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ABSTRACT | : ‘

MoS2 and GaSe are studied near the absorption edge by wavelength
modulated reflectivity and photovolta¥c effect, as a function of tempera-
ture (0 to 300K) and magnetic field (0 to 70 kG).

The direct gap region for MoS2 is characterized by four independent
transitioné (A, A', B, B'). The high éffective mass, previously reported
by various authors, is confirmed by the analysis of the excitonic series
A and by the lack of any shift in,fields up to 70 kG. An extrinsic
structure attributed to an impurity level is revealed by the spectra
obtained from wavelength modulated photovoltalc effect, whereas an unknown
structure, attribufed to the 3R phase contained in the samples, is observed

-

by wavelength modulated reflectivity.
The wavelength modulated photovoltaic effect is found to be a very . ‘
powerful tool in studying GaSe a; wavelength modulated reflectivity spectra
are unobtainable because of interferences. The direct gap region for
GaSe is charactérized by two independent transitions (A, A'). Five Landau
levels are observed in fields up to 70 kG. The effective mass found in
this work agrees with previously reported values.
No results are reported for GaS because 1) its high resistivity
prevents the detection of any photoveltalc signal below-ZSOK and 2)
reflectivity measurements do not yield any information because of an

indirect energy gap.
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5. contact diffusé en indium -
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2. azote liquide
3. tube pour guider 1'h&lium liquide sous l'aimant
4, moﬁsse de cuivre
"5, résistances pour le contr8le du niveau d'h&lium
6. hélium liquide ou autre liquide cryogénique
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ot Q
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16. amenée d;t%}ium gazeux dans la chambre expérimentale
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Chapitre I

INTRODUCTION

1. Origine du projet ’

L'étude des propriétés optiques d'un semi-conducteur donne un grand
nombre d'informations sur sa structure de bandes. C'est pourquoi depuis
plus de vingt ans la spectroscopie du solide est devenue un outil impor-
tant de la physique de l'état solide. La mesure de la lumigre transwmise
ou réfléchie par ce semi-conducteur requierf i'utili;ation d'un détecteur,
ce qui accroit la complexité éxpérimentale et peut aussi &tre une source
de\bruit. Pour pallier i cet inconvénient, la spectroscopie par photocon-
ductivité a €té introduite. Par cette technidue, le semi~conducteu¥ lui-
méme joue le rSle de détecteur; cependant une mesure par photoconducfi—
vité implique l'utilisation d'une source extérieuré de voltage qﬁi peut

8tre,elle aussi, une source de bruit. L'outil idéal parait donc 1'effet

photovoltafque oli la lumigre incidente crée entre deux électrodes déposées
sur 1'échantillon une différeéée de potentiel que 1'on prouvera relige au
coefficient d'absorption. .
Le développement des techniques différentielles de modulation permet
1'étude de la variation spectrale non plus du coefficient d'absorptidn,
mais de sa dérivée par rapport d un paramdtre physique tel que la tempé-
rature, la pression, ... . Cette dérivation est réalisée en appl;qﬁ;n;
au semi-conducteur une perturbation périodique produisant des variations

plus ou moins importantes du coefficient d'absorption. Ces techniques

différentitlles de modulation ont été appliquées 3 de nombreux matériaux
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v

et ont fourni des renseignements nouveaux et importants quant & leurs
structures de bandes. La longueur d'onde est le paramétre modulateur qui
donne les spectres différentiels les plus faciles & interpréter. Nous
nous sommes proposés de faire une étude comparée de 1'effet‘pbotovoltaTque
et de 1a réflectivité, tous deux modul&s en longueur d'onde, des semi-
conducteurs lamellaires assez bien connus que sont’le disulphure de molyb-
déne, ou molybdénite (Mosz), le séléniure de gallium (GaSe) et le sulphd-
re de gallium (GaS). Il semble & l'auteur qu'd l'heure actuelle, une
telle étude n'a jamais &té rapportée dans la littérature. Pour de. tels
composés lamellaireg, les liaisons entre les couches sont faibles (de
type van der Waals). I1 en résulte une forte anisotropie, et 1'on peut
les considérer comme des sysfémes i deux dimensions. Les applications de

¢ces cristaux sont multiples: -par exemple, MoS,, que l'on trouve en

2)
grande quantité dans la nature, pourra &tre utilis& pour la fabrication
de piles solaires; -Wilson et Yoffe |!| décrivent les applications de ‘

M052 et des alliages (Nb/Mo)S2 pour la supraconductivité (température de

transition élevée pour un échantillon fin, €tudes sur la possible origine

excitonique de la supraconductivité, ...).
2. Présentation des matériaux
S
al M02

.

Wilson et Yoffe |!| dans leur article de revue sur les composés MX.,
(métaux de transitions - dichalcogénides) donnent une description compléte
de la structure de MoS,, dont il existe deux polytypes (3R et 2H) qui ne

différent que par 1'empilement des couches. Ses propriétés optiques|2’3:“|
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ont fait l'objet d'&tudes poussées. Les Spectres obtenus en absorption
|5:6], effet photovdltaﬂque |7], photoconductivité |8»?|, réfléctivité
|8,10| et magnétoabsorption |8:11] relévent en général la présence de
deux séries excitoniques A et B. Frindt et Yoffe || ont, les premiers,
observé des niveaux excitoniques (série Al, A, et Ags ainsi qu'une struc-
ture B sans compagnon, i 4.2K). Evans et Young |5,!1| dans leins expériences
d'absorption et de magnétoabsorption ont observé & 77K les niveaux A, a
A et B, a B, Ce résultat a été infirmé par la suite |8,12,13,18,15,
Fortin et Raga |8‘ ont observé Al, Az, AS et A4. L'anomalie dans la
position &nergétique de Ay 2 #té expliquée par ces auteurs, par une cor-
rection de ce11UIe'centrale ("central cell correction''). La structure
de bandes de MoS, a &té calculée par la méthode des liaisons fé&t ; i
CEight binding method" , Edmonson |16| et Bromley et al |17|) et par la
méthode APW ("augmented plane wave", Matthe¥ss | 18] et Kasowski[19]).

Les calculs théoriques prédisent tous deux la méme séquence de bandes au
point ', mais les transitions interbandes théoriques n'ont pas la méme
grandeur énergétique dans les deux cas, et donc les structures Aet B

ne sont pas attribuées aux mémes transitions dans les deux méthodes.

b} GaSe

Ce semi-conducteur est un composé lamellaire dont quelques propriétés
sont données par Wilson et Yoffe |!|. Ses propriétés optiques |29,23| ont
&té étudides dans une large bande d'énergie (1.5 & 8 eV). La photocon-
ductivité ]22|, 1'effet photovoltatque |23[, 1'électroréflectance |24,
la réflectivité|25;25|et1a.magnétoabsorption 127,28,29| ont révélé la

présence dans GaSe d'une transition directe d'origine excitonique dans la
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région de 2.1 eV i 4.2K ainsi que de trés fortes structures vers 3.4, 4,

5 et 6 eV. Brebner et Mooser]3u| ont observé les &uatre premiers niveaux
d'une série excitonique i 4.2K. La structure de bande a &té calculée par
la méthode des liaisons fortes (Bassani et al |26232|, Kamimura |3!]).
Quoique Bassani |32] prouve que la transition d'énergie la plus faible est

. . 31 - = -

de Pl a Ps alors que Kamimura | [ 1a trouve de F2 d F3 , ces deux
calculs donnent une énergie de transition 4 peu prés identique, et surtout

réaliste. Lieh Hak-Ping et al|33| essaient de raffiner le calcul thgorique
]

de Kamimura |3!| en utilisant les données expérimentales de Halpern|27|.

) GaS

Ce semi-conducteur a &té souvent étudié simultanément avec GaSe.
L'analyse des résultats expérimentaux |22,%23:26] ajinsi que le calcul

théorique de la structure de bandes |31,32,26| montre que la transition

+

d'énergie la plus faible est de r a PI , et son énergie est de 3 eV

approximativement.

3, Plan de la thése

La premi&re partie de ce travall nous rappellera quelques notions
fondamentales sur les transitions interbandes, les excitons et la magné-
to:optique; nous &tudierons ensuite 1'effet photovoltatque et la réflecti-

\_——’1
vité du point de vue théorique; nous finirons par 1'étude théorique de
\
la ﬁ?dulation en longueur d'onde. Les dispositifs expérimentaux et les
méthodes de mesure seront décrites dans le chapitre suivant qui sera

conclu par une analyse de la résolution d'un montage congu pour la modu-



lafion de longueur d'onde. Finalement, la derniére partie, et la plus
importante, donnera Pessemﬁel des résultats expérimentaux, et des conclu-
sions qui seront tirées au fur et i mesure; ce chapitre se-divisera en
trois sections oll nous analyserons indépendamment les frois COmposés

gtudisés au cours de ce travail.
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Chapitre II

RAPPELS THEORIQUES

1. Transitions interbandes .

Le développement sur la théorie des transitions interbandes que nous
exposons ci-dessous est issu d'articles plus complets publiés par
Bassani |3"| et Harbeke !33|. Cette théorie, fondée sur 1'approximation
i un électron, représente le mod&le théorique le plus simple pour inter-
préter les mesures optiques, mais il néglige de nombreux phénoménes et,
en particulier, l'interaction &lectron-trou, c'est-d-dire toute contribu-

+

tion excitonique.

a) Thansitions directes

Le champ électromagnétique de la lumiére incidente peut exciter un
électron d'un état occupé de la bande de valence vers un &tat libre de

la bande de conduction. L'hamiltonien du syst@me s'€crit:

H L r3 . %5 1 . vE | 1)

ol 5 est le moment de l'électron, K le potentiel vecteur du champ Elec-
tromagnétique, c la vitesse de la lumiére et V(;] le potentiel périodique
du eristal. Au premier ordre, l'opErateur de perturbation dépendant du
temps qui décrit 1'interaction entre les &lectrons du cristal et la

lumiére est:

H' @&, t) » — X .7 o (2)

La probabilité de transition pour un &lectron de passer de 1'état
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-+ - . - - V2 > 'z T -
kV d'énergie Ev(kv) de la bande de valence & 1'état kc d'énergie Ec(kc)

de la bande de conduction est définie par |36]:

2 -+
-+ -+ _ e . -+ -+ - . -+ -+ -+ ' 2
W (w, t, kv’ kc) = =557 J dt J dr w; (kc,_r, t) A . p‘wv( kv’ r,t")
. Aimc
o v
.{3)
ot la limite d'intégration sur t' est choisie de fagon que, pour t' =0,

o
- s 3 ] g - -
1'état kc soit vide alors que kv est occupé. Les fonctions d'ondes v, et

Ve relatives aux bandes de valence et de conduction respectivement sont

de la forme:

e

o (k,T,t) = exp[-i

LGk u k., 1) ... (@

ol n représente v ou c, et ol u et u, sont des fonctions de Bloch ayant
la périodicité du réseau.

- ‘ Fe - - . -

Le potentiel vecteur A d'une onde &lectromagnétique plane est donné

par:

- + i(n . T - wt)
K = A ee n .

o + c.C. ...(5)

ol & est le vecteur de polarisation de 1'onde lumineuse, T le vecteur
d'onde de la lumidre et c.c. désigne la quantité complexe conjuguée qu£
n'intervient qu'en émissi;n et qui sera donc négligée.

Le nombre de transitions par unité de temps et de volume est obtenu
en intégrant 1'expression (3) ol 1'on a inclus ltexpression (5), puis en

'* '- .
sommant sur tous les vecteurs k de la zone de Brillouin. On obtient

alors:

.
—
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2 >
_ A4mhe 2 dk > 2

ch(w) = Ao J-—-—S- I e . Mvc |“ s (EC - EV - fw) B (6)

smC 8n
(& -
.o > > -+ -
ol & .M = ,Id? Ak =) LT g Y etky - Ty (N
ve ) v
v

¥
1

L'élément de matrice (7) n'est différent de zéro que si kc -n =
C 2%

Or |;| = 3 est beaucoup plus petit que Iﬁcl ou |ﬁv| qui sont de l'ordre

de %E— puisque A, la longueur d'onde de la radiation incidente, est de
beaucoup ‘supérieure 3 .a, la maille &l&mentaire. Nous obtenons donc la
pfémiére régle de sélection: seules les transitions sans changement de
vecteur d'onde (Kc = Kv) sont permises. Lé seconde régle de sélection
est donnée par la fonction § de l'exbression (6):- la probabilité de
transition est non-nulle seulement si la différence d'énergie entre les
ftats initial et final est €gale 4 1'€nergie du photon.

Les constantes optiques peuvent &tre dé&duites de 1'expression (6).

Lténergie dissipée par l'onde plane incidente est.donnge par 137]: -

1 .2
Wy (@) - Fw =7 @E ... (8)

oli ¢ est la conductivité du milieu et E_, le chafip électrique de 1'onde

{p-A

plane, déterminée par |37]: E - _<%

Puisque la partie imaginaire e, de la constante diélectrique est
P - 4ng | P
égale a -:r-|37[, on peut g&crire:

22 .
4h S e 02
e,(w) = e Jdk | & . Mcvl. §(E, - E, - fw) ... (9)

22
m w
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s

On prouvera dans la section suivante que €, (w) peut &tre relig aisément

au coefficient d'absorption qui est le paramgtre fondamental.

“b)  Densité d'états combinie el points crifiques

)

-
Pl

L'intégrale de volume dans 1'équation (6) peut . 8tre transformée en

une intégrale de surface en utilisant une propriété de la fonction 6.

L'expression devient:

-+ - 2
g 2 2“2 ds | e . Mcv [ .
) = 2053 J

3e1R0]

i’

3.
n s 8" Iﬁk (E. - Ev)|E - E_ =fuw
' c v

ol ds est un &lément de la surface définie pax E_

- E
v
la densité d'&tats combinée par &

ds

J. (w) = J
vC 3,
s 87 |Vk (E. - Ev)lsc - E, = fw

e .

sion (10} montre que Jvc(m) va contribuer de fagon prédominante g 1'ampli-

= fhw.

