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Les récents progrés dans le domaine de la technologie ont rendu possible 1a fabrication
de structures de semi-conducteurs présentant des dimensions de l'ordre de la longueur
d’onde de de Broglie [Esaki 1987]. Dans ces "nanostructures” I'effet de confinement
quantique est prédominant et donne lieu a d’intéressantes propriétés optiques et
électroniques. En particulier les énergies électroniques sont quantifiées et dépendent
de la taille du matériau, la densité d’état électronique est considérablement réduite,
I'interaction rayonnement-matiére est renforcée par rapport aux semi-conducteurs
massifs et les états excitoniques restent stables A température ambiante. Pour ces
diverses raisons, les nanostructures de semi-conducteur font l'objet d'un intérét
croissant dans les domaines de 'optoélectronique et la microélectronique. Il existe en
fait différents types de nanostructures : les puits quantiques et les superréseaux
(arrangements périodiques de puits quantiques) 2 deux dimensions (2D), les fils
quantiques a une dimension (1D), les boites quantiques a zéro dimension (0D), suivant
que le confinement affecte une, deux ou les trois directions de I'espace. Dans ce
travail, nous nous intéressons aux boites quantiques de forme sphérique qui sont
étudiées en raison de remarquables propriétés optiques associées aux transitions
excitoniques [Schmitt-Rink et al. 1987, Brus 1991].

Le déplacement des raies d’absorption excitoniques vers les hautes énergies ou "blue
shift" a été observé pour la premiére fois dans des microsphéres de CuCl dispersées
dans une matrice de verre [Ekimov et Onushenko 1981). Dés lors, de nombreux
modéles ont été utilisés pour rendre compte de cet effet. Le probléme d'un exciton
confiné a tout d'abord été traité dans le cadre de lapproximation de la masse
effective, 2 l'aide d'un modéle 3 deux bandes paraboliques non dégénérées, en
décrivant l'effet du confinement quantique par I'intermédiaire d’un potentiel de puits
carré infiniment profond. L’équation de Schrodinger correspondante ne possédant pas
de solution exacte, Efros et Efros ont distingué différents régimes de confinement de

'exciton suivant I’extension spatiale de la quasi-particule et la taille du milieu [Efros
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Introduction

Figure 0.1 : sphéres de CdSe de 1.6 nm de rayon moyen contenues dans un matériau
organique, d'aprés [Brus 1991]
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Introduction

et Efros 1982]. Ces derniers ont ainsi déterminé analytiquement I'énergie de 'exciton
confiné dans les deux cas limites suivants : lorsque le rayon de la sphére R est grand
par rapport au rayon de Bohr excitonique aiD (régime de confinement faible), lorsque
R est petit devant aiD (régime de confinement fort). Brus a apporté des améliorations
a ce modéle en régime de confinement fort, en tenant compte de linteraction
coulombienne et des effets de polarisation électronique liés a la surface [Brus 1983,
1984). Enfin, si la méthode variationnelle a permis de calculer I'énergie de l'exciton
confiné quelle que soit la taille du milieu [Kayanuma 1986 1988, Schmidt et Weller
1986, Nair 1987], seul Kayanuma (1988) a obtenu un parfait accord avec le modéle
d’Efros et Efros en régime de confinement faible. Ces travaux théoriques ont rendu
compte de l'effet de déplacement des raies excitoniques et obtenu des résuitats en bon
accord avec lexpérience. Cependant, les différents calculs conduisent a une
surestimation de l’énergie de l'exciton dans les sphéres de petite taille, qui est

LT

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

En décrivant l'effet du confinement quantique a l'aide d’un potentiel de puits de
hauteur finie [Kayanuma et Momiji 1990], les auteurs ont traité le cas épineux de
sphéres de CdS de petite taille. Ces derniers ont obtenu un bon accord avec
l'expérience qu’ils jugent toutefois fortuit, en raison d’incertitudes concernant les
paramétres numériques utilisés d’une part, et la validité de I'approximation de la masse
effective dans les spheéres de petite taille d’autre part. Notons également que
lutilisation d’'un modéle de puits de hauteur finie n’est pas aisé pour traiter le
probleme qui nous intéresse, le matériau extérieur a la sphére n’étant pas un semi-
conducteur mais plus généralement du verre ou un composé organique. Si la
dégénéréscence de la bande de valence a également été prise en compte pour décrire
I'exciton confiné [Xia 1989, Grigorian 1990}, l'accord avec l'expérience quel que soit
R n’a pas été obtenu dans le cadre de I'approximation de la masse effective, mais par
la méthode des pseudo-potentiels [Raman Krishna et Friesner 1991]. Cependant, cette
méthode ne permet pas d’étudier les états électroniques sous linfluence de

perturbations extérieures ou en interaction avec les vibrations du réseau.

Un phénomeéne inhérent aux microsphéres de semi-conducteur complique les études
expérimentales et nuit A l'efficacité de ces structures : les raies excitoniques sont
élargies de maniére d’autant plus importante que la taille des cristaux est réduite,

comme le montre la figure (0.2). Cet élargissement est d0 en grande partie 2 la qualité
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cd

320 325 ' 330 335
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Figure 0.2 : spectres d‘absorption linéaire de microsphéres de CuCl contenues dans
une matrice de verre ; les différents échantillons contiennent des cristaux
de rayon moyen R > 12 nm (a), R = 5 nm (b), R = 2.8 nm (c) ; les deux
raies Zg et Z;, correspondent aux états excitoniques résultant des
différentes bandes de valence (voir figure 1.2 p.20), d'apres [Gilliot et al.
1989]
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Introduction

des échantillons étudiés. En effet, les microsphéres de semi-conducteur ne sont pas
obtenues par épitaxie, mais par précipitation des composants initialement en solution
dans le cas d'une matrice de verre. Les techniques d’élaboration n’étant pas
parfaitement controlées, les sphéres contenues dans un méme échantillon présentent
une dispersion de taille. Les raies excitoniques correspondantes n’étant donc pas toutes
4 la méme position spectrale, la superposition des différentes contributions conduit a
une raie élargie de maniére inhomogéne. Notons que la dispersion de taille de cristaux
de semi-conducteur inclus dans une matrice de verre a fait l'objet d’une étude
théorique [Lifschitz et Slezov 1959].

L’interaction des états électroniques avec les vibrations optiques du réseau peut
également contribuer de maniére considérable a I’élargissement des raies excitoniques.
En effet, les matériaux généralement utilisés pour la fabrication des microsphéres sont
des semi-conducteurs de type II-VI ou I-VII, qui présentent un ca;;actére ionique
assez marqué et des constantes de couplage électron-phonon importantes [Kartheuser
1972]. Ainsi la création ou la recombinaison de paires électron-trou peut
s’accompagner avec une forte probabilité de 1'‘émission de phonons longitudinaux
optiques (LO), les spectres correspondants présentant alors une structure de raies
multiples distantes de #wp o (énergie du phonon LO) [Huang et Rhys 1950]. Si
I’élargissement inhomogeéne des raies excitoniques peut étre diminué voire éliminé en
optimisant les techniques de fabrication des échantillons, on ne peut s‘acquitter des
effets liés au couplage exciton-phonon, intrinséques aux matériaux et
vraisemblablement dépendants de la taille du milieu. Ainsi, de nombreux travaux
théoriques et expérimentaux ont été consacrés a l’étude du couplage exciton-phonon
dans les microsphéres [Alivisatos et al. 1989, Klein et al. 1990, Bawendi et al. 1990,
Shiang et al. 1990, Uhrig et al. 1991, Efros 1992, Nomura et Kobayashi 1992, Chen et
al. 1994, Woggon et al. 1994, Jungnickel et al. 1994]. En particulier le facteur de
Huang-Rhys S associé aux transitions excitoniques [Huang et Rhys 1950], qui est une
mesure de lintensité du couplage exciton-phonon, a été déterminé de diverses
maniéres en fonction de Ia taille du milieu. Les résultats correspondants étant
contradictoires, il n’est pas clairement établi de quelle maniére ce couplage varie avec
le rayon de la sphére alors que la comparaison expérience-théorie reste médiocre.
Notons que les diverses études ont concerné principalement des semi-conducteurs de
type II-VI (CdSe et CdS) ainsi que les composés suivants CdSe, . S, .




Introduction

Dans ce mémoire, nous nous proposons d’étudier I'influence du couplage électron-
phonon sur les états excitoniques dans les microsphéres de semi-conduteur. Dans le
cadre de l'approximation de la masse effective, nous utilisons un modéle a deux
bandes paraboliques non dégénérées, bien adapté au cas de CuCl. Nous décrivons
I'effet du confinement quantique a l'aide d’un potentiel de puits infiniment profond,
et considérons I'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer pour rendre compte
du couplage électron-phonon. Nous particularisons notre étude au cas de CuCl bien
évidemment, mais traitons également le cas de CdSe de maniére a comparer les
résultats de nos travaux a I'expérience. Notre principale contribution est d’étudier,
pour la premiére fois & notre connaissance, le couplage exciton-phonon dans des
sphéres de CuCl.

Ce travail est présenté en cinq parties distinctes, les quatre premiéres” étant
exclusivement théoriques. Dans le premier chapitre, nous développons les modeéles que
nous utilisons pour décrire un exciton confiné dans une microsphére. Le second
chapitre est consacré 4 la mise en forme de I'Hamiltonien d’interaction électron-
phonon dans une boite quantique de forme sphérique. La transposition de
I'Hamiltonien de Frohlich [Frohlich et al. 1950] aux microsphéres est en fait trés
récente, et a été effectuée par I'intermédiaire de différents formalismes [Schmeits et
Lucas 1977, Pan et Pan 1988, Klein et al. 1990, Nomura et Kobayashi 1992, Roca et
al. 1994]. Notons que le travail trés récent de Roca et al. se distingue des précédents et
du notre par la prise en compte de l'effet du confinement quantique sur les phonons.
Dans le troisiéme chapitre, nous étudions I'interaction d’un électron confiné avec les
vibrations optiques du réseau. Avant d’aborder 1’étude du couplage exciton-phonon
dans les microsphéres, il est en effet indispensable de bien comprendre le probléme a
une particule. Au quatriéme chapitre, nous rendons compte du couplage exciton-
phonon en décrivant I'électron confiné d’une maniére simple : le trou, bien plus lourd
que I’électron, est supposé fixe au centre de la sphére. Dans le cinquiéme et dernier
chapitre, nous reprenons cette étude en considérant le mouvement de la quasi-
particule de charge positive. De maniére A obtenir un couplage exciton-phonon non
nul quelle que soit la taille du milieu, contrairement & d’antérieures investigations
théoriques [Schmitt-Rink et al. 1987], nous tenons compte de l'inertie différente de
I’électron et du trou par l'intermédiaire de parameétres variationnels. Nous comparons

ensuite notre résultats 4 ceux obtenus par les différentes études théoriques [Efros
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Introduction

1992, Nomura et Kobayashi 1992, Chen et al. 1994] ainsi qu'a I'expérience dans le cas
de CdSe. Le détail de tous nos calculs, effectués dans le cadre de la méthode

variationnelle, sont présentés en annexe.
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Confinement des états excitoniques

1.1) INTRODUCTION

Le but de ce premier chapitre est de présenter les modéles que nous utilisons pour
décrire un exciton confiné dans une microsphére et rappeler les résultats des
principales études théoriques correspondantes. Nous ne tenons pas compte ici de

I'interaction avec les vibrations du réseau supposé rigide.

Le probleme d'un exciton confiné peut étre abordé de différentes maniéres [Yoffe
1993] : dans le cadre de l'approximation de la masse effective (ou approximation de la
fonction enveloppe), par la méthode des liaisons fortes, par la méthode des pseudo-
potentiels. Dans ce travail, nous considérons 'approximation de la masse effective de
maniére 4 rendre compte du couplage avec les phonons, et décrivons I'exciton a l'aide
d’un modéle a deux bandes paraboliques non dégénérées bien adapté au cas de CuCl.
Le matériau extérieur étant un isolant, la barriére de potentiel & la surface de la
sphére est importante et nous modélisons alors l'effet du confinement quantique par

I'intermédiaire d’un puits de potentiel sphérique infiniment profond.

Dans un premier paragraphe, nous discutons l’approximation de la masse effective
dans une boite de semi-conducteur de forme sphérique. Nous donnons ensuite les
solutions du probleme d’une particule confinée dans un puits de potentiel sphérique
infiniment profond. Aprés avoir discuté l'utilisation d’'un modéle 3 deux bandes non
dégénérées pour traiter les cas particuliers de CuCl et CdSe, nous abordons le
probléme de l'exciton 4 3D [Wannier 1932]. Il ne s"agit pas de reprendre ici la théorie
de l'exciton développée en détails dans divers ouvrages [Knox 1963, Haken 1976],
mais simplement de rappeler la méthode de résolution de I'équation effective que nous
étendrons au cas des microsphéres. Le probléme d'un exciton confiné n‘a pas de
solution exacte et le calcul analytique de l'énergie correspondante nécessite diverses
approximations suivant la taille de la microstructure et I'extension de la quasi-
particule. Aprés avoir détaillé les modéles couramment -utilisés pour décrire l'exciton
dans une sphére, nous développons un calcul variationnel de I’état fondamental de la
quasi-particule et le modéle simple du pseudo-donneur, ces derniers nous permettront

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

Figure L1 : électron dans une microsphére de semi-conducteur, l'origine des

coordonnées correspond au centre de la microsphére
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Confinement des états excitoniques

1.2) APPROXIMATION DE LA MASSE EFFECTIVE

L’approximation de la masse effective permet d’étudier un électron de la bande de
conduction sous 'action d’'un champ extérieur comme un électron libre de masse m, ;
cette masse effective prenant en compte l'interaction de la particule avec le potentiel
périodique du semi-conducteur massif considéré (les ions du cristal sont supposés
fixes). Cette méthode est adaptée a l'étude d’états électroniques situés en k = 0, la
masse effective correspondant alors a le courbure de la bande d’énergie en son

minimum [Haken 1976].

La physique du probléme est modifiée lorsque l'on considére des boites de semi-
conducteur de forme sphérique. En effet, bien que la structure cristalline des
matériaux massifs soit conservée dans les sphéres d'un rayon supérieur 2 un nanomeétre
[Yoffe 1993], les états électroniques subissent également l'influence du milieu extérieur
principalement 4 proximité de la surface. Nous supposons toutefois les cristaux de
taille suffisamment importante de maniére a négliger ces effets de surface (cette
hypothése semble raisonnable lorsque R > 2 nm), et considérons que I'approximation
de la masse effective reste valable dans une microsphére de semi-conducteur contenue
dans une matrice de verre. Cette approximation est communément admise dans ce

type de structure, bien que non démontrée.
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Figures 1.2 : modéle 2 deux bandes (a) et structures de bandes de CuCl (b) et CdSe (c)

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

1.3) ELECTRON DANS UNE MICROSPHERE

Intéressons-nous au probléme d’un électron de conduction confiné dans une boite de
semi-conducteur de forme sphérique. En considérant le zéro d’énergie au bas de la
bande de conduction, la fonction d’onde enveloppe et I'énergie de la particule sont

solutions de I'équation Schrédinger suivante :

[—ﬁ—z- V2 4+ Vw(r)] Wr) = E, W(r) (L.1)

2m

Le premier terme de I'Hamiltonien correspond a l'opérateur énergie cinétique de

I’électron et le second au potentiel de puits satisfaisant aux relations :

V,(@=0 pour r < R
= 00 pourr > R (1.2)

Le modéle utilisé pour décrire l'effet du confinement quantique impose a la fonction
d’onde électronique de s‘annuler a l'extérieur de la microstructure ainsi qu3a sa

surface. L’équation (I.7) admet des solutions exactes données par [Fligge 1974] :

’pnlm(r) = jl(anlr/R) Yh-n(05¢) (13)

2
hz al
Eom = 57 Riz (L4)

ou j, et Yy, sont les fonctions de Bessel sphériques et les harmoniques sphériques
[Abramowitz et Stegun, 1970], les a, correspondant aux zéros de j. Dans I'état
fondamental, la fonction d’onde normalisée et I’énergic de V'électron s’écrivent alors :

- 1 _sin(xr/R)
Yolr) = s ST (L5)
- ht a?
E, = 20 R? (1.6)
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Band structure of zinc-blende CdS crystal

T T T 4 T Ll V ] a

Energy (eV)

Band structure of a zinc-blende CdS cluster

T T ¥ T T ¥ T V T \

Energy (eV)

1
X w L T X x r

Figures L3 : structures de bande de CdS & I'état massif (a) et d’une microsphére de
CdS de rayon R = 1.5 nm (b) calculées par la méthode des pseudo-
potentiels, d'aprés [Rama Krishna et Friesner 1991]

m,/mg  my/mg € o gy (meV)

CuCl 0.5 2.0 19 361 25.64
CdSe | 013 043-9 9.56 6.23 26.46

Tableau L1 : données numériques relatives a CuCl et CdSe massifs, d’aprés [Landolt-
Bornstein 1983]
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Confinement des états excitoniques

1.4) MODELE A DEUX BANDES NON DEGENEREES
CAS DE CuCl ET CdSe

Les figures (1.2) présentent la structure de bande de CuCl et CdSe a I'état massif au
voisinage du centre de la zone de Brillouin. Un modele 4 deux bandes non dégénérées
semble bien adapté au cas de CuCl, mais beaucoup moins pour CdSe dont la bande de

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

La structure de bande des cristaux massifs est globalement conservée dans les
-microsphéres de semi-conducteur, bien que nous ne puissions plus sa proprement
parler de bandes d’énergie mais de niveaux discrets (voir figure 1.3). Le confinement
quantique des porteurs a cependant pour effet de modifier le gap et de provoquer une
levée de dégénéréscence des bandes de valence. En effet, nous avons vu au précédent
paragraphe que I'énergie d’une particule confinée est fonction de I'inverse du produit
de sa masse par le carré du rayon de la sphére. Or, les masses effectives des états
électroniques correspondent a la courbure des bandes d’énergie qu’ils occupent en leur
minimum. Ainsi, on comprend aisément que deux bandes de courbure différente ne
soient pas déplacées de la méme quantité énergétique lorsque le rayon de la sphére
diminue, d’ou les levées de dégénérescence. Un modéle a4 deux bandes non dégénérées
semble donc mieux adapté aux microspheéres qu‘aux cristaux de CdSe massifs, ceci de

maniére d’autant plus importante que la taille de la structure est faible.

Dans ce travail, nous distinguons deux cas pour I'exciton dans CdSe suivant que I'on
considére un trou lourd ou un trou léger. Les valeurs des masses effectives m, et my,
de l'électron et du trou, ainsi que les constantes diélectriques statique et optique et
I'énergie du phonon longitudinal optique qui nous seront utiles par la suite, sont
données tableau (I.1).
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1.5) EXCITON DANS UN CRISTAL MASSIF

Considérons un cristal de semi-conducteur dont la bande de valence pleine comprend
N électrons. En apportant de I’énergie au matériau, par I'intermédiaire d’un photon
par exemple, il est possible de provoquer la transition d‘un électron vers la bande de
conduction. Les états résultant de I'interaction de l’électron de conduction avec les

N-1 électrons restants de la bande de valence sont appelés excitons. Les N-1 électrons
de valence se comportant comme une quasi-particule de charge positive appelée trou,
une maniére simple de définir un exciton est de considérer une paire électron-trou en

interaction coulombienne.

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

I'équation suivante :

_ﬁzvz_fzzvz_ e2
2m, ‘fe 2mp Th €y, |r, - Ty

] ¥P(r,.5) = EX ¢, 1) (L7)

Les différents termes de 'Hamiltonien correspondent respectivement aux opérateurs
énergie cinétique de l'électron et du trou, de position r, et r;, et A l'opérateur
interaction coulombienne ; la constante diélectrique optique ¢,, permettant de tenir
compte de la polarisation électronique. Il convient de noter que nous prenons l'origine
des énergies au bas de la bande de conduction, E;"‘D correspond plus précisément 2

I’énergie de liaison de l'exciton.

En introduisant les coordonnées du centre de masse et du mouvement relatif des

particules définies par :

R = me re + m!!r!! (1.83)
l'l'le + mh
r=r,-r, (1.8b)
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L’équation (I.1) peut alors s’écrire :

B2 o2 k% o2 e? | 3D _ 3D 3D
[- VAL RS emr] ¥PR, 1) = EP ¢O(R, 1) (19)

ou M et u correspondent aux masses totale et réduite du systéme :
M=m, +my (1.10a)
1/p=1/m, + 1/my (I.10b)

L’équation (1.9) est séparable et admet des solutions analytiques bien connues. La
fonction d’onde enveloppe de I'exciton est le produit d’'une fonction d’onde plane,
décrivant le centre de masse en mouvement de translation, par un fghction de type
hydrogénoide correspondant au mouvement relatif. Dans les cristaux massifs, les états
excitoniques se manifestent par l'intermédiaire d'un spectre de type hydrogénoide
situé dans la bande interdite [Knox 1963, Haken et Nikitine 1975, Cho 1979].

Nous nous intéressons ici A I'exciton dans I'état fondamental, auquel correspondent un
vecteur d’onde du centre de masse nul et une fonction d’onde du mouvement relatif
de type Is. L’énergie et la fonction enveloppe de la quasi-particule sont alors données

par :

Sl 5:-;9;—2 @L11)
Y32 (r) = —L— exp(- r/alP) (L12)

[
ou aiD est le rayon de Bohr associé a I’exciton

€. h2
al = i—z— (L.13)
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Dans ce modeéle, I'accord avec I'expérience est obtenu pour CuCl en substituant a €0
une constante diélectrique effective tenant compte des interactions négligées ; I'énergie
et le rayon de Bohr excitoniques sont donnés par E,S(D = 190 meV et a§D = (0.7 nm
[Landolt-Bdrnstein 1982]. Dans le cas de CdSe, certains auteurs rendent compte du
résultat suivant : E;® ~ 15 meV et al> ~ 5 nm [Landolt-Bornstein 1982, Yoffe 193],
alors que pour d’autres aiD =~ 3 nm [Alivisatos et al. 1989, Brus 1991] ; des
incertitudes pesant en effet sur les paramétres numériques. Afin d’éviter ce genre de
problémes, il est commode et trés courant d’utiliser E;';D et aiD comme unités d’énergie
et de longueur.

Pour étudier le couplage exciton-phonon, on utilise 'Hamiltonien (L.7) (avec €., pour
écranter le potentiel coulombien) auquel on ajoute des termes supplémentaires pour
tenir compte des effets de polarisation ionique [Haken 1963]. Notons que I'application
numérique des relations (I.11-13) avec les paramétres relatifs au tableau (1.1) rendent
compte des résultats suivants : ES0 = - 419 meV (aiD = 0.5 nm) pour CuCl et
ESP = - 35-40 meV (a%P = 3.3-2.9 nm) pour CdSe (trou léger-lourd) encore appelés
énergie (Rydberg) excitonique infinie.
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1.6) DIFFERENTS REGIMES DE CONFINEMENT DE L’EXCITON

L’Hamiltonien d’un exciton confiné dans une microsphére de semi-conducteur est

donné par :

H, = _212_ Vi g €@ Ly ) e V) (L14)
m, fe 2mMy €yl - T
Les deux derniers termes de cette expression correspondent au potentiel de
confinement défini au précédent paragraphe et auquel sont soumis 1’électron et le trou.
La présence de ces termes supplémentaires ne permet plus de séparer les mouvements
du centre de masse et du mouvement relatif des particules. En effet, I'invariance par
translation est brisée dans les microsphéres de semi-conducteur et le probléme d‘un
exciton confiné n’a pas de solution exacte. La détermination de I'énergie de la quasi-
particule s’effectue alors a I'aide de méthodes approchées, et ’on distingue différents
régimes de confinement suivant 'extension spatiale de I'exciton et la dimension de la

microstructure [Efros et Efros 1981].

Le régime de confinement est fort lorsque le rayon de la sphére est petit devant le
rayon excitonique. L'effet du confinement étant alors prépondérant, I'électron et le
trou sont décrits a I'aide de fonctions de particules confinées dans un puits infiniment
profond (I1.8). L’interaction coulombienne est traitée en perturbation et I'énergie de

I'exciton dans I'état fondamental est donnée par [Brus 1983,1984] :
E,(R)= 7— — - == = L.15
x(R) m (L.15)

En régime de confinement faible le rayon de la sphére est important par rapport aux
dimensions de l'exciton que I'on considére confiné dans son ensemble. La quasi-
particule occupant un volume faible par rapport 4 celui de la microstructure, les

conditions aux limites sont alors imposées au seul centre de masse.

page 27



Chapitre I

Dans I'état fondamental, la fonction d’onde de V'exciton s’écrit alors :

sin(xr_, /R)
T

<m

¥ (R,r) =N exp( - r/aP) (1.16)

ot N est un facteur de normation et r.,, la distance séparant le centre de masse du

centre de la sphére. L’énergie de la quasi-particule confinée est donnée par :

2 2
E,(R)=EP + I = (L17)

Une étude mathématique [Stolz 1989] a montré que I'énergie de I'état fondamental
d’un ensemble de N particules, interagissant deux a deux et confinées dans une sphére
de rayon R, comprend trois contributions : 1'énergie des N particules non confinées,
I’énergie du centre de masse dans le puits de potentiel et un terme correctif dépgndant

de la taille du milieu. En se limitant 2 un systéme a deux particules, il vient alors :

E(R) = E(R = 00) + % I% +0 [IER(Q] (L18)

Le dernier terme de cette expression montre le caractére approximatif du modéle. En

effet, la séparation des mouvements relatif et du centre de masse n’est pas rigoureuse

et les conditions aux limites imposées a I'électron et au trou:spg »xviol%is dans un
domaine de l'ordre du rayon excitonique. En considérant le centre de masse confiné
dans une sphére de rayon R’ =R - 3aiD /2, le dernier terme correspondant 3 la
distance moyenne électron-trou a 3D, il est possible d’apporter quelques améliorations

au modeéle.

Les différentes études théoriques montrent donc que le confinement quantique
provoque un déplacement de raies excitoniques vers les hautes énergies, cet effet étant
couramment observé depuis plus d’une dizaine d’années déja. Il convient toutefois de

faire plusieurs remarques a propos du développement que nous venons d’effectuer :

e en modélisant I'effet du confinement quantique a l'aide d’un puits de potentiel

parabolique, il est possible de procéder i une séparation rigoureuse des
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mouvements du centre de masse et relatif et d’obtenir une solution analytique a
I'équation effective correspondante [Que 1992]. Le modéle de puits que nous
utilisons dans ce mémoire nous apparait cependant plus approprié a I'étude des
microsphéres, bien qu’il ne puisse rendre compte de I'effet tunnel et conduise a
des énergies excitoniques divergentes dans la limite R — 0.

I'électron et le trou ne polarisant pas la microstructure de semi-conducteur et le
milieu extérieur de maniére équivalente, des charges apparaissent a la surface de
la sphére modifiant alors I'interaction coulombienne. Afin de tenir compte de
ces effets diélectriques, il faut ajouter au potentiel -e2 /e, |r, -1}, | des termes
supplémentaires dont l'intensité varie avec le facteur (1 - €, /€.q) [BOttcher
1973). En régime de confinement fort, Brus a montré que ces effets
diélectriques peuvent apporter une correction positive importante a I'énergie
coulombienne [Brus 1983, 1984]. Néanmoins, le confinement™ quantique des
porteurs étant prépondérant, la contribution A I’énergie totale de I'exciton de ces
effets de surface est suffisamment faible pour étre couramment négligée [Brus
1986, 1991]. En utilisant un modéle de puits de hauteur finie, les résultats d’une
étude concernant les composés de type II-IV sont toutefois différents [Banyai et
al. 1992]. En effet, les auteurs rendent compte d’effets de polarisation localisant
les porteurs (le trou principalement) a la surface de la sphére lorsque R est de
l'ordre de 0.4 a,"D. La masse effective des particules est cependant supposée

constante alors que le matériau extérieur n’est pas un semi-conducteur.

le rayon de Bohr de I'exciton dans CuCl étant de l'ordre du paramétre de
maille, le régime de confinement est faible quelle que soit la taille de la sphére
considérée. Le second modéle précédemment développé est alors tout a fait
suffisant pour décrire I'exciton confiné dans ce matériau et couramment utilisé.
Nous ne ferons cependant pas usage de ce modéle pour rendre compte du
couplage exciton-phonon dans CuCl. En effet, nous verrons au second chapitre
de ce mémoire que I'Hamiltonien d’interaction électron-phonon est un
développement en ondes sphériques rendant difficile la séparation des
mouvements du centre de masse et relatif.
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1.7) CALCUL VARIATIONNEL DE L’ENERGIE
DE L’EXCITON CONFINE

La méthode variationnelle permet de calculer une limite supérieure a I'énergie de
I'exciton quelle que soit la taille de la §phére. Il est cependant essentiel d’utiliser une
fonction d’onde d’essai bien appropriée ;m probléeme . -

En effet, les premiers calculs variationnels font usage de fonctions d’onde symétriques
par rapport aux coordonnées de I'électron et du trou [Kayanuma 1986, Schmidt et
Weller 1986]. En particulier, Kayanuma décrit I'exciton confiné a I'aide de la fonction
d’essai suivante :

Py (re 1) = N f(r,) f(ry) exp(-n |r, ~ 1, |) (L16)
avec

ot N est un facteur de normation et n un paramétre variationnel, le facteur
exponentiel rendant compte de la corrélation coulombienne. Une telle fonction permet
de décrire correctement le comportement énergétique de la quasi-particule en régime
de confinement fort et de retrouver les valeurs limites 3D lorsque R — 0. Les résultats
ne sont cependant pas satisfaisants en régime de confinement faible, I'énergie
excitonique étant surestimée.

