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CHAPITRE I

Le présent travail est une conffibution à l'étude theorique de la structure
électronique et des propriétés optiques du complexe exciton-donneur ionisé dans une
microcristallite de semi-conducteur. LoNque ce travail a été entrepris il n'existait
encore aucune étude consacrée à ce tyæ de complexe.

Dans les milieux massifs, le problème des complexes excitoniques localisés est
maintenant bien connu et a donné lieu à de nombreuses publications (Dean et Herbert
1979): (Reynolds et Collins l98l). ce sujet a connu un regain d'intérêt avec
l'avènement des hétérostructures et nanostructures de semi-conducteurs. En effet dans
ces dernières, par suite du confinement quantique, les excitons et complexes
excitoniques deviennent observables même à température ambiante.

Nous pouvons distinguer différents types de nanostructures selon le degré de
confinement quantique.

Les structures bidimensionnelles laissent aux porteurs de charge leur liberté de
mouvement dans deux directions (2D). La première structure de ce type a été
proposée par Esaki et Tsu (1969, 1970). I s'agissait d'un nsuper-réseaun constitué par

un empilement alterné de couches minces de deux semi-conducteurs A et B,
d'épaisseurs comparables à la longueur d'onde de De Broglie des électrons (cf figure
(l.l)).Cette structure a donné lieu à des propriétés électroniques et optiques très
intéressantes (Esaki et Chang 1974). Les électrons de la bande de conduction et les
trous de la bande de valence restent confinés dans le matériau de plus petit "gapn qui
joue le rôle d'un puis de potentiel ( cas du GaAs dans un système GaAs/GaALAs ).
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Chapitre I

Figure (l.l). Microscopie électronique à haute résolution d'un double puits quantique
de GaAs (couche sombre) dans une matrice de GaAlAs (couche claire) (empruntée à
Rosencher 1992). (Cliché Thomson-CSF)
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Introduction générale

En consequence, le mouvement des porteurs de charge dans le plan perpendicutaire à
la direction de croissance devient quasiment bidimensionnel. Dans la direction normale
aux pui8, les énergies wît quatttifiêes. La densité d'états s'en trouve modifiée, et
l'intensité d'oscillateur caractérisant la transition entre l'état fondamental et un état
excité est concentrée uniquement sur les niveaux accessibles.

Lorsque le confinement quantique affecte deux dimensions, les poræun de
charge n'ont plus que la possibilité de se mouvoir librement dans une seule direction
(lD). Nous obtenons ainsi des 'fils quantiques" (euantum well lvires i.e. elvrv); (cf
figure (I.2)). La densité d'états qui est en 'marches d'escaliers" dans le czs des
structures à puits quantiques, comporte maintenant des pics qui sont d'autant plus
marqués que la section du fil quantique est faible.

Lorsque la réduction de la dimensionnalité porte sur les trois directions, nous
aboutissons à des systèmes (0D), tels les "boites quantiques' (euantum Boxes), les
'points quantiques' (Quantum Dots, cf figure (1.3)) ou les cristanites quantiques
(Quantum crystallitæ). Dans ces systèmes, les porteurs de charge sont "gelés' à
l'intérieur de la microstructure. Le spectre des énergies devient complètement discret
et la densité d'états se trouve réduite à une série de pics de Dirac.

Toutefois, l'élaboration de 'boîtes quantiquesi de taille nanométrique n'est pas
encore entièrement maitrisée. Ceci est dt aux difficultés inhérentes aux procédés de
fabrication (microlithographie, microgravure). Ces difficultes peuvent être
partiellement contournées par l'utilisation de procédés de synthèse chimique qui
permettent, pour le moment, d'obtenir des agrégats de taiile plus petite que les
méthodes micro-électroniques. Un des inconvénients des méthodes de synthèse par
voie chimique, est qu'elles donnent naissance à des boltes quantiques de taille et de
forme variables.
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Chapitre I

Figure (1.2). Photographie de microscopie électronique de fils quantiques de GaAs
d'une largeur au sommet de 30 nm (empruntée à Forchel et at. lggg).

Figure (1.3). Poins quantiques quæi parallélépipédiques (empruntée à Corcoran l99l).
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Introduction générale

Dans le présent mémoire, nous nous intéressons plus particulièrement aux
microcristirllites de semi-conducteur de forme sphérique.

Ces microstructures peuvent être obtenues par précipiation contrôlee dans uue
matrice de verre, selon le procédé utilise depuis longtemps dans la fabrication cle
verres colorés, utilisés comme filtres optiques. Une solution solide initialement
sursaturée de semi-conducteur, est portee à une température supérieure à celle
correspondant à la transition vitreuse de manière à diminuer sa viscosité, et à faciliær
la diffusion du semi-conducteur dissous. La tendance naturelle des atomes et
molécules à s'agglomérer va alors se manifester, et favoriser l'apparition d'amas de
semi-conducteur (Ekimov et Onushenko lgEl). Ces amas vont continuer de croître
jusqu'à l'arrêt total du processus par refroidissement. La forme finale des
microcristaux ainsi fabriqués peut ctre raisonnablement considérée comme sphérique.
Leur taille est une fonction de la temperature et du temps de recuit.

L'étude de la cinétique de croissance des microcristaux dans du verre a été
réalisée par Lifshitz et Slezov (1959). cette étude a montré que la ailb des
microcristallites n'est pas homogène, et que la dispersion de taille tend
asymptotiquement vers la fonction représentée dans la figure (1.4).

Un autre procédé de synthèse de microcristallites, a été mis au point par Brus
et ses collaborateurs. Ces derniers ont réalise des suspensions colloidales de petits

agrégats, en les précipitant à partir de solutions de polymères organiques contenant les
éléments constitutifs du semi-conducteur (Rossetti et al. 1984, 1985); (Brus l99l). La
croissance des microcristallites peut être poursuivie par additions successives d'ions.
Ensuite, les microcristaux sont enveloppés dans un film de polymères organiques en
séchant la solution où agrégats et polymères étaient réunis. Læ gaines de polymères

stabilisent la surface des agrégas, et les empêchent de se fondre les uns aux autres (cf

figure (1.5)).
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Chapitre I

ç

q

Figure (1.4)

Distribution de taitle de Lifshie (Lifshitz et Slezov 1959). r est égale à R/Ro, Ro érant
le rayon moyen des microcrisAllites.
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Introduction générale

Figure (1.5)

Micrographie de crisallites quantiques de cdse (empruntée à Brus l99l).
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Chapitre I

Les microcristallites ainsi synthétisées, peuvent être considérées comme des

systèmes posédant des propriétés intermédiairæ entre celles des cristaux massifs et
celles des amas atomiques. Leur taille finie, fait que les porteurs de charge créés par

voie optique disposent dun espace plus restreint pour évoluer. Ceci conduit à un
accroissement de leur énergie cinétique, et à un déplacement du bord d'absorption
principal et des raies excitoniques vers les hautes énergies, déplacement connu sous le
nom de nblue shift' (cf figure (1.6)).

Efros et Efros (1982) ont calculé l'énergie de l'exciton confiné en utilisant

l'approximation de la masse effective, dans le cadre d'un modèle à deux bandes

simples, isotropes et paraboliques, et en modélisant l'effet du confinement par un
puits de potentiel infiniment profond. Ils ont ensuite distingué trois régimes de

confinement:

o Le régime de faible confinement, caractérise par un rayon de la

microsphère grand devant le rayon de Bohr de l'exciton à 3D (situation correspondant

à des microcristallites de CuCl). Dans ce cas, il est raisonnable de traiter l'exciton

comme une quasi-particule confinée, ayant des degrés de liberté internes. Son énergie

fondamentale est aloni égale à l'énergie dans le cristal massif, augmentée d'un terme

correctif AE = 71zvz12MR2, où M désigne la masse totale de la paire électron-trou, R

correspond au rayon de la microsphère.

r Le régime de fort confinement, où le rayon de la microsphère est petit

devant les rayons a" = hzn/mle2 ot a6 = hzn/mlez, où ,c désigne la constante

diélectrique de la cristallite, ml ut ,ni représentent les masses effectives de l'électron

et du trou (situation correspondant à des microcristallites de CdS). Dans ce cas,

l'énergie cinétique est prépondérante devant l'interaction coulombienne électron-trou

qui peut être traitée en perturbation. L'énergie fondamentale de l'exciton, est alors

égale à l'énergie cinétique de la paire électron-troulrzçz/2pR2 ( l/tr= l/m: + t/mi ),
augmentée d'un terme correctif égal à -1.786 ez/nR.
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Introduction générale
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Figure (1.6)

spectræ d'absorption à basse température (T = 4.2 K ) de microcristailites de :
(a) CuCl de rayon égal à 3l nm (l), 2.9 nm (2), 2 nm (3);
(b) CuBr de rayon égal à 24 nm (l), 3.6 nm (2), 2.3 nm (3);
(c) CdS de rayon égal à 33 nm (l), 2.3 nm (2), 1.5 nm (3), 12 nm (a).

(empruntée à Ekimov l99l)
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Chapitre I

o Le régime de confinement intermédiaire, où : â6 < R < a" (situation

correspondant aux semi-conducteurs à gap direct tels les II-VI, où l'énergie de

l'exciton est faible et le rayon de Bohr excitonique est assez grand). Dans ce cas,

l'électron est plus sensible au confinement quantique car -l est très inférieure a mi.

Le trou évolue dans le nuage d'un électron fortement confiné. Dans le modèle du

pseudo-donneur, l'énergie fondamentale de l'exciton est égale à l'énergie cinétique de
I

l'électron h2î2/2m;R2, augmentée d'un terme correctif égal ù -2.437 ez/rR, qui

traduit l'interaction coulombienne entre l'électron et le trou dans le cadre d'une

approximation adiabatique.

Dans une microcristallite de semi-conducteur, un exciton peut se lier à une

impureté neutre ou ionisée résultant d'un dopage résiduel ou volontaire, à une lacune

atomique ou à une liaison chimique pendante à la surface. Cette liaison, est susceptible

de modifier les propriétés optiques de la microcristallite. En effet suite à une

excitation optique, le microcristal transite de son état fondamental à un état excité

correspondant à un électron dans la bande de conduction et un trou dans la bande de

valence. L'électron et le trou se lient ensuite à l'impureté en donnant naissance à un

complexe exciton-impureté énergétiquement stable. Le spectre de photoluminescence

de la microcistallite contient alors, en plus de la raie excitonique, une raie moins

énergétique traduisant la recombinaison radiative sur le centre.

Parmi les premières études expérimentales ayant permis l'observation de ces

excitons liés, citons l'étude de la photoluminescence stationnaire de microcristallites de

sulfure de cadmium CdS (Ekimov et al. 1989[], 1990); (cf figure (1.7)).Cette étude a

révélé la présence de deux raies moins énergétiques que la raie excitonique. La

première raie, a été identifiée comme étant la raie l, correspondant à un exciton lié à

un donneur neutre (D0,X). La seconde, notée (D-h), a étê imputée à la recombinaison

radiative d'un électron localisé sur une impureté, et d'un trou de la bande de valence.
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Figure (1.7). Spectres de luminescence de microcristallites de CdS de rayon égal à
70 nm pour des excitations égales à: I (l), 0.002 I (2), 0.0003 I (3) (empruntee à
Ekimov et al. l989UI).
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Chapitre I

T  =  4 .2K
R=30  Â
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Figure (1.8). Spectres d'absorption linéaire et d'émission de cristallites de CdSr_*\ de
rayon égal à 3 nm (empruntée à Uhrig et al. 1990).
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Introduction générale

D'autres expériences de photoluminescence, cette fois sur des pisrocdseilit€s

de CdSt-*Se' ont montré l'existence d'une raie large dans la bande interdiæ du semi-
conducteur (uhrig et aI. 1990, l99l); (cf figure (l.E)). Cetæ raie a été attribuee à
l'annihilation d'une paire électron-trou liée à un piège profond, identifié comme étanr
un site vacant de cadmium.

Récemment chamarro et al. (1994) ont procédé à l'étude des propriétés

optiques de nanocristaux de sulfure de plomb PbS. Les spectres de luninescence à
température ambiante d'échantillons ayant un rayon moyen de 2 nm, ont montré
l'existence d'une bande large présenhnt un maximum à environ 7M nm. A basse
température, les auteurs ont également observé une bande moins énergétique pres de
E@ nm. Les spectres de luminescence résolue en temps ont révélé une decroissance à
deux composantes, une longue de l'ordre de la nanoseconde et une courte de lbrdre de
centaines de picosecondes. L'observation du grand décalage spectral entre le pic

d'absorption et la raie d'émission, ainsi que l'existence de duréæ de vie relativement
longues a conduit les auteurs à conclure à une luminescence d'une origine
extrinsèque, et que cette luminescence est probablement due à des états de surface ou
à des impuretés.

Dans une étude récente, Bhargava et al. (1994) ont étudié la
photoluminescence de nanostructures de sulfure de zinc dopées au manganèse
ZnSMn. A température ambiante, le spectre relatif à des nanocrisallites de 1.5 nm de
rayon comporte une raie large à 265 nm, et une autre raie plus fine située ven 590
nm (cf figure (1.9)). L'analyse du déclin de la luminescence a révélé une extinction à
deux composantes (r, - 3.70 ns et 12 - 20.5 ns), ce eui laisss supposer l,existence de
deux centres de recombinaison distincts. Le calcul du rendement quantique de
luminescence de la nanostructure dopée , = ,l tt i+"ih), et la comparaison avec
celui relatif aux transitions bande à bande dans une nanostructure pure

ooo = 
";f/(tul*tnll 

a permis de montrer que le dopage au manganèse favorisait les
transitions radiatives, et désactivait les étas de surface.
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Figure (t.9). Spectres de photoluminescence de ZnS:Mn massif (trait continu) et de
nanocristallites de ZnS:Mn de 3 nm de diamètre (points) (empruntée à Bhargava et aI.
1994).

Figure (l'10). Spectres de luminescence de microcristallites de cuCl de tailles
différentes. Nous pouvons distinguer la raie du biexciton (flèche), celles du complexe
(40' x) (cercle ouvert) et du comprexe (Do, X) (croix) (empruntée à Masumoto et ar.
t994).
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Introduction générale

La dernière étude en date faisant allusion à des états localises dans une
microsphère, est due à Masumoto et aI. (194). Ces derniers ont étudié la luminescence
de microcrist'llites de CuCl imbriquées dans une matrice de NaCl (cf figure (1.10)).

Ils ont ainsi observé la presence de deux raies moins énergétiques que la raie
excitonique. La première a été attribuée au complexe (Do,x). La seconde a été
identifiée comme étant la raie I, relative a un exciton lié à un accepteur neutre
(Ao,x).

Nous avons vu à travers les études expérimentales que notrs avons cité ci-
dessus, que les spectres de photoluminescence des microcristalt;tes, sont très affectes
par la présence d'impuretés dans le semi-conducteur. Ce caractère extrinsèque de la
luminescence, est probablement dû au confinement quantique tridimensionnel qui

conforte la stabilité des complexes excitoniques, et augmente leur intensité
d'oscillateur.

Lorsque nous avons débuté ce travail il n'existait aucune identification
expérimentale du complexe (D+,X) dans une microcristallite de semi-conducteur de
forme sphérique. Ceci peut se comprendre dans la mesure où il était bien connu qu?

3D ce complexe n'était stable que dans certaines situations bien garticulières. lvlais,
nous avons pensé, que par suite du confinement quantique, ce complexe devrait
pouvoir être observé à temperature ambiante dans les nanostructures de semi-
conducteurs. Encore fallait-il établir sa stabilité et étudier ses propriétés optiques.

Dans ce travail nous essayerons de répondre à deux questions essentielles:

Quel est l'effet du confinement quantique sur la liaison et la stabilité

du complexe (D+,X) ?.

Quelle est l'influence du confinement quantique sur l,intensité

d'oscillateur du complexe (D+,X) ?.
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Chapitre I

Plan du mémoire

Apres l'inroduction générale objet du présent chapitre, nous passons en revue,
au Chapitre 2, les principates études théoriques qui, depuis les premières prévisions de
Lampert (1958), ont été consacrées au complexe exciton-donneur ionisé dnns un seni-
conducteur massif, dans un puis quantique simple et dans une nanocrisrâltite de semi-
conducteur.

Au chapitre 3, nous établissons l'équation de la masse effective du complexe
(D+,x) confiné dans une microcristallite de semi-conducteur. Nous nous plaçons dans
un modèle à deux bandes simples, isotropes et paraboliques. Apres avoir modélisé le
confinement quantique par un puis de potentiel infiniment profond, et justifié le
choix de la fonction d'onde d'essai, nous procédons à la résolution variationnelle de
l'équation aux valeurs propres du complexe. Nous étudions ensuite les variations de
l'énergie fondamentale en fonction du rayon de ta microcristallite, et du rapport des
masses effectives de l'électron et du trou.

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

Au dernier chapitre, now rappelons l'expresion de l'tlamiltonien effectif
d'interaction rayonnement-matière dans un modèle à deux bandes, et particularisons à
l'absorption linéaire à un photon. Nous utilisons cet Hamiltonien pour déterminer les
coefficiens d'absorption du complexe dans un semi-conducteur massif et dans une
microcristallite de semi-conducteur. Puis, nous discutons des effets du confinement
quantique et du rapport des mæses effectives de l'électron et du trou sur l'intensité
d'oscillateur du complexe, et comparons cette dernière avec l'intensite d'oscillateur
excitonique. Finalement, nous étudions l'influence du confinement quantique sur
l'écart énergétique entre la raie excitonique et la raie associée au complexe.
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CHAPITRE 2

Dans ce chapitre nous rappellons les principaux travaux theoriques qui, depuis

les premières prévisions de Lampert (195E), ont été consacrés au complexe (D+,X)

dans les semiconducteurs massifs, ainsi que dans les héterostructures et nanostructures

de semiconducteurs.

2.I. EXCITONS ET COMPLEXES

EXCTTONTQUES DANS LES SEMr-CONDUCTEURS MASSTFS

2.1.1. Excitons

L'exciton constitue le premier état excité électronique d'un cristal. Selon la

nature chimique du matériau, deux descriptions distinctes de l'exciton ont été
proposées (Knox 1963). Dans les cristaux moléculaires et quelques cristaux ioniques,

caractérisés par une faible constante diélectrique et une faible mobilité, les atomes du

solide interagissent faiblement. L'excitation électronique est considérée comme celle

d'un seul atome ou d'une seule molécule, elle est localisée dans l'espace direct

s'étendant tout au plus sur quelques sites atomiques. Une telle excitation localisée

correspond à l'exciton de Frenkel (Frenkel 1931, 1936); (Peierls 1932).

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

chimique a plutôt un caractère covalent. Les interactions entre atomes individuels du
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Chapitre 2

crisal sont assez fortes. L'exciation élémenaire ne peut donc être lscalisée dans
l'espace direct, mais s'étend sur un très grand nombre de sites atomiques. Dans ce cas,
le modèle de l'exciton de Frenkel devient inapproprié.L'éEt excité du cristal consisæ
alors en une paire électron-trou délocalisée interagissant via le potentiel coulombien.
Cette description de l'exciton a été proposée pour ta première fois par lVannier
(Wannier 1937), et développée ensuite par plusieun auteurs (Mott 1938); (Dresselhauss
1957) et (Elliott 1957). Les premières observatioru expérimentales des excitons dans
les semi-conducteurs massifs sont dues à Nikitine (1959, 1962 tlJ2D et à Gross (1956

Utr2]), qui ont observé un spectre hydrogénoide au voisinage du bord d'absorption
principal. Depuis, les excitons ont été identifiés dans tous les matériaux semi-
conducteurs.

2.1.2. Complexes excitoniques

Par analogie avec certains petits systèmes moléculaires et atomiques stables,
Lampert (1958) a prédit l'existence de plusieurs complexes excitoniques dens les semi-
conducteurs. Ces dernien peuvent être classés en deux grandes familles : i ) les
complexes mobiles issu de la liaison d'un exciton avec d'autres euasi-particules
neutres ou chargées; ii ) les complexes localisés résultant de la liaison d'un exciton
avec des impuretés neutres ou ionisées.

Parmi les complexes mobiles, nous citons le biexciton ou molecule excitonique
X, Qui résulte de la liaison entre deux excitons. Les raies d'absorption et d'émision
qui lui sont associées sont situées au voisinage de la raie ls de l'exciton du côté des
basses énergies. Les biexcitons ont été identifiés dans plusieurs semi-conducteurs
simples dont le Silicium (Haynes 1966); (Benoit à la Guillaume 1969), ainsi que dans
des semi-conducteurs composés, tels cucl (Nikitine 1969) et Zno (packard t%7). Les
excitons chargés ( ou trions excitoniques ) résultent de la liaison d'un exciton avec un
trou: Xf (e,h,h), ou avec un électron: X- (e,e,h). Le carcur variationnel de leur
énergie de liaison dans les semi-conducteurs mæsifs a montré qu'ils sont stables pour
toutes les valeurs du rapport o des masses effectives de l'électron et du trou (Munschy
et Stébe 197$; (Stébe et Munschy 1975). Des études expérimentales ultérieures ont
permis l'identification des trions excitoniques dans plusieurs semi-conducteurs massifs
(Insepov et al. 1976); (stébe et al. 1978) et (Zhidkov et pokrovski t979).
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Généralités sur le complexe (D+,X)...

La liaison d'un exciton avec une impureté de type donneur neutre, conduit à
un complexe stable localisé (Do, X). Les transitions optiques associées à ce complexe
ont été observées pour la première fois par llaynes (1960), dans le spectre de
photoluminescence du Silicium dope à l'Arsenic (SiAs). frautres études
expérimentales ont permis l'observation de ces complexæ dans plusieurs semi-
conducteur (Thomas et al. tg62); (Reynolds et al. l%5). Lorsque le rapport
o = mi/mi des mæses effectives de l'électron et du trou tend vers zéro,le complexe
(Do,X) devient analogue à la molécule d'hydrogène H' dont l'énergie toale est égale
à -1.175 u.a. ( lRydtærg= 2u.a.) (Hylleraas 1933). Lorsque o tend vers l,infini. le
complexe (Do,x) se comporte comme l'ion Hydrure H- d'énergie totale égale à -0.s27

u.a (Rotenberg et Stein 1969). Hopfield (1e641, par interpolation entre ces deux
limites, a donné une estimation de l'énergie de liaison pour une valeur quelconque de
o et conclu à la stabilité du complexe pour toutes les valeurs de o. Le premier calcul
variationnel de l'énergie de l'état fondamental confirmant ces prévisions est dt à Stébe
et Munschy (1980), qui ont utilisé une fonction d'onde à 35 termes similaire à celle
introduite par Page et Fraser (1974) pour le calcul de l'énergie de liaison du
Positronium Hybride PsH (H, e+, e-).

