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Intmductlon

Depuis I'introduction du circuit infégré A la fin des années 1950, le nombre de tran-
sistors par « puce » n'a cessé de croivre, quadruplant approximativement tous les trois
ans, L'augmentation de la capazicé des mémoires impose de réaliser des dispositifs com-
prenant toujours plus de transistors dzns un volume toujours plus compact. Aujourd hui,
e mémoires DRAM' 256 Mbnts contiennent plus de 256 millions de transistors MOS-
FET? dont les grilles mesurent 0.18 pum, Si les densités d'intégration continuent 4 croitre
ay rythme actuel, les longueurs de-grille atteindront 90 mm vers 2004 et 60 nm vers
2008 [1]. Néanmoins, la miniaturisation continue du transistor MOSFET va se heurter
a des lin.tes fondamentales ; effet tunnel au travers des oxydes de grille, ionisation par
impact, flu~tiation dr nomore d'impuretés dans le canal {dispersion des caractéristiques
des composants), “c... Ju.qu's maintenans, des solutions ont toujours été trouvées pour
repousser ces lim.. < aussi l2 trausistor MOSFET semble-t-il avoir encore un bel ave-
nir devant i (,  '4 10 nm?). Au dela, peut-étre faudra-t-il abandonner le transistor
MOSFF™  a . . {e composants « quantiques » mieux adaptés si 'augmentation des
densit . imegrat on s’avére toujours nécessaire.
~ Duansce contexte, la réalisation de composants coustruits autour d’une molécule unique,
d'up ilot métalli e ou d’un ilot semiconducteur de dimensions nanométriques a suscité
un  érét croissan.. Le réle joué par les interactions électroniques dans ces composants
est d'autant plus important cue P'ilot (ou 1a molécule) sont petits. L’addition d’un élec-
tron dans I'tlot modifie significativement son potentiel électrique [2]. Ces « effets & un
électron » peuveut dtre utilisés pour controler le passage des porteurs et réaliser toutes
sortes de dispositifs innovants, tels que des mémoires et des transistors & un électron, Les
premiéres permettent de stocker une information binaire en injectant un unique électron
dans un ilot, et les secondes d’effectuer toutes les opérations logiques avec un ou quelques
#lectrous. Ces composants pourraient révolutionner la microélectronique d'ici quelques
décennies.

A T'heure actuelle, la plupart des dispositifs & un électron ne fonctionnent qu’a basse
température. Ils ne penvent fonctionner & température ambiante que si la dimension des
ilots est sensiblement inférieure & 10 nm. L'une des techniques qui permet de réaliser
des ilots aussi petits est la synthése de nanocristaux de semiconducteurs en solution
colloidale [3]. Le diamétre de ces nanocristaux est compris entre 2 et 15 nm environ.
Les recherches sur leur utilisation comme éléments d'une électronique a un électron ont

Y Abréviation de Panglais Dynaymie Random Acces Memory, mémoire dynainique A accés aléatoire,
2Abreviation de I'anglais Metal-Ozyde-Semiconductor Field Effect Trunsistor, transistor a effet de
champ métal-oxyde-semiconducteur.



Introduction

débuté assez récemment. et beaucoup de travail reste encore A faire. Il faudra notamment
développer les techniques qui permettront de les manipuler pour les positionner entre des
éloctrodes. Resultat encourageant. Klein ef al. ont déja réalise un composant & un électron
avec des nanocristaux. méme si celui-ci n'est pas reproductible a grande échelle [4}.

Dans ces conditions. il est important de comprendre In structure électronique et les
propriétés de transport des nanocristaux de semiconducteurs, ou le confinement quan-
tigue joue un role an moins aussi important que les effets & un &ectron. La spectroscopie
tunnel s'est imposée comme un outil bien adapté a cot enjeu. avec les premiers résul-
tats convaincants obtenis sur les nanocristaux d'InAs et de CdSe |5 8]. Elle est réalisée
avece un microscope a effet tunnel (STA®) sur des nanoceristaux dispersés sur un substrat
conducteur. L'intérét du STM est double : d'une part, utilisé en tant que microscope,
il permet d'imager les échantillons. de repérer les nanocristaux et de controler leur dia-
métre, D'autre part. il permet de mesurer la caractéristique 1(17) d'un unique nanocristal
placé entre la pointe STM et le substrat. La conductance differentielle G(V') = dI(V)/dV
contient de nombreux pics dont la position dépend a la fois de la structure électronique
du nanoeristal ot des effets a un électron. U, Banin ef el par exemple ont mesuré les
spectres de conductance de nanoeristaux d'InAs [5]. Ils ont attribué les pics de conduc-
tance a polarisation positive aux électrons gni transitaient dans le nanocristal, et ceux
a polarisation négative aux trous. s en onl notamment déduit la séparation entre les
niveaux d'énergie au voisinage de la bande interdite du nanocristal. Néanmoins, leur in-
terprétation est controversée. car elle repose sur des hvpotheses dont la validité n’est pas
assurée. Notre objectif est de mener un caleul wusst complet que possible des propriéteés
de transport des nanocristowr de semiconducteurs, afin dune part d'affiner Uinterpréto-
tion des erpérences de spectroscopie tunnel passées. of d'autre part de proposer des bases
solides pour l'miterprétation des erpériences fulures.

Daus cet objectil. nous avons organisé le manuserit de la facon suivante :

Au chapitre 1. nous présentons un bref historique des effets a un électron dans les
nanostructures meétalliques et semiconductrices. et nous rappelons les motivations de ce
travail. Nous introduisens ensuite ut modéle pour la structure double jonction tunnel,
qui décrit le transport dans un nanocristal placé entre une pointe STM et un substrat
conducteur. L'objectif st de donuper au leeteur le minimum d'éléments nécessaires pour
comprendre Uinterprétation gqu'ont douné de leurs expériences de spectroscopie tunnel
les auteurs des références |5.6.8]. Aussi certaines discussions sont-elles incomplétes, voir
simplificatrices. Elles seront complétées au chapitre 4,

Au chapitre 2. 0us présentons les expériences de spectroscopie tunnel mendes sur des
nanocristaux d'InAs et de CdSe }5.6.8]. Nous donnons I'interprétation des ces expériences
telle qu’elle & eté proposée par leurs auteurs.

Au chapitre 3. nous caleulons la structure électronique des nanocristaux avee un mo-
déle de liaisons fortes. afin de valider I'interprétation des expériences de spectroscopie
tunne] du chapitre 2. Nous avons du pour cela améliorer la qualité des modéles de lai-
sons fortes existants et développer une méthode numeérique qui permette de calculer les
niveaux d'éuergie de nanocristaux de grands diameétres. Cette demarche 1 6té validée sur
des nanocristaux de silicium, sur lesquels nous avons mené une étude trés compléte (avant

*Abreviation de 'anglais Scanning Tunneling Microscope. microscope a effet tunnel.



méme que ne sojent publiées les références [5,6,8]). C'est pourquoi une grande partie du
chapitre leur est consacrée, avant d'aborder le cas des nanocristaux d’InAs et de CdSe.
Dans le cas d'Inds, la position des « miveaux de bandes de valence » des nanocristaux
est incompatible avec I'interprétation des expérienges de spectroscopic tunnel proposée
at chapitre 2. S
Pour résoudre ce probléme, nous poursuivons au chapitre 4 la discussion des propriétés
- tle lastructure double jonction tunuel commencée au chapitre 1. Nous démontrons qu'il y a
~conxistence d’un courant tunnel d'électrons ef de tro 1s dans Illot, 4 polarisation positive ou
~ négative suffisamment élevée. Dans ces conditions, les specires de conductance nie peuvent
* plus 8. = interprétés en termes d'électrons ou du trous seuls, comme Pavaient fait U. Banin
et al. pour les nanocristaux d’InAs [5]. Nous calculong ensuite Ia caractéristique 1{17) des
nanocristaux d*InAg et de CdSe & partir de 14 structure électronique caleulée au chapitre
3. Nous donnons la premiére interprétation compléte des expériences de spectroscopio
tunnel de la référence |5, |

Les interactions électroniques sont décrites dans le modéle du chapitre 1 par les capaci-
tés nanocristal/substrat Cy et nanocristal/pointe Cy. Au chapitre 4, nous avons ajusté ces
capacités pour repreduire certains éléments de la caractéristique 7(V) des nanocristaux
(pas ceux dont nous voulions rediscuter Pinterprétation!). Nous montrons au chapitre 5
comment définir et calculer les capacités Cy et Cy & partir des fonctions d’onde du na-
nocristal. Nous précisons & cette occasion les conditions de validité du modele capacitif.
Nous développons également un modéle simple qui permet d’estimer rapidement 1'énergie
d’interaction L' = ¢2/(C'} + Ca) entre deux électrons a 'intérieur du nanocristal.

Enfin, au chapitre 6, nous allons an deld dn modéle capacitif et nous développons
un modéle « auto-cohérent » qui tient compte de la réponse des électrons et des trous
au champ électrique imposé par la pointe. Avec ce modéle, nous sommes capables de
caleuler lIa position des pics de conductance sans aucun paramétre ajustable, & partir de
la géométrie de la structure double jonction tunnel. Ce modeéle valide les conclusions du
chapitre 4.
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Chapitre 1

- Introduction aux effets & un électron
dans les nanostructures

Dans ce premier chapitre, nous introduisons {e lecteur auz effets d un élec-
tron dans les nanostructures métalliques el semiconductrices. Nous présentons
au paregraphe 1.1 un ezemple expérimental simple, un rapide historique et les
motivations de ce travail. Noas développons au paragraphe 1.2 un modéle pour
lo « structure double jonciion tunnel », qui déerit les expériences de spectro-
scopie tunnel discutées au chapitre 2. Nous iidroduisons la notinn d'énergie
de transition qui permet de calculer ln position de toutes les structures dans
la caractéristique rourant-tension d’un dispositif & un électron. Au paragraphe
L.3 nous calculons le courant dans la structure doudle jonetion tunnel dans
deur cos puarticuliers qui serviront & interpréter les expériences du chapitre 2
(spectre d’excitation et spectre d'addition). Nous nous contenterons de donner
le minimum d’éléments nécessaires & la compréhension des ces expériences,
aussi certaines discussions sont-elles simplifiées. Elles seront complétées au
chapitre 4. Enfin, au paragraphe 1.4, nous élendons le modéle au « transistor
& un électron » et étudions Ueffet d'une grille sur la structure double jonction
tunnel.

1.1 Introduction

1.1.1 Exemple

Considérons un flot métallique ou semiconducteur faiblement couplé & deux électrodes
E1 et E2 par deux jonctions tunnel J1 et J2 (structure double jonction tunnel {1}, Fig.
1.1). Ces jonctions sont par exemple formées par un diélectrique (ou un vide) séparant
T'ilot des électrodes et que les électrons peuvent traverser par effet tunnel [2]. Du point de
vue électrostatique, les jonctions J1 et J2 se comportent comme des capacités 'y et (.

b



Chapitre 1.

Introduction awr effcts @ un flectron dans les nanostructures

==
._____.__.l | F16. 1.1, Structure double jonction tunuel.
\ E2 / Un tlot metallique ou semiconducteur est
\ ST/ couplé & deux électrodes El {ex. : substrat
v métallique) et E2 (ex. : pointe STM) par
]2 ¢y 1y deux jonctions tunnel J1 et J2. Celles-ci (re-
TN présentées par le symbole gris) sont carac-
\ terisées par leur capacité Cq (o = 1, 2) et
L ot ) (= —q¢  Jeur constante de couplage tunnei I'y (voir
e 1/’/ paragraphe 1.2.1). Un génerateur maintient
Il . T un difference de potenticl V' entre les élec-
|V T trodes. La charge ¢ = —ge de Pilot est
E1 Substrat quantifiec? (g entier).
!

Alors que la charge portée par les électrodes peut varier continument'. la charge Q = —ge
portée par 'ilot est quantifice? (¢ entier. « = 1.6 x 107" ). ¢ varie d'une unité chaque
fois qu'un électron transite par effer tunnel entre Pilot et une électrode.

La quantification de ) entraine apparition d'un certain nombre &'effets a un électron
dans la caractéristique /(1) de Ia structure double jonetion tunnel, dont le fonctionne-
ment sera détaille aux naragraphes 1.2 ¢t 1.3, Nous nous contenterons ici de présenter un
exemple expérimental qui met en évidence ces effets a un électron. Wilkins ef el {3] ont
mesure avee la pointe d'un microscope a effet tunnel (STM?) la caractéristique T(17) d'un
ilot d'indium {diametre 30 nmy déposé sur une surface dCaluminium oxydee (Fig. 1.2). La
jonction J1 est formeée par oxyde et la jonction J2 par le vide entre la pointe STM et l'ilot.
La caractéristique [(174 n'est pas linéaire et prend la fortne d'un escualier appelé escalier de
Coulomb. Le courant reste notaminent nul dans une « zons sans courant » (ZSC) autour
de V' = 0 V. Quelques idées simples permettent de comprendre Uallure de cette caracté-
ristigue J(17). L'ilot forme une capacite totale C = C) + (' avee les électrodes. Ajouter on
retirer un électron a I'ilot conte done une énergie caractéristique E, = ¢2/(2C). que doit
fournir le générateur pour quun courant puisse circuler dans le dispositif. Par conséquent.
le transfert des olectrons est bloqué a polarisation 17 faible dans une zone sans courant
dont la largeur est proportionnelle a £, {blocage de Coulomb du courant). A polarisation
négative, les électrons transitent du substrat vers Uilot. et de Vilot vers la pointe. Le pre-
mier processus est beaucoup plus rapide que le second, parce que le couplage tunnel est
plus important avec le substrat qu'avec la pointe. Les électrons s'accumulent done dans
Uilot. qui se charge negativement'. Le courant est limité par le nombre maximal d'élec-

YOu peut transforer continument la charge entre les electrodes et d'autres parties du systéme {géné-
rateur...} en déplacant le gaz d'électrons par rappuort aux ions.

“La charge ¢) = -q¢ portee par I'ilut est quantifiee si le couplage tunnel est suffisamment faible (voir
paragraphe 1.2.2).

*Abreviation de 'anglais Seanumng Tunneling Microscope, microscope a effot tunnel.