Dans une étude ultérieure [Nair et al. 1987}, les auteurs utilisent une fonction d’essai a

trois paramétres :
U (Te,r,) = N % (r,) £*h (1) exp(-1 |r, - 1,,|) (L.17)

ou a, et a, permettent de tenir compte de I'effet précédemment négligé : en raison de
masses effectives différentes, les deux particules interagissantes ne ressentent pas
l'effet du confinement avec la méme intensité. Le calcul variationnel de Nair améliore
ainsi les précédents résultats, mais rend compte d’une énergie toujours supérieure

(légérement) a celle obtenue relation (1.17) en régime de confinement faible.
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En utilisant un développement de fonctions polynomiales pour décrire I'électron et le

trou ainsi que le facteur suivant pour la corrélation coulombienne :
rleh exp(-rq, /a) (1.18)

ou | est un paramétre du développement et @ un paramétre variationnel [Kayanuma
1988], Kayanuma obtient alors des résultats en accord avec les cas limites considérés
au précédent paragraphe. Afin de traiter ce probléme, il convient donc de décrire
l'exciton confiné en tenant compte des masses effectives différentes de I'électron et du
trou. Nous verrons par la suite que celd est essentiel pour étudier Iinteraction de la
quasi-particule avec les vibrations du réseau, 'usage d’une fonction d’onde de type
(1.16) conduisant inexorablement 4 un couplage exciton-phonon nul quelle que soit la
taille de la sphére.

Dans ce travail, nous décrivons l'exciton confiné dans une microsphére de semi-
conducteur a l'aide de la fonction d’onde d’essai 4 cinq paramétres :

¥y (re.ry,) = N 7 (r,) £ (r,) exp(-B,r,) exp(-B,ry,) exp(-n |, - 1, |) (1.19)

L’ajout de deux facteurs exponentiels 2 la fonction de Nair est motivé par I'étude du
couplage exciton-phonon. En effet, nous désirons rendre compte par la suite des
interactions électron-phonon et trou-phonon d’une maniére quelque peu analogue au
cas d’'un état monoélectronique, développé au troisiéme chapitre de ce mémoire.

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

rapport aux différents paramétres I'expression suivante :
E,(R) = T(R) + V_(R) (1.20a)

ou les deux termes, représentant I'énergie cinétique et coulombienne de la quasi-
particule, sont donnés par :

TR) = - - @lrmn)] V2 [heeom,)

- i?nz: (et o) Vi [ (remn)) (1.20b)
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Vc(R) == ’eei ('px(re’rh)l l/'re 'rhl |'/’x(re’rh)) (1.20c)

Les figures (1.4) présentent la variation des énergies cinétique, coulombienne et totale
de 'exciton avec le rayon de la sphére. Comme nous l‘avons dé ja précisé plus avant, le
confinement quantique provoque une augmentation de 1’énergie de I'exciton. Cet effet
devenant progressivement prépondérant avec la diminition de R, les courbes relatives
aux énergies cinétique et totale tendent a se superposer lorsque R — 0. Si
l'introduction de deux paramétres variationnels supplémentaires permet dfamé_ljorer
quelque peu les résultats obtenus avec la fonction (1.17), notre calcul présente le Iiléme
inconvénient : lénergie de l'exciton est légérement surestimée en régime de
confinement faible. Nous considérons cependant notre description suffisante pour
‘étudier I'interaction exciton-phonon dans les microsphéres.

Les études théoriques précédemment citées rendent bien compte du déplacement des
raies excitoniques dans les microsphéres, et présentent un accord satisfaisant avec
Iexpérience. Il est toutefois manifeste que le calcul numérique de [Kayanuma 1988]
donne les meilleurs résultats, puisqu’il permet de retrouver avec précison les différents
cas limites correspondant aux régimes de confinement fort et faible. L utilisation d’un
modéle de puits infiniment profond conduit cependant a des divergences lorsque
R — 0, alors que la validité de I'approximation de la masse effective est étroitement
liée a la taille du milieu. Les différents calculs surestiment alors I'énergie de I'exciton
confiné de maniére significative lorsque le régime de confinement est fort [Yoffe
1993].

Remarque : on ne peut utiliser les fonctions (I.17) et (I.19) sans imposer certaines
restrictions aux parameétres a, et a,. En effet, ces derniers doivent é&tre
strictement supérieurs a zéro afin de permettre a la fonction excitonique
de s‘annuler A la surface de la sphére. A l'aide d'un développement
analytique trés simple, il est également possible de montrer que
l'utilisation d’un paramétre o inférieur ou égal a 1/2 conduit A une
énergie cinétique divergente. De maniére 4 obtenir une solution
approchée au probléme qui nous préoccupe, nous devons alors imposer
a, > 1/2etay > 1/2.

page 32



Confinement des états excitoniques
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Figure 4a : variation des énergies cinétique (T), potentielle (V) et totale (E) de
I'exciton en fonction du rayon de la sphére dans CuCl ; Ry et ax
représentent 1’énergie (en valeur absolue) et le rayon de Bohr de
l'exciton 4 3D
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Figure 1.4b :

CdSe

(trou leger)
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variation des énergies cinétique (T), potentielle (V) et totale (E) de
I'exciton en fonction du rayon de la sphére dans CdSe ; Ry et ax
représentent 1'énergie (en valeur absolue) et le rayon de Bohr de
Iexciton 4 3D
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V.8) EXCITON DANS LE MODELE DU PSEUDO-DONNEUR

Dans les semi-conducteurs tels CuCl et CdSe, la masse effective du trou est bien plus
importante que celle de I'électron. Une maniére simple de modéliser I'exciton confiné
est de considérer alors la quasi-particule de charge positive fixe. Les différentes
positions a l'intérieur de la sphére ne sont cependant pas équivalentes, I'invariance par
translation étant brisée dans les microstructures. De récentes études ont montré que
dans ce modéle, I'état excitonique le plus stable correspond au trou localisé au centre
de la microsphére [Ekimov et al. 1991, Nomura et Kobayashi 1993].

Lorsque le trou est fixe au centre de la sphére, le probléme de I'exciton confiné a été
résolu de maniére analytique [Hsiao et al. 1992]. En choisissant une fonction d’onde
d’essai appropriée, le calcul variationnel permet néanmoins d’obtenir des résultats trés

proches des solutions exactes [Ekimov 1989].
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Figure II.1 : I'électron, représenté par un cercle en pointillés, déplace les ions de leur

position d’équilibre, d‘aprés [Haken 1976)
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Hamiltonien d’interaction électron-phonon

I1.1) INTRODUCTION

Dans les semi-conducteurs polaires, nous devons apporter une correction au modele
que nous avons développé au précédent chapitre pour décrire les états électroniques
confinés. En effet, les ions du cristal ne sont pas fixes mais animés d'un mouvement
oscillant autour de leur position d’équilibre dont le quanta d’énergie est appelé
phonon. Un électron interagissant de maniére attractive avec les ions positifs et
répulsive avec les ions négatifs provoque une déformation locale du réseau qui
I'accompagne dans son mouvement. De cette déformation du réseau nait un champ
électrique de polarisation auquel est soumise la particule de charge négative. L’électron
accompagné du champ de polarisation qu’il a lui méme provoqué forme une quasi-

particule appelée polaron [Frohlich et al. 1950].

Le but de ce second chapitre est la construction de I'Hamiltonien d’interaction
électron-phonon dans une microsphére de semi-conducteur, dont nous allons faire
usage tout au long de ce travail. Nous nous basons sur le modéle développé par
Frohlich qui repose entiérement sur P'hypothése suivante, justifiée dans le cas de
semi-conducteurs de type II-V, II-VI et I-VII : le paquet d’onde d’un électron
interagissant avec les phonons s’étend sur une distance bien plus importante que les
dimensions de la cellule élémentaire. En conséquence, la particule interagit
uniquement avec les vibrations optiques de grande longueur d’onde et nous pouvons
considérer le matériau comme un milieu polarisable continu, En effet, les vibrations
de petite longueur d’onde produisent un champ de polarisation alternativement
positif /négatif sur des distances de l'ordre de la cellule élémentaire, et donc nul en
moyenne sur l'étendue du paquet d’onde électronique ; alors que les vibrations
acoustiques de grande longueur d’onde ne produisent pas de polarisation du réseau

puisque les ions vibrent en phase.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous étudions les vibrations optiques de grande
longueur d’onde dans une boite de semi-conducteur de forme sphérique. Un
traitement rigoureux de ce probléme est trés compliqué, puisqu'a proximité de la

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

Nous construisons ensuite les Hamiltoniens des phonons longitudinaux optiques LO et
de surface SO ainsi que les Hamiltoniens d’interaction électron-phonon correspondants
dans une sphére de semi-conducteur. Différents formalismes ont été utilisés pour
effectuer ce travail [Brako et Hrncevik 1975, Schmeits et Lucas 1977, Pan et Pan
1988, Klein et al. 1990, Nomura et Kobayashi 1992], les auteurs rendant compte du
méme Hamiltonien. Dans ce mémoire, nous reprenons les notations relatives au travail
de Klein,

Comme nous venons de le préciser, nous étudions les vibrations optiques du réseau de
maniére analogue au cas 3D. Un travail trés récent a cependant montré que I'énergie
des phonons est quantifiée et diminue avec R dans les microsphéres [Roca et al. 1994],
les auteurs rendant compte alors d’un Hamiltonien d’interaction électron-phonon
différent de celui dont nous faisons usage tout au long de ce travail. Les résultats
montrent toutefois que la taille du milieu doit &tre trés réduite pour affecter les
phonons (R ~ 2 nm). Notons que I'étude dont nous venons de faire référence a été

particularisée au cas de sphéres de GaAs dans une matrice de AlAs.
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I1.2) VIBRATIONS OPTIQUES DE GRANDE LONGUEUR D’ONDE
DANS UN SEMI-CONDUCTEUR DE FORME SPHERIQUE

Dans ce paragraphe, nous reprenons la théorie des vibrations optiques de grande
longueur d’onde dans les cristaux ioniques développée par [Born et Huang 1954], avant
de particulariser notre étude au cas des microsphéres.

Considérons un cristal polaire de symétrie cubique, comprenant deux ions par cellule
élémentaire et soumis a un champ électrique statique. Le champ effectif que subissent

les ions du réseau en leur position d’équilibre est donné par :

E'=E+ 4—3’£P (IL1)

ol E est le champ macroscopique et P la polarisation du milieu (nous utilisons tout au
long de ce mémoire le systéme d"unités c.g.s. électrostatique).

Soient w,, le déplacement des ions positifs/négatifs par rapport a leur position
d’équilibre, Z leur valence, a, leur polarisabilité électronique et e la charge

élémentaire. Le moment dipolaire de ces ions s"écrit :
p,= Zeu, +a,E’ (IL.2a)
p.=-Zeu_ +a_E' (IL2b)
Le premier terme de ces équations correspond 2 la polarisation ionique et le second a

la polarisation électronique, qui résulte de la déformation du nuage électronique. Nous
déduisons des relations (I1.2) la polarisation du matériau :

P - (p, +D.)= [ Ze(u, -u)+ (e, +a)E' ) (IL3)

ou v, représente le volume de la cellule élémentaire, la densité des paires d’ions

négatif -positif étant alors 1/v,.
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Nous devons faire cependant plusieurs remarques i propos du développement que

nous venons d’effectuer :

i) Nous avons traité la polarisabilité électronique en considérant les ions
comme des entités individuelles. La validité de cette approximation a été

démontrée [Pirenne et Kartheuser 1964].

ii) En supposant le champ électrique constant dans la région occupée par les
ions, nous avons considéré le mouvement de ces derniers de faible
amplitude. Ce n’est d‘ailleurs qu‘a cette condition que l'approximation

dipolaire est valable.

ili) Nous avons traité les ions comme des charges ponctuelles alors qu’ils
subissent des déformations au cours de leur mouvements, en ralson
notamment du chevauchement des nuages électroniques entre deux ions
voisins. Ceci est d’autant plus vrai que nous considérons des vibrations
optiques, pour lesquelles les ions positifs et négatifs vibrent en opposition
de phase. La charge ionique est alors modifiée, nous nous attendons
cependant a ce que cette modification soit proportionnelle au déplacement
relatif des ions (u, - u_). Ceci revient a considérer une contribution a la

polarisation du type :
-4 (u,-u) (IL.4)
va

Nous supposons que cet effet est pris en compte dans I'expression (I1.3)
par le facteur Ze, Z ne correspondant plus alors 3 la valence des ions

considérés.

En utilisant la relation (II.1), nous exprimons la polarisation P en fonction du

déplacement relatif des ions et du champ macroscopique E :

-1
P=—[1-"3—’Tv£] [ Ze (u, - u.) +cE ] (IL.5)
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ou

a=a, +o. (IL6)

Nous pouvons i présent nous intéresser aux équations du mouvement des ions. Ces
derniers sont soumis 4 une force i courte portée, correspondant a la force de rappel
s’exercant entre deux ions, ainsi qu‘a une force i longue portée due au champ effectif
E’. Les équations du mouvement des ions positifs et négatifs, de masses respectives

M, et M_, s’écrivent alors :

2
M, :? u, = -k (u, - u_) + ZeE' (IL7a)
d2 .
M_ @ ua, = -k (ll_ - I.l+) - ZeE (H.7b)

ou k est la constante de rappel entre deux ions voisins. Nous supposons ici les forces
de rappel du type loi de Hooke et indépendantes de la position des ions dans la
sphére, comme nous l'avons annoncé en introduction de ce chapitre. En multipliant
(IL.7a) et (IL.7b) par M_ et M, respectivement et en soustrayant membre 3 membre

nous obtenons :

2
u;i?(u+-u_)=-k(u+-u_)+2e []-2+ﬂ31 ] (11.8)

ou 4 est la masse réduite des ions donnée par :
(IL.9)
En développant P i I'aide de (IL.5), I'expression (I1.8) devient :

.i(u+_u)= _k+M (u+-“_)+ i__.E

(-] - %3]

(1IL.10)

<|Q
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Les relations (IL.5) et (IL10) font apparaitre des grandeurs non accessibles a
I'expérience, comme la constante de rappel k ou la charge effective des ions Ze. Nous

introduisons alors la variable W, définie par :

W=Jj—“—‘(u+ -u) (IL11)

et réécrivons (IL5) et (I1.10) sous la forme :

2
adt—z W =b,, W+ by,E (IL.122)

Avant de relier les coefficients bij 4 des grandeurs mesurables, il est important de

noter que :
b;; <0 : résulte du fait que les forces a courte portée sont prépondérantes
bys = by, : découle simplement des relations (II.5) et (II.10)
Considérons le cas particulier suivant : un champ électrique alternatif est appliqué au

matériau qui présente une réponse linéaire a cette sollicitation. Nous pouvons alors

écrire :

E = Ejeivt (IL.13a)

P = Pjciot (IL13b)
e ’

W = Wyeivt (IL13c)

ou w est la pulsation du champ appliqué.
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Des relations (I1.12) il vient alors immédiatement :

bysb
P= - S22 g .14
[bzz n 11] (1IL.14)

Or par définition du déplacement électrique et de la fonction diélectrique ¢(w), nous

avons :

D =E + 47P (I1.15a)
= e(w)E (IL.15b)

Ce qui nous permet d’obtenir I'expression suivante :

e(w) = 1 + 47b,, - 47 w—gﬂl— (IL16)

+ by,

En considérant les deux cas limites w = 0 et w — oo, nous en déduisons alors :

e - .. 12
byz = by = [‘bu . 4,r°°] (IL.17a)
€ - 1
bzz = 0041' (II.l7b)

ou ¢, et ¢,, correspondent aux constantes diélectriques statique et optique du semi-
conducteur.

Les relations (IL12) permettent d’étudier les vibrations optiques de grande longueur
d’onde dans les cristaux diatomiques que nous considérons [Born et Huang 1954]. Nous
nous intéressons ici aux oscillations libres du réseau, la charge macroscopique étant
nulle 'équation de Poisson s’écrit :

VD=0 (I1.18)
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A T'aide de (II.15b) et de la relation de définition du potentiel ® ;

E=-V& (1.19)
Nous obtenons alors :

ew) AP =0 , (1I1.20)

Dans une microsphére de semi-conducteur, I'équation ci-dessus admet trois solutions

distinctes :

)®=0 cette solution triviale correspond aux modes de vibrations transverses

optiques de pulsation (voir relations I1.12) :

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

en interaction avec les charges libres du cristal

ii) e(w) = 0 cette relation est caractéristique des modes longitudinaux optiques de

pulsation wy o donnée par :

1/2
bjyb
= |- 12721
Wro [ by; +4r > 41rb22] (1IL.22)

Les conditions aux limites du déplacement électrique et du champ
électrique, a savoir la continuité de la partie radiale de D et tangentielle
de E, impose au potentiel $ des modes LO de s’annuler a la surface et a
I'extérieur de la sphére. Nous choisissons alors de développer ce potentiel

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

D) = ) B(@) i@ Yin@9) + Bp(@ Ji(a0) Vi (6. (1123)
qlm
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ii) A =0

ou 1 et m sont des entiers prenant les valeurs 1 = 0, 1, 2,..., m = -],
-141,..., 1-1, 1 ; les j; et Y}, sont les fonctions de Bessel sphériques et les
harmoniques sphériques respectivement [Abramowitz et Stegun 1970], les
valeurs de q étant données par les solutions de I'équation j;(qR) = 0 ou R
est le rayon de la microsphére. Le développement ci-dessus rend bien
compte d’'une quantité réelle sans avoir 4 imposer de relation particuliére
aux coefficients @,,(q), et va nous permettre de procéder a la
quantification des modes de vibration caractérisés par les nombres 1, m et

q.

la solution générale de cette équation est donnée par [Jackson 1962] :

¥) = ) [Ap(/R) + Bp(/R) ] Yin(04)  ~ (11.24)
Im

oul=0,1, 2, .. etm= -] .., 1. En considérant le potentiel a I'intérieur
de la sphére (r < R), nous devons imposer By, = 0 de maniére 2 éliminer
les problémes de divergence. L’application des conditions de continuité a
la surface de la sphére montrent que pour I = 0 &(r) = 0, et permettent
de déterminer la pulsation w, de ces nouveaux modes de vibration,

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

€axt + (€oxt + €p)] )
€t + (€ext + €oo)l “ro (IL25)

wzl =
ou 1 prend donc des valeurs non nulles, ¢, étant la constante diélectrique
caractérisant le milieu extérieur A la sphére (la matrice de verre dans
notre cas). Nous développons le potentiel de polarisation des modes SO a
I'intérieur de la sphérz de la maniére suivante :

¥ = ) A(/R) Yin(0h) + A(t/R)! Yi(0.6) (11.26)
Im
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RAMAN INTENSITY (arb. units)

GaP

P
<
-
4
Nt
>
=
[72]
z
w
—_
z
r4
<
b3
<
a
1.00
3243004
A
] L | i i 1 [ ] |
410 390 370 350
RAMAN SHIFT (em™) 410 400 390 380

RAMAN SHIFT (em™)

Figures (IL2) : spectres Raman d’échantillons de microsphéres de GaP, d‘aprés

[Hayashi et Kanamori 1982). d représente le diamétre moyen des
sphéres et ¢, la constante diélectrique du milieu extérieur. Les
différents pics correspondent aux phonons LO, SO et TO
respectivement,

Les expériences sont réalisées :

a) pour des sphéres de différentes tailles dans le vide

b) pour des sphéres de taille constante dans diverses solutions
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Les vibrations de surface sont propres aux microstructures et n‘ont pas d’équivalent
dans les matériaux a I'état massif. Les modes SO sont bien évidemment dépendants de
la taille du microcristal ainsi que de la nature du milieu extérieur, comme le montrent
les figures (I1.2).

Remarquons enfin qu‘a I'aide des relations (I1.21) et (I1.22) nous pouvons exprimer la

fonction diélectrique de la maniére suivante :

W? - wio

(w) =€, ———5— 11.27
@) = o 53 (127)

Et retrouver la relation bien connue de Lyddane, Sachs et Teller :
Y0 _ [fa (11.28)

Wro €0
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I1.3) HAMILTONIEN DES PHONONS LO ET D'INTERACTION
ELECTRON-PHONON

Nous déduisons aisément des relations (II.12), (II.15) et (II.16) l'équation du

mouvement des ions :
42
Y W(r) + W oW(r) =0 (1L.29)

ou W(r) correspond au déplacement relatif de deux ions voisins, 2 un facteur
multiplicatif prés (voir relation I1.10). Afin de donner une expression a cette quantité
W(r), nous considérons les relations (II.12b) et (II.16). Sachant que €(w o) =0, il vient

alors :

W(r) = ['Z:%] Vo(r) (I1.30)

La forme du potentiel & des modes de volume LO est connue. Nous considérons tout
d’abord un seul mode de vibration en fixant I, m et q et développons W(r) de la

maniére suivante :

W(r) = Ay (@) V[ ji(ar) Yy, (6.6) 1+ A(@ VI ji(ar) Yi,(6.6) ] (IL31)

La dépendance en temps de la quantité W(r), de la forme et est implicitement prise
en compte dans la relation ci-dessus par l'intermédiaire des coefficients Apa(q) et

Al*m(q). Nous pouvons alors écrire :

S5 W) = -itig Ain(@) VI (@D Yin(08) 1+ o Ap(@) VI i(ar) Yin(0.9) ]
(1IL32)
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Soit £ le lagrangien par unité de volume du cristal dont F'expression est donnée par :

2
t=3 %W(r)] - SuoW() (IL33)

La variable conjuguée de W(r) étant d/dt W(r), nous en déduisons I'Hamiltonien

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

Bl

, .
h=Swn $w - e- [d% W(r)] + 30l oWE(D) (I1.34)

[\ 13

En prenant bien soin de ne pas modifier 1'ordre des facteurs A, (q) et A;m(q), nous

développons h a l'aide de (I1.31) et (I1.32). Nous obtenons alors : ™

h= 0o [ Am(@AL(Q) + AL Q)AL Q) ]
VI jyar) Yy (6:) 1 VI ji(ar) Y, (0.4) 1 (IL35)

Pour déterminer 'Hamiltonien classique des phonons longitudinaux optiques Hy,

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

(voir annexe A.2):

sp

Et en introduisant les coefficients ay (q) et afm(q) tels que :

aim(Q) = (wpo a2 R3 jZ,(aR)/A)V/2 Ay, (q) (IL.37)

11 vient alors :

Hio = 2409 [ oy, (@@ + 3y @) (IL38)
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Passons 4 présent au traitement quantique du probléme. Pour ce faire, nous
substituons aux variables classiques conjuguées W(r) et d/dt W(r) des opérateurs

satisfaisant aux relations de commutation :
[W(r), d/dt W(r')] = i#s(r - 1) (11.39a)
[W(r), W(r")] = [d/dt W(r), d/dt W(r')] =0 (I1.39b)

Les quantités a; (q) et al*m(q) sont alors remplacées par les opérateurs a; (q) et af:n(q)
et nous montrons, dans I'annexe A.2, que ces derniers obéissent aux relations de
commutation des opérateurs de Bosons. Nous pouvons alors exprimer 1'Hamiltonien

des phonons LO de la maniére suivante :

Hpo = Awgo [a{:,.(Q)alm(q) + %_ ] (II.40)

Les quantités a{m(q) et a;,(q) correspondant respectivement aux opérateurs de création
et d’annihilation des phonons longitudinaux optiques définis par les nombres

quantiques 1,m et par q.

Il nous reste & établir I'Hamiltonien d’interaction électron-phonon LO. L’opérateur

W(r) peut se mettre sous la forme :
W(r) =[ h/(wro q? R3 j12+1(qR) ]1/2 VI ji(qr) Yim(6,9) 1 a,(q) + hec.  (IL41)
ou h.c. signifie hermitique conjugué. Nous pouvons alors déterminer I'opérateur

potentiel de polarisation ®. En effet, a V'aide de (I1.30) (I1.28) et en explicitant les
coefficients b;; nous obtenons :

mhuwy, 172 L 1)V?
O(r) = l: m :I [a - E;] [ Jqi(ar) Y, (6,¢4) a,(q) + hee. ]

(1L42)
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Notre probleme est 4 présent résolu, puisque I'Hamiltonien d’interaction entre les
vibrations du réseau et une charge libre -e de vecteur position r est donnée par :

H]o = -e &(r) (1L43)
Nous devons cependant tenir compte de tous les modes de vibration et sommer sur

toutes les valeurs de 1, m et q. L"Hamiltonien des phonons LO dans une sphére s’écrit
alors : ‘

Hyo = Z fino [a+1m(0) an(q) + %] (IL44)
qlm
Dans la suite de ce travail, nous ne tiendrons pas compte du terme constant

Z fiwy,0 /2 qui correspond a I'énergie de vibration a4 température nulle (point zéro).
qlm

L’Hamiltonien d’interaction électron-phonon LO est donné par :

Hio= ) Vi(@) ii(an) Yim(04) 21n(@) + he. (IL45)
qlm
avec
. 20 W2
Vi@ = - [4x horo q? RS j%,; (qR) ] [ o f—t;] (IL45b)

Les opérateurs création et annihilation satisfaisant aux relations :

[31m(Q), 85 (Q)] = 8’6’ Sac’ (11.46a)
[31m (@), 8¢’ (@)] = [33,(a), 8, (Q)] = 0 (IL46b)
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I1.4) HAMILTONIEN DES PHONONS SO ET D’INTERACTION
ELECTRON-PHONON

Le développement que nous venons d’effectuer dans le cas des vibrations
longitudinales optiques s’applique de la méme maniére aux modes de surface. Nous
allons donc étre plus succint dans ce qui va suivre, les modifications par rapport a la
précédente étude étant dues uniquement au potentiel de polarisation dont la forme

varie bien évidemment suivant les modes de vibrations considérés.

A Tl'aide de la relation (II.12a) nous pouvons écrire pour les modes SO :

W(r) = wz—blz— V(r) (11.47)

) + 013

Nous en déduisons alors une expression de W(r), en ne considérant 3 nouveau qu’un

seul mode a présent caractérisé par les entiers 1 et m :
W(r) = By, V[ (t/R)! Yy, (0.6) ] + B, V[ (t/R)! Y, (6,6) ] (I1.48)

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

conjuguée, est alors donnée par :
% W(r) = -iwy By, V[ (r/R)! Y., (6,8) ] + iw B:mV[ (r/R)! Y:m(0,¢) ] (11.49)

En prenant bien soin 4 nouveau de ne pas inverser 'ordre des coefficients By, hous

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

2
= &} ( By By + BiuBim ) VI (t/R)! Yy (6:6) 1 V[ (t/R)! Y, (6,6) ] (IL50)

2
=11d 1 2w
h 3 | ac W(r)] + 5wy Wé(r)
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Sachant que (voir annexe A.3) :

Idr V[ (r/R)! Yy, (6,4) 1 V[ (r/R)! Yfm(0,¢) ]=Rl (IL51)
sph ,

Et en introduisant les quantités by, définies par :

1/2
2wR1)"
b= | “2~|  Bim (IL52)

Nous obtenons aisément I'Hamiltonien classique des phonons SO :

hiw * * ™
Hgo = TL( Bim bim + By bim ) (IL53)

De maniére 2 traiter le probléme qui nous préoccupe dans le cadre de la mécanique
quantique, nous considérons 4 nouveau les relations (I1.39). Nous en déduisons que les
opérateurs b, et bl‘:n obéissent aux relations de commutation des bosons (voir annexe

A.3), nous obtenons alors :

Hio = fiwy [brmblm + 5] (I1.54)

Afin de construire I'Hamiltonien d’interaction électron-phonon SO, nous devons
déterminer 1'opérateur potentiel de polarisation correspondant. L’expression de W étant
donnée par :

1/2
W(r) = [-z—w—’f—ﬁ] { VL (/R Yy (8,8) 1 by + VI (/R)! Yy (6.4) 15, )

(IL.55)
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En utilisant (I1.47), (IL.25), (IL.21) ainsi que le développement des coefficients b; il

vient alors :

+ (H1Degs | €oo €

172 1/ 1
B(r) = [é_w:] vie l_em_ﬁfoo_ [EL_ L] Tﬁ] Y1 (6,4) by, + .

(IL56)

Nous devons sommer sur toutes les valeurs de 1 et m, afin de tenir compte de tous les

modes de vibration. L’expression de 1'Hamiltonien des phonons SO est alors :

Hgo = ) fuy [b;;nb,m + %] (IL57)
Im

Et I'Hamiltonien d’interaction électron-phonon :

Hl, = Z $) [ (t/R)! Yy (6,8) by, + (1/R)! Yy (6,4) b} ] (I1.58a)
Im
ol
172 Vi 172
2nhe? (3% 11
Si=- [ Ruw ] “LO fe o+ (T+ 1) eug [E;' Q] (IL.58b)

Comme dans le cas des modes LO, nous ne tiendrons pas compte de l'énergie

constante de vibration du point zéro Z iy /2.
Im
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III.1) INTRODUCTION

Avant d“aborder I'étude du couplage d'un exciton confiné avec les vibrations optiques
du réseau et afin de bien comprendre la physique de ce probléme, il est utile de
s'intéresser dans un premier temps aux états excités monoélectroniques. Nous
consacrons donc la totalité de ce troisiéme chapitre a 1’étude de Vinteraction électron-

phonon dans une microsphére de semi-conducteur.