2-1.3. Complexe (D+,X)

Le complexe (D+,X) résulte de la liaison d'un exciton à une impureté de type
donneur ionisé. Dans la mesure où il nous intéresse plus particulièrement dans cette
étude, nous rappellons ci-dessous les principaux travaux théoriques ayant été consacrés
à sa stabilité.

2-1.3.1- Hamiltonien

Nous nous limitons au cas du comprexe (D+,X) faiblement lié pour lequel
l'approximation de la masse effective est bien adaptee. La fonction d,onde du
complexe est alors décrite par le produit d'une fonction enveloppe lentement variable
dans l'espace direct par une fonction cristalline produit des fonctions de Bloch des
extrema des bandes de valence et de conduction (Dean et Herbert 1979). L'équation
effective pour l'énergie E et la fonction enveloppe t/ peut alors s'écrire :
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{ *a. 
- 

ft* 
- 

Ë. * *}ut '", ' ,1 
=Eû(r.,rh) , (2.t)

où ml ut .i représentent les masses effectives de l'électron et du trou. r. et 16
désignent respectivement les distances de l'électron et du trou par rapport à l,impureté
ionisée, r€h est la distance électron-trou. lc est une constante diétecrique introduite de
manière phénoménologique pour tenir compte dæ effets dus à la polarisation du
réseau.

En utilisant les unités atomiques avec comme unité de longueur le rayon de
Bohr effectif du donneur neutre dans le semi-conducteur massif ap = fii/s2mj, et
comme unité d'énergie, ftz/fia2rr, Cgate au double de la valeur absolue de l,énergie du
donneur neutre à 3D, l'équation (2.1) devient:

{
I *  ! -
re r5la"- Ion- * ) ,  

(re,rb) = E û(r" ,r5) , (2.2)

où o représente le rapport des masses effectives de l'électron et du trou.

Lorsque o tend vers zéro, le complexe (D+,X) devient analogue à la molécule
d'Hydrogène ionisée Hf d'énergie totale égale à -0.602 u.a (Hylleraas 1933). Lonque o
tend vers l'infini, le complexe (D+,x) se réduit au système donneur neutre (Do) plus
un trou libre (h).

2.1.3.2. Energie et stabilitê

Le complexe (D+, X) admet deux processus distincts de dissociation qui sont
les suivants :

(D+,X) -' Do + h ,

(D+,X) -' D+ + X .

L'énergie totale des produis de disociation issus du

(2.3'

(2.4)
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Généralités sur le complexe (D+,X)...

u.a . celle des produits issus du processus (2.4) æt égale à -o.s / (l+o) > -0.50 quelle
que soit la valeur de a Par conséquent, le produit de dissociation le pltrs stable
correspond à un donneur neutre et à un trou libre, non liés. La condition de stabilité
s'écrit donc :

*r  
t ' (2.5)

ED étant l'énergie toale du donneur neutre. L'application du theorème de flgilmann-
Feynman permet d'écrire (Levy-Leblond 1969) :

#=(E* l -Thro v o. (2.61

L'énergie totale du complexe est donc une fonction strictement croissante de o. Nous
pouvons en conclure qu'il existe une valeur critique oc pour laquelle l'énergie du
(D+,x) est égale à -0.50 u.a. Pour les valeurs de osupérieures à o",le complexe cesse
d'être stable et se dissocie selon le processus (2.3).

Différents auteun ont évalué le domaine de stabilité du complexe en
déterminant son énergie de liaison par différentes méthodes.

En utilisant un potentiel d'interaction entre le donneur neutre et le trou
variant en l/( (Teller 1930); (Landau et Lifchitz m 1975, p 395), Hopfield (196a) a
montré que le complexe (D+,x) reste stable tant que o<0.71. sharma et Rodriguez
(1967) ont utilisé la similitude entre le complexe excitonique (D+,X) et la molecule
d'Hydrogène ionisée Hi et déterminé liénergie du complexe par la méthode
adiabatique seulement bien adaptée pour de très petites valeun de o. Leur fonction
d'onde variationnelle s'exprime sous la forme du produit d'une fonction "électronique'
g et d'une fonction "nucléaire' f :

r/ = f(rrr) Bfut,v,ôl ,

dans un système de coordonnées elliptiques:

(2.7)
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u=L j& ,  y= re ] reh .  ( 2 .E )
16 15

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

Chapitre 2

gfut,v,Ô) = exp(-6pXl+cv2) ,

6 et c sont deux paramètres variationnels.

La fonction nnucléairen f est donnée par:

(2.e)

f(r5) = fr r1rn1. (2.10)

Finalement, Sharma et Rodriguez ont conclu a h stabilité du complexe (D+,X) lonque

le rapport o est inférieur à 0.20. La méthode adiabatique, suppose que le trou est

nettement plus massif que l'électron. Lorsque cette condition n'est plus vérifiée,

l'énergie obtenue est supérieure à l'énergie réelle du complexe, d'où une sous-

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

La première étude variationnelle non adiabatique est due à Suffczynski,

Gorzkowski et Kowalczyk (1967). Leur fonction d'onde tient compte des trois

corrélations spatiales interparticules :

3

û = rl f X, exp [-(Air" + B;r"5 + C1r5)1, e.lt)
i=l

où X1, Ai, Bi, et Ci sont des paramètres variationnels. Les auteurs ont montré que le

complexe (D+, X) restait stable pour o < 0.333. Cette valeur critique améliore

sensiblement celle trouvée par Sharma et Rodriguez.

Rotenberg et Stein (1969) ont étudié la stabilité du système atomique (H-e+)

similaire au complexe (D+,X) en fonction du rapport o des masses de l'électron et du
positron. Leur fonction d'onde d'essai contient un terme (tail function) qui décrit le

comportement asymptotique du complexe quand o tend vers oc par valeurs inférieures.

page 28



Généralités sur le conplexe (D+,X)...

Cette fonction d'onde s'écrit:

rL et rz sont respectivement les distrnces de l'électron et du positron par rapport au
proton suppose infiniment lourd. D, A1, A2, Ar2, q, a et p sont des çraramètres
variationnels. ni, li et mi sont des entiers positifs ou nuls. Le premier terme de
l'équation (2.12) traduit les trois corrélations spatiales qui peuvent exister au coeur du
système (H-e+), il décrit le complexe quand le rapport des mæses d = D"_ /m"+ tend
vers zéro, (H-s+1 peut alors être assimilé à l'ion Hl. t-e second terme decrit le
complexe lorsque o tend vent oc. En effet, dans cette limite l'énergie de liaison du
système (H-s+; tend vers zæro. Le système se décompose en un atome d1lydrogène
plus un positron libre. L'atome d'Hydrogène subit alors l'action d'un champ électrique
extérieur F d'intensité l/(fi) creé par le positron (Effet quadratique). En prenent
N = 6, Rotenberg et Stein ont montré que le système atomique (H-s+y est stable quand
le rapport des masses o est compris entre 0 et 0.454.

skettrup et al. (1971) ont ensuite étudié la stabilité du complexe (D+,X) en
utilisant la fonction d'essai suivante :

{ = +exp(-Arrr-A,rr-Arrr72) I * tI ù ri|
I

+ f;exn{-rr; 
exP(-6')-:e*P(-Pr') 

,

N

C = rB 
I 

*, exp(-(Ai r" + Bi r5 + C1 r5 ))
i=l

+ XN*r exp(-r") 
exp(-Corr')-exp(-Crn) 

.r6

Le premier terme de cette fonction est identique à la fonction d'onde de Suffczpski
et al. (1967). Le second terme est semblable à celui introduit par Rotenberg et Stein
(1969) pour décrire le comportement asymptotique du complexe lorsque o tend vers oc
(tail function).xi, Ai, Bi, ci, co, et C sont des paramètres variationnels. En prenant

n i + l i + û \ < N . (2.r2)

(2.13)
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N = 4, Skettrup et al. ont montré que le complexe est stable pour les valeurs de o

inférieures ù 0.426.

Les méthodes que nous venorn d'exposer plus haut nous donnent la gamme de

stabilité du complexe, ainsi que les énergies totale et de liaison pour les semi-

conducteurs dont le rapport o est compris entre 0 et o". Cependant, Il ne faut pas

oublier que le modèle de travail qui a aboutit à fHamiltonien (2.1) est simple, et omet
plusieurs effets. Certains de ces effets peuvent parfois se révéler importanb, et

conduire à des disparités lors de la confrontation des résultats theoriques et

expérimentaux. Pour remédier à ce problème, et réduire fécart entre résultats

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

2.1.3.3. Conection due aux effets de Ia polarisation

Le mouvement d'un électron ou dun trou dans un cristal semi-conducteur

provoque un déplacement en sens opposé des charges positives et négatives, et entraîne

une polarisation du réseau. Cette polarisation a pour effet de réduire les interactions

coulombiennes entre porteurs de charge. Elle est traduite généralement par une

constante diélectrique Æ > 0, introduite d'une manière phénoménologique dans le

potentiel coulombien pour tenir compte de l'effet d'écran. Dans le cas d'un semi-

conducteur covalent, la polarisation induite n'est due qu'aux électrons. Dans les æmi-

conducteurs à caractère ionique très prononcé, les ions et les électrons interagisent

fortement. Par leurs mouvements respectifs, électrons et trous provoquent une

polarisation des électrons de valence, ainsi qu'une polarisation des ions du réseau.

Chacune des quasi-particules est accompagnée dans son déplacement par un nuage de

phonons virtuels à travers lequel elle va interagir (Petelenz et Smith l98l). Le

potentiel d'interaction interparticules n'est plus purement coulombien. Les masses

effectives doivent être remplacées par les masses des polarons de l'électron et du trou

pour tenir compte de la déformation du réseau.

Elkomoss (1971), a calculé l'énergie du complexe (D+,X) en utilisant la

méthode de Pekeris (1962), et en modélisant la plarisation ionique par le potentiel

effectif approché de Haken (1956) :
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Généralités sur le complexo (D+,X)...

#-*.[* *]{'-| {"*o-rrro* .*n-.5rr) 
}.

(2.r4)

r- désigne la consbnte diélectrique optique (hautes frfuuences). Æo est la consrante
diélectrique statique (basses fréquences). c" et e5 sont donnes par:

.o - la"ntffi. (2.15)

e" et e6 désignent les inverses des rayons des polarons de l'électron et du trou. ml et
t

mh sont les masses effectives de l'électron et du trou (masses des bandes). ar est la
pulsation des phonons longitudinaux optiques (LO). Elkomoss a montré que la valeur
critique du rapport des masses effectives est non seulement sensible à la fonction
d'onde choisie, mais aussi dépendante de l'extension spatiale du complexe, et des
paramètres du matériau : constantes diélectriques statique et optique, masses effectives
de l'électron et du trou, et pulsation des phonons (LO). Elkomoss a aussi confronté ses
résultats théoriques aux valeurs expérimentales corespondant à plusieurs semi-
conducteurs tels CdS, CdTe, zn*, ZnTe et znO, et a trouvé un assez bon accord
entre la théorie et l'expérience.

Petelenz et smith ont calculé l'énergie du complexe (D+,X) et de l'exciton (X)

dans les semi-conducteurs polaires, caractérisés par une forte interaction électron-
phonon. Pour traduire la polarisation du réseau, ils ont utilisé la fonction d'ecranrage

de Pollmann et Bûttner (1975) qui s'écrit en unités atomiques :

V p g = V g + ,C

2r lfte*nt-." r.) - exp(-e6 r1)). (2.16)

Vs représente la fonction d'écrantage de Haken. r dépend des constantes diélectriques

statique et optique :

(2.r7)

Dans le cas de CdS, la valeur critique o. égtle à 0.61E est largement supérieure à celle
obtenue avec des interactions purement coulombiennes. Notons que pour ce composé,

r=Æo *l[ *
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l'énergie de liaison de l'exciton est supérieure à l'énergie de liaison du donneur neutre
quand o est compris entre 0 et 0.2. Dans cet intervalle, Le processus de dissociation le
plus favorable est celui qui donne naissance à un exciton (cf (2.a)). En conséquence,
l'énergie de liaison du complexe doit être calculée par rapport à l'exciton et non par
rapport au donneur neutre.

2.1.3.1. Influence de l'anisotropie du cristal

En pratique, beaucoup de semi-conducteun présentent une anisotropie plus ou
moins marquée. Les tenseun masses effectives et constantes diélectrique doivent alors
refléter les propriétés de symétrie du cristal.

Pour étudier l'influence de l'anisotropie sur l'énergie de liaison du complexe
(D+,X), L. Stauffer et G. lvlunschy (1982) ont considéré le cas d'un cristal présentant

un axe d'anisotropie principal Oz (Cas correspondant aux semi-conducteurs qui

cristallisent dans la structure Wurtzite). Ils ont introduit les composantes parallèle et
perpendiculaire à I'axe Oz des tenseurs masses effectives: mGil et er pour l'électron,
m1r1 et m5a pour le trou, ainsi que les composantes du tenseur diélectrique æ;; et rcr.

Ils ont montré que la valeur absolue de l'énergie du complexe, est une fonction

strictement croissante du paramètre d'anisotropie de l'électron, et que par conséquent

la liaison du complexe (D+, X) est renforcée par l'anisotropie de la bande de
conduction. En revanche, cette énergie est quasi insensible aux variations du
paramètre d'anisotropie du trou.

2.2. COMPLEXE EXCITON-DONNEUR

IONISE DANS LES MILIEUX CONFINES

Dans un semi-conducteur massif, l'énergie de liaison des complexes

excitoniques est de l'ordre du meV. Elle est proche de l'énergie ksT - 26 meV

caractérisant l'agiation thermique à température ambiante. En conséquence,

lbbservation des transitions optiques associées à des complexes excitoniques ne peut

donc être possible qu'à très basse température.
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Généralités sur le complexe (D+,X)...

Dans les structures semi-conductrices à dimensions réduites, les porteurs de

charge sont confinés dans un espace plus restreint, ce qui accentue le recouvrement

entre fonctions d'onde d'électrons et de trous. De ce fait on peut s'attendre à ce qu'en

valeur absolue, les énergies des excitons et des complexes excitoniques soient plus

élevées dans les milieux confinés. Dans la mesure où l'énergie de corrélation (i.e. la

différence entre l'énergie totale et celle du produit de dissociation) augmente

également avec le confinement, on peut s'attendre à ce que leur observation

expérimentale devienne possible à des températures plus élevées.

2.2.1. Cas limite strictement bidimensionnel

Durant les deux dernières décennies, la majorité des travaux théoriques dans

le domaine des structures de basse dimensionnalité a été consacrée à l'étude de

l'exciton (X). Seules quelques rares études ont traité le problème des complexes

excitoniques.

Les premiers travaux voués à l'étude du complexe (D+,X) dans un milieu

bidimensionnel (2D) sont dus à B. Stébé et L. Stauffer (Stébé et Stauffer 1989;

Stauffer et Stébé 1989) qui ont utilisé une procédure variationnelle pour le calcul de

l'énergie totale du complexe. Ils ont utilisé une fonction d'onde à 55 termes de type

Hylleraas (1929):

ry'(s, t, u) = /(ks, kt, ku) , (2.18.a)

d(s,t,u) = 
f a,*" exp(-s/2) sl sm 1n .
lmn

(2 .18.b)

s,t et u représentent les coordonnées elliptiques. l, m et n sont des entiers positifs ou

nuls. k est un facteur d'échelle. Il est à remarquer que cette fonction est originale dans
la mesure où les corrélations prises en compte dans l'exponentielle, sont relatives à des
coordonnés centrées sur l'électron contrairement aux études antérieures. Cette fonction

d'onde bien que plus simple, conduit à des résultats satisfaisant à 3D (o" = 0.365). Elle
a permis aux auteurs de montrer que le passage du semi-conducteur mæsif (3D) au
semi-conducteur bidimensionnel (2D), renforce d'une manière notable la liaison du
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complexe et que la valeur critique du rapport des masses effectives à 2D est égale à

0.8E. Cette valeur est nettement supérieure à 4D.

2.2.2. Complexe (D+,X) dans un puits quantique simple à une dinension

L'exciton lié à une impureté de type donneur ionisé dans un puits quantique

simple fini a été étudié du point de we théorique par Sauffer et Stébe (Stauffer et

Stébe l9l; Stébe et al. 1993) dans le cadre de l'approximation de la masse effective.

Les calculs numériques ont été particularises au cits d'un puits quantique de type

GaAs/GaxAlt-*As. La fonction d'onde utilisée est de la forme :

û = r.(r.) f5(25) (l + zezh) exp(-s/2) 
I "r- 

sl sm 1n

lmn

(2.re)

Les auteurs ont montré que l'énergie ainsi que la stabilité du complexe sont

renforcées comparativement au cas 3D, et que la stabilité du complexe est maximale

pour une largeur du puis de GaAs voisine de 50 Angstrôms.

2-2-3- Complexe (D+,X) dans une microcristallite de semi-conducteur

Aucun travail théorique n'avait été consacré à l'étude du complexe (D+, X)

dans une microsphère lorsque nous avons abordé son étude en 1991. La seule

publication relative à ce sujet, et parue à ce jour (1995), est due à Ping et Dalal

(1992). Dans le but de pouvoir ultérieurement comparer leur résultats au nôtres, nous

résumons ci-dessous l'essentiel de leur étude.

Partant de l'hypothèse que le confinement quantique joue le rôle essentiel,

Ping et Dalal traitent l'interaction coulombienne électron-trou en perturbation dans le

cadre d'une méthode de type variation-perturbation. La validité de cette méthode est

donc, à priori,limitée au cas des microsphères de rayons petits.

Rappelons tout d'abord le principe de la méthode variationnelle-perturbative,

bien connue en chimie quantique. Partant d'une équation aux valeurs propres de la

forme:
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(H r+Hr )û=Eû ,

nous pouvons toujours ajouter et retrancher à H,
choisi :

(2.20)

un opérateur .Itl judicieusement

((Hr + ÀH) + (Hr - xI)) { -E û,

de telle sorte que l'équation suivante:

(22r)

(H, + )H) !Éo = Ho ry's = Ee ry's , Q.n)

ait une solution analytique. À est un paramètre variationnel. Dans la mesure où H,(l) =
(Hz - ÀH) joue le rôle d'une perhrrbation, l'énergie fondamentale qÀ) est donnee
par :

Eo()) est l'énergie fondamentale de l'Hamiltonien Ho. aE(r)(l) et aE(z)1)) sont læ
corrections au premier et au second ordre dues à la pertrubation H()). Il est à
remarquer que le paramètre ) est optimisé de manière à rendre minimal le rapport

E()) = Eo(t) + Aq)) ,
où :

AE()) = AE(l)(À) + ag(z)(r) +... .

5= I sQ);- | Eo(t) '

et non l'énergie totale.

(2.23)

(2.24)

(2.2s)

Dans le cadre de l'approximation de la mæse effective, et dans un modèle à
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, l'Hamiltonien effectif du complexe
(D+,X) confiné dans une microcristallite s'écrit:
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où a designe le vecteur position de la charge ponctuelle (+e). V. represente le
potentiel total de confinement de la paire électron-trou :

Vr= Yr" + Y* , (2.27)

avec :

t r =O  s i r i <R

Voi si ri I R. i=e,h . e.2E)

V* et Vo5 sont les hauteurs de barrière de confinement de l'électron et du trou.

L'approximation de Ping et Dalal consiste à traiter le terme :

rf = - 
ft"" ftoo 

- ;f,.%f . ;f,"fu d-'"-tr+ Y' ' (2'26)

H , ( À ) = * { * #) (2.2e)

en perturbation. L'énergie fondamentale de l'Hamiltonien H est alon donnee par:

E = Ec + E6 + ( rlt.ûhl Utfl lt/"t/h) (2.30)

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

r'h Ë";t.rà-
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Ces conclusions sont toutefois limitées au domaine de validité de la méthode,
c'est à dire au régime du fort confinement i.e. R < ap. pour les régimes de
confinement intermédiâire et faible i.e. R > ap, l'énergie potentielle d'interaction y"5

est du même ordre de grandeur que l'énergie cinétique totale. La méthode variation-
perturbation devient aton inappropriée et son utilisation conduit à une surestimation
de l'énergie toale du systeme (+e,X).
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CHAPITRE 3

3.I. INTRODUCTION

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

dans une matrice d'un matériau isolant.

Au paragraphe (3.2) nous donnons l'équation de Schrôdinger effective du
système dans le cadre de l'approximation de la fonction enveloppe, et précisons son
domaine de validité. Au paragraphe (3.3) nous résolvons cette équation pour l'état

fondamental en utilisant la méthode variationnelle. Nous déterminons l'énergie totale

du complexe en fonction du rayon R de la microsphère et du rapport des masses

effectives o. Nous particularisons nos calculs numériques à deux valeurs de o situées

de part et d'autre de ofD : o = 0.2 ot o = 0.8. Les énergies obtenues, nous permettront,

au Chapitre 4, de discuter de la stabilité du complexe. Les fonctions d'onde d'essai

associées, seront utilisées au Chapitre 5 pour l'étude de ses propriétés optiques. Dans le

dernier paragraphe, nous traitons le cas limite d'un complexe (D+, X) confiné dans

une microcristallite de rayon quæi nul. En utilisant un développement limité à l,ordre

un de notre fonction d'onde, nous donnons les expressions æymptotiques des énergies
potentielle, cinétique, totale et de corrélation du complexe, ainsi que les paramètres

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

Complexe exciton-donneur ionisé

confiné dans une microcristallite de semi-conducteur.
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Energie fondamentale du complexe (D+,X) ...

3.2. EQUATION DE LA MASSE EFFECTTVE

Nous considérons un complexe (D+, X) confiné dans une microcristallite de
semi-conducteur de forme sphérique, noyée dans une matrice isolante dont la nature
dépend du procédé de synthèse des microsphères (cf figure (3.t)). Nous nous
proposons de calculer l'énergie du complexe, et d'étudier l'incidence du confinement
quantique sur sa liaison.