1 Nous avons suppusé pour faire ce raisonnement sunple que Uilot était vide {(J = 0) 4 polarisation nulle,
ce qui n'est pas necessairement le cas & cause des transferts de chayge entre les différents materiaux [1.4].
Le raisonnement reste valable si () = Qp a4 polarisation nulle. L'ilot se « charge négativemnent » signifie
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1.1. In_truductiovz

__,_.i.—»“/f Ts4:2°K : .
ol Fie. 1.2: Caractéristiques (V) d'un ilot
, d'indiiun (diametre 30 nm) déposé sur une
surfacs d’aluminitim exydée. (A) Caracté-
ristique I{V'} mesurée avec une pointe STM
pour W< 0,25 Vet [¥] < 04 V (insert).
{B) et (C) Caractéristiques I(V) calculées.
La ZSC et J'escalier de Coulomb sont bien
visibles, D*aprés [3] : R. Wilkins, E. Ben-
b et R, C. Jaklevic, Phys. Rev. Lett.
30).

" Current

V{volts)

- frons que peut accueillir I'ilot, car les électrons doivent attendre qu'une place se libére
~ dans I'flot pour pouvoir transiter du substrat dans celui-ci. Une marche apparait done

- dans la caractéristique T{1) chaque fois que la polarisation est suffisante pour injecter un
électron supplémentaire dans I'flot. L'écart entre les marches est lui aussi proportionnel a
.. E.=e*]{2C). A polarisation positive, les &lectrons transitent de la pointe vers I'lot, et de
Yilot vers le substrat. Cette fois, 1'flot se charge positivernent, pour les mémes raisons que
précédemment. Le courant est maintenant limité par le nombre maximal d’électrons qu'il
est possible de soustraire a I'ilot, chaque marche correspondant au retrait d'un électron
supplémentaire.

Ces effets & un électron ne sont observables que si E, 2 kT, (T est la température
et k=86 x 107 meV/K). AT = 300 K, E; 2 kT impligue C S 3aF°>. C = C+Cy
est d'antant plus faible que I'ilot est petit. En supposant que 1'ilot et les électrodes sont
séparées par un vide d'épaisseur d = 5 A et C ~ 2£,5/d, la surface S des jonctions doit
&tre inférieure & (9 nm)®. Par conséquent, les effets 4 un &lectron ne peuvent &tre observés
A température ambiante que dans des nanostructures dont les dimensions caractéristiques
sont sensiblement inférieures & 10 mm.

1.1.2 Historique
Des métaux...

Les effets 4 un électron ont d’abord été observés dans des films métalliques trés fins
dés les années 1950 [5-7]. Ces films forment naturellement des réseaux de petits ilots entre
lesquels les électrons peuvent transiter par effet tunnel. Leur conductance est activée ther-
miquement car les électrons doivent gagner énergie B, = ¢2/(2C') pour transiter dans un
ilot de capacité C. De nombreuses études ont ensuite été menées sur des ilots métalliques
enfermés dans une matrice isolante sur laquelle on vient prendre des contacts [8-11]. En
1968, Giaever et Zeller [8] mesurent le courant au travers d'un film d'ilots d"étain oxydés
déposés entre deux électrodes d’aluminium. La conductance du film diminue rapidement

alors que § < Qp et l'lot se « cbnfge positivement » que § > Qg.
51 aF (attofarhad)= 10~!% F.



Chapitre 1. Introduction aur effets i un électron duns les nanostruciures

pour |1} £ 1 m\. ce qui fut interprété comme une manifestation du blocage de Coulomb.
Lambe et evie |9]) mesurent peu aprés la capacité différentielle C(17) sur des struc-
tures simitaires. lls observent des oscillations du C(17) attribudes a addition d'électrons
un par un aux ilots. Kulik et Shekhter |[12] proposent en 1973 une premiére description
rigoureuse des effets & un électron et stablissent une équation cinétique pour le courant.
Averin et Likharev {13} (qui introduisent le modéle orthodore en 1985) et Ben Jacob et
al. {14] développent cette idée. Le modéle orthodoxe prévoit notamment 'existence de
I'escalier de Coulomb, observé en 1987 par Kuz'min et Likharev |10], puis par Baroer et
Ruggiero |11] sur des ilms J'ilots d’aluminium Les effets & un électron sont toutefois dif-
ficiles & mesurer sur ces films métalliques car le courant traverse eu général plusieurs flots
de tailles Jifférentes. L utilisation du STM permet de résoudre ce probléme vt d'observer
P'escalier de Coulomb sur des ilots métalliques isolés {voir Fig. 1.2) [3.15]. En outre, le
développement des techniques de lithographie a la fin des années 1980 a rendu possible la
fabrication de dispositifs & un électron de plus en plus compliqués, tels que le transistor d
un électron (SET®Y |16]. Dans un SET. une troisiéme électrode de grille permet de contro-
ler le courant [ qui circule entre les électrodes E1 et E2 [1] La conductance du SET oscille
périodiquement avee la tension de grille 1y (voir paragraphe 1.4 et figure 1.3). Entre deux
oscillations successives, la charge portée par I'tlot a varié d'un électron seulement. Le SET
permet done en principe de réaliser une « électronique & un électron ». oit quelques élec-
trons suffisent pour effectuer une opération logique. D'autres dispositifs, plus complexes.
tels que 1"écluse™ |17] et la pompe i un flectron |18] permettent de transférer les électrons
un par un dans le cirenit en agissant de facon coerdonnée sur un ensemble de grilles. Les
références [1.19 21| détaillent de nombreux résultats expérimentaux et constituent une
excellente introduction aux effets 4 un électron dans les nanostructures.

...aux semiconducteurs

L'vtude des effets & un dlectron dans les semiconducteurs débuta a la fin des années
1980 avec les progres réalisés sur les systémes de hasse dimensionualité, puits, fils, ot enfin
hoites gnantiques. Les niveaux électroniques d un ilot® semiconducteur sont nettement sé-
parés au vaisinage de la bande interdite par le confinement quantique et forment un spectre
discret (alors que ceux d'un ilot métallique forment en général un quasi-continuum au voi-
sinage du niveau de Fermi - voir paragraphe 1.2) |22 24]. Les effets du confinement jouent
done un role aussi important que les effets a un électron sur les propriétés de transport
des nanostroctures de senticonducteurs. Les premiéres observations ont 61é effectuées sur
des fils on des hoites quantiques réalisees en confinant latéralement un gaz d'électrons
bidimensiounel a laide d'électrodes de grilles {25 28]. Ce gaz d'électrons bidimensionnel
se forme par exemple dans ie canal d'un transistor MOSFET ou dans une hétérostruc-
ture de semiconducteurs |29]. Le. électrons sont confinés dans la direction « verticale »
par les matériaux et le potentiel de la grille « principale ». et dans le plan « horizon-
tal » par le potentiel des grilles « latérales ». Scott-Thomas et al. [25] ont ainsi mesureé
en 1989 fe courant au travers d'un fil défini de cette facon dans le canal d’'un MOS-

% Abréviation de I'anglais Smgle Electron Trunsistor, trausistor 4 un électron.
*Single electron turnstile en anglais.
#Nous utiliserons indifferemnent les termes « ilot » ou « hoite quantique »,
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Sa'densité est controlée par le potentiel V, appiqué
principale. Deux motifs métalliques délimitent lés
2 5. {B) Conductance G(Vy) = [oI/0V](V,,V = 0)
= puur quatre édzatmlluns (a : iff 50 mK. Chaque pic coincide avec P'addition d'un
; élcctrcm supplémentaixe darig Pile 'voxr ‘paragraphe 1.4}. La séparation entre les constrictions
‘ 1 elle-est inférieure pour les échantillons (c) et (d).
. J. Wind, Phys. Rev. Lett. 65, 771 (1990).

oscillations ont 6t6 attribuées s & un électron dans les boites quantiques « acci-
- dentelles » formées le long-du fil par des impuretés [30,31]. Meirav et al. [26] ont ensuite
- réalisé la premiére observation convaingante sur une boite quantique intentionnelle for-
mée dans une hétérostructure AlGaAs/GaAs (Fig. 1.3). Nous décrivons Lriévement ce

- résultat, qui-sera détaillé au paragraplie 1.4. Un gaz d'électrons bidimensionnel se forme

A Pinterface AlGaAs/GaAs supérieure de la figure 1.3A. Sa densité est contrélée par le
~potentiel V5 appliqué au substrat GaAs dopé n* qui sert de grille principale. Deux motifs

* inétalliques (grilles latérales) convenablement. polarisés délimitent les électrodes E1, E2 et
- Pilot dans ce gaz {les ¢lectrons désertent la zone située sous ces motifs). La conductance
G(V,) = [0I/aV](15, 1V = 0) présente les oscillations caractéristiques du transistor 4 un
électron (Fig. 1.3B). De nombreuses autres expériences ont été réalisées sur des structures
similaires [27,28). En multipliant le nombre de gilles latérales, on peut venir moduler « in
situ » In géométrie de l'ilot et la hauteur des barriéres, et réaliser toutes sortes de disposi-
tifs inédits dans les métavx [28]. Les effets 4 un électron ont également 4té observés dans
des structures verticales obtenues en gravant un pilier dans un puits quantique [32-34], et
plus récemment dans des nanocristaux de semiconducteurs synthétisés en solution colloi-

~ dale [35-39). Ces nanocristaux (diamétre 2 A 15 num environ [40,41]), sont beaucoup plus

- petits que les stractures précédentes, dont les dimensions sont notamment limitées par la
resolution de la lithographie des grilles ou des piliers. Le chapitre 2 leur sera consacré. De
trés nombreux résultats ont été publiés sur les semiconducteurs, et il n'est pas possible

9



Chapitre 1. Introduction aur effets & un électron dans les nanostructures

ici d’en faire la liste exhaustive. La référence [42] présente quelques unes des expériences
« pionniéres ». Du point de vue théorique, le modeéle orthodoxe a été étendu aux semi-
couducteurs par Averin et al. [43] et Beenakker [44]. Meir et el [45] et Groshev et al. [46]
ont proposé un traitement basé sur les fonctions de Green hors-équilibre.

1.1.3 Applications

Comme nous 'avons expliqué dans I'introduction, la dimension des transistors MOS-
FET, composants élémentaires des circuits intégrés, ne cesse de diminuer. L'augmentation
des densités J'intégration permet en effet d'aceroitre les performances et de diminuer le
colt moyen par transistor des mémoires et des processeurs. La longueur de grille des tran-
sistors MOSFET des mémoires DRAM (0.13 & 0.18 pm aujourd hui selon les technologies)
pourrait atteindre 30 nmn vers 2015, d"aprés le meilleur seénario proposé par I'TTRS [47].
A cette échelle, le fonctionnement du transistor MOSFET pose de nombreux problémes
physiques (effet tunnel au travers des oxydes de grille. ionisation par impact, fluctuation
du nombre d'impuretés dans le canal), dont certains sont encore sans solution. Il n'est
done pas siir que la miniaturisation du transistor MOSFEY puisse se poursuivre encore
bien longtemps.

Daus ces conditions, le développement d'une véritable électronique & un électron, pro-
posé par exemple par Tucker en 1992 [48]. constitne une alternative possible au transistor
MOSFET. qui permettrait d’aceroitre encore la densité d'intégration. Chaque information
binaire serait stockée en injectant un unigue électron dans I'ilot d'une « mémoire 4 un élec-
tron ». Les transistors 4 un électron permettraient d’adresser ces mémoires et de réaliser
toutes les fonctions logiques avee un ou quelques électrons. Les dimensions caractéristiques
de ces compuosants doivent étre sensiblement inférieures 4 10 nm pour qu’ils puissent fonc-
tionner a temipérature ambiante (voir paragraphe 1.1.1). Jeux approches opposées ont 6té
cuvisagées pour parvenir a ce résultat. La premiere consiste 4 réaliser directement ces comn-
posants sur un substrat semiconducteur avee les méthodes traditionnelles de I'industrie
microélect ronique (lithographie. ...). De nombreux travaux ont ainsi été réalisés sur le sili-
cium, pour assurer la compatibilité avec les technologies existantes. Les références [49-52|
pour les mémoires et {53 58| pour les transistors a un électror silicium témoignent de la
diversité des solutions proposées. Certaines d'entre elles [49.51.52.54- 56.58] fonctionnent
d température ambiante. La {faisabilité de functions logiques élémentaires a été démontrée
aT = 40 K |59.60]. Néannoins. ces composants sont encore mal maitrisés et diffieilement
reproductibles. Leur avenir passe par le développement des outils de lithograplie adaptés
a la réalisation de composants & 'éclielle nanométrique. La seconde approche cousiste a
partir de la molécule ou du nanocristal pour fabriquer ces composants. La synthése col-
loidale permet notamment d'obtenir facilement des nanocristaux de semiconductears de
diamétre d < 10 nm |40, 41] qui pourraient servir d'éléments actifs (ilots) dans des com-
posants a un électron. 1l faut cependant encore développer les techniques qui permettront
d'organiser ces nanocristaux sur un substrat solide et d'y accéder avec des électrodes.
Klein et al. |39 ont toutefois déja montré qu'il était possible de réaliser des transistors &
un électron avee des nanocristaux de semiconducteurs, méme si leurs composants ne sont
pas reproductibles a grande échelle.