La constante de couplage o définie par Frohlich [Frohlich et al. 1950] permet
d’estimer l'intensité du couplage électron-phonon dans les semi-conducteurs a 1’état
massif. Différentes méthodes de calcul de I’énergie d’interaction corréspondante sont
alors utilisées suivant que le matériau présente une constante de couplage importante,

faible ou de valeur intermédiaire [Kartheuser 1972].

Dans les microsphéres, le probléme est toutefois différent puisque le confinement
quantique des porteurs modifie de maniére importante les propriétés électroniques du
matériau. En effet, la vitesse des particules est augmentée de maniére d’autant plus
importante que le rayon de la sphére est petit. Nous considérons alors 1’'approximation
adiabatique, 4 travers laquelle on suppose que les états électroniques se déplacent bien
plus rapidement que les ions. Nous décrivons l’électron confiné en tenant compte de
Iinteraction avec les vibrations optiques du réseau, et améliorons ainsi les résultats
d’une étude antérieure A la notre [Pan et Pan 1988], uniquement valable dans le cas de
petites sphéres.

Dans la premiére partie de ce chapitre nous discutons la validité de l’approximation
adiabatique et développons la méthode correspondante [Landau 1933, Pekar 1954]
permettant de résoudre l'équation de Schrddinger du systtme. Par la méthode
variationnelle, nous calculons ensuite l'énergie d'interaction électron-phonon en
considérant tout d’abord I'état électronique fondamental 1s, qui n’interagit pas avec les
vibrations optiques de surface, puis les états 2p rendant compte d’une interaction
électron-phonon SO fortement dépendante de la taille de la sphére.
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Chapitre I

I11.2) APPROXIMATION ADIABATIQUE

L’Hamiltonien d’un électron en interaction avec les phonons LO et SO dans une

microsphére s’écrit :
H=Hg+Ho +Hgo + Hi o + Hyg (IIL1)

Le premier terme de cette relation décrit I'électron confiné dans une microsphére :

2
H, = 5; +V, _(m2)
Les autres contributions sont relatives aux Hamiltoniens des phonons libres LO et SO

et d’interaction électron-phonon respectivement.

Dans cette étude, nous supposons que le mouvement de I'électron est bien plus rapide

que celui des ions. Cette hypothése est justifiée dans les deux situations suivantes :

e lorsque le couplage électron-phonon est fort, I'électron oscille trés rapidement
dans un puits de potentiel da a la déformation du réseau qu’il a lui méme

provoquée.

e dans une microsphére de semi-conducteur, I'effet du confinement produit une
contraction de l'orbite de l'électron qui augmente de maniére importante la
vitesse de la particule.

En conséquence, les ions ne pergoivent qu'une densité de charge électronique statique
et il n"y a pas de corrélation entre la position instantanée de I'électron et le champ de

polarisation induit.

L’approximation adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer que nous

considérons ici n’est pas trés satisfaisante dans les semi-conducteurs massifs. En effet,
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Interaction électron-phonon

I'interaction électron-phonon n’est pas suffisamment importante pour justifier le
modele de I'électron auto-piégé que nous avons évoqué au premier point [Evrard
1972]. Par contre, cette approximation est tout a fait acceptable dans le cas de
microsphéres, ceci étant d’autant plus vrai que 1a taille de la structure est petite (dans

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

Les mouvements électronique et ionique étant découplés, nous pouvons écrire la
fonction du systétme comme le produit d'une fonction électronique %(r) par une

fonction de phonons |x> :

Y(r) = ()l x> (11L.3)

x> correspondant a la fonction d’'onde des phonons LO et SO dans la représentation
du nombre d’occupations. Dans l'approximation adiabatique, le couplage électron-
phonon provoque simplement un déplacement de la position d’équilibre des ions. Nous
considérons alors la transformation canonique de Pekar [Landau 1933, Pekar 1954],
dont I'effet est de déplacer les oscillateurs et qui permet ainsi de séparer I’'Hamiltonien

du systéme en deux contributions relatives aux phonons et aux électrons :
H =eS HeS (111.4)

ou l'opérateur S est donné par :

=) ;,‘%%,,v(q,l,m) (@) - T (@1, m) 8% (@)

qlm
+ Z ELP (1,m) by, - ip*(l m) b, (q) (111.5a)
flwl s\h Im flwl s\le Im .
Im
avec
pv(q.l,m)sj dr j1(an) Yim(@:9) [W0)|2 (IIL6a)
sph
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Chapitre HI

py(1, m) =J 45 O7R)! Yin 0) |40 (IIL6b)
Sp. ‘

Notons que les quantités -ep,(q,1,m) et -ep (I, m) correspondent aux transformées de
Fourier de la distribution de charge électronique -e|$(r)|2. Afin de déterminer

'expression de I'Hamiltonien transformé, nous faisons usage de la relation suivante :
eSHeS=H-[S, H]+ é S, [S,H]] - ... (IIL7)

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

donnés par :

5. Hl= ) Vi(a) py(alm) 2y, (a) + V(@ py(a,1,m) afy(@)
qlm

Z = (@1 m) @) @) + 43001 m) 5,@0) Yi(48) )
qlm

+ Z S; ps(1,m) by, + Sy p,(1,m) b}
Im

I |2 . .
+) f:.: ( (L, m) (r/R)! Y11(8:6) + p, (1, m) (t/R)! Y1, (6,4) ) (IIL8a)
LO

S, [S, H]] =2 Z [Vi(@)]? J_;Z‘,(L,l,_r_n_)l_ +2 Z |s,]2 J.&Q_m_)l_ (IIL8b)

qlm

Apreés transformation, la fonction d’onde des phonons s’écrit :

|x>=eS |x> ‘ (11I1.9)
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Interaction électron-phonon

Et I'Hamiltonien du systtme se compose de termes distincts relatifs a I'état
électronique ou aux phonons que nous pouvons séparer :

Hy = ) fwro 8@ an(@+ ) Ay bibyg,

qlm qlm
[vi(@)|2 |s,|2
+ qum AL |Pv(q,l,m)|2 + g Fian |p'(1,m)|z (11L.10a)

2
H,= Ho- ) %1'_[ pa(Lm)(E/R)! Yy (6.8) + £, (L m)(E/R)! Y (0:6) ]
lm

2
- Z J%f—slj—[ py(a.1,m)ji(ar) Yy (0.4) + p,(a,1, m)jy(ar) Yin(6:6) 1
qlm

(IIL.10b)
Les deux derniéres contributions de I'Hamiltonien H, rendent compte de I'énergie de
déformation du réseau due 3 l'interaction électron-phonon LO et SO respectivement,
alors que I’énergie de I'électron E, ainsi que sa fonction d’onde sont solutions de
I'équation de Schrédinger suivante :

H, ¥(r) = E, 1) (1L.11)

Cette équation n’a pas de solution analytique, la fonction d’onde électronique étant
contenue dans les termes p,(q,l,m) et p,(I,m) de 'Hamiltonien H,. Dans cette étude,
nous considérons un état sans phonon qui est dominant 2 trés basse température (il n’y
a pas de phonons & T = 0 K). L’énergie totale du systéme est alors donnée par :

vi(@)|? 2
Eo = (W(r)| H, |¢(f)) + q%n L,IEL |ov(a,1,m)|? + g ]%‘-le— |pg 1, m)|?

(IIL.12)

Nous déterminons cette énergie en considérant le principe variationnel de Ritz, a
l'aide de fonctions d’onde électroniques d’essai que nous choisissons suivant des
considérations physiques du probiéme.
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Chapitre I

II1.3) ETAT FONDAMENTAL ls

Pour décrire I'état fondamental d’un électron en interaction avec les phonons optiques
dans une microsphére, nous choisissons la fonction d‘onde électronique d’essai

sujvante :
W) =N Si“—’r"ﬁ exp (- a2r?) (IIL.13a)

ou N est un facteur de normation donné par :

N = [4R Fg4(c,R)]"1/2 (IIL.13b)
avec
T
Fp;(a,R) = J dx xP [sin(ix)])} exp[-2(aRx/7)?2] (I11.13¢)
0

Le premier terme de (IIL.13a) décrit I'électron confiné dans une microsphére de rayon
R, alors que la fonction de type oscillateur harmonique permet de prendre en compte
I'interaction avec les phonons par I'intermédiaire du paramétre variationnel a. Cette
fonction a été utilisée dans I'étude du couplage électron-phonon dans les semi-

conducteurs a 1’état massif [Pekar 1954).

Les quantités p,(q,1,m) et p,(1,m) admettent alors pour expression :

R

py(@,1,m) = § o N2 (47)1/2 J dr sin?(x/R) S—i"a(fl!l exp(-2ar2)  (IIL14a)

0

ou q = n7/R, n étant un entier positif non nul, et

py(1,m) = 0 (II1.14b)
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Interaction électron-phonon

La densité de charge électronique étant radiale, par raison de symétrie seule la
composante radiale du potentiel de polarisation caractérisée par le nombre quantique
1 = 0 donne une contribution non nulle 4 I'énergie d’interaction électron-phonon. Il n’y
a donc pas de couplage électron-phonon SO dans I'état 1s que nous considérons ici, le
développement du potentiel de polarisation des modes SO n’incluant pas de
composante telle que 1 = 0.

Afin de déterminer 1énergie d’interaction de I'électron avec les vibrations
longitudinales optiques du réseau, nous devons minimiser I’énergie totale moyenne du
systéme donnée par :

Eg(o,R) = T(&,R) + V,(,R) (IIL15)

oi les deux contributions correspondent respectivement A I'énergie cinétique de la

particule confinée et a 1'énergie d’interaction électron-phonon LO :

_#t]1 a2 Fiy(@R) . R2 Fpp(aR)
T(a,R) ~ {2 R? +a [l + F)j3(@R) 2a 2% Eopg(@.R) (I11.16)

et
2 (o o]
e 1 1 - 1 2
n=|
avec
ﬂ. -
J.(,R) = I dx sin?(x) ﬂ'ixﬁl exp[-2(aRx/m)?] (IIL17b)
0

Dans une étude antérieure [Pan et Pan 1988], les auteurs ont étudié le couplage
électron-phonon dans une sphére en décrivant I'état électronique a l'aide de la
fonction d’onde d’une particule confinée, c’est a dire (IIl.11) avec a = 0. L’énergie
totale Eq(R) est alors donnée par :

V= B2 22039 o1 1}
EyR) - &£ L. 039, [ew eo] (IIL18)
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Chapitre I

45

351

251

Rayon (nm)

Figure (IIL.1) : énergie totale de l’électron 1s confiné en interaction avec les phonons
longitudinaux optiques (a,b) et sans interaction (c), cas de CuCl
a) calcul variationnel
b) calcul relatif 4 I'étude de [Pan et Pan 1988]

(les courbes b et ¢ tendent vers zéro lorsque R — 00)
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Interaction électron-phonon

La relation (IIL.18) est cependant uniquement valable dans le cas de sphéres de petite
taille, lorsque l’effet de confinement quantique est prépondérant. En effet, ce calcul
rend compte d'une énergie d’interaction électron-phonon nulle dans les trés grandes
sphéres, ce qui est en total désaccord avec les études correspondantes concernant les

semi-conducteurs a 1’état massif.

Dans la figure (III.1), nous comparons 1'énergie totale du systéme électron-phonon a
T'énergie de confinement d'unk électron dans un puits sphérique infiniment profond. Le
couplage avec les phonons longitudinaux optiques a pour effet de diminuer I'énergie
de la particule quelle que soit la taille du milieu. Cependant, I'effet du confinement
quantique est prépondérant dans les microsphéres ; I'énergie totale du systéme
augmente lorsque la taille du milieu diminue et les différentes courbes représentées
convergent alors dans le cas limite R — 0. Dans les sphéres de grande taille l’éhergie
de la particule confinée (sans interaction avec les phonons) s’annule, le zéro d’énergie
correspondant au bas de la bande de conduction des semi-conducteurs
tridimensionnels, alors que Eg(a,R) tend vers une valeur limite correspondant a

I’énergie du systéme électron-phonon dans les cristaux a 1’état massif [Evrard 1972] :

ED - - 317 o2 fwpg (I11.19a)

ou o est la constante de couplage électron phonon-LO de Fréhlich donnée par :

1/2 1/2
=12 [ 2m ] [L- —1-] (IIL19b)

Remarque : nous particularisons notre travail au cas de microsphéres de CuCl et CdSe.
Cependant, lénergie d’interaction électron-phonon n’étant pas
suffisamment importante dans CdSe, nous avons uniquement considéré

figure (II1.1) le cas de CuCl dont le caractére ionique est trés marqué.
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Chapitre III

Rayon (nm)

Figure (IIL2a) : énergie d’interaction électron-phonon dans une sphére, état 1s, cas
de CuCl
a) calcul variationnel
b) calcul relatif 4 I'étude de [Pan et Pan 1988]
(la courbe b tend vers zéro lorsque R — 00)
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Interaction électron-phonon

Les figures (II1.2) présentent la variation de I'énergie d’interaction Ve, avec le rayon
de la sphére. Nous constatons que Vep admet un extrémum pour Ry = 7.3 nm et
Rg =76 nm dans les cas respectifs de CuCl et CdSe. En effet, pour des dimensions
telles que R < R, le couplage électron-phonon croit de fagon drastique lorsque R
diminue et nous retrouvons bien les résultats correspondants a la relation (I11.18) ;
alors que dans les sphéres de plus grande taille Vo (2, R) augmente en valeur absolue
avec R pour finalement atteindre une valeur limite correspondant a I'énergie

d’interaction électron-phonon dans les cristaux a I’état massif :

3= & ad huo | (I11.20)

Ce comportement est do a l'effet combiné du confinement quantique et de
I'interaction électron-phonon. En effet, I'interaction électron-phonon_dépend de la
localisation de la densité de charge électronique ; ainsi plus la particule est localisée,
plus le couplage avec les vibrations du réseau est important. Dans les petites sphéres
(R < Ry) le confinement quantique augmente fortement la localisation de I’électron et
par conséquent le couplage avec les phonons LQ. Par contre la localisation de la
charge négative dans les grandes sphéres, due A linteraction avec les vibrations

optiques du réseau, diminue avec la taille du milieu.
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————

0 20 40 60 30 100 120

Rayon (nm)

Figure (1I1L.2b) : énergie d’interaction électron-phonon dans une sphére, état 1s, cas
de CdSe
a) calcul variationnel
b) calcul relatif a V'étude de [Pan et Pan 1988]

(1a courbe b tend vers Zéro lorsque R — )

-
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Interaction électron-phonon

I11.4) ETATS EXCITES 2p

Nous désirons également étudier l'interaction électron-phonon de surface SO. Pour
réaliser ce travail, nous considérons les états électroniques excités 2p. En effet, la
fonction d’onde d’un électron 2p n’étant pas radiale, la particule ne va plus
uniquement interagir avec les phonons pour lesquels I = 0. En conséquence, 'énergie
de I'électron confiné va inclure une contribution due & I'interaction avec les phonons

SO qui nous intéresse ici tout particuliérement.

Considérons tout d’abord un électron dans l’état 2p, (1 = 1, m = 0), en interaction avec

les phonons LO et SO, que nous décrivons a I'aide de la fonction d’onde suivante :

L

Wr) = N j;(71/R) Yy9(8,4) exp (- a?r2) (IIL.21a)
ou N est un facteur le facteur de normation donné par :
N = [Gypp (@, R) (R/7)3]-1/2 (IIL.21b)

4 étant le premier zéro de la fonction de Bessel sphérique d’ordre 1 [Abramowitz et
Stegun 1970] et :

8

Gix(aR) = J- dx x! sini(x) j‘l‘(x) exp[-2(aRx/7)?] (II1.21¢)
0

Le premier terme de la fonction d’onde décrit I'électron confiné dans I'état 2p, alors
que le facteur exponentiel permet de tenir compte de I'interaction avec les phonons

optiques d’'une maniére analogue au précédent calcul.
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Chapitre I1I

L’état électronique considéré interagit avec les phonons tels que 1 = 0 et 1 = 2 et

I'énergie totale du systéme inclue a présent trois contributions :
Ey(&R) = T(,R) + Vi2(@,R) + V30(e,R) (ML.22)
Ces différentes contributions, rendant compte respectivement de I’énergie cinétique de

la particule confinée ainsi que des interactions électron-phonon LO et électron-

phonon SO, sont données par :

T(2,R) = {l 2 @2 [1-z_u_Gz (@,R) | 542 R2 Gua(o, R)]}

2 R? Gagz (2, R) 7% Gao2(x,R)
(I11.23)
e2
Ve (@R) = - & [t - e‘—o] [ Gaoz(@R) 12 .
(1/m° Z ReRys § Y 22 ED)
5 11(‘7)
n=1 o
(I11.24a)
ou
T
J (2,R) = I dx x sin(x) j3(yx/7)) exp[-2(aRx/7)?] (I11.24b)
0
o
Js(,R) = J dx x2 jf('yx/a) 9 (x) exp[-2(aRx/0)?] (I11.24¢)
0
et
" 2
vso__4¢e[1 1 €9€o0o Gypp(2,R)
ep 5 R |ey (B€axt + 2600 N3y + 2¢5) Gyoz(a,R)72
(II1.25)

Les sommes intervenant dans le développement (II1.24a) sont relatives aux phonons
1 =0 et ] =2 respectivement, les valeurs de o correspondant aux zéros de la fonction de
Bessel sphérique d’ordre 2.
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Interaction électron-phonon

Afin d’étudier I'état 2p, , nous considérons la fonction d’onde électronique suivante :
Wr) = N j;(71/R) Yy,(6,9) exp (- a?r?) (1I1.26)
Les expressions du facteur de normation N et de I’énergie cinétique de I'électron sont

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

interactions électron-phonon LO et SO sont données par :

R .
VE“?(Q,R) =- 'eR_ [E—i: - El—o] [ GZOZ(aaR) ]-2

o0 2
[ L 2 _! :IE_ Ja(a’ R)
) wheR3) T,
n=l o
" (I11.27)
yso._1e 1 1 €9€o0 Gypz(a,R)
€P 5 R |t €p ) Byt + 2600 )(3€axt + 2€5) Goyg(a@,R)72
(I11.28)

Les relations ci-dessus sont analogues 4 (IT1.24) et (II1.25), a celd prés qu’un facteur
1/5 est substitué a 4/5. Nous pouvons directement en déduire que I'état 2p, interagit
plus fortement avec les phonons optiques que l’état 2p,, linteraction avec les
vibrations du réseau provoquant donc une levée de dégénérescence pour les états 2p.
En effet, le couplage avec les phonons dépend de la distribution de charge
électronique qui est différente suivant que l'on considére un état 2p; ou 2p, (les

fonctions d’onde sont différentes).

Dans les figures (IIL.3), nous présentons la variation avec le rayon de la microsphére
de l’énergie d’interaction électron-phonon SO pour les différents états 2p considérés.
Nous constatons que Vfg, nulle dans la limite R — oo, augmente alors que la taille du
matériau diminue. Ce comportement est inhérent aux phonons de surface, qui sont
propres aux microstructures et dont lintensité est d’autant plus importante que les

dimensions du milieu sont faibles.
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Les figures (II.4) montrent que quelle que soit la taille de la microsphére, l’électron
interagit de maniére bien plus importante avec les phonons longitudinaux optiques.
Comme nous l'avons expliqué au précédent paragraphe, la variation de Vﬁf avec la
taille de la sphére est due aux effets du confinement quantique et du couplage avec les
phonons. Lorsque R — 0 nous retrouvons bien les résultats des études correspondantes

dans les cristaux massifs [Sikivie et al. 1970], a savoir pour I'électron 2pg :

2
v L [4—9] of fwrg (I1L.30)

Alors que pour I'état 2p, nous avons :

2
sp_ 1 [46 2 "
Vep = -1—0? ['36] o 78 fzwLo (III.31)

page 74



Interaction électron-phonon
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Figures (II.3) : énergie d’interaction électron-phonon SO, états 2pg et 2p,
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-b
CuCl
_7_
2P+
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=
£ 2P0
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4 8 12 16 20 24 28

Rayon (nm)

Figures (III.4a) : énergie d’interaction électron-phonon LO, états électroniques 2p, et
2p, , cas de CuCl
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Figures (IIL4b) : énergie d’interaction électron-phonon LO, états électroniques 2p, et
2p,, cas de CdSe
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CHAPITRE IV

*[Marini et al. 1993, 1994)
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Modéle du pseudo-donneur

IV.1) INTRODUCTION

Le couplage exciton-phonon dans les microsphéres de semi-conducteur est un
probléeme délicat a aborder, les modéles utilisés pour décrire la quasi-particule
confinée conditionnant complétement les résultats qui peuvent étre alors tout a fait
contradictoires. En effet, le confinement quantique localise de maniére importante
I'électron et le trou mais provoque également un recouvrement des densités de charge
correspondantes, et la prise en compte simultanée de ces deux propriétés n’est pas
aisée. Ainsi, lorsque I’électron et le trou sont décrits 4 'aide de fonctions d’onde de
particules confinées identiques [Schmitt-Rink 1987}, I'interaction exciton-phonon est
nulle quelle que soit la taille du matériau. Par contre, en considérant la dégénéréscence
de 1a bande de valence dans le cas de CdSe [Nomura et Kobayashi 1992, Efros 1992},
les calculs rendent compte d’une énergie d’interaction qui augmente lorsque le rayon
de la sphére diminue pour diverger dans la limite R — 0 (dans le modéle de puits
infiniment profond). En outre, une étude théorique confortée par des mesures du
facteur de Huang-Rhys S [Klein et al. 1990] conclut 2 un couplage exciton-phonon
indépendant de la taille de la microstructure, I’état électronique est décrit dans le
modele du pseudo-donneur sans toutefois tenir compte de la corrélation

coulombienne.

Dans ce travail, nous considérons un modéle & deux bandes paraboliques isotropes et
non dégénérées. Les masses effectives de I'électron et du trou étant fort différentes
dans les matériaux étudiés, nous décrivons l'exciton a l'aide de fonctions d’onde
prenant en compte cette propriété par l'intermédiaire de paramétres variationnels. Le
recouvrement des densités de charge négative et positive n’est donc pas total, mais
conditionné par le confinement quantique et I'interaction coulombienne dont les effets
sont tour A tour prédominants suivant la taille du milieu. Dans notre modéle,
I'influence des effets de polarisation propres aux microstructures et induits par la
surface sont négligeables [Brus 1983, 1984]. Nous reparlerons de ces effets dans la
derniére partie de ce mémoire.
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Ce quatriéeme chapitre constitue une premiére approche du probléme dans laquelle
nous considérons le modéle simple du pseudo-donneur : le trou lourd est considéré
fixe au centre de la sphére. En tenant compte de la corrélation coulombienne, nous
montrons alors que le couplage exciton-phonon est fortement dépendant de la taille de
la sphére.

Dans un premier paragraphe, nous nous acquittons des problémes de divergences liés
au modele ponctuel utilisé pour décrire la charge positive en appliquant au systéme la
transformation canonique de Platzman ([Platzman 1962]. Dans le cadre de
Iapproximation adiabatique, I'étude est ensuite totalement analogue a celle effectuée
au précédent chapitre : aprés avoir appliqué la transformation canonique de Pekar
[Pekar 1954], nous déterminons Iénergie d’interaction exciton-phonon par
I'intermédiaire du principe variationnel de Ritz. Nous considérons tout d’abord I'état
électronique 1Is, qui n’interagit pas avec les phonons de surface, puis les états 2p
rendant compte d’un couplage exciton-phonon SO fortement dépendant du rayon de
la sphére.
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IV.2) TRANSFORMATION DE PLATZMAN

Dans le modéle du pseudo-donneur, en considérant le trou fixe au centre de la sphére,
I'Hamiltonien du systéme exciton-phonon LO et SO s’écrit :

Hy=H- 5:7 = Y Vi@ f(0) Yoo 8in(@ + . ] Iv.1)
qlm

ot H est I'Hamiltonien de 1’électron défini au précédent chapitre, les deux autres
termes correspondant respectivement au potentiel coulombien et & I'interaction trou-
phonon LO. La charge positive n’interagit pas avec les phonons de surface puisque le
potentiel de polarisation des modes SO est nul au centre de la sphére.

La présence d’une charge fixe a pour effet de déplacer la position d’équilibre des ions,
nous introduisons alors de nouveaux opérateurs définis par :

Hn(@ = (@ - V(@ 2 av.2a)

5 (@ = 2% (@) - V,(0) ’J%L—‘;& (IV.2.b)

Cette transformation canonique, couramment utilisée dans 1'étude des états d’impuretés
dans les cristaux massifs [Kartheuser et al. 1980], porte le nom de transformation de
Platzman bien qu‘ayant été initialement introduite par Pekar [Platzman 1962, Pekar
1954] . Elle a pour effet de substituer au dernier terme de I'Hamiltonien les deux
contributions suivantes :

2
Ve =- ) ]X,,'st-()-)l—[jl(o) Yoo I? (IV.3a)
qlm
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_I._! Iz *
Ven= ) \;a(::l), 31(0) Yoo [ 1(an) Yin(9) + ji(ar) Yi(69) 1 (IV.3b)
qlm

Le premier terme correspond 2 la self énergie du trou dans son propre champ de
polarisation. Nous éliminons cette contribution dénuée de signification physique et
divergente, puisque nous avons considéré la quasi-particule de charge positive
immobile.

En développant la relation (IV.3b), il vient immédiatement :
e .||l L_L
Vech . [l R] [ew o (IV.4a)

Cette expression est relative a I'énergie d’échange électron-trou via les phonons, qui
compense en partie I'énergie coulombienne et s'annule a la surface de la sphére. Dans
la limite R — oo, nous retrouvons bien les résultats de I'étude correspondante dans les
matériaux a I'état massif [Platzman 1962] :

sD e |1 _1
va-g [eoo eo (IV.4b)

Dans une microsphére de semi-conducteur, 'Hamiltonien du systdéme exciton-phonon
est alors donné par :

2

Hd =H - Ee_r‘.‘ Vech (IV.S)
. 00

ou les nouveaux opérateurs définis par les relations (IV.2) ont donc remplacé les
Yy, (Q)-

Dans le cadre de Il'approximation adiabatique, nous considérons & présent la
transformation canonique de Pekar et le traitement est totalement analogue a celui
développé au précédent chapitre.
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IV.3) ETAT FONDAMENTAL Is

Afin d’étudier 'exciton dans I’état fondamental, nous décrivons I'électron confiné lié
‘au trou fixe a l'aide de la fonction d’onde d’essai suivante :

Wr) =N ﬂf—'@ exp (- ar) © (IV.6.a)

avec

1/2
a _R202 4+ x2

Le facteur exponentiel permet de tenir compte de la corrélation électron-trou par
Fintermédiaire du paramétre variationnel a. La densité de charge électronique étant
radiale, il n"y a pas d’interaction avec les phonons de surface et la valeur moyenne de
I'énergie totale s’écrit alors :

Eq(a,R) = £ [;’—2 + az] + Vo(@R) + Ve (@ R) + VE9(a,R) av.7

Le premier terme de cette relation correspond & I'énergie cinétique de I'électron alors
que les trois autres contributions, relatives aux énergies coulombienne, d’échange

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

Ve(@R) = - & 4nN? Ko, R) (IV.8a)
Voen (@, R) = €2 [EL - z‘;][mﬁ I(o,R) - %] (IV.8b)
avec
' -
Ko,R) = I dx %(’-‘l exp(-2aRx/x) (IV 8¢)
0
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Figures (IV.1) :

énergie totale et énergie de corrélation de I'exciton avec (a et c) et

sans interaction avec les phonons (b et d), tracées en fonction de R
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Voo (@R) = - S(a,R) A (IV.3d)
avec
S(a,R) = % [€ €o] [4RN2)2 Z L j.2@,R) (IV .8¢)
n=]
t -
J,(@R) = de sin(nx) S0 exp(_20Rx/7) (v.86)
0

La quantité $(a,R) est le facteur de Huang-Rhys associé a I'exciton [Huang et Rhys
1950]). Celui-ci donne de précieux renseignement sur limportance du couplage
exciton-phonon et I'extension de la densité de charge de la pseudo-particule. Ce
facteur S est accessible expérimentalement, ce dont nous reparlerons en détaxls dans le
dernier chapitre de ce mémoire.