Nous admettons par ailleurs que le rapport volume/surface des microsphères
est grand devant le rayon de Bohr effectif du donneur neutre à 3D. La structure
cristalline du semi-conducteur massif n'est donc pas altérée. Ce qui nous permet

d'étendre l'application de l'approximation de la masse effective au cas de la
microcristallite. Dans le cæ contraire, i.e. R -- 0, il y aurait réarrangement des atomes
selon une structure très différente de la structure cristalline du massif (Wang et al.
1987); (Wang et Herron 1990). L'approximation de la masse effective deviendrait
inappropriée. Il serait alors adéquat d'utiliser d'autres approches microscopiques, telles
que la méthode des liaisons fortes (Lippens et Lannoo 1989), ou encore la méthode des
pseudopotentiels empiriques (Rama Krichna et Friesner l99l tll,t2l).

Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, et dans un modèle à
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, et pour un cristal semi-conducteur à
gap direct, l'équation aux valeurs propres du complexe (D+, X) confiné dans la
microsphère s'écrit :

(  n r^  hz

t *:o"-frlon
= (e - er) ry'(r",r5) = E

- * - * - * *y * " *v *n
Æf" Ærh Æteh

),lt,",,nr
(3 .1)

me et mh sont les mæses effectives de l'électron et du trou. re et 16 désignent
respectivement les distances de l'électron et du trou par rapport à l'impureté ionisée
désormais placée à l'origine, r"6 €st la distance électron-trou.

ry'(r",r5 ) .
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V(nl

Figure (3.2)

Puis de potentiel modélisant
le confinement quantique à l'intérieur d'une microcristallite.
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,c est une constante diélectrique introduite de manière phénoménologique pour tenir
compte de l'effet d'écran de l'ensemble des électrons du cristal, ainsi que de ta
polarisation des ions. ry'(r",r5 ) et 6 désignent respectivement la fonction d,onde
enveloppe et l'énergie totale du complexe, €s correspond à la bande interdite du semi-
conducteur massif. Vt.e et V.,n représentent les potentiels de confinement de l'électron
et du trou. L'équation ci-dessus se simplifie en utilisant un système d'unités
"atomiquesn, avec comme unité de longueur le rayon de Bohr effectif du donneur
neutre dans le semi-conducteur massif, ap = nhz/e2m'., et comme unité dénergie le
double de l'énergie du donneur neutre à 3D, h2/mlafr. nans ces conditions, l,équation
aux valeurs propres du complexe se réécrit :

**u ' "*v 'n
(3.2)

o représente le rapport des mæses effectives de l'électron et du trou.

L'interface entre la microcristallite et le milieu extérieur, est caractérisée par

une différence appréciable de gap, se traduisant par une barrière de potentiel quasi

infranchissable pour les porteurs de charge. Ces derniers se retrouvent confinés à
l'intérieur de la microsphère. Le profil exact de cette barrière de potentiel est mal

connu, et peut être compliqué, en tout état de cause. Cependant, pour simplifier, nous

supposons que la jonction entre le semi-conducteur et le milieu environnant est

abrupte, et que le potentiel est infini à l'extérieur de la microcristallite (cf figure
(3.2)). Le potentiel total de confinement s'écrit alors :

) l { r " , rn)=Ery ' ( r . ,16) .{- I " 
-îon- 

*. *-

V*= V*" * V*n ,

Y * i=  s i r l  <R

oo  s i r l >R i=e,h .

(3.3)

(3.4)

L'introduction de ce potentiel perturbateur brise l'invariance par translation
de l'Hamiltonien effectif du complexe de sorte que l'énergie totale dépend de la
position de l'impureté à l'intérieur de la microcristallite.
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Fieure (3.3)
Racine carrée de la densité électronique de l'état fondamental du donneur neutre,
confiné dans une microcristallite de CdSe de rayon Ro = 50 angstrôm, la position de
l'impureté étant donnée par (a) r, = 0, (b) Ro/2, (c) Ro. pour un rayon
Ro = 200 angstrôm, la position de l,impureté étant donnée par (d) 12 = 0, (e) Rr/2,
(f) Ro. Pour un rayon Ro = 350 angstrôm avec (g) r, = 0, (h) Ro/2, (i) Ro. pour un
rayon Ro = 500 angstrôm avec (j) 12 = 0, (k) Ro/2, (l) Ro. La séparation entre deux
contours successifs est égale àL l/16 de la valeur maximale de la densité (empruntée à
Nomura et Kobayashi 1994).
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Dans le cas d'un donneur neutre (Do), confiné dans une microcristallite de rayon R en
puirc infini, les études antérieures (Ekimov et al. l9g9 [11,1990); (Nomura et
Kobayashi 1994) ont bien montré que, pour l'état fondamental (ts), Ia position
centrale correspond à l'énergie totale la plus bæse et à l'état du donneur le plus lié. Au
contraire, lorsque l'impureté est localisée à la surface, l'énergie totale est la plus
élevée, ce qui correspond à l'état le moins lié. Ce résultat s'explique de la manière
suivante : la position centrale engendre un encombrement propre minimat du donneur
neutre, conservant ainsi la symétrie sphérique (ls) de l'état fondamental (cf figure
(3.3)). A contrario, la position frontalière est génératrice d'un encombrement maximal.
Dans ce cas, la symétrie sphérique est rompue. La valeur absolue de l'énergie totale du
donneur neutre est alors diminuée et sa liaison est affaiblie. Entre ces deux cas limites,
l'énergie totale croît d'une manière monotone. D'autre part, au fur et à mesure que le
rayon R de la microsphère devient grand par rapport au rayon de Bohr effectif ao,
l'effet de la position de l'impureté sur l'énergie totale du complexe diminue, et finit
par s'estomper dans la limite R -* oo où l'invariance par translation est retrouvée.
Nous pouvons étendre au complexe (D+, X) cette discussion relative au donneur neure
(D0). n apparaît alors que pour un rayon R donné, la position centrale de l'impureté
correspond à l'énergie la plus bæse et à l'état le plus lié. Cette conclusion est en accord
avec l'étude de Ping et Dalal (1992), (cf figure (3.4)).

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

VP = V"P * Vr'n + V"lP '

V"o et V5o sont donnés par (Xia 1989) :

(3.5)
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15 .0

r  0 .0

5 .0

0 .2 0 .4  0 .6  0 .8

Figure (3.4)

Energie du complexe (+e, X) confiné à l'intérieur d'une microcristallite de CdS en
fonction du rapport d = a/r. a désigne la position de la charge fixe par rapport au
centre de la microsphère. r est le rayon de la microcriskllite. La figure interne
représente les variations de la différence énergétique ÂE = E(dr) - E(dr) en fonction
du rayon de la microcristallite (empruntée à ping et Dalal lg92\.
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oo r .r2n
v"p=-*.*f"ltf ,

n = l \ /

(3.6)

(3.7)vhp =. *- +. * i o [k]'"

V"r,p â pour expression (Brus 1984) :

v"hp=- *. # r "" [F]'"- * i ",, [P]'""n=0 \ / - "=0 \ - '

oo

- t *" # p,,(cosd) ,
n=0

avec :

i v  -  (e - lXn+ l )-n 
en+n+l '

(3.8)

(3.e)

(3.10)

P,' est le polynôme de Legendre de degré n, d est langle entre re et rh.

Lorsque le rayon R de la microcristallite de semi-conducteur devient assez
grand devant le rayon de Bohr effectif âp, ou bien lorsque le rapport e=æ/rqt tend
vers l'unité (interface diélectriquement homogène), la contribution des effets de
polarisation diélectrique devient négligeable, V"p - -lfr., V5o - l/1L, et
V"hp - -l/r"n Dans ce qui suit, nous admettons que cette condition est réalisée.

, =  *  
.

Æext
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3.3. CALCUL YARIATIONNEL

DE L'ENERGIE FONDAMENTALE

Du fait de la présence du potentiel d'interaction coulombienne entre

l'électron et le trou V"5, l'équation effective du complexe n'admet pas de solutions

analytiques. Aussi, seule une méthode d'approximation permet-etle la résolution du
problème. Nous avons opté pour la méthode variationnelle de Ritz, qui fournit une
valeur approchée par excés de l'énergie fondamentale.

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

La description de la configuration du complexe nécessite en principe six

coordonnées indépendantes. Compte tenu de la symétrie du problème, et de

l'importance de l'interaction coulombienne électron-trou, nous avons opté pour les

coordonnées utilisées par Hylleraes (1929) pour l'étude de l'atome d'Helium :
(r",d",d", r5, r4.,fi, ).

Pour décrire l'état fondamental, nous avons choisi la fonction d'onde d'essai

survante :

où :

{ = 
I "r,-o 

l*np) , m+n+p < (, ,
mnp

l-np) = rI rt rf,,, exp(-cr"-Ér"n) jo(rr"/R) jo(*r,/R) .

(3.1 l)

(3.t2\

Cette fonction généralise celles utilisées par Stébé et al. (1989, 1993), pour l'étude du

complexe (D+, X) dans le semi-conducteur massif, bidimensionnel et dans un puits

quantique simple (cf Chapitre 2). Le produit jo(rr"/R) jo(rr5lR) correspond à fétat

fondamental d'une paire électron-trou confinée et non-corrélée. Sa présence tient

compte de l'importance du confinement quantique dans le cas des petits rayons, et

annule rlt à la surface de la sphère, en accord avec les conditions aux limites liees à
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l'utilisation d'un puits de potentiel infini. Le facteur exp(-cr.-prar) raduit tes
corrélations coulombiennes attractives existant au sein du complexe. Il est à remarquer
qu'un facteur exponentiel ne dépendant que des coordonnées r. et r5 conduirait à une
bien moins bonne énergie. Les entiers m, n et p sont positifs ou nuls. Les coefficients
Cr-ro ainsi que les paramètres variationnels a et Ê sont déterminés de manière à rendre
l'énergie :

E(4,É) = (3. r 3)

minimale. &, est un entier positif ou nul, il fixe le nombre de termes contenus dans la
somme (3.11) selon la relation m+n+p < o. Dans le tableau suivant, nous donnons les
dix triplets (m,n,p) satisfaisant à la condition m+n+p <2, et que nou sy6ns uritisé
dans nos calculs.

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

3.1.2. Energie fondamentale du complexe

L'Hamiltonien effectif du complexe s'écrit :

H = T e + o T 5 + V . (3 .14)

@

0

I

p

0

I

0

0

0

t

I

2

0

0

mn

00

00

0r
l 0

l l

l 0

0 l

00

02

20
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Dans notre système de coordonnées, on peut vérifier que les opérateun énergies
cinétiques T" et Tn s'écrivent respectivement (Frost 1964):

T -  I  a  I  a2  |  a  |  ô2  f  -?n+?"n  azre = -{ 
4 

-, 
û 

-'* 
a'* -i 

-a;.1'-fir*: p'F," ' (3'15)

T I  a  la2  |  a  |  æ ?n- (+ f "y ,  ærh- - "  ô rh - )æ- ' *  t r ; l '  
-2F^ -mFhar ; '

(3.16)

L'opérateur énergie potentielle totale V s'écrit :

\ /= - ! * ! -  I
re r5 feh

L'énergie totale moyenne dans l'êtat l{)l a pour expression :

(E(c,B)) =
I I t-"î'c,,-o Hfi,il'

m'n'p' mnp

r \ -
L L C^n'o'Crr_o Srôp

m'n'p' mnp

t t t  , a t  t t t

I { m n P  =  T h t r P  r  V m n P--mnP -mnp 'mnp

ri;io = T" ilôP + oT5 ffiP . (3.20)

r" i,ifo' = # I(0,0,0) ryD I(-2,0,0) ry I(0,0,-2)
.  ry (-1,0,0) - gWP r(0,0,-r) - a2RztÉ2R2 (0,0,0) - 

f  r{-r,o,r)
- f f  \ t ,0,-D. +r(-r,2,- l)  + f  r{r,0,-r) -  T\-t ,2,-2)- i  (-2,0,0)
. ry rç2,2,-2) . ryr(-2,0, D - ry rG2,z,-t)- ff "(-t,0,0) 

+ ff r1o,o,o)
- ffi rtr,o,-2) + # ",r,0,-l) 

- ! vr{0,0,0) * t M(0,2,-2)* f u1o,o,r)
- Êrv'1o,z,-ty . e.2r)

(3.17)

(3.18)

(3.1e)
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rn *,$o' = # I(0,0,0) ry r(0,-2,0) n(ça) r(0,0,-2)
. ryr(o,o,-l) Wr(0,0,0)- f rto,-z,o)* T r(2,-2,-2)
* !\0,-z,D- Yr(2,-2,-t)- ff rto,-r,o) - ffi(0,1,-2) . #(0,1,-l)
-  

! r {o,o,o1 +l t {2,0,-z)*P2L(0,0,D- g l (2,0,- r ) .  (3.22,

vi' i io = - I(-1,0,0) + I(0,-1,0) - (0,0,-t) .

s#o'= I(o,o,o) .

(3.23)

(3.24)

Tous les élémens de matrice s'expriment en fonction des intégrales triples I, J, K,
et M définies par:

(3.28)

r = ril,lio ( \,tt,u) = Br2 jri,"lri,r[-i, d,"r,j3 ( rn"/R ) j3 ( *'n )

exp( -2or" - 2Êr.n; 1m+m'+À+l 1f,+n'+rr+t rf,f,n'+z+r .

(3.25)

I = r#p( \,tr,u) = Br2 ji,"Jri,r["r, d,"r,j3 ( rr"/R ) jo ( rrnlR )

cos( rr5/R ) exp( -2ar. - 2preh) rm+m'+t+l rf,+n'+u r!f,n'+"+t .

(3.26)

r = rfr,iio (\,1.r,u) = svz llr" |.lr1. f. 
"-u 

.drehj' ( rr"/R ) jB ( ,,,r,zn )
J0  J0  J  l r "_ r5  |

cos( rr"/R ) exp( -2o,r" - 29r"n) rm+m'+I1f,+n'+r+t ,!fy'*"*t .

(3.2t)

L = Li,ïo (\,tt,v) = Br2lr:,"lrirrJ,l"r,dr"nj3 ( zrr"/R ) jo ( rrr,/R )

j, ( rrh/R ) exp( -2ar" - 2Êr"n) rm+m'+)+l rf,+n'+, r!f,n'+r'+r .
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M = Mi;o' (\,p,u) = gvz [i- |.i" fn*oJo J0 J l%-rn,dt"n 
jo ( rr"/R ) jB ( -r'ln )

Jr ( rn"/R ) exp( -2ar" - 2Êr.n) 1m+m'+À 1f,+n'+r+l r3;;n'+"+r

(3.2e)

js(x) et jt(x) sont les fonctions de Bessel sphériques de premier type d'ordre 0 et I
(Abramovitz et Stegun, p 438) :

Dans le calcul des intégrales I, J, K,

analytiquement en utilisant la relation :

(3.30.a)

(3.30.b)

L, et M, l'intégration sur 14, est effectuée

jo(x) =

j r (x)=y

sin(x)
x t

cos(x)
x

1 n+l
l r

I x n e T x d x = e , l x  )
J -

t= l

1re+rn ,

J 1r" -rn ,dr"6 
r!f,e +'*r exn(- 2Êr.,n )

( (r"+rn)(n+p'+v+Z-i) a-2É('.*tl) - lr"

(- t ; i*r#
,)t

1n+l- i (3.3 r )

Ainsi :

p+p'+v+2
= Y _(p+p'+v+l ) !  I

/- (p+p'+v+2-i)t lZpyi
i=l

-rnf (n+n'+r+z-i1 r-znlr"-*1 , . e.32)

En revanche, les intégrations sur re et sur r5 sont effectuées numériquement.

Notons que la somme des deux premiers termes de T" et de oT5 fait
apparaître l'énergie de la paire électron-trou confinée et non-corrélée
Ep = r2(l+o)/2R2, qui ne dépend ni de o ni de É. ceci montre qu'il est équivalent de
procéder à la minimisation de l'énergie totale E ou à la minimisation de l'énergie de
corrêlation:
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qui traduit la cohésion du complexe confiné. Nous avons choisi d'appeler cette
grandeur 'énergie de corrélationn et non "énergie de liaisonn, terme réservé à la
différence entre l'énergie totale et celle du produit de dissociation le plus stable pour

un système purement coulombien.

3.3.3. Résultats du calcul variationnel

Pour deux valeurs distinctes de o: o = 0.2. dD et a = 0.g t dD, nous
déterminons l'énergie fondamentale du complexe en fonction du rayon R de la
microcristallite. Nous utilisons une fonction d'onde d'essai à l0 termes (m+n+p s 2),
qui garantit une bonne précision sans pour autant rallonger le temps de calcul.

La figure (3.5) indique les variations de l'énergie de la paire Eo , et des
énergies totale E, potentielle v, cinétique T, et de corrélation Ec du complexe en
fonction du rayon R de la microcristallite pour un rapport des masses effectives a =

0.2 . Dans la limite R '* 0, les énergies potentielle V et de corrélation Ec varient en
-l/R, les énergies cinétique T et totale E varient en +l/R2. Ce comportement est
étroitement lié à l'hypothèse de départ qui considère que les porteurs de charge sont
complètement confinés à l'intérieur de la microsphère, et qui interdit tout effet tunnel.
Lorsque R -- oo , Ec et E tendent vers une limite commune égale à -0.5r, T - +0.51,
V - -1.02, et Eo - 0, valeurs limites qui sont en très bon accord avec les résultats du
calcul, que nous avons effectué pour un complexe (D+, X) dans le semi-conducteur

massif en utilisant la fonction d'essai suivante :

ûso= I  C* 'o lmnp)  ,  m+n+p32,

mnp

l*np) = rT rt r!, exp(-or"-Ér"n) .

(3.34)

ou :

(3.35)

Rde laCette fonction constitue la limite de la fonction (3.11,12) quand le rayon
microcristallite devient infini.
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Figure (3.5)

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

La figure (3.6) traduit les variations des énergies potentielles V", V5 et V"5
en fonction du rayon R pour un rapport des masses effectives o = 0.2. Cette figure
illustre tres bien la competition existant entre les potentiels coulombien et de
confinement. En effet, dans la limite R * 0, l'effet du confinement quantique

prévaut. v" est sensiblement égale ù -2.43/R, v6 et v4, varient respectivement

comme +2.43/R et -1.78lR (cf paragraphe 3.4.). Lorsque R tend vers l'infini, l'effet

du confinement quantique disparaît au profit de l'interaction coulombienne, V" +
-0.89 , Vr, t +0.30 , et V"5 - -0.43 en accord avec les résultats du cas limite 3D.

La figure (3.7) représente les variations de l'énergie de la paire Eo, et des
énergies totale E, potentielle v, cinétique T, et de corrélation Ec du complexe en
fonction du rayon R pour un rapport des masses o = 0.8 . Lorsque R tend vers zéro,
nous retrouvons les conclusions relatives au cils o = 0.2. En revanche, dans la limite

R - æ E et Ec tendent vers -0.50 , T * +0.50 , Y - -l , valeurs qui correspondent

aux énergies d'un donneur neutre dans le semi-conducteur mæsif. En d'autres termes,

dans cette limite le complexe cesse d'être stable. Il se décompose en donnant naissance

à un donneur neutre et à un trou, qui n'interagit ni avec l'électron ni avec l'impureté

ionisée placée au centre (Skettrup et al. l97l). Ceci est bien visible dans la figure (3.8)

dans la mesure où Vh et Y4, tendent vers zero.

La figure (3.9) traduit les variations des énergies totale E, et de corrélation

Ec du complexe en fonction du rapport o, pour un rayon R égal à 20 u. a. Nous

remarquons que l'énergie totale est une fonction strictement croissante de o. D'autre

part, dans la limite dæ grands rayons, et pour un o > dD, l'éne.gie est une fonction

linéaire de o. ces comportements découlent des propriétés de l'Hamiltonien (3.2).

La monotonicité de l'énergie totale est une conséquence du théorème de

Hellmann-Feynman (Levy-Leblond 1969) qui reste valable pour un complexe confiné

dans une microcristallite.
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Figure (3.6)

Energies potentielles v., vh et v"h tracées en fonction du rayon R de la
microcristallite pour un rapport des mæses effectives o êgal à 0.2.
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Figure (3.7)

Energies totale E, de corrélation Ec, cinétique T et potentielle v du complexe (D+,X)
tracées en fonction du rayon R de la microcristallite pour un rapport des masses
ef fect ivesoégalà0.8.

E
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V.h tracées en fonction du rayon R de la
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En effet, dans l'expression de l'Hamiltonien (3.2), seul l'opérateur énergie cinétique du
trou dépend de o. Le potentiel de confinement v," quant à lui ne dépend que de R.
En fixant le rayon de la microcristallite nous pouvons écrire :

#=t#l=rn>o v (3.36)

Par ailleurs, dans la limite des grands rayons et pour des valeurs de o
supérieures à la valeur critique à 3D, le trou est faiblement lié et est très éloigné de
l'impureté. Dans ces conditions l'Hamiltonien peut etre approché par la somme des
Hamiltoniens du donneur neutre et du trou libre confiné :

o .

f { = - )o"- Ton-  
* -V * " *V*n

(3.37)

fondamental du donneur neuûe estLa fonction d'onde enveloppe décrivant l,état

donnée par (Hsiao 1992; Annexe B) :

dp = exp(-r" /Æ"1M(l-t/^/-zED ,2 ,2r"1@) . (3.38)

M(a, b, z) est la fonction hypergéométrique confluente (Abramovitz et Stegun, p 504).
Eo est l'énergie fondamentale du donneur neutre, dans la limite du faibte confinement
elle a pour expression (Kayanuma 1988) :

ED=-  j +4Rzexn ( -2R) (3.3e)

L' Hamiltonien relatif au trou confiné dans une microsphère (Ftûggel 1994, p 156) est
donné par :

H h = - * lwh (3.40)

L'état fondamental et l'énergie correspondante sont donnés par:

(3.41)

Ton

/r, = jo(rrrrlR) .
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Figure (3.9)

Energies totale E et de corrélation Ec du complexe tracées en fonction du rapport des
masses effectives o, pour un rayon R de la microcristallite égal à 20 unités atomiques.
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gq2,'h = 
tRT'

Finalement, l'énergie totale du complexe s,écrit:

E = - 
)+ 

4R2exp(-2R) + o7r2
2 R 2 '

(3.42)

(3.43)

Il en découle que pour des microcristallites de grands rayons, et pour les valeurs de o
supérieures à 4o, l'énergie totale est une fonction linéaire du rapport o.

