexe B

où N est un facteur de normation d'expression :

*= 13 v*l'/'
La valeur moyenne de l'énergie cinétique est donnée par la relation (8.50), alors qu'en

utilisant la relation (8.27) l'énergie d'interaction électron-phonon est déterminée de

manière tout à fait analogue au cas de l'état 2po. Nous obtenons alors :

f *
p(q,l,m) = 4nq N2 I dr rl exp(-2a2r2) i1(qr)

JO

l'.* l'*sin(d) Y1r(d ,ô) Yi{0,ô)\*(d,c)
Jo Jo

= 6ro Æo *' I o, ra exp(-2a2r2) io(qr)
J 0

f æ

- 6rz 6-o t h à .|o 
o' # exp(-2a2r2) jz(qr)

= o,o 3 \Æ q[3 
#)exp(-q2l8o2)

- |  
E+exp(-q2l8o2) (8.63)- 6u 6'"0 i^, ,

v:3= - #"nt* il ' *[*r]'=- #[is]'huLsa?o (864)

(B.6lb)
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ANNEXE C

Nous présentons ici le détail des calculs concernant l'interaction exciton-phonon dans
une microsphère et à 3D, les résultats correspondants sont utilisés au quatrième

chapitre de ce mémoire.

C.I ) Interaction excîton-phonon dans une microsphère

C.lJ) Etat fondamental ls

C.l. la) Fonction d'onde électronique

Dans le modèle du pseudo-donneur, le trou est supposé fixe alors que

décrit à l'aide de la fonction d'onde d'essai suivante :

/(r)=* *g/Uexp(-cr)

où N est un facteur de norme tel que :

l'électron est

(c. l)

f f 1 2
N-2= |  o r ls in (Er^ ) l  exp(_2ar )

Jspn l  r  J  
'
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N-2 = r"{ [i exp(-2c) Ë cos(2rrlR) *e(-2*) ]
[ 'o  

Jo  
)

[ ,  fR I= r* I *,t 
- exp(-2aR)) - 

.|o* 
cos(2rrlR) exn(-zm) 

[
[ ' *  

Jo  
)

La dernière intégale se calcule aisement en intégrant par parties :

f R

Jo*"*t"'rR)exp(-2crl= i ffi ç.2)

L'expression du facteur de normation est alors donnee par:

* = f+ -n'4-* ""-, ll/2 (c.3)
Lrs I 

- ex(-2aR)l

C.l.lb) Energie cinétique

En déterminant les quantites suivantes:

* ryexp(-cr) = - 
[i 

- "] 
*fB)exp(-m). ft *{Pexp(-m)

# ry exp(-ar) = 
l3 * ? * - #)qyB) exp(-ar)

-rftti ."] **texp(-m)



Calculs relatifs au pseudo-donneur

Nous déduisons l'action de l'opérateur v2 sur la fonction d'onde électronique :

v2 ,t\r)= 
[* 

- 
É] *n - ,"Ë * **y& exp(-m) (c.4)

La valeur moyenne de l'énergie cinétique peut alors s,écrire :

r(c,R) = - *(,lrr)l vz l,at,)) = #l# - & +zoft Nz r"(o,R) 
] 

r".rl

I
I.(o,R) = | 6. sin(4rlR) cos(4r ̂\ exp(-2cr)

JsPn r r

='n f1 -' ' '^
J 0 

dr sin(2,trlR) exP(-2ar)

En développant par parties nous obtenons :

r"(o,R)= *r+ï#ftP
Il vient alors :

r ( o ,R )  =  
* [É .  * ]

(c.6)

(c.7)

C.l.lc) Energie d'interaction électron-trou

Nous considérons respectivement l'énergie coulombienne et l'énergie d,échange :

v"(o,R) = - 
* 

(91r)l l/r l9(r))
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v"(o,R) = - 
*4r 

N2 
l}' i sinz(rrlR) exp(-2or)

= - +4r N2 fl* ,in'-r*r exp(-2aRlr)€æJox

= - +4r N2 I(o,R)
€æ

v"a,(o,R) = 
" [* *] oJi)l t/r(r - r/R) l'/(r))

= 

" [* *] [arN2(o'R' *]

(c.8)

(c.e)

C.l.ld) Energie d'interaction électron-phonon LO

L'énergie d'interaction électron-phonon se déduit aisément des résultats de l'annexe B.

En effet, la fonction d'onde de l'électron lié (C.l) diffère de celle de l'électron libre
par le seul facteur exponentiel, qui n'influe en rien sur nos calculs analytiques. A

l'aide de la relation (B.7c), nous pouvons alors écrire :

p"(q,l,m) = @(r)l j,(qr) y6(d,d) l/{r))

rR
o,o r/27 Nz I dr sinz(rrlR) ry exp(-2or) (C.10)

Jo qr

En utilisant (8.8), il vient alors :

vf =- [ lv,tol'l '#y
qlm

-  -ê2 [ t  - ! ) ,ap1-1ryr I#r ]1a,n ;  (c . l la )*  L . -  .o j t  
n
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

1 î

J,,(c,R) = | O* | sin(nx) sin2(x) exp(-2oRx/r)
J0  ^

(c.l lb)

(C.l3a)

Le trou étant fixe au centre de la sphère, la distance moyenne électron-trou est

donnée par:

fR
(r) = (/{r)l r lr/(r)) = 4rN2 | Or r sin2(rrlR) exp(-2cr) ni

J0

f  r \  -  f R
=N2 l - i l  *  |  ars inz l r r /R)exp(-2ar)=N2 [ - l l  +*- ,

l z ) dqJT  t  z )da

I  I  R2oÉ+a rz  a In ( l - exp ( -2oR) ) ]= -, 
ts iæml a" l'- p2.s;æ* I

- | 3R2o!2 + T2 _ o exp(-2oR) /r- r?\
2 a  F . 2 & + f  

^ -  
l - e x P ( - 2 a R )  \ v ' r - l

C.l.le) Distance moyenne électron-trou

C.I.2) Etat excité 2pg

C.l.2a) Fonction d'onde

Nous décrivorn cet état électronique à l'aide de la fonction d'onde d'essai suivante :

{(r) = N j1(1rlR) Yro(d,d) exp(-cr)



Annexe C

Le facteur de normation N étant donné par :

f f R
N-2 = | dr jl11r7n) exp(-2ar) yro(d,d) yio(d,d) = | ar rz jler/R) exp(-2cr)

Jsph Jo

^ p'l

= + | o* xz jl(x) exp(-2aRx/r)
1"  J0

Nous avons donc :

C.l.2b) Energie cinétique

Les fonctions de Bessel sphériques obéissant à la relation de récurrence suivante

[Abramowitz et Stegun 1970, p.439]:

l og  Tr /z
N= làH262(o ,R) l  (C . l3b)

L '  I
où

ç'l
H1;1(c,R) = 

.|OO* 
xi sini(x) jÏ(x) exp(-2oRx/.y) (C.l3c)

S:rt*l = jr-r(x) - f; :,r*l

Nous pouvons directement écrire :

$jr(r'un)= frjo(r,/R)- ? jr(rrlR)= *+Æ)- J jr(r'un)

A l'aide également de la relation (4.14) et sachant que :

V2 exp(-or) = (o2 - 2a/r\ exp(-ar)

(c.14)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

Nous pouvons en déduire:

y2 ,t\ù= 
[t 

. r 
î S] {4r) -2op !i!(rrlR) yro(d,d) exp(-m) (c.15)