En minimalisant 1'expression (IV.7) par rapport au paramétre a, nous déterminons
I'énergie totale du systtme E; que nous comparons figures (IV.1) a I'énergie d’un
exciton confiné sans interaction avec les phonons E,. Dans les petites spheres, le terme
d’énergie cinétique est prédominant en raison du confinement quantique et les
différentes courbes convergent alors lorsque R — 0. Cependant, les contributions dues
aux interactions électron-trou et exciton-phonon sont importantes dans les structures

de plus grande taille et lorsque R — oo, nous retrouvons les valeurs limites 3D :

2
sD__ 1 met| 11 5
X [1660 * 165“,] (IV.9a)
EP - -1 me (IV.9b)
0 2 a2 .
00

Afin d’illustrer l'influence de la corrélation électron-trou, nous avons également
réprésenté I'énergie de corrélation de l'exciton W (que nous notons W, lorsque le
couplage avec les phonons n’est pas pris en compte) définie par :

W=E,-E, (IV.10)
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Figures (IV.2) : distance moyenne électron-trou en fonction du rayon de la

microsphere, avec (a) et sans interaction exciton-phonon (b)
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ou E, correspond a I'énergie d’un électron confiné dans Fétat fondamental (décrit a
I'aide de la fonction IV.6). Nous constatons que le confinement quantique a pour effet
de diminuer fortement I'énergie de corrélation de I'exciton. Par contre, I'interaction
avec les vibrations du réseau déstabilise la quasi-particule par l'ajout d‘une
contribution positive a son énergie. Dans les semi-conducteurs a I'état massif , I'énergie
de corrélation électron-~trou s’écrit :

[T

2 2
o, tmtl 11 5 met | 5 (1 1
W= [ e * 166 | 2 22 | 16 | " & (IV.11)
Alors que lorsque 1'on ne tient pas compte de Iinteraction avec les vibrations du
réseau, nous avons WSD = ESD puisque I'énergie de la particule libre s’annule lorsque
R — o00. Les valeurs des différentes énergies 4 3D sont données par: -~

EP = -196 meV E3D = -525 meV W3D = -181 meV (CuCl)
= - 26 meV = - 45 meV = - 25 meV (CdSe)

Les figures (IV.2) présentent la variation avec le rayon de la sphére de la distance
moyenne électron-trou :

0 = 4 3R%a? + 72 o _exp(-2aR)
2 R2a3 + an? 1-exp(-2aR)

(IV.12)
que nous notons (r), lorsque l'interaction avec les phonons n’est pas prise en compte.
La distance moyenne séparant les deux particules varie peu dans les microstructures de
grande taille, mais diminue trés fortement avec le rayon de la sphére lorsque L'effet de
confinement est important pour s’annuler dans la limite R — 0 (en raison du modéle
de puits infiniment profond). Le couplage avec les phonons a pour effet d’éloigner
Iélectron du trou fixe, et lorsque R — oo nous retrouvons les résultats de I'étude
correspondante dans les matériaux massifs :

(r)3D = 3a*/2 (IV.13a)
avec

a" = A3/[m" 2 (11/16¢, + 5/16¢,)] (IV.13b)
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Figures (IV.3) : variation de V, et de I'énergie d’échange V,, avec la taille de la
sphére
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3 Ale,
06 =3 Py (IV.14)

Dans les cas repectifs de CuCl et CdSe nous obtenons : (r)3D = 0.9 nm et (r)e3P = 0.6
nm ; (r)3P = 5 nm et (r) 30 = 3.8 nm.

La variation de I'énergie d’interaction exciton-phonon définie par :
Vpol = V‘ch + V.p (IV.IS)

de I'énergie d'échange V., et du facteur de Huang-rhys S avec le rayon de la
microsphére sont représentées figures (IV.3) et (IV.4). Les différentes courbes
présentent un minimum pour Ry ~ 2 nm et Ry ~ 13 nm dans les cas de CuCl et CdSe
respectivement. En effet, l'interaction exciton-phonon diminue avec R dans les
grandes sphéres, mais augmente avec le confinement de I’électron lorsque R < Ry. Ce
comportement est dd aux effets additionnés de l'interaction coulombienne et du
confinement quantique, responsables de la localisation de I'électron dans les sphéres de
grande et petite taille. Lorsque R — oo, Vool €t 'énergie d’interaction électron-phonon
tendent vers des valeurs limites données par [Munnix et Kartheuser 1982] :

so _ 111 1]e2 v
Vpol— 16 [Ew 60 alt ( .l6a)
sD_ |1 _1]¢e
Ve = [ew eo] o (IV.17b)

Le facteur de Huang-Rhys S°P se déduit aisément de ces résultats a I'aide des
relations (IV.8b) et (IV.15). Dans les semi-conducteurs massifs, nous avons donc :

Vig = 246 meV Vep = -111 meV S = 43 (CuCl
= 16.5 mev = -7.5 meV =028  (CdSe)

Ces résultats montrent que Iinteraction exciton-phonon, qui déstabilise de maniére
importante la quasi-particule, est fortement dépendante de la taille de Ia sphére.
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Figure (IV.4a) : facteur de Huang-Rhys associé 4 'exciton en fonction du rayon de
la sphére, état 1s, cas de CuCl
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Figure (IV.4b) : facteur de Huang-Rhys en fonction du rayon de la sphére, état Is,
cas de CdSe
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IV.4) ETATS EXCITES 2p

Nous considérons 3 présent les états excités 2p, de maniére a étudier le couplage des

excitons avec les phonons de surface SO.

Nous décrivons I'exciton dans I'état 2p, en interaction avec les phonons a l'aide de la

fonction d’onde électronique suivante :

Wr) =N j;(1r/R) Yy4(6.9) exp(-ar) (IV.18a)

ol le facteur de normation est donné par :

N =[ Hygy(a,R) R3 /43 |-1/2 (IV.18b)
avec
#)
Hjjk(a,R) = .[de xi sini(x) j§(x) exp(-2aRx/7) (IV.18¢)

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

I'énergie totale du systéme qui s’écrit :
Eq = T(@,R) + V(&,R) + V(& R) + VE2(a,R) + Voo (@, R) (IV.19)

ou une contribution correspondant 3 l’interaction électron-phonon SO vient s‘ajouter

aux différents termes d’énergie dont les expressions sont données par :

S LA N L Hyj(@R)  Hyp(a,R)
T(e,R) = 2m{ R? o + 20!% [ H;;;(a, R) H;::(Q,R) ] } (IV.20a)

2
Ve(@R)=- £ 1 iR

e R Hypy(@,K) (IV.20b)
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1 1)1 H;g5(a,R)
Ven(a,R) = (e2) [;‘ a] i[ ﬁ% l] (IV.20c)

€00

ViO(a,R) = - % [L - é] [ Hzgz(aR) ]2

1% d 4 1 2
=) R ACE I Z 2()J(aR)
n
(IvV.20d)
avec '
r
Ja(a,R) = I dx x sin(nx) Jl('yx/r) exp(-2aRx/x) (IV.20e)
0
. n
J,(a,R) = J dx x2 j2(7x/0) j,(x) exp(-2aRx/0) (IV.20f)
0
et
2
ViO(e,R) = - % 4 e [__ l_] €000 [ Hypp(2,R) ]
5 R (e €] (et + 2600 X3y + 2¢5) Hygs(a,R) 72
(IV.20g)

De maniére a étudier I'exciton dans I'état 2p,, nous considérons la fonction d’onde
électronique suivante :

Wr) = N j; (71/R) Y1, (6,¢) exp(-ar) (av.an

Les expressions du facteur de normation, de l'énergie cinétique de I’électron, de
I'énergie coulombienne et de I'énergie d’échange sont inchangées et données par les
relations (IV.18b), (IV.20a), (IV.20b) et (IV.20c) respectivement.
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Figures (IV.5) : variation de I'énergie d’interaction électron-phonon SO avec la taille

de la microsphére, états 2p, et 2p,
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Par contre, les contributions relatives a l'interaction électron-phonon LO et SO sont 2

présent données par :

2
V@R =- & [zj: - %] [ Hyoa(e,R) 12

ohd 1y 1 2 1 p
- > S h@R)+ 5 3(e,R)
n o

® jio) °
(IV.22a)
2
Vso(a R) = - 9 i L - L e0060 Hmz(a, R)
ep \&> 5 R [t €0 ) (Bt + 2640 ) (360 + 2¢5) H,gp (o, R) 72

. (IV.22b)

Nous présentons figures (IV.5) la variation de I'énergie d’interaction électron-phonon
SO avec la taille du milieu. Les modes de surface sont propres aux microstructures, le
couplage électron-phonon SO est donc nul dans la limite R — oo et augmente lorsque
le rayon de la sphére diminue. En comparant ces courbes a celles représentées f igures
(II.4), nous constatons cependant que l'interaction avec les phonons de surface est
plus importante dans le cas d’un électron libre. En effet, la présence du trou localise
davantage 1’électron au centre de la microsphére alors que les vibrations de surfaces
sont plus intenses aux limites du matériau. L’influence des modes de surface est
cependant négligeable, les états électroniques interagissant de maniére bien plus

importante avec les phonons de volume LO.

La variation du facteur de Huang-Rhys associé a ’exciton dans les états 2pg et 2p,, et
défini par :

ViP(@,R) = - S(,R) fiwgg (IV.23)
est représentée figures (IV.6). Les différentes courbes admettent un minimum pour

Ry =~ 6 nm et Ry = 30 nm dans les cas respectifs de CuCl et CdSe. En effet, dans les
petites sphéres le couplage électron-phonon augmente de fagon drastique avec la
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Figure (IV.6a) : facteurs de Huang-Rhys associés aux excitons 2p, et 2p, tracés en

fonction de la taille du matériau, cas de CuCl
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diminution de la taille du matériau. Par contre, lorsque R > R, le facteur S augmente
avec le rayon de la microsphére pour atteindre une valeur limite correspondant au
facteur de Huang-Rhys associé a exciton dans les cristaux massifs. Dans les cas

respectifs des états 2pg et 2p,, nous avons :

o
o
Nnl—

o met 1 soi(1 1)1, 150 (1 1
Spo - fwro 20 256 [eoo fo] *'5 256 [eoo € ] _J (Iv.24)

(Iv.25)

o
=)
Ul

144711 1 1 _1
- 256 |eo

g3D _ _me? 1447[1 1]“ 44_7[1 ]

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

Spo = 14 Spo = 12 (CuCl)

= 0.09 = 0.08 (CdSe)

Comme nous I'avons expliqué au précédent paragraphe, la variation de Vﬁ;? avec la
taille du milieu est due aux effets additionnés de I'interaction électron-trou et du
confinement quantique de I’électron, responsables de la localisation de I'électron. La
principale information découlant de ces résultats est que méme dans le cas d’états
excités, l'exciton interagit de maniére bien plus importante avec les phonons de

volume qu‘avec les phonons de surface.

Nous présentons tableaux (IV.1) les valeurs du facteur S relatif aux différents états

életroniques considérés dans des sphéres de 1-6 nm de rayon.
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Figure (IV.6b) : Facteurs de Huang-Rhys associés aux excitons 2p, et 2p, tracés en

fonction de la taille du matériau, cas de CdSe
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Matériau Cu(Cl
R (nm) 1 2 3 4 5 6
Sis 422 3.14 3.19 3.39 3.56 3.68
SZPo 2.98 1.61 1.18 1.0 0.93 0.92
S2p 2.57 1.40 1.03 0.88 0.82 0.82
+

Tableau (IV.1a) : facteur de Huang-Rhys S associé a l’exciton dans le modéle du

pseudo-donneur, états Is, 2p, et 2p_, cas de CuCl

Matériau CdSe
R (nm) 1 2 3 4 5 6
Sis 1.23 0.64 0.45 0.35 0.30 0.26
S2p0 0.99 0.50 0.34 0.26 0.21 0.18
S‘.,‘p 0.85 043 0.29 0.22 0.18 0.15
+

Tableau (IV.1b) : facteur de Huang-Rhys S associé a l’exciton dans le modéle du

pseudo-donneur, états 1s, 2p, et 2p, , cas de CdSe
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Intensité du couplage exciton-phonon

V.1) INTRODUCTION

De nombreuses études expérimentales abordent le probléeme du couplage exciton-
phonon dans les microsphéres. Cette interaction contribue en effet a I'élargissement
des raies excitoniques qui est d’'une importance considérable dans ce type de structure.
Le facteur de Huang-Rhys S, traduisant lintensité du couplage exciton-phonon, a
ainsi été mesuré dans des boites quantiques de taille diverses. Si les différentes études
expérimentales rendent compte d’un facteur S du méme ordre de grandeur, les
conclusions relatives a la dépendance de ce dernier avec la taille du milieu sont
diverses et contradictoires. En effet, alors que certaines font état d’un couplage
exciton-phonon dont I'intensité diminue avec le rayon de la sphére [Alivisatos et al.
1989, Shiang et al. 1990, Bawendi et al. 1990], d’autres au contraire mettent en
évidence une interaction exciton-phonon renforcée par le confinement quantique des
porteurs [Uhrig et al. 1990, Woggon et al. 1994, Jungnickel et al. 1994] ou voire méme
indépendante de la taille du milieu [Klein et al. 1990]. Notons que nous considérons ici
uniquement des travaux expérimentaux ayant permis une mesure effective du facteur

S dans les sphéres.

Le modéle du pseudo-donneur nous a permis de montrer que le couplage exciton-
phonon est fortement dépendant du rayon de la microsphére. De maniére a obtenir
des résultats qualitatifs a ce probléme, il convient cependant d’améliorer la description
de I'exciton confiné. Le trou n’est bien évidemment pas fixe au centre de la sphére,
mais animé d'un mouvement dont la prise en compte peut modifier de maniére
considérable les résultats du précédent chapitre. Rappelons en effet que la
transformation canonique de Platzman nous a permis d’éliminer une contribution
relative a Iénergie d’interaction trou-phonon, divergente en raison du modéle
ponctuel utilisé pour décrire la quasi-particule de charge positive.

Dans ce dernier chapitre, nous nous intéressons au seul facteur de Huang-Rhys S
associé a l'exciton. Nous déterminons tout d’abord l'intensité du couplage exciton-
phonon par I'intermédiaire d’un calcul variationnel. En utilisant une fonction d’onde

d’essai a cinq parametres, nous tenons compte de I'inertie de I’électron et du trou ainsi
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que de la corrélation coulombienne. Afin de comparer notre modéle avec d’autres
études théoriques [Efros 1992 1993, Nomura et Kobayashi 1992, Chen et al. 1994],
nous reprenons ensuite nos calculs en modifiant la description des particules confinées
et en négligeant la corrélation électron-trou. Les deux derniers paragraphes de cette
cinquiéme partie sont consacrés a la comparaison théorie-expérience. Nous expliquons
tout d’abord assez briévement de quelle maniére l'interaction avec les phonons peut
provoquer un élargissement des raies excitoniques, avant de nous intéresser aux
différentes méthodes de mesures du facteur S dans les microsphéres. Nous confrontons

ensuite nos résultats aux différentes valeurs expérimentales.
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V.2) HAMILTONIEN

De maniére a rendre compte de I'interaction des particules avec les vibrations optiques
du réseau, nous devons ajouter 4 'Hamiltonien excitonique défini au premier chapitre
des termes relatif's aux couplages électron-phonon et trou-phonon [Haken 1963]. Dans

le cas d"une microsphére de semi-conducteur, nous obtenons alors :

He=-2o-v? - 22 g2 | @ .y o).y )
2me Te 2mh Th Eoolre'ﬂ wre wih

+ ) Ao a(Q) a(@ + Y ey b, by,

Lt

qlm Im
+ ) Vi@ §i(are) Yim(eibe) am(@ + he.
qlm
= ) Vi(@) i) Yin@hoth) 2 (@) + hec.
qlm
+ Z S (te/R)! Yy (fe 4,) by, + hec.
Im
- Z S; (t/R)! Y, (6 ,6) by, + hoc. (V.1)
Im

ou r, et ry correspondent aux vecteurs positions de I'électron et du trou. Dans le cadre
de lapproximation adiabatique nous nous intéressons uniquement A Iexciton dans
I’état fondamental, auquel correspond une fonction d’onde radiale. Ii n’y a donc pas
d’interaction exciton-phonon SO et nous éliminons de suite les termes correspondants.
Le traitement est 3 nouveau totalement analogue i celui développé au troisiéme
chapitre dans le cas d’un électron ; nous appliquons 4 I'Hamiltonien du systéme la
transformation canonique suivante :

H =eSHeS (Vv.2)
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avec
v
S = Z { % [pe(Q9l’ m) - ph(Qs l,m)] alrn(q)
qlm
v, . .
- Lq) [pe(q, 11 m) = ph(q’ 13 m)] a;n(q) } (V'3)
Lo _‘
et
pe(a,1,m) = (Wr,, r)| ji(are) Yym(be.8.) |¥re, 1)) (V.4a)
pra,1,m) = (W(x,, 1) Ji(ary) Ym0y dy) |Wre, 1)) (V.4b)

ou la quantité ¥r,,r; ) correspond a la fonction d’onde de la quasi-particule. L’énergie

totale du systéme exciton-phonon LO est alors donnée par :

E,(R) = T(R) + V(R) + V,(R) (V.52)

avec

Tx(R) =- % (¢(fe,fh)| Vf I¢(re5rh)) - -2% (’¢’(I’e,l'h)| Vlzl W)(re’rh))

(V.5b)

Ve®) = = £ (e, )| Vlrgry| [Wir, 1)) (V.50)
2

Ve® =- Y '—‘,',l‘—w‘i:ll—|pe<q,1,m)-ph(q,l,m)l2 | (V.50)

qlm

Les différents termes de la relation (V.5a) rendent compte respectivement de 'énergie
cinétique de la quasi-particule, de l'interaction coulombienne et du couplage exciton-

phonon.

Le choix de la fonction d’onde excitonique est essentiel pour traiter le probléme qui
nous intéresse. En effet, les coordonnées du centre de masse et du mouvement relatif
des particules ne sont pas séparables dans le cas de microsphéres de semi-conducteur.
En conséquence et contrairement au cas 3D (voir annexe D), nous utilisons un

Hamiltonien d’interaction symétrique par rapport aux positions de I'électron et du trou
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et parfaitement indépendant des masses effectives. Or le couplage exciton-phonon
dépend du recouvrement des densités de charge électroniques positive et négative,
lequel est non nul en raison de l'inertie différente des pafticules. Il est alors impératif
d’utiliser une fonction d’onde excitonique prenant en compte les masses différentes de
I’électron et du trou, une fonction symétrique suivant les positions des deux particules

rendant compte inexorablement d’un couplage exciton-phonon nul.
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Figure V.la: variation du facteur de Huang-Rhys S associé a I’exciton avec la taille
de la sphére, cas de CuCl
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V.3) PAIRE ELECTRON-TROU CORRELEE

Nous décrivons I'exciton confiné en interaction avec les vibrations du réseau a laide
de la fonction d’onde d’essai suivante :

Wr,, 1) = N f%(r,) £ (r},) exp(-B,r,) exp(-B,1y) exp(-¢|t -1, )  (V.6)

avec

f(r) = sin(xr/R)
r

ou N est un facteur de normation, et déterminons I'énergie totale du systéme en
minimalisant I'expression (V.5) par rapport aux paramétres variationgpls Qg ¥y, B,
By et ¢. Nous nous intéressons ici uniquement au terme relatif au couplage exciton-
phonon. En effet, si I'interaction avec les phonons fait apparaitre une contribution
négative a I'énergie de la quasi-particule (relation V.5d), le calcul numérique montre
que cette derniére est tout a fait négligeable puisque les énergies cinétique,
coulombienne et totale de I’exciton sont inchangées par la présence de ce terme
supplémentaire.

Nous présentons figures (V.1) la variation avec le rayon de la sphére du facteur de
Huang-Rhys S(R) associé a I’exciton et défini par :

Vp(R) = - S(R) g v.7)

Nous constatons que le facteur S(R) présente un maximum pour Ry =~ 1.2 nm et
Ry ~ 8-6 nm (trou léger-lourd) dans les cas respectifs de CuCl et CdSe. En effet, le
couplage exciton-phonon diminue fortement avec R dans les sphéres de petite taille et
s'annule lorsque R — 0 ; le confinement quantique provoquant alors un recouvrement
total des densités de charge relatives a I'électron et au trou. Par contre, lorsque R > R,
notre calcul rend compte d’un facteur de Huang-Rhys qui diminue lorsque le rayon
de la microsphére augmente et s’annule dans la limite R — oo, En effet, la fonction
d'onde (V.6) est asymétrique par rapport aux positions de I'électron et du trou dans
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Figures V.1b : variation du facteur de Huang-Rhys associé a I'exciton avec la taille
de la sphére, cas de CdSe
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les petites sphéres, mais devient progressivement symétrique lorsque la taille du
matériau est plus importante pour finalement tendre vers

¥y (re.Ty) = exp(-|r -1y | /aiD) (V.8)

qui correspond 4 la fonction d’onde exacte de I'exciton dans les semi-conducteurs a
I’état massif. Nous obtenons alors un facteur S(R) nul lorsque R — oo, quel que soit le
matériau étudié. Ce comportement est en désaccord avec les études théoriques
correspondantes dans les cristaux massifs, la densité de charge excitonique n’étant pas
forcément nulle dans les semi-conducteurs.

Notre développement est en fait uniquement valable lorsque I'exciton correspond a un
état de paire électron-trou corrélée, c’est-a-dire dans le cas d'un confinement
quantique important, puisque nous étudions les interactions électron-phonon et trou-
phonon de maniére bien distincte. Dans les cristaux massifs comme dans'les sphéres de
grande taille, I'étude du couplage avec les vibrations du réseau de I'exciton
proprement dit nécessite la séparation des coordonnées du centre de masse et du
mouvement relatif. En pratique, nous considérons que nos résultats sont valables pour
des sphéres de rayon R < Ry et en déduisons que le couplage exciton-phonon diminue
avec R dans les structures de petite taille. Nos calculs ne permettant pas de discuter
d’une maniére plus générale la variation du couplage exciton-phonon avec le rayon de

la sphere, il est indispensable de reprendre ce travail dans les cristaux massifs.

Nous étudions Iinteraction exciton-phonon a 3D dans le cadre de Fapproximation
adiabatique, en supposant Vexciton piégé dans un puits de potentiel do a la
déformation du réseau qu’il a lui méme provoquée. En considérant le centre de masse
de la quasi-particule fixe a I'origine de notre repére (le détail des calculs est donné en
annexe D), le facteur de Huang-Rhys associé a I'exciton est donné par [Nomura et
Kabayashi 1992] :

g - €% [L 1) 1 (mg - my)? (Sm? + 14m,m, + 5m?)
€

oo |€o € a’P 16m,my (m, + m,, )2 (V:9)

Nous obtenons alors S = 14-6.5 pour CuCl (a2 = 0.5-1 nm) et S0 = 0.5-0.35 (trou
léger, a3® = 3.3-5 nm) et $% = 2.5-1.6 (trou lourd, a® = 2.9-4.5 nm) dans le cas de
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CdSe. 11 convient cependant de considérer ces résultats avec beaucoup de réserves. En
effet, nous avons tout d‘abord simplifié ce modeéle de Vexciton auto-piégé en
supposant le centre de masse immobile. D’autre part, bien que l'interaction trou-
phonon soit considérable dans les composés de type II-VI et I-VII (en raison de la
lourde masse my,) alors que I'inertie de 'exciton est importante, les densités de charge
de l’électron et du trou tendent a s‘annuler lorsque le rayon de Bohr excitonique est
petit. L’approximation adiabatique, pleinement justifiée dans les microsphéres en
raison du confinement quantique des porteurs, est alors discutable a4 3D ; l'intensité du
couplage exciton-phonon n’étant paS forcément suffisante pour considérer les
mouvements électroniques et ioniques découplés. Ces considérations n’affectent
toutefois en rien les résultats de notre calcul numérique, dont la validité est réduite
aux sphéres de petite taille pour les raisons que nous avons évoquées précédemment.
Notons également que des études expérimentales font état des résultats suivants :
S3D ~ 0.2 dans CdSe [Woggon et al. 1993] et S50 ~ 0 pour I'état fondamental 1s dans
CuCl [Song 1967]. Le résultat de Song est motivé par l'observation d’une raie
d’absorption excitonique dénuée de réplique phononique [Ringeissen 1967)], qui
apparait de maniére plus claire encore dans les spectres d’absorption 4 deux photons
[Bivas et al. 1972].

Afin de comparer nos résultats avec le cas 3D, il serait nécessaire de reprendre
également les travaux concernant le couplage exciton-phonon dans les cristaux massifs
en dehors de l'approximation adiabatique. Nous avons vu en effet que cette derniére
est discutable a 3D, alors que le facteur de Huang-Rhys que nous venond de calculer
est défini dans le cadre de cette approximation. Il s’agit 13 d’un travail important

n’entrant pas dans le cadre de cette thése qui est motivée par I'étude des microspheéres.
Nous pouvons dégager de nos investigations théoriques les résultats suivants :

e bien que le domaine de validité de notre calcul soit limité aux sphéres de

trés petite taille, nous pouvons rendre compte d’une valeur réaliste du

facteur de Huang-Rhys dans le cas de CuCl: S~ 0.2 pour R ~ | nm.

e le couplage exciton-phonon diminue avec la taille du milieu dans les
microsphéres de CdSe de petite taille.
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Remarque : Les résultats de ce paragraphe sont en total désaccord avec ceux du
quatriéme chapitre, qui rendent compte d’un couplage exciton-phonon
déstabilisant fortement I'état électronique et d’un facteur S variant d’une
tout autre maniére avec le rayon de la sphére. 11 faut cependant rappeler
que le modele du pseudo-donneur nécessite I'évacuation du terme
d’énergie  d’interaction trou-phonon par lintermédiaire de 1la
transformation canonique de Platzman, le facteur de Huang-Rhys
correspondant alors plus précisément a I'électron. Si ce modéle simple
nous 2 permis de montrer que le couplage exciton-phonon est fortement
dépendant de 1a taille de la sphére, celui-ci n’est pas adapté A une étude
qualitative du probléme. Les résultats du précédent chapitre nous seront
toutefois fort utiles par la suite, puisquils sont relatifs a des états

m

impuretés.
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Figure V.2a: facteur de Huang-Rhys associé 4 l'exciton dans des microsphéres de
CdSe, d’aprés [Nomura et Kobayashi 1992]. Différents parameétres sont

utilisés pour décrire le trou (= trois courbes).
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Figure V.2b : facteur de Huang-Rhys associé a l'exciton dans CdS, calculé par [Chen
etal 1994]; a correspond au rayon de la sphére et a_, au rayon de Bohr

excitonique.
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V.4) PAIRE ELECTRON-TROU NON CORRELEE

En régime de confinement fort, la fonction d’onde enveloppe de I'exciton peut étre
assimilée au produit d’une fonction électronique par une fonction de trou, la
corrélation coulombienne ne modifiant que trés faiblement I'énergie de la quasi-
particule. Une telle description nécessite cependant une distinction entre I'électron et
le trou confinés, une fonction d’onde symétrique par rapport aux positions de ces
derniers conduisant inexorablement 4 un facteur S nul quelle que soit la taille du
matériau [Schmitt-Rink 1987].

Afin d’étudier I'interaction exciton-phonon dans les cas de CdSe, CdS et GaAs [Efros
1992 1993, Nomura et Kobayashi 1992, Chen et al. 1994], les autetdrs ont pris en
compte 1a dégénérescence de la bande de valence. L’expression du facteur de Huang-
Rhys associé a I'exciton et déterminé par Efros est donnée par :

~002 & [ Lo L) 1
$=002 % [em eo] Forg (V.11)

alors que les résultats obtenus par Nomura et Kobayashi et Chen et al. sont présentés
figure (V.2). Les calculs concernant CdSe et CdS sont tout a fait comparables, ces
semi-conducteurs de-type I-IV ont en effet des caractéristiques assez proches. Les
calculs de Chen et al. appliqués 4 CdSe devraient donner des résultats similaires 4 ceux
présentés figure (V.2b). Notons cependant que le couplage électron-phonon est un peu
plus faible dans CdSe, qui posséde un caractére ionique moins marqué.

La fonction d’onde enveloppe excitonique la plus élaborée ayant été utilisée par [Chen
et al. 1994], nous discutons ici uniquement les résultats correspondants présentés figure
(V.2b). Nous constatons que le facteur S ainsi déterminé présente un minimum pour
Rg =2 1-1.5 nm (suivant les paramétres numériques utilisés, le rayon de Bohr
excitonique est généralement donné par a:D =2-3 nm). En effet, l'interaction
exciton-phonon diminue avec la taille du milieu en raison du recouvrement des
densités de charge relatives a4 1'électron et au trou. Cependant, lorsque le rayon de la
sphére est inférieur 3 Ry, le facteur S augmente avec le confinement quantique.
Notons par ailleurs que la relation (V.11) rend compte d’un facteur S divergent dans la
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limite R — 0. Sans entrer dans le détail de ces modeéles compliqués, nous pouvons dire
que ce comportement est étroitement lié a 1a bande de valence qui est dégénérée a 3D.
Dans les microspheres, I'effet du confinement quantique provoque un "mélange" des
états de la bande de valence et une levée de dégénérescence [Xia 1989, Grigorian et al.
1990, Koch 1992, Efros 1992-2). En clair, on distingue différents états de trous dans
les microphéres, et les fonctions d’onde enveloppe correspondantes sont des
combinaisons linéaires de fonctions s’annulant a la surface de la sphére. La description
du trou n’est alors en aucun cas équivalente a celle de l'électron de la bande de
conduction, et la densité de charge excitonique ne sannule pas dans les petites
sphéres. D’ou la divergence du facteur S.