Dans ce contexte, la spectroscopie tunnel constitue sans doute I'un des outils les mieux
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1.2, La strueture double jonction tunnel

©adaptés a la caractérisation des propyiétés de transport et de la structure électronique des
- banocristaux ou des molécules. Les premiéres expériences-de spectros pie tunnel convain-
- cantes sur des nanogristaux de semiconducteurs ons €& réalisees en 1999, et se sont mul-
" tipliées depuis [35-38]. Elles seront présentées au clapitre 2. Le STM permet 2 la fois de
repéror les nanocristaux dispersés sur un substrat condiioeur et de mesurer lewrs carac-
ristiques (V). La conductance différentiell [I{1)/dV présente de nombreux
hes amx eﬂ’ets aun électron et aux eﬁ‘ew du “"‘nﬁnemem. Néanmoins, U'interpréta-
, | ' . tre objectif est de comprendre
,rletcs de transport des uan()cnstaux dé-semiconductenrs afin d'une part ¢’affi-
ﬁrpr(tathn des expériences de spectrosc: uxmel précedentes et d'autre part
d’evaluer le potentiel des nanocristaux pour 'électromique & wir €lectron. Dans la mesure
du possible, nous essaierons également de formuler des bases solides pour I'interprétation
- les expériences de spectroscopic futures. L'un des enjeiix de ce travail sera notamment fe
- développement doutils de caleul de striicture électronique suffisanment performants et
* précis pour permettre la comparaison dei;mllee entre 1a théorie et 'expérience. Ces outils
" seront présentés au chapitre 3.
‘Dans le paragraphe suivant, nous mtradutsons un nodéle pour la structure double
o Jonctmn tunnel, qui déerit notamment les expériences de spectroscopie tunnel. Nous éten-
~ drenis ce modéle au transistor 4 un électron au paragrdphe 14

© 1.2 La structure double jonction tunnel

. Lastructure double jonction tunnel (Fig. 1.1) comprend un ilot {désormais supposé
.- semiconducteur) couplé i deux électrodes métalliques E1 et E2 par deux jonctions tun-
. mel JI et J2. Dans ce paragraphe, nous préseritons un modéle pour la structure double
© jonetion tunnel, inspiré de la théorie orthodoxe des effets & un électron dans les semi-
" vonducteurs [1,43,44]. Nous introduisons la notion d’énergie de transition qui permet de
- caleuler la position de toutes les structures dans la caractéristique J(17). Au paragraphe
- 1.3, rious calculerons le courant dans deux cas particuliers qui serviront & interpréter les
expériences de spectroscopie tunnel discutées au chapitre 2. Le calcul du courant dans un

. cas quelconque sera Jéveloppé au chapitre 4.

- 121 Modeéle
‘ Sérﬁcﬁu‘;"e électronique de I'ilot et des électrodes

Dans un semiconducteur massif, les électrons oceupent a température nulle les bandes
de valence. Celles-ci sont séparées des bandes de conduction, vides, par une bande in-
terdite de largeur E,. Les bandes de walence et de conduction du semiconducteur massif
forment chacune un quasi-continium d’états. Les niveaux électroniques d'un ilot sont

- progressivement séparés par le confinement quantique quand la taille de cet flot dimi-
. nue. Les effets du confinement sont plus importants prés des bords de bandes®, oi I'écart

%Dans un tlot pas trop petit, les nivervax confinés sont d’autant plus proches les uns des autres que la
- denstté d'états est grande dans le matérian massif. Les effets du confinement sont donc plus importants
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Chapitre 1. Introduction aur effets a un électron dans les nanvstructures

E2 12 llot J1 El
- P

€
-1

FiG. 1.4: Structure électronique de la
double jonetion tunuel 2 polarisation nulle.

LUMO # Les niveaux € (1 = 1. 2...) occupés dans
lilot isale & T — 0 K somt classés par
P bor o énergies décroissantes 4 partir du HOMO

€5, = 7y g = g7, Les niveaux vides €] (i = 1, 2...) sont
“ 3 - pu |

classés par eénmergies croissantes A partir du
LUMO . g5 est le niveau de Fermi des

N élcctrodes & polarisation nulle.
¢ | | HOMO £}

entre niveaux successifs devient rapidement non negligeable |22 24|, La structure électro-
nique d'un ilot semiconducteur ressemble done au voisinage de la bande interdite 4 celle
d'un alome artificiel avee des niveaux discrets teeg bien résolus par les expériences de
spectroscopie |23.61.62].

Nous supposons que le couplage tunnel entre Cilot et les électrodes est faible de sorte
que les charges restent bien confinées dans 1'ilot \voir paragraphe 1.2.2). Les niveaux'® £?
(7 = 1. 2.y vceupes dans Pilot isole a T — 0 K (ou « niveaux de bandes de valence »)
sont classés par énergies décroissantes a partir du HOMO'Y £ (Fig. 1.4). Les niveaux
vides = (v = 1. 2.}, ou « niveaux de bande de conduction ». sont classés par énergies
croissantes a partir du LUMO™ =5 Le HOMO et le LUMO sont séparés par la bande
terdite HOMO-LUMO E} = ={ — <. Celle-ci est supérieure a la bande interdite £, du
matériau massif & cause du confinement quantigue.

Lea niveaux - et = penvent accueillir un électron chacun (le spin et les aut res dégéné-
rescences sont pris en cowpte en incluant deux fois ou plus chaqgue nivean das-. I'ensemble
{z7% oa {*}). L'ilot neutre peut étre chargé négativement en ajoutant des électrons sur
les niy vaux vides ¢ 11 peut étre chargé positivemment en retirant des électrons aux niveaux
oecupés =7 Nous préférerons alors dire que des trous ont é1é ajoutés sur ces niveaux. Nous
introduiscis done les nombres d'oceupation n, des états £ pour les électrons. et reux p,

des états = pour les trous (n,. p, € {0.1}). p, est nul lorsqu’un électron occupe w nivean

an voisinage des bords d'une bande. va la densité d'érats s'annule dans le matérian massif, qua intérieur
de cette bande. Dans les métaux massifz, les électrons cecupent partiellement une ou plusieurs bandes a
température pulle. Le 1. eau de Fermi du métal se situe done 4 U'intérieur dune bande, 1a of les niveaux
confinés sont plus denses et moins espacés. Les effets du confinement ne sont done réellemunt sensibles
que dans des dots mevallicques tres petits.

Wk o ¢ dosigneront auss bien les niveaux rux-memes que leur énergie dans Pilot isolé.

HAbréviation de I'anglais Highest Octupred Moleeular Orbstal. orbitale moléculaire occupée la plus
élevee,

2 Abréviation de Vanglais Lowest Unoecupred Molecwlar Orbatal. orbitale moléculaire vide la plus basse.
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- 1.2. La structure doubléjam}tian funnel

lité, nons supposerons que Vilot. puisse co itenir
e $i nous n'aurons pas besoin de faire cette
ede I’ ilmz est ainsi complétement caractérise
s Qi = Y7 est le nombre d’électrons,
-charge #éduite portés par Pilot. ,
des électrodes E1 et E2 forment deux quasi-

s dlectrodes E1 et E2 seront considérfes
Lilot caractérisés par leurs potentiels ¢lectro- -
1 "ot €p = g7 (g7 est le niveau
éfinissons maintenant l‘énergxt.
Lie « escuptlon

* b et vaut un sinoin. Pa
- simultanément des éle
< hyp thés& mfant la Lhap;

6§ oit- m,eaux
i @» ele,ci “d

s J:L et J2 ne éont definies qué
3. La charge @ = —ge portée par
«que le potentiel Vi{g) dans I'ilot

Iln tnute rigueur, les Lapacltés (;‘1 eﬁ s de
. pour des matériaux (ilot, 8lectrodes) matallic
- un tlot métalligue est distribuée sur sa surfa
- soit uniforme ;

v,...qg

Vilg) =

oG o O, dépendent de la géométrie de la structure daubic jometion tunnel. Le modé
- capacitif reste valable méme daus des xiats mét'ﬂhques de dimensnons nanométnqu.
. +ious discuterons sa validif s de ! 7

B\ une bmme apprcammatmn des pmpne és
$ é’lec:tmstanques de i zlot; move t: 1 nition appropriés des capacités Cy et Ch *
. L'énergie lectrostatique 'E j, V) dé 15 Iot est égale au travail effectué par les forces
électriques lorsque la chrarge Q = -qe ‘st transfirée de Pélectrode de référence {E2) dans
Pilo: wide. Pour caleuler E.(g, V), on considére une suite de transformations adiabatiques
- au cours desquelles on ajoute une charge infinitésimale dQ = ~edq’ a1'flot jusqu'a consti-
" tuer l4 charge totale Q = —ge [63]. Onsoinme l¢s travaux diV = —eli(¢')dg’ effectués par
les forees électriques au cours de chaque transfomxatmn élémemane T

oo

ra=e oy e
Edg. V)= jg""{} ——e\f,(q’jdq = ‘§UQ ~neVg (1?-)

19

A qm c,hute au travers de la jonction J2 dans
interaction des charges entre ellesd a5
de polzmsdtum |63] dans les ditlectriques et les

lot, ei; I teractxon avec hzs charge;s‘i"
eiectrodw. :

TFNons. supposons que lumpédancs dacess entre Je généxawnr et les électrodes est nehhfreahie‘ Pmn'

" une discussion du probieime des impédatices d'4cess; Voir le chapitre 2 de la réference [1],
Mo modéle reste valable si les travaux de sortie des électrodes E1 et E2 sont différents (voir annexe

Ak
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Chapitre 1. Introduction aur effets & un électron dans les nanosiruciures

Energie totale de I'ilot

L'énergie totale E{{n.}.., {pi};, V') de Vilot est la somme des éncrgies des niveaux £} ;
et -* oceupés par un électron et de 'énergie électrostatique E.(g = n—p,17). En prenant
Pilot vide (n = p = 0) pous référence des énergies, elle s’écrit :

E({ni}a:{pi}p V) = mef - Zpif’:' +E.(q=n-pV) Lod)
t 3 :

1.2.2 Energies de transition
Effet tunnel

Le couplage tunnel entre I'flot et les électrodes est habituellement modélisé par un
Hamiltonien de transfert |63, 66], que nous traitons an premier ordre en perturbations
dépendantes du temps. Nous néglizeons les termes d'ordre supérieur tels que V'effet tunnel
concomitant’® ou « co-tunneling » j1.67-69]. Par exemple, la probabilité par unité de
temps qu'un électron transite entre le niveau €f de I'ilot et le niveau ¢y, de I'électrode E2
s'éerit (régle d'or de Fermi |2]) :

I
b

falhac0) = | T (k) 'dle, — 20 (1.5)
£, est I éuergie de transition. ¢, = £y — E, si I'électron pénétre dans I'ilot, et g, = E; — Ef
s'il le quitte, ont E, et £ sont Jes énergies totales initiales et finales de Pilnt (Eqn. 1.4).
T¢5(ke) est un élément de la matrize de transfert de la jonction J2. Il s~ calcuie 4 partir
des fonctions -T'onde des niveaux =¢ et zy, et du profil de la barriére tunnel |65, 66]. Il
dépend implicitement de tornacs les grandeurs qui déterminent ce profil, comme le potentiel
appliqué 1'. La probabilité totale par unité de temnps qu'un électron transite entre le niveau
&f et V'électrode E2 s’écrit -

ald) = er,g(kz'ft) {1.6)
k2
Si Tfatha) = Tfy(es,) ne dépend que de I'énergie oz, = &,
¢ - 27{ 14 V12 N A
oz = 7"‘1-,,9(:’;}1 na{y, {1.7)
I'§2(s¢) est proportionnelle 4 la densité d'états ny(s,) dans 'électrode E2. T'f ; (&,) est définie

de la méme fagon'® pour la jonction J1. Lorsqu'un électron quitte le niveau 2%, nous dirons
qu'un trou transite sur ce niveau. I'* (,) et ', (¢,) désignent ainsi les probabilités totales

151 'effet tunnel concomitant désigne par exemple un processus au cours dis,uel un électron pénétre dans
I'tlot au travers de la jonction J1 tandis qu'un antre le quitte simultanén.ent au travers de la jonction J2,
Ce processus, qui lassse inchangée la charge portée par I'ilot. est décrit par une théorie de perturbations
au second ordre. Voir & ce sujet les références 1,67 69).

16 o5 niveaux 1, de V'électrode E1 sont décalés de ~eV” par le g¢ -érateur :

2%, :
Itk = 5T (k) 8ler, — eV — &)
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1.2 La. ructur,e double jonction tunnel

par unité de temps qu’un trou trmxmt . em;re le niveau ¢; et I'é lectmde E1l ou E2. Dans
I'immédiat, nous poserons I, = ¥} =T et T i = I‘" = Ty, Nous supposerons’’ que :

BTy +T9) <€ As (1.8)

- o Ae est 'écart moyen enyic eauisf o e aw voisinage de la transition tunmel [43).
- Dans ers conditions, Je couplage tunriel est suffisamment faible pour que les charges restent
- bien confinges dans I'ilot et ne soient.pa~ délocalisées dans les jonctions et les électrodes
: (:).uquel cas la charge portee par I'ilot est plus quantifiée).

'élléul’ Hés énergies de 'tran‘s'itf'«)h

- Le calcul des énergies de transition jermet d’interpréter toutes les structures de la

x(.ara"tensthue I(V'j. Nous détaillons d'abora le calcul de Pénergie de transition pour un

- ‘électron qui pénétre dans I'ilot sur le niveau ¢, puis nous généraliserons & une trausition

; quekonqm Nous supposons que 'ilot contient initialement n électrons et p truus, et que

_ le niveau €f w'est pas encore oceupé. Lorsqu'un électron transite sur ce niveau, énergie
totale de I'ilot varie d'une quantité :

& = E({m}i s {os}s V) — E({n 1= {ps}p. V) (1.9)

{n;}2e est la configuration 4 + 1 électrons obtenue en ajoutant un électron au niveau

vide dans la configuration initiale {n;}%=%. Avec l'expression 1.4 de Pénergie totale,

‘n_e_r_g,xe de transition &; = &f{¢, ¢-+1) ne dépend que du niveau gf et de la charge fnitiale
n—p deTilot 1

eflg, g +1) =g ~nel U + 5 (1.10a)
=6 - eli{g) + 5 (1.10b)

= U/2 gf(g.q + 1) correspond 4 I'énergie du niveau qu'occupait 'électron dans

I é]cc:tmde avant la transition. A T — 0 K, la tran. tion est done possible depuis 1'électrode
“El (resp. E2) si ey, > ef{q.q+1) (resp. g7, 2 €5{q, ¢ + 1)), ce quillustre la figure 1.5.
“Sur cette figure, Filot contleut. deux éléctrons qui occupent le LUMO &}, suppos» deux
fois dégdnére. Les niveaux &f sont représentés dans le potentiel 1i(g = 2) de .. * &

} 1’energxe & = gf — el{(2). Un troisiéme électron peut pénétrer dans I'ilot sur le w.veau
’ ea & l’enugxe de transition e§(2, 3). Celle-ci différe de & de la quantité £ = UU/2 (Eqn.

ctsi 7“‘1\&1) Tﬁ ,(;h} ue dépend que de Uénergie g, == + eV :

¢ @) = ST BIK V)
Figten) = ST (e + eV) nteast V)

0t 1y (24 4+ eV) est la densité detats dans Pélectrode E1.