L'énergie cinétique de Ia particule confinée peut alors s'écrire comme la somme de
plusieurs contributions :

r(c,R) =- k(/(r) l  v2 l+tr)) = #l#-&+r"(c,R)+rs(a,n)]
(C.l6a)

avec

I"(a,R) = - 2a (17r1r)l l/r l91r))

ÊR
= - Zo N2 | dr r jl(1rlR) exp(-2or)

Jo

= - ZaN, + 
[0.lr 

jT(x) exp(-2cRx/r)

= - 2a t/R Hroz(o,R)/H.r(o,R) (C.l6b)

I
Is(o,R) = 2o N2 

J,1;t 
*+/& jr(rrlR) exp(-2ar)

Ï"o'f 
L '"r" Yro(d'd) Yio(d,d)

N2 + 
I;* 

- sin(x) jr(x) exp(-2cRx/1)

=2a 1/R H11r(o,R)/H2s2(c,R) (C.l6c)
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En regroupant les différents termes nous obtenons alors :

r(a,R) =#{ S -&+'"fr1#ii*i ffi]} (c,z)

C.l.2c) Energie d'interaction électron-trou

Nous pouvons directement déduire des résultats du précédent paragraphe l'énergie

coulombienne et de l'énergie d'échange :

v"(o,R) = -*(r/(r)l r/r l/(,)) = 
* * 

"-fuIi*i 
.'(c.ra)

v""6(e,R) = t 
[* *] 

g\r)l t/r(r - r/R) l,l'tr))

='[* *] +['#Ëi '] (c.le)

C.l.2d) Interaction électron-phonon LO

Comme dans le cas de l'état ls, la fonction d'onde utilisée ici diffère de celle de

l'électron non lié 2po uniquement par le facteur exponentiel. A l'aide des relations

(8.22) nous pouvons alors directement écrire :

vf{a,n) = -Ë 
[* à] t".,,",R)t-2

(

t* + *rl(o,n) *lrLË,à,3(",*)l
(C.20a)



Calculs relatifs au pseudo-donneur

avec

L'expression de la valeur moyenne de

déduit de la relation (8.25) :

l *
Jn(a,R) = 

JOO* 
x sin(nx) jlh*/") ex(-2oRx/n)

l o
Jo(c,R) = 

JOO* 
x2 j!Qx/o)jr(x) ex(-2aRx/o)

(c.20b)

(C.20c)

l'énergie d'interaction électron-phonon SO se

C.l.2e) Energie d'interaction électron-phonon SO

v!oo{o,n) = - t (3eor+2e- ) (3e4+2es)
€æ€o

C.L3) Etas excités 2p*

Afin de décrire l'état2p+, nous utilisons la fonction d'onde suivante :

d,(r) = N j1(1rlR) Yn(0,ô) exp(-2&rz) (c.22)

Le facteur de normation, l'énergie cinétique de l'électron, l'énergie coulombienne et
l'énergie d'échange électron-trou sont donnés par les relations (c.l3b) (c.17) (C.lg) et
(C.19) respectivement. L'expression de l'énergie d'interaction avec les phonons LO et
SO se déduit des relations (C.20) et (C.21).

ez I  r  _ r l
*  [ . -  , o )

I noor1o,n1 l2
LH,læ71

(c.21)
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vf{o,n) = -* 
[* *] ,",,,",n)r-,

t  a r  I

| Ë I {rflro,n). i I ##lr",nr I
[ n o )

(c.23)

r - 2v!oo{o'R) = -i * [*'i] # Lmq"
(c.24)

où les intégrales J,,(c,R) et Jo(o,R) sont données par les relations (C.20).

C.2) Interaction exciton-phonon dans un cristal massif

Pour traiter le problème d'un électron lié à une charge positive fixe en interaction

avec les phonons dans un semi-conducteur à l'état massif, nous appliquons à

l'Hamiltonien du système :

nZ o2u= fr ** Lor"o a{ao + f t v*un [exp(iqr) - l] + h.c.] (c.25)
q q

la transformation canonique de Platzmann [Platzman 19621, en introduisant les

opérateurs :

:^vi
â q = â q - ù

âl="n # (c.26)



Calculs relatifs au pseudo-donneur

Cette transformation a pour effet de faire apparaître un terme relatif à la self énergie
du trou que nous éliminons, ainsi qu'une contribution correspondant à l'interaction
d'échange électron-trou qui s'écrit :

l v  lz
V*h = 

L ffi[ 
exp(iqr) + exp(-iqr) ]

q

&d.'#o*. [* *] Jdqcos(qr)

+[* à] (c.27)

Dans le cadre de l'approximation adiabatique, nous appliquons la transformation
canonique de [Pekar 1954] et déterminons l'énergie d'interaction exciiôn-phonon en
considérant les états électroniques ls et 2p.

C.2.1) Etat fondamental Is

C.2.la) Fonction d'onde électronique

Le système étant invariant par translation dans un cristal massif, nous choisissons de
positionner le trou fixe à l'origine de notre repère et décrivons l1électron lié à l'aide
d'une fonction de type hydrogénoïde :

/(r) = N exp(-or)

où le facteur de normation N est donné par:

(C.28a)

N = 1Æ%r (c.28b)
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C.2.lb) Energie cinétique

En déterminant les quantités suivantes :

v2 exp(-or) = 
k ?] exp(-or)

(l\r)l r/rll(')) = **, f; r exp(-2ar) = - 2rN2 * L; exd-2or) = s
J 0  - *  J 0

Nousobtenonsl,expressiondel1énergiecinétiquedelaparticule:

r(o) = - fr WOlv2 ll,(r)) = *o,

v"(o) = - 
*(r/(r)l 

r/r lt(r)) = - 
*" 

(c.30)

(c.2e)

C.2.lc) Energie d'interaction électron-trou

A l'aide des précédents résultats, nous pouvons directement déduire l'énergie

coulombienne et de l'énergie d'échange électron-trou :

v""r,(o) = 
" [* *] "

(c.3r)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

C.2. I d) Energie d'interaction électron-phonon

Nous considérons l'Hamiltonien d'interaction électron-phonon développé en ondes
planes (8.31) et déterminons la quantité pn :

rn = (/(r)l ex(iqr) l/(r))

roo r'= 2r N2 | Or rz exp(-2cr) | Aa rinlay exp[ iqrcos(d) ]Jo Jo

= 4o r,,12 [-0, , sin(qr) exp(-2or) = - +N2 + [-rin(qr) ixd-2or)q  J0  q - -aoJo

=-T*'i;| 
fu=t6nN, ,ffiry e.32)

L'énergie d'interaction électron-phonon est donnée par :

v:3=-f tv"pW=-I",'#t* *] f<ra,N,), 14ft-o,1oq q

=-e2[* 
*] (r6roNz;z'#&1"# 

@#

=- e2t* *](16oNz;z"li ' #

En utilisant la relation suivante [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.294lz

f*+=J$g- =o (c.33)
J6 (x2 + a2)' 

- 
2(2n - 2)!! az"-l
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Et à l'aide de (C.28b), nous obtenons alors:

vlp= _ L"2 [f  _ f l  
"'ep 

16 
-  

[ ._  .o  J

Le paramètre variationnel est solution de l'équation suivante :

+l * o, - *, - ,.L ", [!- l l " 
' l 
= o (c.35)od 

Lzm 
€o to [._ ,o ) j

Il vient alors :

o=#[*.*]

(c.34)

",(c.36)

C.2.2) Etat excitë 2pg

C.2.2a) Fonction d'onde électronique

Nous décrivons l'électron 2ps lié au trou fixe en interaction avec les phonons à l'aide

de la fonction d'essai suivante :

/(r) = N r exp(-ar) Yro(d,d)

où le facteur de normation N est donné par :

1r1 = (4/3 é)Ll2

(C.37a)

(c.37b)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

C.2.2b) Energie cinétique

Nous considérons le développement de l,opérateur p2 donné par la relation (8.46) et
faisons usage des propriétés associées aux harmoniques sphériques, fonctions propres
de l'opérateur L2.