... (10)

On définit

...(1D)

-+ - - - 4 - s -
Mcvl étant en général une quantit@ qui varie peu avec w, 1'expres-

tude de Ez(w). De plus,JVC(w) présente de fortes discontinuités aux

points de la zone Brillouin o

V() = 9 (§) = O

~ou plus généralement

v (E) -9 () =0

... (12)

_...(13)

Fa
En développant la différence d'énergie EC - EV en série de Taylor au-

+ .
voisinage d'un point critique Eoé ké, on obtient:

D



3 e i
E -E = E + Za, (k. -k.) * .. (14)

On distingue, suivant le signe des coefficients ai,quatfe points critiques

M, Mi, M, et Mg, et le comportement de Jvc(é) au voisinage de ces points
est résumé ,sur le tableau 1 et représenté sur la figure 1.

Le tableau 2 r&sume le comportement de Jvd(w) daps 1'espace ka
deux dimensions (ce‘dernier mod&le est approprié poﬁr décrire des‘compo—

sés lamellaires ou.fortement anisotropes). On obtient dans ce cas trois

points critiques: Mo’ Ml et M2' )
{
/ N .
mamplialvoltitn - ” ”
Type de pointLCoafficientH €y {(w) a Jvc (w) Représenté
critique sur
a; a, ag E < E, E > EO
Minimum Mo + o+ 4+ 0o ‘ CO(E - EO)!i figure 1 a)
) - - 1 ‘ figure 1 b
Col Ml + o+ - C1 C2(E0 E ) C1 igu i
% . - -
Col M2 + - - C3 C3 - C4FE—EO) " flgpre 1¢c) »
1 . :
Maximum. M - - - C.(E-E )2 : 0 figure 1 d)
3 5" . .
T o . '
tableau 1 Densité d'états combinge dans 1'espace k d trois

dimensions



fig.

- —
Jvc K dve
Mo
E, E
& U_)
vC JVéT
]
P\ ) M
! . 3
: 3 \
E, E E, E
c) d)
JyeF {‘ Jye ¥ !
yC vC '
Mg i
J :
Eo, E E
e) f)

K . g - * + . .
Fonction densité d'états combinée dans 1'espage k @ trois

dimensions (a + d ) et 3 deux dimensions ( e et f )}, d'aprés

‘Greensway | 3| et Bassani [3%].

\

N

B fﬁ \
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Coefficient

€,y (W) o JVc (w)

\-(

Type de point Représenté
critique a a E < E E > E sur
1 2 0 0
Mo + + 0 C1 figure 1 e)
M1 + - singularité logarithmique figure 1 f)
M, - - C, 0 non-représenté
AN ’ ~ . -
tableau 2 Densité d'états combinée dans 1'espace k 3 deux dimen-
sions,
Singularité logarithmique donnée par
‘ I
- £ 1
Jvc(m) = Qi[log {C6 + (] fo - E01 + C6) } - > log [ fiw - E0|]
- ... (15)
2. “Excitons '

.

Les propriétés fondamentales d8 1'exciton ont &té& largement décrites

et on peut se référer aux articles de revue par Elliott|3?|, Haken |%0],

Nikitine |“!|, Knox |%2|, Gross |%3| et Dimmock |*"| pour une description

compléte du phénoméne excitonique.

)

Nous nous bornerons ici @& donner les
/

rincipales propriétés de l'exciton ainsi que son comportement sous 1l'in-
P P que o

fluence des deux perturbations que sont la temp&rature et le champ magné-

tique,

Dans un semi-conducteur ou un isolant parfait, 1'état fondamental est

décrit, en théorie des bandes, i l'aide de la bande supérieure compléte-

ment occupée, dite bande de valence, et de la premiére bande foe, dite

bande de conduction. Sous l'action d'une perturbation extérieure, il est

1
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possible d'exciter le cristait\un €lectron quittant la bande de valence
pour la bande de conduction. L'interaction entre cet &lectron et 1'ensem-
ble des autres &lectrons peut &tre décrite par une interaction coulombien-
ne avec le ;trou" créé dans la bande de valence, Il en résulte la forma-
tion d'une paire €lectron-trou appelée exciton, qul peut se traiter par
analogie avec 1l'atome d'hydrogéne et qui condui? 3 une série de niveaux ™
énergétiques discrets. Il existe deux catégories d'exciton:

- 1'exciton de Frenkel, fortement 1ié 3 un dtome particulier du
cristal, dont nous ne parlerons pas, puisqu'il ne s'applique ﬁ;s au cas quiw
nous intéréssc;

- l'exciton ée Wannier' qui, au contraire, est faiblement lié d un d

atome et peut, de ce fait, se mouvoir dans le cristal.

a) Théonie de £'exciton

La formation d'excitons a &t& expliquée par une interaction coulom-

~ 2
bienne entre 1'électron et le trou du type - %— ou r est le rayon exci-

tonique. Dans un solide, il existe des phénomé&nes d'écrantage qui impose

2

. . . e - < .
un potentiel d'intptaction du type - oF OuE est la constante diélectri-
i

que du solide. Pouf le cas limite ol le rayon excitonique est grand, €

tend vers €o? la constante diélectrique du solide alors que pour un rayon

excitonique petit, ¢ tend vers e_, la constante di€lectrique optique.
Pour les cas intermédiaires e a une forme complexe décrite par Haken |49] .

L'équation de Schrodinger pour 1'exciton est:

2 2
.
| [—%vz-i—r -En] by )

¢ b

»

S

1]
(=]

... (16)
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-+
olt Yo (r} est la fonction d'onde excitonique, et u est défini par

1
R ce17)

ol m* et mt* sont respectivement les masses efficaces de 1'€lectron et du

trou. L'expression (16) se résout directement par analogie avec le pro-

bléme connu d'un atome d'hydrogéne de charge —% . Les énergies propres
[
sont égales & ~
R
E =E - — (18)
» g n2 | cee

oll Eg est la séparation énergétique d k = 0 entre les bandes de valence
et de conduction, et R, la constante de Rydberg excitonique qui s'exprime

par:

. = 53 ... (19)
£

Nous &tudions maintenant les caractéristiques d'un spectre d'absorp-

~

tion excitonique.

b) Absorption excitonique

"Le traitement complet du point de vue quantique du probléme de
: -+
. P . . . ,k -
1'exciton permet de définir la fonction d'onde excitonique wn’ (r), ol
% est la somme des vecteurs d'onde du"trou et de 1'électron (voir par

exemple Dimmotk [““]). La probabilité par unité de temps que le cristal

fasse une transition de son &tat fondamental wo i 1'8tat excité wn’
s'exprime par |38|:
2 2 -+ L. -+
in . r: » 2
w o= Are | < SR | pelh s Ti Y ni|¢0>| I(w) ... (20)
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-

- -+ . ' + .
ol n et e sont respectivement les vecteurs d'onde et de polarisation du

photon incident de fréquence w; ;i est 1'opérateur quasi-momentum du
iéme électron; n, est 1'indice de réfraction du cristal et I{w) est
1'intensité de la radiation incidente d'énergie fiw correspondant d la
N .
- séparation &nergétique entre v et wnfk. Cette probabilité est propor-
tionelle & n > j44] ‘et donc, l'intensité d'une ligne excitonique varie
coﬁme n ” ol n est le nombre quantique qui la caractérise.
L'étude de la variation du coefficient d'absorption prés d'une singu-
larité Eo’ io révéle que, contraireﬁent au cas précédent (tablegu 1, fig.1a))
- le coefficient d'absorption est continu d E = E, - I1 faut donc noter que
1'interaction &lectron-trou conduit non seulement 4 une série de niveaux
discontinus, mais aussi 4 une importante modification de sz(w) puisque le
bord d'absorption lui-méme n'apparait plus, mais se méle avec le quasi-

continuum des niveaux excitoniques. Ceci est illustré sur la figure 2.

En fait, Elliott et Loudon [“7| et plus récemment Glinski, Song et

Woolley |"5lont montré que l‘absorption‘excitonique est plus forte que
1'absorption interbande. | |

Concluons cette section en notant qu'une étude des symétries du
cristal permet de déterminer quelles sont les régles de sélection pour
les transmissions excitoniques directes. Dans le cas de la cuprite
(Cu20), la transition n = 1 est interdite alors que pour tout n supérieur
ou égal 3 deux, elle est permise |#5:5]. Les études faites jusqu'd ce
jour sur MoS,, |6,8,11] et GaSe |3?] n'ont montré aucune transition

interdite.
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o]
%o

bord de lg bande __
|

R .

Coefficient d'absorption

%

A

0 ! 2 3 E/Eq
énerqle

a

Variation du coefficient d'absorption en fonction de
fw - E }/E si-
o o
1) 1'on tient compte des effets excitoniques;
2) 1'on néglige les effets excitoniques.
n = 1 montre le premier niveau de la série excitonique;

d'aprds Dimmock |**].
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¢) “Excitons dans un champ magnéiique

Le probl&me de 1'exciton en présence d'un champ magnétique doit &tre
traité par la théorie des masses effectives en présence de bandes d€géné-

: Y
rées. Ce formalisme est complexe, mais il a &té trait@ par plusieurs

auteurs |"2°%%|., Le™développement sur le comportement des excitons dans

un champ magnétique que nous présentons ci-dessous est issu d'un article
de revue publié par Mavroides |48|. si l'on tient compte des effets
excitoniques, 1'Bquation.de Schrbdinger pour un cristal en présence d'un

champ magnétique peut s'écrire comme |“®]:

2 . ' 2 2
(hgz e 11y Txd L@ DS (D
2u 2c * * 2 ET n
m m 8uc
e t
= En ¢n(r) ... (21)
ol ¢n(-1:) est la fonction d'onde du mouvement relatif du trou et de 1'&lec- ‘

tron. Cette &quation ne peut pas &tre résolue analytiquement. Clest

pourquoi on introduit un paramétre 28, B &tant le rapport entre 1'énergie
4

magnétique EEE~et 1'énergie coulombienne ue . B, qui peut s'exprimer
uc 2 2 '
2h7e
par:
szth
B= 773 :
pec +-+(21a)

permet la différentiation entre les cas de champs fort ( 8 >> 1 ) ou faible
(B<<1). SiB est beaucoup plus grand que 1, le terme d'corigine cou-
lombienne dans 1'expression (21) peut 8tre négligé et cette gquation (21)

se résout alors exactement |*7|. Dans le cas des matériaux étudiés au

cours de ce travail, 1'approximation du champ faible ( B << 1 ) était la



- 33 -

seule valable. Par exemple B = 1 correspond pour MoS2 d un champ de
150 kG. Le troisidme terme de 1'expression (21) est alors beaucoup moins
important que le deuxiéme, qui peut donc &tre traité comme une perturba-
tion par rapport 3 l'hamiltonien de 1'atome d'hydrogéne:

£ 2

e . . ~ . N
H0=- P v - L'expression (21) peut gtre résolue, et conduit & un

déplacement des niveaux excitoniques donné par:

_ Te 1 1 _
8E = 52 (= - = )} H (¢ = 1, m =2%1) .- (22)
e t
L'expression {22) décrit une sorte d'effet Zeeman pour les excitons. "

Si les masses efficaces du trou et de l'électron sont les mémes, le

terme linéaire en H s'annule dans 1'expressifn (21). En traitant alors

e

le troisiéme terme de 1'€équation (21) comme une perturbation, un dépla-

cement vérifiant (voir’Song [“7‘5!,Van Vlieck |47-73(): -

AL _[g 3.+ 1) 1 ] [ 26+ 28- 2+2m! ] a Ayt (23)
. 2 2 2 v
: Zn 2n (28 - 1)(28 + 8u3c2e2
(n, £ et me . nombres quantiques principal, azimuthal et magnétique),
ce qui donne pour 1'état s pour n 3 2:
2,42
.3 g4 H 4
AES =3 ;—g—i—i— n ... (24)
pce

peut 8tre dérivé. Les lignes excitoniques se d&placent donc diamagnéti-
. » .4 = . . s
quement, et proportionnellement a n {n étant le nombre quantique assocle

e, o propemee /)
i cette ligne excitonique} et 4 p . MoS2 entre dans cette catégorie .
puisque m_* = m * |8], mais u est assez grand (b = 0.4 m |8]), ce qui

rend problématique 1'observation d'un tel déplacement. On montrera que

GaSe aussi entre dans_Ejtte catégorie.
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d} Inffuence de fa tempirature sun fe spectrne excitonigue

-
-

Le déplacement du spectre est 1ié & celui des bandes qui a pour ori-
gine la variation du volume de la cellule é}émentaire et la diffusion des
porteurs. La premiére causé peut &tre analysée dans le cadre de la théorie
du potentiel de déformation ju8,u43| et produit, i basse température , un
déplacement.proportionnel 4 T. L'effet de la diffusion des porteurs peut
8tre 6tudié 3 1'aide d'une thédrie de perturbation du deuxiéme ordre, et
a té traité par Fan |%8|, Ce modBle prévoit que les coefficients de tem-
pérature (g%ﬂ doivent passer d'une valeur presque nulle 3 basse température
d une valeur négative constante & haute température.