En comparant les résultats de notre étude théorique avec les précédents, nous pouvons

dégager des différences importantes concernant :
¢ le comportement dans la limite R — 0, que nous avons expliqué précédentment,

e la valeur effective du facteur S. Le modéle que nous avons utilisé conduit, dans
le cas de CdSe, a une exagération du recouvrement des densités de charge
relatives & I'électron et au trou. Le facteur de Huang-Rhys ainsi calculé est en
effet un ordre de grandeur inférieur au facteur S présenté figure (V.2b). Notons
cependant que si notre étude est en désaccord avec celles effectuées par [Efros
1992 1993, Nomura et Kobayashi 1992] a propos de la variation avec R du

couplage exciton-phonon, l'ordre de grandeur du facteur S calculé est le méme.

La comparaison entre les différents résultats théoriques montre qu’un modéle a deux
bandes non dégénérées n’est pas adapté au cas de CdSe. Nos calculs ont toutefois
permis de montrer de maniére quantitative que le couplage exciton-phonon diminue
avec la taille des sphéres dans CdSe. Rappelons également que nous avons particularisé
notre étude au cas de CuCl, composé de type I-VII pour lequel un modéle i deux

bandes non dégénérées est bien adapté.

Afin de nous assurer que nos résultats sont effectivement liés au modéle a deux
bandes dans la limite R — 0, il nous semble intéressant de reprendre nos calculs en
décrivant l'exciton confiné d’une maniére quelque peu analogue aux travaux
précédemment cités. Nous utilisons alors une combinaison linéaire de fonctions de

Bessel d’ordre zéro pour rendre compte de la quasi-particule de charge positive.

page 118



Intensité du couplage exciton-phonon

En négligeant Ia corrélation coulombienne, nous décrivons I'exciton confiné a I'aide de
la fonction d’essai suivante :

V(trs) = N sin(’:r,/R) [sin(irrh,@) va sin(2:§h&] (V.13)

ol a est un paramétre variationnel et N un facteur de normation donné par:

1

N= RVt (V.13b)

Les fonctions de distribution de charge radiales associées au trou et a I'électron
s’écrivent alors :

Gy (r) = % 1 +‘ — [ sin(xt/R) + a sin(2xr/R) 2 (V.14a)
Gy() = £ sin(xr/R) (V.14b)

Nous déterminons I'énergie totale du systtme en minimalisant par rapport 4 «
I'expression suivante ;

E,(a,R) = T(a,R) + V_(,R) + Vep(a,R) (V.15)

Les différents termes correspondant aux énergies cinétique, coulombienne et
d’interaction exciton-phonon sont donnés par :

TaR)= 22 2, 82 2 L+do?

2m, R2 ~ 2m, R? |+ o? (V.162)

e2 2 A+2aB+a2C
Vc(a, R) & - ‘e-: ﬁ T (V.l6b)
Vep(2,R) = - S(R) #iwyq ' (V.16¢c)
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Figures V.3-V.4 : variation du paramétre variationnel c et du facteur S calculés avec
la fonction d’onde (V.13)
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avec
S(R) = —&— [L - —1-] — @ (D4 2E +aF) (V.16d)
fiwo |€o €0 | Ra2(1 + a2)
et
A = 2.806 B = 0.513 C =2.796 D = 5.530
E = 0.841 F = 0.542 (V.16¢)

Nous présentons figure (V.3) la variation du paramétre variationnel a avec le rayon de
la sphére. Nous constatons que ce paramétre diminue avec la taille du milieu pour
s‘annuler lorsque R — 0. Il en est alors de méme pour la densité de charge
excitonique, ce qui est parfaitement corroboré par la figure (V.5) qui représente le
recouvrement des densités de charge relatives a I'électron et au trou. En conséquence
la variation du facteur S reste inchangée par rapport aux résultats obtenus au
précédent paragraphe, comme le montre la figure (V.4). L utilisation "d’'un modéle a
deux bandes non dégénérées conduit donc bien au résultat suivant : le couplage
exciton-phonon diminue avec R dans les petites sphéres et s'annule dans la limite
R —0.

1l est important de faire plusieurs remarques concernant les développements que nous

venons d’effectuer ;

e en considérant une fonction du type (V.13) pour laquelle le facteur a est
constant et non nul (égal a l'unité par exemple), la densité de charge
excitonique ne s’annule plus (voir relations V.14). Le facteur S augmente alors
avec le rayon de la sphére et diverge lorsque R — 0. Le choix de la fonction

d’onde excitonique conditionne donc complétement les résultats.

e en posant m, = my, l'utilisation de la fonction (V.13) ne conduit pas 2 un
facteur S nul quelle que soit la taille du milieu. Ce comportement non physique
est lié au paramétre a, parfaitement indépendant de la masse de I’électron et qui
s’annule uniquement dans la limite R — 0. En négligeant I'interaction avec les

phonons, ce dernier posséde en effet une forme analytique donnée par :
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172

' 2
2 - 2 -
#2 €o 372 A-C [ﬁ fo 312  AC| _, (V.17)

m; ¢ 8BR @ 2B

Pour éviter ces inconvénients, ‘il est nécessaire de décrire I'électron a l'aide d’une
combinaison linéaire de fonctions de Bessel analogue a celle utilisée pour le trou
(une telle fonction excitonique requiérant bien évidemment l'usage de deux
paramétres variationnels distincts) ; la fonction (V.13) n’étant pas adaptée a ce

probléme.
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Figure V.5 : fonction de distribution de charge radiale de I'électron (courbes fléchées)

et du trou dans des microsphéres de différentes tailles
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Figure V.6 : spectre de luminescence d’échantillons de CdTe a I'état massif. La raie 7
et les différentes répliques phononiques «; correspondent a des transitions
liées a des états d'impuretés (paires donneur-accepteur), le facteur de

Huang-Rhys est donné par S = 1.4, d’apres [Soltani 1994]
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V.5) DETERMINATION EXPERIMENTALE DU FACTEUR
DE HUANG-RHYS

Les spectres d’absorption optique et de photoluminescence peuvent permettre une
mesure quasi-directe et précise du facteur S dans les cristaux massifs. En effet,
considérons la transition d’un état initial noté i vers un état final f. Dans le cadre de
lapproximation adiabatique, la probabilité de transition correspondante est donnée
par :

W o |<ty| €D [9¢>|2 l<x;lx>1? 8w, - Eg + E;) (V.18)
ou ¢ représente la fonction d’onde de I'état électronique considéré, ¢ le vecteur
polarisation de la lumiére, x la fonction d’'onde des phonons et hwp I'énergie du
photon absorbé ou émis au cours de la transition. Dans ce travail, nous nous
intéressons uniquement au second terme de I'expression (V.18) relatif au recouvrement
des fonctions d’onde des phonons. En supposant que l'état électronique f interagit
faiblement avec les vibrations du réseau de maniére a négliger les termes

correspondants, ce recouvrement 4 T = 0 K est donné par [Huang et Rhys 1954] :
Sn
<x;lx¢> = exp(-S) o (V.19)

ou S correspond au facteur de Huang-Rhys associé 2 l'état électronique i et n le
nombre de phonons émis au cours de la transition. Si I'étude de Huang et Rhys
concernait des transitions d’états d’impuretés vers des états de bandes, la relation
(V.19) reste valable dans le cas de transitions excitoniques dans les microspheres.

Les spectres de luminescence et d‘absorption peuvent donc faire apparaitre une
structure de raies multiples distantes de la quantité hwp g, relatives a des transitions
avec émission de phonons et dont les intensités sont fonction du facteur S. Ce
phénomeéne s’explique a partir du principe de Franck-Condon, qui stipule que la
transition de I'état électronique est tellement rapide que le déplacament des ions et
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Figures V.7 : spectres d"absorption théoriques pour différentes valeurs du facteur de
Huang-Rhys S 4 T = 0 K, p correspond au nombre de phonons émis au

cours des transitions, d’aprés [Brousseau 1988]
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Intensité du couplage exciton-phonon

I'énergie de déformation du réseau ne sont pas modifiés pendant qu’elle a lieu. Un
transfert d’énergie au cristal se produit donc de maniére ultérieure aux transitions

électroniques, par émission de phonons.

Nous distinguons deux cas limites suivant la valeur du facteur de Huang-Rhys,
parfaitement illustrés par les figures (V.7) qui présentent différents spectres
d’absorption théoriques :

e un pic unique est observé lorsque S = 0, ce dernier étant relatif 3 une

transition sans émission de phonons (raie a zéro phonons : n = 0).

e un nombre important de répliques de la raie a zéro phonon est observé lorsque
I’état électronique considéré interagit fortement avec les vibrations du réseau.
Le pic le plus intense correspond a une transition pour laquelle le nombre de
phonons émis n ~ S et I'enveloppe du spectre est une gaussienne dont la
largeur & mi-hauteur 2 T = OK est donnée par 2v2 In2v/S #iw; o [Brousseau
1988].

Les répliques sont situées a des énergies respectivement supérieures et inférieures a la
raie & zéro phonon dans les spectres d’absorption et de luminescence, puisque les
transitions s’accompagnent de I'émission de phomons (a4 T = 0 K). Lorsque I'état
électronique considéré interagit de maniére importante avec les phonons, le traitement
quantique rejoint les résultats du traitement semi-classique : les spectres d’absorption
et de luminescence sont des gaussiennes dont les maxima respectifs sont distants de la
quantité 257wy o [Brousseau 1988].

Dans les cristaux massifs, 'aspect des spectres expérimentaux dépend de la largeur des
différentes raies. Lorsque ces derniéres sont suffisamment fines, une structure
multiphonons bien définie est observée comme le montre la figure (V.6). Le facteur S
se déduit alors aisément en mesurant le rapport des intensités de deux pics successifs.
Dans le cas de raies larges, I'aspect du spectre expérimental correspond plutdt &
I'enveloppe de la structure multipics.

Le couplage avec les phonons peut donc avoir un impact considérable sur les raies

excitoniques, en provoquant un élargissement de ces derniéres. C’est ce phénoméne

page 127



Chapitre V

Figure V.8 :

Figure V.9 :
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spectres d‘absorption linéaire et de luminescence de sphéres de CdSe
(R = 1.6 nm) contenues dans un matériau organique. En haut, la longueur
d’onde du faisceau d’excitation est 2 440 nm et la raie de luminescence
est large. En bas, la longueur d’onde d’excitation est 4.550 nm et la raie
de luminescence présente une structure multiphonons, d’aprés [Bawendi et
al. 1992]
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spectre Raman de microsphéres de CdSe de 2.3 nm de rayon contenues

dans une matrice de verre, daprés [Alivisatos et al. 1989]
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qui motive notre travail ainsi que les différentes études concernant le couplage
exciton-phonon dans les boites de semi-conducteur de forme sphérique. Les structures
multiphonons sont difficiles a4 observer en raison de la forte dispersion de taille des
microsphéres dans les échantillons. En effet, les raies excitoniques relatives a des
sphéres de différents rayons n’étant pas a la méme position spectrale, la superposition
des différentes contributions conduit 4 une raie considérablement élargie. Différentes
techniques sont alors utilisées pour mesurer Vintensité du couplage exciton-phonon
dans les sphéres. Nous nous proposons ici d’exposer le plus simplement possible le

principe de base de quelques unes de ces expériences.

Luminescence sous excitation sélective

Une expérience de luminescence consiste a envoyer un faisceaumlumineux sur
I'échantillon étudié afin de collecter le signal émis par ce dernier dans toutes les
directions de I'espace. En utilisant un faisceau trés fin spectralement et situé au bord
d’absorption excitonique, il est possible d’exciter sélectivement des sphéres d’un méme
rayon et de sacquitter de maniére importante des problémes d’élargissement
inhomogene. Des spectres de luminescence présentant une structure de pics multiples
ont été ainsi observés dans des sphéres de CdSe, et ont permis la détermination du
facteur S [Bawendi et al. 1990, Jungnickel et al. 1994].

Spectroscopie Raman

Une expérience de diffusion Raman consiste 2 envoyer un faisceau lumineux sur un
échantillon et récupérer la partie diffusée de ce dernier ; les spectres correspondant
présentent différents pics distants de 7wy et relatifs a la création d'un ou de plusieurs
phonons. Lorsque I'énergie du faisceau est en résonnance avec les niveaux
excitoniques, le nombre de pics et leurs intensités relatives sont dépendants du
couplage exciton-phonon. Les spectres Raman ont ainsi permis la détermination du
facteur S associé a I'exciton dans les microsphéres [Alivisatos et al. 1989, Shiang et al.
1990, Klein et al. 1990].
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Figure V.10 :

Figure V.11 :
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spectres de luminescence et d’absorption linéaire d’échantillons
contenant des sphéres de CdSe (R = 3 nm). La raie large située aux
basses énergies (2.1 eV) et obtenue par luminescence correspond a des
transitions liées 4 des piéges profonds. Le déplacement des raies de
luminescence et d’absorption excitoniques a permis la mesure du facteur
S, d“aprés [Uhrig et al. 1990]
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spectres d’absorption linéaire (ad) et différentielle (Aad) d’échantillons
contenant des microsphéres de 7 nm de rayon moyen, les fléches
indiquent la  position spectrale du faisceau d’excitation
(I = 200 kW/cm?). Le premier maximum 2 2.64 eV correspond a
I'exciton dans l’état fondamental, le spectre en pointillés est relatif a

I'absorption du matériau sous excitation a 2.7eV, daprés [Woggon et al.
1994],
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Absorption vs luminescence

Lorsque le couplage exciton-phonon est important, les raies d‘absorption et de
luminescence présentent des structures dont les enveloppes respectives sont distantes
en leur maximum de la quantité 2S#wy o [Brousseau 1988, Uhrig et al. 1990]. On parle
alors de déplacement de Stokes ou "Stokes shift". La figure (V.8) présente des spectres
dabsorption et de luminescence de microsphéres de CdSe, la mesure de leur
déplacement respectif a permis d’évaluer le facteur S associé a I'exciton [Uhrig et al.
1990].

Absorption non linéaire

Si les mesures de transmission d’un faisceau 2 travers un matériau donnent accés au
spectre d‘absorption (linéaire) de celui-ci, des informations supplémentaires peuvent
étre obtenues par lutilisation d’un second faisceau. Le principe de ces expériences a
deux faisceaux ou expériences test-pompe est le suivant : le matériau est excité a
laide d’un faisceau pompe, intense et fin spectralement, situé dans la raie d’absorption
excitonique. La transmission d’un faisceau test, peu intense et étendu spectralement,
est alors mesurée. Le faisceau pompe provoque notamment une diminution de
I'absorption des sphéres d’'une méme taille, ou plus précisément des sphéres dont l'un
des niveaux d'énergie est en résonnance avec l'énergie d’excitation. Cet effet se
manifeste par la présence d'un trou, communément appelé "hole burning", dans les
spectres d’absorption. Notons que, suivant I'intensité de I'excitation, la diminution de
'absorption peut également apparaitre de maniére importante a des énergies
inférieures a celle du faisceau d’excitation [Gilliot 1990).

La diminution de I'absorption de sphéres d’'une certaine taille est clairement visible
dans les spectres d‘absorption différentielle, obtenus en soustrayant aux spectres a2 un
faisceau ceux obtenus 4 l'aide de deux faisceaux. Cette technique permet donc
d’exciter sélectivement des sphéres d'un méme rayon, la largeur des spectres
correspondants étant liée essentiellement aux propriétés intrinseques des microcristaux.
Des mesures d’absorption non linéaire ont permis de déterminer le facteur S, en
évaluant la largeur d'un trou attribué a l'exciton dans I'état fondamental (suivant

page 131



Chapitre V

I'énergie de I'excitation, plusieurs trous peuvent apparaitre) [Woggon et al. 1994]. Pour
plus de précision, la raie (trou) excitonique est assimilée a une lorentzienne dont la

largeur a4 mi-hauteur est donnée par 2v/S#w; o [Uhrig et al. 1991].
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V.6) COMPARAISON THEORIE-EXPERIENCE

De maniére a simplifier I'exposé des résultats expérimentaux, nous distinguons les
études rendant compte d’'un couplage exciton-phonon diminuant avec R de celles
concluant au contraire 4 un couplage dont Iintensité augmente. Il est en effet
communément admis que le facteur de Huang-Rhys associé 2 I'exciton est fonction de
la taille du milieu, bien que certaines mesures de diffusion Raman aient permis la
détermination d’un facteur S =~ 0.5-1.0 constant dans des sphéres de CdSe [Klein et al.
1990]. Nous ne considérons pas ici le cas de CuCl, puisque les mesures du facteur S
disponibles concernent les composés de type CdSe,S,.,, CdSe et CdS. Notons
également que les différentes études expérimentales ont été effictuées a des

températures proches de zéro Kelvin.
Le couplage exciton-phonon diminue avec R

Des expériences de luminescence ont permis I'observation d’une raie excitonique
possédant plusieurs répliques phononiques dans des sphéres de CdSe contenues dans
un milieu organique [Bawendi et al. 1990]. Les auteurs ont déduit du spectre ainsi

obtenu le résultat suivant :

Sexp = 1.4 pour R = 1.6 nm (CdSe)
Le facteur S a également été déterminé par I'intermédiaire de mesures de diffusion
Raman, les cristaux de CdSe étudiés étant dispersés dans un matériau organique
[Alivisatos et al. 1989] :

Sexp =0.5 pour R = 2.2 nm (CdSe)
Dans une étude antérieure, cette équipe de chercheurs a étudié des sphéres de méme

nature et de taille identique (CdSe, R = 2.2nm) et obtenu S,xp = 1.3 [Alivisatos et al.

1988]. Nous considérons ici uniquement le résultat le plus récent.
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Figure V.11 :
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valeurs expérimentales du facteur S obtenues par mesure du
déplacement de Stokes (carrés pleins) et luminescence, a, correspond au
rayon de Bohr excitonique, les sphéres de CdS,Se, . étudiées sont
contenues dans une matrice de verre, d"aprés [Uhrig et al. 1990]
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En comparant les précédentes valeurs a celles obtenues par I'intermédiaire d’'un modéle
théorique (S’P =~ 9 pour CdSe et CdS) [Merlin et al. 1978] et en considérant
d’antérieurs travaux expérimentaux a 3D [Alivisatos et al. 1989], les différents auteurs
concluent 3 un couplage exciton-phonon diminuant avec R. Il ne nous appartient pas
de commenter les travaux expérimentaux, mais nous pouvons affirmer que les calculs
de Merlin et al. ne sont pas corrects. Ces derniers décrivent 'exciton 3 l'aide du
modele du pseudo-donneur, sans faire usage de la transformation canonique de
Platzman [Platzman 1962]. llIs contournent les problémes de divergence liés au trou
fixe en tronquant leur sommation sur les vecteurs d’'onde des phonons q. Un calcul
correct du facteur S associé a I'exciton dans le modéle du pseudo-donneur a 3D est
développé en annexe C, nous obtenons SSP = (.28 pour CdSe et S3P = 0.46 pour CdS.
Les paramétres que nous utilisons pour étudier le cas de CdS sont présentés dans le
tableau (V.1). "

Le couplage exciton-phonon augmente lorsque R diminue

La figure (V.11) présente plusieurs valeurs expérimentales du facteur § obtenues de
deux maniéres : par détermination du déplacement de Stokes et mesure de la largeur
de raies de luminescence excitoniques [Uhrig et al. 1990]. Les spheéres de CdSe,S,_,
étudiées sont contenues dans une matrice de verre, l'augmentation du facteur de
Huang-Rhys avec le confinement est clairement observée. D'autres études concernant
des sphéres de CdS contenues dans une matrice de verre ont fait état des résultats
suivants [Woggon et al. 1994] :

Sep = 0.285-0.25 pour R = 7.5 nm (CdS)

Les deux valeurs de S sont obtenues respectivement par détermination du déplacement
de Stokes et absorption non linéaire. Des expériences trés récentes de luminescence
en excitation sélective ont permis l'observation d‘une raie excitonique possédant
plusieurs répliques phononiques dans des sphéres de CdSe contenues dans du verre, et
rendu compte des résultats suivants [Jungnickel 1994] :

Sexp = 1.2-0.8-0.4 pour R = 1.4-1.8-2.7 nm (CdSe)
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Comparaison théorie-expérience

Si les conclusions relatives a la dépendance en R du couplage exciton-phonon sont
diverses, l'ordre de grandeur du facteur Sexp est toujours le méme dans les
microsphéres. La comparaison des résultats expérimentaux et théoriques ne pose donc
pas de problémes, les calculs ne tenant pas compte de la nature du milieu extérieur.
Nous constatons alors que les résultats théoriques sont en total désaccord avec
I'expérience. Lorque le rayon des sphéres est de I'ordre de R = 1-3 nm, le facteur S
mesuré est trois a4 cinq fois supérieur au moins au facteur de Huang-Rhys théorique le
plus important, calculé par [Chen et al. 1994). Plusieurs explications ont été proposées
pour expliquer le désaccord expérience-théorie :
¢ le facteur Sexp Serait associé a des excitons fortement localisés par des impuretés
ou des défauts de structure. Nomura et Kobayashi (1992) ont étudié
I'interaction avec les phonons d’un exciton lié 4 une charge fixe au centre de la
sphére et obtenu S = 1 pour R = 3.0 nm. Des expériences de luminescence,
concernant des spheres de CdSe de 2.3 nm de diamétre, ont permis la
détermination du facteur de Huang-Rhys associé a des excitons fortement liés 4
la surface. Les résultats font état d’un facteur S ~ 1 a T = 10 K, qui augmente
alors que la température diminue en raison d"une localisation plus importante de
I'exciton 4 la surface [Nirmal 1993]. Notons que le probleme du couplage
exciton-phonon dans une sphére contenant une charge supplémentaire (non
fixe) a également été abordé [Efros 1993]. L’auteur obtient un facteur S de
I'ordre de grandeur de S, vingt fois plus important que celui donné par la
relation (V.11). Efros a alors proposé l'explication suivante : les expériences
d’excitation optique provoqueraient une dégradation des échantillons, des
électrons étant éjectés des sphéres vers la matrice de verre. Les expériences
seraient alors effectuées a partir d’échantillons contenant des spheres

électriquement chargées.
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o les fortes valeurs de Sexp Seraient dues a des propriétés intrinséques aux
matériaux provoquant une localisation des excitons 4 proximité de la surface
[Banyai et al. 1992]. En remarquant que les constantes diélectriques €., et €.
sont fort différentes dans le cas de sphéres de CdSe contenues dans du verre, les
auteurs ont étudié l'influence des effets de polarisation électronique 2 la surface
de la sphére sur les excitons confinés (voir paragraphe 1.6). Ces derniers ont
montré que ces effets localisent de maniére importante le trou 4 proximité de la
surface alors que Vélectron est plus délocalisé. En conséquence ils prévoient un
important couplage exciton-phonon dans les microsphéres. Banyai a ainsi
obtenu un facteur de Huang-Rhys de I'ordre de S ~ 0.1 dans le cas de CdSe

(Professeur Klingshirn, communication personnelle).

Notre étude théorique nous permet d’avoir une opinion identique a celle émise par
Nomura et Kobayashi. En effet, en utilisant le modéle simple du pseudo-donneur,
nous obtenons des résultats trés proches de l'expérience comme le montrent les
tableaux (V.2). Ce modéle correspondant plus précisémment 4 un électron lié 4 une
impureté de type donneur ionisée, nous pensons que le facteur Sup est relatif a des
excitons fortement localisés par des impuretés ou des défauts de structure dans le
volume ou 3 la surface de la sphére, ou plus simplement encore 4 des donneurs. De
maniére a étre complets, nous avons également présenté tableau (V.3) les résultats

obtenus a l'aide du modéle du pseudo-donneur dans le cas de GaAs.

Remarque : dans la comparaison théorie-expérience, nous n‘avons pas tenu compte
des résultats suivants : Sexp = 4 pour R = 3.5 nm (CdS) [Shiang et al.
1990], Sey, = 3.6 pour R = 2.9 nm (CdS) [Kobayashi et al. 1990]. Ces
valeurs sont en effet trés importantes par rapport aux précédentes, qui
rendent compte de facteurs de Huang-Rhys 0.2 < Sexp < 2 (CdSe, CdS,
CdS, Se,_, ). Notons également que CdSe et CdS sont des composés de

type II-VI aux caractéristiques assez proches.
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m,/m, € €0 fiwp o (meV)
Cds 0.2 8.45 5.27 38
GaAs | .066 12.5 10.9 35

Tableau V.1: données numériques relatives 2 CdS et GaAs, d‘aprés [Landolt-
Bornstein 1983]

Matériau CdSe
R (nm) 1.4 1.6 1.8 23 2.7
S 09 0.8 0.7 0.6 0.5
Sexp 122 14> 08 05  04°

Tableau V.2a: facteur de Huang-Rhys S associé a l'exciton dans le modéle du
pseudo-donneur (état 1s, voir chapitre IV) comparé aux valeurs
expérimentales Sexp, a : [Jungnickel et al. 1994}, b : [Bawendi et al.
1990}, c : [Alivisatos et al. 1989], cas de CdSe
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Matériau CdS
R (nm) 1.0 3.0 5.0 15 9.5
S 1.1 46 35 33 34
_ a
Sexp 28-.25

Tableau V.2b : facteur de Huang-Rhys S associé a l'exciton dans le modele du
pseudo-donneur (état ls) comparé aux valeurs expérimentales S, ,
a: [Woggon et al. 1994], cas de CdS

Matériau GaAs
R (nm) 1.0 3.0 50 7.0 10
S 0.2 .07 .04 .03 .02

Tableau V.3 : facteur de Huang-Rhys S associé a I'exciton dans le modéle du pseudo-
donneur, cas de GaAs
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Nous avons étudié, de maniére théorique, I'influence du couplage électron-phonon sur

les excitons dans les microsphéres de semi-conducteur.

Le premier chapitre a été consacré 4 la présentation des modéles utilisés pour décrire
les états électroniques confinés. Nous avons fait usage d’un potentiel de puits
infiniment profond pour rendre compte de l'effet du confinement quantique, et
considéré un modéle 4 deux bandes paraboliques non dégénérées dans le cadre de
I'approximation de la masse effective. Nous avons déterminé I'énergie de l'exciton
confiné par la méthode variationnelle, 4 1'aide d'une fonction d’onde enveloppe d’essai

a cinq paramétres.

Dans le second chapitre, nous avons construit les Hamiltoniens d’interaction électron-
phonon LO et SO dans les microsphéres. La dimension finie du matériau fait en effet
apparaitre un nouveau type de vibrations du réseau appelés modes de surface optiques

(80), dont nous avons tenu compte dans cette étude.

Au troisiéme chapitre de ce mémoire, nous avons montré que la couplage électron-
phonon est fortement dépendant de la taille de la sphére. Nous avons décrit 1’état
électronique confiné en tenant compte de l'interaction avec les vibrations optiques du
réseau, et ainsi amélioré les résultats d’une étude antérieure dont le domaine de
validité est limité aux sphéres de petite taille. En considérant les états excités 2p, nous
avons ensuite montré que l’électron interagit de maniére prépondérante avec les

phonons longitudinaux optiques (LO).

Nous avons abordé le probléme du couplage exciton-phonon au quatriéme chapitre, en
considémnt le modele du pseudo-donneur : le trou, bien plus lourd que I'électron, est
supposé fixe au centre de la sphére. Ce modéle simple nous a permis d’obtenir des
résultats quantitatifs au probléme considéré. En effet, le facteur de Huang-Rhys S
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associé a l'exciton, qui caractérise l'intensité du couplage exciton-phonon, a été
déterminé par Vintermédiaire d’un calcul variationnel. Les résultats ont montré que le
facteur S est fortement dépendant de la taille du milieu. En étudiant les états
électroniques excités 2p, nous avons fait état d’un couplage électron-phonon SO trés
faible et négligeable quelle que soit Ia taille de la microsphére.

Dans le cinquiéme et dernier chapitre, nous avons repris le calcul variationnel de
I'énergie excitonique développé au début de ce travail, en tenant compte de
I'interaction exciton-phonon. Les résultats ont fait état d’un facteur S diminuant avec
la taille de la microstructure. Le domaine de validité de nos calculs étant restreint aux
sphéres de petite taille, nous avons obtenu un seul résultat qualitatif dans le cas de
CuCl : §~02 pour R~ 1 nm. En comparant nos travaux a différentes études
théoriques, nous avons constaté que le modéle développé dans ce chapitre n’est pas
adapté au cas de CdSe.