En remarquant que :

( a , . 2  ô ' l  ( t  a m  - )

[#-  i  d )r  
exp(-ar)  = 

[É 
- ' r . ,  + & 

Jr 
exoGar)

Nous pouvons alors écrire :

*^n= f^[.: æ] v,r,r

A l'aide de la relation [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.310] :

foo

I or r" exp(-ar) = +
Jo 

' an+r

Nous calculons l'intégrale suivante :

Nous déduisons de ces résultats l'énergie cinétique de la particule :

T / ^ \  h 2  qr(c,; = fræ

(c.3e)

(c.38)

(c.40)

(c.41)

g\r)l t/rl/tr)) = *, 
I o. rs exp(-2ar) = 

|J 0
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C.2.2c) Energie d'interaction électron-trou

A l'aide de la relation (C.40), nous pouvons directement exprimer l'énergie

coulombienne et de l'énergie d'échange électron-trou :

v"(o) = -* (r/(r)l r/r l 'p1r)) = 
*; ç.42)

(c.43)

C.2.2d) Energie d'interaction électron-phonon

Pour étudier les états électroniques excités, les calculs sont appréciablement simplifiés

par l'utilisation de l'Hamiltonien de Frôhlich développé en ondes sphériques (8.31).

L'expression de l'énergie d'interaction électron-phonon s'écrit alors :

v*5(o) = 
[* *] 

g\r)l r/r td(,)) = 
[* *] î

v:l= Ilr.rWrpr-(q)r , (c.qq)
lm

Afin de déterminer la quantité prrrr(q), nous utilisons la relation (B.18) :

I
pr*(q) = 

J 
Ot /(r) Gr(qr) Y6(d,/) rl(r)

f  
-  n2tr  pT

=  rrqwz 
Joar 

é exp(-2er) jr(qr) jr* 
h, 

sin(d) yro(d ,ô) yio(0,ô)ym(d,C)
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ph(q) = 6to \Æq N, f 

*ar 
l exp(-2or; sin(qr)

Jo qr

+ 6p d-s Æ-{î;r*, 
Ii, 

É exp(-2ar) , Gh 
sin(qr)

#cos(qr) 
- Isin(qr) 1

(c.45)

Calculs relatifs au pseudo-donneur

Les différentes intégrales intervenant dans ce calcul se déduisent les unes des autres.

En effet, en déterminant Io par parties il vient alors :

,o = 
J*0, 

cos(qr) exp(-2ar) = 
ffi

,, = 
I;, 

r sin(qr) exp(-2or) = -hro= 
ffi

La quantité pr-(q) admet donc pour expression :

pr*(q) = 6ro Æq (2o)6 
[ 
"+t 

ffi)

+ 612 6,,,s ft<royu (4a2%4

,, = 
f* 

r2 cos(qr) exp(-2or) = & r, = o" 
I d4e æW)

(c.48)

,, = 
Ii, 

rs sin(qr) exp(-2or) = - 
hrz 

= 4Ba[ 
a"t, æW]

(c.46)

(c.47)

(c.4e)

(c.50)
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A l'aide de (B.3lb), nous pouvons alors écrire :

v:p = -{t+- ll rr*1,, r [ ^^ I' "P 7 [ . -  .oJ Jo 
oo 

æ

-o[-*dw.TI],#,
Jo

(c.51)

En utilisant (C.33) ainsi que la relation suivante [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.2951:

l '*
I d* , fr* , _ (2m - l)!! (2n - 2m -3)!! r
JO (axz + c)n 2 (2n - 2)ll a^ çn-m-l 1fi

Nous déterminons les différentes intégrales :

f æ
l , - 1 6 3 7 1

Jooo@,'*F=;1 ff i

roo

Jooon";sau=+#

f -

Joooa#w=##

En regroupant les différents termes, nous obtenons l'expresion de
d'interaction électron-phonon :

v:3 = -", l!- rl " + :91cP 
[ .-  es ) '  t0 256

(c.s2)

(c.53)

(c.54)

(c.55)

l'énergie

(c.56)



Calculs relatifs au pseudo-donneur

Le paramètre a est solution de l'équation suivante :

*l*æ -t-T-u' t*
Il vient alors :

*l "##] (c.57)

(c.60)

(C.6la)

(c.58)

C.2.3) Eta 2p*

Afin de décrire l'électron 2p*, nous considérons la fonction d'onde suivante :

y'(r) = N rexp(-ar)Yn(0,ô) (C.59)

L'expression du facteur N, de l'énergie cinétique, de l'énergie coulombienne et de
l'énergie d'échange électron-trou sont données par les relations (c.36b), (c.40) (c.4t)
et (C.42) respectivement. Seule l'intégration sur les angles dans le calcul de l'énergie
d'interaction électron-phonon est modifiée. En faisant usage de la relation (8.27), rl
vient:

o=)#l^*.* [* *] t #]

Par un développement totalement identique à celui opéré au précédent paragraphe,
nous obtenons alors :

Pr-(q) =6roÆq(2c)o 
[,r.---Ar æ*l

- 6u 6.0 ) ftrr"ru ***

v:3=-. [* *] "i#
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Le paramètre variationnel étant donné par:

o= )#l *.[:- rl r aaz 1
L"' [e- n)s;N] (c '6rb)



ANNEXE D

Dans cette annexe, nous donnons le détail
microsphère et dans un cristal massif ; les
chapitres I et IV.

des calculs relatifs à l'exciton dans une
résultaB correspondants sont utilisés aux

D.I) Interaction exciton-phonon dans une microsphère

D.I.I ) Paire électron-ffou non corrélée

D.l.la) Fonction d'onde

Nous utilisons la fonction d'onde électronique suivante :

. sin(nr"/R)
%(r.) - N" ,

re

avec

N" = l/l0nR

Et nous décrivons le trou à l'aide de la fonction d,essai :

(D. la)

(D. lb)

(D.2a)
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où o est un paramètre variationnel et N5 un facteur de normation tel que :

lrf A(') 4(') = Ni ar 
Ji' 

* 
[ 
u,ngzll* o sin(zrrlnr 

]2
f o

= Nf, o* 
Jo* 

[sin2(x) + c sin(x) sin(2x) + o2 sin2(2x)]

= xr,aR [â ". * t.)=,

Nous pouvons alors écrire :

N r ,= l /ÆR@)

D.l.lb) Energie cinétique

(D.2b)

(D.3)

La valeur moyenne de l'énergie cinétique de l'électron confiné s'écrit :

h2 TzT"(R) = fu R,

Alors que l'énergie cinétique du trou est donnée par:

rn(R) = - 
*(rtr1,(r)l v2 lrpr,(r))

= - *Nfr,ar l:,,, [*q - " oon'^, 
]

I gq*u' -'#ry']
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F t

Tr,(n) = #Nfr 4 É Joo* 
Oto,*, + o sin(2x)l tsin(x) + 4o sin(2x)l

= *Nfr4É (î.0* î)= ### (D.4)