La largeur des raies excitoniques est reliée, en partie, & la
durée de ;ie de 1'exciton déterminée principalemént par les diffusions dues 4
aux phonons et aux impuretés [3|. Toyozawa |3?|, dans une théorie con-
sidérant que les impuret&s sont en faible quantité et ne modifient pas

leur environnement de fagon trop considérable, montre qu'on doit observer

une raie de forme lorenztienne dont la largeur est proportionnelle & la

concentration en centres de diffusion\\

3. Magnéto-optique

Un des buts de cette &tude &tait d'observer et d'gnalyser les effets
quantiques'imposés par un champ magnétique externe sur les transitions
interbandes pour pouvoir déterminer certains des paramétres de bandes des
matériaux étudiés. Nous n'introduis;ns ici que la théorie de Landau 151,
dont nous ne donmerons que les résultats. On obtient pour les positions

énergétiques des bandes de valence et de conduction :
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"';vo E_vo- ' 5‘10
Kk : k k
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ne=| \\\ E:t
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a) ‘ b) c)
fig. 3: Cbmportement des bandes si
a) B =0
b) B # 0, spins négligés
¢) B # 0, spins non—négligés..
n=3
n=2
o E?¢
o
® = |
4 n
~L)
d.o
Eg
>
o B
Champ magneétique
fig. 4: Position énergétique des niveaux de Landau en fonction du

champ magnétique. Les droites convergent a Eg



- 36 -

k] 1
E. = E ch*' + (n+ EJ,ﬁwcc + gCBBMj ...{25)
et E = E_ - : (n+3) fu_ + g BBM 2
v vo  2m * - ) huy +gB j .+ (26)
o1 _ eB _eB P .
oud Mj =t o, v = E;} et v, = m* sont les fréquences cyclotroniques

dans les bandes de conduction et de valence,.gc et g, les facteurs gyro-
magnétiques |32] et Eco et Evo les positions respectives des bandes &

B = 0. La figure 3 illustre l'effet du champ magnétique sur les bandes. .
Les régles de sélection imposent 4n = 0 pour une transition interbande,
La figure 4 représente un graphique idéal pour de telles transitions.
Cette famille de droite doit converger vers Eg qui peut alors &tre déter-
miné avec précision. La pente de ces droites est proportionnelle a

1 1 . L

—=m* m*
Y C v

excitonique que 1'on a montré trés important et néglige aussi tout-effet

I1 faut noter que cette théorie néglige tout effet

du 3 la non-parabolicité des bandes. Des théories plus raffinées

(Luttinger, |32-23| Pidgeon et Brown |5%:50| et Altarelli [32-73]) ont

gté développées pour tenir compte de ces effets.

4. Effet photovoltaIque

Nous avons.étudié au cours de ce travail la réponse d une illumina-
tion d'une barridre de potentiel d un contact métal-semi-conducteur. Cet
effet photovoltaique a-été traité par plusieurs auteurs (Sze |33],

Tauc |°%|) ainsi que par Rochon |55|; nous nous servons de cette derniére
référence (| °2})daas le développement ci-dessous.

Si 1'on consid&re un métal et un semi-conducteur dont les potentiels
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d'extraction sont différents, le contact M - S dans son état d'équilibre

-

est représenté par ' .

N T S 2D
4

ol les J sont des densités de courant, les indices +, -, m, s et 0o repré-
sentant respectivement les &lectrons, les trous, le métal, le semi-conduc-
teur et une barrigre non-illuminée (figure 5a).

Si un photon d'énergie fw est incident d la barrigére, deux transitions
sont possibles :

- Hw >‘q¢B, le photon indgit alors une transition d'un €lectron du
métal dans le semiconducteur (figure 5b};

- Hw > Eg’ le ﬁhoton crée alors une paire électron-trou prés de la
Darriére (figure 5b). |

Comme dans la plupart des semi-conducteurs il est justifi& de considérer

la mobilité des trous comme négligeable par rapport 4 celle des €lectrons,

-

la radiation incidente n'engendre qu'une densité de.courant €lectronique J.

dans le semi-conducteur. La nouvelle condition d'é@quilibre implique un.chan-

gement dans J?O. ‘ ¢

On obtient donc une nouvelle &guation d'équilibre:
5, LR, S SRR L L 28)

Il en résulte que le métal se chaf§z/;gggzziement et le semiconducteur

s L yilers . m m
positivement, créant ainsi une d(@ference de potentiel q¢. J_ et J

sont reliés par |33]:

= .JTo exp [ %%ag ... (29)

ECVS
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Si 1'on déffnit

. _ s T .5
J, = J+o - J-o . ... (30)

1'expression (29) peut s'Ecrire comme
| J - 5
q¢ = KT in (3= + 1), ... (31)
0 1

d'oll ¥om ttine la différence de potentiel mesurée aux bornes de 1'&chantillon

J
KT £
Vy = & i ( T +1) . o (32)

~

\

L'interprétation d'un spectre photovoltaique est donc relige & 1'étude de
Jg et Mous nous proposons donc maintenant de dériver une relation entre
Jf(m) et le coefficient d'absorption a(w)-.

Jf'peut s'écrire |53

Jf = O E C ... (33)

ol op est la conductivité Blectrique et E le champ €lectrique @ la barrieére.

Le profil de E i la barrigre est supposé le méme que dans une jonction :
a

p - n abrupte |53| et est illustré par la figure 6. Pour une €nergie

fiw > Eg, le coefficient d'absorption est fort, ce qui permet d'affirmer

que tous les &lectrons sont créés dans une région trés petite qui, d'aprés

Sze |°2| est de 1'ordre de grandeur de la largeur de la zone d'Epuisement

("depletion width') W.

La conductivité peut s'crire
Og = QM ng ... (34)

ol u_ est la mobilité macroscopique des électrons et n. la densité d'élec-~
n

trons, créés par la radiation incidente,que 1'on peut écrire:
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-~
' E
X
—————— Métal »e 'Semiconducteur—————»

fig. 6: Configuration du champ €lectrique i une barridre métal-semi-'

coiiducteur d'aprés Sze |53].
1
ng = I, na(w e—a(m)x T ...(35)

@
r B
od Io est l'intensité de la radiation incidente, n 1'efficacit& quantique,

a(w) le coefficient d'absorption et 7 la durée de la vie de la paire

&lectron-trou. Si 1'on exprime E(x) par: r
-qNO :
EG) = =2 (W-x) , ... (36)
s

ol e, est la permittivité effective du semi-conducteur, nous obtenons pour

Je(x)

qZN E
o -a(w) W
Mo gbn 7T a(w) e

Jf(x) = (W - g) ... (37)

S

r Y

™~
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La densité de courant totale est donc:

; ) 'e-a(m)w
n I nt [w - sy 10 1...(38)

W
Je = j Jp(x) dx =

5
o

La relation Jf(m;j; o(w) n'est pas simple, mais une analyse mathématique

plus poussée (dofinée en Appendice) montre qu'un maximum du coefficient

d'absorption correspond & un maximum dans Jf(w], et donc d'aprés 1l'expres-

sion (32) cela doit correspondre i un maximum de photovoltage, la fonction

log &tant monotonge croissante.

-

S. Constantes optiques et réfléctivité

L'interaction d"une radiation électromﬁgnétique avec un milieu absor-
bant est compl&tement décrite par la constante dilectrique e(w) ol w est
la fréquence de la radiation incidente. On définit alors un indice de
réfraction comélexe N = n + ik ol n est 1'indice de réfraction réel et k

1'indice d'absorption, et en utilisant N2 =g = g, + ieg,, on obtient

1 2’
n2 - k:Z =g .
. (39)
Znk = e,
Le coefficient d'absorption « d'un milieu ne dépend que de €,
2wk w
@ = = = T £ . . (40)
alors que le coefficient de réflexion R dépend de e, et ¢,
. 2 2\% 2, 2%
. (n - 1)2 . k2 E (el + 52) - {2&1 + 2(e1 + 62) P+l
- 2 2 2 2.k 2 2.%
(n+ 1" +k (51 + ez) + {261 + 2((-:1 + 62) } +1
... (41)
\u_‘.-.

g_ﬁhk\“;f—ﬁﬁ’/rhr\
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1

Les mesures d'absorption sont par cons€quent le moyen le plus di£ect d'éva-
luer e,- On peut montrer: |8| que si 1'indice d'atténuation k est beaucoup
plus petit que 1'indice de réfraction n (ce qui est le cas de M052|5’5[),
le coefficient de réflexion reproduit £, assez fidélement. g, et g,

peuvent s'exprimer, au voisinage d'un point critique w_ par | 56,8

- 1 £
& T Mt 72 ¢ %277 7 7 -2
(0, - w)” + g : (0, - w)" + g

ol £ est llintepsité d'oscillateur ("oscillator strength"), g le fackeur
[59% -
d'amortissemenit et n_ 1'indice de réfraction sans contribution excitonique.

Aws=uw, 1'absorption montrera un maximum alors que la réflexion montrera
un point d'inflexion que l'on détectera comme un minimum dans le spectre

dérive.

6. Etude de la modulation en longueur d'onde ‘

Pour 1'étude d'une raie d'absorption, on est souvent g&fné par le fond

continu sur lequel elle apparait, soit parce que celui-ci est plus ou moins
bien connu, soit parce que la raie est peu intense. Les méthodes différen-
tielles permeftent 1'élimination de ce fond continu. Cardona | 58| analyse
diverses techniques de modulation et donne la description la plus compléte
;
disponible d 1'heure actuelle de la modulation en longueur d'onde. Suppo-
sons q;e la lumidre incidente sur 1'&chantillon soit une fonction périodi-
que décrite par :

A o= Ao + A) cos it . ...[43)

oll A} est beaucoup plus petit que Ao. Le signal recueilli, qui peut &tre

/_
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tout aussi bien le photovoL{Zje ou le signal & la sortie du détecteur,

varie en fonction du temps siivant:

-

F(A) = F (A + 8 cos 2 t) . e (44)

que l'on peut développer en série de Taylor autour de Aof

2

F(A0) = F(A) + ﬁﬂi Ak cos It + 1 gk ) (Al)zﬁcoszﬂt
al+) dA 2 2
dXx A
) 0
3\\ .
+ % (d—g)L (M)5 cos3 Qt + ...,
dA i

2 3 :

1 d°F 2 dF 1 4°F 2

{(FOL ) + = (*1 (AN )+ {(—)| + o (C=d (aM)“1(aR) cos at. k...
07 4 7y, o da A 8 "3 5 ‘

[H

4 2

2
FO ) + OB anocos at + £ &5 an? cosi2z ot 4. L. (45)
o] dx A da

0

ol dans la derniére expression, nous avdns négligé les termes en (AA)Z.
Une analyse @e Fourier du signal F(}) permet donc'd‘obfenir foutes les
dérivées de F(A). La figure 7 illustre cette théorie par trois spectres
que MOUsS aveons obteﬁus au cours de ce travail. Le spectre direct n'a pas
pu étre obtenu compl&tement pour des raisons expérimentales. Les spectres
montrés sur la figure 7 n'ont pas €t& corrigés pour les structures du
systéme optique, et ceci explique le déplacement¢;pparent du zéro dans

' a?pv,

2
les graphiques APV e .
aX 2
AX y
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Chapitre III

‘J DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET METHODES DE MESURES

t

Pour réaliser les mesures que nous présenterons dans le chapitre
suivant, ﬁous avons adapté le systéme décrit par Filiorf [37] & notre
probléme. Nous décrirons tout d'abord le mode de préparation des cris-
taux étudiés, puis les dispositifs cryogéniques (cryostats, aimant supra-
conducteur d 4.2K, porte-é&chantillon), optiques (spectrométre, modulateur
de longueur d'onde) et électroniques. Nous conclurons ce chapitre ﬁar
une- analyse de la résolution d'un montage congu pour la modulation de

longueur d'onde.

1. ﬁchantillons

Le disulphure de molybdéne (MoSz) étudié au cours de ce travail est
d'origine naturelle, et provient du part de la Gatineau au Nord d'Ottawa. -
Fortin et al |B] ont montré que les positions énergé€tiques des structures
spectrales observées sont les mémes sur des échantillons naturels ou
synthétiques, mais que ces structures sont mieux définies pour les cris-
taux naturels.

Le sé&léniure de gallium (GaSe) et le sulphure de gallium (GaS) sont
des composés synthétiques obtenus par réaction de transport 4 1'Université
de Montréal.ges ‘échantillons,qui nous ont &té gracieusement fourni par le
docteur S. Jandl , se présentent sous deux formes:

- des flocons dont les dimensions approximatives sont 5x 3 mm X mm

pour une &paisseur de 10 d 100u, : -
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- des monocristaux obtenus 3 partir des flocons par proc&dé Brigdman.

Ces trois matériaux sont des composés en couches et se préparent donc
aisément pour la réfléctivité. Un siﬁple clivage permet d'obtenir une
surface pratiquement parfaite pour des mesures de réfléctivité, et ce, sans
polissage mécanique ni décapage chimique d'aucune sorte. Les mesures par
effet photovoltaique sont effectu€es sur des échantillons préparés en con-
figuration dite "sandwich" dont une représentation schématique est donnée

’

sur la figure 8, La préparation d'un tel échantilléﬁ se fait en cing
étapes:

- amincissement de 1'échantillon par clivaﬁes successifs des deux
surfaces jusqu'd une épaisseur de quelques dixiémes de millimétres;

- déposition par &vaporation d'une couche d'indium relativement
gpaisse (= 1 - 5 u) sur une des surfaces de 1'&chantillon; ‘

- diffusion de 1'indium dans 1'&chantillon qui est ;1adé dans un
four i atmosphére d'azote, chauffé jusqu'd 450°C, majintenu 3 cette tempé-
rature pendant quelques secondes et refroidi lentement jusqu'd température
ambiantq

. déposition par évaporation d'une couche de cuivre semi-transparen-
te sur la surface opposée de l'&chantillon (la transmission de cette couche
est typiquement de l'ordre de 20% dans la région spectrale qui nous inté-
resse);

_ et finalement des fils d'or sont soudds aux deux €lectrodes avec
de la peinture d'argent.