3 -3 -4 - comparaison avec la méthode variationnelle-perturbative

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

Dans la figure (3.10) nous comparons les énergies totales obtenues par les
deux méthodes pour un rapport des masses effectives o = 0.174. pour des
microcristallites de petite taille (R < I u.a.), l'énergie variationnelle-perturbative est
inférieure à la nôtre. Ceci résulte du fait que Ping et Dalal considérent que les
barrières de potentiel sont finies ( V* et Vo5 étant respectivement égales à l.0g et
0.81 eV ). Dans ce cas il y a compétition entre le confinement quantique et l,effet
tunnel, ce dernier l'emportant lorsque R - 0. Au contraire, pour un régime de
confinement faible ou intermédiaire (R > I u.a.), notre méthode variationnelle conduit
à un résultat nettement meilleur. Cela était prévisible puisque, comme nous l,avons
discuté au Chapitre 2, Ping et Dalal traitent l'interaction coulombienne électron-trou
en perturbation, de sorte que leur méthode n'est valable que pour le régime du fort
confinement, c'est à dire pour des microcristallites de petis rayons.
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Figure (3.10)

Energies variationnelle et variationnelle-perturbative (poins) tracées en fonction du

rayon R de la microcristallite pour un rapport des masses effectives o = 0.174.
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3.4. CAS LIMITE D'UN COMPLEXE CONFINE

DANS UNE MICROSPHERE DE RAYON QUASI NUL

Lorsque le rayon R tend vers zêro, le confinement quantique est
prépondérant par rapport aux interactions coulombiennes interparticules. Une

approximation grossière consiste à négliger les termes d'interaction coulombienne dans

l'Hamiltonien (3.2). L'énergie totale se réduit alors à l'énergie de la paire électron-trou

confinée et non-corrélée : E = Ep = rz(l+o)/2R2.

En réalité, l'énergie potentielle est non seulement non -$dle, mais tend vers

l'infini lorsque R tend vers zéro.

Nous pouvons estimer le comportement asymptotique de l'énergie totale

lorsque R - 0, sans négliger les interactions coulombiennes interparticules, en utilisant

l'expression asymptotique de notre fonction d'onde (3.11). En effet, dans cette limire,

les termes de la somme (3.11) correspondants à m+n+p + 0 apportent une contribution

négligeable au calcul de l'énergie totale du complexe. La fonction d'onde se réduit

alors au premier terme correspondant à m+n+p = Q ;

t/ = exp(-ar"-Ér"5) jo(rr"/R) jo(zrr5lR) . (3.44)

De plus nous ne retiendrons que les termes d'ordre zêro et un du développement de
l'exponentielle au voisinage de zéro. A cet effet, dans un premier temps, nous tenons
compte du fait que les entiers D, h" D, [" p et p'sont nuls dans les expressions des
éléments de matrices T"#o, rnilôi et vm'n'p', ainsi que dans res expresions des
intégrales I, J, K, L et M. Ensuite, nous procédons à un développement limité à
l'ordre un du facteur de corrélation présent dans chacune de ces dernières intégrales :

exp(-2ar"-2Ér*,) = | - 2er. - ZÊr"n + O(or"+pr"5) (3.45)

Nous obtenons ainsi les expressions des énergies cinétique T, potentielle V et
totale E valables pour le régime du fort confinement. (Pour le détail du calcul voir
Annexe C).
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La valeur moyenne de l'énergie cinétique du complexe s,écrit:

r=ffi+
{+c ra l .

V"=-3-"n-c.o.

a
V '  = r  3 * C r Ê .' n  

R

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

ry. (3.46)

(3.48)

Le premier terme traduit l'énergie de la paire électron-trou confinée et non-corrélée.
Le second et le troisième sont respectivement les contributions à l'énergie cinétique
des corrélations spatiales électron-trou et électron-impureté. Le dernier terme est une
contribution émanant du couplage entre les corrélations spatiales citées ci-dessus.

La valeur moyenne de l'énergie d'interaction coulombienne entre l'électron et
l'impureté est donnée par :

(3.47)

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

La valeur moyenne de l'énergie d'interaction coulombienne entre le trou et
l'impureté ionisée prend la forme :

(-
v " h = - Ë - C o î - C r a .  ( 3 . 4 9 )

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

confinement est donnée par:
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E(a,B) = ry * * * cdÊ - * - 
"n 

- (c.+cr)c . (3.50)

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

Cr = 0.6408, C2=2.4376, Cs = 0.2533,
Cs = 1.7860, C6 = 0.4980, Cz = 0.ll7g.

Cq= 0'4376

Les valeurs optimales ao et Bo des paramètres

l'énergie E(a,Ê) minimale sont obtenues en écrivant :

(3.51)

variationnels e et Ê rendant

r2(l+ol ,
2R2

et

fte1o,p1= s ,

ftn@'B'1=s '

(3.52)

(3.53)

inconnues, ayant un déterminantNous obtenons un système de deux équations à deux
non nul et dont les solutions ont pour expressions :

(3.54)

Pour un rapport des mæses effectives égal à 0.2, les valeurs optimales sont : ao = 0.44
et Po= 0.18, tandis que pour o = 0.8 nous obtenons : oo = 0.49 et po = 0.10.

Dans l'expression (3.50), l'énergie cinétique qui varie en l/nz est
prépondérante devant l'énergie potentielle variant en -l/R. Ainsi le confinement
occulte les interactions coulombiennes entre les différentes particules. L,énergie totale
du complexe est proche de l'énergie d'une paire confinée et non-corrélée, ce qui, nous
le verrons au Chapitre 4, aura une incidence non négligeable sur la stabilité du
complexe. Néanmoins, il est intéressant de remarquer que comme a0 et Éo sont
différents de zéro, les corrélations résiduelles entre les particules ne peuvent efie
systématiquement prises égales à zéro (Kayanuma 1986). Nos conclusions rejoignent
celles obtenues par S. Le Goff (1992) dans l'étude de l'exciton dans des boîtes
quantiques de forme cylindrique.
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CHAPITRE 4

4.I. INTRODUCTION

Au chapitre précédent, nous avons calculé l'énergie du complexe (D+,X), et
étudié l'incidence du confinement sur sa liaison. Nous avons également établi une
expression asymptotique de son énergie totale dans la limite du fort confinement.

Dans le présent chapitre, nous nous proposons d'étudier l,influence du
confinement quantique sur la stabilité du complexe (D+,X). A cet effet nous
présentons ses deux mécanismes de dissociation possibles. Nous montrons que le
mécanisme le plus probable est celui qui donne naissance à une impureté neutre (Do)
et à un trou (h)- Pour deux valeurs de o: 0.2 < ofD et 0.g t 4o, nous comparons
l'énergie totale du complexe à celle des produis de dissociation issus du mécanisme le
plus favorable, et en déduisons les domaines de stabilité.

Le dernier paragraphe, est consacré à l'étude de l'extension spatiale du
complexe en fonction de la taille de la microcristallite. Nous montrons que les
distances moyennes électron-centre de la sphère (r"), trou-centre de la sphère (r5) et
électron-trou (r"h) varient de manière quasi linéaire dans la limite du fort
confinement. Lorsque ft + oo, nous distinguons deux comportements suivant le
rapport des masses effectives o. Dans les semi-conducteurs tels que o.4D, (r"), (rr,)
et (r"r') tendent vers les valeurs limites correspondant à l'extension spatiale du
complexe dans le semi-conducteur massif. En ievanche, lorsque o > dr, (r") tend
vers la valeur 3/2 qui correspond à l'extension spatiale du donneur neutre à 3D. (r5)
et (r.5) sont alors voisines deR/2.
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4.2. STABILITE DU COMPLEXE

4.2.1. Processus de dissociation du complexe

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

( D + , X )  -  D o + h .

(D+,X) - '  D+ + X.

Les conditions de stabilité du complexe par rapport

s'écrivent :

(4.1)

(4.2)

aux produits de dissociation,

l )

2)

l )

2)

EsEp+E5<+EcsE f i ,

EsEy  {+EcsE ï ,

(4.3)

(4.4)

où l'énergie de l'exciton Ex = Eï + E" + E5, êt celle du donneur neutre Ep = Efi + E"
sont exprimées en fonction des énergies de corrélation Eft et Ei de l'exciton et du
donneur neutre, ainsi que des énergies de confinement de l'électron et du trou E" et
E5. Pour connaître le processus de dissociation le plus probable, il suffit de comparer
les énergies de corrélation de l'exciton, El, et du donneur neutre, Efi.

Nous représentons dans la figure (4.1) les variations du rapport P = Ei/Eï en
fonction du rayon R de la microcristallite pour différentes valeurs de o comprises
entre 0 et l. Nous remarquons que, quelle que soit la valeur de o, ce rapport est
toujours supérieur à l'unité. De ce fait, nous pouvons affirmer qu'en se décomposant,
le complexe (D+, x) donne naissance à une impureté neutre (Do) et à un trou (h).
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Figure (4.1)

Rapport des énergies de corrélation du donneur neutre Efi et de l'exciton Ejç tracé en
fonction du rayon R de la microcristallite, pour plusieurs valeurs du rapport des
masses effectives o comprises entre 0 et l.
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Nous constatons par ailleun que lorsque o tend vers zéro, le rapport P decroit
rapidement et tend vers l'unité. Dans le cas d'un trou infiniment lourd, le modèle du
pseudodonneur est en effet bien adapté à l'étude de l'exciton confiné dans une
microsphère (Ekimov et al. 1989 [2]). Nous remarquons aussi que, dans la limite
R *0, le rapport P converge vers la valeur Po = 1.3648 indépendamment de la valeur
du rapport des masses o. D'autre part, lorsque R devient très grand, p tend vers
P-(o) = (l+o). Nous pouvons démontrer ces résulats en étudiant les comportements
asymptotiques des produiS de dissociation dans les limites R .- 0 et R --+ oo.

4.2.2. Comportement asymptotique des produits

de dissociation dans la limite du fort confinement

Dans le cadre de l'approximation de la fonction enveloppe, l'Hamiltonien du
donneur neutre placé au centre d'une microcristallite s'écrit:

H D = - *r'* u*" ' (4.5.a))a," -

où V*" représente le potentiel de confinement de l'électron. Son expression est donnée
par l'équation (3.4). L'êtat fondamental du donneur neutre peut être décrit par la
fonction d'onde d'essai (Ekimov et al. 1989[2]) :

r/n = exp(-1r.) jo(zrr./R) . (4.5.b)

Dans la limite du fort confinement, nous procédons à un développement limité au
premier ordre de l'exponentielle traduisant la corrélation coulombienne entre l'électron
et l'impureté. La fonction d'onde se réduit alors à:

ûp = (l-1r") jo(zrr"/R) . (4.6)

Par souci de cohérence avec le chapitre précédent, nous exprimerons les énergies
totale et de corrélation du donneur neutre et de l'exciton en fonction des constantes Ci
introduites au paragraphe (3.a). Dans l'état l{p), t'Cn.rgie totale Ep s,écrit:
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T2.D=fr : ' -

Hx=-

! + {z-c,) .

-  
**u* '

c2 .
R - t (4.7)

l'énergie totale, par soustraction de

(4.10.a)

L'énergie de corrélation se déduit aisément de
l'énergie de confinement de l'électron :

Ei=- ! + {2-c,) . (4.8)

régime de confinement estLa valeur optimale du paramètre variationnel ,y pour ce

donnée par :

'Io= -(2-Cr) = 0.4376 . (4.e\

L'Hamiltonien de l'exciton confiné dans une microcristallite s'écrit, avec les
memes approximations et dans le même système d,unités :

c2 .
R- r

ào,- Ion

où v* représente le potentiel de confinement total de t'électron et du trou. son
expression est donnée par les équations (3.3) et (3.4). L'état fondamental de l'exciton
confiné peut être décrit par la fonction test (Kayanuma t9g6) :

ûx = exp(-0r"n) jo(rr"/R) jo(rr5lR) (4.10.b)

Pour des microsphères de petite taille, cette fonction d'onde est approchée par

(Kayanuma 1988):

fu = (l-6r"r,) jo(rr"/R) jo(znr,/R) .

L'énergie totale de l'exciton dans l'état lrfu) s'écrit, dans cette limite :

(4 .1 l )

t*=H- ry@-cud' (4.r2)
c5 .
R '
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En retranchant l'énergie de la paire électron-trou confinée et non-corrélée, nous
obtenons l'énergie de corrélation de l'exciton :

E ï= - 62(l+ol _ r- ^- f  -  L6o.  (4 .13)

du paramètre variationnel 6 dépend uniquement du rapport desLa valeur optimale

masses effectives o:

F-

(4.14)

Dans la limite du fort confinement, le rapport des énergies de corrélation du donneur
neutre et de l'exciton peut alors s'écrire :

P(R,o) =
- 2C r+ 1zon+Z'y s R( 2 - C, )
-2Cr+sf;Q+o)-260C6R (4.15)

Quand R devient petit, le rapport P tend vers une

valeur de o:

valeur finie indépendante de la

. Cu 0.4980oo=  
lÇ=  1 . ' 6 ,

Pr=A=1.3648. (4.16)

Il est à noter que même en choisissant des fonctions d'onde non-corrélées pour le
donneur neutre et l'exciton, le rapport P tend vers la valeur 1.3648 quand R tend ven
zêro. Cette valeur limite est en fait inhérente à la forme des Hamiltoniens (4.5.a) et
(4.10.a), et à la géométrie du confinement. Elle ne dépend en aucun cæ de la
corrélation spatiale entre particules de charges opposées
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4.2.3. Limite du faible confinement

L'énergie totale du donneur neutre dans l'état fondamental, décrit pa.r la
fonction d'onde (4.5.b) s'écrit de manière générale (Ekimov et al. l9g9 [2]) :

no = #* t *# #); l, ffi&exp(-2'vr) dr. (4.t7)

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

to=ft,Ë-r.

Le paramètre variationnel ? tend ici vers la valeur limite:

1 - = 1 .

L'énergie de corrélation du donneur neutre est alors sensiblement égale à:

Eî=T-1.r.

Lorsque R tend vers l'infini, Efi tend vers une valeur limite égale à -0.50 u.a.

(4.18)

(4.1e)

(4.20)

Dans le régime du faible confinement, la taille de la microcristallite est grande
par rapport à l'extension spatiale de l'exciton. Par conséquent, le mouvement du centre
de masse de l'exciton peut être approximativement séparé du mouvement relatif
(Stoltz, Asym ptoti k d es G rund zustand s von Quantenmechani shen N -Teil chen- S ystemen
in Kugeln 1989). Nous pouvons alors admettre que le mouvement relatif n,est guère
affecté par le confinement quantique et que seul le centre de mæse est confiné dans la
microsphère. De ce fait, il suffit d'imposer au centre de masse, Ies conditions aux
limites liées au confinement quantique (Efros et al. t9g2); (Kayanuma lggg). En
unités atomiques du donneur, l'énergie de l,exciton s,écrit alors :
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Ex=- (4.2r)

L'énergie de corrélation de l'exciton Eft s obtient en soustrayant à E1 l'énergie d,un
électron et d'un ffou confinés danq une sphère :

l . o 1 2
2(l+o't '  2(l+o) Rr

(422)

Pour les grandes sphères, le rapport des énergies de corrélation de l'électron et du trou
P tend vers la valeur limite:

P- = (l+o) .

4.2.4. Domaines de stabilité du complexe

(4.23)

Pour discuter de la stabilité du complexe (D+,X), nous devons comparer son
énergie de corrélation Ec à celle du produit de dissociation le plus stable : le donneur
neutre (Do).

Nous représentons sur la figure (4.2) les variations du rapport S des énergies
de corrélation du complexe et du donneur neutre en fonction du rayon R de la
microcristallite pour deux valeurs distinctes du rapport des masses o, situées de part et
d'autre da 4o ; o=0.2cto=0.8. Nous constatons que lorsque o.ê"D,le complexe
est stable pour des rayons de la microcristallite R tels que R t Rr(o). Par contre, dans
le cas où o > 4o, t" stabilité n'est obtenue que dans le domaine RJo) . R < Rr(o),
R1(o) et R2(o) étant respectivement les rayons critiques inférieur et supérieur.

ce résultat est important dans la mesure où norxi montrons que ce
comportement est totalement différent de celui observé dans les semi-conducteurs
massifs, où le complexe est stable uniquement dans les composés pour lesquels
o.  4D.

Fc I t2 l+o+o2Ex=- 
M 

-  
f rT l+o
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"Lr?

o
t!

1 .1

1.0

0.9

0.8

0.7
12

R (ot. units.)

Figure (4.2)

Rapport des énergies de corrélation du complexe (D+, X) et du donneur neutre (Do)
tracé en fonction du rayon R de la microcristallite, pour deux valeurs du rapport des
masses effectives o situées de part et d'autre d. 4o. A noter l'existence d,un rayon
optimal pour lequel la stabilité du complexe est maximale.
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L'instabilité du complexe dans les microsphères de rayon R inférieur au rayon
critique Rt(o) s'explique de la manière suivante : en régime de confinement fort, et
dans l'hypothèse d'un puits de potentiel infini, les énergies potentielles V" et V6
s'annihilent mutuellement (cf (3.47) et (3.48)). L'énergie totale du complexe est alors
peu différente de celle de l'exciton, lequel est moins stable que le donneur neutre.

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

t .= 
A 

=0.732i . (4.24)
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4.3. EXTENSION SPATIALE DU COMPLEXE

L'étude de l'extension spatiale est doublement intéressante. Elle permet
d'expliquer en partie l'absence de stabilité du complexe pour les fors confinemens.
D'autre part, elle nous renseigne sur la limite de validité de l'approximation de la
masse effective. Cette dernière devient sujette à caution lorsque les particules sont très
proches les unes des autres.

Les distances interparticulaires moyennes du complexe dans l'êtat
fondamental, décrit par la fonction d'onde d'essai (3.11,12), sont données par:

f f "*"n, 
C-,,o ,"il,lod

m'n'p' mnp(r") = (4.2s)

(4.26)

(4.27)

(tn) =

(t.r') =

I f "-"'o'c,,-o 
Sfi,il'

m'n'p' mnp

I f "r,",o, 
C,,,"o ,r,il,loo'

m'n'p' mnp

f I "-t,o.C-,o 
Sfriff'

m'n'p' mnp

I I t""n'o'c',-p r"r,frjï
m'n'p' mnp

I I c-'r,'o'c,*,o S*ôo'
m'n'p' mnp
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où :

t"ilôP'= I(+l,o,o) '

tr,il,ili = I(0,+1,0) '

t.nfr,loo'- I(0'o'+l) '

sffie'= I(o,o,o)'

I est l'intégrale triple donnée par l'expression (3.25).

4.3.1. Incidence du confinement sur l'extension spatiale du complexe

1.3.1.1. Cas où o . é"D

(4.28)

(4.2e)

(4.30)

(4.31)

Nous présentons sur la figure (4.3) les variations des distances moyennes (r"),
(r1r) et (r"5) en fonction du rayon R de la microcristallite pour une valeur de o = O.2.
Comme nous pouvions le prévoir, ces valeurs moyennes s'annulent lorsque R tend vers

zéro. Ce phénomène est étroitement lié à notre hypothèse d'un puits infiniment
profond. Les distances moyennes (r"), (rn) et (rar) augmentent avec la taille pour

converger ven les valeurs limites 1.76, 4.05 et 3.68, qui correspondent aux distances
interparticules du complexe (D+,x) dans le cristal massif. Notons que les deux
courbes de (16) et de (r"5) se croisent pour une valeur de R voisine de 3.5 u.a" et que

(r5) est légèrement inférieure à (r"rr) lorsque R . no(o) (cf paragraphe 4.3.2.). ceci
confirme l'explication que nous avons avancé dans le paragraphe (4.2), à propos de
l'instabilité du complexe pour les microsphères de petite taille.

page 78



Stabilité du conplexe (D+,X) ...
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Figure (4.3)

Distances interparticules moyennes tracées en fonction du rayon R de la
microcristallite pour une valeur du rapport des masses effectives o êgale ù 0.2.
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1.3.1.2.Cas où o>ë"D

La figure (4.4) représente les variations de (r.), (rrr) et de (r.5) en fonction de
R pour une valeur de o - 0.8. Lorsque R tend vers zéro, nos conclusions sont
identiques aux préédentes relatives au cas o = 0.2. Le comportement est cependant
bien différent dans les sphères de grande taille. En effet, (r") tend vers 1.50 u.a.,
valeur qui correspond à l'extension spatiale du donneur neutre dans le semi-
conducteur massif, alors que (ro) et (r"6) varient d'une manière quasi linéaire (cf
paragraphe 4.3.3). Le trou moins lourd, et donc plus mobile, est éjecté par le centre
répulsif. Du fait que la somme des énergies potentielles V5 et V"5 tend vers zero (cf
figure (3.8)), norrlt pouvons déduire que la tiaison trou-donneur neutre est
considérablement affaiblie et que le trou se comporte comme une particule 'libre"

confinee dans une microsphère. Celà signifie que dans la limite R + @, le complexe
n'est plus stable et se décompose en un donneur neutre et un trou. ces résultats sont
en accord avec cèux que nous avons obtenus lors de la discussion de la stabilité du
complexe.
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Figure (4.4)

Distances interparticules moyennes tracées en fonction du rayon R de la
microcristallite pour une valeur du rapport des masses effectives o égale à 0.g.
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4.3.2. Distances interparticules dans la limite du fort confinement

Dans la limite R * 0, nous pouvons, dans une approximation d'ordte zÉro,

décrire l'état fondamental du complexe par une fonction d'onde dépournre du facteur

de corrélation. Les distances interparticules s'écrivent alors :

(.") =

(rr,) =

(r") = CrR - C/oRt - CrocoR2 ,

( t r , )  =c rR-c /oR ' ,

(t"t) = CrrR - CrzÉoR2 - CrrooR2 ,

R
2

R
2

(4.32)

(4.33)

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

et

(t"r,) = 0.6993R .

Les expressions (4.32) et (4.33) donnent la position d'une particule enfermée dans une
microsphère de rayon R (Flûggel 1994, p 156). L'expression (4.34) traduit la disance
moyenne entre deux particules non interagissantes, confinées dans un puis de
potentiel sphérique infiniment profond (Kayanuma 1986). En utilisant un

développement limité à l'ordre un de la fonction d'onde d'essai (3.44), les distances

interparticules peuvent se réécrire :

o ù :

Cro = 0'0653 Crr = 0'6993

(4.38)

ao et po sont donnés par (3.54), ils correspondent aux paramètres non linéaires qui

Ca = 0'5000

Crz = 0.1654

Cg = 0.0423

Crs = 0.0514
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minimisent l'énergie totale du complexe dans le régime du fort confinement.