D.l.lc) Energie coulombienne

i

La valeur moyenne de l'énergie coulombienne s'écrit:

v"(R) = - .e2

éæ

t ' t"
I o.'" I d5r, d"(r") 4,('r,) #"I d('.) 4('n)_,
J sph J sph

= - 4 N3Nï e"' /R) [sin(rr5lR) + c sin(2rr5lR)]2

= - 
*NlNfl 

e,,z l/(r"r5 ) sin2 (rr"/R) [sin(rr1lR)

+ a sin(22n5lR)12 (r" * rh - lr" - r5l)

#tsin(v)+asin(2v)12

(x+y- l * -v l l

A + 2 a B + e 2 C
l + &

(D.5a)

. R  . R

Jf. h,n 
sin2(rr"

Ii,,.,,
. R  . R

h'.|f''

= - *N3 nl ,'* ["0. ["0,- æ  J 0  J 0

=_ &- z
e- rR

r!+ t2n- z t:rn co<al

page 199



Annexe D

A=Ë.J}'*ry(x+y-t*-vl)

"=Ji,.J;'+ry(x+y-r*-vrr

"=J"0,. [ . r  ** i*(x+y- l*-vl)  (D.5c)

(D.5b)

(D.5d)

D.l.ld) Energie d'interaction avec les phonons

L'énergie d'interaction de la paire électron-trou avec les phonons longitudinaux

optiques est donnée par :

v39=- f +9X1 lp"(q,l,m)-r6(o,l,m)12 (D.6)' xP 1- ,,t.,] ^

qlm

avec

pn(q,l,m) = ({r,(t)l j1(qr) Y6(d,d) l{r,(r))

rR r12
= Nï | dr r2 | 

sin(q/R) * " 
silep I jrtqrl

"Jo L r  r  J

(20 ln
I dd I dd sin(d) Yr-(d,C)
JO  JO

IR
= 6ro Ni '/G I dr lsin(znlR) + a sin(2rrlR)]z jo(qr)

J0

f T

= 6ro Ni 'Æ + | a* 1rin1*y + a sin(2x)lz sin(nx)
no J0 x
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pr(q,l,m) = 6ro Nfr h i4R ( Ij. I sin(nx) sin2(x)

. r" f :. I sin(nx) sin(x) sin(2x)
J 0 ^

. *, |.k j sin(nx) sinz(2x) ] (D.7)
J0^

Sachant que :

f l l

l^0lr i sin(nx) sin(ax) sin(bx) = j t Sdtu - b + n)rl + Sit( b - a + n)rl
J 0  ^

-  S i (a+  b+n)n l  -  S t t ( -  a  -  b+n) rJ  )  (D.8)

où Si est la fonction sinus intégrale dont nous avour fait usage en annexe B, nous

obtenons alors :

pn(q,l,m) = 6ro Nfr 
h I t Sitn"l - t/z (Si[(n + Z)rl+Sit(n - zhrl)l

+ 610 Nfr 
hr* | t si11n - l)rl + Si[(n + l)r]

- Si[(n - 3)r] - Si[(n + 3)r] ]

+ 61s Nfl -*r 
{ t sitr,,r) - t/2 (Si[(n + 4)rl + Sd(n - a)n] )]

(D.e)

En développant le facteur de normation et utilisant les notations suivantes :

Sl(n) = 5i1aù - t( Sit(n + 2)rl + Sit(n - 2)rl ) (D.l0a)

S2(n) = Si[(n - l)zr] + Si[(n + l)r] - Sit(n - 3)zrl - Si[(n + 3)r]
(D.l0b)

S3(n) = Si(rur) - 
| t S'ttn+4)rl+Si[(n - 4)rl) (D.lOc)
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Annexe D

Il vient alors :

pn(q,l,m) = qo 
h #l tsrtol + o S2(n) + oF S3(n)l

A l'aide des résultats de Ïannexe B.ld, nous pouvons directement écrire :

p"(q,l,m) = oro L,Æi 
i ttt"l

En utilisant les relations (8.8), (D.6), (D.10) et (D.l l) nous obtenons :

v l -o=-  +  [  I  -  ! ] , ,  d - , ,  [D+2aE+cz F]' x p  
n z R  [ e *  € o J  ( l  + a 2 ) o

avec

4 tsz(n)l,

* sz(nl ts3(n) - Sl(n)l

Ip= )  + [S3(n ) -S l (n ) ]2
I- 112

n

Les constantes A, B, C, D, E et F sont déterminées numériquement.

D= r
n

E= I
n

(D. l l )

(D.12)

(D.l3a)

(D.l3b)

(D.l3c)

(D.l3d)
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Calculs relatifs à l'exciton

D.I.2 ) Paire électron-trou corrélée

Par convenance' nous utilisons dans ce calcul le système de coordonnées introduites
par [Hylleraas, 1929] pour déterminer l'énergie de l'éat fondamental de l,atome
d'hélium. Dans fétat fondamental, l'exciton est alors caractérisé par les trois variables :

r" = lr"l

rn = lrnl

14 .= l r " - 16 l

Et l'élément de volume est donné par:

Afin de décrire l'exciton confiné dans une microsphèrg nous utilisons une fonction
d'onde à cinq paramètres variationnels :

d*(r", 16) = N ft"(r") fah(.rr) exp(-ftr") exp(-B616) exp(_çr"n)

(D.16)
avec

dr"r" dr5r5 dr"5r"L dô" dôn dd" sin(d")

D.l.2a) Fonction d'onde

(,) = srwe

(D.t4)

(D.15)

(D.t7)
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Annexe D

Le facteur de normation N est tel que :

I o'" I dro lry'*(r", r5)lz = 1
J sph J sph

En développant l'expression ci-dessus, nous obtenons :

fR  fR
N2 8r2 | dr" r" I orn r5 f2de (r") f2"t' (r5) exp(- 2Ê.r" - 2Ênrn)

J O  J O

fr" 

+ rt' 

,dr4, r"5 exp(-2çr"')
J lr" _ r5l

^1 t  ^T

=- N, + Ri oz(o"*or,l I o* | o, o,,1*,r1 @.18)ç1ê Jo Jo

avec

. R  . R
=-N2 + l  or "  I  d rhFn(re , rh)

s  J0  JO

Fn(r",r5) = re rh 12oe(r") f2ah(rh) exp(-28"r" - 286111)

( exp[-2Ç (r" + r5)] (r" + 16 + l/2ç)

- exp[-2ç l r"  -  tnl ]  ( l t "  -  16l  + l /2ç) )
. 