Les courbes I - V montrent que le contact en cuivre donne une bargiére

de Schottky et le contact en indium un contact ohmique. Le photovoltage

est mesuré entre les deux fils d'or.

e
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fig. 8: fchantillon préparé pour une mesure de photovoltage
. fil d'or

peinture d'argent

1
2.
3. surface semi-transparente en cuivre
4. é&chantillon

5

. contact diffusé en indium,

2. Dispositifs cryogéniques

a) Cryostats

)/ '

Pour satisfaire les différentes conditions d'exp€riences que nous
avons rencontrées, nous avons utilisés trois cryostats, Toutes les mesu-
 res préliminaires ont 6té faites dans.un cryostat en acier inoxidable
fabriqué suivant les plans de Fortin |°8} dans 1'atelier du département.
Les échantillons qui, dans ce cryostat, sont sous vide, sont refroidis
par contact avec le porte-échantillon (en cuivre) creux, rempli d'azote
liquide. Une température de l'ordre de 100K est obtenue au niveau des

échantillons.
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Les mesures en champ magnétique 3 4,2K ont &té effectuées dans un
cryostat construit par Sulfrian Cryogenics, et décrit par Filion 157].

Une bobine supraconductrice & 4.2K pouvant donner jusqu'a 73.5 kG et une

_chambre expérimentale que l'on peut remplir d'un gaz d'échange sont les

deux caractéristiques principales de ce cryostat. La masse importante
~

(= 30 kg) QU‘il faut refroidir est un inconvénient majeur puisque 15 &

20 litres d'h&lium liquide sont requis pour le refroidissement et 3 litres
par heure pour compenser les pertes thermiques. Pour pallier i cette
difficulté, Fortin et Rochon }59| ont fait les plans d'un cryostat porta-

tif (= 10 kg), fabriqué dans 1'atelier du département, que nous ellons

“décrire en plus de détails (figure 9}.

Ce cryostat, d'ouverture £/6.8, comporte une chambre expérimentale
indépendante qui péut gtre remplie d'l8lium gazeux 3 basse p?uizion. Le
refroidissement des échantillons se fait alors par contact avec un gaz,
ce qui est plus efficace que par contact avec un porte-échantillon.

Cette technique permet en plus d‘asLurer que les échantillons et les
thermométres placés dans la chambre indépendante sont 3 la méme tempéra- )
ture. Une légére fuite thermique limite la temp8rature 4 7K si le gaz
d'échange est mis 3 pression atmosphérique & température ambiante.

L'accés i cette chambre est aisé . 'L'étanchéité entre les différentes

- composantes du cryostat est assurée par des joints toriques en cacutchouc

("0-ring") pour les pigces qui restent toujours i température ambiante
et par des joints en indium pour celles qui sont soumises i des variationms
de température, Le passage du courant entre 1'extérieur et 1'intérieur

de la chambre est assuré par huit tiges métalliques qui traversent une

.




fig. 9:

Partie inférieure du petit cryostat d chambre indépendante

[ L T O o
O - S 7, R - U~ R R =
. . . . . . . .

[T-T - -] = T 7 T IR T I S T
. . N . . . . .
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azote liquide
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résistances pour le contr6le du niveau d'hélium

hélium liquide ou autre liquide cryogénique

aimant supraconducteur

£ils

amenées dé courant ("feedthrough")

porte-échantillon

chambre expérimentale

joint d'indium

vide -

écran anti-radiation

joints toriques en caoutchouc

amenée d'hélium gazeux dans la chambre expérimentale

fendtres en quartz.
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rondelle de céramique soudée sans contrainte d un anneau en acier inoxida-
ble formant une des extrémités de la éhambre. L'autre est faite d!une
fendtre en quartz dont le montage est décrit par Filion 157|.. La chambre
est entourée d'une bobine supraconductrice i 4.2K construite par la com-
ﬁagnie “Supraconducteur et Cryogénie du Canada, Limitée". Son facteur
de champ est .693 kG/Amp et un champ de 30 kG est facile & obtenir. h
La chaleur de vaporisation de 1'h&lium liquide étaﬁ%lbgauooup plus
faible que lé chaleur spécifique de 1'hélium gazeux , un tube (nofé 3 sur

la figure 9) guide 1'hélium liquide sous l1a bobine. Il se vaporise en ce

peint et la vapeurlcréée refroidit efficacement la bobine. L'hé&lium

N
~

gazeux est ensuite récupéré par les deux tubes creux cylindriques en ci
cuiugg}qui servent aussi 4 l'alimentation du solénotde. Cette technique

permet de refroidir efficacement les fils d'alimentation dans lesquels

peuvent passer jusqu'd 50 ampéres. Ce systéme est trds €conomique puisQue
deux iitres'dfhélium liquide sont suffisantspour rendre la bobine supra-’
conductrice et remplir le cryostat. Moins d'un litre & 1'heure suffit
pour maintenir le bon niveaﬁ d'h&lium (ce niveau est contrdlé par diffé-
rentes résistances au carbone placées le long d'une tige en acier iﬁoxida—
ble qui descend dans-Te cryostat].

Notons pour concluré que le vide est obtenu par un groupe de pompage
qui comprend une pompe primaire (mécanique) et une pompe secondaife (a
diffusion d'huile) permettant d'obtenir en 3 - 4 heures un vide de 107>

Torr dans le cryostat,

b) Admants supraconductewrs & 4.72K

Nous disposons dans notre laboratoire de deux aimants supraconducteuf;\
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fig. 10: a). Circuit de contrfle pour l'aimant'
1. résistance contr8lée par un moteur 5. diodes de protection
4 courant continu “ 6. résistance standard
2. résistance variable manuelle -
. 7. voltmétre,

résistance fixe,

4, alimentation en courant continu,

b) Champ magnétique en fonction du temps.
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i 4.2K, }'un donnant 30 kG,1'autre 73,5 kameous ne décrirons ici que le
second qui fut en fait le seul utilisé au cours de nos expériences. Le
champ magnétique est fourni par une bobine, faite d'un fil de niobium-
titane recouvert de. cuivre et d'dsolant,qui devient supraconductrice d
9K. Le fabricant (Ferranti-Packard) dPnne un facteur de champ de

1.448 kG/amp ce qui donne'pour le courant critique de 51 Amp un champ
magnétique de 73.8 kG. La trés forte inductance (191H) limite le taux de
croissance maximum du champ i 6 kG/min. La figure 10 a) montre les cir-
cuits d'alimentation et de contrdle du taux de croissance du couraﬁt, et
la figure 10 b) la variation du champ magn€tique en foncti:§~du temps.

La bobine est protogée par quatre diodes Zener (76 HIOA fabriquées par

International Rectifier) qui la court-circuiteront si elle devient brus-

quemgnt normale.

¢} Pornte-échantillon

La particularité de cé porte-&chantillon, qui est représenté schéma-
tiquément sur la figure 11, est de servir aussi de thermométre pour tout
l'intervalle de température dans leguei nous fravai;lons. Les basses
températures sont me;urées par une résistance 3 courant contrdlé, en
germanlum,callbree de 4.25K & 100K, et achetée 4 1la firme Cryocal Inc.

Pour 1es températures de S0K a 300K, nous avons construit un thermométre
en enroulant un fil de cuivre sur-le porte -6chantillon lui-méme. La varia-
tion de la résistance en fonction de la température est donnée par Dauphlnee

et Preston-Thomas|$%|, fournissant ainsi une calibration de cette résistan-

ce . Des mesures répétées 3 77K et & 273K nous ont fourni une preuve de

o~
. )



- 53 - . .

P L |

Term =R ' K, J P

'
L]
[ ]
)
[ ]
1
.I_-+.-
1
1
[ ]
'
Y
L]
1
'
'
'

e e ———-
e . —— ——
3

4 - :
bt~ - - - = -6 !
¥ N ,
i~ ' '
£ E "
— “ ¢—>
- b)
WA
: . 1. échantillon
l\
' !: W 2. colle blanche
T 17 v ! .
t 1 iy ‘ 3. tige métallique
4, @&bonite |
5. trou pour la circulation du gaz d'échange
" 6, résistance en culvre
. 7. vrésistance en germanium
i powEessEeTT 8 8. plaquette: en céramique
+ ? ; 9, vis
' ii"f]-.'éa 100. amenées de courant
Py 060.6
- : ---------- ‘__.IO
1
a)
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fiabilité de ce thermométre. Dans 1'intervalle commun aux deux thermoﬁé-
tres, les températures mesurées par la résistance en cuivre ou par celle
en germanium sont compatibles. On peut donc conclure que ce thermomE;re
permet de connaitre la température du gaz d'échange, et par conséquent

la température des &chantillons, avec une précision meilleure que 1% sur

<




tout 1'intervalle &tudié.

Les &chantillons sont mainfenus sur le’porte:;gha;%illoh par.upe
graisse blgnche Silicone (DC—Z?, vendue par G.C. Electréniés) qui pérmet
de les refroidir sans leur imposer de contrainte. Le diamétre d dﬁ‘porte-

échantillon est 5/8" pour le pétit cryostat et 13" pour le gros cryostat.

3. Dispositifs optiques et &lectroniques

a) Lampe et spectroméine

La source lumineuse utilisée #st une lampe & filament de tungsténe
(Carl Zeiss mod&le 390163) d'une puissance de 30 Watts. Nous n'avons pas

-

employé une lamﬁe guartz-iode car elle est @ l'origine de beaucoup de
structures parésites qui apparaissent dans un spectre de golulation en
longueur d'onde. La lumiére blanche est séparée en lumigre monochromati-
que par un spectrom&tre d réseau de Czernmy-Turner, modéle Spex 1700, de
distance focale §/4 m, d'ouverture f/é.s et i fentes réglables en hauteur
. et en largeur. Un réseau de 600 lignes par millimgtre et blazé i .75
micron a été le plus utilisé, Le spectromdtre ainsi monté a une disper-
sion de 22 &/mm 3 une longueur d'onde de 6000 R. L'équipement de base du

.laboratoire est complété par:

- un moteur i vitesse variable permettant de faire varier la longueur

Lo Y - T ".

: 1
d'onde linéairement en fonction du temps;

- un marqueur de longueur d'onde (cellule photoélectrique couplée
i un relais provoquant un court-circuit tous les 100 R);
- et un obturateur - périodique & fréquence variable modulant 1'in-

tensité lumineuse et fournissant une référence pour permettre 1'utilisation

-
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“

de la détection synchrone.

Avant cﬁaque expérience, le spectrométre est calibré en remplagant la
lampe au tungsténe par un laser He-Ne. Puisque la positioﬁ des structures
observées est' favorable (5000 'd 7000 Ra, fe probléme du deuxidme ordre de

-,

diffraction du réseau ne se pose pas.

b) Modulateun

i

La technique employée au cours de ce travail est la modulation de
longueur d'onde qui permet d'obtenir mécaniqueément la dérivée d'un signal

‘F par rapport 4 A. Soit dx un €lément de longueur sur l'axe du plan ¥

focal du spectrométre, On peut &crire

dF _ dF dx 1 4dF
dy  dx dx A & -+ (46)

-

ol A = (dA/dx) est la dispersion du spectrométre, que l'on peut, en pre-

migre approximation, supposér constante si 1'intervalle de longueur d'onde ‘

cz . . . ... dF
considéré est relativement petit. Il suffit donc pour obtenir v de

moduler le signal par rapport d x. Plusieurs dispositifs ont £té suggérés

pour réaliser cette modulation. La méthode employée ici, décrite par Drews
|61} est illustrée sur la figure 12. Si un faisceau lumineux est incident 3
un angle i sur uneg lame d'épaisseur e et d'indice de réfraction n, son

déplacement: latéral en traversant la lame est donné par:

cos 1
-}

d = esini{1l- ... (47)

(n® - sin’ i)

Si cette lame oscille i une fréquence 2 autour d'un axe fixe, c'est-d-

. -

dire si l'angle d'incidence est une fonction périodique du temps, d devient
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(a) et (b): Schéma illustrant le modulateur de longueur d'onde.
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lui aussi une fonction périodique du temps dont une bonne approximation

est:

da{t) = d0 cos (Qt) ... (48)
Si la lame est placée prés de la fente d'entrée, tout le spectre va se
déplacer de d(t) dans le plan focal du spectrométre. La fente de sortie
étant fixe, il en résulte que, plutSt que de ne voir que la longueur

“

d'onde AT;elle est balayée par une fonction que 1l'on peut évaluer par:

A =__)t° + A) cos (Qt) : ... (49)

oll 1'amplitude de modulation A = A d0 est beaucoup plus petite que A.
La théorie de la modulation développée dansle chmﬁxfe précédent peut donc s'sppliquer.
Ce modulateur fournit aussi une référence d la fréquence 2 qui permet |
l'utilisation de la détection synchrone. Notons pour conclure que l'em-
ploi de lames de différentes €paisseurs donne différentes amplitudes de ‘

modulation. Nous disposons ici de lames pour Ak = 15, 8, 6, 2 R.

c) Détection

Nous avons déjé dit que, pour une mesure de 1'effet photovoltaTque,
les échantilloﬁ; eux-mémes jouent le rdle de détecteur. Dans le cas d'une
mesure du coefficient delréflexion, deux tubes photomultiplicateurs
(EMI 62555 et EMI 6911 dont les maxima de détectivité;sont i respecti-
vement 4000 R et 7000 R) alimentés sous une tension de 1200V ont &té les
détecteurs les plus fréquemment utilis&s d cause de .leur grande sensibilité
et de leur rapport signal/bruit é&levé. Pour les mesures faites . en champ

w

magnétique, le phofomultiplicateur est placé 3 plus d'un métre de la
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bobine, c'est-d-dire i une distance ol le champ magnétique n'a plus pour

effet que de diminuer le gain du photomultiplicateur,.

r
o

d} Thaitement du signal

La lumisre incidente et donc le signal recueilli soit par le phota-
multiplicateur (réfléctivité), soit par-l'échantillon lui-méme\(photévol—
tage) contient deux modulations:

« celle d'amplitude, fournie par un obturateur périodique générale-
ment utilisé & f1 = 85 Hz,

- celle de longueur d'onde, telle que décrite précédemment, 3

f2 = 12 Hz.

