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SOMMAIRE ' J

On essale d‘o_l:::server par double réSonance la structure fine
excitonic;ﬁe dans 'l‘oxide cuivreux. Des cellules p‘hotovoltalques
de Cu,0/Cu et des cristavx polycristallins sont.' utilisé i Dbasse
intensité lumineuse pour l‘étude des nivgﬁux' d‘énergie en
fonction de Jla ‘température.: Dans Iles expérien.ces de double
résonance, un laser & colorant est utilisé comme source pompe et
un laser CO0; comme s;ource sonde. Diftférentes éEpajisseurs et
qualités de ch‘ristaux polycristallins de'Cuzo sont étudiés pour
ces expérienées. "Une éf.ude des facteurs pouirant influenger

l’observation de cette structure fine est faite.pour expliquer

les résultats obtenus,



Voo REMERCIEMENTS

J’aimerals remercier mon superviseur, Dr. Pierre Bernard,
'Son aide considérable fut un facteur important kdans
l'accomplissement de cette thése, J’al aussi beaucoup appré&cilé
la patience et la gentillesse démontrés par les professeurs au
cours des années, J‘aimérals en profiter pour remercier Mike
Jackson et les sé&cretalres, de méme que les techniciens qui m’‘ont

aidé lors de mes &tudes supérieures.

Mais surtout, Je dis merci 3 mes parents pour tout ce qu’ils

ont fait pour moi.-



-

TABLE DES MATIERES

\

SOMMAIRE " T

'REMERCIEMENTS .

TABLE DES MQ'I"IERES .

LISTE DES D.IJ‘lGRAM.MES S

CHAPITRE { INTRODUCTION . . .

~ CHAPITRE 2 THEORIE SUR LES EXCITONS
24 Introduction . . .w; . .i

2.2 Introduction aux excitons. . .
. 2,24 Niveaux d‘Energie . . .

2.3 A.pproximation.s aux fonct.ions des exc tons
2.3,2 Calcul de la ' force d’osciliateur .

2.3.3 Ragles d4e sélection . .
2.4 Coéfficients da’absorption.
2.5 Constantes diélectriques

- 2.6, Position des rales spectrales {18

en fonction de la température
CHAPITRE 3 L‘OXIDE CUIVREUX

5 3.4 Introduction

3.2 Spectres excitonlques dans le Cujy0.

2.3 Valeurs numérigues pour le
coéfficient Ja‘absorption .

3.4 Autres paramétres exporimentaux

3.5 Echantillons . . . .
3.5.f Cellules photovolta‘iques.
3.5.2 Polycristaux de Cuj0

CHAPITRE 4 MONTAGES EXPERIMLINTAUX
4.4 Introduction

4.2 Instruments . .
4.2.1 Source de. pompage . .

4.2.2 Aulres sources . . . .

4.2.3 Source infrarouge
4.2.4 Cryostat . .
4.2.5 Spectrométre 1nfrarouge

gt

4

.

-->

]

i1
i1
i1
i6
18
19
20
24

23

27
28

32
40
56
57
59

60
60
60
61
62
69
Ti



4.3 Montages expérimentaux

. .

4.2.6 Detecteurs' infrarouge.

]

. .

4.3.1 Mesures des niveaux d‘cnergles en

.. fonction de la température

4.3.2 Essai d’observation des transitlons
is-->np premier montage . . .

4.3.3 Essal d’observation des transitions
ds-->np deuxiéme &monta[ge\ .

CHAPITRE 5 RESULTATS EXPERIMENTAUX

5.4
5.2

5.3

>

5.4

Introduction .
Observation des rales excitoniques dans
le Cu,0 par transmiss\ron et effet
photovoltaique . '
Position des rales spectrales (15—->np)
en fonction de la température
transitions is --> np

CHAPITRE, . 6

6.1

CONCLUSION

APPENDICE {

REFERENCES

T4
T8

T8
80

a4

85

a5

90
98

105
107

112



. LISTE DES FIGURES

figure

2.4 Niveaux d‘énerglie des excitons .

2.2 VYariation de Eg et Eis en fonction
de la température pour “le GaAs

34 Structure des rales du Cu,0 . .

3.2 Série Lyman excitonique (série jaune)

3.3 Transitfons {s --> np . . . .

3.4- Résultats des transitions s, 2p 3p

) donnée dans la littérature. .

3.5 Transitions 1s --> np (série Jaune).

3.6 Absorption en fonction de l‘énergie
superposés aux domaines Jd‘éeémission
du laser COy e e e e

3.7 Absorption en fonction de ,la puissance
" de la source de la pompage, . .

3.8 Transmission en fonction de 1l'Energle

3.9 Transmission en fonction de l’énergle

3.404a) Spectre dq’éinission du laser CO, en fonction
de la fré&guence

3.10b} Spectre d’édmission du laser coz au travers
d’un &chantillon de Cu,0 . . . . .

3.1 Modes de vibrations fondamentaux dans le Cus0

3.12 Intensité en fonction de la distance. Coupe
transversale de la source sonde focalisée,

3.13 Intensité en fonction dz 1la distance. Coupe
‘transversale de la source de pompage focalisce

3.44 Mod2le A trols niveaux pour expliquer 1la
variation de population des niveaux {s-para,
is-ortho et 2p. . . . s . .

3.15 Effet de la température sur la population
du niveau s . . . . . . . . .

3.6 Effet de 1la tempcrature sur la différence de
population entre les niveaux {s et 2p

347 Echantillon photovoltaique de Cu,0 .

44 Rales d‘’émission du laser COy en fonction
de 1a Jongueur d‘onde . . . .

4.fa) Stabilisation du signal de sortj.e du laser CO,

4.2 Gain du laser CO; en fonction, de la largeur
de la cavité optique .

4.3 Systéme laser CO, . . . . . . .

4.4 Transmission du signal infrarouge sans
fenétre de ZnSe e

4.5 Transmission du signal infrarouge avec
fen&tre de ZnSe

4.6 Cryostat CF2a04

4.7 Systéme de refroidissement pour le cryostat

] 6

. 66

‘page

13
25
29
33
34
35
37
38
39
42
43
44

14
45

48

49

52

54

55
58

63

67

68

TO

T0
T2

T3

-



4.8 Réponse relative du dstecteur® pyroélectrique
en fonction de la longueur da‘onde

4.9 Intensit& du laser HeNe en fonction du
voltage développé par 1le pyroé&lectrique

440 Niveaux da‘énergie en fonction de la température

Premier montage expérimental . . R .
4.44 Deuxiéme montage expérimental (is --> np)
4.42 Troisiéme montage expérimental (is --> np)
54 Transmission dans le Cu,0 . . ' .
5.2 Transmission du Cu,0 en fonction de 1la
iongueur d‘onde . . . . . .
5.3 Transmission du Cuz;0 en fonction de la
longueur d‘onde démontrant la rale is
5.4 Observation des raies excitoniques 2p et 3p
avec une cellule photovoltaique . . .

5.5 Position de 1a rale n := {s en fonction
de la température. . . . . . .

5.6 Position de la raie n = 2p en fonction

N de la K tempérsiure, . . . . . . .

5.6.1 Position de 1la raile 3p en fonction de la
température, . . . . . . . . . . .

5.7 Variation de 1‘énergil de transition 1is --> 2p
en. fonction de la température, . . . .

5.8 Variation de l'énergie de transition {is --> 3p

en fonction de la température. Co
5.9 Calcul du rapport signal sur bruit pour le
datecteur pryroélectrique . . . . .
5.10 Dépendance de la demi-largeur pour 3a raie 1is.
‘dans le Cuj0 en fonction de la température
541 Profil de 1la rate 1s a différentes
temperatures

75
7T
T9
a1
84
87
a8
89
91
92
94
95
96
97
99

102

103



CHAPITRE 1
INTRODUCTION

L'oxide cuiv.reux ou cuprite a &té <&tudié depuis plus de
trente ans, prlnéipalement a cause de sa structure excitoniqu-e
observée prés de la bande 'd'absorption fondamentale, Dans le
Cu,0, un photon avec une <&nergie moindre gque Eg (différence
da‘énergle entre la bande de valence supérieure et la bande de

conduction inférieure) peut &tre absorb&é et ainsi créer une paire

électron-trou que l‘on appellé un exciton.

Par analogie avec lFatome dQ’hydrogéne, on décrit }‘énergie
de l'exciton par deux nombres quantiques, n et 1, réprésentant le
nlvet_au électronique et le moment angulaire respectivement, Les
transitions de la bande de valence vers certains de ces nivesux
sorit permises par ies régles de sélection dipolaire, tandis ¢ue

d’autres ne le sont pas.

Un type différent de transitions peut &galement &tre observe

dans )'oxide cuivreux. .81 Yon crée, des excitons dans un

}

certain &tat (ex: niveau is)fm peut ensuite, forcer ces excltons

faire une transition 3 un\

2p). Ce type de transitions est dipolaire ¢lectrique permis, ce

état d’‘énergie supérieur (ex: niveau

qui permet d’espérer de forts co&fficients d’absorption aux

4
longueurs d‘ondes appropriées.
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En plus d'obtgnir des ren.s;;.l'gnements sur mi nouveau type de
transitions, i1 y a 'aussi d’autres informations intaressantes qui
pourraient découler de 1'dtude de c;es transitions: -
--Observation d’un &ffet stark entre deux différents niveaux

excitoniques [1].-

--Possibilité d'observer et de mesurer la fréquence de
a .
4
'nutatlon optique [2). L-°dffet de nutation optique est du a

I“interaction cohérente d’un champ €lectromagnétique avec.
un état d’absorption résona.nt‘.‘e.

--Le changeméft d’énergie de liaison en fonction de la .
température n‘est pas trés bj.en‘ compris d’;m point de vue
théorique [3,4] et trés difficile A& observer

. ]
expérimentalement. L’observation des transitions s --»

np en fonction de la température devralt nous donner des

renseignements additionnels sur cette question.
Finalement il y a toujours possibilite, vu que l‘'on - travaille
évec un systeéme a plus.uieurs niveaux, d‘obtenir inversion de

pPopulation entre deux de ces niveaux et ainsi produlire uﬁ' effet

laser,

La technique utilisge pour é&tudier ce nouveau type de
iransition est appelée double résonance. Un premlier falsceau
lumineux, que 1’on appelle source de pompage, est accordé a
'énergle de résonance de la transition entre la bande valence -et

le niveau s, Cette sourcg, de pompage fixe 1la densité d¢é



population au niveau ({s. En_g,)ute un deuxiéme faisceau {soﬁrce

sonde) est superposé A la source’ de pompage et l‘’on Varie

1’¢nergie de ce deuxjiéme falsceau pour trouver une réesonance avec

les transitions 11s --> np.

.

Dohc, le but des travauX présentes dans cette thése, est
d‘’observer les transitons (s --> np de la série Jaune excitonlque
dans l'oxide cuivreux et ensuite d’étudier ces transitions en

fonction de la température.