TEy pratique (i.e. an dela de 'approximation 1.5), les résonances dans la transmission de la structure
double joriction tunnel ant une largenr finie ~ ATy + I3} (formule de Breit-Wigner). La largeur de
¢es résonances doit 8tre trés inférieure 4 Péeart . enfitre niveaux powr qu'une description en termes de
niveatx ¢onfinés bien définis sait possible. Nous supposerons de plus que Ty + T2} &« kT, de sorte que
la largeur des structures daas la caracteristioque I(V') soit dominde par les effets thermigues et non par la
Targeur de Ja résonance que néglig  equation 1.5,
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Chapitre 1. Introduction awr cffets @ un électron dans les nenostructa. es

- 1(2) Fi1G. 1.5: L'ilot contient deux électrons qui
\ occapent le LUNO deux fois dégénéré. Les
| niveaux € sont representes dans le potentiel
Vilg = 2) de Tilot a I'énergie & = €f —
eVi(2). Un troisiéme électron peut pénétrer
3 dans l'lot sur le niveau €5 a I'énergie de
transition £5(2.3). Celle-ci differe de €5 de
la self-énergie £ = {7/2. Cette transiticn est
doue possible depuis 'électrode E2.

>

1.10b). Cette transition est done possible depuis 'électrode E2. mais pas depuis I'électrode
E1. Nous pouvons interpréter separement les différents termes qui constituent =5(q,q+ 1)
(Equs. 1.10). &t représente 'énergie d'un électron continé dans lilot isolé. §' = —gel”
représente le travail fourni par le générateur pour injecter un électron dans l'ilot depuis
I'électrode E2. 1l faut ensuite ajouter Uénergie d'interaction E,q) = ¢U = (n — p)U de
cet éiectron avec les n électrons et p trous déja présents dans l'ilot, et avec lewrs charges
de polarisation dans les électrodes et les didlectriques. Le potentiel 1i{g) rend compte de
ces deux derniers termes : W+ F(q) = =<V, (q). Enfin. il faut ajouter la self-énergie ©
qui décrit Tinterac  on de P'électron injeeté avee ses propres charges de polarisation dans
les electrades et les dielectriques'™ (voir chapitre ) [22,64).

£7{g. g+ 1) est énergie a laquelle un électron peut pénétrer dans 'ilot portant la charge
¢ sur le niveau ). Clest réciproguement 'énergie a laquelle un electron peut quitter ce
niveau depuis I'ilot portant la charge ¢ + 1. Avec cette notation. la transition de la gauche
vers la droite (4 = ¢ + 1) est done possible si <7, ou sy, est supérieur a :¢(q,q + 1), et
celle de la droite vers la gauche (¢ + 1 — g¢) si z;, cu 7y, est inferieur & <{{g.y +1). Le
probléme est symétrique pour les trous (Fig. 1.6). Un trou peut transiter sur le niveau &%
dans l'ilot portant la charge ¢ & lénergie de transition =" (¢ — 1.¢). que nous écrivons sous
fa forme :

g=1g) =z = el 4 gl T (1.11)

Cette expression fait apparaitre lu seli-énergie ¥ du trou qui déerit I'interaction de celui-ci
avec ses propres charges de polarisation. Comme précédemrnent, la transition de la gauche
vers la droite (¢ = 1 = ¢) est possible si :;, ou 7, est supérieur & (g — 1.¢). et celle de

¥
la droite vers la suuche (¢ = ¢ — 1) si £, ou 7, est inférieur A #%(g ~ 1, ¢)

¥Dans les semiconducteurs, la self-euergiv © n'est pas égale & L'/2 comme le prévoit le modele capacitif,
Nous introduirons au chapitre 5 une défiuition et un traitement plus rigoureux de la self-énergie dans les
semiconducteurs.
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1.2. La structure double jonction tunnel

£5(1,2)
g

&f

F1c. 1.6: Position des niveaux de transition a polarisation nulle. (a) Pour injecter un premier
&ectron du uiveau de Fermi e dans V'ilot vide, il faut fournir (outre la différence & — ¢5) la
self-énergie T qui décrit linteraction de cet électron avee ses charges de polarisation (énergie de
transition £§(0, 1)) Pour injecte~ un second électron, il faut en plus fournir I'énergie d'interaction
U entre les deux électrons dans ilot (8nergie de transition £§(1,2)). (b) La situation est symé-
trique pour les trous. Pour injecter un premier trou dans l'ilot vide (i.e. enlever un électron sur un
niventt £%), il faut notamment fournir la self-énergie T qui décrit Pinteraction de ce trou avec ses
chargés de polarisation {énergie de transition £2(—1,0)). Ensuite, il faut en plus fonrnir I'énergie
- dinteraction U/ entre les trous pour injecter un second trou (énergie de transitio. eM-2,-1)).

Bande interdite de quasiparticules

A T = 0K, Iilot reste vide & polarisation nulle si ni les électrons {¢; < &5(7,1)! ni
les trous (g7 > ef{~1,0)) ne peuvent pénétrer dans I'ilot (voir Fig. 1.6), soit si :

h-T<g <+ L (1.12)
1 J 1

Nous + sons qe £ est daus la bande interdite de quasiparticules de l'ilot. Sa largeur
Ef = ¢f — et + 25 = E] + 25 est égale 4 la différence entre I'énergie nécessaire pour
injecter un électron du niveau de Fermi & dans I'flot et celle nécessaire pour injecter un
trou. Elle differe de la bande interdite HOMO-LUMO E] par la correction de self-énergie
2% qui rend compte de 'interaction de Pélectron ou du trou injecté avec ses propres charges
de polarisation. Dans Ie paragraphie suivant, nous discutons I'allure de la caractéristique
I{¥) dans deux cas particuliers.
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Chapitre 1. Introduction aur effets @ un électron dans les nanostructures

1.3 Discussion qualitative de la caractéristique I(V)

Le caleul complet de la caractéristique /(1) de la structure double jonction tunnel
sera présenté au chapitre 4. Dans ce paragraphe. nous discutons qualitativement deux cas
limites qui serviront a interpréter les expériences de spectroscopie tunnel du chapitre 2.
Ces expériences sont menées avee une pointe STM (E2) sur des nanocristaux de semicon-
ducteurs (ilots) déposés sur un substrat d’or ou de graphite (E1) [35 38|. Les nanocristaux
sont vides & polarisation nulle. Par conséquent, le uiveau de Fermi £, est dans la bande
interdite de quasiparticules (Eqn. 1.12). En général. la pointe STM est reculée!® de sorte
que Cy < (). Dans ces conditions. le potentiel appliqué 17 chute presque entiérement
entre ia pointe STN et ilot (n — 1). 7y est done bloqué dans la hande interdite de
quasiparticules™. tandis que 77, balave les niveaux de lilot lorsque la tension 17 varie.
Les électrons (resp. les trous) transitent de Pélectrode E2 (pointe STM) dans 'ilot pour
V> 0 (resp. 17 <. 0). Nous calculons allure générale des caractéristiques 1(17) dans les
cas limites I’y » 'y et Ty « Ty

1.3.1 Spectre d’excitation

Si Ty » [y un électron (ou un trou) injecté dans I'tlot par 'électrode E2 quitte
rapidement celui-¢i au travers de la jonction J1. Liilot est donc déja vide lorsque 'électron
{ou le trou) suivant transite depuis I'électrode E2 (Fig. 1.7a). Le courant, limité par la
Jonetion J2. vaut pour V7> 0

[ =n.y (1.13)

ol n, est le nombre de niveaux ¢ qui peuvent accueillir un électron qui transite de

)
Pélectrode E2 dans T'ilot vide. c¢'est & dire le nombre d'éuergies de transition £6(0,1) =
-

20 = et + Tinférieures au niveau de Fermi ¢;, = ¢; de P'électrode E2. Une marche
apparait done dans la caractéristique I(1") chaque fois que :

o1 .
S 0 = ) 2‘;’(-:',-&-5..—:’,).;:1.‘2.. (1.14)

Pour V" < 0 une marche apparait de meme dans la caractéristique 1(17) chaque fois que :

n< ;"f(—-l.()) = ¢l = %}(:‘:l - Y- Ef)‘ = 1.2.. (115)
L allure générale de la caractéristique J{(17) est représentée sur la figure 1.7b pour un ilot
modéle : les niveaux = et :# sont tous deux fois dégénérés. La hauteur des marches vaut
done 2¢T,. La largeur de Ja ZSC AV = E%/(en) est proportionnelle 4 la bande interdite
de quasiparticules de I'ilot E® = E? + 2. Au dela de la ZSC. I'écart entre marches est
precortionnel a Pécart entre niveaux d'énergie ¢ (17 > 0) ou =P (17 < 0): ¢’est pourquoi
nous parlerons de spectre d'excitation.

*La capacité pointe-nanocristal Ca diminue lorsque la pointe recule, tandis que la capacité nanocristal-
substrat C} reste 4 peu prés constante (voir chapitre 5.

*0Bien sur. ceci est faux & polarisation 1 suffisainment élevée {voir chapitre 4). Il s'agit de Phypothase
faite par les auteurs des références [33] et [38]. a laquelle nous nous limiterons pour le moment.
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1.8. Discussion qualitative de la caractéristique I{V")

Ttels) A
L i it B
e e
choch hoeh dboeh L
N i '; - c't) z'e’ . . >
€5 —¢€§ €5~ £f et nel”
r——] gp — eV’
T « N ‘ ‘
g=0 Spectre d'excitation

F1G. 1.7: Spectre d'excitation lorsque I'y 3> [s. (a) Un électron (ou un trou) injecté dans 1'ilot

par 'électrode E2 guitte rapidement celui-ci au travers de la jonction J1. L'ilot est donc déja

vide lorsque P'électron (ou le trou) suivant transite depuis {'électrode E2. (b) Caractéristique I(V)

pour des niveaux £§ et £ tous deux fois dégénérés, La largeur de la ZSC est proportionnelle a

Ia bande interdite de quasiparticules de Vilot B§® = EJ + 25; au dela de la ZSC, I'écart entre
_inarches est proportionnel 4 I'écart entre niveaux d’énergie €f (V > 0) ou & (V < 0).

- 1.3.2 Spectre d’addition

Si Iy « Ty, les électrons (V7 > 0) ou les trous (¥ < 0) s'accumulent dans 1'lot et
" remplissent les niveaux £f ou e successifs. Dés quun électron ou un trou quitte lilot
an travers de la jonction J1, il est aussitdt remplacé par un nouvel électron ou trou qui
transite au travers de la jonction J2 (Fig. 1.8a). Le courant, limité par la jonction J1, vaut
pour V" >0

I =npely {1.16)
oll n est le nombre d’électrons que peut accueillir I'tlot. Une marche apparait dans la
caractéristique 7(1') lorsqu'un électron supplémentaire peut transiter au travers de la
jonetion J2 sur le premier nivean vide 5, :

. .1 . -

e 2apqnntl)=el’" = ;’(Efm +nl 4+ X ~-¢g)n=0, 1. (1.17)

Pour 1° < 0, une marche apparait de méme dans la caractéristique I(1") chaque fois que :
L1 .

£p < Eg“(—-p —1,—p) = el = };(slfjﬂ -pU =Y -¢).p=0 1. (1.18)

L'allure genérale de la caractéristique (V') est représentée sur ln figure 1.8b, pour des

niveaux &f et £ tous deux fois dégénérés. La largeur de la ZSC est toujours proportionnelle

4 l». bande interdite de quasiparticules de I'ilot. Le nombre d'elvetrons n (17 > 0) ou

de trous p (V7 < 0) dans I'ilot croit d’une unité & chaque marche; ¢'est pourquei nous
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Chapitre 1. Introductior aur effets & un électron dans les nanostructures

(h) el A
EdF o0 sy ,____J
AU N T
r : ,._J
4 3 2 1 PRRS——
L A A L 1
- - . ., SO »>
— Uey -y e U U ey = + 10 peV
| 1 2 K] 4
. - e
ThT H n
e ;‘"‘“‘*I
1 E I I
4 = Gmar Spectre daddition

F1G. 1.8: Spectre daddition lorsque T'y « Ty, (a1 Le électrons (V> 0) ou les trous {V < 0)
saccumulent dans Pidot et remplissent les niveaunx €] oo sf‘ successifs. (b) Caractéristique I{V)
pour des niveaux ¢ ot sf‘ tous rieux fois degeneres. A chaque marche, le nombre d’éw ctrons n
(V> 0) oude trous p (V < 0) dans Vilot croit d'une unité: deix marches successives séparées

par 8V = U'/{en) sont associees & chaque nivean deux fois degenére de Pilot.

parlerons ¢ speetre d'addition. De fagon générale, k marches suceessives séparées par 817 =
U /{en) sont associées A chaque niveau & fois dégenére de Vilot. qui correspondent chacune
a Pinjection d'une particule supplémentairve sur ce niveau. En pratique. si I'écart entre
niveaux suceessifs w'est pas trop petit devant [ les k-uplets associés 4 ditférents niveaux
sont clairement séparés. ce qui perwet de déterminer la dégénérescence des niveaux. Dans
un ilot métallique. la séparation entre niveaux successifs est négligeable, si bien que P'écart
entre les marches de I'escalier de Coulomb est praportionnel & 1'ér; rgie d"addition U (Fig.
1.2)41,

1.4 Le transistor a un électron

1.4.1 Modéle

Bien -ue nous ue discutions pas direetement du transistor a un électron (SET) dans
les cha .t-es suivants, son importance justifie que neus lui consacrions quelques lignes.
Nous allons moutrer conuueat le modéle développé au paragraphe 1.2 pour la structure
double jonetion tunnel (et les conclusions du chapitre 4 par exemple) sappliqueni ag
SET. Le transistor a un électron est seh*matisé sur la figure 1.9a |1]. L'ilot est couplé
par la capacité ¢y a une électrode de grille portée au pocentiel V. La grille permet de
moduler le potentiel a l'ingérieur de I'ilot et de vonteoler le courant [ qui circule entre les

La figure 1.2 correspondant au cas symétrique 7 — 0 et T, » [y, dans lequel Iilot est charge
positivement pour 17 > 0 et négativement pour 17 < 0.
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1.4. Le transistor & un éleciron

(a) NQ=—gel2 - )

¢, Iy _,_;; Cy, Ty

s = Co 2
Vg

U g§~e§+U U s§~si+0

F1G, 1.9 (a) Le transistor & un électron. L'ilot {en pointillés} est couplé par la capacité C, & une
Weetgode de grille portée au potentiel V. La grille permet de moduler le potentiel & I'intérieur
de Pilot et de contréler le courant I qui circule entre les électrodes El ot E2. (b) La ZSC (en
gris) forme dans le plan (¥4, V) des « diamants » & Vintérieur desquels le nombre d'électrons n
" duns I'ilot est stable. La cunductance G(V,) = [@I/IV]{V,, V = 0) présente un pic aux points
ot la Jargeur de la ZSC s'annule. Figaue tracée pour Cy = Cy et ¥, > 0.