Ces deux fréquences sont amplifi€es simultanément par un préamplificateur
mod&le PAR 213 d'impédance d'entrée 10 Mégohms - ou un amplificateur &
bande passante PAR 113 d'impédance d'entrée 100 MR, filtrées séparément
chacune par un amplificateur sélectif médéle PAR 210, puis traitées dans
deux amplificateurs synchrones, f2 dans un modéle PAR 129 et fl dans
PAR 220. Les sorties de ces deux appareils sont alors divisées 1'une par
1'autre(PAR 230)et le résultat final est enregistré sur un enregistreur
graphique x - t.Honeywell., Tout ceci est illustré sur la figure 13.
Le diviseur étant malheureusement assez bruyant, la plupart des mesures
fureﬁt faites sans utiliser la modulation d'intensit&. Puisque nous
n'analyserons pa§ les formes des structures observées, cette simplifica-
tion n'introduira qu'une erreur minime dans les résultats.

Les Spéctres typiques que nous présenterons.dans le chapitre suivant
ont &té corrigés manuellement pour les structures parasites dues au mon-

tage optique. Cardona |56| a décrit un montage pour corriger automatique-
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3. lame de verre (modulation en 11. amplifiéateur synchrone f;
'
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5. &chantillon photovoltaique 14. alimentation du PM
6. faisceau lumineux incident
15. marqueur de longueur
7. amplificateur : d'onde (du spectrométre).
8. .amplificateur sélectif f,
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ment les structures parasites requiérant l'utilisation d'un diviseur et de

trois amplificateurs synchrones. La complexité de ce montage introduisant

beaucoup de bruit dans le sighal final, nous ne 1'avons pas utilisé.

4., Etude expérimentale sur la résolution

Un probléme général s'est posé au cours de ce travail. Alors que la -
résolution d'un spectrométre esé connue théoriquement, aucune &tude préci-
se n'a 6té faite sur la résolution d'une courbe obtenue par la technique
de modulation de longueur d'onde. Nous avons voulu prouver expérimentale-
ment 1'énoncé fait par Cardona |°%| disant que 1la sélution de compromis
(entre 1a meilleure ré&solution pour la plus forte intensité lumineuse)
la plus avantageuse consiste ¢d &galer 1'amplitude de modulation & la
bande passante de 1'appareil. Nous avons:étudié la résolution obtenue -
sur la ligne verte di mercure. Les résﬁltats obtenus sont donnés par la
figure 14. Tout d'abord, on .remarque que la résolution ‘expérimentale en . ‘
direct suit la droite théorique de pente 20 R/mm (iigﬁe pointillée), sauf

pour une largeur de fentes de 2 mm. En effet, 1'image .de la lafpe au

mercure a une largeur inférieure i 2 mm, elle ne couvre donc pas toute la

.
i ~ - .

fente d'entrée du spectrométre; il faut donc €liminer ce point. L'ana- e

lyse de la courbe obtanue a&ec une amplitude de modglétion de 15 R‘

montre que: : . : _ . .
- si les fentes du spectrométre gont supérieureSﬂﬁ 0.?5.mm, c'est-

i-dire si la bande passante est plus grande que 15 R, 1a fésolution sera

donnée par la valeur de cette bande passante;

- si les fentes du spectrométre sont inférieures & 0.75 mm, c'est-

3-dire si la bande passante est plus petite que 15 %, la résolution sera
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fig. 14: Résolution en fonction de la largeur des fentes et de 1'amplitudeteur

de modulation,
Les deux courbes supérieures montrent ce qui est appelé résolution (AX)



- 62 -

donnée par 1'amplitude de modulation, puisﬁue-la résolution ne diminue pas

quand on diminue la bande passante.

La largeur des fentes détermine aussiil'intensité totale i la
sortie du spectrométre. On recherche donc la plus grande largeur. Il

est donc clair maintenant que.le compromis bande passante = amplitude

de modulation 7st la solution la plus avantageuse.
:/l . - P . 3
Notohs—pour conclure qu'il serait intéressant de considérer, en plus

de la bande passante du spectrométre et de 1'amplitude de modulation, la

—r
largeur spectrale de la structure étudiée.
/\.

N

~ L
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Chapitre IV

£TUDE EXPERIMENTALE ET DISCUSSION

La .présentation -et l'analyse des résultats expérimentaux cbtenus par
les deux méthodes (réfléctivité et effet photovoltaique, tous deux modulés
en longueur d'onde)sont faites pour:

- A) 1le disulphure de molybdéng (Mosz),

- B) 1le séléniure de gallium (GaSe)
et - C) le sulphure de gallium (GaS)
en fonction de la températuré et du champ magnétique. La discussion sera
faite au fur et & mesure que les résultats expérimentaux seront exposés.
Le c6té expérimental des mesures, déja traité dans le chapitre précédent,
ne sera pas étudié, Notons que par la suite, pour simplicité, nous
emploi erons quelquefois réflectivité dans le sens de réflectivité modulée
en longueur d'onde et photovoltage dans le sens de photovoltage modulé en

longueur d'onde.
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A) Description et analyse des résultats obtenus pour MoS2

1. Réflectivité modulée en longueur d'onde

Des spectres typiques de réflectivité modulée en longueur d'onde -
obtenus 2 dgux températures différentes sont montrés sur la figure 15.
Une &tude rapide du spectre a) dé la figure permet une premiére.dénomina- .-
tion des structures observées: .

- AL Ay Ags A, semblent apparterir @ une série excitonique que

.

nous étudierons plus en.détail plus tard;

- A', qui a &té observé par Weiser |!°| & 77K et par Fortin et al ‘B[
n'est pas interprété unanimement; |

- B semble 8tre la seule structure d'une deuxiéme série excitonique
(nous y reviendrons). D'aprés Beal et al |1%], .1a position de B dépend
du polytype et B correspond i B pour les &chantillons de phase 3R. ‘
(I1 a été montré |®| que B* est plus visible sur les &chantillons synthé-

2
tiques dont la phase dominante est 3R |1y, La visibilité de B &tant de
beaucoup supérieure d celle de B*, il nous faut conclﬁre que les &chan-
tillons étudiés sont principalement de phase 2H;

- B! semble &tre, comme A', une structure sans Compagnon;

- et une structure inconnue (INC) qui n‘a‘été observée ni par
Weiser f15¥ ni par Fortin et Raga |8| et que nous &tudierons plus en
détail plus tard.

La position exacte des structures observées i 8K est donnée par le

‘tableau 3.
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N
Nos _ Fortin et | Autres auteurs, par absorption
Résultats Raga
(eV) '(eV) (eV) référence
' A 1.930 1.9255 1.910 Beal et al |1%|
INC 1.949 - -
A, 1.968 1.9625 . 1.965 Frindt et Yoffe |3|
Ag 1.989 > 1.986 1.991 Frindt et Yoffe |5|
A4‘ 2.008 1.999 1.998 Frindt et Yoffe | 3}
A | 2.042 \\\\2;040 -
B* 2,088 2.073 2.057 _ Beal et al |!%]
B 2.105 2,137 2,112 Beal et al |1%|
B! 2.237 2,250 -

Tableau 3: Position des structures observées par %%- 4 8K, Nos

valeurs sont comparées avec celles de Fortin et Raga.|®| obtenues
" par la méme méthode, et avec celles obtenues par absorption.

‘a) Etude de SR 2 differentes tempiratunes entre 8 el 300K

L'étude de la variation de la-position énergétique des structures
décrites ci-dessus nous permettza de ‘confirmer. 1'identification d&jd
don;éé. Le déplacement en fonction de la température des structures’
observées est donné par la figurel16._ MoS, se comporte donc comme la

plupart des autres semi-conducteurs, c'e§t~§—dire‘un coefficient de tem-

érature qui, d'une valeur presque nulle i basse température (environ
q P




eV}

g
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-0.06 meV/K) devient 3 peu prés constant d-0.4 meV/K & hautg.température
(R 200K). Fan |48| a interprété ce comportement par un mod&le théorique
fondé sur la diffusion des porteurs par les impuretés et les phonons du
cristal. - Ce‘modéle‘requiert la connaissance de plusieurs paramétrgs enco- .
re inconnus pour MoS, (mobilités des trous et des électrons) et ne peut
donc pas &tre appliqué directement,

On remarque que la visibilité de A,, A, et Ay décroi; quana la tempé-

4

Au contraitre, A' reste visible jusqu'd tempé&rature ambiante. On ¢h déduit

rature augmente, pour aller jusqu'd la disparition de A3 et A, vers2200K.

donc que A' n'appartient pas i la série excitonique formée par Al, Ays Ag
et §4.

A,, quoiqu'encore visible 3 température ambiante, devient de moins en
moins bien défini aux hautes températures alors que B' garde & peu prés
la méme visibilité. On peut donc conclure que B' n'est pas le deuxiéme
niveau d'une série excitonique dont B serait le niveau fondamental, mais
qu'il éorrespond i une transition indépendante de B.

Nous pouvons donc 3 ce stade de 1'analyse conclure que MoS, se
caractdrise, dans la région spectrale du premier bord d'absorption, par
quatre transitions indépendantes: A, A', B et B'. Ce résultat est en
accord avec les structures de bandes théoriques [18.17,18,13|. Nous avons
cherché i observer les états excit&s des. niveauX A', B et B', mais la
faible intensité de A' et B' ainsi que la grande largeur spectrale de B
ont rendu ces recherches négafives. -

L'effet de la température sur la largeur de la ligne excitonique Al

est montré sur 1a figure 17. AE mesure la largeur i mi-hauteur de la
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fig. 17:° Largeur & mi-hauteur de Al en fonction de la température

structure Al telle qu'observée sur la figure 15. Nous avons choisi la
largeur 3 mi-hauteur, plutdt que la largeur & %%-= 0 telle que requise pour
appliquer la théorie de Toyozawa |39],en raison de la simplicité pour y
mesurer AE. En fdit, nous ne voulons faire ici qu'une étude qualitative
de AE, et on peut dire sans introduire une erreur trop €levée que la lar-
geur d mi-hauteur est proportionn?lle i la largeur &, %%—= 0. Lla forTe de
la courbe ci-dessus est en accord avec le comportement théoriqﬁe d‘un;
raie excitonique tel que brédit par Toyozawa |59] et dont nous avons donﬁé
un rapide résumé dans la partie théorique. AE varie linéairement avec

la temperature pour T €levée et est prat1quement constant pour les basses
temperatures. La valeur Bo (IOOK) que l'on déduit de la figure 17 est en
accord avec celle de Fortin et Raga |8| qui ont trouvé 105K. Toyozawa
explique que 8 peut &tre relié directeﬁent 4 la masse ?éduite de 1'exci-

ton, et donc, puisque Q§ pour MoS2 est beaucoup plus grand que pour la
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plupart des autres semi-conducteurs (20 & S0K), on en déduit une masse

réduite de 1'exciton £levée dans ce composé.

b) Etude de fa sérnie excitonigue A :

v

Nous pouvons noter qu'en plus de Al, Aé, A3 et A4, nous avons ob%ervé
sur un spectre une structure de trés faible intensité a une énergie un peu
supérieur? i celle de A4.- I1 est possible que ce soit A., mais n'ayant été
observée qu'uﬁ; seule fois, nous l'avons &limin&e de la discussion qui va
suivre,

Nous avons vu que la visibilité de A, et A, déchQt quand la tempéra-
~ ture augmente. Cet argument, conjointement avec les résultats d'une étu-
dé rapide.  sur les hauteurs relafives de Al’ AZ’ A3 et A4, porte 4 croire
due ces quatre fransitions sont les premiers niveau; d'une série excitoni-

que. TFortin et Raga |8| ont prouvé que A,, A; et A, se lissent raisona-

blement bien par l'expreséion {18)

e -
E = E - =
: : ) ...(18
n g n2._ (18)
avec E = 2,0048 eV et Re = 0.169 eV, Le déplacement important de Al

(environ 90 meV) est expliqué par une théorie de pseudopotentiel dévelop-
 pée par Hermanson et Phillips |®2| qui corrige 1'expression (18) par une .
correction de cellule centrale ('cemtral cell correction"}. Une série
excitonique est .alors décrite par:

T 1
E = E - — + 4R — . =%
n g 2 ¢ 2m n

o3

...(49)

=

Al

ol une bonne aﬁproximation pour ry est le rayon du cation Mo (= 2 R) et
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201) est le rayon de l'exciton dans son &tat fondamental. Ceci est prouv

dans PbI, par Harbeke et Tosatti |63]|. Le lissage de la série par 1'ex-
r*
pression (49) donne E. = 2.0127 eV, R = 0.3115 eV et = 0.18
. g e a(l)

A 8K, les positions de A, INC, AZ’ A3 et A4 (véir tableau 3) sont,
pour ce travail, 1,930, 1,949, 1.968, 1.989 et 2.003 eV déterminée; a
*+ 0,002 eV pr&s, D'un &chantillon & 1'autre, ces positions sont les méme
Nous avons.essayé différentes combinaisons pour faire un lissage de cette

série 3 1'aide de 1l'expression (18). Les résultats peuvent s'exprimer de

la fagon suivante: si A2 et A3 sont pris respectivement comme &tant les

niveaux n 2 et n = 3 d'une série excitonique, l'expression (18)

donne Eg 2.006 eV et Re =-0.151 eV, ce qui correspond pour n = 4

g (1.996 + 0.006 )eV au lieu de la valeur expérimentale {2.008 + 0.002)eV,

différence de 12 meV (35 R dans la région spectrale qui nous intéresse,

-
<]

.

5.

c'est-d-dire plus de cinq fois notre résolution expérimentale) nous cblige

i conclure 3 1'impossibilité d'une telle série. Nous avons essay& diffé-

rentes combinaisons (Al et Az Btant n = 2 etn = 3, A2 et-A3 gtant

n = letn = 2, INC et A2 gtantn = letn =2, ...) mais il nous

a été impossible de lisser correctement la série par l'expression (lé)i
Un lissage de la série par l'expression (49) si Al correspond & n =.1,
AZ in = 2et AS dn = 3 donne Eg = 2.012 ?V’ Re = 0.271 eV et
i = 0.174. La valeur calcule de la position de Ay est’(1.999

21)

+ 0.010) eV, en accord avec la valeur expérimentale (2.008 * 0.002) eV.
On peut donc conclure que Al, AZ’ As,et Ay forment une série excitonique,
mais que, contrairement & ce qu'omtdit Fortin et Raga .|B], A, et A, son

corrigés de fagon non-négligeable par la '"correction de cellule centrale”

t

La
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puisqu'un lissage & 1'aide de 1'expression (49) est possible alors qu'il
ne liest pas par l'expression (18).