4.3.3. Distances interparticules dans la limite du faible confinement

4-3.3.1. Cas du complexe instabte à 3D

Dans la limite R-oo, et pour un o> dD, l,électron est piégé par l,impureté
ionisée. Le trou se libère du donneur neutre et la fonction d'onde de l,ensemble peut
être approchée par:

/ (r.,ru) = e-cte js(,n /R ) jo( rnr./R ) .

Les distances interparticules moyennes sont alors données par :

(.") =

(rr,) =

(t.n) = (.t) =

4.3-3.2. Cas du complexe stable à 3D

Lorsque o . 4o, les distances

correspondant au complexe (D+,X) dans un
l97l); (cf Annexe A).

(4.3e)

(4.40)

(4.4r)

(4.42)

tendent vers celles

massif (Skettrup et al.

R
T,

3 1 2
2-R'

R
2

e t :

interparticulaires

semi-conducteur
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4.4. CONCLUSTON

Dans ce chapitre, nous avons étudié la stabilité du complexe (D+,X) confiné

en fonction du rayon R de la microcristallite, et du rapport o des masses effectives de
l'électron et du trou.

Dans l'hypothèse d'un puits de potentiel infiniment profond, nous avor6
montré que lorsque o>4D,le complexe (D+,x) est stable pour des rayons R tels que

Rr(o) < R <Rr(o). En revanche, lorsque o. o!D, h stabilité du complexe est obtenue
pour des microsphères telles que R >Rr(o). Rr(o) et Rr(o) sont les rayons critiques
inférieur et supérieur. Ce résultat est nettement différent de celui relatif au cas 3D, où
le complexe est stable uniquement pour les cristaux tels que o .4D.

Nous avons aussi montré que pour une valeur quelconque du rapport a, il

existe une taille optimale de la microcristallite pour laquelle la stabilité du complexe
(D+,X) est maximale. Pour un rapport o êgal à 0.2, cette taille correspond à un rayon
de la microcristallite égal à 5 u.a (cf figure (4.2)).Lorsque o est égal à 0.8, le rayon

optimal devient égal à 6 u.a.

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

son intensité d'oscillateur, ce qui fera l'objet du chapitre suivant.
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5.I. INTRODUCTION

Dans le présent chapitre, nous étudions les propriétés optiques d'un exciton lié
à une impureté ionisée placée au centre d'une microcristallite de semi-conducteur.

Au paragraphe (5.2), nous rappelons, dans un premier temps, l,expresion de
l'Hamiltonien effectif d'interaction rayonnement-matière dans un modèle à deux
bandes. Puis nous particularisons à l'absorption linéaire monophotonique.

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

Au paragraphe (5.4), nous déterminons le coefficient d'absorption d'un exciton
lié à une impureté ionisée placée au centre d'une microcristallite de semi-conducteur.
Nous discutons des effes du confinement et du rapport o des masses effectives de
l'électron et du trou sur l'intensité d'oscillateur du complexe. Nous comparons
l'intensité d'oscillateur du comptexe à celle de l'exciton confiné. Enfin, nous évaluons
l'écart énergétique Ahv entre la raie excitonique et la raie associée au complexe
(D+, X).
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5.2. RAPPEL DE LA THEORIE

DE L'INTERACTION DIPOLAIRE ELECTRIQIIE

Dans le but de clarifier nos hypothèses, nous rappelons dans ce paragraphe la
théorie de l'absorption dipolaire électrique d'une onde électromagnétique p.y' un
système électron-trou dans un modèle à deux bandes (Haken 1976, Stébe t977, Feddi
1987). Nous nous limitons aux transitions à un photon et négligeons toute contribution
d'origine non linéaire.

5.2.1. Hamiltonien effectif dans un modèle à deux bandes

En présence d'un rayonnement électromagnétique, l'Hamiltonien électronique

du cristal s'écrit, en deuxième quantification:

(5 .1)

où les opérateurs champs de fermions iût(r) et 'i[(r) correspondent respectivement à la
création et la destruction d'un électron au point r. A désigne le potentiel vecteur qui

décrit l'onde électromagnétique en représentation de Schrôdinger. Il s'écrit (Denisov et
Makarov 1973):

H = 
Jdsr 

irt(r) 
{ * [o. : o 

]' 
- vro 

]vr'r

- à ld3r 
d3r' {,t(r) {,t(r', 

Fï 
iû(r') iû(r),

e= f  9
/ 1 1

q,l

!
r  ^  .  \2

l.rftJ 
( er bq,r eiq'+ ti ut,^ e-is' ) ' (s.2)
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. c est la célérité de la lumière dans le vide.

o n est l'indice de refraction du semi-conducteur considéré.

o 6l est le vecteur unitaire caractérisant la polarisation de l'onde

électromagnétique incidente telque 61 .e = 0.

o I est une étiquette caractérisant la polarisation.

. q est le vecteur d'onde du photon.

. @qi est la pulsation du photon.

. O- est le volume de l'échantillon étudié.

. bs) est l'opérateur création d'un photon de vecteur d'onde q et de
pulsation ar"a .

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

H = Hd 111eI-tr * HT-ot + I$-ov , (5.3)
ou :

(5.4)

désigne la somme des énergies des électrons du cristal sans interaction.

r" = 
Id3r 

ir,t(r) 
{ * + v(r) 

}*,,, ,

, f
11er-tr = 

à J 
Ou dsr, 'irt(r),I't(r,) 

Fi 
iû(r,) iû(r) , (5.5)

décrit l'interaction coulombienne entre électrons de la bande de conduction et trous de
la bande de valence.
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I
HT-ot = 

J 
Otr rû1(r):fr'n:A'V(ii':r!;r::'1 1;r i:':: ;:!::i;:i:!'' "1' ' 

(5.6)

, : : . : i . r r { : i . t ' ; ' ' -  
' ' : : . ; 1 1 ; , . t l i . L : , . . . 1 ' , , 1 i . ; ' l : . 1 :  : ' f  r ' i i r r ' : ' l i ; . : î : 1 . ' :  : ; r : r  t . ' , ' ' i , i : 1 .  . . .

représente le terme d'interaction rayonnement-matière linéaire.

f
Hi'-ot = | drr rl't1ry =91=-  

J  "2mc2 A2 !û(r) , (5.7)
: . i _  ; r i i ;  : i - r i ; . i ; - i  j . : ,  . i i : . ] . . : t i ' ; : " : . . r 1 ' : . . ) , . .  , ; j : . ; l : i j : ' . , r ' 1  r i i r . r  r :  . r  , :

est le terme d'interaction rayonnement-.'m4tiçrÇ,, qg?dratique, ,s ,traduit liénergie
d'interaction mutuelle des différens modes due au couplage de l,électron avec le
champ. ce terme intervient principaremfig!,,dans,Jæ.,g-f.futs dioptigue non linéaire,
effets dont nous faisons abstraction dans cette étude.

. . : t . . . : i l  :  l :  : : ; . : . r , 1 . : . . . ' ,  i r . ,  l t : r t i : 1 . { . ,  , i  I , i :  . : l :  
.  . - , , . . :  . i .

Dans un modèle à deux bandes, les opérateun champs de fermions ont pour
efPrq ls io l ls : . , , ,  

r , j  :  i . : : : i

l[1(r) = v! (tl + iû6 (r) ,

.  ' l i  : '  I  , : . '  : : . i ' . - " :  . i . i  i  : : , .  t  . ' .  :  : : : ' t :

V(r) = ![. (r) + Vl 1r) .

Nous reportons ces deux équations dans l,expression (5.6). Doù:

l ' . -^11el-rav = g 
I ar, t vn (r) p.A V[ (r) + itr6 (r) p.A % (r)mcJ

+v!1rypAvl( r )*g_l , f ) ,nev.(T) ' ) : , , ,  . , , , , r  ,  :  . , : : ,  ,  , : ,  . , : : :  : : , ( r ,g)

En omettant les termes correspondant à la création (destruction) suivie de la
destruction (création) d'une même particule dans une meme bande, nous obtenôns :

/ t,.

(5.8)
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Soit, en développant les operateun champ de fermions :

H"l-ry =
"l dl.

t d1 â1, 4,,r (r) (5.1 l)

Le premier terme correspond à l'absorption d'un photon suivie de la création d'une
paire électron-trou. Le second tenne traduit l'annihilation d'une paire électron-trou

suivie de l'émission d'un photon. Les fonctions d'onde /(r) peuvent s'écrire sous la

forme d'un produit d'une partie cristalline par une partie enveloppe :

Iou

[ *

fr
kk '

Iou

o* ro [# ""] 4,,. (,)

o.o]o*, (r) ) .

d* (r) = c(r) eù'' ,

4,,r (r) = v'(r) e-ù.' .

Les parties cristallines c(r) et v(r) correspondent aux développements limités au
premier ordre au voisinage du centre de la zone de Brillouin, des parties périodiques

des fonctions de Bloch des bandes de conduction et de valence. L'Hamiltonien Hel-'"v
peut alors se réécrire:

11el-ray =

+ d1 a1,

"l ol, I

v'(r; e-ù't

(5.12)

(5.13)

d3r c*(r) r-"' 
[# 

v.A] v(r) et''

[# " "] 
c(r) eil ' 'r 1.

fr
kk '

Iou

5 -2.2. Approximation dipolaire électrique

Nous supposons que nous avons affaire à des transitions bande à bande dans le
domaine optique i.e. llqll - 2r/\o est très petit devant les dimensions de la zone de
Brillouin qui sont de l'ordre de 2r/ao, )o et ao sont respectivement la longueur d'onde
de la lumière incidente et le paramètre de maille du semi-conducteur considéré. Le
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développement de eiq.' au voisinage de zÉro est donné par :

eiq.' = I + iq.r + O(iq.r), (5.r4)

l'approximation dipolaire électrique consiste à se restreindre au premier terme. Les

termes d'ordres supérieun donnant lieu à des corrections multipoliaires sont négligés.

Le potentiel vecteur A a alors pour expression :

5.2.3. Absorption directe à un photon

Dans cette étude nous nous limitons au cas des semi-conducteurs à transitions

dipolaires directes permises. Nous tenons compte uniquement de l'absorption d'un seul

photon de pulsation t.lq), de vecteur d'onde q, et de vecteur polarisation e1. La

conservation de l'impulsion totale du système implique:

k ' - k  +Q=0 . (5.16)

Comme q est négligeable par rapport aux vecteurs d'onde k et k' de la zone de

Brillouin, l'équation (5.16) peut se réduire tout simplement à k = k', les transitions

sont alors dites verticales. L'Hamiltonien d'interaction rayonnement-matière devient :

H:l;o'

A= I
q,)

. 
Ior, 

c*1r; v v1r;.

er bq,) * .i U1"^ ) .

I

ç( z*n12,
n [arg0-J 

'

:
eh c (  2 rk  12=#'"|.,ftj Ialo[un.'^

k

(5.15)

(5.  l  7)

En allégeant l'écriture, l'Hamiltonien H"dlrav se met sous la forme :
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(5.18)

où :

ep v( r ) . (5.1e)

En l'absence du couplage matière-rayonnement, les états du cristal ssnf sh[iennairss,
les énergies correspondantes ne varient pas au cours du temps. Les états propres du
système électron-photon se mettent sous la forme d'un produit d'états électroniques
par des états photoniques:

lorystarno ) = lo.t*,oor, ) e loorroton ) (5.20)

Le couplage matière-rayonnement induit des probabilités de transition entre les
différents niveaux (5.20). A l'issu du processus d'absorption d,un photon d'énergie hw,
le cristal passe d'un état électronique lo, ) d'énergie 6i à un état électronique lo, )
d'énergie 81, le nombre total de photons est diminué d'une unité. La probabilité de
transition par unité de temps est donnée par:

D- = 
Idsr 

c'(r)

!

H*oj"'= * t,ft]'z T 
.l dl bn"^ Gr .D' ,

( r l  r4; ' ,  l i )  
l '  

6(8t-8,-hw),

l i  )  = 11...Nç...); oi ) = 1...Nç...) e loi ),

lr I = 11...No1-r...); or 1 = l...Nnr-r...) e lor )

Or nous avons :

w'!*= T (5.21)

(s.22)

(5.23',)

où :
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bq, r  |  . . .No t . . . )  = .q l  . . .N" , r - I  . . .  ) (s.24)

L'élément de matrice ( fl H*"v li ) devient alon égal à:

( rl H$;'vli) =*Jffir$1 o,lf "lal
k

lo, ) eÀ.D*

(s-2s)

5.3. ABSORPTTON OPTTQUE

DU COMPLEXE (D+, X) DANS UN SEMI-CONDUCTEUR MASSIF

Le problème de l'absorption optique d'un complexe (D+,X) dans un semi-

conducteur massif a fait l'objet de plusieurs études théoriques (Trlifaj 1965); (Skettrup

et al. l97l); et (Stauffer et al. 1983) etc.... Dans le présent paragraphe, nous

déterminons l'intensité optique tl|*,*l à l'aide d'une fonction test correspondant à la

limite de la fonction (3.11, 12) lorsqué R tend vers l'infini. I,t:*-, sera comparée dans
tu 

"À,le paragraphe (5.4) à l'intensité optique d'un complexe (D+,X) confiné dans une

microcristallite.

5.3.1. Elément de matrice des transitions dipolaires électriques

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

légèrement inférieure à la largeur de la bande interdite. L'état initial du cristal s'écrit :

lo , )  = loo)  6 .26)

lOo ) est l'état d'énergie do correspondant à une bande de valence pleine et une

bande de conduction vide. L'éTat final correspond à une paire électron-trou localisée

autour d'une impureté de type donneur ionisé :
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lot ) = lolo*,x; ) - 
f c(kr kz) a[, a[, loo 1 (s27)

k,,k2

L'élément de matrice de transition dipolaire électrique
forme:

peut alors se mettre sou la

r
k

En utilisant

krk,

les

d'annihilatiott, HIL se réduit à :

= 
Lr,r, =.rooro"'d"' 

F1D*'x'(rt'r') vllr') v[(r') loo ) '

HIo.- ( fl H*rat, li) = l- W'fi;, mn.l ,",ro_

f  c'{r 'rr) ( ooldr, ar, a[ol loo ) .r.D'. (5.28)

relations de commutation relatives aux opérateurs de création et

HL= * q.^.D- I c*(k,k). (s2e)

5.3.2. Calcul des coefficients C(k,k)

En représentation de schrôdinger, l'état final lolp+,x1 ) a pour expression
(Stauffer 1984):

lolo*,x1 )

(5.30)

où F1o+,x; (rprr) est la fonction d'onde du complexe (D+, X), elle est donnée par :

F(o*,*) (rrrr) = 
I c(k1,k2) C"r, (rr) ô,,r, (rr) . (5.31)

k, k,
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Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, la fonction d,onde du
complexe F19*,*) peut se mettre sous la forme d'une fonction d'onde enveloppe

d(o*,*) lentement variable dans l'espace direct, modulée par une fonction cristailine
f(o*,*) qui n'est autre que le produit des fonctions de Bloch de conduction et de
valence au centre de la zone de Brillouin :

F(o*,*) (r'rr) = o- /1D+,x; f1o+,x; . (s.32)

{1o+,x) (rprr) = c(k1'k2) ,i( 
lt'rt-L'r, ) . (5.33)

f(o*,*) = c(rr) v'(r2) . (5.34)

l ç
o@ /-

k, k,

e t :

C(ke,kh) est obtenu en multipliant /1o+,x)(r'rr) par 
hf e-i(t""-\''r) , et en

intégrant sur rt et sur 12 :

' l '
c(k",kh) = 

n: Jrr,r, e cristal 
d3r, drr, /1p*,;1(r'r2) e-i(t"''1-tnt:) . (5.3s)

Nous en déduisons :

Dans le but d'alléger l'écriture, nous allons adopter la notation suivante :

y 
"t*,nl 

= [
T 

J rr,tre cristal

r3Dt1D+,x; =

d3r, d3r, 6(rr-rr) {1p+,1;(rprz)

= 
I, = cristal 

d3r ry',o+'*,(r'r) '

t 2
d3r /1p+,x;(t,t) 

|I, = .,ir,"r

(5.36)

(5.37)
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tttS*,*, est l'intégrale optique du complexe à 3D, appelée aussi intensité optique, ou
encore intensité d'oscillateur nenveloppe" puisqu'elle traduit la contribution de la
fonction d'onde enveloppe à l'intensité d'oscillateur f1o+,x1. Elle est égale au carré de
l'amplitude de probabilité de trouver l'électron et le trou au même endroit.

5.3.3. Probabilité de transition

La probabilité de transition par unité de temps entre rétat loo ) et l'éejt

fOlo+,x; ) , suite à l'absorption d'un photon d'énergie huapov expression:

, , -  I  12
* *= f  

|  
(  o1p+ ,x ; lH$ ; - t l oo )  

|
6( 41o*,x; - 8o - hu). (5.38)

L'expression (5.2E) donne une première évaluation de r'érément de matrice

( o1o+,x11 H*""v loo ) en fonction or f c.(k,k) . En utilisant (5.36) et (5.37)

W"5u peut alors se réécrire :

W"b.=f f iNo1|e1.D*| ' ' l3* ,* ,6(61o+,x; -8o-hu) . (5.39)

5.3.4. coefficient d'absorption du complexe (D+,x) dans un semi-conducteur

massif

Dans ce paragraphe, nous établissons l'expression du coefficient d'absorption

dans le cas d'une onde électromagnétique rigoureusement monochromatique de
pulsation urn;. Nous considérons une transition entre l'etat initiat lOo ) et l'état final

lolo*,*y )

Le coefficient d'aborption peut être défini comme étant le rapport de la
puissance absorbée par unité de volume par la puissance incidente par unité de surface
(Knox 1963). La puissance incidente par unité de surface est égale à la norme du
vecteur de Pointing [I :
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où :

u=9ue,

. e désigne le vecteur unitaire de la direction de propagation.

Le coefficient d'absorption s'écrit finalement :

(5.40)

(5.41)

(s.42)

(5.43)

(5.44)

o u = ft@q"rNqÀ/oæ est la densité volumique d'énergie

électromagnétique.

. c/n est la vitesse de la lumière dans le matériau semi-conducteur

étudié.

La puissance incidente par unité de surface s'écrit:

l lU l  =

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

dqù = W.b" No+(r) d3r .

où nous avons introduit la distribution des donneurs ionisés No+ (r). M"w représente

le nombre moyen de photons absorbés par unité de temps et par élément de volume.

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

donné par:

9"b =*"* 
INo+ 

(r) dsr .

o(D*,x) =?'bk ;ffi'

soit en utilisant les relations (5.39) et (5.43) :
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. 
f 

*o. (r) d3r .

o(o*,x) = 
*'oft- l.r.D'l' t,t|*,*, 6 ( 81o+,4 - 8o - ftu )

(5.45)

Nous remarquoni que pour un semi-conducteur non dopé (No+(r) = 0), le
coefficient d'absorption a(o*,x) est nul. Dans le cas d'une seule impureté ionisee
placée à l'origine, la distribution des impuretés de type donneur est donnee par:

No+ (r) = d (r) .

Le coefficient d'absorption correspondant a alors pour expression :

a(o*,x) = 
*,oft- l.^.D*1",t3*,*, 6 ( 61o+,x1 '80 - hu) .

5.3.5. Expression de l'intégrale optique du complexe (D+,X) dans le semi-
conducteur massif

Nous distinguons deux cas de figures selon que le complexe est stable ou non.

5.3.5.1. Cas d'ttn complexe stable ço < ê"D)

Nous avons déterminé l'énergie fondamentale du complexe (D+, X) par ta
méthode variationnelle à l'aide de la fonction d'essai (cf Annexe A) :

/1t3*,*y (r",16) = 
{3*,*, I

mnp

C- r ro lmnp ) ,  m+n+p<2 , (5.48)

l.np ) = rl rt rS exp( -cr" - pr"L) , (5.4e)

(5.46)

(s.47)

ou :
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^
><

o*ô60
ry

0.00 0.06 0.12 0.18 O.24 0.30 0.36

Figure (5.1)

Intégrale optique du complexe (D+, X) dans le semi-conducteur massif tracee en
fonction du rapport des masses effectives o.
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I-2

{3.,*,=[ r r
I m'n'y' mnp

C-,rT C*o ( m'n'p' | .np ) (5.50)

,aaDnIir,*) est la constante de normation. Les c.oo sont les composantes de l'êFtt
fondamental dans la bæe de fonctions lmnp ) a et É sont des paranètres
variationnels. Nous rappelons ici que nous avons travaillé avec une fonction à l0
termes (m+n+p s 2), et que nous avons obtenu une stabilité du complexe pour un
rapport des mæses effectives de l'électron et du trou compris entre 0 et 0.36. En

r3Dr1D+,x1 =

r3Dt1D+,x; = (5.52)

utilisant la relation (5.37), et en remplacant t/1p*,1;(r.,rt,) par son expression
explicite, nous obtenons :

{3.,*, Ir..r.ro" *à* 
c,",,0 r-*o exp( -o'r I 

f 
lrrrl

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

Nous représentons dans la figure (5.1) les variations O. t(t3*,*) en fonction du
rapport des masses effectves o.

Lorsque o tend vers zéro, le trou est infiniment lourd, et seul l'électron reste
mobile. Le complexe (D+,X) est alors analogue à la molécule d'Hydrogène ionisee
(Hl). t'intégrale optique traduisant la probabilité de trouver l'électron et le trou au
même endroit est alors maximale.

Lorsque o augmente, le trou devient moins massif, donc plus mobile, et
l'électron devient plus localisé autour de l'impureté. La probabitité de recombinaison
de la paire élecrron-trou est plus faible de sorte que rintégrale optique tl|*,*,
diminue.
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Lorsque o > 4D ,le complexe (D+, X) cesse d'être lié et se réduit à un donneur
neutre (Do) plus un trou (h) "libre".