Cette thése va é&tre divisée en quatre sections maJjéures. La
Premiére, Je Chapitlre II, va introduire Jla théorie de 1l‘exciton
et les régles gouvernant les transitions is -=> np. L‘on.
discutera de leffet de la température sur ces transitions aans
la dernlé.re set-:t.lon de <ce chapitre,. Le chapitre III sera
c?nsacré a4 Yétude des effets excitoniques dans 1‘oxide culvreux.
L‘'on calculera les niveaux d’énergie pour lesquelles ces
transitions devraient étre observeées et le coéfficlent
d’absorption correspondant. Plusieurs autres pax;amétres
expérimentaux seront aussl dafinis. L’ori discutera, dans la
dernisre section du chapitre, de la nature des daifférents
é¢chantillons utilisés. Le chapitre 1V sera consacré a la
description des dilfférents instruments et des montages utili.;.és
poﬂr recuellir 1les résultats. Les résultats seront analysés et

discutés dans le chapitre V, La thése est complétée par une

bréve revue et une conclusion.

P 10
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v CHAPITRE 2

THEORIE SUR LES EXCITONS EN GENERAL
- ks

2.4 INTRODUCTION

Dans ce chapitre l'on verra d‘abord une bréve introduction

sur les excitons, et puis on calculera les probabilités de
-

transition, les forces d’oscillateurs et les coéfficlents

d‘absorption pour des transitions s fd_> np pour le cas de.

I'oxide cuivreux {Cu,0). Ensuite l'effet de 1a variation de la

%

température sur ce type de transition sera discuteé.

2.2 INTRODUCTION AUX EXCITONS
&

2.24 NIVEAUX D’ENERGIE

Pour certains semiconducteurs intrinséques A basse
température, 11 est possible de produire ﬁeux types de
iransitions entre la bande de valence et de conduction,. Alnsl
avec un faisceau lumineux d‘énergle suffisante fhw ! Egl on peut
transférer des é&lectrons dans la bande de conduction et créer des
trous dans la bande de valence. D‘ui; point de '-vge atomique on
peut dlrejque cet effet correspond 3 une transition d4‘un état 14é

un état libre. Frenkel [5] a suggéré gqu’il serait possible

d’'observer un deuxléme type de transitions: Des transitions

i1
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! . . 1
. . . 4

allant d‘un premier &tat 11é & un deuxidme é&tat 1i1&  Avec un

fatsceau lumineux ( hw < Eg ). Un .é&lectron et un trou sont

crées mais restent 11és ensemble par  une faible attraction
™ ) .

coulombienne é&lectrostatique. Cet &tat quit correspond 3 un é&tat

excité du cristal se fait appeler exciton.

A cause de cette attraction, on, voit apparaitre des niveaux
d‘énergle discrets, analogues &a ceux de l'atome d’hydrogéne. A
ces niveaux d’énergie va correspondre ‘une série de lignes
d‘absorﬁtion convergant vers zﬁ lilmite de l’'absorption bande a

bande f{ hw = Eg ). La {figure 24 donne un apergu de ces niveaux

d’énergte pour, n=1,2,3,.... b

La théorie de Bohr pour latome d’hydrogéne peut é&tre
facilement modifice pour tenir compte de la constante
diélectrigue et de 1a masse réduite de l’exciton. Parce que
l’attraction 'entre 1’électron et 1le trou est faible, le rayon
orbital moyen pour cette particule est un ou deux ordres del
grandeurs plus' cleveés ql;le pour l’'atome d’hydrogéne. L’énergie de
liaison bindir.xg energy ) pour le niveau i{s de l’'exciton (dans
le Cu,0) est d’environ 044 eV pour un rayop mbyen d’environ 10 A
(pour latome da‘hydrogéne les valeurs correspondantes sont 13.6
eV et 05 A respectivement )__, La distance interatomique moyenne
(de 3 X a 5 R), &tant plus petite que le rayon de l'exciton, il
nous faut a ce moment introduire la constante diélectrique du

cristal, "e". Ce qui veut dire que 1l‘Electron et le trou vont

12



diagramme 2.L niveaux d'energie des excitons
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N

=
s‘attirer mutuellement avec une force ré&duite de

H ez .
> (2.1}

€r2

Différentes constantes dlélect_.rlques sont utilisées pour les
dérivations des résultats et l’on expliquera & la section 2.4 i\a
différence entre ces constantes. Maintenant, corﬁpte tenu du fait
que la masse effective de l'électron "me" et du trou "mp" sont du
méme ordre de grandeur, on doit retenir 1la masse effective de
I'exciton 1/p = {/meg + 4/mp au lieu de la masse effective de

1’dlectron.

Donc, on sait A partir de la théorie de Bohr, que

1 em, . {2.2)

(41€5)2 ann3¢

o2 R est la constante de Rydberg et €g est 1la
permitivité du vide.
Majintenant pour un exciton
etse2 M/mg

R ¢+ ——— my ——— (2. 31
(4m€ )2 4mn3c

¢e qul nous donne

R’ = — ' (2. 4]



- A .
ol R’ est la ,constante de Rydberg pour un exciton.
‘ g

-+

Les niveaux d’énergie alloués pPour l'atome d‘hydrogéne sont

- ' (2.5])

Si l'on dé&finit le zéro d‘énergie comme &tant le maximum de 1a
bande de valence, alors le:', niveaux d‘énergle discrets Pour un

exciton devienhent

pour n : 1,2,3... {2.6]

[}
On voit que lorsgque n devient large, le deuxiéme membre de
I’équation {2.6] devient petit et E‘’ tend vers Ec, le minimum de

la bande de conduction.

On a supposé Jusqu’ict que la dégénérescence des niveaux
d’énergie des excitons n’‘est pas affectée ni par 1le champ

cristallin, ni par I’intéraction exciton-phonons a Il’'tntérieur du

cristal.

15



2.3 APPROXIMATION DES FONCTIONS D'ONDES DES EXCITONS
/
D’aprés R.J. Elliott [6), =31 on considére un cristal ayant
des bandes de valence et de conduction sphérlques avec des
ext:rémums a f = 0 on ﬂpeut approximiser une fonction d‘onde pour
l’exciton. Pour réduire la complexité du probléme, on suppose
une non ﬁégénére’scence des Dbandes de valence et l’on utilise que
les fonctions appartenant a3 la plus haute bande de valence et la
Plus basse bande de conduction. Il est alors relativement factle
de calculer la fonction d’onde représentant un exclt;)n dans e

CI‘J..St&l. -

On veut déterminer ces fonctions d‘ondes pour différents
atats excités de l’exciton et atnsi expri‘mer 1a force
d’oscillateur correspondant aux transitions entre ces &tats
€XCilés, ‘c’est & dire pour des transitions du type 113 --> np.
Cela va ﬁous permettre de calculer le 'coéff,icient d’absorption
pour chacune des transitions que l‘on veut observer. Le modéle
alnsi‘ développé est une approximation 3 un mod:éle hydo'génoide. .
Mais ce modéle est-il Justifiable pour ce type de transitions.
{'il"On se Dbase sur Il’argument que le rayon d’orbite du niveau

— —
fondamental 1s est beaucoup plus grand gque 1la distance
intex:atomlque ce qui permet d’approximiser que l'électron et le {
trou ‘ne subissent qu’une faible -attraction coulombienne entre

eux. La part{g périodique de 1a fonction d’onde des excitons est

donc négligé dans les calculs de la {force d'osclllétem{. Oon en

16



arrive ainsi 3 exprimer les fonctions d‘ondes des excitons comme
étant des fonctions hydrogénoides avant une mas:;e rédutite ugay.
Conséquemment les valeurs théoriques calculés { tableau 3.5)
peuvent é&tre considérées commes des valeurs re]a'atives' et non

absolues.

Cette fonction d’onde, pour des ‘bandes Spheériques ayant des

masses effectives "mg," et "mp" peut é&tre représentée de la fagon

suivante
.0 = exp(iKep)Hp(p)
- (2.7}
. (NB)#
- .
on B - Ke + ﬁh et 1'<'e, Eh sont respectivement les vecteurs d‘onde

de 1’€lectron dans 1la bande de conduction et }‘lu trou dans la
bande de valence, NB!/2 est le volume de Vachantillon, Hj est la
fonction d4d’onde de °‘l’atome d’hydrogéne et p est la coordonnée
du centre de masse de la particule:

{(Mmere + mprp)

o= {2.8)
{me + mp)

\

Exprima.r}t ainsi le centre de masse nous oblige i introduire un
potentiel d’attraction entre 3 et le centre de masse: V{(R) :
e2/€p. Dans 1’équation {2.7), expug-pj est une fonction
de Bloch qui représente la modulation produite par l'effet des
atomes avolisinants dans le cristal, B est le volume de la cellule

17



unitaire, N est le nombre de ces cellules dans le cristal et Hy,
est la fonction d4d’hydrogéne normalisée avec la masse réduite
“u" de lexciton et une charge é&ffective €%,

4
2.3.2 CALCUL DE LA FORCE D'OSCILLATEUR

Nous observons une transition d’un &tat initial (ng,1§) a un
état final (nglg) causé par une perturbation éElectromagnétique
monochromatique. On suppose premiérement une interaction de

notre systéme ave¢ une onde ~&lectromagnétique plane ayant un

vecteur d‘onde K (“ a 0?), d‘une pulsation w = ¢k, un champ
lectrique || a 02 et un champ magnétique | a 0R. Cette onde
résonante va donc avoir une pulsation de Bohr wgg = (Ef - Eil/h

égéle 4 la fréquence de transition entre deuX niveaux d’énergile -

’

~d’'un méme exciton, La force d’oscillateur est représentée par
AN o
e

(9]
- : 2
F = 2uw |<Qf|Z|Ql>|

t1 (2. 10}
h2

»
on |<Qf’2|§1>|2 est la probabilité de <tfransition entre 1‘état

initial et l1’état final - et y A est l‘aproximisation pour

IYhamiltonien dipolaire &lectrique

Z = pcos(9) ’ (2. 11}

| i e o ey

valide si l'on dé&éfinit le champ &lectrique E(R,t) parallélé‘ a 02

18



A

et que l'on né&glige les e"fféts‘ magnétiques dans')"hamiltonien
excitonigue.

*

A cause de la conservation du moment.‘_on’sait qué 12e z ‘gh lqrs
1

de la créatlion d’un exciton. Ce qﬁi ';eut.'f.dire que l'n foncuon“ de

Bloch de l'equation (2.7] disparajt 3 Cf;ilse de la restriction R -

i'('e + ﬁh. Notre 'fonction d’onde exprimant notre exciton se réduit

!
donc a -8

# = Hph(p)
— {2.12}
{NB) %
Ce qui correspond & un systéime hvdrogénoide compr'enant un
exciton. A partir de cela, calculer la force da‘oscillateur pour

différentes: transitions excitoniques ne pose aucun proebléme

ma jeur.