L'expression (19) permet de déduire la masse réduite de 1'exciton
puisque R, est connu. On trouve y = 0.36 my od m, est la masse de
l;électron libre. Cette valeur &levEe est en accord avec ce que nous
avions prévu par l'analyse de la largeur de la ligne Al en fonction de la
température.

Pour des raisons de visibilit€&, nous avons dit que A' mne devait pas
faire partie de la série excitonique A. Sa position énergétique (2.042 eV)
éta?t supérieure 3 celle de Eg {2.012 eV), nous avons une preuve supplémen-
taire que A' est indépendant de la série A, ‘

L'étude de 1a série A & 77K (voir tableau 4 dans la section suivante)

permet de confirmer la série excitonique. Les paramétres dérivés 2 77K

r*
sont E_ = 2,005 eV, R, = 0.272 eV et = 04175 alors qu'ils sont
& C ¢ a(1) T*
58 E. = 2.012evV, R = 0,271 eV et o = 0.174. On remar-
7 ° )
que que, méme si Al’ A2’ A3 et A4 se déplacent, le tydberg excitonique ne
r*

change pas, pas plus que , alors que Eg se déplace de 7 meV (= 20 R).

a
(1)
Le &fplacement important de A,, (2.008 eV sau lieu de la:valeur

calculée de 1.999 eV), quoiqu'explique de fagon satisfaisante

par 1'incertitude de nos mesures expérilantales, nous a paru suffisamment
important pour avoir peut-8tre une origine physique. Jones et Brebmer |6“|lv
ont montré que lés lignes excitoniques se déplacent vers les hautes énergies
quand 1'épaisseur du cristal ‘diminue, et que ce déplacement est d'autant

plus élevé que le nombre quantique caractérisant la ligne est grand. Les

liaisons entre les couches de MoS2 étant - de type Van der Waals, ctest-3-

™~

A
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dire faibles, il-eét fort probable que 1'empilement dans les &chantillons
gtudiés ne soit. pas parfait. Supposons, par exemple, qu'il y ait un impor-
tant défaut d'empilement.ﬁ_une gistancé d'environ 2000 R sous la surface.
Nos résultats correspondront donc @ ceux de 1'étude d'un écﬁantillon épais
de 2000 R, ce qui d'aprés la figure 7 de Jones et Brebner |8%4| impliquerait
un déplacement de 10 meV vers les hautes &nergies pour A4. Nous ne pouvons h

apporter aucune preuve quantitative i un tel argument,

¢} Etude de %‘;— en fonction du charfip magnétique.

Les valeurs élevées de la masse réduite de 1'exciton (entre 0.4 et .
0.5 m ) trouvées par différents auteurs {comme par exemple, F1vaz et
Mooser |®°| par étude des proprletes de transport} ainsi que dans ce tra-
vail laissent prévoir que les masses efficaces du trou et de 1'€lectron
sont approximativement les mémes et de 1'ordre de la masse de 1'€lectron
11bre (me* = mt* = mo). Cette hypothese est d'ailleurs confirmée par les ‘
calculs de bandes théoriques qui montrent des bandes pratiquement plates
ik = 0 |18,13]. Ceci nous place dans 1'approximation ol seul un
déplacement diamagnétique des lignes excitoniques en présence d'un champ
magnétique est‘prévisible, comme nous 1'avons montré dans la partie théo-
rique. Ce déplacement est donné par les expressions>(2§) et (24} .

L'exciton dans MoS2 étant de type s, il faut utiliser (24):

S 2,42 . i
5  ¢mH 4
BE, =% 55~ " (n 2 2) .. (24)

8u3c e

Dans ie cas du MoS,, qui est un matériel fortement anisotrope, une
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T—
constante.diélectrique {11 ¢ = (e, e_l_)!2 = 4.3 doit 8tre utilisée
dans les calculs. (e, et €, sont les constantes di€lectriques parallé-
lement et perpendiculairement aux couches.)

Expérimentalement, le champ magnétique diminue 1'efficacité du tube
photomultiplicateur et, méme si celui-ci est placé i environ un mdtre du
solénoide, 1a ligne A4, d haut champ magnétique est perdue dans le bruit.
Nous avons donc cherché & &tudier tr&s précisément le déplacement de A,
mais sa position est restée la méme jusqu'd un champ de 70 kG. Son dépla-
cement est donc inférieur 4 1 meV & B = 70 kG. Cette condition.dans
1'expression (23) donne pour limite inférieure 4 la masse réduite de
1'exciton 0.25 m_, ce qui est en accord avec nos résultats précédents.
Pour réussir 3 détecter un déplacement de A4 avec une résolution similaire
i celle employée (1 meV), il faudrait un champ magnétique de 120 kG si la
masse réduite est celle trouvée i partir de l'analyse de la série excito-

nique, c'est-d-dire y = 0.36 My

d) Etude de fLa struwcture inconnue

Nos ‘spectres de réfléctivité ont révélé la présence entre A, et A,
d'une structure marquée INC sur la figure 15 a) ayant d peu prés la méme
intensité que Ag. Elle n'a pas &té observée par Fortin et Raga |8]. Nous
avons donc recherché 1'origine de cette structure. Wieting et Yoffe ||
1'ont observée en photoconductivité et 1l'ont appelée '"structure anormale"
I1s ne l'ont vue que dans les cristaux de phase 3R.’ Puisque nous ne dis-
posons d'aucun moyen dans notre laboratoire pour différencier un &chantil-

lon de phase 3R d'un de phase 2H, nous avons essayé plusieurs échantillons

r
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pour savoir si oui ou non cette structure disparait de l'un i 1'autre,

Le résultat est positif, c'est-d-dire que, m&me si la position spectrale
des structures reste inchangée, l'intensité relative du pic inconnu passe

. .

d'une valeur maximale (approximativement celle de A3) d une valeur nulle.
Nous avons essay&, mais en vain de considérer INC comme faisant partie de

la série excitonique-A, puis cherché, toujours sans succés, un éventuel
compagnon 4 INC. Raggy|67| nous a suggéré une origine interférentielle pour
INC, mais son déplacement enfonction de latempérature est semblble 3 celui des
autres structures. Or nous prouverons au cours de l'analyse des résultats
pour GaSe que deux structures,qui ont leur origine 1'une dans 1'espace Kk,
1'autre dans l'espace réel,n'ont pas le méme déplacement en fonction de la

température. On en déduit donc qu'INC a son origine dans 1'espace

k, et n'est pas interférentielle. Nous reviendrons plus en détail sur "

cette structure dans une prochaine section.

2. Effet photovoltaique modulé en longueur d'onde

a) Eude de MoS, par eﬁﬁet photovoltaique

Si un &chantillon préparé en configuration ''sandwich" donne, sous une
lampe ordinaire de 60 Watts placée i environ dix centimétres de la surface
de cuivre, un signal de l'ordre de 10 mV & température ambiante, il est
considéré comme bon et alors &tudié plus en détail. La figure 18 a) montre
le meilleur spectre obtenu au cours dé ce travail. Notons tout de siite -

que dans ce cas, la température est de 77K. La figure 18 b) montre un

+
spectre obtenu sur le méme &chantillon mais i 260K, En nous servant des

.

fr
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fig. 18: Spectres de ( Eix-) en fonction de A pour MoSZ:
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b) 260K
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résultats obtenus en réfiectivité, nous avons identifié les gtructures Al’.
Ay, Ag et A,, A", B*, B et B! tel que marquées sur la figure 18 a). EIﬁes
ont &té &tudiées en détai} dans la section précédente. Nous avons’prodﬁé
qu'un maximum du coefficient d'absorption donne un maximum de photovoltage.
Or un tel maximum‘correspondqﬁ un zéro dans le spectre ;;!-. I1 faut donc«
prendre comme position ekacténﬁ‘une structure l'intersection entre le
spectre EIE' et la droite g;!- = 0|%8].¢ or, -les structures observées
sont suffisamment larges pour se chevaucher plus ou moins; -le systéme
optique contribue d déplacer le z&ro du spectre dérivé, ét, bien que ceci
ait 6t& corrigé, la correction n'est sfirement pas parfaite; et -pour les
structures peu intensgs, on ne peut que déterminer le maximum de %;!-, le
zéro étant compl&tement perdu dans le bruit: pour ces trois raisons, nous
avons décidé de prendre comme position d'une structure le maximum de
photovoltage. Ceci introduit une erreur qui, i basse température, est
assez faible (de l'ordre de quelques milli-&lectron-volts). L'étude de la
figure 18 a) révéle l'existence d'une structure intense & une &nergie
inférieure d celle de Al' On la nommera par la suite EXTR.

Le tableau 4 permet de comparer la position des structures observées

en réflectivité et par effet photowoltaique, et on remarque tout de

suite que les deux méthodes donnent des ré&sultats concordants, L'analyse
r*

de la série“excitonique par l'expression (49) (E =E_ = £ +anr -11-%-)
: n B n2 e a(l)n3
donne E. = 2.004 eV, R = 0.281 eV et 9 - 0.183 alors.que les
. B ¢ 3(1)
données en réflectivité i 77K conduisent & Eé = 2.005 eV, Ré = 0.272 eV
T ] .
et 52 = 0.174. Dans les deux cas, la structure A, permet de vérifier
(1

les param8tres dérivés. A, en photovoltage devrait théoriquement 8tre &

B3




N
n \\\
]

Energie (eV)

21

MoS,
OPy
DA

.9

° -~ i °
— e - \
b , 0-"0--.‘\ S B .
-l 0~ ° \\\\ L AV
" L o
= O0eg == O __0- ~ ®a~ \ A4
. 0 —— ]
S ~ [
19 ""\.... . \ AE
° . s’ \0“‘ . °e
- ] —o- -0- .-.0 °\ Ai
-~ o e
\u-.o \ '
5 T e~ Al
Oy .
-]
\o
“ \b
-~ L ._.. ex
IB — A 1 | ! -
~o 100 200 300
= ) Tempé_rath'e (°K);
'fig. 19: Position des structures spectrales en fonction de la température; - :
AP ) '
v i
MOSZ’ v |




- 79 - \.'

A ‘ .

2y A ®

¥ ) - B

R eV R eV
1 e | v
EXT 6606 1.876 - | -
A 6429 1,928 6444 1.924
INC - - 6391, T . 1.939 -
A, 6327 1,959 6320 1.961
Asg 6259 - 1.980 “6253 1.982
A, 6212 1,995, 6202 1.998
A' 6107 2.030 6096  2.033
B* 6032 2.055 6001 : 2.065
B 5799 - 2,137 5821 - 2.129
BY 5596 2,215 5590 2,217
' Apv AR
tableau 4: Position des structures par j5— et 5= pour MoSz,

T = 77K.

1 989 eV et -en reflect1v1te i 1.991 eV, alors que les valeurs expérimentales
sont respect1Vement 1.995 et 1.998 eV L'accord est bon et en tout cas

inférieur i l'erreur expérimentale. -

Une &tude-simultanée des figures 16 et 19 montre que le déplacement

des s}huctuns en fonction de la température est le méme pour les deux

. . - AP ) N
méthodes. On trouve aussi,dans le cas de EX— yun coeff1c1ent de tempé- _
rature-qui, d'une valeur ﬁresque nulle i basse température devient - _‘;

-p:lfﬁeV/K a tempéfdtunenaﬁbiante.
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b) Etude de £'effet photovoltaique

Au début de ce travail, nous avons essayé différents métaux pour les
électrodes,semi-transgarente et ohmique. La combinaison donnant le signal
1e_p}us fort a été le cuivre pour une barriére de Schottky et 1'indium po@r
un contact-oﬁmiqué. |

" Le signal photovoltaique obtenu sur tous les échan;illons essayés a
montré 1€ méme comportement. Si on diminue la température, le signal va
augmenter exponentiellement jusqu'd envirdn 100 fois sa valeur initiale &
300K, puis décroftre rapidement jusqu'a n;étre pratiquement plus décelable
vers 20K. .Ce comportement, illustré sur la figure 20 trouve son explica-

tion dans la résistivité &levée des composés en couches. La résistance
\ :

1 -

._Pv | I\ l'.MoSZ

/TN

o) d—"lo : 1 L : 1 .n.--'-'_!:_
o 100 ‘ 200 . 300
’ . Température (°K)
+ fig. 20: ~ Intensité du signal photovoltaique en

fonction de la température, MoSz.

d'un &cHantillon a &té mesurée 4 8K gt la valeur trouvée (plus Qe 200 M)
. explique pourquoi il est impossible d'@tudier 1'effet photovoltaique &

basse tempé&rature, avec un montage &lectronique ayant une impédance d'entrée
H . . .