En considérant les différents travaux ayant permis la mesure du facteur S dans les
microsphéres de CdSe, nous avons constaté que les résultats obtenus a 'aide du modéle
du pseudo-donneur sont en bon accord avec I'expérience. Ce modele correspondant
plus précisément a un électron 1ié 4 une impureté de type donneur ionisée, nous avons
émis I'hypothése que le facteur S mesuré correspondrait 4 des états électroniques liés a
des impuretés ou des défauts de structure a I'intérieur ou a la surface de la sphére.
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ANNEXE A

Les résultats des calculs que nous détaillons ici sont utilisés dans la deuxiéme partie

de ce mémoire consacrée a la détermination de I'Hamiltonien d’interaction électron-

phonon,
A.l1) Potentiel de polarisation des modes LO et SO dans une microsphere

Au second chapitre de ce mémoire nous avons vu que, dans une microsphére de semi-
conducteur I'équation suivante :
ew) AD =0 (A1)

Admet deux solutions pour lesquelles le potentiel & est non nul :

o ¢(w) =0, cas des modes LO de pulsation wyq

o &(r) = Z Ay, (r/R) Y, (6,4) , cas des modes de surface SO

Im
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Annexe A

Considérons a présent le matériau extérieur a la sphére (matrice de verre), caractérisé

par sa constante diélectrique €, . Dans ce milieu (B.1) s’écrit :
€ery AP =0 (A.2)

Cette équation n’admet qu’une solutjon non nulle [Jackson 1962, p.60] :

-

* Poe(D) = ) By (/R)VL Yy (0,9) (A3)
Im

Soient D le déplacement électrique et E le champ électrique qui sont liés au potentiel

® par les relations :

"

D =¢E (A.da)
E=-V?® (A.4b)

De la condition de continuité de la composant normale de D, il en résulte alors ;

-e(w) 9 P

2 =R (A.5)

r=R = ~€ext ar Dot

La composante tangentielle de E étant continue a la surface de la sphére, on a

égaiement ;
el a
- ﬁ @ r=R T ~ 55 (Dext r=R (A.63)
3 a
- % ® r=R =~ % (I)ext r=R (A.6b)

Nous distingons deux cas, suivant que 1’on considére les modes de volume LO ou les

modes de surface SO.
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MODES LONGITUDINAUX

Sachant que e(wq) = 0 nous déduisons aisément de I'équation (A.5) que, pour ce type
de vibrations du réseau, le potentiel de polarisation s'annule 2 l'extérieur ainsi qu‘a Ia

surface de la sphére. Il est commode alors de le développer sur 1a base :
h(ar) Yy, (6,9) (A7)
ou les j; et Yy, correspondent aux fonctions de Bessel sphériques et aux harmoniques

sphériques, avec 1 =0, 1, 2,.. ; m = -1, -l+1,..., I-1, 1 ; les valeurs de q étant telles que

le potentiel s"annule bien a la surface de la sphére.
MODES DE SURFACE SO

En utilisant I'équation (A.5), nous obtenons la relation suivante :
€(w) 1 Ay, = -0 (141) By, (A.8)

ou w est la pulsation des modes de vibrations de surface caractérisée par le nombre

entier 1. Les relations (A.6a) et (A.6b) nous permettent d’écrire

D A 55 Ymbd)| = B 5 Yin0)|_p (A.92)
Im Im
Z Ajm % Ylm(oaé) =R = Z Bin % Yim(6.9) =R (A.9b)
Im Im

page 145



Annexe A

Nous en déduisons alors que pour tout 1 et m :
A, =By, (A.10)

A Taide de (A.8) et (A.10) nous constatons que pour 1 = 0 A, = B, = 0. Nous
éliminons alors ce cas de figure qui n’est d’aucun intérét puisque correspondant a un

potentiel de polarisation nul. De ces deux relations nous déduisons également :

e(wy) + Ll

2 eext = 0 (A.11)

A Taide de I'expression de la fonction diélectrique dans un semi-conducteur

2
wLo - w2 "~
=€, A.12
&(w) e°°w?m-w2 ( )

Nous pouvons alors déterminer 1'expression de w, :

9 €opp + (€exp T €0) 2
W = TO
€oxt ¥ (Eext + €co)

(A.13)

ou | prend des valeurs entiéres non nulles.
A.2) Opérateurs de création et d’annihilation des phonons LO

Dans ce paragraphe, nous vérifions que les opérateurs de création et d’ annihilation
des phonons LO définis au chapitre II vérifient bien les relations de commutation des
bosons. Pour ce faire, calculons d’abord lintégrale suivante dont le résultat est

également utilisé lors de la détermination de 'Hamiltonien des phonons LO :

Iy = Jdr VI ir(a'r) Yy, (6,6) 1 VI jl(qr)Yfm(ﬂ,d’) 1
sph
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<
[

= J-dr V{ir@') Yrg (6.6) VI jiar) Yi,(6.9) 1)
sph

- j-dr r(a’t) Yy (6,6) Al ji(ar) Y;n(0,¢) ]
sph

J-dS n { jr(a'n) Yy, (6,4) V[ ji(ar) Yl'm(0,¢) 1}
surf

- Jdr a@’r) Yy, (6.4) Al j(ar) Yﬂn(0,¢) 1
sph

La formule de la divergence nous a permis de transformer une intégrale sur le volume
de la sphére en une intégrale de surface de vecteur n qui est nulle, puisque les valeurs
de q sont telles que jj(QR) = 0. En utilisant les relations d’orthogonalité des
harmoniques sphériques et sachant que [Flugge 1974, p.155]:

A ji(ar) Y, (6,9) = - q? J (qr)Ylm(0,¢)) (A.14)
Nous pouvons alors écrire :

R 2

n
I, = q? [ dr 12 jp(q'r) jy(ar) L d¢ J A8 Yy (08) Yyra(6,6))
0 0

R
= ¢? J;) dr r2 jr(@n) ji(ar) &y Sonm’

En utilisant Ia rélation suivante [Abramawitz et Stegun 1970, p.437] :

1/2
jiar) = [i%] J, (ar) (A.15)
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Nous substituons aux fonctions de Bessel sphériques les fonctions de Bessel J,, d’ordre
demi-entier v =1+ 1/2 telles que [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.672] :

1
I dt J,(at) J,(8t) = % D@ sie=8
0

=0 sia#p ' (A.16)
Nous obtenons alors :

R
I, = 6y Smm’ Q2 ‘5‘”&; |% J'odr rJ,(qr) Jv(qr)
: 1
= & , q2 |.L |_7"_ ’ 2

1 T T
= by S’ 8qq' 5 q? R? "2? ia [Ju+1(qR)]2

= 81 Snm’ Oqq’ % q’ R® jlz+1(qR)

Nous avons dong :

J o VI 31(a0) Yim (@) 1 VL i (@0 Y (0:8) 1 = bog S Sunmt 3 G R® jf3(aR)
sph

(A.17)

De maniére a étudier les vibrations du réseau dans le cadre de la mécanique
quantique, nous avons considéré les relations suivantes :

[W(r), d/dt W(r")] = ihs(r - 1) (A.182)

[W(r), W(r)] = [d/dt W(x), d/dt W(r')] =0 (A.18D)
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Les expressions des opérateurs W et d/dt W sont données par :

W) = 3 An(@ Vi) Yi(@.4) 1+ AfL(Q) VL 5i(ar) V() ]
qlm
(A.193)

G VO =0 - Apa(@ VIi(@D) Yin:8) 1+ Afy(a) VI ji(ar) Vi (09) 1

qlm
(A.19b)

Nous prenons en compte ici tous les modes de vibration en sommant sur toutes les

valeurs de 1, m et q. Nous nous intéressons aux opérateurs A}, (q) dont nous désirons

avoir une expression. En utilisant la relation [Jackson 1962, p.65] :
Yim(6:9) = (-1)™ Y, (0.4) (A.20)

Nous remarquons que :

D Aln@ VIH@) Yin@#) 1 = ) ALL(@ Vi) Yy p6.9) ]
glm qlm

D Alm(@ Vian) Yin@H) 1D (A2D)
qlm

Nous pouvons alors exprimer les opérateurs W et d/dt W sous la forme ;

W) = ) An(@ Vi) Yin @) 1+ (-D™ Afo@) VI i@r) Yi6.9) ]
. qlm
(A.222)

L WD =iv0) - Am(@ VI ii(ar) Yin@.9) ]
qlm
+(-1)™ AL(Q) VI ji(ar) Yi,(6.9) ]
(A.22b)
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En multipliant ces égalités par V[ jyr(q’r) Y}m'(o,¢) ] avant de sommer sur le volume

de la microsphére, nous obtenons a lI'aide de (A.17) :

A -1)m A* =—2—Idrw V[ ji(an) Y. G,

1m(a) + (-1)™ Ay () PR @R Jeon (1) VL ji(ar) Yi,(4.4) ] |
(A.23)

A (@ + (DR AL = R Lcliorh 2 W(e) VL iar) Yi(@.9) ]
(A.23b)

En soustrayant membre a4 membre les deux égalités ci-dessus, nous obtenons

I'expression des opérateurs A;,,(q) :

1 . . *
A = dr W(r) V Y (6,
1m(Q) forg 0 RY 7.,(@R) {iwgo Lprh (r) VL ji(ar) Yi(6,) 1

- J dr % W(r) V[ ji(ar) Yp,(6.) 1}
sph

(A.24a)

En additionnant membre & membre les deux mémes égalités et a I'aide de (A.20), nous

déterminons l’expression des opérateurs A1+m :

+ 1 . .
= d \ Y (6,
Alm(a) fong @ R® 1(aR) (iwgo Lprh W(r) V[ ji(ar) Yim(6:9) ]

+ Jdr % W(r) VI ji(ar) Yi,(8.9) 1}
sph

(A.24p)

Nous pouvons 4 présent calculer les différents commutateurs qui nous intéressent.
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Ainsi, par un simple développement nous obtenons :

= 1/(q® R® ji,y(ar)) 1/(a% R3 jr,,(q'n) 1/(iwo) .-

[ .
- { | dr | dr' V[ ji(ar) Y,,(6,6) 1 V[ ip(Q’r) Yy (8,6) 1 [W(r), d/dt W(r)]
JsphJsph

+|dr | dr V[ jp(a’n) Y™ (6,6) 1 V[ jiar’) Y;m(9,¢) 1[W(r), d/dt W(r)] }
Jsphdsph

= 1/(a® R3 ji,y(ar)) 1/(a R3 jp,,(q'1)) #/wyg ...
r r

w { | dr | dr V[ ji(an) Yi,(6.9) 1 VI jp(aT) Yee (6,8) 16(r-1) ™
JsphJsph

+|dr | dr V[ je(aT) Y™ (6,8) ] V[ ji(ar) Ye(6.6) 15(r - ) )
J sph-J sph

1/(q® R3 Jier(ar)) 1/ (g2 R® j|’+1(Q'1')) h/wio q’ R3 j12+1(q1') aqq' 61’ Oy’

#/(q® R3 ji+1(qr) WLo) Saq’ 61’ o’ (A.25)
En introduisant les op‘érateurs a5, (q) définis par :

(@) = (@2 R® j{,;(AR) wyo /M) Y2 Ajpy(@) (A.26)
Nous obtenons alors :
[ 2 (@), 35:0(@) 1= 6y Spup” g7 (A.27a)

En procédant exactement de la méme maniére on démontre facilement que les autres
commutateurs sont nuls :

[31m(Q), 27(a)] = [a14(a), 3, /(q)] = 0 (A.27b)
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A.3) Opérateurs création et annihilation des phonons de surface

Nous désirons nous assurer que les opérateurs des phonons SO définis au second
chapitre vérifient bien les relations de commutation des bosons. La démonstration
étant totalement analogue au développement précédent concernant les modes LO, nous
allons simplement en retracer les lignes principales.

Nous devons dans un premier .temps calculer lintégrale suivante, intervenant

également au paragraphe (I1.3) :

Ig = Jdrh VI (t/R)! Yy (6,:6) 1 VI (t/R)! Yy(6:9) ]
sp

= Jdr V{ V[ t/R)! Yy, (6,) 1 (t/R)! Yy (6,4) }
sph

- Jdr (t/R)! Y1,(8,4)) A[ (r/R)! Yf'm'(0,¢) 1
sph

= J dS n V[ (r/R)! Y),(6,9) 1 (r/R)} Yf'm'(0,¢)
surf

Nous venons d’utiliser la formule de la divergence et la relation caractérisant les

modes de surface, a savoir :
A (r/R)! Yy, (0,4) = 0 (A.28)

En remarquant que :

0 VL@/R)! Vi 08) 1= 2 @/R) Vi) =1 55 Y1 08) (A29)
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Nous obtenons aisément :

27

.3
Ig=R1 1 d¢é I d8 sin(8) Yy (6.6) Yy (6:9)
0

0.

=RI1§p 6 - (A.30)

Nous pouvons alors écrire :

Jdr V[ (t/R)! Yy (8:6) 1 V[ (t/R)} Yp.(6.8) 1 = R 1 6 smm’ (A31)
sph

Dans le cas de modes de vibration de surface, les opérateurs W(r) admettent les

expressions suivantes :

W) = ) Bip VI(/R) Yin(09) 1+ Bl VI(/R) Vi 08) ] (A320)
Im

S WO = Y -ivro By VI/R)! Yin(09) 1+ iugo BENI (/RN Vi (0.9) ]
qlm
(A.32b)

A T'aide de (A.20) et (A.30) nous développons les opérateurs By, :

Bim = 1/(2iwy RY) { iy Idr W(r) V[ (t/R)! Y}, (6,6) |
sph

- Jdr (% W(r) V[ (r/R)! Y, (6.6) 1)
sph

(A.33a)

page 153



Annexe A

By, = 1/(2iw Rl) { iwy J-dr W(r) V[ (r/R)! Y,,,(6,4) ]
sph

+ Jdr % W(r) V[ (r/R)! Y, (6,¢) 1}

sph

En utilisant les relations (A.18) ainsi que (A.31), il vient alors :
[Bim» BEe1 = #/(2wR1) &y
[Bims Bym'] = [Bpgs Bl =0
En introduisant les opérateurs by, définis par :
by = (QwR)/A)V2Z A,
Nous obtenons :
(b1 s bfgy] = 6y Smm’

Les autres commutateurs étant nuls.

A.33b)

(A.34a)

(A.34b)

(A.35)

(A.36)
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ANNEXE B

Dans cette annexe nous donnons le détail des calculs concernant le couplage électron-
phonon dans une microsphére et dans un cristal massif, les résultats correspondant
sont utilisés au chapitre III.

B.1) Interaction électron-phonon dans une microsphere

B.1.1) Etat fondamental 1s

B.1.1a) Fonction d’onde électronique

Afin de décrire I'état électronique confiné en interaction avec les phonons, nous

utilisons la fonction d’'onde d’essai suivante :
Wr)=N E(?&)- exp(-a2r2) (B.1a)

ou N est un facteur de normation tel que :

R . 2 2r T
N-2 = J dr 12 [er’ﬂil] exp(-20212) J dé j dé sin(d)
0 o Jo
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R T

N-2 = 47 J dr sin2(rr/R) exp(-2a212) = 4R J dx sin%(x) exp[-2(aRx/7)?2]
0 0

Nous pouvons dong écrire :

N = [4R Fy;,(a,R)]- /2
avec '
T
Fpij(a,R) = J dx xh [sin(ix)]} exp[-2(aRx/7)2]
0

B.1.1b) Energie cinétique

La valeur moyenne de 'énergie cinétique est donnée par la relation :

T(@,R) = - 22 (yo)] v2 |e)

En coordonnées sphériques l'opérateur V2 s’écrit :

ar?

2 . 0% Zé_ 1_ 8 A 1 __ 8
v *iat % sm(0)

r2sin(f) e sin(d) A¢?

Nous déterminons alors les quantités suivantes :

vz sin(ar/R) _ _ a2 sin(nr/R)
T R2 r

V2 exp(-a?r?) = - 6a2 exp(-a?r?) + 4atr? exp(-ar2)

a_ sin(ar/R) a exp( a?r?) = 2a2 [ m1;r R) _ I”{—cos(m/R)] exp(-a2r?)

ar T

(B.1b)

(B.1¢)

(B.2)

(B.3)
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Nous en déduisons l’action de V2 sur la fonction d’onde électronique :

V2 () = [‘1’{—22 - 2a2] ¥ + 404N r sin(xr/R) exp(-a?r?)

- 402 % N cos(ar/R) exp(-a2r2)

(B.4)

L’énergie cinétique de I'électron peut alors s’écrire de la maniére suivante :

T@R) = & [é 172—22 +o? + L(&R) + L (o, R)] (B.52)

avec

I,(a,R) = - 204N2 J- dr Sin(mr/R exp(-a2r?) r sin(ar/R) exp(-a?r?)
sph r
R
= - 8matN2 J dr r2 sin%(nr/R) exp(-2a2r?)
0

Vs

= - $xatN2 1:3—? J dx x2 sin2(x) exp(-2[aRx/7]}2)
0

et

I, (o, R) = 2a? % N2 | dr sin(r/R) cos(wr/R) exp(-2a2r2)
Jsph r
-R

s
= 8o ER—N2 dr r sin(ar/R) cos(ar/R) exp(-2a2r2)
Jo

n

= 4a?R N2 I dx x sin(2x) exp[-2(aRx/7)?2]
0

page 157



Annexe B

En regroupant les différentes contributions nous obtenons :

)1 a2 Fig1(a,R) R2 F,5(a,R)
T(a’ R) om { 2 " |: t FOlz(a,R) - 20 2 Fo]_z(a,R) (B'6)

B.1.1c) Energie d’interaction électron-phonon LO

1

bl

La valeur moyenne de I'énergie d’interaction électron-phonon dans une microsphére

s’écrit :
LO = - 2 |pv(qvl,m)lz e
Vep Z |VI(Q)I fleO (B.7a)
qlm
avec
1/2 172
Vi(@) = - |4r hopy ——C 11 (B.7b)
j%141(aR) R3 g2 €o €

et

pv(q,1,m) = (Y(r)] ji(ar) Y, (6.6) |¥(r))

R 2r .7
= N2 Jdr sin? (r/R) exp(-2a212) j;(qr) J. dé J dé sin(6) Y, (0.4)
0 0 0

R
= §;g Vdr N2 Ell J dr ;l, sin?(nr/R) sin(qr) exp(-2a2r?) (B.7¢)
0

Les valeurs de g, correspondant aux solutions de I'équation Jo(aR) = 0, sont données

par g = nt/R avec n = 0, 1, 2,... oo et le carré du facteur (B.7b) a l'ordre zéro a pour
expression :

oo €

4me? hw 1 1
2_ 7 "o |1
Vo= —x [e ] (B.8)
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A l'aide des développements que nous venons d’effectuer, il vient alors :

VIO - % [é- %] [ Fosz(@,R) ]2 Z anJﬁ(a,R) (B.9a)
n
avec
T
I (e,R) = J dx )“ sin?(x) sin(nx) exp[-2(aRx/m)?] (B.9b)
0

B.1.1d) .Cas limite des petites sphéres

En considérant la fonction d’'onde d’une particule confinée :

_ _1_ (sin(mr/R))
Wr) o . (B.10)

Nous déterminons la quantité suivante :

R 2T )
py(q,1,m) = ﬁ IO dr sin?(xr/R) j;(qr) J d¢ I dé sin(6) Yy, (6,4)

o Jo
R -

=& ﬁ var J.O dr sin2(nr/R) @égn

= 6,9 p(n) (B.11a)
avec
R .
p(n) = ;11 # L dr sin?(xr/R) M“%T@

- % # { Si(nr) - % Sil(n + 2)a] - % Sif(n ~ 2)x] } (B.11b)
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Nous avons noté Si la fonction sinus intégrale définie par :

a
(B.12)

dx sin(x)
X

Si(a) = J
0

A Taide des relations (B.11b) (B.7a) et (B.8) nous obtenons alors :

2
{Si(mr) - % Si((n+2)x) - % Si((n-2)) }

ep R €00 0 .
n
e [ _ 1
- 0.39 R [foo 0] (B.13)

B.1.2) Etat excité 2pg

B.1.2a) Fonction d’onde

Pour décrire cet état électronique, nous considérons la fonction d‘onde d’essai

suivante : 7
W(r) = N j;(71/R) Y14(6,4) exp(-a?r?) (B.142)

ou 7 est le premier zéro de la fonction de Bessel sphérique d’ordre 1 [Abramowitz et

Stegun 1970] :
(B.14b)

7 = 4.493409457909

Le facteur de normation N est tel que :

R 2r vy
d¢é Jodo sin(6) Y10(6:6) Y 15(6:9)

N-2 = J dr r2 j%('yr/R) exp(-2a2r2) J
0 0
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¥
N-2 = 1:_: Iodx x2 j3(x) exp[-2(aRx/7)?]

Nous avons dongc :

N = [Gzoz (a, R) R3/13]-1/2 (B.14C)

avec
#)

Gjjk(,R) = J- dx xi sini(x) j¥(x) exp[ -2(aRx/7)?] (B.14d)
0

B.1.2b) Energie cinétique

En déterminant les quantités suivantes :
. 2,
V2 J1(1/R) Y(6,6) = - :11{7 J1(71/R) Y,4(6,4)
V2 exp(-a2r2) = - 6a2 exp(-a212) + 4air? exp(-a2r2)

g; J1(71/R) Y414(0.9) 'aér' exp(-a?r?)

- - 2a?r [-% 1 (1/R) + Si—“(ﬂf@ exp(-a212) Yo(8,4)

Nous déduisons I'action de 'opérateur V2 sur la fonction d’onde électronique :

V2 ¥(r) = [- 31:7 +2a2 + 4a4r2] ¥(r) - 402N sin(Y1/R) Yyo(6.6) exp(-a?r2)

(B.15)

page 161



Annexe B

La valeur moyenne de I'énergie cinétique de la particule confinée peut alors s’écrire

comme la somme de plusieurs contributions :

T(a,R) = - % Wo)| V2 |pn) = - 2 ['31:7 +202 + L(,R) + Ib(a,R)]

2m
(B.16a)
ou
R 2 N
I,(,R) = 4a% N2 J dr r4 jz‘l’('yr/R) exp(-2a2r2) J d¢ J- dé sin(6) Y(6,4) YIO(0,¢)
0 0 0
. -
RS : 2, N
= 4at N2 oy J dx x4 jj(x) exp[ -2(aRx/v)?]
0
= 40* R2/9% Ggp(,R)/Gygy(a,R) (B.16b)
et

R
I,(@,R) = - 4a2N? J dr r2 sin(yr/R) j,(vr/R) exp(-2a2r?)
0

xS

. T
3
= -4a? N2 %J dx x? sin(x) j; (x) exp[ -2(aRx/7)?]

= - 4a2 Gy, (2, R)/Gygy(,R) (B.16c)

En regroupant les différents termes, il vient alors :

_ k2| 42 _ 2 _ 5 Gany(a,R) 2 R2 Gygy(,R)
T(a, R)= 1 { o [l 2 Genp@R) * 20 17 Gyg (@R

(B.17)
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B.1.2¢) Energie d’interaction électron-phonon LO

En utilisant Ia relation suivante :

2r 7

- . L1
Jod¢ Jodo sin®) Yio(0#) Yio08) Yin(04) = Z=bio + =biz 6o (BIB)

Nous distinguons deux contributions distinctes relatives aux phonons 1=0et1=2 :

pv(q,1,m) = (¥(r)| j;(ar) Y1 (8.8) |¥(1) = po(q) 610 + £2(Q) 613 60
= po(n) 8ig + p2(0) 813 6,0 ~ (B.19)

Les valeurs de q étant données par q = nm/R avec n = 1, 2,..,00 pourl=0¢etq=0/R
pour 1 = 2, les o correspondant a la série des zéros de la fonction de Bessel sphérique
d’ordre 2, il vient alors : i
\

AN

R
po(n) = —\/IT_W 2 J() dr 12 j;(7r/R) exp(-2a2r2) “—nﬁ(:—;rREl
=12 1 [Gyoz (2, R)]? -de x sin(nx) j3(yx/7) exp[-2(aRx/7)?]
n g3 \/4_7I' 2023 0 1
=1 fg —\/14=1r[G202(a,R)]'1 Jn(@,R) (B.20a)
R
= -L.N 2 2
p2(0) = =N Jo dr 12 j3(71/R) exp(-2a212) j,(o/R)
=L ﬁ[(;m(a, R)]-1 r;x x2 j2(yx/0) jo(x) exp[-2(aRx/0))?
V51 o8 0
= 7= % [Gan (@RI I, (a,R) (B.20b)
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En utilisant les relations de récurrence des fonctions de Bessel, nous montrons
aisément que j3(0) = -j;(0) et nous en déduisons I'expression du coefficient (B.7b) a
I'ordre 2 : ’

2
V() = 4"‘:—7’_“}9- [L - L] (B.21)

A Taide des différents développements, nous pouvons alors donner I'expression de

I'énergie d’interaction électron-phonon LO :

e2 [ 1 1 ) 6 1 .2 h 4 2(@,R)
VIO(@,R) = - & |- = |[Gypp(e,R)2{ L) 3 ,R+—
(a,R) R [eoo 60][ 202(2, R)] WGZ n2 a(@.R) Z 08_]1(0)
n
"(B.22)
B.1.2d) Energie d’interaction électron-phonon SO
La valeur moyenne de 1’énergie d’interaction électron-phonon SO s’écrit :
50 18112 2 B.23
o Z — o m)| (B.232)
avec
2 2
|S1[2 _ le “Lo 2me? (1 _ 1 (B.23b)
A [leo + (1+ 1] wf R e € '
et
of = €oxt + (€ext + €)1 (B.23¢c)

€oxt + (€axt + €0l 1O

Dans le cas de modes de surface, il convient de rappeler que 1 prend des valeurs

entiéres non nulles.
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Calculs relatifs a I'interaction électron-phonon

En faisant usage de la relation (B.18), nous déterminons la quantité suivante :

p,(1,m) = (Wr)| (t/R)! Yy, (6,4) |¥(T))
R
=8 6.0 ﬁm Ldr 12 (r/R)? j3(yr/R) exp(-2a21?)

9
1 a :2

= 813 80 —=1[G302 (@, R)}! = | dx x4 -2(aRx/7)?

12 $mo 75=1[G302( R)] po JO x x* j1(x) exp[-2(aRx/7)?]
=813 Smo 1/V5T 1/92 Gygp(@,R)/Gygy(e,R) (B.24)

11 vient alors :

T2

vioo__4¢€e (|1 1 €00 €0 Gypz(2,R) (C.25)
ep 5 R e €] (Bext + 2600 )€yt + 2€5) Goge (@, R)72 )

B.1.3) Etat excité 2p,

Nous décrivons I'électron 2p, a l'aide de la fonction d’onde d’essai suivante :
¥(r) = N j;(711/R) Y,,(0,9) exp(-a?r2) (B.26)

En raison des propriétés des fonctions harmoniques sphériques, les calculs concernant
I'état 2p, sont identiques 4 ceux développés au précédent paragraphe. Ainsi, les
expressions analytiques du facteur de normation et de I'énergie cinétique sont données
par les relations (B.16) et (B.17). Une modification intervient cependant dans
l'intégration sur les angles relative au calcul de l'énergie d’interaction avec les

phonons, nous devons alors substituer 4 (B.18) la relation suivante :

ﬁl
=
ﬁl
=

2T L%
J.0d¢ Jodo SIn(6) Y11(08) Y11(0.0) Yim(09) = —= 810 - 3 =13 6g (B2T)
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L@ = 3 ‘2 7 exp(-q?/802) (B.392)

De maniére 2 alléger I'écriture, nous avons introduit dans le précédent développement

la variable a = iq/(2v2a). Afin d’obtenir I;(a), il suffit a présent de dériver par
rapportaq:

(e o]

1) - J | drsin@) exp(-2e) = - 2 1o(@) - ﬁ - exp(-c?/802)

(B.39b)

En utilisant ce résultat dans (B.38b), nous obtenons :

™

Pq = exp(-q2/8a?) , (B.40)

L’expression de la valeur moyenne de I'énergie d’interaction électron-phonon est alors

donnée par :

3D _ _ e 2rf1 1 -2 /4o
Voo = £ 0 [em eo]exp(q/4a)

e B[ 4] e [ droscanay

o0
=_e2 | L _ 1! a2 /(42N = -2 | L _ 1| L
e [em eo]wjodqexp(Q/Ma )N=-e [foo 60]\/;(01

(B.41)

Le parametre a est tel que 1'énergie totale du systéme est minimale, et donc solution

de I'équation suivante :

O AR 3 a2l _ 1)L |_
3a{ m2% "¢ [eoo 60] \/;ra} 0 (B42)
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Calculs relatifs a I’interaction électron-phonon

Il est également possible d’exprimer cet Hamiltonien d’interaction sous la forme d‘un
développement en ondes sphériques [Sikivie et al 1971], nous avons alors :

(o 2]

H= £, J A0 Bin(@) i (@)
L
oo
+ > J da Gy(a,1) { V(@) Yin(6.4) Aim(a) + hec. ) (B.31a)
) Im 0
avec
] 172
V(q) = f 217(th0)1/2 [t- %] (B.31b)
et
Gi(q,r) = 4nq j(ar) . (B.31c)

Dans cette configuration, ,,,(q) et ﬂl‘:n(q) sont les opérateurs création et annihilation
des états de phonons 4 présent caractérisés par le module du vecteur d’onde q et les

nombres quantiques 1 et m.
Les deux formulations sont bien entendu totalement équivalentes. Nous utilisons
’'Hamiltonien “classique” en ondes planes pour étudier les états électroniques dans Y'état

fondamental, I'Hamiltonien développé en ondes sphériques simplifiant de maniére

considérable les calculs concernant les états excités.