(D.le)

et

F 12o. f 12on
G,,(x,v) = xv | ryl | +91 expl-2R/r (p.x+ Ér,v)l

LXJ LYI
{ exprr (x + v)l t,. - t-:ij3 

r* - vrr (r* - vr - t/n) |
(D.20)
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Calculs relatifs à l'exciton

où nous avons introduit la variable:

rt = - 2çR/r

Nous pouvons alors écrire :

(D.21)

(D.23)

g?r2N2 =, 
\ n-2(a. + 

"r,) 1q,,1e,tr;1-r (D.22)' R

L'intégrale double Qn(e,h) étant définie par:

Q"(e,t) = 
I;. fiv c"t*,yy

D.l.2b) Energie coulombienne

L'énergie coulombienne de l'exciton s'écrit :

V"(R) = - 
* 

(r/*(r", rn)l t7lr" - r5l lr l*(r", r5))

= - 9 *, ,", [I* r li* ro r2o"(r") fzor, (r5) exp(- 2Ê.r. - 2Ênrn)€æ Jo -Jo

f 
t"*to

J lr"-olot* 
exP(-2ç r"1)

= " 
p, + [Ir" fl,rF"(r",rx)=- 5 SP- 

€- ^'  
ç Jo Jo "h' R Q"(e,h) 

(D'24)

où

F"(r",r5) = re rh fk" (r") fkrr (rrr) exp(- 2p.r. - 2Ênrn)

exp[-2ç (r" + r5)] - exp[-2f lr" _ .nl] ]
(D.25)
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et

e"(e,h) = IF J"av c"t.,vl (D.26a)

f  . ,  12o" ' r  : 2an
G"(x,v) = *, I qDl | ryl expt-zR/n (p"x+Éry)l

L  x  J  L  Y '  

, exp [4 ( x+y ) ] - exp [7  l x - y l l  ]
(D.26b)

La valeur moyenne de l'énergie cinétique de l'exciton s'écrit :

h2
T(R) = - + (/*(r", tr,)l v3 lt/*(r", 16))

Zfr"

+(û*(r", 
rr,)l vf, lÉ*(r", rh)) (D.27)

où les deux termes correspondent respectivement à l'électron et au trou. Nous allons

déterminer la première contribution à l'énergie cinétique uniquement, la seconde se

déduisant aisément du résultat correspondant en permutant les paramètres

variationnels e", Ê" et o5, É5.
Dans le système de coordonnées de Hylleraas l'opérateur Vl admet pour expression :

v?=L*2 a -  ô2 -?+*r3+-r?n-r2n1J-*  (D.2E)"" 
- 

apLr, 
' 

t* ar"n 
' 

arr"' % 4' t" tn ctr"ctla

Les fonctions de Bessel sphériques j,r(z) étant solutions de l'équation différentielle

[Abramowitz et Stegun 1970, p.4371:

D.l.2c) Action de llopérateur énergie cinétique

z2 w"(z) + 2z w'(z) + lzz - n(n + l)l w(z) = g
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Calculs relatifs à l'exciton

Nous en déduisons la relation suivante :

f"(r) + 2, r(r)* 
$ e1') = o

Il vient alors :

avec

c,r_ \ sin(rr"/R) . zr cos(m"/R)
1'(r .)  = -  -

t\/n R r"/R

Après avoir déterminé les quantités suivantes :

A2

F; 
rP*(r", r5) = Ç2 {*(r", rn;

#^{*(r", 
r5) = I É" /*(r., rn)

- f oe N fo"-1(r.) f'(r") for'(r5) exp(- g"r" - Ér,rr,) exp(-çreh)

l#.. i +)exp(-B"r") = p"?"- f] .*0,-r",",

ftf"(r.) bTexp(-B"r") 
- - oe g"f.-L (r") f,(r") exp(-ftr")

(D.30)

l#.. T #) f" (r") = - oe $ r" (r") + c" (o"-l) ro"-2(r") [r'(r")]2
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Nous regroupons les différents termes et obtenons alors :

y!{*= lz {* + 4û* - "" #t* - 2ç fu- 
- 2Ê" Iû*

t 2 - t ?
- lc"N 

tr 
f"-r(t") f'(r") ftrr (16) exp(- Ê"r" - p5r5) exp(-çra,)

- fa"N 
* 

*"-t,r"1 f'(r") Ioh (rr,) exp(- B"r" - Ér,rn) exp(-çrar)

- 2o"B"N f"-1(r") f'(r") for' (16) exp(- F"r. - Bnrn) exR(-fr"rr)

+ o"(a" - l) N fo"-2(r") 1f'(r")12 foh(rrr) exp(- B"r" - Ér,rl) exp(-çr"1.f

(D.31)

D.l.2d) Calcul des différentes contributions

Nous calculons la quantité (/*(r", rr,)l V3 l/*(t", rr,)) en considérant le

développement (D.31) dans l'ordre d'écriture :

o I"(R) = (û*(r", .r,)l ç2 * p3 - e. 12 fFt2 l{*(r", rr,)) = ç2 + Ê2 - ". # 
(D.32)

o I6(R) - - 2ç (,p*1r", r5)l l/r"n l,/*{r", r*)) = - 2( + 99+ (D.33)'n/ t  - ,  
R err(e,h)

o I"(R) - - 2Ê.8r2N2 
Io*0." 

- 
Ë* 

g2oe (r") f2ah (rh) exp(- zB"r" - 2gnrn)

f 
t" *tn

J ;r"-rn,dr"r' 
r"t' exP(-2çr"')
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Calculs relatifs à l'exciton

rc(R)= _2p"#ffi*i

rof
Q.(e,h) = 

Joo* Joor 
o"t*,r)

(D.34)

(D.35a)

(D.37)

et

8n2N2 jri- 
I),, 

rr, ({ - lny r2o"-1{,") r'(r") rzoh(rh)

exp(- 2p"r" - 2Ênrn) 
[_j,dr.6 

exn(-2çra,)

r/R re,,(e,h,,-, I;. fiv cor*,y;

( explr (x + y)l - explrr l* - vlt I
(D.35b)

(D.36a)

'- -r24"-l ,. -t2on ,
Go(x,y) = y (x2 -',, 

l*|- 
- 
[ry] 

" 
[-y. *]

rd(R) =' ft *{i*} 'r" ffi+}-p *[ii]

G"(x,v) =, 
[*. ]t" |ry] 

exp[-2R /r (F"x+ Ér,v)]

o  I a ( R ) = - 1 0 "

= - f o .

avec

expl-ZR/r (É"x + Ér,y)l ( expla (x + y)l - exp[a lx - vlt I
(D.36b)

Afin d'éviter d'éventuels problèmes de divergence dans le calcul numérique, nous

devons pousser le calcul analytique plus loin en intégrant par parties la sommation sur
la variable x. Nous éliminons ainsi l'exposant (2a.-l) qui peut devenir négatif. Après

un calcul élémentaire nous obtenons :
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ou

e*(e,h) = 
F,. fiv c-t*,vt (D.38)

@.40a)

avec

I .'2o" r -t2on

G*(x,y)=y(x2 - y2) lqDl l+91'  - 'L  x  J  L v  I
expl-2R/r (p"* + Ér,v)l t exp[7 (x + y)] - exp[4 lx - yll ]

(D.38b)
et

f "  lo
Qa(e,h) = | dx I dy G6(x,y) (D.39a)

J O  J O

avec

| 12o" r t2on
G6(x,v)=y(x2 -vr)  l ry l  ls in(v)  |- 'L x I  I  v I

exp[-2R/r (É"x + Ény)] ( exp[4 (x + y)]

- (x - v)/lx - vl expla l* - vlt I
(D.3eb)

o I"(R) = - Çoe 8r2N2 
lrir" Irir, 

rn f2o"-11r") f,(r") g2ah(r5) exp(-Z;"r")

exp(-2p6r5) 
|", 

"." 
,d.", {n exp(-2çr*)

J lr" _rn I

= a" (4rz)*, 
Ioou li,, Fs(r.,rh)