-
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2
présence d'un champ magnétique, puisque notre montage requiert, dans ce cas

de 10 M2, Il est de plus impossible d'&tudier le compéfﬂement de MoS, en
cas, l'échantillon i 4.2K,

Au cours de 1'@tude du pic EXTR dont nous reparlerons dans la section
suivante, nous avons &té amenésa rechercher le spectre photovoltaique
direct de 1'&chantillon, Le sigﬁal direct &tant extrémement bruyant, nous
avons modulé 1'intensité du faisceau lumineux incident dans le but d'utili-
ser la détection synchrone; Or nous nous SOmmes apergus. que sur certains
échantillons, le signal alternatif (AC) n'est pas détectable alors que,
sur ces ggggg_échantilions, il est possible d'obtenir les spectres diffé-
rentiéls. Pour une expériehce en modulation d'intenéité, 1'échantillon i .
ﬁ'est illuming& qu'une démi-période par cycle. 5i le temps d'Etablisse-
ment du signal est v, il faut que la fréquence i laguelle on module 1l'inten- '

1

sité soit inférieure 2 1'1. Par: contré, pour une expérience en modulation [ ‘

de longueur d'onde, 1'Echantillon est illuminé par une intensité pratique-

ment constante;: le signal total comprend donc une composante directe

modulée par un signal alternatif qui contient la dériv€e. Ce signal de
modulation, qui est généralement plus faiblee a2 un temps d'établissement
beaucoup plus court, sa fréquence peut donc &tre plus élevée. C'est pour
cette raison que 1l'on peut considérer une mesure %dgabdulation de longueur
d'onde comme &tant une mesure d'un signi~direct faite par une méthode
alternative, puisqu'il suffit d'intégref la courbe obtenue. Une telle

. . A
intégration peut &tre faite €lectroniquement.

3. Etude des deux structures particuligres: INC et EXTR

Ce travail a révélé 1'existence de deux structures particuliéres:
bl : .

1'une "inconnue'’ (INC) observée en réflectivit§, et 1'autre (EXTR) observée
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par effet photovoltaTque. A part Wieting et Yoffe |88|, il n'a jamais &té

fait rapport de 1'observation de ces structures. Une €tude plus approfon-

die s'est donc révélée nécessaire.

a) Strweture EXTR

Nous avons montré que le niveau excitonique Ay était déplacé de 90
meV vers les hautes énergies. Puisque EXTR est @ €nergie plus basse que
Al, nous avons essayé, sans succes, de. lisser une série excitonique ol EXT
serait le niveaun = 1, A2 le niveau n = 2, ... . On peut donc conclure
dés maiﬁtenaﬁt que EXTR n'appartient pas & la série excitonique A.

La seule chose que nou; savions au départ &tait que EXTR &tait
observée par effet photovoltaique mais.non par réflectivité. "Son origine

est donc dans des phénoménes:

r . L.
- soit de transport (1'effet photovoltaique implique des mouvements

L

de charges dans l'écﬁantillon);

- soit une origine extrinséque {puisqu'en général on ne voit pas
l'extrinséque par une mesure de réfléctivité);

- soit encore est-elle due au champ électrique créé i .la surface de

1'échantillon par la barriére de Schottky.

\

L] -
Le premier test fait pour €lucider ce probl&me a &té 1'étude de plu-

sieurs echantlllons ayant dlfferentes orlglnes. EXTR apparait sur tous

les spectres obtenus, mais, alors que la position et 1' intensité de Al
A,,... Testent les mémes en dedans de notre erreur expérimentale, la

position de EXT varie de quelques dizaines d'AngstfomS et son intensité.

-~

- de quelque * 10% d'un &chantillon & 1'autre. Sa forme, de plus, n'est
N\

-pas rigoureusement la méme. Ces caractéristiques portent & croire que
EXTR est mme structure d'origine extiinsdque.

4

.
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Le temps de réponse pour un phénoméne extrinséque est en général plus
gleve que paur un phénaméne intrinsdque. Nousavonsg donc fait le test suivant:
en utilisant sur le spectrométre des fentes tf?s larges, nous avons illu-
miné 1'échantillon 2 6600 R * 30 R, ce qui est Equivalent 3 ne regarder
que le signal qui est di i EXTR (voir figure 18 a) ); l!intensité du
faisceau incident fut modulée & différenfes fréquences s'Echelonnant entre
5 et 1000 Hz. Nous n'avons remarqué aucun changément dans i'intensité
du signal. On eg‘aéduit donc que le temps d'&tablissement de EXTR est

inférieur i une milli-seconde.

+ - > - . N
Pour savoir si oui ou non le champ &lectrique de surface créé par la
o7

barriére de Schottky pod@ait gtre 4 1'origine de EXTR, nous avons fait
une mesure simultanée de réflectivité et de photovoltage, c'est-d-dire
en étudiant la réflectivité 4 travers 1'électrode semi-transparente en
cuivre.EXTR, quoiqu'apparaissant dans le spectre photovoltaique n'apparalt

N - -7 - - - - -
pas dans le spectre de réfléctivité. Le test est donc négatif.

1
-

b)) Etude simulianse de EXTR et INC

Nous avons cherché si une relation existait entre EXTR et la structure
INC observée en réflectivité. Pour ce faire, nous avons transformé un

~&chantillo réflectivité oil INC était trés visible.en &chantillon

-

que I Ur le nouvweau spectre de ré&flectivité. Nous avons fait, comme

dernier test, une mesure simultanée de réflectivité et de photovoltage sur

TN
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un 8chantillon. Nous avons encore observé INC par réflectivité et EXTR
par photovoltage,

11 nous fauﬁ donc Eonclure que EXTR est une structure n'apparaissant
qu'en photovoltage alors qu'INC'n'apparait qu'en réflectivité.. Ayant
définitivement classé EXTR comme éfant une structure d'origine extrinséque
;'est-ﬁ-dire qui n'apparaft pas en réflectivité, il nous reste encore &

. expliquer pourquoi INC.n'est pas observable par effet photovoltaique. En
regardant la figuge 15 a), on reparque que INC et A:5 ont & peu prés la
méme intensité,. (cette remarque est confirmée par le fait que d'aprés la
figure 16 , INC et A, ne sont plus observables & partir d'd peu prés la
méﬁé température, 220K). Si I'm suppose ceci encore vrai dans le cas de
1'effet photovoltaique, 1'examen de la figure 18 a) montre qdf&NC serait
trés difficile, si ce n'est impossible, & voir & cause de la largeur de la
structure Al en photovoltage. Le seul hoyen de vérifier cette‘hypothése
serait,d:éfudier un spectre photovoltalque & basse température, ce qu'on
a déja dit impossible;;Une autre explication possible serait qu'INC cor-
responde 4 la formation én surface d'un exciton qui, de par la géométrie
du pblytype 3R aurait une vitesse de diffusion vers l'intérieur €levé

" Il se dissocierait donc @ 1'ext&rieur de la barriére, ei, n'influengant

p}us Je dans 1'intégrale (3?), ne serait pas observable par effet photo-

voltaique. A | ‘

Les conclusions pour MoS, seront résumées plus tard.
e ‘

i

—
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B. Description et analyse des résultats obtenus pour GaSe

Comme nous 1’'avons fait pour MoS,, nous présenterons ci-dessous les
résultats obtenus' en réflectivité modulée en longueur d'onde en fonction

de la température et du champ magnétique, puis ceux obtenus par effet

photovolta¥que modulé en longueur d'onde.

1. Réflectivité modulée en longueur d'onde

Des spectres typiques de r&flectivit€ modulée en longueur d'onde
obtenus & deux températures différentes sont montrés sur la figure 21.
L'étude des spectres est forf éimple. La fléche indique la position d'une

_structure que nous appellerons par la suite Al. Les aut?és maxima et
minima ont une origine interférentielle. Halpern|27| a eu, lui-aussi, un
problame d'interférencesavec GaSe. Les résultats de Halpern |27| et ceux
de Brebner et Mooser |30] permettent 1*identification de A, comme &tant le
premier niveau d'une série eéxcitonique caractérisant la région du .
premier bord d'absorption dans GaSe. _L'étude des franges d'interférences
créées'par réflexion‘sur une pellicule fine d'épaisseur d et d'indice de

’

réfraction n montre que, si deux franges obscures s&par€es par Am franges

brillantes sont obseryées & A, et },, alors (Klein |70]) :

-

Am 11 Az (
nd = - - 1 ...50)
2 (Al - 12) cos O
Pour GaSe, si 1'on prend n2 = € = €€, otl e”'et €y » les constan-

tes diélectriques perpendiculaire et parall@le aux couches, sont données

par €, = 10.2 et e, = 7.6 |71|, et si 1'on suppose une incidence

normale, .on trouve que d, 1'&paisseur de la couche qui provoque les inter-



>
2

|

b
Ty

u.a.’

GaSe

interférences

60

o

WaWAVAD

5800 - 5700

«—— Longueur d'onde (&)

a)
R
~OA ' GaSe
u.a.
/ interférences
)l vas'A
6300 6200 6|00  600_0 o
«—— Longueur d'onde ()
‘ b)
fig. 21: GaSe; %% en fonction de A i

,a) T = 60K

b) T = 280K

T = 60K

T = 280K

U ST o R e )




- 87 -

|
f
I
[
|

|

|

|

1

300

{ *°K)

50 200 250 .

100

50

fig. 22%

y
o

( A® ) -9baou3

Position de Al (o) etsdes fra

2.10{=g~0— é-—o-—-o._.o
. ' 0 =0e5.0

. de 1la température; GaSe,

AR

pamie)

ax

.gg_

/

2.00

*

N

Température

gggs/\é""i{rvlterférences(.) en fonction

[- =Y T I LTI

LB Sl 5w ST




- 88 -

férences, est de l'ordre de 10p.

Le comportement de A, en fonction de la température est illustré sur
la figure 22 ol les cercles donnent la position de Al et les pointg, la
position des franges s'interférences. Comme pour MoS,, et en accord avec
le modéle de Fan |“8|llle coefficient de température pour A, passe d'une
valeur presque nulle dibasse température & une valeur constante (= -.6meV/X)
d 300KX Cette dernidre ;aleur se compare favorablement avec celle trouvée

ar Kérimov et al |69|, L'analyse de la figure‘22 ﬁérmet de tirer une con-
clusion dont nous nous sommes dé&ja sefvis pour l'analyse de MoSZ: une
sfructure ayént son origine dans l'espace k {(comme Al).het una“autré.gf
ayant son origine dans 1'espace rtéel (comme les franges d'in-
terférences) n'ont pas le méme comportement en fonction de la température.

L'étude en champ magnétique n'a rév&lé aucun déplacement de A, ce qui

contorde avec les résultats de Halpern h27] et Brebmer |23},

2. Efudé par effet photovoltalque modulé en longueur d'onde

Si un &chantillon préparé en configuration "sandwich" doﬂne, sSous une
lampe ordinaire de 60 Wattsflacée d dix centimétres de la surface de
cuivre, un signél de 1'ordre de 100 millivolts & températﬁre ambiante, il
est oonsidéré comme bon et est alors &tudié plus en détail. La'figure 23
illustre le genre de.spectres obtenus. Nous remarquons tout de suite que
toute structure interférentielle a disparu¢ Nous avons vu en développant
la théorie de 1'effet photovoltaique que seule une petite &paisseur W de
1'échantillon participait 4 1'établissement du signal, D'aprés Sze |53],
cette distance W est de l'ordre de grandeur de la largeur de la zone d'é-
puisement et donc de 1l'ordre de 1000 R.3 1y, Or les franges d'interféren-
'ces observées en réflectivité sont dues & des couches d'épaisseur approxi-
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mative 10u, comme nous l'avons montré dans la section précédente; et donc
tout le signal photovoltaique est cré€ avant que les interférences ne se
forment. Pour les mémes raisons que celles énoncées dans la section sur

MoS, nous avons décidé de choisir comme position spectrale d'une structure

le maximum de Eiy‘et non le zéro, comme la théorie le demande. Ce choix

est aussi guidé par le fait qu'un maximum de %% correspond dans ce cas
AP:

particulier d un maximum de EX!. . L'examen de la figure 23 a) révéle

trois structures dénommées Al, A2 et VDW. VDW ("Van 'der Waals") sera

RP

a) Etude de o 4 differentes tempEratures entre § et 300K

L'€tude du comportement des structures observées en fqﬁction de la
température ( igure 24) montre que A2 dispardit vers 60K, Cett? remarque
ainsi que 1'étude de l'intensité relative de A, par rapPort a Al' telle ‘
que montrée par la figure 23 a), permet de contlure que Al et A2 sont
les deux premiers nivéaux d'une série excitonique., Le lissage de Al
(2.095 eV) et A2 (2.118 eV) par l'expression (18)
R |
B =& - =3 . . , ...(18)
n ~ :
donne %;‘ = 2.126 eV et Ry == 31 meV. Nous n'avons malheureusement
pas observé unc troisime niveau qui permettrait la vérification des .
résultats obtenus.
La‘figure (24) ol les cercles (o) feprésentent les maxima de photo-
voltage etales cercles pleins (o) les minima, m tre que le comportement r

des structures dans 1'espace k est conforme ay mod&le de Fan [*8], et

en tout cas le méme que celui observé en réflectivité.
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[Note: Les points (.) sur la figure 24 ont une origine interféren-

tielle. En effet, pour des éﬁergies inférieures & celle de A , le coeffi-

1)
cient d'absoxrption est faible, et 1'E€paisseur W, dans laquelle est formée
le signal photoveltaYque, est par conséquent beaucoup plus grande., I1
est possible alors que l'on 2it W'> d ol d est ‘la distance entre les cou-
ches provoquant les interférences, qui deviennent ainsi détectables par
effet photovoltaique. La différentiation entre les interférences et les

-5
structures dans l'espace k est donc faite en appliquant les conclusions

dérivées dans la section précédente,]

AE = o Co v
" {meV)
o - ° /-0 o e
°/ . P e (-\\‘_
o’ - % s
IOfF 7
ay - GaSe )
. / -
G- -
. Ve N
s .
s .
) ol. . . -~
0~ 100 - © 200 . 300
Température (°K)
fig. 25» Largeur & demi-hauteur de A, pay

L'étude de la largeﬁr de mi-hauteur de Al a €té@ faite sur GaSe comme
elle 1'a &té sur MoS,. Elle n'est malheureusement pas aussi productive,

que pouf Mosz,fpuisque la figure 25 n'a pas pu é&tre ekpiiquée. On peut

~

dire qu'd haute température son comporement est normal |°0| puisqu'une
gut

AP
Eil en fonction de T pour GaSe.
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Le comportement du photovoltage en fonction de la température (figure ﬁ
\

-

\\2'6) est semblable 4 célqi montré par MoS, & la différence prés qu'il est
. . . . L3

2

encore détectable 4 température de 1'hélium liquide. Ceci rend pq,ss’-'i."?l'e

-

'l'étl}de de GaSe par effet photovoltafque en fonction d'un champ magnétique.