2.3.3 REGLES DE SELECTION

on sait que o] « Rn,l(P”T(e-‘P) (9] sont ies
fonctions d’‘ondes associés a ioi> et |Qf>. De plus,
Z = pcos(O) = (41/3)% e p & YP(O) {2.13])

et donc 1’clément de matrice de Z entre IQL> et |Qf> est

proportionel A l’intrégrale angulaire: (voir appendice {)

19



m- o m
Jag Yy To,8) ¥ (6,4) ¥ Te,¢) . (2. 14)
lf- { 1 .

et cette intrégrale n’‘est différente de zéro que si

[2.16]

1+
-
| 3

et ‘ m¢ my

ou si l'on prefere

Al . : Co{2.47

1+

et am = -1,0, +4 - f{2.181

x

Ce qui nous donne nos régles de sélection pour les transitions

ny , 13 , my) --> (ng 1l mgy de. nos excitons. ¢

a. ,
L’appendice t détaille 1les calculs effectués pour calculer
la prohlabuité de transition et la force d’oscillateur pour les

transitions gque 1l‘'on veut observer dans l'oxide cuivreux et le

tableau 35 en donne les ré&sultats.
) b

a2

2.4 COEFFICIENTS D’ABSORPTION N

La réference [10] nous donne une description détaillée de la
dérivation du coéfficient d’absorption pPour une radiation i une
énergie hv, Le coé&fficient d’absorption, avec des dimensions

20



. .
d’énergie X (longueur) ! peut &tre exprimer de la fagon suivante

: e2 - N
J‘N(E].K d{E) = F £2,18]
4€guexc? Vv, EF

o0 N{(E) est l'indice de réfractiom en fonction de 1’'énergle et
peut é&tre remplacé par une valeur moyenne N, Fax est la force
d’oscillateur correspondant . aus transitions s --> np. =€e quli

nous donne finélement pour le coéfficient d‘absorption:

K = el N Fex )
> {2.t9]
4€oVexc? Vo T vy

ol V, est le volume d’une malille,. N est la concentration
d’'excitons dans le nléMe pjyean, vis2 est la largeur des é&tats
en <cnergie-. (en cm‘il, valeur prise a mi-hauteur.

-

Le tableau 3.5 nous donne/ les grandeurs des coéfficients

d’absorption en fonction des transitions s --> np que l'on veut

observer dans le Cu,O0. s

25 CONSTANTES DIELECTRIQUES
&

D’aprés la théorie de HaKken [8,41), la valeur de ¢ dépend de
Ll
‘l'finteraction entre 1'électron et le réseau ; elle est comprise

entre deux valeurs extrémes, €, la constante diélectrique
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statique et €, la constante diélectriqué opt.tque.' Pour que
I'interaction entre l1‘électron et le trou soit de 1la forme:l

[

-e2/€r , o0 1 : s, oul : o §2. 20}

HaKen envisage la théorie de l’exciion en admettant une fonction

potentielle, qui 1nt;erv1ent dans l’'équation de Schrodinger. comme

o
gtant [T) ~

f2. 28]

2 i { - exp(- '
_ e . e l: ] [[ . ex})( wir)+ jo3 | wzri ]]

2

Dans cette relation r est la distance é&lectron-trou et

w o= 2m w % {2.22)
i [“,1__9] f - 1.2
.5 fl

Dans cette é&quation, m; est la masse effective de 1l’clectron

ou du trou et w est .la pulsation de la vibration longitudinale

optique de la malille.

La difscussion de cette formule montre que si r > 1/uy
(orbites de grands rayons), la fonction potentielle se réduit 3

-ez/esr, par contre pour r < {/uy (orbites de petits rayons)

cette fonction devient -e?/€,r.

Sieskind [i1]  établit, pour 1le cas du Cu,0 en particulier,

une limite Inférieure pour que l’'interaction entre l’Zlectron et

. _ ‘ 22



le trou soit dade 1a forme. —e2/r.€s. En tenant compte de la
A B}
pr<ésence de deux pPhonons longitudinaux optiques agissants

indépendamments, cette limite peut &tre é&crite sous la forme:
{ €o
En << Ef = — hvy — 1 -1,2 [2.23}
€g - €4 '
ot Ep est 1’énergle de liaison des &tats excitoniques de nombre
quantiques n, vy et va. sont les deux fréquences optiques
longitudinales et €5 et €o représentent les constantes

. *
diclectriques de part et d’autres des bandes d’absorption

infrarouge, )
<
On peut noter gqu’‘a l’exception de la rale n "= 1, toutes les
énergies de 1iaisons satisfont la limite inférteure. Alors la

constante diclectrique optigue €5 €3t utilisée pour les calcu@

reliés a 1’état 1s et €g est utilisé pour n > .

2.6 POSITION DES RAIES SPECTRALES (is --> np) EN FONCTION DE LA

TEMPERATURE

Dans l1’observation de .la position des raies spectrales

excitoniques dans un semiconducteur, l’on doit tenir compte de
I'effet de 1la température. En fait le probléme de l'interaction
des excitons avec des phonons a regu beaucoup d’attention depuis

la fin des années cinquantes avec les ouvrages de Haken, Toyozama

et d’autres [10,12,13]. ‘Mais ce n‘est que récemment que l'on

4
i
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commence a développer une thé&orie pouvant donner une
interprétation du spectre optique des semiconducteur; pour des
températures définies. Cette théorie donne de l'information sur
1a variation de la posttion des raies en fonction de la longueur
d’'onde ainsi que sux:‘ le profi}! des raies du spectre.

‘ .

Oswald et Al [14,15,16] ont développé une assezZz bonne
appnﬁxlmation qour des cristaux polaires en applicant la théorie
\de Frdhlich sur le couplége électron~phonon et trou-phonon. Pour
de; eXcitons ayant un rayon assez large on peut estimer que les
Slectrons et les trous interagissent Iindividuellement avec¢ les
prjonons.,. ‘Leur attraction coulombienne provoquant une petite
correction sur les résultats. Oswal(iA arrive a4 dsterminer une
relation pour la variation de l’:‘.9 et du niveau 1is en fonction de
la température. Le graphique 2.2 donne un aper¢u de ces deux

variations (Eg et E;;) pour le GaAs.
AN
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. [

Ce qui est 1mportant de connaitre\(‘egt la wvariation des
raies spectrales s --> np en fonction de 1la température.
L’'exciton dans les niveauXx np a une énergle trés proche de Eg.

Don¢ on peut considérer l'éle_éiron_ et le trou comme interagissant
- |

S

individuellement avec¢ les pnonons\,“en ou-hliant leur faible
attraction commune, bonc. en abproximatlon, la position
spectrale ‘des niveaux np varie approximativement de la méme faqgon
que Eg en fonction de la températufe. hiais, par cbntre,
I’énergie de liaison du niveau {s -étant plus grande (2.0325 eV),
la variation de la position spectr:‘ue de ce niveau est faiblement
différente a celle de Eg. On peu_t‘donc s’attendre A une trés
faible variation dans 1’énergie requise pour forcer les
transitions (s '--> np, en fonction de 1la température,. Si on-
A~ S :
\{érifie d'une fagon directe avec une source sonde- (autour de 927
) '1). les é&nergies requisent pour observer les rales spectrales
is ~~>\hp/?rr\fon§t16n de la température, on devrait &tre en
mesure d‘observer une trés faible variation de ia position de ces

rates en fonction de la température vu la grande résolution de la

source sonde.

Dans le troisiéme chapitre nous allons appliquer les
[\_/

résultats obtenus Jusqu‘ici pour un semicohducteur‘ en

particulier, le Cua,0.

- . .“

-——
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CHAPITRE 3

L’OXIDE CUIVREUX TN

3.4 INTRODUCTION

L’oxide cuivreux ou cuprite est un semiconducteur de type
“P" (p~type) avec lequel les phénomémes excitoniques sont étud.h_&s
depuis plus de trente ans. La cuprite est reémarquable cay -toutes
les classes de transitions prédites par la théoru\:\;_\' sont
observables dans les différentes parties du spectre. \Dai'ns ce
chapitre, pour faire suite au 21eme cphapitre, npous allons
discuter da’un nouveat type de transitions Jamails observe
directement dans la cuprite. Les transitions (ls‘ -=> np)
devratent <&tre détectables dans Vinfrarouge autour de {0 pm.
Elles font parties des séries Lyman excltoniques [1T)

{I’équivalent de la série Lyman de 1’atome d’hydrogéne).

"3
14

Dans la premiére partie de ce chapitre, apreés une bréve
introduction sur les excitons observés dans la cuprite, on
présentera une estimation des conditions nécessaires pour
observer ces transitions ainsi que les grandeurs probables des
coéfficients d’absorptions impliqués. Dans la deuxléme partie du
chapitre, on décrira les divers paramétres expérimentaux qui
peuvent affecter I'observation de ce type' de transitions, La

nature des é&chantillons wutilisés pour les daifférentes mesures
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sera décrite dans la derniére partie du chapitre.
3.2 SPECTRES EXCITONIQUES DANS LE CU30

La structure du cristal est cubique simple avec un centre
d’lnversion'[la]. La structure des bandes d’énergtes, calculce
par Rohertsox?j[ib] (voir figure 3.1}, nous‘ dit que 1les bandes de-
valer;ce su‘pg;ieures et de conduction 1nfér1eureg sont -fc'rrmées par
les orbitales 3d, du cuivre. Donc les transtitions entre’ ces deux
bandes sont des transitions dipoles permises faiblement. I1
existe une non dégénérescence de la bande de valence, dit au

-

couplage spin-moment angulaire orbital, ce gui expligque gque deux
séries soient tobservées: séries Jaune et verte {(spectres
excltoniql-es de deuxicme c]asse[i.g]). Une troisicme série est
observée a une énergie supérieure et correspond A la transition
entre la dernlére bande de valence et une bande supérieure de
conduction (série 1ndigok {40]. Les excitons de <ces séries sont
créés dans des <ctats de parités p [39)] Des excitons de parites

5 et d peuvent étre créés par des transitions guadrupolaires

dlectriques [38,19) mais elles sont beaucoup plus faibles.

On veut donc calculer l'énergie n‘g'cessaire' pour produire les
transitions ts --> np. Pour obtenir ce résultat il nous faut
d‘abord déterminer 1'énergie de liaison entre la bande de valence

et 1le nj.vemj is (0 -~> is) et entre la bande de valence et les

différents niveat_xx de parité P (0 ~--> np). Ensuite en prenant la

28
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différence (0 --> np} - (0 -->is), on peut dé&terminer 1‘Energie

hécessaire pour produire les transitions s -- np.

Ponc l'énergie des transitions de la bande de valence aux

&tats de parité P (0 --> np) sont [iT)

E¢x = E'§ - REx(nP)/n? [ em~! ) (3.1}

avec n = 2,3,4 ..,

avec la constante de Rydberg excitonique

Rix(nP) = Rpepay (3. 2)
mo€ £ \
2

00 €g est 1la constante diélectrique statique, Hex €3t la masse

réduite de l'exciton et Ry est la constante de Rydberg pour
Ihydrogéne exprimée en cm f: RYy(np) = 786 cm i E., est

I’énergie de la transition et E'§ = Eg (autour de 4.2 X).

La transition quadrupolaire de la bande de valence 3 l’Etat

is {0 --> 1s) doit étre calculée par la formule

,
' J
/
 E{x(is) = E'} - REx(1s) {3. 3}
\.\\-“, ,
avec .

L)

REx(15) = Rpepay .
— {3. 4]

m,e€

o



S ]
ol €5 est 1a conStante diglectrique optique {(voir section 2.5).

Ce qui nous donne R¥y(tg) = 1126 cm™!, E'Y : 17525 cml.

Maintenant si on prend la différence entrl (C --> np) tet (O
~=> 1s5) on obtient
E'ynp = E’ex - E'¥x(15) {3. 5}

2 Rix(1s) - Rfyx(np)
n2

n-: {,2,6 3... {3.6]

ou st l'on veut /

E'(np = 1126 - 786 n=: 234... i3.71 °

n?