= - Ç0" ft te"{.,r,)r , 
Ë. [v 

cot*,vl
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Calculs relatifs à l'exciton

avec

Fo ( r"' 16 ) = 
i,ï"-,,Bffi I i;J'] ï,1,""; :;l ï[ ilî],

- exp[-2çlr"-rr,l] ( t/2çz + t/ç lt - rnl + (r" - rr,)2 ) ]
(D.40b)

et

f  .  . . - r2a" - l  r .  . . ' r2on, -  ' r
Gs(x,y) = y l+l lryl l-ry* 4dlexp(-2p"nx/r)-  

LxJ  Ly l  L  xz  xJ
exp(-2p5Ry/î) (exp[q (x + y)] (2/n2 - 2/n G + y) + (x + y)z)

- explr l* - vlt Q/qz - z/q lx - vl * (x - y)2) )
(D.40c)

En intégrant par parties suivant la variable x, de manière à éliminer l'exposant
(Ze.-l), nous obtenons :

Ie(R) = - çp" g"!t'l'l - 5, 9"(t'l)-f f i -o 'Ç1e,r ' )  (D'41)

où

fo  fo
Q"(e,h) = | dx I oy cr(x,v) (D.42a)

J O  J O

avec

r 'r2o" , -r2on

G,(x,v) = t L{O.J Lryl exnt-zv/n (p.x + 2tnùl
( explrl (x + y)l (2h12 - 2/n $ + y) + (x + y)2)

- explrl l* - vlt Q/nz - z/q l* - vl * (x - y)2) )
(D.42b)

et

e"(e,h) = 
I;. [v 

c"t*,vl

(D.43a)
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avec

r  .  .  .  i2o"  f .  .  . l2oh
G"(x,y) = t I +l I qDl expl-zv/r (p"x+Ér,y)l-  

LXI  LYJ
( explz (x + y)l (x - y)2 - exph lr - vlt (x - y) l* - vl I

(D.438)

/.R .R
. Ir(R) = e.Ê.t* !, *, 

.|oor" 
r" 

Jodrs 
r5 12c"-1(r") f,(re) f2ah(rh)

l"t"*tn
exp(- 2p.r" - 2ÊnrlJ 

J ;r"_rn l** 
t* exp(-2çr"n)

r*  lo- - 2a"gs ft te"{.,r')l-r 
Joo* Joor 

oo{*,r)

- - zfi* É" ft 
""88 

- 2ç8. ffi (D'44a)
où

f  . . .a2e" - l  f  . . . l 2o r ,  r  - .1
Go(x,y) = *y l+t)l lryl l-T{D* ee:9lexp(-2B"Rx/r)-  

Lx l  LYI  L  xz  * l

exp(-2B5Ry/r) { expltt (x + y)l (x + y - r/q)
- exph l* - vlt ( l* - vl - rhùl

(D.44b)

et

e(e,h) = I;. Jiv er*,vr (D.45a)

avec

f . . . 1 2 o "  f .  . . l 2 o h
Gr(x, v) = *v | ry l | +91 expl-zR/r (p"x+ Ér,y)l-  

LX I  LYI
( explrr (x + y)l (x + y) - explrr l* - vlt (x - v) )

(D.4sb)
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Calculs relatifs à l'exciton

fR  fR
. I"(R) = o"(c" - l) SrzNz 

.|oot"." .|oor, 
rn fzo"-21r.) [f"(r")]2 fz"h(rh)

exp(- 2p"r" - Zgnrn\ [t"*tn dr4, r"6 exp(-2Çr4r)
J lr"-r5 |

= o" (o" - ,) É [e,,(e,h)]-r Jrox Jr.r 
Go(x,y) @.a6a)

avec

f  .  , .a2a . -2  r .  . . l 2o r ,  r  . .12
Gs(x,y) = xy I qd I I sin(v) I l- $tl(D * cos(x) |

L^ l  LYJ L x2 xJ

exp[-R/r (F.x + Ér,y)] t exp[4 (x + y)] ( x + y - l/4"1
-  exph l*  -  v l t  (  l *  -  v l  -  r /n) l

(D.46b)

Il faut à présent intégrer par parties deux fois consécutivement, afin d'éliminer

l'exposant (2a.-2). Ce calcul long ne comportant aucune difficulté, nous obtenons :

rg(R)=ff $.2#(4*ç2)
+4rB^ jd gtlt ' l l ^- o" - I ur Q"(e'!I (D.47)'P" 2a- | A;Gït 

- 's 
4:t F q"1e,n,1

D.l.2e) Expression de la valeur moyenne de l'énergie cinétique

En regroupant les différentes contributions, nous pouvons écrire :

h2 .h2
T(R) = ' 

ï^" 
T"(R) ï^nTr'(R) 

(D'4E)
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avec

T"(R) = (t*(r", trr)l v"2 l/x(re, rh))

= Ç2 - 4- o. $.2ft] c, * 4). ""fi 5

-' ['. *+] Ë *i:#-4 Ë ## n ffi*]
-p#+ -zçp.l'-r^++l S+\n\Y,.^, , 

-' 
,."-- t-l m,h1 

(D'49)

L'expression de la quantité Th(R) se déduit de T"(R) en permutant les paramètres
variationnels relatifs à l'électron et au trou.

Annexe D

D.l.2f) Energie d'interaction exciton-phonon

L'énergie d'interaction exciton-phonon dans une microsphère de semi-conducteur est
donnée par :

v*T = - f W lp"(q,l,m) - pn(q,1,-)1, (D.50a)

avec

P"(Q,l,m) = (/*(r", rr,)l jr(qr") \-(d",d") l/*(r", rh)) (D.sOb)
et

pn(q,l,m) = ({*(r", rr,)l jr(qrrr) Yr-(dr,,dr,) l{*(t", trr)) (D.50c)

Nous ne déterminons que la première de ces deux quantités, le résultat correspondant
permettant de déduire l'expression de pn(q,l,m) par simple permutation des
paramètres variationnels relatifs à l,électron et au trou.
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f
P*(r") = | dr5 lr/(r", 15)12

Jsph

= 2r N2 l*oO O l r*" (r") fkr, (r5) exp(- 2Ê.r" - 2;nrn)
J 0  ' e

f 
re+rh

J lr"-o lot* 
t* exP(-2çra)

IR= - 
i*, *12ce(r") 

exp(-21"r.) 
. | 'orn 

F*(r",r5) @.51a)

avec

Introduisons la fonction p*(r") définie par :

F*(r.,q) = rh fzah (rr,) exp(-2Énh) ( exp[-2Ç (r.+r5)l (r" + r5 + l/2ç)

- exp[-2t lt"-rolt t[r" - 16l + l/2ç) )
(D.5lb)

Nous pouvons alors exprimer p"(q,l,m) de la manière suivante

f
p"(q,l,m) = 

| dr" p*(r") jr(qr") YL,,(r",d")
JsPh 

:

f R
= 6rc [4r 

.|oot. 
1p*$") jo(qr")

n R
= 6rc '/4l, + | dr" r" P*(r") sin(nrr"/R)

. r "  J0

rR  rR
= 6rc 2{r 

à 
*, ," 

.|oo'" .|oo'n 
Fo(r",r5)

- e  1  1 Q g 1 ( n , e , h )=6rcfr; 
Ëffi (D.52a)
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ou

et

Fo(r",r5) = r1 sin(nrr"/R) fh" (r") fhr' (r5) exp(- 2F.r. - 2Ênrn)
( exp[-2f (r"+r5)] (r" + r5 + t/2ç)

- exp[-2! lt"-tn11 (lt" - 16l + l/2ç) ]
(D.52b)