électrodes E1 et E2. Le potentiel Vi(g) dans I'flot vaut maintenant :

10 . L APRL ) SRR PO
' Ci+ (5 + Gy 'C"I'*‘C“Q‘*‘Cg C+C+ G

v, (1.19)

L'énergie électrostatique Eo(g, V. Vg} de Pilot est définie de la méme fagon qu'an para-
_grophe 12,1 :

‘ g=q
Edq, V.Vy) = / - =eVidy = ;)177 q* ~neVq - melyq (1.20)
g= 2
o 2 c c
. e 1
U= L= ot o = = (1.21
CtCtCy | GG+ “TOr0rC, (1.21)

L'énergie d'addition U est inversement proportionuelle a la capacité totale C = C + Co +
€, que forme I'flot avec les électrodes. & décrit le couplage capacitif entre ilot et la grille.
Avee Pexpression 1.4 de Péunergie totale, les énergies de transition £5(g, g+ 1) et e?(g~1,4)
deviennent :

eflgq+1) = (ef —aely) —pel” + ¢l + T (1.22a)
elg - 1.q) = (el — cel}) — vel +qU - T (1.22h)

Nous discutons paintenant la caractéristique {15, V7) du SET 4 T — 0 \\. Supposons
tout d’abord V' = 0. En appliquant un potentiel 1, positif swm ls grille. on abaisse les
niveaux ¢ et €* par rappori au niveat, de Fermi ; des électrodes E1 et E2 et on vient
charger I'ilot avec un nombre croissant d'glectrons. Le n*™® électron pénétre dans 'tlot
dés que :

(B2 +(n—1U+ X ~gy) (1.23)

=

gp2en~Lin)=>ely=el(n) =
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Chapitre 1. Introduction aur effels @ un électron dans les nanostructures

Iy a exactement n électrons dans Filot tant que Vy{n) < Uy < V¥(n + 1). En appliquant
un potentiel négatif 1, sur la grille. on vient de meéme charger Pilot avec un nombre
croissant de trous qui remplissent les niveaux £ successifs

Supposons maintenant 1, fixe. La caractérisiique [(17) du dispositif est celle d'une
structure double jonetion tunnel dont les niveaur ¢ et = qurarent é1¢ déalés de —ael)
par rupport an niveau de Fermi < ¢ des électrodes. 1 suffit pour s’ew convainere de comparer
les éndrgies de trensition 1.22 du SET a celles du paragraphe 1.2.2 (Fgns. 1.10 et 1.11).
Les discussions sur les propriétés de la cavactéristique 7(17) de la stryeture double jonetion
tunnel s'appliquent done au SET (ef. paragraphe 1.3 et chapitre 4). A titre d'exemple
news allons celeuler la largeur de la ZSC du SET en torction de 1. Nous supposons que
1'9,‘('11) <1, < 1'9‘ {n + ). Vilot coutenant n électrons & polansation V' nwlle. Pour V7 » 0,
un conraat powra circuler eutre les électrodes E1 et E2 dés gue 'une des deux coaditions
gvivantes sera remplie

ARSI LI TS I L Yi‘_(\;,-— Vrn)) (1.24a)
= A
Lr e = > S 4 1) - 1) (1.24b)
. )

Dans le premier cas. le courant circule selon fa séquence ¢ = n 1, n~1 2 n..o0 2,
indigue qu un électron transite de ou sur le nivean =f au travers de la jonction Ja. Dans
le second cas. le conrant circule selon la séquence ¢ = n 2, n+ 1 on..oon 2, indique

‘un électron transite de on sur le nivean £, au travers de la jonction Ja. La tension

- seuil se caleule de la méme facon pour V7 < 0 ou V, < 0. La largeur de la ZSC est
done modulée par 1V, comme Uindique la figure 1.9 pour des niveaux s tous deux fois
degénéres, ) = et V) > 0. La Z5C forme dans le plan (1,,17) des « diamants » &
P'intérienr desquels le nombre n d'électrons dans ilot est stable. Fa largeur de fa ZSC
s‘annule aux points 1, = 1, (n) ot 'énergie totede des configurations a n et o — 1 électrons
est identique. Le courant peut alors circuler entre E1 et E2 pour V™ arbitrairement faible.
La conductance /(1) = (@I /OVHV, U = 0) présente up pic en ces points et est nulle
aclenis, Nous pouvons dot - controler le courant [ en agwsant sur V), (offet transistor).
Des dispositifs basés sur le principe du transiscor & un électron oot également 61é utilisés
pour réaliser Ja spectroscopie de boites quantiques de semiconducteurs 134). les niveaux

d'énergie ¢ et ! étamt deduits de la position des pies de conductance avee les équations
1.22,

1.4.2 Exemples

Lun des premiers trapsistors & un électron semiconducteur a 616 véalise en 1990 par U,
Meirav et al. |26]. Sa structure a été aiscutée au paragraphe 1.1.2 (Fig. 1.3A). L'ilot est dé-
fini & I'aide d'électrodes de grill s latérites dans wn gz d'#lcctrons bidimensionnel formé 4
une iutertace AlGaAs GaAs. Les uscillations de la conductance G(1,) = [91/0V](V,, 1 =
0} sowt représentées sur la hignre 1.3B. Chaque pic correspond a addition d'un électron
supplémentaire dans U'ilot. L'ilot est grand (1 pm séparent les deux constrictions »ur la
figure 1.3A). aussi le confinement latéral est-il négligeable devant 'énergie d’addition U
(ehpy — 55 « U). L'écart entre les pies de monductance successifs est donc toujours & peu
99
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1.4. Le transistor & un électron

(a)

(b) O e TR AL Channal Diforoatia

\ Condatancs (nS)

= 23 e
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TG .

i R - TR
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S din - 3
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ooe e

B4

Fi¢. 1.10: Transistor 4 un électron de Chou el al. (a) Un fil, rehé & do électrodes de « drain »
(E1) et de « source » (E2), est gravé dams la couche de silicium a 1. surface d'un substrat
Sr Bl est oxvdé, puis recouvert par une grille en polysilicium (Poly-Si Gate). Une série
d'n.  stparés par des constrictions naturelles se forme le long du fil. (b) La conductance du fil
G(V5, V) = [8I/8V](V,, V') présente les diamante caractéristiques du transistor 4 un électron &
T = 306 K \ici, V = Vpg). Daprés [58] : L. Zhuang, L. Guo et S. Y. Cliou, Appl. Phys. Lett.
72, 1205 (199%).

prés copstant et proportionnel 4 U. U augmente lorsque la taille de I'tlot diminue, comme
le monsrent les courbes (a}-(b) et (c), {d} de la figure 1.3B.

Zhuang el ol [58] unt réalisé un transistor & un électron sur substrat SOI*? qui fone-
tionn2 4 température ambiante. Un {il, relié 4 des électrodes de « drain » (E1) et de
g source » {E2), esv gravé duws 1a couche de silicinm & la surface d'un substrat SOI (Fig.
1.10a). Le fil est oxydé, puis recouvert par ume grille en polysilicium. La largeur du fil
{16 nm environ) présente d’importantes fluctuations. Par conséquent, une série d'flots
séparés par des constrictions naturelles se forme le long de celui-ci. La conductance du
£ GV, V) = [@I]8V}1V,,17) présente les diamants caractéristiques du tiansistor & un
dlectron 4 T = 300 K (Fig. 1.191). Ces diamants sont arrondis par les effets de la tempé-
ratuze. Bien yue plusieurs flots soient sans doute impliqués dans le transport le long du
fil, la caractérictiqre [{V), V) est dominée par les etfets & un électron dans le plus petit
d*mtre eux. L énergie d'addition U pour cet ilot est estimée 4 96 meV.

Au chapitre suivant, nous piésentons les expériences le spectroscopie tunnel sur les
nanocristanx d'InAs |35,38) et de CdSe [37] que nous discuterons dans ce travail.

22 Ahrgviation de (anglais Silicon On Insulator, silicium sur isolant.
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Chapitre 2

Spectroscopie tunnel des nanocristaux
de semiconducteurs

Nous présentons les expériences de spectroscopie tunnel des nanocristauz
de semiconducteurs que nous discuterons dans les chapitres suivents. Au pa-
ragraphe 2.1, nous décrivons bricvement la méthode de synthése colloidale et
quelgues propriétds physiques des nanocristaur. Nous présentons ensuite lo
spectroscopie optique des nanocristauz d'InAs (paregraphe 2.2), pour compa-
reison avee la spectroscopie tunnel. Aux paragrophes 8.8 et 2.4, nous décrivons
les expériences de spectroscopie tunnel mendes sur des nanocristaur d'Inds et
de CdSe. Nous donnons 'interprétation qu’en ont proposé leurs auteurs, que
nous formuluns dans le cadre du modéle développé au chapitre 1.

2.1 Synthése et propriétés des nanocristaux de semi-
conducteurs

Les boites quantiques de semiconducteurs ont attiré I'attention tant a cause de leurs
propriétés fondamentales que de leurs applications potentielles en opto- et en micro-
électronique. Le confinement guantique sépare les niveaux électroniques de la boite qui
forment un spectre discret [1-3]. Les boftes quantiques oat done souvent été comparées
a Jes « atomes artificiels » dont les propriétés peuvent étre ajustées en faisant varier la
taille de la boite et la nature des matériaux. Plusieurs méthodes permettent de fabriquer
des boites quantiques de semiconducteurs, dont certaines ont été exposées au chapitre 1.
La synthése colloidale |[4-11] de nanocristaux et la croissance Stranski-Krastanov d’ilots
auto-organisés (InAs/GaAs [12, 13|, InP/GalnP [14], Ge/Si [15]...) sont parmi les plus
utilisées ot les plus promecteuses |16]. La syntheése colloidale posséde de nombreux atouts.
Elle permet d'obtenir facilement un trés grand nombre de nanocristaux dont le diamétre
est controlé avec précision (5 a 10%) dans la gamme 2-15 nm. Ces nanocristaux sont non
contraints et d’une grande qualité structurale. Nous décrivons maintenant la méthode de
gynthése colloidale et quelgues propriétés physiques de ces nanocristaux.
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Chapitre 2. Spectroscopre bunnel des nanocristowr de semiconducteurs

Méthode de synthése

La methode de synthese colloidale est la suivante. Des précurseurs organomeétalliques
de 'anion et du eation' sont injectés dans un solvant chaud. La réaction des précurseurs
entraine la nucleation puis la croissance des nanocristaux. Le solvant contient des ligands
organiques qui saturent la surface des nanoceristaux et proviennent leur agrégation et leur
précipitation. La vitesse de croissance et la taille movenne des nanocristaux sont controlées
par la composition et la température de la solution. La méthode a été appliquée avee
succeés aux matériaux -V (CdSe [4.5]. CdTe [4}. CdS [6]...) et 111V (GaAs [7]. InAs [8],
GaP 19]. InP [9.10]. GaluP, {9]...). Par exemple. les nanocristaux d'InAs sont produits par
la réaction de InC'ly et As|Si{CHy)y)s dans la trioetylphosphine (TOP) a T ~ 250°C [8]. Les
nanocristaux de CdSe sont produits par la réaction du dimethyleadmnium et de TOP-Se
dans la trioctylphosphineoxyde (TOPO) [4.5]. La surface des nanoeristaux ainsi obtenus
est saturée par une couche de TOP ou TOPO.

La réaction produit des nanocristaux de forme sphérique ou légérement elliptique dont
le diamétre moven est compris entre 2 et 15 nm environ (Fig. 2.1). Les techniques de pré-
cipitation sélective permettent de trier les nanocristaux sclon leur taille avee une grande
précision (dispersion 5 & 10%) 4], L addition d'un « non solvant » dans la solution col-
loidale entraine en effet la précipitation des nanocristaux les plus gros. Le précipité est
sépare puis dispersé dans un solvant pur. Cette opération est répeétée jusqu'a ce que les
nanocristaux désires soient isoles. Le diameétre des nanoeristaux est mesuré en microsco-
pie lectronique en transmission (TEM?) ou bien a partir du spectre d'absorption ou de
himinescence de la solution. Cette deruiére mesure, indirecte nécessite la connaissance
préalable de la relation entre la bande interdite des nanocristaux et leur diamétre {voir
paragraphe 2.2). Les nanocristaux peuvent otre 6tudiés directement dans la solution col-
loidale, ou bien manipulés sous forme de poudres. de films ou de eristaux denses |17]
aprés évaporation du solvant, ou bien encore insérés dans une matrice de polymeéres |18]
[ls peuvent aussi étre accrocheés a une surface d'or prealablement recouverte par une mo-
nocouche auto-assemblée d'L6-hexanedithiol [19] ou de evelohexylidene disulfide 5] par
exewmple. L'un des groupements thiols terminaux (-SH) forme une liason avec Por, Pautre
avec le nanocristal.

Structure cristalline

La structure cristalline des nanoeristaux dont le volume dépasse quelques mailles ato-
miques est celle du matériau massif correspondant. Les nanocristaux d'InAs cristallisent
dans la structure blende de parameétre a = 6.058 A [20]. Les nanocristaux de CdSe cris-
tallisent dans la structure wurtzite de parameétres o = 4.299 A et ¢ = 7.01 A |20]. Les
nanocristaux ne sont pas contraints. et sont en général d'une grande qualité structurale. Ils
sont exempts de defauts eristallins étendus tels que les joints de grains ou les dislocations
(les fauter d'empilement dans la wurtzite sont cependant fréquentes [4).