Les valeurs de l‘énergie et 1la longueur d’‘onde gquil dé&coulent des
calculs précédents sont données dans 12 tableau 3.2, Le
diagramme 3.3 1illustre ce type de transitions entre les

différents niveaux excitoniques,

On a calculé les é&nergies des transitions (s --> np, mats
ces résultats sont-ils assez précis pour que 1‘'0on Puisse s’en

-

servir lors des mesures expdrimentales. Le tableau 3.4 donne une
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idée de la précision de ces ré&sultats en les comparant avec des
résultats déja donnés par dlfférent:.\\\auteurs d’ol on peut dire

que nos résultats sont en accord avec des résultats expérimentaux a

basse températ&:re.

.

~

3.3 VALEURS NUMERIQUES POUR LE COEFFICIENT D’ABSORFPTION

.\

b
Dans ‘le 2leme chapitre, 1l’équation {12.19] donne le
- coéfficient d‘absorption pour les transitions is --> np comme

étant; - . \
N

e2 N Feyx
K - . {3.8]
4€ oUaxc? Vo 0 vk ’

-~
et Fay PpoOur ces mémes transitions est déterminé par Jl‘équation

{27] de 11'appendice | =
J
€m T €2m

F  : F [__n ~ i F e y3.9
ex H u me H u

Donc pour &tre en mesure de calculer K, il nous faut

déterminer un dernier paramétre, la concentration d’excitons dans <
1’&tat is (N/Vg). Cette concentration est le paramétre
primordial pour maximiser Ile coéfficient d’absorption. S

-

I’échantillon est exposé & un faisceau pompe d’une intensits | ]

(Watts/cm?) alors lintensité absorbée Ia sera donnée. par (on ne
R "
tient pas compte de Vintensité ré&fléchie)
. Sagtle,

. r ' | ( | .
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Ia = Iy ~ It = Ij [1-exp(-Kex)] (3.10)°

ce qui donne pour la puissance absorbé P, par unité de volume:

Py I,
—_— . a— = K.Ii {3. 11}
\ V¥ X

ol Kk est le coéffictent dq‘absorption pour la transition vers 1&
L ' '
51 hv est l'énergie d’un .photon pour 1la transition 15, on obtient

alors la densité de photons absorbsé paf seconde:

RIy - (3.12}
# photons r cm3se¢ . —— :
hv

»

et finalement, en prenant T comme temps de vie pour les

excitons au niveau 2, on peutl calculer approximativement 1la

densité d’excitons 3 ce niveau: '
o

N, TKI
et — £3. 13}
Vg hv

Maintenant, il est facile de calculer K en fonction de Fex:

On prend vy, =z 10 .cm™}, €5 - 745 €, = T.0 T = 274 et
W/mo = 0.37, on assume une intensitd I; : 500 watts/cm2, un temps
de vie T = 1e040°9 sec, un coéfficient d‘absorption de la

banade de valence a 18 comme -étant K-z 100 cm-1 et FH est aonné

pPar la ré&férence 23.
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DIAGRAMME 3.6:;AB90RP‘I'ION EN FONCTION DE L'ENERGIE
SUPERPOSES AUX DOMAINES D'EMISSION DU LASER CO,
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DIAGRAMME 3.7: ABSORTION EN FONCTION DE LA
PUISSANCE DE LA SOURCE DE POMPAGE

ABSORPTION (CM-1)
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Le tableau 35 en donne les résultats '_et lex graphiques 3.6 “8. 3.7
donnent une idée de la grandeur du coéfficient d’absortion pour’
les différentes transitions en fonction de 1la longueur d'pnde'
pour le premier graphique et en fonction de 1la pulssance du
faisceau laser pour le deuxi&éme graphique. )

{

N
3.4 AUTRES PARAMETRES EXPERIMENTAUX
f

Jusqu’a présent deux points majeurs sont discutés en ce qui
a trait = 1"observatcion des transitions exciton-exciton.
Premiérement i1 nous faut deux  sources; l'une é&mettant &
1’énerglie correspondant a la transition 0 -—> is, l'autre
-édmettant aux énerg;es i -->- np. Notre premiére source (appelé
source de porﬁpage) .e't..‘,-'--.la{\ deuxiéme doivent &tre en résonance avec
les différents niveaux cor:cernés. Le deuxiéme po;nt concerng est

la concentration d’excitons dans le niveau is. Cette

concentration doit étre- maximisée par un pompage efficace.

t

F3

Cependant, plusieurs autres facteuré dol?ent étre pris en
.consldération. Ces fac_teur's sont jinhérents soit 3 la technique
utilisée pour 1'observation de ces transitions ou soit &a 1la
nature de 1'schantillon et du domaine du spectre utliiisé pour
étudier cet &chantillon. . s

Parmi ces autres facteurs qui doivent é&tre considérss pour

maximiser les chances d’observer les t.raxfsitlons eXciton-exciton,

40
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.mentionnoffiﬂs",ll‘lntenslté de 1la sourée' sonde, l'absorption de ce
signal’ a.au iravers de 1’échantillon, 1la superposition et la
polariéatibn des deux faisceaux, l'é_paisseur ‘et la' qualité de
1“échantillon et -finalement -la" température a laquelle

l'expérience est réalisée.

Premiérement étudions l‘absorption dq signal infrarouge dans

1'oxide cuivreux., ;O'n sajit qu’il y a peu d’absorption dans cette

L. - .
région du spectre pour ce type de semiconducteur. Les figures

3.8 et 3.9 n:Jus donne la transmission en fonction de 1'Eénergie
{courbe normalfisée) [24]. De ces figures, on voit l'effet des
bandes fondamentales de vibrations optigquement actives a 609 cm-i
et 149 cm'ir ainsi qu‘a 839 cm~! et 1122 cm-i Les figures 3.0
a) et b) représente la transmission d‘un signal laser au travers
d’un <&chantillon ({épaisseur 0.6 mm) en fonction de l‘énergle
au{tour de 1000 cm~t 3a une température de 293 K. La figure a)
corresponds aun signal laser sans passer au travers de
I’échantillon et (a figure b) au signal qui passe au travers de
1’échantillon. D’apres la figure 3.10, on peut voir que
’absorption d0 aux modes fondamentaux de vibrations ne se fait
pas: sentir prés des énergies correspondantes aux transitions que
I’'on veut observer. Le tableau 3.4f donne une liste de certains
modes de vibrations fondamentaux présents dans le Cuy0 ainsi que
les fréquences correspondantes. Dans 1a +figure 3,40 nous avons
mesuré une transm;ssion d’environ 30/ dans la région spectrale o0
l'on doit observer les transitions s --> 2p, s --> 3p et is -

41
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L4

4p. on voit d(mc' q'u’il&a trés peu d’absorption du signal
1n'fi-arouge a ces énergleﬁcombte tenu de Y'épatisseur de

‘ t

1’é6chantillon et de la température de 300 K)
7 ,

Pour ce qui est de Jintensité du faisceau sone (source
infrarouge), on uttlise un ,sig_nai laser COj pouva_nt fournir
Jusqu’a plusieurs KW/cm2 dans la région spfzctrale qui nous
ntéresse. Mais une grande 1n1’.en31té n‘est pas .un Pré-requis
Lbsolu car l'elément important pour la détection est la quantitée
It. O0 Iy est le changeme;lt de l'intensité transmise avec et
snns'fal‘st.:eau pompe. Si K est le coéfficient d‘absorption pour

la transition is --> np.- d est l'épaisseur de l’‘échantillon et I

l'intensité incidente, alors:
Iy = IjKa . ) {3.14]}

Le signal df aux transitions exélton—excitoﬁ est donc
proportionel a l’Aintensité incidente. Mais, 1_1 Y a deux raisons
pour limiter -la pulis.sa.nce infrarouge incidente & quelques
milliwatts; D‘'une part on ne veut "pa__s surcnauffer 1'échantillon
et d’autre part, le bruit associé au Idétecteur qui mesure Iy est
proportionnel *a 1;1ntensité incidente. On ne gagne don¢’ rien en
terme de rappori signal/bruit si on augmente la puissance
1ncida|te sans autres considérations,.

o~

La polarisation du’ faisceau i)ompe peut <&galement Jjouer wun

=
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1 o ‘
’.'
réle. puisque 1la raie excitonique s est une transition
quadrupolairei et l‘absorption dépend de la polarization du champ

clectrique de lumiére 1nclden}. En particulier {25}, pour de

la lumiére incidente dans la diréctlon (110}, i1 y a>un maximum
d’absorption lorsque 1a polarization du- faijgeau est la long de
l‘agce [001] et aucune absorption pour une polarization
perpendiculaire a cet axe. Lorsgue l'orie ion du plan
cristallin es?t.(iiil ou (100), 41 n’y a pas' de\ changement
d’absorption en fonction de la polarization, Nous 'tivons pas
me:;uré le plan du cristal dlrect'ement. mals nou"-s.avons vér;fié que
la p'olar.tzat..lon n’‘avait aucun effet sur 1‘absorption {s,

La superposition des deux faisceaux sur‘ 1’échantillon e.'ft un

des paramétres les plus importants et qui a caussd beaucoup de

diffietités du point de vue technigue, St les deux signaux ng

sont pas trés bien superposés sur l’é::hant.lllon, les chances
d’observer les transitions sont quasiment nulles, Les figures
3.42 et 343 {llustrent une coupa. tx:ansverSale de 1l’'intensité des
faisceaux de 1la source de pompaée et de la source infrarouge
lorqu’ils sont focalisés. Le rayon de ces faisceaux est
d’environ 100 pm ce qui veut dire que le montage expérimental
doit permettre un trés fin alignement pour obtenir une
superposition compléte des faisceaux. Cette technique doit aussi
permettre de vérifier continuellement cette superposition. Dans
.

le chapitre 4 , l‘on discutera des techniques utilisées pour
! . .

’alignement dans les différents montages expérimentaux.

Ly d
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Cependant on peut dés maintenant faire qdelques remarques sur
lI'importance d‘avoir des faisceaux de dimension compatible pour
la pompe et la sonde. Le cas idéa} est Jorsque les deux sont
parfaitement superposés 'et ont la méme dimension. Mais en
pratique, i1 s’avére difficile d'.obtenlr des falsceaux' qurarouge
et visible de méme dimension transversale. Si R, est le rappox:t
entre l'aire du faisceau visible (Ayqg) et l'aire du faisceau

infrarouge (Agiprl” au niveau de l’échzintillon. alors 1le signal

double-résonance gqui nous intéresse sera proportionnel a
signal o Rze[i-exp(-Kd)] [3.15)

Mais puisque K a t/Ayjc et si Ay, est fixe alors:

-~y

~

signal o Rge[ {-exp(-C/Rg}] {3.16]

ofl C est une constante, Dans la cas ol 1le signal est fort (C >
1) on a intérét & obtenir Rz = {. Mais si le sig&:al est faible

(C/Rg << f), on obtient

signal «a Rg (f-exp(-C/Rz)] o C [3.17]

,

-

/
Ce qui ;ndique que le rapport des surfaces n’‘est pas critique.

C'est notre cas icl.