5.3.5.2. Cas d'un complexe instable 1o > é"D)

Dans ce cas, la fonction d'onde enveloppe décrivant l'éat fondamental peut

s'écrire :

{$8,6 (r",r5) = '/38 (r") I {io (rn) . (5.53)

/$B 1t"1 n'est autre que la fonction d'onde correspondant à r'état ls de l'atome
d'Hydrogène. /flD (r5) est la fonction d'onde enveloppe associée à un trou .libre' :

io (tn) = 
Ëe-il' 't

(5.54)

Dans nos unités atomiques, ry'flB,5 (r",16) s'écrit :

d$8,5 (r",r5) = 
7;f,;u-r" 

uil'q (5.55)

Suite à l'absorption d'un photon, le cristal passe de rétat initial loo ) à l,état final

lOoo,n ) . L' énergie d'excitation électronique de l'état final s,écrit:

6po,h = 8r+ e, + Eo - €r(k) . (5.56)

où 6o désigne l'énergie électronique fondamentale du cristal. e. est la largeur de la
bande interdite du semi-conducteur. Ep est l'énergie totale du donneur neutre. e"(k)
est l'énergie d'un trou de la bande de valence de vecteur d'onde k. L'intégrale optique
s'écrit dans ce cas :

r$8,, g<y =

de sorte que le coefficient d'absorption devient :

| 0., .-" ,,r..lt = = 9!T ,
J  

-  -  
|  o - ( k2+ l ) r '

I
,rOæ (5.57)
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* eo * ît, - n 

).
(5.58)

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

Propriétés optiques du complexe (D+,X)

oDo,h (5.5e)

g(k) est la densité d'éta8 dans l'espace réciproque. pour évaluer l,intégrale (5.59), nous
utilisons une des propriétés de la fonction delta de Dirac:

= 
Joeo,5{t 

)  rkze(k) dk .

h
I ' v
l  - .  \ -
I h(t) 6(f(x)) dx = ) h(xo)

Ja t-
xo

o*l
F | *=*o'

(5.60)

(5.61)

(s.621

xo est un des zeros de la fonction f(x) compris entre a et b. Le coefficient d,absorption
total s'écrit alors sous la forme :

cDo,h =
ncmzc.rn;O- le1.o* lz 32 rF

T

En conclusion, nous remarquons que le coefficient d,absorption est
proportionneta'@.Parconséquent,laraiecorrespondanteestmoinsintense

que celle obtenue dans le cas o < 4o ou le complexe était sable.

5-3.6. Comparaison ayec l'absorption excitonique

En reprenant les mêmes hypothèses que pour le comprexe (D+, x), le
coefficient d'absorption des excitons ls peut s,écrire:

"* 
= ;.,ofr- l.^.D'lt rlo e ( 8x - 6o - hu) .
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La fonction enveloppe correspondant à l'état fondamental de l'exciton est égale au
produit d'une fonction ls décrivant le mouvement relatif, par une onde plane

traduisant le mouvement du centre de masse:

rÆ (r.,rn; = I

læ
(5.63)

Iio 
" 

po*a1 étant le rayon de Bohr de l'exciton à 3D. L'intégrale optique

expressions :

(5.65)

contrairement au coefficient d'absorption des complexes (D+,X) qui dépend de la

concentration en impuretés dans le cristal, le coefficient d'absorption excitonique est

une grandeur intrinsèEæ îu semi-conducteur. Pour pouvoir comparer ces deux
processus d'absorption optique, nous introduisons la notion d'intensité d'oscillateur

d'une transition entre un état li) et un état lj ) :

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

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

t i , "= 
ksiK=0,

I ID=o  s iK*0 .

"* 
= 

;;rrk lor.D* l, t ( 8x - 8s - hu ) .

t2
( j l  e^.ep l i  )  

|

\=&1..^.D*1,#,

(5.64)

(5.66)2
@

f(t,i) =

L'intensité d'oscillateur excitonique par cellule élémentaire, s'écrit :
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Oo étant le volume de la cellule élémentaire du semi-conducteur. L'intensité
dbscillateur du complexe (D+, X) par centre d'impureté est donnée par :

f(o*,*) = ;4fiol.^.D' 1"13*,*, . (5.68)

Le rapport de ces deux intensités d'oscillateur s,écrit :

f(o=*.*) 
= uà( r(l+o)3 ,so

fx @(D+,x) Oo 
^1o+,x;' (5.6e)

ak et @1o+,x1 sont respectivement les fréquences de résonance relatives aux transitions
associées à l'exciton et au complexe. Le facteur (l+o)s/ oo indique le nombre de
cellules élémenaires contenues dans le nuage électronique de l'exciton (Rashba 1975).
Pour un complexe (D+, x) stabre, o est compris entre 0 et 0.36, trtS*,*l est alors de
l'ordre de l0 ce qui conduit à un rapport des intensités d'oscillateur de Éordre de los
(Skettrup et al. l97l), d'où l'appelation : intensité d'oscillateu géante pour un
exciton lié à une impureté ionisée (Rashba et al. 1962). La capture de l'exciton par
l'impureté ionisée accentue la localisation de la fonction d'onde dans l'espace direct de
sorte que la probabilité de recombinaison de la paire électron-trou devient plus
grande. La durée de vie des porteurs de charge s'en trouve alors écourtée (Henry et al.
1970).

5.4. ABSORPTTON OPTIQUE DU COMPLEXE (D+,X)

DANS UNE MICROCRISTALLITE DE SEMI-CONDUCTEUR

5.4.1. Intensité d'oscillateur

Nous considérons maintenant l'absorption optique d'un photon par un
échantillon de volume o-, assimilé au volume de normation, comprenant N_
microsphères semi-conductricæ, identiques, de volume Ç, immergées dans une
matrice supposée transparente dans le domaine spectral étudié Âo. Nous admettons
que l'hétérogéneité diélectrique du milieu est sans effet notable sur le champ
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électromagnétique de l'onde incidente.

Nous supposons que seulement une fraction r ( 0 s r < I ) des microsphères

est dopée, et qu'une microsphère dopée ne contient qu'une seule impureté placée au

centre. Nous pouvons vérifier que cette hypothèse d'une seule impureté par

microsphère est réaliste dans le cas des dopages courants (Bhargava et al. 1994). A cet

effet nous pouvons estimer le rayon moyen Rp de la microsphère contenant une seule

impureté, à partir de la concentration np d'impuretés dans le semi-conducteur:

Rp = (3/4rno)r/s. Dans le cas d'un dopage fort de l'ordre de 1018 cm-3, ce rayon est

égal à 6.2 nm. Dans le cas d'un dopage plus faible, de l'ordre de l0r cm-l, Rp

devient égal à 133.6 nm. Ces valeurs correspondent à des microsphères de grands

rayons, pour lesquelles le confinement quantique est faible. Notre hypothèse est donc
parfaitement justifiée pour les microcristallites de tailles courantes.

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

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

f(cr,)) = (5.70)

Aor correspond à un intervalle de fréquences situé autour de la fréquence de la

transition considérée. Le coefficient d'absorption total :

c = r Nr' c- (5.71)

est exprimé en fonction du coefficient d'absorption a- relatif à une seule

microsphère :

#Jo,*'"^'ou''

4r!_ O- l- ,-.*;2 1oD I I Do- = ;c.fu; fr lur.o-l' IiJ*,x1 6 ( 61o+,x1 - 8o - hw ).
(5.72)

L'intégrale optique t.03.,*l désigne l'intensité d'oscillateur "enveloppe' du complexe
(D+,X) confiné. Nous remarquons que c est proportionnel à N-O-/O- qui désigne la
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fraction active de l'échantillon vis à vis de l'absorption. Dans le cas limite où le rayon
des microsphères tend ven l'infini, N- ainsi que Ç/O- tendent vers l,unité de ælle
sorte que le coefficient d'absorption total devient identique à celui du semiconducteur
massif (5.47). Dautre part, lorsque le rayon R tend vers zéro, fç/o_ tend vers Éro
pour toute valeur de N- finie, et le coefficient d'absorption total tend ven zÉro. Ceci
est compatible avec notre hypothèse d'une matrice n'absorbant pas la lumière dans ls
domaine spectral considéré.

Nous pouvons introduire l'intensité d'oscillateur f:.,., par microsphère dopée
à partir du coefficient d'absorption intégré . 

(D-'x)

n]ffiltD(t'r,À). (5.73)
f
I dur,r) duf = r N- S
JL,u 

- o-

Nous pouvons vérifier que:

t3.,*, = #l'^'D* l"l3*,*, ,

où trr6 désigne la pulsation de la transition considérée. (e^.D*) est l'élément de matrice
des transitions bandes à bandes au centre de la zone de Brillouin. Nous signalons au
passage que nous n'avons pas tenu compte d'éventuelles dégénerescences dues au spin
ainsi qu'au couprage spin-orbite (Stauffer et ar. l9g3). L'intégrare optique 

t3.,*l "une expression analogue à celle relative au cils du semi-conducteur mæsif :

(s.74)

(5.75)
r0D-(D*,X)

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

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

page 105



Chapitre 5
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Figure (5.2)

Intensité d'oscillateur enveloppe du complexe (D+, X) confiné tracée en fonction du
rayon R de la microcristallite, pour deux valeurs du rapport des masses effectives o
situées de part et d'autre de ofD. Les poins représentent l'intensité d'oscillateur
enveloppe de l'ensemble Do-h.
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Propriétés optiques du complexe (D+,X)

tl3*,*t (r",16) = 
{3**, r

mnp

C- r ro lmnp )  ,m+n+p<2 , (5.76)

où :

l-np ) = f 4 t|r .*p( -crc - Éra, ) jo(rr"/R) jo(rrrlR) .

fË*,*rest la constante de normation:

(s.77)

(5.78)fÏo*,*,

pD'1o+,x1 -

I
-- i

I
J

r
m'n'p'

= [ r
mnp

C-,rï C*o ( m'n'p' I rnp )

En reportant l'expression d" tÉ(03*,*)(r,r) dans la relation (5.75), et en intégrant sur, et
/ nous aboutissons à l,intégrale optique 

t|*,*l 
,

#{i,.) I .,.-"olo*0, 
rm+n+2exp(-m)j3(rrln)f ir.r,

m'n'P=0

Dans la figure (5.2), nous traçons les variations o. B*.*, en fonction du
rayon de la microcristallite R pour deux valeurs distinctes dè o' (' o = 0.2 < olo u,
o = 0.8 t 4o ). Lorsque R tend vers zéro, le potentiel de confinement prévaut sur le
potentiel coulombien. 

t3.,*, 
tend quelque soit o vers une valeur limite qui coîncide

avec l'intégrale optique d'une paire électron-trou confinée et non-corrélée.

Pour o = 0.2, cæ où re comprexe est stable n ,o, 
ti*,*, 

(R) est une fonction
strictement croissante. En effet, au fur et à mesure que le-rayon R augmente, le
volume accessible au complexe devient plus important, et les corrélations
coulombiennes entre particules sont moins mæquées par le confinement. Lorsque le
rayon R tend vers l'infini, l'intégrale optique tend vers la valeur limite correspondant
au semi-conducteur massif (Skettrup et al. l97l); (cf figure (5.1)).

pour o = 0.8, cas où le comprexe est instable à 3D, 
ti.,*, 

(R) présente un
maximum pour un rayon intermédiaire voisin de 5 unités atomiques.
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Ceci témoigne de l'existence de deux tendances anagonistes: la première agissant

lorsque le confinement quantique est fort, la æconde operant quand ce même

confinement est faible. Pour un régime de confinement fort, lorsque le rayon R de la

microsphère augmente, c'est l'effet du volume accessible au complexe qui ltmporte,

et l'intégrale optique crolt, exactement de la même manière que pour le complexe

stable à 3D. En revanche, pour un régime de confinement faible, le fait d'augmenter

les dimensions de la microcristallite diminue la corrélation coulombienne électron-trou

((r"rr) = R/2). L'intégrale optique est alors inversement proportionnelle au volume (cf

(5.57)).

Rashba (Haken et Nikitine 1975, p 150) stipule que l'intensité dbscillateur

d'un complexe issu de la liaison entre un exciton et une impureté, est proportionnelle

au volume couvert par la fonction enveloppe du complexe, ou encore à,l/\83, E étant

l'énergie de liaison du complexe. Dans le cæ d'un complexe confiné dans une

microcristallite de semi-conducteur en puiB infini, et pour le régime du fort

confinement, l'énergie totale du complexe est proportionnelle àL l/R2. En appliquant la

proposition de Ræhba, nous pouvons dire que lorsque les dimensions de la

microsphère sont inférieures au rayon de Bohr du donneur à 3D, l'intensité

d'oscillateur est proportionnelle à Rr, soit au volume de la microsphère. Ce qui ne fait

qu'étayer l'explication que nous avons donné auparavant, à propos de la croissance de
JID

ÏJ.,*l 
lorsque le confinement est fort.

Dans la figure (5.2), nous donnons aussi les variations de $8,5 (R) (poins),

qui correspond à l'intensité optique de la transition entre l'état initial du microcristal,

et l'état final correspondant à un électron lié à une impureté au centre, et un trou de

la bande de valence confiné à l'intérieur de la microcristallite. $8,5 (R) a pour

expresion analytique :

,y est le paramètre variationnel présent dans le facteur de corrélation de la fonction

(4.5.b). t$B,n 1n1 est une fonction strictement décroissante, son comportement n'est

affecté que par la distance électron-trou dès lors que par hypothèse nous avons

considéré que la paire électron-trou est non-corrélée.

(s.80)
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Propriétés optiques du complexe (D+,X)

Ce qui est important à signaler ici, c'est que quelle que soit la valeur du rapport des
masses * tl|*,*l est supérieure à I$8,6 pour un rayon de la microsphère donné.
Autrement dit, dans son domaine de stabilité, le complexe (D+,X) a plus de chance de
participer à l'absorption optique, et surtout à la photoluminescence dæ
microcristallites de semi-conducteur de forme sphérique.

Nous pouvons comparer nos résultats avec ceux obtenus par Ping et Dalal
(1992). Ces derniers aboutissent à une intensité optique 

t3.,*, 
strictement décroissanæ

en fonction du rayon R de la microcristallite, et qui ne tend pas vers la limite
attendue lorsque R tend vers l'infini. Ce comportement est analogue à celui de
l'intégrale optique 1fi3,n Oue nous avons discuté ci-dessus. Ceci est dt au fait que les
auteurs ont traité l'interaction électron-trou en perturbation, ce qui n,est justifié que
pour les très petits rayons.

5.4.3. Comparaison avec l'absorption excitonique

Le problème de l'absorption excitonique d'une microcristallite de semi-
conducteur a été traité du point de vue théorique par plusieurs auteurs. Kayanuma
(1988) a montré que pour les faibles confinements, I!.D est proportionnelle à Rs. Ce
comportement est comparable à celui des excitons dans le massif ( tio = n_7raft ). un
revanche, lorsque le rayon de la microsphère tend vers zÉro,le confinement quantique
occulte l'interaction coulombienne électron-trou et l'intégrale optique tend vers une
limite asymptotique égale à l'unité. Nair (19g9) a calculé l,intégrale optique d,un
exciton confiné dans une sphère avec une fonction d'onde d'essai non symétrique, et a
spécifié son étude aux cas de cucl et de cdS. D'un point de vue qualitatif, ses
conclusions sont les mêmes que celles de Kayanuma.

En adoptant les hypothèses citées au paragraph 5.4.1, nous obtenoru une
expression de l'intensité d'oscillateur excitonique par microsphère, analogue à celle
déjà définie pour le complexe :

*D = 
&l.r.D' l ,  r lo. (5.81)
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Intégrale optique excitonique tracée en fonction du rayon R de la microcristallite,
pour plusieurs valeurs du rapport des masses effectives o comprises entre 0 et l.

Lorsque R devient très grand, lftD est sensiblement égale à O-/zr(l+o)3.

2

I

6

4

10

1
R (ot.

page 110



Propriétés optiques du conplexe (D+,X)

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

,ltg*o = .rn^o exd-6r"5) io(rr"/R) ifirrs/R) .

L'intégrale optique excitonique s'écrit :

(5.82)

(5.84)

(5.85)

l$D = 1zr tlp nyz (5.83)

La figure (5.3) traduit les variations de P rn fonction du rayon R de la
microcristallite, pour plusieurs valeurs du rapport o comprises entre zéro et un. Nous
vérifions que {| tend bien vers la valeur limite (l*/n(l+o)t lorsque le rayon R tend
vers l'infini.

Il est possible d'éliminer le facreur l.^.D*lz dans (5.74) et (5.81) en évaluant
le rapport des intensités d'oscillateur du complexe et de l'exciton :

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

de l'unité.

Dans le cas d'un semi-conducteur massif uniformément dopé, contenant Np

impuretés ionisées, nous pouvons vérifier que le rapport des intensités d'oscillateur du

complexe et de l'exciton, définies à partir des coefficients d'absorption intégrés
À a l ,  ' d 1 l t  . .ri^+ _,,/t*- s'ecrrt :

[v r^, f

foD roD'(D+,x) 
_ 

'(D+,$ olx
g--f 1".*)

cD r3D

Ë=No*tl*iffi
NOo = O- correspond au volume total de l'échantillon semi-conducteur.
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Figure (5.4)

Rapport des intensités d'oscillateur enveloppes du complexe (D+, x) et de l'exciton

tracé en fonction du rayon de la microcristallite, pour deux valeurs du rapport des
masses effectives o. A noter que l'intensité d'oscillateur du complexe est nettement

supérieure à l'intensité d'oscillateur excitonique pour des microcristallites de taille
voisine de la taille excitonique.
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Propriétés optiques du complexe (D+,X)

Nous remarquons toutefois que dans le cadre de notre formalisme relatif à la
microsphère, Np est égal à un lorsque R tend vers l'infini, puisque nout nous sommes
dès le début places dans l'hypothèse d'une seule impureté par microsphère.

En discutant du rapport (5.85), Rashba (l%l) a introduit la notion d'intensité
d'oscillateur géante pour les complexes excitoniques, comparée à celle caractérisant
les excitons. Il apparaît clairement que cette affirmation n'est justifiée que dans le cas
où le nombre total d'impuretés Np est du même ordre de grandeur que le nombre N
de cellules élémentaires, et où le rayon excitonique est grand comparativement à la
distance interatomique.

. Nous reporrons dans la figure (5.4) te rapport 
t3.,*rzP 

en fonction du rayon
R pour deux valeurs du rapport des masses effectives o. Nous constatons que les
comportements sont analogues pour les deux valeurs de o. Lorsque R est grand,
l'observation du complexe (D+, X) est moins favorable que celle de l,exciton. Au
contraire lorsque R est de l'ordre de grandetrr du rayon de Bohr du donneur,
l'observation du complexe devient plus favorable. Enfin, lorsque R tend vers zéro, les
deux intensités d'oscillateur deviennent comparables.

Ce comportement s'explique de la manière suivante :

Lorsque R tend vers l'infini, comme nous avons supposé l'existence d,une
seule impureté placée au centre ( No = I ), nous n'observons pits d'intensité
d'oscillateur géante. L'absorption optique du complexe disparaît au profit de
l'absorption excitonique. Ceci est dt au fait oue I$D devient proportionnelle au volume
de la microsphère, alors que t,o3*,*l d'un seul complexe tend vers une valeur finie.

Au contraire, lorsque R est de l'ordre de grandeur du rayon de Bohr
excitonique ( R = 3tæo)V4 ), l'intensité d'oscillateur du complexe est plus élevée
que celle de l'exciton. Cet effet est dt uniquement à l'effet du confinement quantique
sur l'interaction coulombienne, plus important dans le cas du complexe que dans celui
de l'exciton.
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Diagramme représentant les transitions radiatives qui peuvent avoir lieu dans une
microcristallite de semi-conducteur contenant une impureté de tyæ donneur ionisé.
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Propriétés optiques du complexe (D+,X)

Lorsque R tend vers zéro, l'effet du confinement quantique sur l'interaction
coulombienne devient négligeable devant les effets de confinement quantique
intrinsèques. Les intensités d'oscillateur de l'exciton et du complexe deviennent alon
identiques.

En résumé de cette discussion, il apparaît que pour les microsphères de grande
taille, l'observation de l'exciton est plus favorable que celle du complexe, alors que
pour les petites microcristallites, la raie du complexe est légèrement plus intense que la
raie excitonique.

5.4.4. Energie de localisation du complexe (D+,X)

En vue de faciliter la comparaison théorie-expérience, il est utile de préciser
la position spectrale de la raie du complexe par rapport à celle de la raie excitonique.
A cet effet, nous définissons l'énergie de localisation du complexe :

Ahz= bvx- hvlo*,x;, (5.E6)

où hu; et b1o+,x; désignent respectivement les énergies des transitions associées à
l'exciton et au complexe.

Le diagramme énergétique de la figure (5.5) précise les mécanismes des
transitions considérées. Nous en déduisons que :

hulo+,x1 = 6s * E" + E6 I E" ,

hrx =6s rE "+E5+E i ,

(5.87)

(5.88)

où e. est la largeur de la bande interdite du semi-conducteur massif. (E" + E6) est
l'énergie d'une paire électron-trou non-corrélée et confinée dans un puits de potentiel

sphérique infiniment profond. Ec et Eft sont respectivement les énergies de corrélation
du complexe et de l'exciton dans une microcristallite. L'énergie de localisation s'écrit
donc:
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Figure (5.6)

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

effectives o situées de part et d'autre de ofD.
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Propriétés optiques du complexe (D+,X)

Ahy = hrx - hr(n*,x) = Eï - E" . (5.8e)

Nous représentons sur la figure (5.6) les variations de Ahy en fonction du
rayon R pour deux valeurs distinctes de o. Nous remarquons que le confinement
quantique augmente l'écart énergétique entre les deux raies, et que cet écnrt est
d'autant plus grand que le rapport des masses effectives o est petit.

En conséquence, il apparaît que les raies excitonique et du complexe devraient
être plus facilement discernables dans une microcristallite que dans un semi-
conducteur massif. Nous espérons que la présente étude puisse contribuer à faciliter
l'identification du complexe (D+,X) dans les microcristallites de semi-conducteurs.
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5.5. CONCLUSTON

Dans ce Chapitre, nous avons montré que le confinement quantique augmente

l'intensité d'oscillateur du complexe (D+,X) par rapport à l'intensité d'oscillateur

excitonique. Pour les microsphères de grande taille, l'observation de l'exciton est plus

favorable que celle du complexe, alors que pour les petites microcristallites, la raie du

complexe est légèrement plus intense que la raie excitonique. De plus, il apparaît que

les raies excitonique et du complexe sont plus facilement discernables dans une

microcristallite que dans un semi-conducteur massif.

Néanmoins, il ne faut pas perdre de vue que le modèle que nous avons utilisé

est relativement simple, et qu'il existe d'autres effets qui pourraient être de nature à

modifier légèrement nos résultats s'ils sont pris en considération. En particulier, nous
pouvons citer :

l) L'effet de la dispersion de taille

En effet les rayons des microcristallites dispersees dans une matrice d'un

milieu hôte ne sont jamais les mêmes, mais fluctuent autour d'une valeur moyenne Ro.

Il en résulte que les raies des spectres d'absorption ou de photoluminescence ne sont

pas aussi fines que le prédit le calcul théorique, mais d'autant plus larges que la

dispersion de taille est importante.