B.2.1) Etat fondamental 1s

B.2.1a) Fonction d’onde électronique

Dans I'étude réalisée par [Pekar 1954], I'électron en interaction avec les phonons LO

est décrit a I'aide d’une fonction de type oscillateur harmonique :

Wr) = N exp(-}oz2 r2) (B.33a)
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ou a est un paramétre variationnel et N un facteur de normation donné par ;

N = (2a2/7)3/4 . (B.33b)
B.2.1b) Energie cinétique

La fonction d’onde électronique étant radiale, nous avons :

V2 ¥(r) = [% + % g—r] W(r) = (4atr2 - 602 ) Y(r) (B.34)

En utilisant la relation ci-dessous [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.307] :
> Va

I dx exp(-s?x?) = = (B.35)
0 2s

Nous calculons l'intégrale suivante :

o0 o0
J dr (r) r2 ¥(r) = 47N2 J dr r¢ exp(-2a212)
0 0
o0
2
=amN2 Z | 4 exp(-nr?)
3172 0
= 47N2 ﬁ 8 n71/2 = 3/4a2 (B.36)
2 arlz

Et nous en déduisons 1’expression de la valeur moyenne de I’énergie cinétique :

T(@ = - 22 )| 2 |pio) = 2 3 2 ®B37)
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Calculs relatifs a I'interaction électron-phonon

B.2.1¢) Energie d’interaction électron-phonon LO

En utilisant 'Hamiltonien de Frohlich développé en ondes planes, la valeur moyenne

de I'énergie d’interaction électron-phonon LO s’écrit :

fiwgo

2
VI =N [Vl? leg|? (B.382)
a

ou

Pq = Jdr |#(r)|2 exp(iqr)

o) 2r L7 ‘
= N2 J. dr r2 exp(-2a2r?) J- d¢ J dé sin() exp[ iqrcos(d) ]
“J0 0 0

(¢ <]

= 2T N2 J dr r exp(-2a2r?) [ exp(igr) - exp(-iqr) ]
0

1q

(e <]

2
% Jo dr r sin(qr) exp(-202r2) = 47NZ cll I,(q)

(B.38b)

Afin de déterminer I,(q), nous calculons tout d’abord I'intégrale Iy(q) définie par :

(o <] [+ <)

Iy(q) = J dr cos(qr) exp(-2a2r2) = % J dr [ exp(igr) + exp(-iqr) ] exp(-2a2r2)
0 0

(o <]

= % exp(-q2 /8a?) -[ dr { exp{ - (V2or + a)2 ] - exp[ - (V2ar - a)2 1}
0

0o 00
= 1 exp-g?/8c® dx exp(-x2) + | dx exp(-x2)
2 ﬁa a -a
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(@) = 3 ‘ﬁ exp(-q?/8a?) (B.3%)

De maniére a alléger I'écriture, nous avons introduit dans le précédent développement
la variable a = iq/(2v2a). Afin d’obtenir I;(q), il suffit a présent de dériver par
rapporta q:

(o o]

L) = L) dr r sin(qr) exp(-20212) = - % Ip(a) = E 2a5 exp(-a?/8a?)
(B.39b)

En utilisant ce résultat dans (B.38b), nous obtenons :

Pq = exp(-q%/8a?) (B.40)

L’expression de Ia valeur moyenne de I'énergie d’interaction électron-phonon est alors

donnée par :
3D__ZeZZ7r 1 1 a2 /402
VeP - qz Q [600 fo] eXD( a /4a )

= - g2 %’5 [EL- L] 0 qu qlzexp(-qz/4a2)

o €] (213
(o ¢]
= -¢? [t - i] 7{ Jo dq exp(-q?/(40?)) = - €? [i - é] 71';0

(B.41)

Le paramétre a est tel que 1'énergie totale du systéme est minimale, et donc solution

de I'équation suivante :

8 A3 o ot 1L _ 1] 1 |_
8a{m2a e [ew _co]ﬁr }_0 (B.42)
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Calculs relatifs a I'interaction électron-phonon

Nous déduisons alors aisément 1'expression de ’énergie d’interaction électron-phonon :

2
sp__1m.|1 1] __.2.:
Vep = 3 22 © [Ew fo] 3a0tho (B.43)

ol ag est la constante de couplage de Frohlich.
B.2.2) Etat excité 2p,
B.2.2a) Fonction d’onde électronique

A Tétat 2p,, de Voscillateur harmonique correspond la fonction d’onde suivante :
¥(r) = N 1 exp(-o?1?) Y,5(0,9) (B.442)

Le facteur de normation N étant donné par :

|

B.2.2b) Energie cinétique

wIN

172
- (2a)®
\/2—1r:| (B.44b)

Soit L lopérateur moment angulaire orbital I'électron, nous savons que les

harmoniques sphériques sont fonctions propres de L2 :

L2 Y1, (0,9) = 221 (1 + 1) Y}, (8,9) (B.45)
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De maniére a simplifier nos calculs, nous considérons alors le développement suivant :

2 p2wvzo_p2 |82 23], L2
p 72 V i [al_2 2l o3 (B.46)
Sachant que :
| o . 238 o2y = | 2 - 4.3 o212
[8r2 + 2 ar] r exp(-a?r2) = [1‘ 10a?r + datr3 | exp(-a21?) | (].3.47)
Il vient alors :
p2 ¥(r) = A2 (102 - a4r?) ¥(r) (B.48)
En déterminant l'intégrale suivante :
(o o]
I(a) = Jdr 4 exp(-20212) Y,,(6,9) Y;0(0,¢) = J. dr % exp(-2a?r2)
0
> Va
_. 9 2y O vE _ 15 -7/2
= o -[o drexp(-m?) = - 5 5 5= 16 v (202) (B.49)

Nous obtenons directement I'expression de 1’énergie cinétique de la particule :

T(a) = (W(r)| p2/2m |W(r)) = i% [10a? - of N? I, (a)] = ’;‘—nz— o? (B.50)

[\ 21V
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Calculs relatifs a I'interaction électron-phonon

B.2.2¢c) Energie d’interaction électron~phonon

En utilisant I"Hamiltonien développé en ondes sphériques, I'énergie d’interaction

électron-phonon s’écrit ;

VP JO da (Y@ .1, my|2 (B.512)
Im
avec
p(a,1,m) = (D) Gy(@,) Yim(0:h) [9(0)) (B.51b)

A Tlaide de la relation (B.18), nous distinguons deux contributions relatives aux

phononsl=0etl=2:

oo

0(q,1,m) = 4rq N2 J dr r* exp(-2¢2r2) j,(qr)
0

2T T
J d¢ J df sin(6) Y10(6.8) Y15(0:9) Yy (6:6)
0

0
= 4mqN2 { §), \/1_4—1rJ' dr rt exp(-2a2r?) j,(qr)
0

(o, <]

+ 819 610 ﬁ JO dr rt exp(-2a212) j,(qr) )

= 80 VAT N2 1,(q) + &g 6,0 \‘}_g_er { q3_2 [(11 I,(q) - Iz(q)] - I4(q) }

(B.53)

Les intégrales I;(q) se déduisent de I,(q) donnée par la relation (B.39b).
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oo
L(q) =,J- dr 2 cos(qr) exp(-202r2)
0

o) 1 2
3q L@ =J§ G |1 4{7] exp(-q2/8a?) (B.54a)

o0
J dr 13 sin(qr) exp(-2a2r2)
0

Is(q)
__ 9 - |r _a_ a’ 2
=- 271 = |2 - -q2/8a2 B.54b
3q 2(@ J; Ga)8 [3 4a2] exp(-q?/8a?) (B.54b)
En développant (B.53) a I'aide des résultats ci-dessus, nous obtenons ;

2
p(q,1,m) = & % v q[3 - 4{7] exp(-q2/8a?)

3
+ 812 8o % E gz_ exp(-q? /8a?)

(B.55)
L’énergie d’interaction avec les phonons s’écrit alors :

o0
ViD= ez | Lo Lfdy J dq (3 - a%/40?)? exp(-q? /4at)
€o €0 0
[o o]
1 4 -a2 /4ot
+ ot JIO dq q* exp(-q%/4at) }
0o [ o]
- g2 [GL - GL] ( J dq (exp(-q? /4at) - 6%[ dq q? exp(-q? /4a*)
4] 0 0 " Jo

(s o]

1 4 —a2 JArd
* 300 L dq q* (exp(-q%/4a?) }

(B.56)
En posant n = 1/(4a2), nous déterminons les différentes intégrales intervenant dans ce

calcul.
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Calculs relatifs a I'interaction électron-phonon

w .

Ky(a) = I dq exp(-nq2) = Vx/(2(n)1/2 = VT (B.57a)
0
°° Va

Ky(a) = J- dq q2 exp(-nq?) = - aa—ﬂ Ko(a) = Tx 32 =2 Vx o3 (B.57b)
0
°° Va

Ky(a) = J‘ dq q* exp(-nq2) = - ;—ﬂ Ky(a) = %— 52 =12vr a5 (B.5Tc)
0

Il vient alors :
D _ 2|1 114 a ™
v - e [em 60] 5 (B.58)

Le paramétre o s’obtient en résolvant I'équation suivante :

OS5 o a1 _1)4
2a e [6 60] 6 (B.59)

@
% 0 Vx

Nous en déduisons l’expression de la valeur moyenne de l'énergie d’interaction

électron-phonon :

2 2 2
D __m 4} 1 1¢p 1 f49) __ 1 {49 2
Vep = 2@ [ew 50] 30r [30] 107 [30] huro o (B.60)

B.2.3) Etat excité 2p,

Pour décrire cet état électronique, nous considérons la fonction d’essai suivante :

W(r) = N r exp(-a?r2) Y, (6,¢) (B.61a)
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ol N est un facteur de normation d’expression :

1/2
- |2 Co®
N = [3 «/27] (B.61b)

La valeur moyenne de I'énergie cinétique est donnée par la relation (B.50), alors qu‘en
utilisant la relation (B.27) I'énergie d’interaction électron-phonon est déterminée de

maniére tout a fait analogue au cas de I'état 2p,. Nous obtenons alors :

oo

p(q,1,m) = 4xq N2 J dr r* exp(-202r2) ji(qr)
0

2T T

L d¢ Joda sin(6) Y11 (6:6) Y11(6:6) Yim (6:9)

[+, <]

= 6,9 Var q N2 J dr r* exp(-202r2) jo(qr)
0

oo

- 813 6mo % j—;r_w El] ‘[0 dr r exp(-2021?) j,(qr)

2
= bjp % s Q[3 - 4%“7] exp(-q%/8a2?)
3
= 812 8mo é E gz— exp(-q®/8a?) (B.63)
11 L (46) 1 (46)
3D = - m 4 I _1 146 .1 |46 2
Ver #2 © [ew eo] 20r [60] 107 [30] hwro o (B.64)
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ANNEXE C

Nous présentons ici le détail des calculs concernant I'interaction exciton-phonon dans
une microsphére et a 3D, les résultats correspondants sont utilisés au quatriéme

chapitre de ce mémoire. : o
C.1) Interaction exciton-phonon dans une microsphére

C.1.1) Etat fondamental 1s
C.1.1a) Fonction d’onde électronique

Dans le modéle du p_seudo-donneur, le trou est supposé fixe alors que l'électron est

décrit a I'aide de la fonction d’onde d’essai suivante :
Y(r) =N S—lg(@ exp(-ar) (C.1)

ou N est un facteur de norme tel que :

N2 = J dr [sm ar/R ] exp(-2ar)
sph r
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(R R
N-2 = 27 < J dr exp(-2ar) - I dr cos(2xr/R) exp(-2ar)
0 0
[ R
=2r 5‘; (1 - exp(-20R)) - I dr cos(2r/R) exp(-2ar)
0

La derniére intégrale se calcule aisément en intégrant par parties :

R
_ _ @ [1 - exp(-2aR)]
,[0 dr cos(2ar/R) exp(-2ar) 3 of +23/R? (C.2)

L’expression du facteur de normation est alors donnée par :

1/2
N=|2 Ri?+n2
x3 1 - exp(-2aR)

(C.3)

C.1.1b) Energie cinétique

En déterminant les quantités suivantes :

% singtr(R) exp(-ar) = - [% + a] sin 11:' R exp(-ar) + % Qﬂ%"@lexp(-ar)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

Nous déduisons I'action de I'opérateur V2 sur la fonction d’onde électronique :
V2 (r) = [az - ——] W) - 22 ZN M exp(-ar) (C.4)
La valeur moyenne de I'énergie cinétique peut alors s’écrire :

T(@R) = - £ (g(0)] v2 |ir)) = 2 [ ;—22 - o? + 20 X N2 I, (,R) ] (C.5)
avec

I,(¢,R) = I dr sm(1:r/ R) cos(1rr/ R) exp(-2ar)
sph

R
=2r J dr sin(27r/R) exp(-2ar)
0 _ : ,

En développant par parties nous obtenons :

I (@ R) - 7{{ [1 - ex;:r(2 /21:;1)] - (C6)

11 vient alors :

| ‘T(oz, R) = % [ﬁ + az] _ - (C.7)

C.l;lc) Energie d’interaction électron-trou

Nous considérons respectivement I'énergie coulombienne et I'énergie d’échange :

Ve(@R) = - £ (9| 1/r |gte))
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‘R
2

V.(a,R) = - ee_ 47 N2 | dr % sin2(#r/R) exp(-2ar)
) Jo

nﬂ.

2 .2
=- & 4rN2 | ax S22(X) exp(-2aR/m)

- . & 47 N2 I(a,R) (C8)
em

Ve (@,R) = e2 [L - %] W) 1/r (1 - 1/R) |W(r)

€0

= g2 [L - %] [47rN21(a,R) - %] (C9)

C.1.1d) Energie d’interaction électron-phonon LO

L’énergie d’interaction électron-phonon se déduit aisément des résultats de I'annexe B.
En effet, la fonction d’onde de I’électron lié (C.1) difféere de celle de I'électron libre
par le seul facteur exponentiel, qui n’influe en rien sur nos calculs analytiques. A

I'aide de la relation (B.7¢c), nous pouvons alors écrire ;

py(a, 1, m) = ()] ji(ar) Yy, (6.4) |¥(x))

R
= 6, VAT N2 [ dr sin?(xr/R) %fﬂ exp(-2ar) (C.10)

0

En utilisant (B.8), il vient alors :

LO _ _ 2 lpy(@,1,m)|2
v Z Ivl(q)l thO

e (1 _ 1L 2)2 14
= [60o 60](4RN) Z 5 Ta@R) (C.11a)
n
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

avec
T

J(,R) = I dx ;“ sin(nx) sin(x) exp(-2aRx/x) (C.11b)
0

C.1.1e) Distance moyenne électron-trou

Le trou étant fixe au centre de la sphére, la distance moyenne électron-trou est

donnée par :
R
(r) = (Yr)| r |¥(r)) = 47N2 J dr r sin2(xr/R) exp(~2ar)
0
R
= N2 [é] % L dr sin?(ar/R) exp(-2ar) = N2 [-;] 5% N-2
.11 R2P+on® 9 ] 3 (1-exp(-20R))
2 13 1-exp(-2aR) da R2a3 + an?
_ 1 3R202 + 72 _ exp(-2aR)
"~ 2a R2q2 4+ 73 .1 - exp(-2aR) (C.12)

C.1.2) Etat excité 2pg

C.1.2a) Fonction d’onde

Nous décrivons cet état électronique i 'aide de la fonction d’onde d’essai suivante :

Y1) = N j;(71/R) Y,9(8,4) exp(-ar) (C.13a3)
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Le facteur de normation N étant donné par :

Z
1

R
J dr j3(y1/R) exp(-2ar) Yy0(6.8) Yio(6:8) = J dr 12 j3(yr/R) exp(-2ar)
sph 0

gl
%—:— J dx x2 jf(x) exp(-2aRx/7)
0

Nous avons donc :

5 -1/2
N = [5_3 Hygy (e, R)] (C.13b)
ou .
’y N
Hjj (o, R) = [ dx xi sini(x) j§(x) exp(-20Rx/7) (C.13¢)
0

C.1.2b) Energie cinétique

Les fonctions de Bessel sphériques obéissant a la relation de récurrence suivante
[Abramowitz et Stegun 1970, p.439} :

5100 = 500 - B0 (C.14)

Nous pouvons directement écrire :

L 516m/R) = L igrr/R) - 2y (ar/Ry = SAURY _ 25 (r/R)

A l'aide également de la relation (A.14) et sachant que :

V2 exp(-ar) = (a2 - 2a/1) exp(-ar)
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Nous pouvons en déduire :
V2 (1) = [az +2%- %] Wr) - 20N i"i@ Yi0(0.4) exp(-ar)  (C.15)

L’énergie cinétique de la particule confinée peut alors s’écrire comme la somme de
plusieurs contributions :

T(e,R) = - % (WD)| V2 ) = % [% -a? + L(a,R) + Ib(a,R)]

(C.16a)
avec
L(,R) = - 2a (¥(r)] 1/r |¢(r)) ™
. R
= - 2a N2 J drr jf('yr/R) exp(-2ar)
0
2 9
= - 2a N2 5—2 J dx x jf(x) exp(-2aRx/v)
0
= -2 /R Hgy(a,R)/Hyq,(a,R) (C.16b)

I, (a,R) = 2a N2 Jdr r2 m:’f@ j1(q7r/R) exp(-2ar)
sph

2T T
J d¢ J df sin(6) Y1o(6,8) Yio(6:9)
0 0
v
= 20 N2 1:—22- J dx x sin(x) j,(x) exp(-2aRx/7)
0

=22 1R Hyy(@R)/Hpy@R) (C.16c)
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En regroupant les différents termes nous obtenons alors :

R I L 4 | Hiy(eR)  Hyg(e,R)
T(a,R) = Zm{ R? a + ZaR [ Hyp(0.R) ~ Haop(a,K) (C.17)

C.1.2¢) Energie d’interaction électron-trou

Nous pouvons directement déduire des résultats du précédent paragraphe I’énergie

coulombienne et de I'énergie d’échange :

e __¢ 1 Hp@R) .
Ve(R) = - = ()| 1/r Iuap(r» “"e R H;oz @R (C.18)
Ve (a,R) = €2 6L_ 21.0_] (Wr)| 1/r (1 - t/R) |¥(r))

_ez (L. L] 1|, Hi(®R)
—e? [em Eo] L [», ey 1] (C.19)

C.1.2d) Interaction électron-phonon LO

Comme dans le cas de V'état 1s, la fonction d’onde utilisée ici différe de celle de
I'électron non lié 2p, uniquement par le facteur exponentiel. A 'aide des relations

(B.22) nous pouvons alors directement écrire :

2
Vep (@R) = - % [t - i] [Hag (e R)]2

1y Lp B
% ) arh@R3) T aoTeR
n o

(C.20a)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

avec
T
J.(,R) = J dx x sin(nx) j3(yx/x) exp(-2aRx/) (C.20b)
0
g
J,(e,R) = J dx x2 j2(yx/0) j;(x) exp(-2aRx/0) (C.20c)
0 .

C.1.2e) Energie d’interaction électron-phonon SO

L’expression de la valeur moyenne de I'énergie d’interaction électron-phonon SO se
déduit de la relation (B.25) :

W

2
Vso(a R) = -9 i L - L €0 €0 H402 (a, R)
ep \& R {00 €0 ) (Bt + 2600 )36t + 2¢0) | Hygy(@,R) 42

(C.21)

C.1.3) Etats excités 2p,

Afin de décrire I'état 2p, , nous utilisons la fonction d’onde suivante :
$(r) = N j;(71/R) Yy, (6,6) exp(-20212) (C22)

Le facteur de normation, 1'énergie cinétique de l'électron, I'énergie coulombienne et
I'énergie d’échange électron-trou sont donnés par les relations (C.13b) (C.17) (C.18) et
(C.19) respectivement. L’expression de I’énergie d’interaction avec les phonons LO et
SO se déduit des relations (C.20) et (C.21).
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Ved(@,R) = - % [el— - é] [Hzgz(2, R)]2

00

hd 1 g2 1 % 1
w2 EheR s ) e s TR
n o
(C.23)
2
® 5 R € €0 ) (Beext + 2600 )(3€eyy + 269) | Hygy(a,R) 72

(C.24)

ou les intégrales J, (a,R) et J_(a,R) sont données par les relations (C.20).
C.2) Interaction exciton-phonon dans un cristal massif

Pour traiter le probléeme d'un électron lié 4 une charge positive fixe en interaction
avec les phonons dans un semi-conducteur a l’état massif, nous appliquons a

I’'Hamiltonien du systéme :
_p*_ e + iar) -
H 2m e + Z hwo agag + Z { Vqaq [exp(igr) - 1]+ hc.}  (C.25)
q q

la transformation canonique de Platzmann [Platzman 1962], en introduisant les

opérateurs :
*
. Vq
q =% - Ao
Vv
+_, _ _'a
4q=3q Lo (C.26)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

Cette transformation a pour effet de faire apparaitre un terme relatif a la self énergie
du trou que nous éliminons, ainsi qu'une contribution correspondant a Vinteraction

d’échange électron-trou qui s’écrit :

[V, |2 ) )

- L q! -

Vech § Ao [ exp(igr) + exp(-iqr) ]
q

.0 2 2 11
T (2n)3 Aw 0 Ao [eoo fo] qu cos(ar)

(1 _1
= £ [e 60] (C.27)

0

Dans le cadre de l'approximation adiabatique, nous appliquons la transformation
canonique de [Pekar 1954] et déterminons l'énergie d’interaction exciEbn—phonon en
considérant les états électroniques 1s et 2p.

C.2.1) Etat fondamental 1s
C.2.1a) Fonction d‘onde électronique

Le systéme étant invariant par translation dans un cristal massif, nous choisissons de
positionner le trou fixe a l'origine de notre repére et décrivons l'électron lié a laide

d’une fonction de type hydrogénoide :
¥(r) = N exp(-ar) (C.28a)
ou le facteur de normation N est donné par :

N = vo3/x (C.28b)
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C.2.1b) Energie cinétique

En déterminant les quantités suivantes :

V2 exp(-ar) = [a2 - ZTO‘] exp(-ar)

o0 oo
(¥(r)| 1/r |¥(r)) = 47N2 J dr r exp(-2ar) = - 2aN2 (% J dr exp(-2ar) = a
0 0

Nous obtenons l’expression de I’énergie cinétique de la particule :

- n 2 _ R,
T(e) = - 5= (¥(n)] V2 [§(n) = 5« (C.29)
C.2.1c) Energie d’interaction électron-trou

A laide des précédents résultats, nous pouvons directement déduire l’énergie

coulombienne et de 1’énergie d’échange électron-trou :

Vel@) = - & )] 15 o) = - S a (C.30)
Vo.(@=e |1 -1
ech a) =€ [6 - 60] a (C31)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

C.2.1d) Energie d’interaction électron-phonon

Nous considérons I'Hamiltonien d’interaction électron-phonon développé en ondes

planes (B.31) et déterminons la quantité Pq:

= (¥(r)| exp(igr) |¥(r))
o0 T

= 2x N2 J dr r2 exp(-2ar) J dé sin(6) exp[ iqrcos(f) ]
0 , 0

[o o] (o ]

= 47 N2 J dr r sin(qr) exp(-2ar) = - 2T N2 9 J sin(qr) exp(-2ar)
2 a Qa
=-2N2 2 9 __jerNz @ C.32
qa " daqi+da® T (P + da2)? (€32)

L’énergie d’interaction électron-phonon est donnée par :

Vgg Z |V |z ﬁgl___ Z o2 2T [__ L] L2(161rN2)2 o?

o €9 € (g2 + 4a2)4
q
- z'L_L raN2)2 28 0 |40l 1
"o W)U s |9 @y daye
o0
—-e2 [L_ 1) 16 N2)2 D S
€ €0 ew1(6a yix dq (q2 + 4a2)4

En utilisant la relation suivante [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.294] :

e o]
dx _ _ (2n-31 x
J'O (x2 + a2)n T 2(2n - 2)!f z2n_) (C.33)
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Et a l'aide de (C.28b), nous obtenons alors :

sD__ 3 2|1 _ 1
Ve = T [foo 60] (v (C.349)

Le paramétre variationnel est solution de I’équation suivante ;

| . e, 5.1 1),
6a|:2ma € “-16° € €0 @ =0 (C.35)
Il vient alors :
_me2 | 11 5
a= P [l6eo+ 16600] ~(C.36)

C.2.2) Etat excité 2pg

C.2.2a) Fonction d’onde électronique

Nous décrivons I'électron 2p, lié au trou fixe en interaction avec les phonons a l'aide

de la fonction d’essai suivante :

(1) = N r exp(-ar) Y4(0,4) (C.37a)
ou le facteur de normation N est donné par :

N = (4/3 o5)1/2 (C.37b)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

C.2.2b) Energie cinétique

Nous considérons le développement de 'opérateur p2 donné par la relation (B.46) et
faisons usage des propriétés associées aux harmoniques sphériques, fonctions propres

de I'opérateur 1.2,

En remarquant que :

29 car) = | 2 4e -
[arz o ]r exp(-ar) = [rz . +a2] r exp(~ar)
Nous pouvons alors écrire :

P2 o= 2 (g2

> ¥(r) o 4 p a? | ¥(r) (C.38)

A Taide de la relation [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.310]:

(o <]

J dr ™ exp(-ar) = a“’ (C.39)
0

n+l

Nous calculons l'intégrale suivante :

o0
(W(r)| 1/t |¥(r)) = N2 J dr r3 exp(-2ar) = g (C.40)
0
Nous déduisons de ces résultats I'énergie cinétique de la particule :
= B2
T(a) = >m a? ‘_ (C.41)
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C.2.2¢) Energie d’interaction électron-trou

A laide de la relation (C.40), nous pouvons directement exprimer I’énergie

coulombienne et de I'énergie d’échange électron-trou :

Ve(@ = - £ o)l 1/r gy = - £ 2 (C42)
Veen(@) = [L- L] W] 1/7 |9(o) = [L- l] g (C.43)
<t e €0 : T lew )2 |

C.2.2d) Energie d’interaction électron-phonon

Pour étudier les états électroniques excités, les calculs sont appréciablement simplifiés
par l'utilisation de 1"'Hamiltonien de Frohlich développé en ondes sphériques (B.31).

L’expression de I'énergie d’interaction électron-phonon s’écrit alors :

o o]
2
VR Y J dq ﬂ%g&l—l o (@] 2 (C.44)

lmo

Afin de déterminer la quantité p (q), nous utilisons la relation (B.18) :

Pim(Q) = Jdr #W(r) Gi(ar) Yy, (6,4) ¥r)

oo 2T N
= 47q N2 J dr r# exp(-2ar) j;(qr) J d¢ jdﬂ sin(f) Y4(0,¢) Y;0(0,¢) Yim(6,6)
0 0 0
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

o ¢]

P (Q) = 849 Var q N2 J- dr r* exp(-2ar) §i—t-la(§£)-
0
o0
+ 813 8mo Ar q N2 | drr exp(-2ar) [ 3 sin(qr)
™ Vs 0 (qr)3
.3 . N
Y cos(qr) ar sin(qr) ]

(C.45)

Les différentes intégrales intervenant dans ce calcul se déduisent les unes des autres.

En effet, en déterminant I, par parties il vient alors :

o0
I = Jo dr cos(ar) exp(-2ar) = ;azzf—qz (C46)
(o o]
3 4
I = JO dr r sin(qr) exp(-2ar) = - 3q I = (4a? _(:qz)z (CA7)
o0
_ - 1 4q?
I, = Jo dr 12 cos(ar) exp(-20r) = 51, = da [ (4o + q2)2 ~ (4a? + q2)3 ]
(C.48)
. _
i} , R q 2q°
Is _.,Jo dr 1% sin(ar) exp(-2om) = =5 Iy = 48 [ (402 + q2)3 ~ (4a? + q2)* ]
(C.49)
La quantité p;,(q) admet donc pour expression :
2
= 50 VAT q (20)° L .2
Pim(Q) = &9 V47 q (20) [ (402 + @2)% (42 + @2)*
)6 S
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A l'aide de (B.31b), nous pouvons alors écrire :

(o o]
3D e2 | 1 1 1
=-£ |1 .o -1

[o o] 0
- g 36 S
) Jo 4 @a? + @2y 5 L 9 (a7 + q1)® |

(C.51)

En utilisant (C.33) ainsi que la relation suivante [Gradshteyn et Ryzhik 1965, p.295]:

(o o]
2m 2m - DM (2n - 2m -3«
dx —X = ¢ C.52
Jo * @@+ on 2(2n- 2 am el vag m( )
Nous déterminons les différentes intégrales :
oo
1 _63 7«
JO d (402 + q2)8 29 (21! (€53)
o0
q2 21 x
Io 9 Gat + @y T 2 @y (39
o0
q* -2 _x C
L, W G @y T 2 Gy (C55)

En regroupant les différents termes, nous obtenons lexpression de I'énergie

d’interaction électron-phonon :

3D _ | L _ 1}, 1 501
VD e [ew 6o]a L0 (C.56)
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Calculs relatifs au pseudo-donneur

Le paramétre a est solution de I'équation suivante :

9| 72 2 e a_ a1 _ 1] 1 51

3“[2ma o2 ° [eoo eo]alo 56j| (C57)
11 vient alors :

=lmipe o[k _1]150

C.2.3) Etat 2p,

Afin de décrire I'électron 2p, , nous considérons la fonction d’onde suivante :
W¥(r) = N r exp(-ar) Y,;(6,4) (C.59)

L’expression du facteur N, de I'énergie cinétique, de I'énergie coulombienne et de
I'énergie d’échange électron-trou sont données par les relations (C.36Db), (C.40) (C.4)1)
et (C.42) respectivement. Seule I'intégration sur les angles dans le calcul de I’énergie
d’interaction électron-phonon est modifiée. En faisant usage de la relation (B.27), il

vient :

- 1 2q?
Pim(Q) = b9 Var q (20)8 [ @a? +@?)°  (da? + F)*

- 1 81 e g%
bz bwo 3 /57 20" Gy gy

oo (C.60)

Par un développement totalement identique a celui opéré au précédent paragraphe,

nous obtenons alors ;

o __ a1 1), 1 447
V‘,p e [foo fo]a 10 256 (C.6la)
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Le paramétre variationnel étant donné par :

~lme? |1 f 1 1)1447
=3 [eo+[eoo 60]5 256] (C61b)
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ANNEXE D

Dans cette annexe, nous donnons le détail des calculs relatifs a I'exciton dans une
microsphére et dans un cristal massif ; les résultats correspondants sont utilisés aux

chapitres I et IV.