Dans la  section 2.6, on discute de la trés faible influence
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d‘une vartation de température sur la position des .rales
spectrales cprrespondants aux ziransitions s --> np. Mais cetté
variation_de température affecte les niveaux d’énergie d’une
aﬁtre faqgon. D’aprés les résultats fournis par 'M)"sy.'x;owlcz [26]
et Caswell [27) ont s’‘apercoit que 1l'intensité de la raile de
luminescence situé a 16290 cm™! ne donne pas une dép_gl)dance
' .
nmonotone en fonction de la température mais plutédt un minimum a
une température d‘environ (5 K (voir {igure 3.15). Cette raie
correspond 3a l’émission d’un exciton {is-ortho) ‘combinée avec le
phonon. optique (110 cm'“‘). Une mesure _du profil de cette raie
nouws donne une mesur.\e directe de la population d‘exciton d4ans le
niveau {s-ortho ot Ylintensité I, est propor\tlonnel au nombre
total d’ortho-excitons Ng. Similairement, on suppose que le
nombre total d'excitons Np dans le niveau is~-para est
proportionnel i l'intensité dé la raie de luminescence situé A
’

16219 cm~! (émission d'u—n exciton ({is-para assisté da‘un phonon

optique 85 cm-1), ) ~

o v

"

~

On Dbatit un modﬂéle a trois niveaux (diagramme 3.i4) pour
déterminer les variations de populations N, et de Ny;. Nyp est
ia di:fférence de population entre les niveaux 2p et ls—o‘r‘tho.. Oon

4
satt que le niveau {is-para est 96 cm~! au dessous de is-ortho,
donc il \existe un couplage assez Iimportant entre 1les deux
niveauic. Ainsi on définlt: D comme é&tant le taux de .disperslon de

{s-ortho & {is-para et U le taux de dispersion de {s-para a 1is-

ortho. Par contre on peut é&liminer le couplage (s-ortho 2 2p vu
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la grande différence d’énergie (927 cm™!). On obtient les

équations qui décrivent ce modéle comme suit:

dNo
_— = 'R(NO—NZPJ"— szsz - CN2p = 0 i3.18)}
at
AN,
—_— =z G -~ DNy + UNp - BoNg - R(No-sz) + Csz = 0 (3. 19]
at .
de )
—_ - DNO - UNP - Bpr = 0 (3. 20]
at '

et les <é&quations de 1’état stationaire sont pour Ng,,. Nys

<

respectivement;

. "G (R + Byp + C )®( 8 +4)
Ng = ; 3. 217

(R+B2 +C)H UD—(D+B+R)(B+U)] + R(R+C)e{B+U)
p ;

Ny = {3.22)
: ubD :

(C+B_ )e(R+C)-~(R+B |H —

2p 2p U+p

-D-C+ B ﬂ

ol G est le taux de transition entre la bande de valence et le
.n.lve'au is-para du a la source pompe, R est le taux de transition
entre le niveau f{is-ortho et 2p du au laser sonde, B2p Bio = Bip
B, sont les taux de pertes du a d‘autres processus provenant des

-

niveaux 2p , {s-ortho, is-para respectivement (voir djilagramme

53
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3.14). Si on' suppose que sz. B, {(27) sont du méme ordre de
grandeur et que D et U sont définit pdr Caswell {27], on obtlent(

cc';mmeh résultat une relation des différentes populations en
fonétlon de la“‘.té;n‘pé‘rature {voir <figures 3.45 et 3.16) D'apfés
la figure 3.47, une augmentation de population dans le niveau is-
ortho (égale a N/V,) est anticipée avec augmentation de la
température. Dans la figure 3.6 la différence de'population Nyo
va aussi augmenter avec la tem?ératu-re. Donc l'intensité des
raies spectrales correspondants aux transitions s --> Ep va
‘' augmenter av‘t‘:c la + température, Compte tenu de certaines

. ’
conditions techﬁiques, é¢tudier ces transitions autonr de 80 K
doit donner de meilleurs. résultats qu’‘auvtour de 4.2 K ({le mode&le .

ainsi défini devraient é&tre bon pour des températures au dessdus

de 100 K).
3.5 ECHANTILLONS

Pour les diverses expériences qui nous concernent deux types
d’échantillons sont wutilisés: cellules photovoltaiques de Cu,0/Cu
Wg' monocristaux de Cuy0 de aiffsrentes _épaisseurs. Ces deux
types d’schantillons sont fabriqués "in situ" par uq autre
gtudiant au cours de ses propres recherches. Dbnc cette section
ne se veut qu’une brive description des é&chantillons et de la
qu’al.lté de ceux-¢l. Pour plus de d&itails, le lecteur devrait se

~—

réfsrer aya réf&rence [28], o0 une explication dé&tailiée de 1la

production’ des &chantillons est donné&e.
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3.54 CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

Les cellules photovoltaiques utilisces sont de minces

r

couches de Cujz0 oxidées sur un substrat de culvre. On utilise
deux échantillons ayant une’ épalsseur respective de 35 pm et
de 80 um. Une mince couche d’er semitransparente (environ 80
A) est déposéé sur le Cu,0 pour obtenir un bon contact ohmique,
Dans ces cellules, il existe une barridre de Schottky entre le
Cu»0 et 1le Cu, On peut générer des porteurs de charges par
photoexcitation dans le volume du Cu,0 et ces charges dé&rivent
Jusqu’a la ,Jjonction. On produit ainsi un signail proportionnel a
1’intensité absorbée. Cela permet 1’utilisation de c¢ce type de
cellule pour 1'étude des ex_cito'ns. Oon utilise ce type °
—d‘échantillon dans les expériencez o0l 1la variation de l‘énergie
de liajison des niveaux excitoniques est .n}esurée en fonction de 1la
températuse, Des problémes surviennent lors de I'utilisation de
ces é&chantillons i basse température. Les fils de cuivre rella'nt
la cellule photovoltaique aux instruments de mesures se
déiacnan_t facilement lors de variations subites dc.: températures,
8! faut s‘assurer que le reft;oidlssement de- 1’échantillon
s’effectue graduellement pour garder un bon contact entre les

fils de cuivre et 1a cellule. La figure 3147 donne un apergu

d‘une cellule photovoltaique’ de Cu,0/Cu.
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FIGURE 3.17

ECHANTILLON PHOTOVOLTAIQUE DE Cu, 0

~
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3.5.2 NONOCRISTAUX DE Cu,0

’ Y,

Des cristaux de différentes épaisseu'rs sont utilisés pour
le:s mesures, mais . tous 3sont fabriqués suivant la méme technique.
Cette technique développée par EbisuzaKi[29] est utilisée pour
préparer d'épais cechantillons de Cu,0 comprenant des monocristaux
de grande surface, Des mofceaux de E:luivre d’épaisseur d’environ
3 mm sont oxidésy} haute tempér;;t..ure 3ous basse pression
d'oxyééne.l Les é&chantillons ainsi obtenus sont polycristallins,
Pour augmenter la grosseur des cristaux on recruit les
échantillons. Les surfaces des é&chantillons sont ensuite
nettoyées chimiquement suivant un procédé spécial £36.37]. Les
échanttllons ainsi obtenus ont des surfaces lisses et brilllantes
et une couleur rouge claire & rouge 1irés *fongé€ lorsque tenu

contre une source de lumisre blanche.
Dans le chapitre 4, les montages experimentaux vont é&tre

décrits en tenant compte des diverses conditions expérimentales

définies dans ce chaptitre-ci.
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CHAPITRE 4
MONTAGES EXPERIMENTAUX
44 INTRODUCTION *

Dans. ce chapitre les 1ntm‘.bments utilisés pour les
-différentes mesures et pour l‘analyse des résultats sont décrit;
et lorsque nécessaire une calihration des instruments est donnée.
Ensuite les 'différents montages utilisés pour les mesures sont

expliqués.
4.2 INSTRUMENTS

4.24 SOURCE DE POMPAGE (VISIBLE)
. -
Il nous faut comme source de pompage, une source
pouvant fournir une intensité créte de l’'ordre du Kilowatt/cm2,
tout en produisant un effet thermigque minimum. A cet effet, un

laser 4 colorant modulé mé&canigquement est tras satisfatsant.

Construit par la compagnie Coherent Inc,, 11 est pompé“

optiquement par un laser A Argon et donne i la sortie une

intensité maximum de l'ordre de 3 Kw par centimétre carré
(lorsque focaliss). On obtient une stabilité de 2.0 % pour la
Puissance et une résolution de la longueur d‘onde d’environ 1.0 A

[34]. On utilise 1le colorant "Rodamine 6G", produisant un

60
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maximum de puissance BTutour de 600 nm, pour produire les &Stats
excitoniques ts de la sé&rie Jjaune dans la cuprite. UK’ moteur a
-courant DC controlé par micro-ordinateur fait varier la longueur

+

d‘ondg d’opération du laser a colorant- avec une précision de 1.0
A, La résqluag/ de nos. résultats est donc é&gale i Angstrom.
Pour certaines me‘sures, des filtres d’intensités sont utilisés
pour ré&duire la puissance du signal incident et ainsi réduire
l'effet thermique produit dans les differents é&chantillons par
1’absorption du faisceau lumineux. Mais wune meilleure fagon
d‘éviter le'.s.effets thermiques dans 1’échantilon est de
tran:;forme,r le signal de 1la source de pompage en une source
pulsée avec l'aide d’un modulateur mécaniqﬁe. En réduisant les
pulsations 3 une faériode. de 0.5 us_f on élimine tout effet
't.hel;mique tout en gardant une intensité de créte au dessus du Kw,
Cette pulsation n‘affecte aucunement les excitor\s car lels temp's

de vie de ces particules dans les différents &tats sont de

l’'ordre de 10~9 seconde.
4.2.2 AUTRES SOURCES N\

Les premiéres séries de mesures, notamment, celles
concernant la variation des niveaux Ja’énergie des transitions en
fonction de la température ont &té produites avec l’aide d‘une
lampe 3 haute pression 3a arc de xénon.l Le faisceau de cette

source est dirigé au travers d‘un spectrométre de 3/4 mé&tre de

focale. Un réseau diffracteur blazés de 1200 rainures /mm est
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utilis& pour ces mesures produites dans le visible ce qul nous:

.donne une dispersion dJd’environ 10 A/mm i 6000 A, Pour la plupart
des mesures, on se sert d‘une largeur de fentes de n'ins de 200
uwm.” On calibre {fréquemment Jle spectrométre en se servant d4‘un

laser HE&ltum-néon pour s’assurer d‘avoir une précision d'‘environ

un A.
"\ N
%.2.3 SOURCE INFRAROUGE

Il nous faut une source infrarouge pouvant émettre 3

des énergies correspondant aux transitions

1s -> 2p -¥- 927 cm™! (10.79 um)

ts > 3p ---> 1038 cm~! (9.65 wum)
i1s > 4p ---> 1072 cm! (9.30 um)
is -> 5p ---> 1095 cm—! (9.13 um)

r

de la série Jaune dans la cuprite. Un laser CO; remplit cette
condition en <émettant sur une série de bandes de raies situées
autour de ces énergies.  La figure 4.4 donne le gain des rales

d’eémission d’un laser CO, en fonction de la longueur d‘onde.