'Dans les semiconducteurs TH-V, le cation est un élément de la colonne 111 de la elassification pérodiyue
des éléments (Ga In...). et anion un élément de la colonne V' {As, P...). Dans les semiconducteurs 1I-VI,
le cation est un élement de la colonne 11 (Cd. Zn...) et anion un 6lément de la colonne VI (Se, Te...).

2 Abreviation de 'anglais Transmassion Electron Mieroscopy, microscopie électronique en transinission.
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Fig. 2.1: Image en wmicroscopic électro-
nique en transmission d'un nanocristal de
CdSe. D’aprés |11} : A. P. Alivisatos, J.
Phys. Chem. 100, 13226 (1996).

- Passivation

La surface des nanocristaux est saturée par les ligands organiques qui U'entourent (en
général TOP ou TOPQ). L'encombrement stérique d’une molécule telle que la TOPO
ne permet pas de satisfaire toutes les liaisons 4 la surface du nanocristal [21]. La pas-
sivation par les ligands est donc incompléte et laisse en général un grand nombre de
liaisons pendantes. Ces liaisons pendantes piégent les porteurs et réduisent 'efficacité ra-
diative et lintensité de la photoluminescence. La croissance de structures « core/shell »
{coeur/coquille) permet d’améliorer la passivation [22,23], Le coeur du nanocristal est
d'abord synthétisé puis entouré par une coquille d'un matériau dont la bande interdite
est supérieure (Ex. CdSe/ZnS [22], CdSe/CdS [23], InAs/ZnSe [24]...). Les porteurs sont
dong cantings dans le coeur et ont peu d'interactions avec la surface extérieure du na-
nocristal et les ligands. Le rendement radiatif est fortement augmenté (de moins de 10%
avant la croissance de la coquille & plus de 50% aprés pour la référence [23]).

- Applications et perspectives

De nombreuses applications ont été proposées pour les nanocristaux. D2 diodes élec-
troluminescentes [18] et des dispositifs photovoltaiques [25] ont été fabriqués & partir de
nanocristaux de CdSe insérés dans une matrice de polyméres. Des marqueurs fluorescents
pour la biologie ont également été réalisés [26]. L'utilisation des nanocristaux comme élé-
ments d'une électronique & un électron est envisageable (voir chapitre 1) et la faisabilité
du transistor & un électron a été démontrée par Klein et al. |27]. Organiser les nano-
cristanx sur un substrat solide pour y accéder avec des électrodes constitue cependant
encore un vrai défi. Des nanocristaux aux formes de plus en plus compliquées {cylindres,
« fléches », « larmes », tétrapodes) sont aujourd’hui synthétisables [28], dont le potentiel
reste & explorer.

2.2 Spectroscopie optique des nanocristaux d’InAs

La spectroscopie optique est ia technique la plus utilisée pour étudier la structure
électronique des nanoeristaux de semiconducteurs |29]. Les propriétés optiques - trés
riches ~ des nanoeristaux de CdSe [30-34] ou InP [35,36] par exemple sont abondamment
discutées dans la littérature, a laquelle nous renvoyons le lecteur intéressé. Nous présentons
brigvement 1a spectroscopie optique des nanocristaux d’InAs [8,37,38], pour comparaison
avec la spectroscopie tunnel {paragraphe 2.3).

29



Chapitre 2. Spectroscopie tunnel des nanocristawr de semiconducteurs
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F1G. 2.2: (A) (a) Spectre d'absorption {ligne continue) et de luminescence (pointillés) de na-
nocristaux d’InAs de diametre d = 5 nm £10% (insert}. (h) Spectre de PLE a 'énergie de
deétection Eg.q = 118 ¢V correspondant a des nanocristaux de diametre d = 44 A, (B) Energie
des transitions F. Ey. Es. E- et Ex (PLEY et ;-1 {absorption) en fonetion de 1/a?. o0 a est le
ravon des nanocrstanx. La ligne continue represente la transition excitonique E calculée avee
un modéle k-p huit bandes, la ligne pointillée celle caleulée avee le modéle de la référence [43)].
En insert. la structure de bandes k-p (ligne pointillees est comparée a la structure de bandes
de pseudupotentiels {ligne continue) au voisinage du centre de la premiére zone de Brillouin du
matériau massif. D'apres [38] - UL Banin. C. J. Lee. A, A, Guzehar. A. V. Kadavanich, A. P.
Alivisatos. W Jaskolski. G. W. Brvant. A. L. Efros et M. Rosen, J. Chem. Phyvs. 109. 2306
(1998)

Les nanocristanx d'TnAs sont préparés avee la méthode présentée au paragraphe 2.1.
Leur diamétre. compris entre 2 ot 7 nm. est mesuré en TEN. Les spectres d'absorption
et de photoluminescence de nanocristaux d'InAs de diamétre d = 5 nm (£10%) enfermés
dans un film de polyvinyibutyral sont représentés sur la figure 2.2A [38|. Un pic principal
et plusieurs autres structures sont visibles sur le spectre d absorption. La position du
pic principal (transition excitonique %4} mesure approximativement la bande interdite
des nanocristaux (~ 1.2 e\'). tres supérieure a la bande interdite du matériau massif
{0.418 eV} a cause du confinement quantique. Les autres structures correspondent & des
transitions entre des niveaux £f et ¢ excités. lesquelles peuvent étre distinguées grace
4 lexcitation sélective de la photoluminescence (PLE?). Le principe de 1a PLE est le
suivant : des paires électrons-trous sont excitées dans les nanocristaux par une source
monochromatique aiustable (pompe). Les électrons et les trous relaxent sur les niveaux
et < on ils se recombinent en émettaut un photon. Le nombre de paires électrons
trous créfes, Jone le nombre de photons émis est maximal lorsque 'énergie de la pompe

~h

est résonnante avec une transition excitonique entre un niveau £, et un niveau ;. Les

photons émis sout collectés dans une étroite fenétre autour de 'énergie de détection de la

3 Abréviation de Vanglais PhotoLummescence Excatation. excitation le la photoluminescence.
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2.8. Spectroscopie tunnel des nanocristaur d'Inds

PLE (1.18 eV sur la figure 2.24). La PLE sonde done les niveaux des seuls nanocristaux

qui émettent dans cette fenétsr (ceux de diamétre d ~ 44 A sur la figure 2.2A). Huit

~ transitions (E;, E3-Ey) sont visibles sur le spectre de PLE de la figure 2.2A. La position
des transitions By, Ey, E;, E; et Eg est reportée sur la figure 2.2B en fonction de 1/a?, ot
a est le rayon des nanocristaux. La position des pies (ou structures) ;-1 sur le spectre

- d"absorption est aussi reportée sur cette figure. I) correspond A By, b a By, [ a Eget I1 4
E;. L'énergie de la transition fondamentale £; augmente lorsque le rayon du nanocristal
diminue.

* Interprétation des spectres

L'interprétation des spectres repose sur un caleul des niveaux d'énergie £f et £ des
nanocristaux. U. Banin et ol [38] utilisent & cet effet un modéle k-p huit bandes {39];
d’autres méthodes (pseudopotentiels [40], liaisons fortes [41]...) peuvent étre employées
{voir chapitre 3). Les résultats de ce calcul sont les suivants. Le LUMO, noté 15,, est deux
fois dégtneéré (&5, = £(15,)). Les fonctions d’onde? du LUMO ont la symétrie s. Le niveau
suivant, noté 1P, est presque® six fois dégénéré (¢5_g = £(1F,)). Les fouctions d'onde de
ce niveau onf la symétrie p, Le HOMO, noté 1,-, et le niveau suivant, noté 2y-5, sont tous
denx quatre fois dégénérés (b, = e(lyp) et ey = &(21p)). L'énergie de la transition
fondamentale caleulée entre les niveaux 1S, et lyp, Ey = €(185,) - e(ly-g) — Ey est
reportée sur la figure 2.2B (ligne continue). Elle tient compte d'une correction excitonique®
(attraction de l'lectron et du trou dans le nanocristal) Ex = 1.8¢*/(c.a) (e, = 15.15
est la constante diélectrique d’InAs). La valeur calculée est supérieure & la transition
expérimentale E; pour des raisons qui seront discutées au chapitre 3. A Paide de leur

- modeéle, U. Banin et ol associent By a la transition excitonique entre les niveaux 2yg
et 18, (Bs ~ By = £{lve) - e(2vp) = Ayg), et E; i la transition excitonique entre les
niveaux lyp et 1P, (E5 — B = £(1P,) — €(15,) = Aggp). Nous comparerons les valeurs
de Avg ¢t App déduites des expériences de spectroscopie optique & celles déduites des
expériences de spectroscopie tunnel au paragraphe suivans.

Nous présentons maintenant les expériences de spectroscopie tunnel menées sur des
nanocristaux d’InAs [44-47] et de CdSe [5,48], dont nous donnons Pinterprétation proposée
par leurs auteurs.

2.3 Spectroscopie tunnel des nanocristaux d’InAs

Ce paragraphe est consacré aux expériences de spectroscopie tunnel réalisées a 'uni-
versité de Jérusalem sur des nanocristaux d'InAs [44-47]. Ces nanocristaux sont prépa-
rés avec la méthode présentée au paragraphe 2.1 8], Leur surface est saturée par une
courhe de trioctylphosphine. s sont acerochés & une surface d’or par une monocouche
d'1,6-hexanedithiol [44-46] ou directement déposés sur une surface de graphite [47]. Les

*Plus précisénent les fonctions enveloppe.

5En réalité, le couplage spin-orbite sépare 'état p six 0is dagénéré en deux états deux et quatre fois
dégonérés respectivement.

SCette expression pour Ex ne tient pas correctement compte des corrections de self-énergie [42).
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échantillons sont introduits dans un STN basse température (T = 1.2 K). La pointe STM
(electrode E2. voir chapitre | Fig. 1.1) est en platine-irridium (Pt-Ir). La polarisation
Vest appliquée aux échantillons (electrode E1). Ceux-ci sont d'abord imagés & courant
tunuel [ = I, et polarisation V" = 1| constants : une boucle d’asservissement agit sur la
distanee pointe-surface z, pour maintenir constant le courant tunnel pendant que la pointe
balaye la surface [49]. Une image est reconstruite a partir des variations de z, qui refléte
pour l'essentiel la topographie des échantillons® (insert Fig. 2.3). Elle permet de repérer
les nanocristaux et de mesurer leur diameétre®. La spectroscopie tunnel des nanocristaux
est ensaite réalisée selon le protocole suivant. La pointe est immobilisée au dessus d'un
uanocristal isolé en ouvrant la boucle d'asservissement. Une structure double jonction
tunnel est ainsi formaée (voir chapitre 1 paragraphe 1.2). La jonction J1 est constituée par
la monocouche d'hexanedithiol (sur Tor)’. et la jonction J2 par le vide entre la pointe
STAM et le nanocristal. Les parameétres (7). Ty de la junetion J1 sont fixes. tandis que les
paramétres Cy. 1y de la jouction J2 peuvent étre ajustés en modifiant le point de pola-
risation (1. /) avant d'ouvrir la boucle d'asservissement : en augmentant I,, la pointe
sapproche du nanocristal ot (. I'y augmentent, alors qu'en diminuant I, la pointe recule
et Cy. Ty diminuent. En général. les auteurs des références [44 47| reculent la pointe ST
Jusqu'a ce que la position des structures dans la caractéristique 7(17) ne varie plus de fagon
significative. Ils supposent alors avoir atteint la limite (', < Cy (5 ~ 1). La plus grande
partic du potentiel appliqué clinte doue entre la pointe STM et le nanocristal, si bien que
les électrons (resp. les trous) transitent de la pointe STM cans Uilot pour V7 > 0 (resp.
V' < 0). Les caractéristiques [{17) mesurées dans ces conditions sur hexanedithinl or et
sur le graphite sont différentes. Les premiéres sont des spectres d’addition des nanocris-
taux d'InAs (chapitre 1 paragraphe 1.3.2). et les secondes sont des spectres d'excitation
(chapitre | paragraphe 1.3.1}).

2.3.1 Spectres d’addition des nanocristaux d’InAs

La figure 2.3a represente la caractéristique (1) mesurée par U. Baniu et ol |[44] sur
un nanocristal d'InAs de diamétre d = 6.4 nm aceroché a une surface d'or par une mono-
couche d’hexanedithiol. La forme en escalier décrite au chapitre 1 est bien visible. méme si
les marches sont trés arrendies. La conductance differentielle G(1') = dI(17)/dV", obtenue
en dérivant numeériquement’ la caractéristique I{17]. est représentée sur la figure 2.3b.
Chaque pic dans la courbe G(17) correspond & une marche dans la caractésistique 1(17).
Dautres courbes G(17) obtenues sur des nanoeristaux dont le diamétre est compris entre
2.8 ot (.4 wn sont représentées sur la figure 2.3c. Certaines ont été mesurées directement

1 existe une contrivation electronique a certe tnage lide aux variations de la densite d'etats locale a
la surface de échaniillon, que nous ne discuterons pas ici.

*La forme apparente des nanocristaux resulte de la contolution avee la pointe STM. dent la géométrie
est (trés) mal connue. Les diametres mesures sont done surestimés. Cependant. les profils trés raides
obtenus par les memes auteurs sur des nanocristaux de CdSe (Ref. [51), Fig. 1) laissent penser qu'ils sont
capables de fabriquer des pointes trés fines.

Les molécules d hexanedithiol prennent sans doute la place des molacules de trioctyiphosphine lors-
quelles s'accrochent au panocnstal. La barriere tunnel sur le graphite est probablement formée par les
molécules de troetylphosphine qui entourent le nanocristal.

La caracteristique I(17) est « lissée » avant dérivation.
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FIG. 2.3: (a) et (b) Spectroscopie tunnel d'un nanocristal d'InAsde rayon R=32AaT =4.2K.
{2} Image topographique du nanoeristal {insert 3 gauche). Les nanocristaux (QD) sont accrochés
4 une surface d’or {Au) par une monocouche d'1,6-hexanedithiol (DT). Une structure double
Jjonction tunnel est formée en positionnant 1a pointe STM (Tip) au dessus du nanocristal (insert &
- droite). La caractéristique I{V} et (b} la-conductance différentielle G(V) = dI(V)/dV présentent
-¢le nombreuses structures lites au confinement quantique et aux effets & un électron. Quelgues

éléments d'interprétation (Ey, Ayg, App et U = E,, voir texte et Fig, 2.4) sont indiqués.
{¢) Conductance différentielle G{V') mesurée sur différents nanocristaux d'InAs dont les rayons,
reportés sur la figure, sont compris entre 14 A et 32 A. Les spectres ont 6té décalés verticalement
et horizentalement pour positionner le centre de la ZSC &4 V = 0 V. La position réelle du centre
de Ia Z8C peut varier d'environ £0.2 V. D’aprés [44] : U. Banin, Y. W. Cao, D. Katz et O. Millo,
Nature 400, 542 (1999).

avec une détection synchrone'! pour valider la dérivation numeérique. Dans tous les cas,
1a pointe a été reculée et la limite 17 ~ 1 supposée atteinte.