2) L'effet du confinement incomplet

Dans l'hypothèse d'un puiS de potentiel sphérique de profondeur finie, la

probabilité d'existence des porteurs de charge dans la barrière n'est plus nulle. Il y a

alors compétition entre le confinement quantique et l'effet tunnel. Ce dernier

l'emporte lorsque les dimensions de la boîte quantique tendent vers zéro. L'énergie du

complexe étudié est alors bornée et n'admet plus de singularité à l'origine, ce qui

modifie les conclusions relatives à ce régime de confinement.
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Le présent travail a été consacré à l'étude de l'état fondamental du complexe
excitonique (D+, X) dans une microcristallite de semi-conducteur de forme sphérique.

Après une introduction générale faisant l'objet du Chapitre l, nous avons
présenté au Chapitre 2 les principaux travaux théoriques, qui ont été voués à l'étude

du complexe exciton-donneur ionisé dans le semi-conducteur massif, ainsi que dans

les hétérostructures et nanostructures de semi-conducteur.

Dans le troisième chapitre, nous avons donné l'équation effective du complexe
(D+,X) confiné dans une microcristallite de semi-conducteur de forme sphérique.
Ensuite, nous avons modélisé le confinement quantique à l'intérieur de la microsphère
par un puits de potentiel infiniment profond, et construit une fonction d'onde d'essai
obéissant aux conditions aux limites à la frontière du domaine de confinement. par

une approche variationnelle, nous avons déterminé l'énergie fondamentale du
complexe (D+,x), et étudié ses variations en fonction du rayon R de la
microcristallite et du rapport o des masses effectives de l'électron et du trou. Nous
avons aussi examiné le cas limite R -* 0, et donné une expression asymptotique de
l'énergie totale du complexe relative au régime du fort confinement.

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

d'affirmer que le processus de dissociation le plus probable, est celui qui donne
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Conclusion générale

naissance à un donneur neutre (D0) et à un trou (h). Nous avons ensuite comparé

l'énergie de corrélation du complexe (D+,X) à celle du donneur neutre, et montré que

lorsque o, 4D, h stabilité du complexe est obtenue pour des rayons R de la

microsphère tels que Rr(o) <R< Rr(o). En revanche, lorsque o.4D, h stabilité du

complexe est obtenue pour des microsphères telles que R > Rr(o), Rr(o) et Rr(o) sont

les rayons critiques inférieur et supérieur. Ce résultat contraste avec celui relatif au

semi-conducteur massif, où le complexe est stable uniquement lorsque o .4D.

La conclusion essentielle de ce chapitre est que pour chaque valeur de o, il

existe une taille optimale de la microcristallite pour laquelle la stabilité est

maximale. Pour des microcristallites de CuCl par exemple, cette taille correspond à

un rayon de 5 unités atomiques, soit à peu près à 3 nm.

Au dernier chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques du complexe

(D+, x) confiné dans une microsphère. Nous avons commencé par rappeler

l'expression de l'Hamiltonien effectif d'interaction rayonnement-matière dans un

modèle à deux bandes. Nous avons utilisé cet Hamiltonien pour étudier l'absorption

linéaire à un photon, et calculer les coefficiens d'absorption du complexe (D+, X)

dans le massif et dans une microcristallite de semi-conducteur. Nous avons ensuite

comparé l'intensité d'oscillateur du complexe (D+, X) confiné, à celle correspondant à

la recombinaison radiative donneur neutre-trou d'une part, et à l'intensité d'oscillateur

excitonique de l'autre. Cette comparaison a montré que le confinement quantique

privilégie l'absorption du complexe (D+,X), au détriment des absorptions de l'exciton

(X) et de l'ensemble Do-h.

Le résultat principal du dernier chapitre est que pour des microcristallites de

taille comparable à Ia taille excitonique, l'intensité d'oscillateur du complexe

(D+,X) est nettement supérieure à l'intensité d'oscillateur excitonique.

Finalement, nous espérons que la confrontation des résultats théoriques de

cette étude avec les résultats expérimentaux, puisse contribuer à la mise en évidence et

à l'identification du complexe (D+, X) dans les microcristallites de semi-conducteur de

forme sphérique.
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ANNEXE A

A.l. EQUATTON EFFECTTVE DU COMPLEXE

Dans le cadre de l'approximation de la masse effective, et dans un modèle à
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, l'équation qui régit le mouvement du
complexe dans le semi-conducteur massif est une équation à deux particules de masses
.l et -i, et de charges opposées -e et +e soumises toutes les deux au potentiel dt à
une charge positive fixe placée à l'origine :

t * ) * ' " ' 1 6 ) = E t ( r e , r h ) .

* )* ." ' r5) 
= E y '(r" ,16) .

4o"_ 4an_ ** |_
24" 

- 
2an 

" Ær" 'cth
(A . l )

En prenant comme unité de longueur le rayon de Bohr effectif du donneur neutre
dans le semi-conducteur mæsif a9 = Kltz /misz, et comme unité d'énergie le double
de la valeur absolue de l'énergie fondamentale du donneur neutre dans le massif
h2 /mia[, ]'équation (A.l) peut alors se réécrire :

l -
r6 (A.2\

o est le rapport des masses effectives de l'électron et du trou. r" et r5 sont les distances
de l'électron et du trou par rapport au centre chargé positivement (D+). r* est la
distance électron-trou. E et f(re,rh) désignent respectivement l'énergie fondamentale
et la fonction d'onde enveloppe du complexe dans le semiconducteur massif.
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Annexe A

A cause de la présence du potentiel d'interaction entre l'électron et le trou V4r,
l'équation (A.2) n'admet puls de solutions analytiques. Aussi seule une méthode
d'approximation permet-elle la résolution du problème (cf Chapitre 2). Comme pour
le complexe confiné, nous utiliserons ici la méthode variationnelle de Ritz. Nous
choisirons une fonction d'onde d'essai ry'rp à l0 termes, qui dépend de deux
paramètres variationnels a et p. La fonction d'onde et l'énergie fondamentale, seront
déterminées par la minimisation de la valeur moyenne de l'Hamiltonien H dans l'état

l/so )

A.2. FONCTION D'ONDE D'ESSAI CHOISIE

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

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

Dans le présent annexe, nous nous proposons de calculer l'énergie du complexe
(D+, x) dans le semi-conducteur mæsif, en utilisant une fonction d'onde t' o qui

constitue la limite de /oo quand le rayon de la microcristallite R devient infini :

ou :

e t :

où :

e t :

ûoo = 
I a,,-o l*np) ,

mnp

l-np) = rlrtr$,exp(-ar"-Br"6) jo(rr"/R) jo(mrrlR) ,

m+n+p < 2 .

/gp = 
I a*"o l.np) ,

mnp

l*np) = rf;rf,r!Lexp(-or"-Br"5) ,

m+n+p < 2 .

(A.3.a)

(A.3.b)

(A.3.c)

(A.4.a)

(A.4.b)

(A.4.c)
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L'énergie obtenue nor$ permettera d'aborder la disctssion de la stabilité du complexe,
en fonction du rapport o des masses effectives de l'électron et du trou. Elle nous
perrnettera aussi de déterminer la valeur critique o" au dessus de laquelle le complexe
cesse d'exister. La fonction d'onde {3p sem utilisée pour l'étude de l'extension spatiale
du complexe dans le semi-conducteur massif, ainsi que pour le calcul de l'intensité
optique tl3*,*l du complexe à 3D.

A.3. CALCUL VARIATIONNEL DE L'ENERGIE FODAMENTALE

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

H=T"+oT5+V . (A.5)

T" est l'opérateur énergie cinétique de l'électron. oT6 est l'opérateur énergie cinétique
du trou. V est l'opérateur énergie potentielle totale traduisant toutes les interactions
coulombiennes existant au sein du complexe.

Dans le système de coordonnées (r",16,r"n), l'opérateur énergie cinétique de l'électron
s'écrit :

L'opérateur énergie cinétique du trou est donné par:

|  æ ( - ln+ f "1 ,  æ- - - - - - - -
Z art"n 2 r. 14, âr.r4,

r?n- r !+ f .6
2 16 r"6

I  a  taz  I  are = - t  
5[  

-2 
æ 

-, ; ,  
Ar* (A.6)

(A.8)

o16 ='{-+ #I (Az)a taz
t '* -2 

4-
a _!

ârn 2
a2 I
ôr"n reh

L'opérateur énergie potentielle totale s'écrit :

I
leh

' 17=-  ! *  ! -
re 16
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A.3.1 Eléments de matrice Hill'

La valeur moyenne de l'Hamiltonien H dans l'état ûso est exprimée par:

rI C.,r,p, C-"o Hi"îo'

(E(a,É))=ÏËw=Tï
r r t a

L L c"in'o'c"to Sfi'loo
m'n'p' mnp

t a a  t t a  , t t

I { m n p  _  T m n P  *  v m n p^ ^ m n p - ^ m n p - t m n p

t t t  t a t  , t t

TH,ïo =T"fr,ïo +oT6ffi '

Les éléments de matrice T.nSo'sont donnés par :

. (A.e)

(A.r0)

(A . l l )

T" H,ï/ = - m(mtp+l) G(-2,0,0) G(0,0,-2)

. ryùG(-l,o,o) - Wc(0,0,-l) - ryc(o,o,o)
- E or-r,0,1) - f c{r,0,- D * +c(-1,2,-l) * f c{r,0,-z)
- 

To(-r,2,-2) - 
)c{-2,+2,-z)+ )c{-2,2,-2)+ f c1-z,o,ty

ry Gç2,2,-r). (A.12)

Les éléments de matrice rnilr$o s'écrivent :

Tn *ôo'- - n(n+lr+l) G(0,-2,0) - 
p(p+ir+l\ 

G(0,0,-2)

- ryc(o,o,-r) - loo,o.o)* T Ge2,-2,-2)
* f cto,-2,t)- f c{2,-2,-ty. (A.13)

Les éléments de matrice Vm'n'P'sont exprimés par :

ç ; ; =  -  G ( - 1 , 0 , 0 )  + G ( 0 , - 1 , 0 )  -  G ( 0 , 0 , - l ) .  ( A . t 4 )
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Enfin, nous donnons l'expression des éléments de la matrice S:

silôo'= G(o,o,o) . (A.15)

Comme nous pouvons le constater, tous ces élements de matrices s'expriment en
fonction de l'intégrale triple G(),p,u) qui s'écrit:

(A.16)

A-3.2. Evaluation de l'intégrale G(),p,z)

En utilisant la relation:

. - f*- f* rt"*tnG(),p,u) = tt' 
Jo 

ot"Jo ornJt. 
_..ldr"n 

exp( -2cr" - 2Êr*)

,rn+m'+l+l 1f,+n'+r+t r3;y'+z+r .

p n+l
n! *n+l_iI xn e'tx dx = 

) ' ';;l\T :, (A.lZ)
J 

'- 
/- (n+l-i)! ')i '

i= l

l'intégration SUr r"6 est effectuée analytiquement :

ft"*th , , p+p'+v+2
| "pJp'*u*L exp(-zpr4,) dr"' = t - -(p+p'+utl)!- I .
J; r " - rn f ' "n  

ç^P\-éPreh 'ureh:  
h  

-@Qfr

{ (r"+r5)n+n'+v+2-i r-2B(r"+q) - lr"-rn lv+e'+v+z-i e-zph-+,1 } . (A.lg)

En posant :

C.=_ 8rz (p+p'+y+l ) !
(2p)i (p+p'+v+2-i)l'

L'intégrale G(),p,2) peut alors se réécrire :

(A.le)
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G(\,1t,u) = C1 Gi(À,1,2) .

Gi(),tt,u) = G,l(),t,2) + G!(l,u,u) + Gf(l,r,z) .

p'+u+2

r
i= l

Les intégrales Gl(),1,2) sont données par :

Gf(À,p,u) =

GlQ,p,,u) =

(A.23)

GlQ,p,u) =

(A.24)

Pour alléger les notations, nous procédons à un changement d'exposant dans les

expressions des intégrales Gj() ,p,u) :

m+m'+)+l - ffi, n+n'+pl+l + n, et p+p'+u+l + p .

En remarquant que :

p
/ -  .  \ n  \ -  P !  , j  . p - j1r " * r5 )P =  

À 1o ;ç  
rË  r [ '  ,

j=0

et en ut i l isant la relat ion (Gradshteyn et Ryzhik 1980, p 310):

(A.25)

(A.20)

(A.21)

ou :

IJi'"'*.*'+)+1'

-lo i'"''.m'+À+1'

- 
Jo 

ir" rr.m'+À+r"-2(o-rr" 
fi+ 

rn+n'+p+l (r5 -r")n+n'+ v+2-i e-zt'.h

f+ --2(a+B)r. 
I dr'rf,*"'+É+r (r"+r5) p+p'+v+2-i"-29ra
J 0

(A.22)

f f u-2(a+ B)r" 
I drn r1*"'*r'*1 1r" - rn ; n* { +v +2-i 

"+2BnJ 0
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(A.26)
n!

cn+l 
tIo(o) = 

f-." 
exp(-ox) dx =

n
\- n!
l- (n-j)!j!
j=0

(m+n-i) !  (p+i) !
(2c)m+n-5- OO;.F

(^.27)

(m+n-k+p)!
(2c)m+n+p-t+r

(A.28)

(^.2e)

les Q(À,r,y) se réduisent à des sommes discrètes plus faciles à calculer
numériquement:

p

c!{t,u,v)= I #moffi1rffifi
j=0

P n+P-j
c!1t,u,u)= - 

I 
"h 

I (-r)n+k-i #h #j=0 k=0
p

* f -4L (- 11n (n+P-j)! (m+i)!
L (p-i)!j1 ' ' ' 

(2p)n+p-j+l 2(a+B)^+j+l 
'

j=0

Gf(l,p,u; = -
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Figure (A.l)

Energies totale E, cinétique T et potentielle V du complexe (D+, X) dans un semi-

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

Nous représentons dans la figure (A.l) les variations des énergies cinétique T,
potentielle V et totale E en fonction de o. Lorsque o tend vers zéro, le complexe
devient analogue à la molécule d'Hydrogène une fois ionisée Hf, l'énergie totale du
complexe tend vers -0.55 u.a, T et V tendent respectivement vers +0.55 u.a et -1.10

u.a . Par ailleurs, nous remarquons que E(o) est une fonction strictement croissante
conformément au théorème de Hellmann-Feynman (Levy-Leblond 1969) qui stipule
que :

$l,l
=Tu>0 . (A.30)

Nous remarquons aussi que :

Ht+r

T=-E ,

et

Y  =2E ,

(A.31)

(A.32)

ce qui constitue l'énoncé même du théorème du viriel pour un système de particules

en interaction coulombienne (Bethe et Salpeter 1977, pl65).
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Figure (A.2)

Paramètres variationnels c et p tracés en fonction du rapport des masses effectives o.

a

p
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Dans la figure (A.2), nous représentons les variations des paramètres variationnels c et
p en fonction de o. Lorsque la valeur de o est égale zÉro, a et p sont égaux à 0.96 .
Les corrélations coulombiennes entre l'électron et le trou et entre l'électron et
l'impureté sont de même nature. Nous retrouvons ainsi un autre aspect de la similitude
avec la molécule d'Hydrogène une fois ionisée Hf. Lorsque o croît, c décroît
légèrement tandis que nor$ assistons à une décroissance notable de É. Nous en
concluons que la corrélation spatiale électron-trou traduite ici par p est trés sensible au
rapport des mæses effectives de l'électron et du trou, et qu'elle a tendance à stffacer
quand o tend vers la valeur critique égale dans notre cas à 0.36. Physiquement parlant,

ceci peut s'expliquer par le fait que lorsque la valeur de o augmente, le trou devient
moins massif (la masse d'ailleurs traduit l'inertie, grandeur qui caractérise l'opposition
au mouvement), et donc plus mobile. Le trou est alors chassé par l'impureté chargée
positivement. Ce comportement a, comme nous allons le voir ci-dessous, des
répercussions sur la stabilité du complexe.

La condition de stabilité du complexe est donnée par :

(A.33)

Nous représentons dans la figure (A.3) les variations du rapport e = E/Eo en fonction
de o. Nous remarquons que Q(o) est une fonction strictement décroissante (cf (A.30)).
Lorsque a est inférieur à 0.36, Q(o) est supérieur à I ce qui correspond à un complexe
(D+,X) stable. Au contraire, lorsque o est supérieur à 0.36, Q(o) est inférieur à l'unité,
le complexe se décompose en un donneur neutre plus un trou.

fr 'r.
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oo
Lrl

x
+
o
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Figure (A.3)

Rapport des énergies totales du complexe et du donneur neutre en fonction du rapport
des masses effectives o. Le complexe cesse d'être stable lorsque o > 0.36.
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A.4. EXTENSION SPATIALE DU COMPLEXE DANS LE MASSIF

La connaissance des distances interparticules du complexe dans le semi-
conducteur mæsif est très importante. Elle nous renseigne sur la limite de la validité
de l'approximation de la masse effective, et nous permet d'évaluer approximativement
la concentration en impuretés au delà de laquelle il t'a, recouvrement entre les
fonctions d'onde de deux complexes voisins (Skettrup et at. lg7l).

Les distances interparticules moyennes du complexe dans l'état ry'sD sont données p:u:

C*îï Crr-o t"lôo'

(r") = (A.34)

I
mnp

A  r r r F  S m n P-mnP -rutP 
"rûlP

(rrr) =

F  n  . - - / -  - m n p
L 

-^"'p'Lmnp rhmnp

mnp
(A.35)

(t"n) =

I I "-"n,c*o 
Silôo'

m'n'p' mnp

I I ".t,o, 
c-r,p ,"t *rpP

m'n'p' mnp
(A.36)

I I c-',,'o'c-"' sASo'
m'n'p' mnp

r
mnp

r
m'n'p'

r
m'n'p'

I
m'n'p'
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Les éléments de matric., ,"So', tt irloo' .t ,"1So'sont exprimés par :

t"*rlpP = Ç(+1,0,0) .

tr,fr,il = Ç(0,+1,0) .

t"r,*rloo' = G(0, 0,+l) .

(A.37)

(A.38)

(A.3e)

Nous représentons dans la figure (A.4) les variations de ( r") , ( rr,) et de ( r"6) en
fonction de o. Nous remarquons que pour toutes les valeurs de o les distances
interparticules moyennes sont supérieures à 1.5 unités atomiques, l'approximation de la
masse effective reste donc valable. Lorsque o tend vers 0, ( r") et ( r"5) tendent vers
une limite commune égale à 2.07 unités atomiques, quant à ( r5) elle tend ven 2.g9
u.a . Lorsque o tend vers 0.36, ( r") tend vers 1.50 u.a, valeur qui correspond à
l'extension spatiale du donneur neutre dans le semi-conducteur massif, ( ru) et
( r"rr) tendent vers l'infini (le trou devient délocalisé). La variation des disrances
moyennes est intimement liée à la masse du trou, ainsi quand le trou devient moins
massif il a tendence à se situer plus loin du centre chargé positivement, ce qui
diminue la liaison du complexe et affecte sa stabilité.
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ANNEXE B

B.I. HAMILTONIEN EFFECTIF DE L'IMPURETE

Dans le cadre de l'approximation de la mæse effective, et dans un modèle à
deux bandes simples, isotropes et paraboliques, l'Hamiltonien d'une impureté de type
donneur hydrogénoïde, placée au centre d'une microcistallite de semi-conducteur de
forme sphérique, a pour expression :

H =

En unités atomiques du donneur, l'Hamiltonien de l'impureté se réécrit:

-  ! -A.-
4fr.

- ja"-

,f * u*"

* * t * "

(B. t )

(8.3)

f l = (B.2)

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

Y*i= si r < R

+oo  s i r>R .

R étant le rayon de la microcristallite de semi-conducteur.
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B.2. RESOLUTION ANALYTIQUE DE L'EQUATION DE SCHRODINGER
(Hsiao et al. 192)

Etant donné que la barrière de potentiel est infranchissable, la fonction
d'onde de l'impureté est identiquement nulle à l'extérieur de la microcristallite. A
l'intérieur, l'équation de shrôdinger s'écrit en coordonnées sphériques (r,d,/) :

t f  ar .z  a I  a-r læ *;  ar*  r rs in,  ad

- ! {xr,e,ô) =E {\r,o,Q) .

al* r
N ) 

' 
rzsinzî

a2
aô,l^,,,,,['.,

De la même manière que pour le problème de l'atome d'Hydrogène, la fonction d,onde
rl\r,0,ô) est séparable en une partie angulaire et une partie radiale :

,l\r,0,Ô) = R(r) Yr,-(d,d) . (8.5)

La partie angulaire n'est autre que l'harmonique sphérique y1,*(d,C), son expression
est donnée par (FlùggeII 1994, p 268):

Yr,*(d,d) = 
hf(a) 

ri"'o , (8.6)

où Pi"(d) est un polynôme de Legendre associé. La fonction R(r) est solution de
l'équation radiale :

(8.4)

(8.7)_! [  a ,  ,?  ô  _  l ( l+ t )
2 la rz ' r  ô r  12 )*t" 

- !
r R ( r )=ER( r ) .

I désigne le moment orbital de l'électron excédentaire.

8 .2 .1 .  E ta ts l i és :  E<0

Dans un premier temps, nous procédons au changement de variable suivant:
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où :

€=1,,

) 2 = -

L'équation (8.7) peut alors se réécrire :

(B.8)

(B.e)

(8.10)

I
2E '

I  ur_*? ô -  l ( l+r )_
Laer.€a€ e2

En posant:

i - à )*,r, = o.

R(€) =

nous aboutissons

505) :

KO
f '

à l'équation différentielle

(B . l l )

de Whittaker (Abramovitz et Stegun, p

{  * -  I  -  à  *  t /4- ( t - t t /2 \2  } r1Ev=0,[a f ,  4 '€ '  ez  ]

dont la solution a pour expression :

Fr,r(€) = s-â 6r*r M(t+t-),21+2,f) .

{,G,0,ô)= .- 5 6, M(l+l-1,21+2,€) \,-(d,d) .

Les conditions aux limites nous imposent d'annuler la

du domaine de confinement, ce qui implique:

(B.12)

(B.13)

(8.14)

fonction d'onde à la frontière

(B.15)

M(a, b, z) désigne la fonction hypergéométrique confluente (Abramovitz et Stegun,
504). La fonction d'onde enveloppe de l'impureté est alors donnée par:

M(l+l-À,21+2,2R/^) = 0 .
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Pour un moment orbital I donné, l'équation (8.15) nous permet d'acceder à l,énergie
totale de l'impureté connaissant le rayon de la microcristallite et vice versa.