= Le laser utilisé pour nos expériences comprend une cavité
optique dans lagquelle circule continuellement un certa)ln meélange
ae gaz (CO5:HeiN3):={1:8:1) pompé par une décharge E&lectrique

produite par un haut potent:.lel (= 25 KV). Un systeme de

- 62
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—t -

refroidissement 3. l"eau' contrdle la température de. la cavité et
des miroirs. Finalement un réseau ferme I’'une des _extrémités de
la cavité et ainsli en variant l'angle du réseau 1’on peut varter
la longueur d’'onde de la raie d‘émisshon. Une vis m,}_crométrlqﬁe
relice au réseau en contrdle l'angle et un' moteur DC dc‘)nt les pas
sont diriges par un mlcrobrdinateur détermine la position de la
vis microrﬁétriq}le. Ce systéme peut étl:'e facilement ﬁtillsé en
mode pulsé (z 200 “.?attsi ‘ou ¢w {(continue, environ 30 Watts),
i

Parce que les mesures reliée.s“a nos expériences s’étenden}.
Usur des. péri;odes de plustieurs heures, i1 nous faut étre en mes-ure
de contrdéler avec une assez grande précision les variations de la
puissance du silgnal en fo/nction du te)@ps. En effet, les -
variations de 1la température'de la 'piéce/j ¢+ dquelques degres)
changel}t syffisament .la longueur de la cavité du laser pour
varter d‘'une fagon importante l’.lnt.ens.tté—du rayém émis. Un
systéme de contrdle par rétroacuo.n -"feedback ~loop"” est donc
installé, ol .la gr'andeur de la cavite est ajustée automatiquement
en fgrfct..lpn de l.a variation de 1la puissance de sortie. Ce
contrdle permet de d‘augmenter la stabilité d‘un ordre de
grandgur et une stabilité de 3.0 Z# pour de courtes et longues.

périodes de temps est maintenant facilement obtenable {volir

figure 4.ta).

Le principe- de -cette technique est illustréd & la figure 4.2,

Lorsque l‘on varie la longueur de la cavité optique, la fréquence

~ -

-

64



T Jdu laser varie avec une période C/2L (comme une cavité Fabry-
P&érotj} correspond.ant a l'espacement des modes longitudinaux.
Pilisque la, courbe de gain dﬁ laser n’a qu’une largeur de 100 MHz,

il en. risulte: img ihodulat_.ion de la puissance. Un des miroirs de

A

la Cavité(peut‘étre déplacé grace A un translateur é&lectro-
mécanique (compagnie MPB LTD). La position du miroir est

faiblement modulée i 490 Hz et fe signal résultant est rectifié

I

et intégré. Le voltage DC ainsi obtefru est le signal d’erreur

[

qui est appligqué au translateur électro-mécanique. Lorsque 1la

position du miroir coinclde avec le maximum de la csurbe de gain,

le signal de la modulation & 490 Hz est nul et <’est 1a .la

position d‘équilibre de la Dboucle de rétroaction,.

]

-

Pour l¢s mesures on utilise le laser CO; en mode _c:ontinu en
atténuant le signal de- plusieurs ordres de granmiieurs grace i des
fenétres ‘de CaF,. '\Quélqﬁes milliwatts de pulssar'lce seulem‘mﬁf‘a\‘%
la sortie sont utilisés caf une dgrande puissance n’est pas un ‘

]
]
Pré-requis absoliu pour observer les transitions entre les

(,""““—-.__\
différents &tats excttoniques. Ainsi on peut limjter
lYaccroissement de chaleur A l'intérieur de l’échantillon. Le

figure 4.3 donne un apergu des différentes composantes d4du laser

coz. -
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4.2.4 CRYOSTAT
)

Puisque la presque totalité des -mesures sont prises a des
températures variant de 4.2 K a 100 ¥y l'usage d’un cryostat est
necessaire, Le c¢ryostat utilisé est incorporé dans un ~systéme de
con'trale de température construit par la compagnie Oxford
Instruments ;qul’comprend un cryostat CF204 et un contrsleur de
température [35]. Le cryostat'est reli¢ par une ligne de

transfer & wun réservoir dad‘hélium. liquide ou 3 un réservoir

-

d’azote 1liquide. Une pompe a diaphragme aspire le lJiquide du
' —

réservoir & rintérieur du cryostat. Le débit d’hélium liquide
{ou d’azote liquide) est reégularisé par le contrdleur de

It

-température. Des débits typiques de 0.5 litres 3 1'heure et de

=

&2.(') litres & 1’heure pour des températures stables qe T K et 4.2
K ont é&été notés, La température de la chambre de 1’schantillon
est aussi régularisée automatiquement par un é&lément chauffant et
un thermocouple reliés au contrdleur de température. Les
échantillons sont montés, un a la fois, au bout d‘une tige
d‘acier inoxydable qui descend & l'intérieur de, la chegmbre
d’échantillon, Un gaz a‘héliumhsert d'ééhangeur de chaleur entre
la chambre contenant le liquide refroidissant et 1’échantillon.
Un écran d’or bloque toute radiation entre le mur extérteur et
I’'échantillon.

Deux différents types de fenétres sont installés sur les'

chambres intérieures et extérieures. Pour 1la parol extérieure,
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N

des fenétres de BaF; sont colliées sur des Jjoncs de lajton et ces
Joncs vissés contre des Jjoints d’indium. 'Pour la paroi de 1la
chambre intérieure des fcnét:_res de ZnSe sont 1ns}al]&s. Nous
devon$ utiliser ce type de matériel car nous avons besoin de
fenétres transparentes.aussi bien dans le visible que dans
Vinfrarouge 1lointain. En plus pour les fenétres de !a chambre
intérieube, elle: doivent bien résister awu choc thermique du a 1la
grande difference de la temperature existant de chaque coté des
fencétres, Les figures 4.4 et 4.5 donnent la transmision au

travers des fen&tres utlilisés et 1la transmision sans les fenétres

en fonction des rajes d’émissions du laser COZ'G‘ Les figures 4.6
I

L3

et 4.7 donnent un apergu du cryostat et du systéme de conirsle de
la température. Le grand avantage de ce ¢ryostat est gque nous ne
3ommes pas restreints A4 des températures fixes et 1’on peut

varier la température de 4.2 K a 300 K avec une précision de 0.5

X 3
4.2.4 SPECTROMETRE INFRAROUGE

Le spectrométre de la compagnie Optical Engineering’s est un
analyseur de spectre c¢ong¢u pour un laser CO,. L'instrument
Iiermet de déterminer visuellement la longueur d‘onde d‘opération
et aussi d‘identifier la transition molécula.lre du CO,
responsable pour l‘émission laser [33)]. Le montage optique de
I'ifnrstrument est un montage Ebert qui wutiiise un réseau simple

de 100 rainures/mm et un miroir sphérique. La grandeur du chemin

T
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SYSTEME DE CONTROLE DE TEMPERATURE
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DIAGRAMME 4.7
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optique est 2.3 mé&tres et la distance dispersive est de 3/4 de
métre. Le domaine de longueurs d’ondes observable est de 9.1
Hm a 1.3 um avec une résolution de 0.003 pLm (0.3cm-

1) ce qul correspond au domaine d’émission du laser CO,.
4.2.6 DETECTEURS INFRAROUGE

Deux différents types de détecteurs opérant dans le
domaine de 1’infrarouge lointain sont utilisés pour détecter et
mesurer l’intensité du signal laser. Le premier est un
wattmétre Scilentech série 365 utilisant un calorimé&tre de 2.5 cﬁl «
carre. Cet jinstrument peut mesurer desgs intensités a des é&chelles

de 0.02 W a 20,0 W avec une précision de {7/,

Le deuxieme type est un détecteur pyroélectrique (LiTa03).‘
Ce sont des détecteurs thermiques qui répondent seulement a des
signaux pulsés, AC ou modulés. Ils ont un grand domaine de
réponse spectrale, de 0.00t um 3 1000 K m (volr figure
4.8). Ces dctecteurs sont utilisés pour les mesures dans
infrarouge, Pour <&liminer le bruit provenant de la source de
pompage des fenétres de germanium sont 1n.stal'lées a l'avant des
détecteurs. Ces fenétres laissent passer environ 807 du signal a
10.6 pum mais absorbe le vistble, Ces détecteurs .sont donc

acceptables pour la détection auwtour de 10.6 m. Le probléme

maJjeur é&tant le bruit de fond existant autour {0 pum
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L‘on saif qu’‘un sighal d’environ 1.0 mW est suffisant pour
saturer et méme endommager le crystal pyroélectrigque mails nous
devons connaitre 1;1 réponse du détecteur en fonction de
Iintensité d‘un faisceau laser. ) Pour mesurer cette réponse, on
utilise wun laser hélium-néon dont 1l‘intensité du faisceaa

(environ 05 mW) est réduit.e par des filtres de densités neutres
{longueur d‘onde du lalser de 0.6328 wmj. Le détecteur
pyroélectrique utilisé pour ces mesures est le modéle KT 3320 de
la compagnie Optikon Inc, Deux courbes de- calibration
apparaissent dans la figure (4.9). L'ene des courbes (courbe A)
montre que la réponse du détecteur est linéaire en fonction d’une
intensite continue-et, si, 0.5 mW donne guasiment wune saturation
du signal sur le pyroé&lectrique, on est en mesure de lire
facilement des intensités de {1 x 10% mW. La deuxieme courbe
{courbe B) représente la réponse du pyroélectrique en fo fon de
Mintensité mais cette fols-ct pour wun signal laser pulsé (dureée
d’une impulsion d’‘environ 0.5 ms.). Comme la ma,jeure. partie de
nos expériences sont réalisées avec un signal pulsé provenant de
notre source de pompage (durée de l‘impulsion d’environ 1.0 ms),
i1 est important d’avoir une calibration du pyYyroeclectrique pour
ce r&gime d‘opération. D'abrés la deuxiéme courbe de 1la figure
4.9 on voit que le détecteur répond linéatrement en fonction de
, ,

I’intensité et on peunt mesurer des intensités minimums d’environ

5 X 10~3 mw.
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. 4.3 MONTAGES EXPERIMENTAUX

-y

4.3.4 MESURE DES NIVEAUX D’ENERGIE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE

Une lampe & arc de Xénon est utilisée pour c¢es mesures. Le

f.aisceau estl dirtige a travers un spectromeétre sur un réseau blazé
de 1200 rainures par mm. \Four les mesures du‘niveau Is en
fonction de la température une largeur des fentes de moins de 100
pm {0 A) et ,péur les mesures des autres. niveaux unq ‘largéur
de 150 & 200 um (1.5 A} est utilisée. Le faisceau est
ensuite focalisé sur J‘échantillon a l’intérieur du c¢ryostat o
la température est variée de 4.2 a 300 K. Le diagramme' 4140
donne un apergu de _ce montage. Déux QLfférents types
d’échantillons sont wutilisés pour ces 1mesures, pPremiérement, un
mémocflstal d’une <é&patisseur ‘d"f;'nviron 100 pm pour -les mesures
) 4
en: t{ansmission et une cellule photovoltaique ayant une couche de -
Cuz0 d’une Epaisseur rde-‘t;ao wm. Le faisceau incident est

-

modulé par un modulateur mécanigque i une fréquence d’environ 400
-

Hz pour améliorer le rapport signal sur bruit. Pour les mesures

en transmlssion. le signal & la sortie du cryostat est recuellt

pa'r uﬁ - photomultiplicateur.

Un ampiificateur type "lock-in" a haute impédance (100

-~

. M '
Megaohms) est utilis& pour transférer l'information provenant du

T8
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photomultlpllcateu_r‘ au systéme d'enrégistrement et d’'analyse des

don’née.s. Ce systéme est composé d’un oscilloscope digital

-
e

NICii170 {fabriqué par la compagnie Nicolet Instrument gorporation

Lta pour l'analyse immédjate des données et d’un convertisseur

analogue/digitale qui transfere les données  sur un

microordinateur pour traitement ultérieur des résultats.