La structure des spectres de conductance est la méme pour tous les nanocristaux. A
polarisation positive, un premier doublet est systématiqueinent observé, nettement séparé
d’un second groupe qui comprend jusqu’a six pics presque dquidistants'®, Deux groupes
de pics équidistants peuvent également &étre identifiés a polarisation négative. Le premier
comprend la plupart du temps quatre pics, mais peut en contenir de deux a cing, Il
est parfois difficile & séparer du second groupe de pics, en général beaucoup plus intenses.

BPour mesurer Ia conductance G(V,), on impose un potentiel V = 15 + AV cos(wt). On extrait la
composante AT du courant résonnante avec 'excitation AV grice 3 une détection synchrone et on calcule
GV} = AIJAV.

2Dans les petits nanocristaux, les six pics ne sont jamais observes car des limitations techniques
- {saturation...) empéchent d'augmenter encore la polarisation.
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L'interprétation proposée par U. Banin et el est la suivante [44] : les caractéristiques J{17)
mesurées sont des spectres d'addition des nanocristaux. chaque groupe de pics équidistants
correspondant au remplissage d'un niveau de I'ilot par les électrons (V7 > 0) ou par les
trous (7 < 0 - voir chapitre | paragraphbe 1.3.2). A polarisation positive, le premier
groupe de deux pics correspond ainsi au remplissage du LUMO (15,) deux fois dégénéré
par les électrons, et le second groupe de six pies au remplissage du nivean snivant (15,) six
fois dégnere. La séparation entre les deux groupes est done égale 4 (Aqg + L) /{en). ol
App = {18,) - -(15,). A polarisation négative. les deux groupes de pics correspondent
respectivernent au remplissage du HOMO (114} et du niveau suivant (2y-g} par les trous.
Ces deux niveaux sont quatre fois dégénérés chacun. La séparation entre les deux groupes
est done égale a (S gy + U)/lep). ot Ay = 2(1vg) = (24 g). En outre. 'écart U/{e7)
entre les pics successifs d un méme groupe est toujours proportionnel a I'énergie d’addition
U. Enfin. la largeur de la ZSC vaut AV = (E) + U)/(en). ou Eg = £(15.) ~ £{ly-g) est
la bande interdite HOMO-LUMO du nanocristal. En supposant 5 = 1. on obtient une
valeur marunale pour E,‘}. Ay Ay p et UL reportée sur la figure 2.4 Aep. Avg et U
sont représentés en fon ~tion de la bande interdite HOMO-LUMO Eg des nanocristanx,
pour s'affranchir des incertitudes existant sur leur diamétre.

Cette interprétation est confortée par les éléments suivants :

i} L'accord avec la spectroscopie optique est excellent (voir Fig. 2.4). La microscopie
électronique tend & sous-estimer le diameétre des nanocristaux, alors que le STM tend &
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2.3. Spectroscopie tunnel des nanocristaur d'Inds

surgstimer ce diamétre, ce qui peut notamment expliquer les écarts observés sur la figure
2.4a entre les bandes interdites HOMO-LUMO optique et STM des petits nanocristaux.
I’accord entre la spectroscopie optique et la spectxoscopie tunnel indique que le régime
1.~ 1 a vraisemblab. .ment été atteint (dans ‘e cas contraire les valeurs de E", Aep
et App déduites des mesures de spectroscopie tunnel auraient été trds supérieures aux
“ valeurs déduites des mesures de spectroscopie optique).
#) L'expérience réalisée sur des nanocristaux débarrassés de la trioctylphosphine qui

sature leur surface fait apparaitre de nouvelles striictures dans la ZSC, pres du dou-
blet attribué au LUMO [45]. Elles ont été associées aux états de surface da nanocristal.
Leur position par rapport au LUMO et le fait quelles n’apparaissent pas pour V < 0
démontrent que les électrons (resp. les trous) transitent dans Pilot pour V7 > 0 (resp.
V < 0).

L’observation d’un spectre d’addition, qui suppose I'y < 'y, et lintensiié élevée du
courant alors que la pointe a été reculée sont toutefois surprenants (voir ci-dessous et
chapitre 4). En outre, la multiplicité du premier groupe de pics a polarisation négative
(attribué au niveau 1y-5) n'est pas reproductible, et est parfois impaire, alors que la
dégénérescence d’un niveau est toujours paire. Les valeurs de U mesurées sont imiportantes,
trés supérieures & AT méme & température ambiante. Des spectres d'addition équivalents
ont également été mesurés sur des nanocristaux de CdSe par B. Alperson et al. [50,51] et
sur des systéines core/shell InAs,ZnSe par O. Millo et al. {52].

2.3.2 Spectres d’excitation des nanocristaux d’InAs

. Banin et et ol n'ont jamais observé de spectre d'excitation sur hexanedithiol/or
--sans doute parce que la barriére tunnel formée par la monocouche d’hexanedithiol est
~ trop impartante. D. Katz et al [47] déposent directement les nanocristaux d'InAs sur
une surface de graphite pour augmenter le couplage tunnel entre les nanocristaux et le
substrat. La figure 2.5A représente les courbes G{V7) mesurées sur des nanocristaux de
diameétre ¢ ~ 4 nm environ, déposés sur hexanedithiol/or (paragraphe précédent et Fig.
2.3b, R = 22 A) ot sur le graphite. Dans les deux cas, les auteurs ont reculé la pointe STM
¢t supposent avoir atteint la limite n ~ 1. A polarisation positive, le doublet et le groupe
de quatre pics observés sur hexanedithiol/or sont remplacés par deux pics uniques « s »
et « 3> » sur le graphite. Ils ont été respectivement attribués aux électrons qui transitent
dans s vide sur les niveaux 1S, et 1P, {spectre d’excitation, voir chapitre 1 paragraphe
1.3.1) |47} Les pics observés & polarisation négative ont de méme 6té attribués aux trous
qui transitent dans 1'llot vide sur les niveanx ¢}. La largeur de la ZSC AV = E¥/(en),
+ ["6cart Agp/f(en) entre les pics & et p sont en bon accord avec le spectre d’addition
mesuré sur hexanedithiol /or. Des spectres d’excitation mesurés sur d’autres nanocristaux
sont représentés sur la figure 2.5B. La structure du spectre est reproductible pour V' > 0,
~ mais les résultats sont plus delicats & interpréter poar 1 < 0. Les niveaux e sont en effet
frés denses (voir chapitre 3) et les conditions expérimentales trés difficiles sur le graphite
{les nanocristaux ne sont pas accrochés & la surface et sont entrainés par la pointe). En
reculant progressivement la pointe, D. Katz ef al. peuvent observer la transition entre
un spectre d’addition et un spectre d’excitation sur un méme nanocristal (Fig. 2.5C).
Lorsgue la pointe est « proche » du nanoeristal (I'y < I's), un doublet est obs_rvé pour le
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Fia, 2.5: (A (a) Conductance différentielle G(V) = dI(V)/dV mesuree sur un nanocristal
d'InAs de ravon R = 2 nm environ (T = 4.2 K). déposé sur hexanedithiol -or (ligne pointillée,
spectre d'addition) et sur le graphite (ligne continue, spectre d'excitation). (b} Conductance
differentielle calculée (avee un modele plus simple que celui des chapitres 1 et 4). (B} Conductance
differenticlle G(1') mesurée sur differents nanocristaux d’InAs {sur graphite) dount les rayons
sont indiques sur la figure. Les spectres ont été decalés verticalement et horizontalement pour
positionner le centre de la Z8C a V' = 0 V. {C) Transition entre un spectre d’addition {ligne
continue) et un spectre d'exeitation (ligne pointillée; pour un meme nanocristal d'InAs de rayon
R = 2.5 mn (sur graphite}. Le spectre d addition est observé lorsque la pointe est « proche » du
nanocristal (I'y « Ty, tap closer to QDY et le spectre d'excitation lorsque la pointe est « loin »
du nanocristal (I'y » Ty, tip retracted ). Dapoes [47) 0 D. Ratz. O. Millo, S-H. Kan et U. Banin.
Appl. Phys. Lett 79, 117 (2001).

LUMO 1S, (addition). alors que lorsque la pointe est « loin » du nanocristal (I'y > ).
un pic unique est observe pour chacun des états 1S, et 1P, (excitation). Nous pouvons
remarquer que la largeur de la ZSC diminue lorsque la pointe recule, puisque 7 augmente.

Au chapitre suivant, nous calculerons la strueture électronique de nanocristaux d'InAs
avec un modéle de liaisons fortes afin de valider interprétation des expériences déerites
dans ce paragraphe.

2.4 Spectroscopie tunnel des nanocristaux de CdSe
Nous nous intéressons maintenant aux expériences de spectroscopie tunnel menées sur
des nanocristaux de CdSe par E. Bakkers et D. Vanmaekelbergh [5.48]. Les nanocristaux

de CdSe sont synthétisés avec la méthode décrite au paragraphe 2.1. Ils sont saturés par
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Spe&tmscop.. tmms’l des nanomatuw de CdSe

] F1G. 2.6: Conductance differentielle G(V)

_ § > mesurge sur un nanocristal de CdSe de dia-

Tt métre ¢ = 4.3+ 04 nm accroché & une sur-

face d’or par une monocauche de cyclohexy-

lidene disulfide, pour deux points de polari-

sation {V;, I;) difféerents. {a) La pointe est

« proche » du nanocristal (V; = 14 V,

g I, = 150 pA) (b} La pointe est « Join »

s du nanocristal {V, = 14 V, I, = § pA).

g D'aprés [48] : E. P. A. M. Bakkers et D.

- Vanmaekelbergh, Phys. Rev. B 62, R7743
% 2< (2000}.

1 .‘ 0 1
v"'EﬁYv'E*Sw,(.v},

- -une couche de trinctylphesphineoxyde, et accrochés 4 une surface d’or par une mono-
~couche de oyclohexylidene disulfide. Le protocole suivi pour la spectroscopie tunnel est
- sensiblement le méme que pour les nanocristaux d’InAs. La conductance différentielle
" GV mesurde sur un nanoctistal de diamétre d = 4.3+ 04 nm & T = 4.2 K est représen-
tée sur la figure 2.6 pour deux points de polarisation (1, 1,) différents. Dans le premier
2 opas (Ve = 14V, [, = 150 pA), la pointe est ¢ proche » du nanocristal et 7 ~ 1/2. La
largeur de Ia Z8C est beaucoup plus petite que la bande interdite de CdSe massif (1.85
6V, ee qui démontre que les électrons transitent sur les niveaux ef & polarisation positive
et nbgative!, Ce 1égune qui n’a pas éwé décrit au chapitre 1, apparait lorsque 7 ~ 1/2
etfou lorsque le nivean de Fermi =5 est trop proche des niveaux de bande de conduction
du nanoeristal (voir chapitre 4). Les électrons transitent de la pointe STM dans I'ilot pour
¥ >0, et du substrat d’or dans I'tlot pour 17 < 0. Dans le second cas (1, =14 V, I, =5
" pA), Ia pointe est « loin » du nanocristal et 7 ~ 1. Cette fois, les électrons (resp. les
. trous} trunsitent de la pointe STM dans I'tlot pour V' > 0 (resp. 1 < 0). La courbe G(1')
- mesurfe est un spectre dexcitation du nanocristal de CdSe, car la barriére tunnel formée
par la monocouche de cyclohexylidene disulfide est plus faible que celle formée par une
manocouche d'hexanedithiol. A polarisation positive, le premier pic (a) de la figure 2.6b a
notamment été attribué au LUMO (1.S,), le second pic (b} au niveau 1P, le troisiérue pic
- {e} au niveau 10, presque 10 fois dégénéré, et le quatriéme pic (d) an niveau 1F, presque
14 fois dégénéré ]48]. Les fonctions donde de ces deux derniers niveaux ont approxima-
~ tivement les symétries d et f. Le dernier pic {e) correspond enfin a un niveau de bande
" e conduction encore supérieur. L'écart entre les pics est lirectement proportionnel & la

) By potrrait aussi s'agic des trous qui transitent sur les niveaux s? A polarisation positive ef et négative,
Néanmoins, 1a séparation importante entre les pics de conductance n’est pas compatible avec I'éeart trés
. . fnible entre les niveaux de bandes de valence des nanocristaux {voir chapitres 3 et 4).
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Chupiire 2. Spectroscopie tunnel des nanocristaur de semiconducteurs

séparation entre les niveaux. Le courant pour 17 < 0 est trés faible, sans doute parce que
les barricéres tunuel pour les trous sont beaucoup plus importantes que pour les électrons,
desquels ils sont séparés par plus de 2 ¢V,

Conclusion

Contrairement a la spectroscopie optique. qui nv mesure que des transitions exci-
toniques, la spectroscopie tunnel permet d'accéder séparément aux états de bandes de
valence et de bande de conduction. Le spectre d’addition permet de controler directement
la dégénérescence des niveaux, alors que I'interprétation de la spectroscopie optique repose
nécessairement sur un calcul des transitions excitoniques. Le spectre d’excitation permet
de mesurer plus précisément la position des niveaux que le spectre d’addition, surtout
si I'énergie d'addition U est grande devamt 'écart entre niveau.: successifs. Toutefois, la
résolution de la spectroscopie tunnel reste inférieure a celle de la spectroscopie optique.
La valeur exacte de n. méme si elle est proche de 1. est notaniment inconnue. La spectro-
scopie optique et la spectroscopie tunnel sont donc des techniques complémentaires qui
apportent chacune des informations spécifiques sur la structure électronique des nanocris-
taux. Au prochain chapitre. nous calculerons la structure électronique des nanocristaux
d'InAs et de CdSe et vérifierons si elle est compatible avec Pinterprétation des expériences
de spectroscopie tunnel présentées ici.
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Chapltre 3

iconducteurs

de sem

Dans ce chapitre, nous calculons la structure électronique des nanocristaur
z{aésemw nducteurs avec une méthode de linisons fortes semi-empirique. Au
- paragraphe 3.1, nows Yerivons et compgrons les différentes méthodes semi-
© etnpi-iques existantes (méthode k p; pseudopoientiels, haisons fortes). Nous
"déucfappom une nouvelle méthode de paramétrage et une nouvelle méthode de
Aes ataté' Propres qui nous pﬁ:rmat d applzguer les Liaisons fortes & des na-
- noeristaur de diamétres supéiieurs & 10 nm. Au paragraphe 8.2, nous validons
notre approche sur les nanocristour de silicium. Nous comparons les résultats
wus aver notre modéle de lzazsans fortes & ceus obtenus avee les pseudopo-
tels; In méthode k- p, et Papprozimation de ln densité locale, Nous discu-
e ons en particulier les limites de lo méthode k - p dans les petits aanocristour.
Enfin, aur paragraphes 3.3 et 3.4, nous caleulons lo structure électronique des
~ndnoeristous d'InAs et dg CdSe présentés au chapitre 8. Dans le cas d’Inds,
Ia bande interdite HOMO-LUMO et 'écart Acp entre les niveauz de bande de
covduction 18, et 1P, sont en excellent accord avec la spectroscopie tunnel.
Neéunmoins, U'écart Avj entre les niveaur de bandes de valence 1y el 2y est
irés inférieur & la valeur espérimentale...