(D.53a)
f ( 1

Qi3(n,e,h) = 
Joo* Jodv 

G,,i{*,v)

| 12otr l2on
Gi.i(*,v) = livj sin(nx) I ryl | ryl expl-2R /r (Ê"x+ Ér,y)l

L X I  L  YJ
( expft (x + y)l (x + y - r/n)

exp[a lx - yl l( lx - yl - r/ùi
(D.53b)

A l'aide de la relation (8.8) nous en déduisons alors :

VLo =' x p Ë [* *] tq"(''h)r-' 
T

Ë [* +] tQ"(''h)l-' 
T

. îl [* *] tQ"(',h)l-' 
T

*1-tQro(n,e,tr)12

$ [Qor(n,e,rr)]2

$ Qro{n,., h) Qor(n, e, h)

(D.54)
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D.2) Interaction exciton-phonon duts un cristal massif

En introduisant les coordonnées du centre de masse et du mouvement relatif que nous

avons définies au premier chapitre, l'Hamiltonien d'un exciton en interaction avec les

phonons Iongitudinaux optiques est donné par:

ry= -h"t-*"t *
I 

Un exp(iqR) exp[ iqr m"/(m" * -n) ] an + h.c.

q

I 
U" exp(iqR) expf -iqr m5/(me + m6) ] an + h.c.

q

Nous étudions le couplage exciton-phonon dans le cadre de l'approximation

adiabatique en considérant un modèle simple : l'interaction avec les vibrations du

réseau localise fortement la quasi-particule dont le centre de masse est alors fixe en un

point de l'espace que l'on choisit à l'origine de notre repère. La fonction d'onde de

l'exciton dans l'état fondamental est donnée par:

(D.55)

(D.56)/(r) = +exp(-rlf )

IFP

où 4D est le rayon de Bohr excitonique. Cependant, de manière à simplifier les

notations nous introduisons la constante c = l/f ainsi que s" et s5 définies par:

tn;
s u =  -
" lIlS i IIl"

m.
q  = +

IIIS t IIl"

(D.57a)

(D.57b)
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L'énergie d'interaction exciton-phonon s'écrit :

vH = I frf lrn(s",sn; lz (D.58a)

avec

I
po(s",s6) = 

J 
o. lr/(r)1, 1 exp(is6or) - exp(-is"qr) l

= 2., [-0, r2 exp(-2cr)
J0

lo
I dA sin(d) ( exp[is5qr cos(d)] - exp[-is"qr cos(a)] ] .,
J 0

(D.58b)

Sachant que :

f *  ro
I dr r2 exp(-2cr) | Oa sinlA; exp[isqr cos(d)]
JO  JO

noo foo
= 

f, .|o 
dr r exp(-2or) sin(sqr) = - 

* * .|, 
dr exp(-2cr) sin(sqr)

= _  I  ô  s q  = R "  I- - 
qr ac 4C + sr* 

= o" 
GA* szqz)z 

(D'59)

Nous obtenons l'expression suivante :

Pn(m",m')=cf W#@F Wfu] to.uor
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Calculs relatifs à l'exciton

L'énergie d'interaction exciton-phonon est alors donnée par:

v:t = - . [* *] * I], r dn;h*p
l

tj{s;z * qz 14çz1z 
t

(D.61)

En introduisant la variable x = q/2c, nous pouvons écrire :

v3D=- , r l t  t l 2 c , t  | " : - -  t  , ' *'xp- - 
L.- ,o)o., iJod*æ#)n.à.|o*Fhtr

foo

ffi.|oo.ffi,
(D.62)

Nous déterminons les deux premières intégrales à l'aide de la relation (C.33) :

f æ

I  c .^ , ]  -=s7{*  (D.63)
JO-  ( s -2+1214  

-  2 r c

En remarquant que:

r ' - fæ
l . - - læ l  l
Jo 

o* 
lPælPlW- 

= ùab Jo 
o* (D'64)

Et en utilisant la relation suivante [Gradshteyn et Ryzhik 1980, p.300] :

f 
*. 

xu-l - T uulz-t - gtrlz-l
I d* -; . - = - -=---':- #F (D.65)
Jo  ( x2+B)@2+v)  2  F -v  s in (u r l 2 )
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Annexe D

Nous calculons la dernière intégrale du développement (D.62) :

f* l  =uf :3.tt -o ,"-r, IJo*@=;i LG-F4ffi1

A l'aide de (D.57) il vient alors :

Y:t= .[* *] "l*W-,-. l#t;.;Ë"-']
= - e2 [ t -f l f (m" - m,,)2 (5m3+ l4m"mr, +5mfl)

L.- .o J uiT -(D'67)

(D.66)

page 220



M. Abramowitz et I. Stegun, Handbæk of mathematical fuætions, Dover (1970).

A.P. Alivisatos, N.f. Harris, N.J. Levinos, M.L. Steigerwald et L.E. Brus, J.

Chem. Phys. 89,4001 (1988).

A.P. Alivisatos, T.D. Harris, P.f. Carrol, M.L. Steigerwald et L.E. Brus, J.

Chem. Phys. 90, 3463 (1989)

L. Banyai, P. Gilliot, Y.Z. Hu et S.Y. Koch, Phys. Rev. B45, 14136 (1992).

M.G. Bawendi, W.L. If,ilson, L. Rothberg, P.J. Carrol, T.M. Jedju, M.L.

Steigerwald et L.E. Brus, Phys. Rev. Lett. 65, 1623 (1990).

M.G. Bawendi, P.J. Carrol, Y.L. Wilson et L.E. Brus, J. Chem. Phys. 96, 946

(ree2).

A. Bivas, C. Marangé, J.B. Grun et C. Schwab, Optics Commun. 6,.142 (1972).

M. Born et K. Huang, Dynamical Theory of Crystal Lattices, Clarendon Press,

Oxford (1954).

C.J.F. Bôttcher, Theory of Electric Polarization, Elsevier, Amsterdam (1973).

R. Brako et f. Hrncevic, Z. Physik B2l, 193 (1975).

M. Brousseau, Les défauts porætuels dans les semiconducteurs, Les éditions de

physique, Paris (1988).

page22l



Références

L.E. Brus, J. Chem. phys. 29, 5566 (19S3).

L.E. Brus, J. Chem. phys. 80, 4403 (19g4).

L.E. Brus, IEEE J. euantum Electronics eF_22,1909 (1936).

L.E. Brus, Appl. Phys. A53,465 (lgl).

Y. Chen, S. Huang, J. yu et y. Chen, J. of Lumin. 60_61, 7g6 (t99 ,).

r(- cho, Excitons, Topics in current physics 1y', springer verlag (1929).

Al.L. Efros et A.L. Efros, Sov phys. Semicond. 16,772(19g2).

Al.L. Efros, Superlattices and Microstructures ll, 167 (l9F/2).

Al.L. Efros, Phys. Rev. 846, 1-44g (tgg2-2).

Al'L. Efros' Phonons in Semiconductor Nanostructrûes. édité par J.p. Leburton et al.,
NATO ASI series, series E: Applied Sciences, Vol. 236 (Kluwer Academic publishen,
Netherland 1993).

A.I. Ekinov et A.A. Onushchenko, JETp Lett. 34, 345 (l9gl).

A-I- Ekimov, Al.L. Efros, M.G. ryanov, A.A. onuschchenko et s.K. gfiumiloy,
Solid State Commun. 69, 565 (19S9).

A-r- Ekimov, I.A. Kudravtsev, M.G. rvanov et Al.L. Efros, J. of lumin. 46, g3
(1990).