A

4.3.2 ESSAI D'OBSERYATION DES TRANSITIONS ig --> np’

PREMIER MONT«GE

Les systémes de laser & colorant et laser CO; (d&ja décrit)
\

sont utilisés pour ce montage, Le systéme d’analyse des
résultats est le méme  que celui décrit précédemment. Le
dla‘gramme 4,144 ] donne un aperqu de c¢e montage. Dans cette

expérience une attention particuliere est portce a la
superposition des faisceaux I{visib!e et infrarouge) dans
1’échantillon. Les deux faisceaux .SOI:I'L incidents A& un angle
faible sur une. lentille convérgente de ZﬁSe ayant une d4istance
focale de tO". Les figures 3.2 et 343 nous donne une coupe
tF‘ansversale de l'intensité des falsceauxX pompe et sonde lorsque
focalisés. Les maximums d‘intensité des deux faisceaux doivent
donc coincider avec la plus grande précl‘sion possible dans le

.

volume, Pour ce montage on peut superposer les maximums
d’intensités des deux faisceau’x avec une précision de tiuelques
microns. Durant l'expérlencg I’'’échantillon est tenu A une
température constante de 4.2 K. Une cellule” p};roéleéf:rique avec

') -

@ - OX.
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une fenétre de germanium d-étecte la variation de PVintensité-
transniise de l’'infrarouge en fonction de 1a longueur d‘onde ‘du
laser CO;. Pour augmenter la sensibilité du détecteur on module
le signal visible (source de pompage) c¢e qui produit une
modutation dé la population d’excitons dans le niveau {s et la
cellule pyroélectrique détecte la varijation de l'abs;rption du
signal infrarouge produit par cette modulation. Cette technique
nous Permettait d’observer des variations de 1’absorption
d’environ 0.47% (Io5/I¢) du faisceau infrarouge transmis. Une lame
quart d‘onde est utilisée dans le chemin optique de la source de

pompage lorsque que )'on veut faire des tests en fonction de la

polarization des faisceaux.

= I y a pluslieurs désavantages inhérents i .la conception de
ce montage, Premicérement la Puissance du faisceau de la source de
pompage 1incidente sur 1'échantillon est fortement ré&duite car le
faisee;iu dolt passer a travers la lentille focalisante dé ZnsSe
(507 d’absorption :dans la région du visibie) pour ensaite passer
par la fenétre de 'ZnSe tinstallée sur le cryostat. En pll.!ls la
superposttion des deux faisceaux se fait 34 un certain angle et {1
n‘'y avait aucun moyven de vsrifier 1la superposition des deux

falsceaux 1lors des mesures. Ces problémes sont &liminés dans le

prochain montage,
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4.3.3 ESSAI D'OBSERVATION DES TRANSITI(-)NS tg -- > np’

DEUXIEME MONTAGE

on utilise pour ce montage les mémes sytémes de laser a
colorant et laser COj. Le diagramme 4.42 donrne les détails sur
le montage utilisé Le systéme de dé&tection du signal infrarouge
est le méme qu,'z;}’sparavant. on forge unz modulation de 1la

o

populatiofi dtlx niveau 1s et on essaie d’observer une variation du
signal infrarouge produ.! par cette modulation. Cette technique
peut nous permettre d’espérer d’obpserver une variation d\; signal
infrarouge (Io/ly) d’environ 0.4 % La grande daifférence de ce
montage sur le précédent est la précision de la superposition de
la source pomype et source sonde. En plus la question des pertes
d’intensité au-travers des fenétres de ZnSe est éliminée en
remplagant ces Yfenétres par des fenétres de KCl. Ce type de
matériel ne donne gu‘un trés faj’.ble po‘urcentage d‘absorption du
signal aux énergies utliliscs, Un autre paramétre modifié a 1la
suite des ré&sultats obtenfis dans la section 2.6 est la
température, Durant les mesures avec ce montage, une température
constante d’‘environ 80 K est maintenu pour maximiser la
différence de population (Ngp) entre le niveau 1s et les niveaux

d

np (voir section 3.6).

Cect est la fin de c¢e chapitre, dans la prochaine section,
l'on va discuter des rd&sultats obtenus lors des différents essais
effectués avec les montages expérimentaux décrits dans ce

chapitre,

\
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CHAPITRE 5
RESULTATS EXPERIMENTAUX
5.4 INTRODUGCTION

Les reé&sultats vont é&tre présentés et analysés dans ce
chapitre, . Les résultats concernants la transmlssl.on de
I'tnfrarouge dans le Cuj0 ont d&ja €té présentés dans la section
3.4, Aprés quelques remarques sur l‘observation des structures
excitoniques en général, la variation de 1la position des rales
spectrales excitoniques en fonction de la tempeérature est
analysée. Cela est sulvi par les résultats obtenus Jlors des
essais pou-r l'observation des transitions 1is --> np. l.es
d’ifférenteé techniques et les variations apportées lors des

expériences sont alors détaillées.

5.2 OBSERVATIONS DES RAIES EXCITONIQUES DANS LE CU,0 PAR

TRANSMISSION ET EFFET PHOTOVOLTAIQUE

A des énerglies avolsinantes Eg, le Cus0 a les
~ .

caractéristiques usuelles d‘’un semiconducteur. Lorsque
qu’illuminé par un faisceau Jlumineux, on observe une grancie
absorption de 1la lumiére pour hv >~ Eg et une. trés faible
absorption pour hv < Eg. A cause de la parité des bandes de

conduction et de va;ence' les transitions direéctes dipolaires

85
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Pl

flectriques 2 K := 0 sont interdites entre ces deux bandes, Ce
qu'l permet par contre l'observation d’autres types de

2
transitions. Notamment cela permet d’observer difféerentes sérles

d’excitons de 2iéme classe,

Si on illumine un &chantillon de Cu;0 avec de la Jumiére
bianche, on s’apergoit gqu’il est semitransparent et d’une couleur
rouge sombre, Pour obtenir ce résultat avec n§s échantillons il
faut que ceux-cl scient moins d’un demi-millimétre d’cpalsseur.
Cette. semltran‘?sparence est explfquéé lorsque 1les &chantillons
sont ¢é&tudiés par tran;mlssion. Dans 1a figuré 5.4, on peut

observer un acéroissement de transmission a 6050 A (red edge).
Ce borda .n‘e.st pas situe a exactement 3 Eg mais a une éne.rgie un
peu moindre ([T]. La figure 5.4 représente un épectre de
transmission sur une plage de frequence assez large autour de Eg.
Lorsque 1‘on fait des spectres ‘de transmission dans le Cu,0, avec
une résolution pius grande, on peut observer des rales
d‘absorptions correspondant & une structure excitonique (série
Jauné) comme le démontre les figures 5.2 et 5.3. I1 est assez‘
difficile d’obtenir des raies supérieures a n = 3 avec ce type
}’échantillon. Ceci est du a la qualité du polycristal meme
lor'sque recruit, Le fait de ne pouvoir observer que quel__ques
rajies (max n = 3) ne permet (pas de virifier st les énergles 5
~
""nlveaux de parité p suivent la relation 1/n%, mais par contre la

position de ces raies en fonction de la longueur d'che

correspond aux résultats trouvéx dans la littérature [19).
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Lorsque ies structures. excitoniques sor;t .étuqiées avec des
cellules photovoltaiques on: obi‘let_ﬂ. des. résultats similaires 3
ceux faits par transmission comn-1e I'tndique 1la figure 5.4. Les -
raies visibles produisent toutesﬁ un photovoltage d’un méme ordre
de grande-ur. Malheure'usement il n’est 'pas possible d‘observer 1la
rate quadrupolai_re i§ a caluse de la trop grande séparation
d‘énergte existant entre le niveau 1s et la bande! de conduction.
un .deuxl_éme désavantage majeur est que l'on. doit éti.ldier ces
cellules sur une plage de .pempérature assez rédulite (de 40 K 3
environ -125 K} pour observer les transitions excitoniqﬁes_. Par
contre . la qualité des couches _de Cus;0 'permet une ob;ervation
assez d;’:taillée du niveau 3p et meme dans certains cas

L
I'observation du niveau 4p est possible. DPans l’'observation de

f
ces railes {1 est possible d‘obtenir des minimums pour le
Photovoltage au lieu .de maximums en variant 1'épaisseur de 1la

couche de Cujs0 sur les cellules[30].

5.3 VARIATION DES TRANSITIONS is —-> np EN FONCTION DE LA

TENMPERATURE

r

La position des raies excitoniques de la série Jaune

observée dans nos é&chantillons est €tudiée en fonction de 1}1a

=

températ.ur:e de deux fagons différentes: Par transmission et avec
des celluiles photovoltaiques. on obtient des résultats

, - N
similaires dans les deux cas (exception faites des cellules
¢ y

Photovoltaique o0 il est impossible d’observer le niveaun {s). La

%
90 -
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position de l'énergié des raies pour n : 1,2,3-en fonc¢tion de la
température est mésurée av'cc :le. cryostat CF204. Ces Tesultats
sont donnés dans les figures 55, 5.6 et 5.6:.1. Dans la figure
5.6.4, le minimum é&levé de températur’e obtenu est du-au falt que-
c’est la plus Dbasse témpéraiure .a laquelle les rales ont &te
observées. L’erreur sur' la fréquence pour le niveau 1is est assez‘
petite, environ S cn.i"’. Par contre pour le niveau 2p, a éause de
la largeur de la raie, l’erreur augmente 3 environ 20 t’::m“. Une

approximatlofp exponentlel]e est effectuse Su_l\* ces résultats
{lignes solides dans les figures). Ensuite a partir de ces
approximations, on détermine l’édnergie de liaison pour effectuer
les transitions s --»> 2p et {s --> 3p en -f.or}ction de 1la
température (voir {figures 5.7 et 5.8}, L’erreur pour la {fréquence

dans ces deux figures est environ de {0 cm~l. A partir des

figures 5.7 et 5.8, on s'apercoit que les énergties d%s

transitions (s --> 2p et {is --> 3;3 varient 1trés peu avec une -

augmentau;n de la température. Ce n’est pas une mesure directe
des énergles de transition, la résolution n’est pPas assez clevee
et l'erreur est assez grande. Mais on s‘apergoit que la variation
de l'énergie de liaison est trés petite lorsque l‘on varie 1la
température, conformément 3 ce gqui a &té discuté dans la section
2.(;. Pour les .résultats de la figure 5.7, la variation
_sinusoidalé okhservée n’‘est pas vraiment significative si 1'on
tl.lent campte de l'erreur sur la fréequence. Cette erreur provient
du fait que 1la ra/lx 2p est_envlron 50 cm~! de large (demi-

]

largeur).
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&

5.4 TRANSITIONS s --> np

1]

L'emphage est mis, dans tous les différents essals, sur

I'observation de la’ iran'.sltion ts --> 2p. Touts les essals
effectués pour observer les transitions 1s --> 2p et 15 --> 3p
sont par transmission. Différents polycristaux ayant des

épaisseurs variant de {100 pm & 1.3 mm. sont utilisés,

Aucun résultat positif n’a

été obtenu lors des cxpériences.