: ! AP . - . - .
-b)  Edude de E'Al en’ ﬂonct«fn,du champ magnétique '\'\ . C
: ! : 4 |

La figure 27 montre des spectres obtenus par effet photovoltaique, a
‘4‘21(‘, en dlanbml-et i 70 kG. Notons tout de suite que tout®ds les mesures
furent effectuées en configuration de Faraday (champ magnétique paralléle.

3 la radiationainci}ente). H(l-—l—pe-rn |27| a montré qu'en configuration
-‘ . » i -

'Voigt', les structures n'éta:ier?t déplacées que de 0.75 meV (soit 2 R)

~
.
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i 100 kG par rapport d celles observ%es en configurggion Faraday. Notre .
mdnéage ne nous permetﬁant pour cette expériénce particuliére qu;une Téso-

lution.de 3 meV, il . a:8t& décidé de-n'étudier GaSe qu'en configuration -
Faraday. Avant de considé?er 1'effet du champ magné;ique, il est intéres~

sant de comparer les figures 23 a) et 27 a) Au cours d'une expérience,

nous avons &tudié la forme du 51gﬁa1 APV pendant le refroidissement du

systéme, Jusqu'd une tempergture d'environ 8K, le signal a une forme

semblable & celle montrée sur .la figure 23 a). A une température de 4.2K,

le signal a la forme montrée gur la figurg 27.a), ol Az‘est alors beaﬁcouﬁ

plus visible, et od A, semble se séparer en deux sous—strﬁctﬁres A1;Et Aj-

Ce phénoméne est réversible, c'e;t—i-gire que si la température remonte,

le signal va reprendre la forme'montfée sur la figure 24 a). Il est possi-

ble qu'd basse température un changement se produise dans la phase de

1'échantillon comme Frindt |72| 1'a montré pour certains composés en

couches. Il serait int8ressant d'étudier précisément les variations de

.la résistivité de GaSe entie 8 et 4.2K, car un tel changement de phase se

]

traduirait par une brusque variation de la rés%s;ivité. Une telle mesure
est malheureusement impossible & faire dans notre laboratoire ol nous ne
pouvons pas contrdler la température d volonté.

La figure 28 ol est porfée lténergie des maxima de photovoltage en

fonction du champ magnétique, montre trois familles de courbes. Les cer- )
' -
cles (o) representent les p051t10ns spectrales des structures dues aux

niveaux de Landau et les cercles pleins (o) celles dues aux excitons et les
carrés (o) celles dues a VDW.

En comparant la figure 28 obtenue expérimentalement avec la figure

théorique 4, on peut écrire que Ll, L2 ,L3, L4l et L5 donnent les posi-
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‘tions énérgétiques des niveaux de Landau en fonction du champ.mégnétique..
Les dfoifes de noﬁbre quantique €levé convergent vers le point Eg = 2.129 eV
qui, d'aprés la différence des expressions (25) et (26), est la largeur de
ia bande interdite., Cette valeur se compare trés favo fiégg;; avec celle
obtenue par 1‘ana1§se de la série excitonique (2.126 lekginsi que celles
trouvées par Halpern |27|: 2.130 eV et Aoyagi et al ]28[3 2.132 ev.
L'analyse des expressions (23) et (26) mon;re que lalpente de la droite Ln

* peut s'écrire -

1., ¢eh . -
pente (Ln) = [n + 5-) o ... (51)
s byl 1 o N
o i~3 ag- + 53- est la masse réduite. L'analyse de L3,‘L4 et L5

donne =0.16m0 ce qui est en excellent accord avec la valeur trouvée
par Halpern |27].
Jusqu'd un champ de 30 kG, aucun déplacement de la liéne A, m'est <
obserfﬁble, donc 1'effet Zeeman, s'il y en a un, est peu important. Nous
en déduisons donc par 1'expression (22) que les masses efficaces du trou
et de 1'Electron sont approximativement les mémes.
La figure 29 montre le déplacement diamagnétique de A, en fonction
de Bz,‘et, quoiqqe la courbe ne soit pas trés précise, on p;ut reconnaitre
une droite dont la pente est relie 4 la masse réduite de 1'exciton par
1'expression t24). On trouve que u* = 0.3 mo et donc, puisque m; = m;
on en déduit m; = m; = 0.6 mo. L'expression (19) permet de dériver la
valeur du rydberg exéitonique comme &tant 38 meV. Cecl se compare favora- [
blement avec la valeur 31 meV calculde par l'analyse de la série excitomi- ‘C£S)

que et la valeur expérimentale 34 meV mesurée directement sur le graphique

28.
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Al » qui n'a -€té rapport§ par aucun auteur a'l'heure actuelle, pourrait
8tre le premier niveau d'une deuxidme série excitonique. En effet, les
striuctures de bandes théoriques calcules par Kamimura et Nakao {3!] et
Lieh-Hak-Ping et Subashiev |33| donnent deux bandes de conduction Ty et
F; séparés par une énergie de l'ordre de 10 meV. Ntayant pas observé de
structure associée & A!, il nous est impossible de confirmer une telle
hypothése. Le déplacement diamagnétique de A] permet d'obtenir la valeur
approximative de la masse réduite de cet e;gitdn, soit uw = 0.13 mo.

La figure 28 nous montre en plus que la structure VDW, dont le
comportement en fonction de la température est dennée par la figure 24
n'est pas affectée par le champ magnétique. Cette structure, qui ne peut

faire partie de la série excitonique puisqu'elle se trouve i une énergie

supérieure E, a été observée par Halpern |27} qui 1'interpréte comme
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'
1

étant due aux liaisons van der Waals entre les deux couches\fortement liges

dans la maille é&lémentaire de la modification -B du GaSe hexagonal (décrit

par Jellinek et Hahn ]73]).
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C. Description des résultats partiels obtenus pour GaS

——

Nous avons essayé d'étudier GaS comme nous l'avons fait pour MoS2 et
GaSe. Un échantillon préparé en configuration sandwich comme indiqué dans
le chapitre précédent donne, @ température ambiante, un signal photovol-
taique de l'ordre de 100 mV quand i1 est placé sous une lampe ordinaire de
60 W. Les pectres faits sur ce composé & tempé£ature ambiante n'ont révélé ‘

aucune structure bien définie. Quand on refroidi£ 1t&chantillon, le signal
photovoltaTque commence par augmenter pour atteindre son maximum & 250K,
puis il décrolt trés rapidement jusqu'd n'étre plus détectable en dessous
&e 200K ainsi que’le montre la figure 36. L'explication est la m&me que
celle donnée pour MoS,,. La réflectivité modulée en longueur d'onde n'a
rien révélé 3 température ambiante et n'a montré 3 température de 1'azote
liquide qu'une structure mal définie. Eﬁssani et al |25 montrent que la
transition caractérisant la bande interdite de CaS est indirecte et, par ‘
-conséquent,plus diffiéile 5 observer. D'aprds ces auteurs, elle est située

3 3.026 eV (4090 R) & 77K; or notre montage expérimental n'est pas ééhdié
‘pour travailler dans 1'ult -Npqlet et notamment, les lames utilisées pour ’

la modulation de 16£gueur d'onde sont en verre ordinaire dont 1'indice de

réfraction varie'rapiaement vers 4000 %, rendant les mesures en dérivées

q‘-. ' ' - 1
trés imprégises. De plus, plusieurs auteurs (Bassani et al |28}, Kohn et

al |23}, ...) ont montré que les structures intéressantes n'apparaissent
dans GaS qu'd partir de 3.5 eV. Il a donc g8té décidé de ne pas pousser

plus loin 1'étude de GaS.




|
P
¥
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o
© 100 200 . 300
Température ( °K)
~
fig. 30: Intensité du signal photovoltaique en fnnc%ion de la température

pour GaS.
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Jj Chapitre V
CONCLUSION

Nous avons &tudié MoS, et GaSe par réflectivité et ‘par effet photo- /:/_'
voltaique fous deux modulés en longueur d'onde & différentes tempEratures

et 4 différents champs magnétiques.

1. Pour MOSZ’ nod% avons obse?vé'en réflectivité moduléé en longueur
d'on?e, quatre transitions indépeﬁdantes (A, A', B, B') qui caractérisent
la région spectrale du premier bord d'absorption, conformément aux pré-
“dictions théoriqués |18,13|  L'analyse de la série é;citonique A donne,
i 8K, comme largeur de la bande interdite Eg = 2.012 eV et comme Tydberg
excitonique Re = 0.271 eV ce qui donne une masse excitonique réduite
u = 0.36 m . La stﬁbilité des structures dans un champ magnétique de
70 kG confirme 1l'hypothése d'une masse efficace glevée. Cette €tude a ‘
révélé aussi la présence entre A, et A, d'une structure inconnue attribuée
i la phase 3R contenue dans nos échantillons.

L'étude de MoS, par effet phbtovoltdique modulé en longueur d'onde a
confirmé les résultats obtenus par réflectivité et a révélé en plus la
présence, i une énergie‘plus basse que celle de Ay d'une structure extrin-

»
séque que l'on pense due 4 un

iveau d'impuretés. Nous avons montré que,
pour des raisons de trés fort résistivité, le signal photovoltdiqué n'est
plus détectable pour T < 20K —~Cétte technique ne~pgrmet donc pas 1'&tude

du comportement en fonction d'un champ magnétique puisque‘d'aprés notre

montage, une telle &tude requiert un &chantillon & 4.2K.
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2. Pour GaSe, 1'étude en réflectivité modulée en longueur d'onde n'a pas .
gté trds productive i cause d'interférences. Seul le niveau Ay d'une

v
série excitonique a £t& observé. .

L'étude de GaSe par effet photovoltaique modulé en longueur d'onde a

permis l'observation des deux premiers niveaux de la série excitonique A

[*]

e

dont nous avons dédﬁit la largeur de la bande interdite E, = 5.126 eV

et le rydberg excitonique Re = 31 meV d'oll 1'on tide v = (0.27 i 0'04)”5
Contrairement & ce qui a &té observé dans M%EZ’ le ¢$ignal photovoltaique

est encore détectable i 4.2K. L'étude en fonction du champ magn&tique
permet l‘observatién de niveaux.de Landau jusqu'au nombre quantiqué n = S.
L'analyse de-ces niveaux donne p = (0.16 * 0.08)mo ce qui'se compare
favorablement avec la valeur trouvée précédemment et celle trouvée par
1tétude du déplacement diamagnétique de AZ:(O.SO * 0.10) mo. On observe

en plus dans GaSe d 4.2K le premier niveau d'une deuxiéme série excitoni-
que, conformément aux prédictions théoriques |31:33].

Un des bqts de ce travail, en plus de 1'étude des composés eux-mémes,
était 1'étude de 1'effet photovoltd?que modulé en longueur d'onde. Nous
avons etudié deux ngposés: pour l'un de ceux-1d, (MoSz), l'effef photol
voltaique est un outil moins puissant que la réfle;tivité, alo}s que pour
1'autre (G;Se), c'est le contraire, puisqu'un phénomeéne d'interférences
n'est pas observable par effet photovoltaique.

Les méthodes utilisés aﬁ cours de ce travail se sont révélés effica-
ces pour 1'étude d'un semiconducteur et un projet de recherche semblable
sur les composés MoSez, MoTe,, WSZ"" de la famille de MoSz.pourrait

_8tre envisagé.
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APPENDICE

-
-3

Nous avons prouvé dans la section syr, la théorie de 1'effet photovol-

taTque que la densité de-courant totale/peut &tre reliée au coefficient

d'absorption a(w) par 1l'expression (38):

) 2 : 2 _-a(w)W
Je :, u, Ton 1 [w @) ) .. (38)
que nous utiliserons sous la forme:
] e—a(m)w )
= el —_— R 4
e = ALYV -S r Se (52)
4
ofl W est une constante. Supposons qu'd w = mo,a(w) soit un maximum,
c'est-d-dire que les deux conditions:' ¢
. - (4o - 53
o, = (zz) =0 N ” - (53)
w
[¢]
X 12y . ,
et d = (—5) < 0 . - (54)
o d 2
y v .
o

AN

‘. » .
sont vérifides. Etudions le comportement de J. au voisinage de.w_ .

dJ :;
f 1 1 -oW W oW .
(a.m_-) = A[_z - s - e ]wao ...[55)
w : o a (o]
o
. F
= 0  par (53) .
Jg est donc un extréme & Etudions le signe P dw = w.
Si 1'on réécrit l'expre S).sous a forme:
dJ ¢ . :
(EuT = A f(w) & ... (56)

—%
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on obtient
2 .
d=J
£ _ df (w) .
( 2 ) = A duw ")w @

dw w
0 o

+ A f(m)]m 8 ... (37)
0

0

4

Le premier terme est nul par 1'expression (53). A est uge constante posi-
) : d-J

tive et par 1l'expression (54) "o négatif; donc g a le signe
dw
inverse de f(a)]m - w 5i 1'on définit:
: o
= &
W= 3 . (58)
. 1
ofl a est une constante positive non dimensionnée, on peut écrire
>
(%
f@) = HL1-e"- ae %] .. (59)
. a '
az étant toujours positif, cherchons le signe de g(a):
g@ = [~ e? -2’1 | . ... (60)
ona gim , g(a) = of et %im  gla) = 1 , ... (61)
a—+ 0 a-;-m' -
-
gﬁ-g(a) ‘= ae-a . . ... (62)

or 1'expression (62) est toujours positive pour & > © donc g(a) est une

o
fonction croissante; 2d'aprés (61) g(a) est toujours positif, donc f(a)
d<J : .
est positif, done ( g ) est négatif, et donc Jf est un maximum.
du” w . .
0
.
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