D.1) Interaction exciton-phonon dans une microsphére

D.1.1) Paire électron-trou non corrélée

D.1.1a) Fonction d’onde

Nous utilisons la fonction d’onde électronique suivante :

sin(zr, /R
¥,(r,) = N, /R (D.1a)
e

avec

N, = 1/v2aR (D.1b)
Et nous décrivons le trou a l'aide de la fonction d’essai :

Yu(ry) =Ny [sm(“:h/R) +a sm(Z:rrh/ R)] (D.2a)

h h
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ou o est un paramétre variationnel et Ny un facteur de normation tel que :

R

: 2
J dr ¥, (r) $y.(r) = N2 4 J dr r2 [ sin(rr/R) _ , sin(2ar/R) ]
sph 0 r r

T
= N} 4R J dx [sin?(x) + a sin(x) sin(2x) + o2 sin%(2x)]
' 0

= N2 4R [%1r+a2 %w]=l

Nous pouvons alors écrire :

N} = 1/¥27R (1 + o) (D.2b)
D.1.1b) Energie cinétique

La valeur moyenne de l’énergie cinétique de 1'électron confiné s’écrit :

2 2
TR =L (D.3)

Alors que l’énergie cinétique du trou est donnée par :

Ta(R) = - £ (0] V2 [0

R

_ % NZ 47r[ o g2 |:sin(1;r/R) e sin(2:r/R)]
0

_ 72 sin(ar/R) _ , 4n? sin(2mr/R)
R2 T R2 T
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Calculs relatifs a ’exciton

n

2 2
T,(R) = -;—ia Nﬁ 4 % L)dx [sin(x) + a sin(2x)] [sin(x) + 4 sin(2x)]
T E 7|_ #2 22 1+4a?
‘2mI"h4R[2+4"'2 2]‘2m R? 1+a? (D4)

D.1.1c) Energie coulombienne

k]

La valeur moyenne de I'énergie coulombienne s’écrit :

V.(R) = - fi J dr, J dry, $,(r,) () lﬁ["’:(“) Y (1)
S S e ™

° Jsph Jsph
R R
) ,
= - :’: NINZ gx2 J (;lre J (;irh sin?(xr, /R) [sin(ry, /R) + a sin(27r, /R)]?

.

J dé sin(#)
0 J 2

I

2+ 1f - 2 1,1y, COS(d)

R R
=- % NIN{ 8x2 I:re Jgrh 1/(r,ry,) sin?(nr, /R) [sin(nr; /R)

+ a sin(ary /R)P (ro + 1y, - |1 - 1y |)
T T
2 in?
= - £ NIN] 8rR I dx J dy 200 fsin(y) + a sin(2y)P?
€ 0 0 Xy

(x+y-|x-yh

e 2 A+20B+a2C
€0 TR 1+a2

(D.5a)
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T T
.2 .2
A=Idxjdy s_(_)_mxx _(ﬂsmy x+y-|x-vy)
0

0
v n
B J dx J gy $1200) SN SIN@Y) (4, 4 - [ y))
o Jo X y

T T
C=| dx J dy sin?(x) sin?(2y) (x+y-|x-y])
0o Jo X y

D.1.1d) Energie d’interaction avec les phonons

(D.5b)

(D.5¢)

(D.5d)

L’énergie d’interaction de la paire électron-trou avec les phonons longitudinaux

optiques est donnée par :

vV 2
vige- Y AOF 1, (qm) - pycatm

qlm
avec
Pr(a,1,m) = (P, (1) Ji(ar) Yy, (6,4) |y, ()

R . _ 2
= N2 J. dr r2 [Sm(“:/ R) o sm(Z:ITLR) ] ji(ar)
0

2T T
j d¢ J. dé sin(9) Y, (6,9)
0
R

0
= 619 N2 Var J dr [sin(zr/R) + a sin(27r/R))? jo(ar)
0

T

=§p Ng Var 111{—” J dx [sin(x) + a sin(2x)]2 Sin!an!
0

(D.6)
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Calculs relatifs a I’exciton

n
1 1 1 .. .
pn(q,1,m) = §o NZ o n 4R { Jodx < sin(nx) sin2(x)

+ 20 j dx ;l( sin(nx) sin(x) sin(2x)

+o? | dx ,1( sin(nx) sin2(2x) (D.7)
Sachant que :

s
j dx 1 sm(nx) sin(ax) sin(bx) = = { Si[(a - b + n)x] + Si[( b - a + n)n]
0

- Si[(a +b+n)r]-Sif(-a-b+ n)7] } (D.8)

ou Si est la fonction sinus intégrale dont nous avons fait usage en annexe B, nous

obtenons alors :

pn(a,1,m) = 8 N2 f L't siam) - 172 (sif(n + 2)n} + Sif(n - 2)7] ))
+ g N \/_2R = { Sif(n - 1)a] + Sil(n + 1)x]

- Si[(n - 3)x] - Si[(n + 3)x] }
+ 6 N j—%gk 1 (Si@m) - 172 (Sil(n + 4)x] + Sil(n - 471 )

(D.9)
En d§veloppant le facteur de norm;tion et_utilisant les notatipns suivantes :
Si(n) =:Si(n1r) - ; { Sif(n + 2)a] + Sil(n - 2)7] ) (D.10a)
~ S2(n) = Si[(n - 1)x] + Si[(n + 1)a] - Sif(n - 3)a] - Si[(n + 3]
(D.10b)
S3(n) = Si(n7x) - 3 { Sif(n + 4)x] + Si[(n - 4)x] ) (D.10c)
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Il vient alors :

pn(a,1,m) = & «/LE 1|'(11T2) 1 510 + o S2(n) + o2 $3(0)]

A l’aide des résultats de I'annexe B.1d, nous pouvons directement écrire :

1
pe(q’ 19 m) = 610 \/_4—71_

En utilisant les relations (B.8), (D.6), (D.10) et (D.11) nous obtenons :

o__e€ [1 1) o 2
pr- 2R [foo 50] (1+a2)2[D+2aE+a F]

avec

D=5 ISP

n

n2

E= Z 1 s2(n) [S3(n) - S1(n)]
n

F= Z ;11;[53(11) - S1(n))2
n

Les constantes A, B, C, D, E et F sont déterminées numériquement.

(D.11)

(D.12)

(D.13a)

(D.13b)

(D.13¢c)

(D.13d)
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D.1.2) Paire électron-trou corrélée

Par convenance, nous utilisons dans ce calcul le systtme de coordonnées introduites
par [Hylleraas, 1929] pour déterminer I'énergie de l'état fondamental de I'atome
d’hélium. Dans I'état fondamental, I'exciton est alors caractérisé par les trois variables :

Te = lrel
Th = Irhl
Teh = lre - rhl ‘ ] : ' b (D.14)

Ef I'élément de volume est donné par :
dre re drh 19N dl'eh l'eh d¢e d¢h d0e Sin(oe) (D.l5)
D.1.2a) Fonction d’onde
Afin de décrife I'exciton confiné dans une microsphére, nous utilisons une fonction
d’onde a cinq'paramétres variationnels :
¢x(re"r]{) =N fae (re) fah (rh) eXp(—ﬂere) eXD('ﬂh rh) exD(-greh)

(D.16)
avec

£(r) = Sﬁg’/'—TR@l | (D.17)
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Le facteur de normation N est tel que :

J dr, J' dry, ¥y (re, 1p)|2 = 1
sph sph‘

En développant l’expression ci-dessus, nous obtenons :
R R
N2 8nx2 J dr, r, J dr, 1, 2% (r,) £2h (r,,) exp(- 28,1, - 2B, Ty)
0 0
r e + rh
J‘ ) dreh Teh exp(—2§‘reh)

Ire = Th

' \ R R
=- N2 i’ér- JO dr, JO dry Fp(r,,1p)

: n T
= N2 472 RE p2acren) | ogx | dy G (x,) (D.18)
¢ 0 Jo
avec
F(r,,rp) = T, 1, £2% (r,) %0 (r,) exp(-28,T, - 2ByTy)
{’éxp[-2§ (re + 13)] (re + 1, + 1/20)
- exp[-2¢ |re.- |1 (|1 - 1] + 1/20) )
(D.19)
et

2, 2ay,
[E’@éﬂ] exp[-2R/m (B x + By Y)]

{expln (x + V] (x +y - 1/n) ,
-expln |x - y[I(Ix - y| - 1/m) )
' (D.20)

G,(x,y) = xy [M]

X
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ou nous avons introduit 1a variable :
n=-2R/x (D.21)
Nous pouvons alors écrire : .

8

BrIN2 = T x 2% + ) [Q_(e, b)) (D.22)

L’intégrale double Q, (e, h) étant définie par :

T T
Q,(e,t) = J dx J dy G,(x,y) (D.23)
0 Jo

D.1.2b) Energie coulombienne

L’énergie coulombienne de l'exciton s’écrit :

V.(R) = - ee_z (¥ (1, l'h)l l/lre - rhl W’x(re’ Iy))

R R
- - & N2 gp2 J dr, r, I dry, 1y, £2% (r,) £2*h (r, ) exp(- 28,1, - 2B,1y)
o 0 0
re+rh
J drg, exp(-2¢ rg,)
Ire'rhl
R > Q(e,h)
- & N2 472 - X&)
= oo N ¢ J;) dl'e J;) dl'h Fv(re,rh) = R Qn(e,h) (D.24)

ou
F (re,rp)=r, 1, f2oe (r.) f2en (rp) exp(- 28,1, - 2B, 13,)
{ exp[-2¢ (r, + 1,)] - exp[-2¢ |r, - 1, |1)
(D.25)
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et
T T
Q,(e,h) = J- dx J dy G, (x,y) (D.26a)
0 0
avec
2ae . 2ah
Gy(x,y) = xy [S—“‘f—‘l] [%ﬂ] exp[-2R/T (B,x + £ )]
{ exp[n (x + y)] - expln |x - y[1)
(D.26b)
D.1.2¢) Action de l'opérateur énergie cinétique
La valeur moyenne de l’énergie cinétique de l'exciton s’écrit :
K2 2
T(R) = - 27— {y(re, 1)] V2 [de(r,, 1))
e
#2 2
- zmh (¢x(re’ rh)l vh |1I)x(l'e, rh)) (D27)

ou les deux termes correspondent respectivement a l'électron et au trou. Nous allons
déterminer la premiére contribution a 1’énergie cinétique uniquement, la seconde se
déduisant aisément du résultat correspondant en permutant les paramétres
variationnels a,, B, et ay, By,.

Dans le systéme de coordonnées de Hylleraas 'opérateur Vz admet pour expression :

2 2 2
re+reh-rh aZ

2_ 8 2 3 82 9
v * or, T Tep Or,ory,

=  _= —
¢ 91y, Ten Oy Or,

+ 2 (D.28)
re

Les fonctions de Bessel sphériques j,(z) étant solutions de 1'équation différentielle
[Abramowitz et Stegun 1970, p.437]:

22 w(z) +2zwW(z) +[22 - n(n + 1)] w(z) =0 (D.29)
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Nous en déduisons la relation suivante :
£r) + 2 £(r) + T f(r) = 0 (D.30)
r R2 :
11 vient alors :

[% + ;2—- %] f¥%(r,) = - a, 1% % (1,) + a, (@,-1) f%72(r,) [£(r,)]2

avec

£ = 2 \e/™ o VI /N)
( e) rz /R R re /R
Aprés avoir déterminé les quantités suivantes :

2
52%: 'px(rea'rh) = g-Z ")bx(re, rh)

82

ar, a1y Vx(Tes ™) = € Ao (e, 1)

- ¢ ag N £%7Y(r,) f(r,) £ (1y,) exp(- B.Te - Bury) eXp(~STep)

[% + ;2: %] CXP('ﬂere) = ﬂe [ﬂe - %] exp(-ﬂere)

ﬁ;‘ f (re) % exp(-B.1,) = - @, B, foe1 (re) £(r,) exp(-B,r.)
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Nous regroupons les différents termes et obtenons alors :

2 = c e By e Ly 1
Ve 1px - S—Z ¢x + ﬂz'ﬁx Qe R? 'px 2§ Ten 'px 2ﬁe T, 'px

1'2-1’121

- SoeN =2 %7 r,) £1(r,) £°h (1) exP(- Bor, - Buth) exp(-Srep)

cagN = £%e7L(r,) £(r,) £8 (1) exp(- BT, - Buly) exD(~{rep)

20,8, N % (r,) f(r,) £ (r,) exp(- BeT, - ByTy) €Xp(-Crep)

<+

D.1.2d) Calcul des différentes contributions

g (0 - 1) N £ 2(r,) [f(r,)]? £ (ry) exp(- BT, - Bny) €XP(~{rep)

(D.31)

Nous calculons la quantité (. (r,, 1,)] V2 |¥.(r,, r,)) en considérant le

développement (D.31) dans I'ordre d’écriture :

© L(R) = (e, )| §% + 7 - @, 72/R? [y (e, 1)) =2 4 B2 - o Q—Zz
* Ib(R) =° 2§ (¢x(re’ rh)l l/reh w}x(rea rh» =- 2§ % gvgz,:;

R R
e I.(R) =- 28, 872N2 J- dr, r, J dr, f2ee (r) f2eh (ry) exp(- 28,1, - 2B, 1)
Jo 0

re + rh
J drg, 1, exp(-2¢r,;,)
|re ~Ih

(D.32)

(D.33)
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r Qc.(e,h)

I.(R)=-28, X R Qo) (D.34)
avec
T T
Q.(e,h) = J dx J. dy G.(x,y) (D.353)
0 Jo
et
2(:¢e 2ah
G.(x,y) =y [%ﬁ] [sﬂéﬂ] exp[-2R/7 (B x + AL Y)]
{ exp[n (x + y)] - exp[n |x - y|])
(D.35b)
R R
e I4(R) = - ¢a, 872N2 J dr, J dr, 1, (12 - 1) £2%71(r,) £1(r,) £2%h (x;,)
0 0
re+rh
exp(- 28,1, - 2Py1y) j' dr,, exp(-2¢rg;,)
' -1},
T T
= - ¢a, ©/R [Q,(e,h)]? J dx J dy Go(x,y) (D.362)
0o Jo
avec
: 20, -1 2aq
Go(%,y) = y (xz v2) [ 1ngx)J [singyl] [ ngx} osgxz]
X y X X
exp[-2R/m (B.x + By, Y)1 { expln (x + y)] - expfn |x - y|]}
(D.36b)

Afin d'éviter d’éventuels problémes de divergence dans le calcul numérique, nous
devons pousser le calcul analytique plus loin en intégrant par parties la sommation sur
la variable x. Nous éliminons ainsi I'exposant (2a,~1) qui peut devenir négatif. Aprés

un calcul élémentaire nous obtenons :

T Qv(e h) Q,(e,h) Qq(e,h)

I4R)=¢ R Q,(e,h) - $Pe Q,(e,h) - ¢ Qqu(e,h)

(D.37)
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ou

avee

et

avec

T N7

Qx(e,h) = J dx J dy G, (x,y) (D.38)
o Jo
20:e 201h
| Gy (x,y) = y (x2 - y2) [s—"i@J [%ﬂ]
exp[-2R/x (Bex + By y)] { expln (x + Y)] - expln |x - y|1)
(D.38b)
T T
Qq(e,h) = J dx J dy G4(x,y) (D.39a)
0o Jo
2ae 2ah
Ga(xy) =y (* - y) [sm)fx)] [S'H;Y)]

exp[-2R/7 (B.x + B Y)] { exp[n (x + y)]
- (x - y)/|x - y| expln |x - y]1)
(D.39b)

R R

e I.(R) = - ¢a, 872N2 J dr, J dr, 1, £2%(r,) £1(r,) £2%h (r,) exp(-28,t,)
0 0

I'e +TI h
exp(-28;,1y,) J drg, rfh exp(-2¢ry)
Te-Tp
R R

= a, (472) N2 J dr, J dry, Fy(r,,1p)
0

0

T T
= - o, = [Qu(e,h)]? j dx J dy Gy(x,y) (D.40a)
R 0o Jo
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avec
Fo(r,,1y) = 1y, 2% r,) f'(r,) f2*h () exp(-28,r,) exp(-2B,1})
{ exp[-20(re+1,)1 ( 1/262 + 1/¢ (1o + 1) + (1, + 1,)2 )
- exp[-2¢|r-rp [1( 17202 + 1/¢ Jr, - 1| + (r, - 1,)2 ) )
(D.40b)
et
2a,-1 20,
Go(x,¥) = ¥ [%@] [%ﬂ] [ﬂ‘;‘}l + °—°§§HJ exp(-28,Rx/m)

exp(-28, Ry/7) { expln (x + Y)] 2/n? - 2/n (x + y) + (x + y)2?)
-exp[n [x - y|[1Q2/n% - 2/n |x - y| + (x - y)2) }
(D.40c)

En intégrant par parties suivant la variable x, de maniére a éliminer I'exposant

(2a,-1), nous obtenons :

Qle.h) o, Qele,h)

L) = 5P Quen) % Quie) (DA
ou ’
T ®
Qy(e,h) = J dx J dy G, (x,y) (D.42a)
o Jo
avec
20:e 20[h
G,(x,y) =y [s—“i(ﬁ] [%ﬁ] exp[-2R/ (B, + 28, Y)]
{expln (x + Y)]1 (2/n% - 2/n (x + y) + (x + ¥)2)
- expn |x - y[1 /%% - 2/n |x - y]| + (x - y)2) )
(D.42b)
et
» T T
Q.(e,h) = J dx J dy G.(x,y)
o Jo
(D.43a)
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avec
2ae 2ah
Gelx,) = ¥ [s—‘%ﬁ] [ﬂ;ﬁ] eXp[-2R/T (B,% + By V)]
{expln (x+y)] (x - y)2 -expln |x - y|]](x-y) |x-y|)
(D.43B)
R R
e L(R) = a_B, 82 é N2 J dr, r, I dry 1, 2% (r,) £(r,) £2h (1)
0 0
l'e+l'h
exp(- 28,1, - 2P, 1y,) J drg, rep exp(-2¢T,;,)
fe=Th
i3 T
= - 20,8, 2 [Q,(e,m)]! | dx | dy Gy(x,y)
R o Jo
T Qc(esh) Q (e’h)
= - 2‘33 + B, R Qn(e, h) - 2§ﬂe Q:;(e, h) (D.44a)
ou
2a,-1 2ay,
Go(x,y) = Xy [sinx(x)] [siny(y)] [_ sir)Zz(X) - .cos;‘(X)} exp(-26,Rx/x)
exp(-28, Ry/x) { exp[n (x + Y)I(x +y - 1/n)
- expln [x - y[1(|x - y| - 1/n))
(D.44b)
et v
T T
Q;(e,h) = J dx J dy G;(x,y) (D.45a)
0 Jo
avec
2a, 20y,
Gy(x,y) = xy [S“’f‘)] [S‘“Y(Y)] exp[-2R/7 (Bx + BpY)]
{expln (x + V)] (x +y) - exp[n |x - y]] (x - y) }
(D.45b)
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R R
* L(R)=aq,(a, - 1) 822N J dr, r, J dry, 1, £2%72(r,) [Pt )12 £ (ry)
0 0
Tet+Ip
exp(- 28T, - 2Bu1y) J. drg, 1, exp(-2¢r,)
Te-Th
, T o7
= a, (@, = 1) 25 [Qu(e, ]! I dx J dy Go(x,y) (D.46a)
R o Jo
avec
2a,-2 20y, 2
Go(x,y) = x sin(x) sin(y) _sin(x) . cos(x)
olX,yY) =Xy X y xz p

exp[-R/7 (B.x + B {expln (x + )] (x +y - 1/9)
-expln [x-y[1(|x-y}-1/n))}
(D.46b)

Il faut 3 présent intégrer par parties deux fois consécutivement, afin d’éliminer

I'exposant (2a, -2). Ce calcul long ne comportant aucune difficulté, nous obtenons :

_ae(ae-l) w2 a, -1 N
LR = 5T r*2 e 1 et

o -1 Qeh) . o -1 x Qleh)
+4%e 371 Qu(eh) = 2o, <1 R Q,(e,h) (D.47)
D.1.2e) Expression de la valeur moyenne de 1’énergie cinétique
En regroupant les différentes contributions, nous pouvons écrire :
TR) = - 22~ T.(R) - 2= T, (R D.48
(R) == 30- To(R) - 3= Ty(R) (D.43)
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avec

Te(R) = ((re, 1) V2 [ (re, 1))

a-l 7[2
2a, -1 R?

2
=¢- -0, B5 2 o (§2+ﬁ2)+ ¥ 5—r

celis Ao, - )| x Qe,h) g I Q.(e,h) e Qqa(e,h)
R Q,(e,h) ~ "¢ R Q,(e,h) Qu(e,h)

20, - 1
Qu(e,h) 2 - 1] Quleh)
"5 Qe X [‘ "2 1] Q) (D49)

L’expression de la quantité Ty (R) se déduit de T,(R) en permutant les paramétres

variationnels relatifs a l’électron et au trou.

D.1.2f) Energie d’interaction exciton-phonon

L’énergie d’interaction exciton-phonon dans une microsphére de semi-conducteur est

donnée par :
vio-- 5 B, qim) - e my (D502)
alm
avec
pe(q, l’ m) = (¢x'(rea rh)l jl(qre) Ylm(0e9¢e) W’x(re’ rh)) (D'SOb)
et
pn(q,1,m) = (Px(xe, l'h)l ji{ary) Y1 (6, .981) |¢x(re, Th)) (D.50¢c)

Nous ne déterminons que la premiére de ces deux quantités, le résultat correspondant
permettant de déduire I'expression de pn(q,1,m) par simple permutation des

parameétres variationnels relatifs a 1'électron et au trou.
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Calculs relatifs a 1’exciton

Introduisons la fonction p,(r,) définie par :

Px(re) = J dry, W’(re’ rh)l2
sph

R
= 21 N2 I dr, 1, rL £2% (r,) £2%h (1) exp(- 28,1, - 2By Ty)
0 e

T+,
J drgy, 1o, exp(-2C1g,)
) Ire'rh
, : R
= - g N2 ifza—e (fe) exp(-2B,r.) J-o dry, Fy(r.,1y,) (D.51a)
avec

| F,(ro,rp) =1, f2eh (r,) exp(-28, 1) { exp[-2¢ (ro+1y,)] (1o + 1, + 1/2¢)

- exp[-2¢ |re-1, |1 (Jre - ] + 1/20) )
’ (D.51b)

Nous pouvons alors exprimer p.(q,1,m) de la maniére suivante

Pe(q, la m) = J dre px(re) jl(qre) Yhn(oe ,¢e)
. - sph ) ’

R |
= 69 VAT Jo dr, 12 p,(r,) jolar,)

R .
= &9 Var 111{_7r I d‘re T, px(re) sin(nar, /R)
0

R R

R 1
= 610 2\/% m ]N2 ;1 JO dl'e Jo dl'h Fp(re,rh)

1 Qyn,e,h)
% 2= 0 Q) (D.522)
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ou

et

avec

Fp(re, 1) = 1y, sin(nar, /R) f2ee (r.) f2%h (ry) exp(- 28,1, - 28, 11,)
{ exp[-2¢ (ro+ry)] (1, + 1, + 1/2¢)
- exp[-2¢ |r-rp |1 (|re - 1| + 1/20) )
(D.52b)

T T

Q;;(n,e,h) = J dx J- dy Gj;(x,y) (D.53a)
' 0 0

2a, 20,
Gy;(x,y) = xiyi sin(nx) [sm)fx)] [S‘“;Y)J exp[-2R/7 (B.x + BpY)]

{expln (x +y)l (x+y- 1/n)
-expln [x - y[1(|x-y| - 1/n)})

(D.53b)
A l'aide de la relation (B.8) nous en déduisons alors :
o__e (1 _ 1] 2NV L 2
Ve = R |og | [Q@DI? ) 5 [Quon,e.h)]
9 P n
2 (L 1NoeEm:S L 2
R | ™ 7 (@@ ) 27 Qunen)
n
e2 (1 1] -2 2
+ R Lfoo eoJ [Qn(e’h)] Z nz QlO(n’e,h) Q01(n,e,h)
n
(D.54)
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D.2) Interaction exciton-phonon dans un cristal massif

En introduisant les coordonnées du centre de masse et du mouvement relatif que nous
avons définies au premier chapitre, I’'Hamiltonien dun exciton en interaction avec les

phonons longitudinaux optiques est donné par :

+ Z Vq exp(igR) exp{ igr m,/(m, + m;) ] ag + he.
q

LT

- Z V4 exp(igR) exp[ -igr my, /(m, + my,) ] ag + hc. (D.55)
q

Nous étudions le couplage exciton-phonon dans le cadre de I’‘approximation
adiabatique en considérant un modéle simple : l'interaction avec les vibrations du
réseau localise fortement la quasi-particule dont le centre de masse est alors fixe en un
point de l'espace que l’'on choisit a I'origine de notre repére. La fonction d’onde de

I'exciton dans I’état fondamental est donnée par :

¥r) = —— exp(-1/a3D ) (D.56)
Fa?

ou aiD est le rayon de Bohr excitonique. Cependant, de maniére i simplifier les

notations nous introduisons la constante ¢ = | /a,scD ainsi que s, et s, définies par :

— my,

Sp = —+ m, (D.57a)
— —_——e

Se = . (D.57b)
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L’énergie d’interaction exciton-phonon s’écrit :

V._|2
V.. Z Jh_wﬂ?"’q(se’sh) |2 (D.58a)
q

avec

Pq(SesSy) = J dr |(r)|2 [ exp(is,, gr) - exp(-is,qr) ]

(o o]

=2¢8 J dr r2 exp(-2cr)
0

-~

r
J- dé sin(6) { explis, ar cos(d)] - exp(-is.qr cos(6)] } ..
0

(D.58b)
Sachant que :
(e} T
J- dr r2 exp(-2cr) J dé sin(6) exp[isqr cos(6)]
0 0
oo [0 o]
=2 dr r exp(-2ar) sin(sqr) = - 196 dr exp(-2cr) sin(sqr)
as 0 qs dc 0
=-1L 9 __ _sa_ __g 1 D.59
as dc 4c? + 522 © (402 +s2g2)2 (D.59)
Nous obtenons I'expression suivante :
Pq(m,,my) = 2 [ . L (D.60)

sﬁ(s}'l2 +q2/4c2)? ) s:(s;_2 + q2/4c%)2
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L’énergie d’interaction exciton-phonon est alors donnée par :

0
VP e[l L JJ' p !
® [eco 2 I P al sp(sp2 + q2/4c2)?

1
s:(s;2 + q2/4c2)2

]

(D.61)

En introduisant la variable x = q/2¢, nous pouvons écrire :

) 00 o0
vl 1) _I_de S U U DO T
P [foo ) T ¢ sﬁ 0 (s}'l2 +x2)4 sf 0 (s;2 + x2)4

(D.62)
Nous déterminons les deux premiéres intégrales a 'aide de la relation (C.33) :
o0
1 _ar35
L dx (52 + x0)1 =s" 5 16 (D.63)
En remarquant que :
o0 [ o]
1 52 1
d = d D.64
JO * (x2 + 2)2 (x2 + b)? dadb Jo X (x2 + a)(x2 + b) ( )
Et en utilisant la relation suivante [Gradshteyn et Ryzhik 1980, p.300] :
® / /
-1 u/2-1 _ guf2-1 1
d Xt =Ty BYT D.
J o @epEry) 2 B-v  sauid) (D63)

page 219



Annexe D

Nous calculons la derniére intégrale du développement (D.62) :

*® 3. .3
J dx ] =T Se * Sh - Se =~ Sp
0 ( 3;2 + x2 )2 ( sl.'lz +.‘X2 )2 4 (51_12 - S;Z)z (Sl-lz _ 8;2)3
(D.66)
A Taide de (D.57) il vient alors :
v o _e2 [l _ 1] |5 (m+my)? (m+mp)?+memy
xp €o € 16 mmy (m, + my )2
. [ 1 1 1 (m, - my)2 (Sm? + 14m,m;, + 5ml) D67
= - @ —_—— - — P X
€0 € ) a3 16m,my,(m, + my, )2 -
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