Ce qui veut dire qu’il n’a pas &té possible d‘observer une

\

variation de l'absorption du signal infrarouge {autour de 927 cm”

) lorsque que l'on superpose ce

P

»-

signal au signal de 1a source de

,pbompage, utilisée pour. i:reupler le niveau |1is. I'absorption de la

source sonde (signal infrarouge)

serait une indication directe de

la transition s '--> Zp et un rapport Iy/15 nou;' donner_alt une

valeur expérimentale pour le co&fficient q‘absorption. Dans tous,

les différents essais effectusés,

le systéme de détection a un

rapport signal sur bruit "SNR" minimum de (000 pour une
absorption de 100Z ( voir figure 5.11). Cela permet d’observer
des absorptions ayant un coéfficient K = 0.4 ecm-l. Pour

pPlusieurs essais le rabport est

de gfait encore mieux. De nos

expériences nous pouvons conclure que K({(1s--»2p) < 0.1 cm! pour -’

les &chantillons &tudiés: Ce coefficient est beaucoup plus petit

que celui anticipé:" théoriquement (environ 15 cm"‘}.
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Il est aussi possible de procéder de différentes manidres
pour chercher a 'observer ces transitions. Yoici une Ii.stc des
différentes procédures gue nous. avons tentéf_\s.

-Mé&thode standardg, O'n pompe le rluvcnu. is A bt\ais.:w. tempé_,rntu:'u

et on sonde -le niveau 1s avec la source lnf(i@rouge (force
les transitions aux niveaux np).
-Méme méthode, mais on varie la pPolarization des sources.
-On pompe le niveau 2p et on sonde la transition 15-->2p
avec la source infrarouge (émission stimulée vers le niveau
l.s).

-On pompe a une énergie correspondant 3 une transition 1s +

-

un phonon.
" -Tout ces essais sont effectuss en varllant 'énergie de Jla
source sonde. Ces spectres c;)rrespondent a la bande
vibrationnelle 10P dau laser Cop, de 950 a 920 cm~! et dans
N - . \
certaj.n.; cas Eces spectres sont étendgs a la bande
vibrationnelle 10OR.

-On varie_ 1l'énergie de 1la source de pompage autour du

niveaux 1s pour une <énergie fixe de la source sonde,

Pour toutes ces méthodes'on module le signal de la source de
pompage et on fait une détectidn sur la modulation du signal
infrarouge. Aucun résultat positif n’a &té obtenu avec ces
différents essats.

Pour‘ notre montage experimental,, . les parametres

experimentaux importants sont l'intensité de la source de pompage
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(N/Vg5), 1a stabfilité de 1a source sonde, la superposition des
deux sources et le SNR du systéme de détection. On-'a déja fait
une discyssion de ces paramétres et d’autres facteurs m;ins
importants dans les chapitres 3 et.~ 4. On en arrive i la
conclusion qu‘avec ces montages onrdoit étre on n;lfesur'e d’‘cbserver |
les transitions is --> np avec ~de ‘aibles coéfficient:s

d’apsorption.

Ce gui reste i déterminer est la gqualité des é&chantillons de

Cuy0 wutilisés, Une bonne indication de cette méthode est le
-profil d‘absorption pour, la ralie |is. Kreingol’d et MaKarov

(31,32} di.scutent. des mécgnismes responsables pour le changement
de la- demi-largeur de 1la raje n = ts en fonction de la
tem;ﬁérature. Deux mécanismes peuvent modi-:ter le profil de la
ralg n = |{s; dispersien de phonons et dispersion dfe .aux
impuretés. Kreingol’d donne aussi des résultats. pour un cristal
{Cu,0) de 1trés grande quaiité (voir figure .11}, L’on vait
d’aprés la figure 5.4f qu‘avec une diminution de 1la température
on diminue la demi-largéur de la raie {s. La dispersion du aux
"phonons est le mécanisme principal affectant le profil de la raie
‘et si lYon diminuge 1la température ce mécanisme s‘en trouvel
diminué aussi. 'P.ar coantre dans des échanti‘llons ou la dispersion
du aux impuretés ést Plus important ¢n n’enregistre peu ou aucune
variation du proﬁl de 1a raie avec une diminution de l;x

températ}xre. l.a figure 542 nous donne une idée du changement du

profil de la raie n := {s, observé dans un de nos é&chantillons

v
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G

(Epaisseur 0.6 mm). De cette figure, on s’apergoit que le profil
de la raie n‘est pas modifié avec une diminution de la
température (demi-largeur " "environ 3.5 cm h). Les valeurs
obtenus pour la demji-largeur de la raie aux différentes

températures est aussi grande lorsque comparé avec les rasultats

/\

obtenus par Kreingol'd. Donc le niveau d'impurcetés dans nos
échantzllons semble é&tre important. Ce haut niveau d'lmpuretes
peut-il influencer l'observation des transitions s --> np 7 64\/

taux de vie des excitons dans les différents niveaux va en é&tre
affecté. En utilisant les <&quations 3.13, '35 et la valeur du
coéfficient d‘absorption déterminé 1lors des cxperiences (K = 0d
cm"). on peut calculer un temps de vie. maximum des excitons
comme &tant T : 10°4! seconde. On ne peut espérer rien de

mieux avec ce type dqa’échantillon.
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CHAPITRE 6

6.4 CONCLUSION

Le but de cetie thése est d'étudter le; transittons
excitoniques {8 --> np dans le Cuj0. Oon utilise une source de
pompage pour peupler le niveau s de la série excitonique Jaune
et on sonde ce niveau avec une source infrarouge pour forcer une
transition exciton-exciton aux niveaux np. Une étude 1indirecte
de l’'énergie des transitions exciton-exciton en fonction de la
température est effectucée 'et ‘on s’‘apergolt que "l'énergle requise
pour forcer les transitions s --> 2p et {is --> 3p va;le trés peu
avec un changement de la température, On ne réussit pas a
observer les transitions exciton-exciton s --> 2p et. is --> 3p
autour de 4 K et de 80 K. Cela est du & la 9qualité des
échantillons utilisés au cours des expériences. Le niveau assez

¢levé d'impuretés dans les échantillons rédujisant le temps de vie

des e¢xcitons dans les différents niveaux excitoniques.

L'aquisition récente d’un cristal naturel de Cujs0 (collection

. Canadienne de minéralogie) permet d’espérer des résultats trés
\.._4
intéressants. En effet, des mesures de luminescence sur cet

~

échantillon ont montré gqu’il s‘agissait d’un cristal de trés
grande qualité, En se basant sur les é&tudes preésentés ici, 11
sera donc POsSsible dans un avenir rapproché d‘’observer

I'absorption a double résonance dans le Cu,O0.
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Une autre alternative serait de refaire ces expériences sur
1)

des . cellules photovoltaiques, mais le probléme avec ces cellules
;:st I’épaisseur des couches de Cus0 (au-dessous de 100 Hm), Car
on sait q.p'e la transition quadrupclaire s se'prodult dans. le
voliume du cristal et non pas en surface, donc {1 estf'avantqgeux
d’utiliser des échantihllons épals. Par ‘contre, récemment .des

résultats positifs [41] sur l'observation par doublé photon

LY

-
(effet non linéaire} de 1a structure fine dans ces cellules ont

€té obtenus (observation des niveaux 3s, 4d et méme du nilveau 2p
interdit en double photon). Cela permet de supposel’ un niveawu
d’'impuretes assez bas dans ces cellules. Donc i1 .serait

intéressant de refaire les expérliences de double résonance avec

des cellules photovoltaiques.

106



APPENDICE ¢ —

CALCUL DE LA PROBABILITE DE: TRANSITION ET DE LA FORCE

D’OSCILLATEUR POUR LES TRANSITIONS 1'5; ~> n'pg

.

On suppose une interaction de notre systéme avec une onde
électromagnétique  plane avyant un vecteur .d’onde K(” a.o0Y}, d’une
pulsatfon w : ¢k, un champ magnétique | & bx et un champ
é-l‘ectrlque ” a 02z, .Si on suppose que cette onde interaglit avec
un exciton de masse |1 et de charge ¢! situé a distance
p de ©0 par un potentiel V{p) = e2/ep alors' la force

\ LY

a’oscillateur " pour les diférentes transitions s’écrit

9
F - uw [|K& [ZIg >|2/h !
£l ﬂl fl I 1 I
ol Z = pcosi{t) si I‘'on definit le champ . électrique
~El(p,t)}) paralléle & 0Z et que 1’on neglige les effets

magnétiques dans 1'hamiltonien excitonique.

wgyy = Eg - Ej/w -> la pulsation de‘f' Bohr {2j
1

L’onde ¢&lectromagnétique est en résonance avec 1la transition
entre deuX niveaux discrets.

-

I1 nous faut donc calculer les é&lements de matrice de
transition de I'hamiltonien dipolaire &lectrigque entre 1l‘état
‘tnitial "i" et 1'6tat final "f". Si P JEP> = © on a une

transition d}polairé €lectrique.
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Une démonstration des calculs est faite pour la transition
entre le niveau {g et le niveau 2, de l'exciton.
on p.éut -représenter les. fonctions d’ondes comme é&tant (voir
Cohen-Tanoudji(9] et Liboff[9 )
Bmi 15, i (P) = Romins Vpi (09)
(N B)?

mel Lg,mr (p) - P\m; L :;F(B f)
(v B)* ‘

o

qul représente en fait les fonctions propres de l'hydrogéne en

termes de polyndémes de . Laguerre et d’'harmoniques sphériques
4

multiplié. par e facteur (NB)‘VZ

Ou si l’'on veut

@m,ﬂ-,m\: ka_}%f:)\f& SL é% fmn ( 5) 7;‘(6 ‘(’) N

£
ol K = Z/a°n et a, = 41r€‘f12€/ue2 est le rayvyon éeffectif de
"Bohr" pour l‘exciton
Szlkp :Q,EZ et Z : €1 1a charge é&ffective

ad.m

aussi

| !
ﬂm = (m_—.O_—i).
" Zm[(m-tﬂ.) ‘.]2
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4
_ "\
TR 2 i
fL8) =y leedt] 6
ms (zo (! (m-ﬂ.-l-i)! (22+ 111')!
S1 1’on assume que l'état initial est le niveau 1y alors n = {,

n

2o Lo ¥ Ve

donc
@loo

|
oo
E

et maintenant pour l’etat final, on assume le npiveau zp, ce qui

.

nous donne n = 2, 1 = {, .m = 0
N.B. on ne tient pas compte de Jla structure fine pour
les états de par/d.é P car pour le cas du Cu-0,

celle-ci ne—sera pas observable du au chevauchement

-

. des états,

ce qui nous donne pour 1l'état final

>

| - 2z K % J.fk ) -il. 2
gz‘!‘o (Qa.],é’l? 2_0_,) C—E -66__ V%\ Cose
(N B)*
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.
.y C,D"-Ose.e =

et z - pcos(e)

Donc les écléments de matrice deviennent

<¢f- |21@a>
R OINEIN

. L _
- j‘AJLCPCOSQ eﬁ°pcose BQ%

" 10




Ce

/
NB,y 3°

qui nous donne pour la force d‘oscillateur

Fy

I

2 Wy KB 121 @D
H

=AM Wi ((-: e )"(f&aﬂ 2
;) NBu/i3?

“Fess

NBum/ me

Fexc

]

M

———

MB

- FQ(E F‘mw

j:orce, CJ-JDSC.I”I‘.I,TE.H,I" P'ou,r lﬂ. Transihon ,.S")Q-P CIC 'ja.Tome..

d’kydrogéng
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