8.2.2. Etats non liés E > 0

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

,= i t ,  (8 .16)

q '= #, .  (B. lz)

Ce qui conduit à l'équation suivante :

où :

{*.?& ? +,-?}*,,,=o

En posant:

{*.r-! ?},,,,=0,

dont la solution s'écrit :

R(€) = P, (B.le)

nous aboutissons à l'équation différentielle de Coulomb (Abramovitz et Stegun, p

538) :

(8.r8)

(8.20)

(8.21)4(rl,f) = s-r{ 6l+r M(l+l-i4,21+2,2iÇ) .

La fonction d'onde enveloppe de l'impureté a alors pour expression :
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Comme pour les états liés, nous devons annuler la fonction
domaine de confinement, ce qui conduit à la relation :

4(r'R/a) = o .

En fixant l, l'équation (8.23) nous donne l,énergie
rayon de la microcristallite et vice versa.

8.2.3. Etat critique: E = 0

d'onde à la frontière du

(8.23)

totale de l'impureté connaissant le

(8.25)

(8.26)

(8.27)

A partir de l'équation différentielle (8.7), nous procédons au changement de fonction
suivant:

R(r) = w(r)
r ' @24)

Ce qui nous conduit à l'équation différentielle de Bessel (Abramovitz et Stegun, p
362):

{#.?
r T#Ilw(r, =o'

dont la solution régulière à l'origine a pour expression :

w(r) = ,Æ trlZ'Æy ,
où :

v = 2(t+l/2) .

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

,l\r,0,ô) = L*t"1ZrÆ'1\,-(d,d) . (8.28)

En annulant la fonction d'onde enveloppe de l'impureté à la surface de la sphère, nous
obtenons :
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J"(2,f2R) = O . (8.29)

Pour un moment orbital I donné, l'équation (8.29) nous donne le rayon critique de la
microcristallite pour lequel l'énergie du donneur neutre est nulle.

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

Dans ce paragraphe, nous utilisons la méthode variationnelle pour déterminer
l'état fondamental d'une impureté de type donneur hydrogénoide, placée au centre
d'une microcristallite de semi-conducteur. Nous choisissons une fonction d'onde
d'essai r/ dépendant d'un seul paramètre variationnel 1, et tenant compte de la
physique du problème. Ensuite, nous procédons à la minimisation de l'énergie totale
moyenne :

(E(r)) = (8.30)

par rapport au paramètre variationnel 1. L'énergie minimale obtenue comtitue

valeur approchée par excés de l'énergie fondamentale.

8.3.1. Choix de la fonction d'onde

L'état fondamental du donneur neutre peut être décrit par la fonction d'onde d'essai
(Ekimov et al. t989 [2]) :

f(r) = exp(-1r) io(rrlR) . (B.31)

La fonction d'onde (8.31) correspond à un choix judicieux. En effet, elle s'annule à la
frontière du domaine de confinement obéissant ainsi aux conditions aux limites.
D'autre part, elle marie l'effet du confinement à l'interaction coulombienne attractive
existant entre l'électron et l'impureté ionisée. Lorsque R tend vers l'infini, l'effet du
confinement quantique s'estompe, l'interaction coulombienne entre l'électron et
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l'impureté ionisée subsiste, la fonction d'onde d'essai r/ tend vers l'état fondamental
d'un donneur neutre dans un semi-conducteur massif. Dans la limite R - 0, l'effet du
confinement quantique est tellement important qu'il prévaut sur l'interaction
coulombienne électron-impureté ionisée, la fonction d'esai ,,t, tend ve15 l'éat
fondamental d'un électron confiné dans une microsphère (Fltggel 1994, pl55).

8.3.2. Energie fondamentale du donneur neutre

La valeur moyenne de l'Hamiltonien de l'impureté dans l'état r/ a pour expression :

(e(r)) = # *

r(r,R) = 
Jr.*#^rval 

exp(-21r) dr .

ffi .|, W exp(-2'vr) dr . (8.32)t-* lL
2nR

Le premier terme est une contribution à l'énergie cinétique de l'électron due au
confinement, ce terme ne dépend que du rayon de la microcristallite. Le second terme
qui s'exprime en fonction de 'Ï est une contribution à l'énergie cinétique de l'électron
due à Ia corrélation spatiale électron-impureté ionisée. Le dernier terme traduit
l'énergie potentielle de l'électron excédentaire, il est exprimé en fonction de l'integrale
I(t,R) qui s'écrit :

(8.33)

Nous donnons dans le tableau (B.l) les énergies fondamentales exactes, ainsi que les
énergies fondamentales approchées, associées à quelques valeurs du rayon R de la
microcristallite comprises entre 1.835 et l'infini. Sur l'ensembte des résultats, l'énergie
variationnelle est légérement au dessus de la valeur correcte sans en être très
différente. En effet, lorsque le rayon de la microcristallite est égal à 1.835 u.a, l'écart
entre les deux énergies est de 0.014 u.a. Lorsque le rayon R estégal à 7.188 u.a, l'écart
entre l'énergie exacte et l'énergie approchée est de 0.0018 u.a.
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Rayon de
la microcristallite

Energie exacte Energie
variationnelle

1.835 0.0000 +0.0145

2.000 -0.r250 -0.1 107

2.255 -0.255r -0.2412

3.042 -0.4286 -0.4r63

3.902 -0.4805 -0.47t0

5.801 -0.4990 -0.495t

7.188 -0.4999 -0.4981

oo -0.5000 -0.5000

Tableau (B.l)

Energies fondamentales variationnelle et exacte du donneur neutre confiné dans une
microcristallite de semi-conducteur.
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8.4. IMPURETE DE TYPE DONNEUR HYDROGENOIDE

DANS UNE MICROCRISTALLITE DE RAYON QUASI NUL

Pour les microcristallites de taille très petite, nous développons au premier

ordre l'exponentielle présente dans l'expression (8.31), la fonction d'onde d,essai
décrivant l'état fondamental du donneur neutre peut alors se réécrire:

r/ = (l - 1r) jo(rrlR) . (8.34)

L'énergie fondamentale relative au régime du fort confinement, est obtenue en
calculant la valeur moyenne de l'Hamiltonien (8.2) dans l'état décrit par la fonction
test (B.34), ou tout simplement en étudiant le comportement asymptotique de
l'expression (B.32) quand le rayon R tend vers zéro.

Dans la limite R -* 0 nous avons :

exp(-2t r )  = l  -21t  +O(rr ) .  (8 .35)

où O(fr) est une classe de fonctions de degré supérieur ou égal à deux. En tenant
compte de (8.35), l'intégrale I(l,R) devient analytique et s'écrit:

I(r,R) = - 
# * fi trnto) - Ci(2r)+ samma + ln(2)) .

L'énergie fondamentale du donneur neutre a alors pour expresion:

T2 42 CoE= f r+ i - ;  +1(2-Cr) .

avec :

Cz = ln(r) - Ci(hr) + gamma + ln(2) = 2.4376 .

gamma = 0.5772 .

(8.36)

(B.37)

(8.38.a)

(B.38.b)
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La valeur optimale 1o rendant l'énergie fondamentale minimale est obtenue en
écrivant:

9s=0.cl

'Io est alors donnée par :

(8.3e)

'to= -(2-Cr) = 0.4376 . (8.40)

L'énergie fondamentale du donneur neutre n'est pas bornée, elle présente une
singularité quand R tend vers zéro. Ce résultat est la conséquence directe de
l'hypothèse de départ qui considère que l'électron est complètement confiné à
l'intérieur de la microcristallite, et exclue l'effet tunnel qui rend la probabilité de
présence de l'électron dans la barrière non nulle.

8.5. IMPURETE DE TYPE DONNEUR HYDROGENOIDE

DANS UNE MICROCRISTALLITE DE RAYON QUASI INFINI

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

(8.41)

La fonction test (8.41) est illicite et pour cause elle ne s'annule pas à la surface de la
microsphère. Pour avoir une expression de l'énergie fondamentale du donneur neutre
relative au régime du faible confinement, il est plus prudent d,étudier le
comportement asymptotique de l'expression (B.32) quand le rayon R tend vers l,infini.

' r= 
[r #)exp(-'vr).
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Dans la limite R -+ oo, nous pouvons écrire :

sin(rr./R) = t + o(nrlR) .rr/R

L'intégrale I(f ,R) qui devient là aussi analytique à pour expression:

(8.42)

I(r,R) = 4-*læ#*)aD. (8.43)

l'énergie fondamentale peut alors s'écrire sous la forme :

v2 f _ 4r (r2R2 + n2) (l + exp(-2"rR))l'= 
tRT* 2 glzrtz+r2)Ë';iiZÉf' (8.44)

En négligeant 12 devant 12R2, nous obtenons une expression plus simple de l,énergie
fondamentale :

E=#*T-r.  (8.45)

Il est facile de voir que le paramètre variationnel ,J tend vers la valeur limite:

? æ = l (8.46)

Lorsque R tend vers l'infini, l'énergie fondamentale E tend vers -0.50 u.a par valeurs
inférieures. Nous signalons enfin qu'il est possible d'obtenir une expression de
l'énergie fondamentale, valable pour le régime du faible confinement, en étudiant le
comportement asymptotique de la fonction (8.13) lorsque le rayon de la
microcristallite devient très grand (Kayanuma lggg).
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C.I. RAPPEL DES RESULTATS DE L'ETUDE GENERALE

La fonction d'onde d'essai qui a servi de support pour la détérmination de
l'énergie fondamentale, de l'exciton lié à une impureté de type donneur ionisé, placée
au centre d'une microcristallite de semi-conducteur a pour expression :

o ù :

e t :

$ = 
I ",""o 

l.np) ,
mnp

lmnp) = rT rt r!1, exp(-cr"-Ér"n) jo(rr"/R) jo(rrr,/R) ,

m+n+p S 2 .

(C.l.a)

(c.l.b)

(C.l.c)

(c.2)

L'énergie fondamentale moyenne dans l'état lg1 est donnée par:

(E(c,B)) =
I "-",o, 

C*o Hilôo'
mnp

I
m'n'

T  C  r , , 1  s * î î '
l_ 

-m n p -mnp "rnnp

p' mnp

I
m'n'p'

où :
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Hffie' = Tfr,iio' + Vm'n'P' .

THii = T" fr"ï'+ oT5 #o' .

(c.3)

(c.4)

(c.8)

r" i,ï/ = # I(0,0,0) rya) I(-2,0,0) qlq) I(0,0,-2)
-dPI( - l ,0 ,0) ,W(0,0, - l ) -o2R,z+$2RzI(o,o,0)- f f4 l ,o , t )

- ff\t,0,-D * + r(-1,2,-r) + !P r{r,0, -q - Trçt,2,-2,) - ryr(-2,0,0)
. I r12,2,-z) . ryr(-2,0, D - ry rl2,2,-r)- ff *t-t,0,0) + ff r1o,o,o)
- ffi rtr,o,-z) + fr r{r,0,- D - rM(0,0,0) + P, u{0,2,-2) * gM(0,0, l)
- tv,1o,z,-t's. (c.5)

rn ilôo' = ff.I(0,0,0) - ry r(0,-2,0) - P(fÙ r(0,0,-2)
. ryI(',',-l) WI(0,0,0)- f rto,-2,0)* T r(2,-2,-2)
* ! \o,,z,D - Y r(2,-2,-t)- ft r{0,-r,0) - ffi J(0, l,-2) * ff r1o,r,-r;
- ! uo,o,oy + lt-{2,0,-2) + Eruo,o,D - gl(2,0,-l). (c.6)

VÏo; ;= -  I ( -1 ,0,0)+I (0, -1,0)  -  I (0 ,0, - l ) .  (c .7)

s6"'= I(o,o,o) .

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

expressions :

(r.) =

ç  Y  c  , , , ( -  t - " î '
/_ /_ 

-mnp vmnp .ernnp

m'n'p' mnp (c.e)

I I "-"" 
c,-o sfi,ïo'

m'n'p' mnp
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\  î , , , f  c r n n ' p
/ . 

-mnP -mnp "mnp

C-,r,p, Crr.p r"t ilrlpP

(r"r) =

r
m'n'p'

. a a

\  f - , , , ( -  S m ' n - p -
/ . 

-mnp "rrmp "rnnp

Les éléments de matrices ,"*ôy', rt irlor' et r"hm'n'P's'écriveng

,"*,îil'= I(+1,0,0) .

tnilrloo = I(0,+1,0) .

r"n*ôo = I(0,0,+l) .

I
!q'n?'(tn) = (c.10)

(c.l r)

(c.12)

(c.13)

(c.14)

r
m'n'p'

rr
m'n'p' mnp

Les élémens de matrices T#o', Ui,iit', S#o', ,"H,îo', ,r,lôo', et ,*ilôy',
s'expriment en fonction des intégrales triples I, J, K, L et M qui sont définies par:

t = I$p'(t,p,z; = Br2 [ir" [ir, f, 
"-., dr"njfi ( r"/R ) jB ( zrrnn )

J0  J0  J  l r "_ r5 l
exp( -24r. - 2Êrrn 1 ,m+m'+À+l 1f,+n'+r+l r!f;P'+,+l ,

(c.15)

J = ym'n!' (\,tt,u) = Br2 fir" f i., ft-o. dr"r,j3 ( nr"/R ) io ( rrr,/R )
J0 J0 J  l r "_r5 |

cos( rr6/R ) exp( -2ar. - 2Êr"n).m+m'+À+l rf,+n'+, .P;n'+u+l ,

(c.16)
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fR fR pr" t r5

K = Ki"îo'(À,tr,v) = 8r2 
Jo*"Jo*n.|,r.-o, 

e*,jo ( rr"/R ) i3 ( -r,/n )

cos( rr"/R ) exp( -2ar. - 2pr6r).rn+m'+r p+n'+p+l rSP'+'+l ,

rR rR ;r"*16 

(c'17)

r = LH,lpp'(\,p,v) = 8n2 
.|o*".|o*n.|,r"_o, 

o'*j8 ( rr"/R ) io ( rrr,/R )

jr ( rrrr/R ) exp( -2ar. - 2Êr*).m+m'+À+1 an+n'+r rSP'+z+l ,

(c.18)

M = M*,$o' (À,tt,u) = Br2lr:.[L 
[-j, 

d,"r,jo ( rr"/R ) i3 ( *r,/n )

j, ( rr"/R ) exp( -2ar. - 29r*r) arn+m+À rn+n'+p+r rSn'+'+l .

(c.le)

Dans les expressions de I, J, K, L et M, l'intégration SUr r"5 est effectuée

analytiquement en utilisant la relation :

J 
*" ."- dx = elx

n+l
V r- t )i+r n! *n+l-i
/  '  ' '  (n+ l - i ) !  1 i
i=l

p+p'+v+2
r$n'+v+r exp(- 28r.6 ) = 

I
i=l

_ (p+p'+z+l)! I
(p+p'+v+2-i)l 12p1i

(c.20)

Ainsi:

f 
t" *tn

J ;r" -rn;o'*

( (r"+rn1(n+p'+v+2-i).-2É(r"+q) - lr"-rn l(r+n'+z+2-i) e-'ph-'r, | ) . (c.2r)

C.2. REGIME DU FORT CONFINEMENT

Dans une microcristallite de semi-conducteur de rayon R, et dans le cas d'un

puits de potentiel infiniment profond, les distances re et r1 sont comprises entre 0 et

R, reh est comprise entre 0 et 2R. Dans la limite du point quantique R * 0, les termes

de la somme (C.l.a) correspondant à m+n+p * 0 sont négligeables devant le premier

terme correspondant à m+n+p = 0. La fonction d'onde d'essai a alors pour expression:
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ry' = exp(-orc-Ér*) jo(rr"/R) jo(rrr,/R) . (c.22)

Les matrices Tffi', v#o', t#H', t"Hjf,o', ,nfiôy', ,t ,"n*oo', se réduisent à des
scalaires. L'énergie cinétique du complexe T est donnée par :

r = k(r+o) - ffo*o> - *. fo*ot frffir. # 1&51)
* o,ELn{tôtôf . ff ffiÊbT + {,ur--aÉ )

(c.23).s{WI-"ilW}
L'énergie potentielle quant à elle est exprimée par:

u = { 
- I(-1.0.0) +=[(0.=-l=..0) - I(0.0.- l) 

] .t  r (0,0,0)  ) '

Les distances interparticules s'écrivent :

, ,  ,  _  I (+1.0.0)
' e ,  I ( 0 ,0 ,0 ) '

('n) = rrc-lffif#,

(,"n) =frffit

(c.24)

(c.25)

(c.26)

(c.27)

C.3 APPROXIMATION DES PARTICULES NON-CORRELEES

Dans la limite R * 0, l'énergie cinétique devient prépondérante devant
l'énergie potentielle coulombienne. Cette conjecture peut être confirmée en choisissant
une fonction d'onde d'essai dépourvue du facteur de corrélation, ce qui équivaut à
prendre a = F = 0 dans les expressions (c.22) - (c.27). L'énergie cinétique du
complexe est alors donnée par :
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*2T= fu( l+o).

En tenant compte du fait que

numériquement l'intégrale utile

alors pour expressions :

m, m', n, n', p et p'

I(À,p,u). Les énergies

(c.28)

sont tous nuls, nous calculons
potentielles coulombiennes ont

2.4376V e = -
R ,  V h = * V " h = -

Les distances interparticules s'écrivent :

(r") = (rr,) =

L'énergie potentielle coulombienne totale

étonnant. En effet, bien qu'elles soient

d'onde, les interactions coulombiennes

l'Hamiltonien du complexe.

Les intégrales triples sont alors données par :

(c.29',)

( r . n )=0 .6993R. (c.30)

V varie en -l/R, ce résultat n'est nullement

négligées dans l'expression de la fonction

demeurent présentes dans l'expression de

(c.31)

y= ?, 0 < x,y < r. (C.32\

r.7860
R

2.4376
R '

R
1,

R
T,

C.4 EVALUATION DES INTEGRALES TRIPLES

Dans un premier temps, nous procédons à un développement limité au
premier ordre du facteur de corrélation exp(-2ar.-2Fr*) présent dans les intégrales I,
J ,K ,Le tM :

exp(-2er.-2Ér"l) = | -2ar"-2gr"n + O(cr.+pra,).

Ensuite, nous effectuons le changement de variable suivant:

*= F,
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I(\,1t,v) = P1(),f,2) - 2cpr(À+l,tt,v) - 2pp{À,1t,v+l) .

J(\,1t,u) = P2(\,tt,v) - 2opr(À+1, tt,v') - 2pp2(À,1t,u+l) .

K(l,p,u) = Ps(À,f,2) - 2cPs(À+l,p,u) - 2Bp"(),p,v+l) .

L(\,1t,v) =Pa(\,lt,v) - 2aPn()+l,tt,u) - 2Bpo(À,1t,v+l) .

M(),p,2) = P6(),1l,2) - 2aP6()+1, p,v) - 2ppr(),1t,u+l) .

Les intégrales \(),p,2) ont pour expressions :

p1(r,p,u) = #[ft]-t^-u."' I;. Ir.r,t 
(x) j3 (v) xÀ+, vp+l

( (x+Y)"*2 - l*-vl v+2 7 ,

p2(\,F,v)= H [ËJ{*^" I;. fir.i3r.l io(y) xÀ*, y,. co(y)

1À yr+l cos(x)

(C.33.a)

(c.33.b)

(C.33.c)

(c.33.d)

(C.33.e)

(c.34)

(c.35)

(c.36)

(c.37)

( (x+Y;'+z - l*-Vl v+2 7 ,

P3(),p,u) = # [ft]-t^-u." I]-
( (x+Y;"+z - l*-vl '*2 | ,

pa(\'tt.v)= #; [ft]-t^.'." Ir.. f., i3r.r io(v) ir(v) xÀ*r

( (x+Y;"+z - l*-Vl v+2 1 ,

Jiv ior.r t3rvr
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ps(À,p,2) = # [fr]-t^.'-" I;. Jiv i,r-r ir(x) i8(v) ar vr+l

( (x+Y;"+z - l*-Vl v+2 | .

Après évaluation numérique des intégrales doubles Pi(\,F,v), l'énergie cinétique du
complexe s'écrit:

t=#rry**rQol. (c.3e)

L'énergie potentielle traduisant l'interaction coulombienne entre l'électron et
l'impureté est donnée par:

(c.3E)

(c.40)

(c.4r)

(c.42)

v"=- t-"n-c.a.

L'énergie potentielle d'interaction trou-donneur ionisé s'écrit :

C
t /Vh=*É*Crp .

Le potentiel d'interaction électron-trou a pour expression :

(-
V " h = - Ë - C " Ê - C * .

L'énergie totale dans la limite du fort confinement s'écrit:

E(a,Ê)=W- ryù* **c,aÊ- *-"n- (c.+c,)c. (c.43)

Quant aux distances interparticules, elles ont pour expressions :

(r") = CrR - (Cei9+Crrc)R2 ,
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(trr) = c'R' - c/R' ,

(r"rr) = CrrR - (Cr28+Crro)R2 ,

Les constantes Ci sont déterminées numériquement:

(c.45)

(c.46)

Cr = 0'6408

Cs = l'7860

Ce= 0'0423

Crs= 0'0514 '

Les valeurs optimales

écrivant :

Cz = 2.4376 Cr = 0.2533 Ct = 0.4376

Ce = 0.4980 Cz = 0.1179 Ca = 0.5000

Cro= 0.0653 Cu= 0.6993 Crz= 0.1654

(c.47)

ao et po rendant l'énergie E(a,Ê) minimale sont obtenues en

et

Nous aboutissons à un système de deux équations

déterminant non nul et dont les solutions sont:

ftn1o,p'1 = g ,

ftn1o,p1= s .

o Cu-Cr(C*+Cr)
oo=@.

E(É)= W.ry-*-.n

(c.48)

(c.4e)

à deux inconnues ayant un

(c.5r)

(c.50)

Avant de clore cette annexe, nors signalons qu'il est possible de déterminer l'énergie

fondamentale de l'exciton confiné dans une microcristallite de rayon quasi nul, à

partir de l'expression (C.43). En effet, en l'absence d'impureté ionisée il n'y a pas de

corrélation électron-impureté, ce qui équivaut à prendre c = 0 . D'autre part, V" et

Vh sont identiquement nuls, l'énergie fondamentale de l'exciton a alors pour

expression (Kayanuma 1986, 1988) :
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