R. Englman et R. Ruppin, J. phys. C l, 614 (196g).

L' Esaki, Physics and Applications of Qtnntwn llelles and Superlutices, éditê par
E.E. Mendez et K. von Klitzing, NATO ASI series, Serie B: physics, vol. 170
(Plenum Press, New York, 1987), p.l.

page 222



Références

R. Evrard, Polarons in lonic Crystals and Polar Semiconductors, édité par J.T.
Devreese, North Holland (1972), p.29.

S. Flûgge, Practical Quantum Mechanics, Springer Verlag (1974).

H. Frôhlich, H. Pelzer et S. Zienau, Phil. Mag., 41,221(1950).

P. Gilliot, f.C. Merle, R. Levy, M. Robino et B. Hônerlage, Phys. Stat. Sol. (b)

153, 403 (1989).

P. Gilliot, Thèse de Doctorat, Université Louis Pasteur de Strasbourg (1990).

I.S. Gradshteyn et I.M. Ryzhik, Table of Integrals, Series and Products, Academic

Press (1965)

G.B. Grigorian, E.M. Kazaryan, Al.L. Efros et T.V. Yazev4 Sov. phys. Solid

state 32, l03l (1990).

H. Haken, Polarons and excitons, édité par C.G. Kuper et G.D. whifield, oliver and

Boyd (1962).

H. Haken et Nikitine, Excitons at High Density, Sprfuger Træts in Modern Physics

73, Springer Verlag (1975).

H. Haken, Qtnntum Field Theory of Solids, North Holland (1976).

S. Hayashi et H. Kanamori, Phys. Rev. 826, 7079 (1982).

C.M. Ilsiao, W.N. Mei et D.S. Chuu, Solid State Commun. 81, 807 (1992).

tr(. Huang et A. Rhys, Proc. R. Soc. London ser. A 2O4,4M (1950).

E.A. Hylleraas, Z. Phys. 54, 347 (19291.

f .D. Jackson, C lassical Electrod ynanu'cs, ttiley ( I 962).

Vage 223



Références

Y. Jungnickel, F. Henneberg et J. Puls, à paraître dqns proceeding of 22nd
Internalional Confererce on the Physics of Semiconductors, Vancouver, Canada (1994).

E. Kartheuser, Polarons in lonic Crystals and Polar Semiconductors, édité par J.T.
Deweese, North Holland (1972), p.717.

E. Kartheuser, R. Evrard et F. Williams, Phys. Rev. B2l, 64S (1980).

Y. Kayanuma, Solid State Commun. 59, 405 (1986).

Y. Kayanuna, Phys. Rev. 838, 9797 (1988).

Y. Kayanuma et 11.tr4smiji, Phys. Rev. B4l, 10261 (1990).

M.c. Klein, F. Hache, D. Ricard et c. Flyrzanis, phys.Rev 842, lll23 (1990).

R.s. Knox, Theory of Excitons, solid state Physics, suppl. 5, édité par F. seitz et D.
Turnbull, Academic Press (1963).

T. Kobayashi, S. Nomura et K. Misawa, SPIE Vol.l2l6, Nonlinear Materials and
Devides for Photonic Switching (1990).

s-w. Koch, Y.z. Hu, B. Fluegel et N. peyghambarian, J. of crystal Growth ll?,
592 (re92).

L.D. Landau, Phys. Z. Sù 3, 664 (1933).

Landolt-Bôrnstein Nunerical Data and Functional Relationships in Science and
Technology, édité par K.H. Hellwege, Springer Verlag (1983), Vol. l7b.

I.M. Lifshitz et V.Y. Slezov, Sov. Phys. JETP E, 331 (1959).

J.c. Marini, B. stébé et E.Kartheuser, Solid sate commun. E7, 43s (1993).

J.C. Marini, B. Stébé et E.Kartheuser, à paraître dans phys. Rev. B.

page 224



Références

R- Merlin' G- Guntherodt, R. Hunphreys, M. cardona, R. suryanarayanan et
F. Holtzbreg, Phys. Rev. 817,4951 (197S).

S. Munnix et E. trkrtheuser, phys. Rev. 826, 6776 (lgS2).

s-v- Nair' s- sinha et K.c. Rustagi, phys. Rev. 835, 409g (19g7).

M- Nirnal' c-B- Murray, D.J. Norris et M.G. Bawendi, Z. phys. D26,36r (lg3).

S. Nomura et T. Kobayashi, phys. Rev. 845, 1305 (lg2).

S. Nomura et T. Kobayashi, J. Appl. phys. 75, 3g2 (tg4).

J.S. Pan et H.B. Pan, phys. Stat. Sol. Bt4g, 129 (l9gg).

P.M. Platzman, Phys. Rev. 125, 196l (1962).

S'I- Pekar, Untersuchtngen ûber die Elektronttæorie der Kristalle, Akademie Verlag,
Berlin (1954).

f. Pirenne et E. trkrtheuser, physica 30,2005 (1964).

f,r. Que, Solid State Commun. gt, 7Zl (t992).

M-v. Ranan Krishna et R.A. Friesner, phys. Rev. Lett. 65, 629 (r9f.r); J. chem.
Phys. 95, 8309 (t9l).

J- Ringeissen, thèse de Doctorat, Université Louis Pæteur de Strasbourg (1967).

E. Roca, c- Trallero et M. cardona, phys. Rev. B49, 13704 (lgg4).

M. Schmeits et A.A. Lucas, Surface Science &, 176 (1977).

H.M. Schmidt et H. Weller, Chem. phys. Lett. l2g,615 (19g6).

Vage 225



Références

S. Schmitt-Rink, D.A.B. Miller et D.S. Chemla, Phys. Rev. 835, El13 (1987).

J.J. Shiane, A.N. Goldstein et A.P. Alivisatos, J. Chem. Phys. 92, 32f2 09D0).

B. Stébé, J.C. Marini et E. Kartheuser, Phonons in Semiconductor Notostnrctures,

édité par J.P. Leburton et al., NATO ASI series, series E : Applied Sciences, Yol.236

(Kluwer Academic Publishers, Netherland 1993), p.373.

P. Sikivie, E. Kartheuser et R. Evrard, Phys. Stat. Sol.(b) 44,795 (1971).

M. Soltani, Thèse de Doctorat, Université de Meu (1994).

G. Stolz, Asymptotik des Gnndzustand von qnntmmechotischen N-Teilclrcn-

Systernen in Kugeln,Institut fiir Mathematik, Universitât Frankfurt (1989).

K.S Song, thèse de Doctorat, Université Louis Pasteur de Strasbowg (1969).

A. Uhrig, L. Banyai, Y.Z. Hu, S.W.I(ocli, C. Klingshirn et N. Neuroth, Z. Phys.

B8l, 385 (1990).

A. Uhrig, L. Banyai, S. Gaponenko, A. Wôrner, N. Neuroth et C. Klingshirn,

Z. Phys. DzO,345 (1991).

G. Wannier, Phys. Rev. 52, l9l (1932).

U. Woggon, S. Gaponenko, V. Langbein, A. Uhrig et C. Klingshirn, Phys. Rev.

B.47, 3684 (1993).

_ ,  r J .  
-  i r i a

U. Woggon, M. Saleh, A. Uhrig, M. Portuné et C. Klingsùirn, J. of Crystal

Growth l3E, 988 (1994).

A.D. Yoffe, Adv. in Physics 42,173 (1993).

J.B. Xia, Phys. Rev. B40, E500 (1989).

- /

page 226