31 La méthode des liaisons fortes semi-empirique

3.1.1 Les méthodes se‘nﬁaembiriques

;.ructure electromque des nanocristaux

Gousxderons une nanostructure de sennconducteurs contenant N atomes occupant les

R; (i = 1, ..., V). Nous admettons que sa structure électronique peut etre décrite

3 par utt ‘,,‘amﬂtomen A une pamcule # dont nous cherchons un petit nombre d’énergies

[ “és ej et d'états propres yh au \oxsm'ig,e de Ja bande interdite :
By _ehy e
1'!15‘ Yy =€ l‘«’i )
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Chapitre 3. Structure électronique des nanocristauz de semaconducteurs

L'Hamiltonien H inclut 'effet « moven » des interactions électroniques. Nous pouvons
distinguer deux types de problémes :

i) L'Hamiltonien H est incounu et doit étre calculé avec une méthode ab-tnitio telle
que 'approximation de la densité locale (LDA!) [1.2]. La LDA construit H & partir de la
densité électronique dans V'état fondamental et nécessite done le calcul autocohérent? de
tous les états occupés o', La durée du calcul est proportionnelle & N3, Par conséquent,
la LDA ne peut &tre appliquée qu'a de petites boites quantiques (< 1000 atomes en
tenant compte des symétries |3]) et n'est pas adaptée a 'étude des propriétés optiques
ou des propriétés de tre sport de nanostructures réalistes. En outre, Ja LDA sous-estime
la bande interdite des semiconducteurs, méimne si des corrections simples et systématiques
sont possibles®.

i1) L'Hamiltonien H peut étre raisonnablement approximeé par i'Hamiltonien & une par-
ticule Ho du (ou des) matériau(x) massif(s) a l'intérieur de la nanostructure. C'est le cas
par exemple dans un nanocristal de diamétre d 2 1 nm. Les méthodes semi-empiriques
telles que la métlode « k-p » ot la masse effective (EMA') [5]. les pseudopotentiels
(PP) |6-8] et les liaisons fortes (TB?) [9 12] propesent chacune des approximations diffé-
rentes pour Hy. soit dans toute la premiére zone de Brillouin (PP. TB), soit au voisinage
de points k spécifiques (k- p. EMA). Elles comportent un certain nombre de parameétres
(aasses effectives, intégr: les de sant, pseudopotenticis...) qui sont ajustés sur les données
expérimentales ou sur les structures de bandes ab-initio®. Ces paramétres sont ensuite
transférés aux nanostructures (H = Hy) auxquelles on applique des conditions aux li-
mires approprices. Seuls les quelques éluls ¢ et v désirés sont alors directement caleulés
(vour paragraphe 3.1.3). Les méthodes semi-empiriques permettent d'étudier la strueture
électronique de baites quantiques bien plus grosses que les méthodes ab-initio. La qualité
de la description de la structure de bandes du matériau massif et la pertinence des condi-
tions aux limites appliquées dans les nanostructures sont les deux critéres essentieis qui
permettent de juger une méthode semi-empirique. Nous décrivons brievement chacune des
trois méthodes ci-dessus (k - p. TB. PP) et nous indiquons dans quelle mesure elles véri-
fient ces critéres. Nous insisterons plus particuliérement sur la méthode des liaisons fortes,
que nous utiliserons ensuite pour caleuler la structure électronique des nanocristaux

La méthode k - p et la masse effective.

La méthode k- p permet de reproduire les principales bandes d'un matériau mas-
sif cristallin au voisinage d'un point ke particulior de la premiére zone de Brillonin

Y Abréviation de 1 anglais Local Density Appromimation, approximation de la densité locale.

*i.c. des approximations successives de H sont construites jusqu'a ce que la densité électronique calculoe
A partir de H soit égale 4 la densité électronique qui a servi A construire H.

4 bande interdite LDA des semiconducteurs massifs (EXV4) est inferieure & la bande interdite
expérimentale (E;*?). En décalant les bandes de conduction LDA (ou les niveaux £¢ dans les boites
quantiques) d'une quantite A = E\ 7 — ELPY. on obtient toutefois une structure électronique en bon
accord avec ['experience ou les méthodes ab-inrtio qui vont au-dela de la LDA. telles que la méthode
GW [4).

 Abréviation de Vanglais Effective Muss Approzamation, approximation de la masse effective.

5 Abréviation de U'anglais Twht-Biding, liaisons fortes.

$Corrigées du probléme de la bande interdite poar la LDA.
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8.4 Lu métlmde des liai.;om fortes .semz’-empz‘rz’quc

o~ (PZB) 15,13-16), L approximation de la masse effective est le modéle k+ p le plus simple
- et le plus populaire. Elle est souvent utilisée dans les semiconducteurs pour décrire le
< volsinage . du minimum de bande de conduction. Dans cette approximation, la bande de
- condluetion est parabolique [s(k) = APk%/(2m2), ot Ia masse effective m} est mesurée ex-
‘pﬁrunmtalement, [15 1]} Les modéles k + p quatre et six bandes sont couramment employés
“ ' pour décrite les maxima de bandes de valence, et le modéle k - p huit bandes pour décrire
simulf .nément les maxima de bandes de valence et le minimum de bande de conduction
dans les semiconducteurs & gap direct. Dans les nanostructures, Ia méthode k - p substitue
au réseau atomique un milieu continu caractérisé par des « potentiels de confinement »
pour les électrons et pour les trous® [5,17-20}. La durée du caleul est donc indépendante
" du nombre d'atomes N et de la tuille du systéme. C'est 14 un atout majeur de la méthode
k-p, quia latgement contribué A la compréhension des nanostructures de semiconduc-
teurs. Elle décrit avec succss {entre autres) la physique du gaz d’électrons bidimensionnel
. {lasers a puits quantiques [17], transistors MOS, MESFET...) et des boites quantiques
© pas trop confindes (ilots contraints InAs/GaAs [18-20]...}. Néanmoins, les modéles k - p
précéde. s prédisent tous des énergies de confinement trop élevées dans les petits nano-
eristaux de semiconducteuts, parce que leur description du matériau massif est limitée (cf.
la bande de conduection parabolique dans I'approximation de la masse effective) et parce
qu'. ue permettent pas d'appliquer des conditions aux limites réalistes (liaison chimigue
avee un ligand - voir paragraphe 3.2.4) [21].

Les pseuddpotentiels

- Potir des pseudopotentiels semi-empiriques [6-8,22] locaux par exemple, I'Hamiltonien

H s'éerit ¢ 2

He= —eeN ) {0 - 3.2
gt + Dl R (32)

upfr = R;) est le pseudopotentiel « écranté® » créé par I'atome de type o situé en R,.
Ce pseudopotentiel est par exemple ajusté pour chaque type d'atome sur la structure
électronique du matériau massif calculée en LDA [8]. La méthode des psendopotentiels
offre une excellente description de la structure de bandes du matériau massif dans toute la
PZB, ¢f permet d’appliquer des conditions aux limites arbitraires dans les nanostructures.
Les états proprm de ‘H sont développés dans une large base d’ondes planes (~ 50 ondes

. f’Cvzte ezpmssmn st valable pour ut minimum de bande de eonduction isotrope situé au centre de la
: prexmére zone de Brillouin.
8L approximation de la masse effective pour la bande de conduction d’un nanocristal homagéne doune
- résultat bien corinu. Chaque fonetion propre ¢(r) de # est le produit de la fonction de Bloch
dy mir*mun de bande de conduction par une fonction enveloppe ¢f(r) lentement variable. Celle-ci est
solution d'une équation de Schrddinger pour une particule de masse effective m? dans un potentisl de
confirement V(r) :

- g )+ V9E(e) = 5 0)
¥{r) = 0 & Vintérieur et Vir} = 15 & Pextérienr du panocristal. En général, la limite ¥p = 4oc est
considéeen (modéle d'une particule dans un puits de potentiel infini),

91w, le potentiel crééd par le novay situé en R; est éeranté par les électrons du coeur et des bandes de
valence.
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Chapitre 3. Structure électronique des nanocristeur Je semiconducteurs

planes par atome |22]). La durée du calcul reste done assez longue (méme avec la technique
du paragraphe 3.1.3 |22]). aussi la méthode des pseudopotentiels n'a-t-elle jamais été
appliquée & des nanocristaux de diameétre d 2 5 nm (N ~ 2000 atomes) 23 -25].

~

Les liaisons fortes

Les états propres o de H sont recherchés sous la forme d'une combinaison linéuire
d’orbitales atomiques |9 12] :

'L"(l‘) = Z(‘mom(r) (33)

@, st lorbitale atomique o (a = 1,....m\'Y centrée sur I'atome situé en R,;. L'équation

aux valeurs propres H|y') = ¢|¢) se mets sous forme matricielle :
HY¥ = =50 (3.4)
W est le vecteur des n — N coeflicients ¢,,. H est la matrice n x n de "Hamiltonien :

Hinio = (0| Hl0w) = Ei est « Pénergie de orbitale o de 'atome @ ». (3.5a)
Hia,4 = (0.a]H|0,4) est une « intégrale de saut ». (3.5b)

S ost la matrice n x n de recouvrement :

Sm,‘y.’f = <@m‘w},:) (36C)

L'utilisation d'une base localisée dans 1'espace réel plutot que d'une base d’ondes planes
permet de faire les simplifications suivantes |10] :

) Ba e minimale : les bandes de valence ¢t les bandes de conduction les plus basses
des semiconducteurs sont habituellement décrites par Phvbridation de Vorbitale s et des
trois orbitales p de la derniére couche atomique de 'anion et du cation (medéle « sp* »).
L'introduction des cing orbitales d {modéle « sp*d® ») et éventuellement d'une orbitale
s supplémentaire (modéle « sp'd®s* ») permet d'améliorer si nécessamre la qualité des
bandes de conduction. au prix d'un effort nwmérique plus important. Les orbitales du
modéle de liaisons fortes peuvent différer des orbitales de atome isolé (seule la symétrie
angulaire s. p. d des orbitales est imposée).

i) Portée finie du modéle : les orbitales étant localisées. les intégrales H,a 5 €t Si s
diminuent rapidement avec la distance eutre les atomes ¢ et ). Par conséquent, la portée
du modéle est limitée aux premiers. seconds. ou troisiémes voising (Huys = Swaygs = 0
au-deld). Les matrices H et S sont « creuses » {elles comportent un trés grand nombre
de zéros),

Souvent. nous ferons également les simplifications suivantes -

a1} Orthogonalité : en principe, il est toujours possible, en utilisant un procédé d’or-
thogonalisation de Lowdin par exemple |26]. de construire des orbitales ¢;, orthogonal
(Siays = 6,045 s0it S = I).

'%Le nombre d'orbitales m par atome peut dépendre du type d'atome.
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3.4 La méthode des linisons fortes semi-empirique

1) Abandon des termes 4 nms centres : avec un Hamiltonien # de la forme 3.2, les
 intégrales de saut Hjq 2 8 expriment éi fonctfon des (¢ |v(r~Ry)|e;6). Dans l'approxima-
tiond.denx centres, les termes pour lesquels 4, 7, et & sont tous différents sont abandonnés,
¢ qui permet certaines simplifications dans 'éeriture des intégrales de saut [10].
_ Les éléments de matrice Hy gz et Siqjg restants peuvent s'exprimer e fonction d'un
petit nombre de paramétres indépendants qut sont ajustés sur la structure de bandes du
inatérian raassif (voir annexe B). L’ajustement des parameétres ne nécessite, ni ne fournit
expression de la partie radiole des orbitales ¢, qui demeure inconnue (paragsaphe 3.1.2),
La méthode des liaisons fortes décrit raisonnablement les principales bandes du matériau
niassif dans toute la PZB, mais les masses effectives de bandes de valence et de bande de
conduetion sont souvent incorrectes. Elle permet d’'appliquer des conditions aux limites
. ‘réalistes dans les nanostructures. Dans les petits nanocristaux, elle donne en général des
* résultats équivalents aux pseudopotentiels et 4 la LDA (corrigée du probléme de la bande
interdite - voir paragraphe 3.2.3) [27-29]., D'un point dc vue numérique, elle est cependant
“noliis exigeante que les pseudopoteutivls, car la base est plus petite et la matrice H
ereuse (voir paragraphe * *.3). Toutefois, la méthode des liaisons fortes n’avait jamais été
appliquée & des nanocriss  + de dianidtre d 2 5 nm, pour deux raisons essentielles : i)
il faut dispoeser d'une technique numérique qui permetie de calculer rapidement quelques
énergies et états propres d'un Hamiltonien H de graude dimension et ¢) la qualité de
la plupart des modéles de liaisons fortes est insuffisante powr traiter des problémes peu
confinés (masses effectives incorrectes). Au début de ce travail, sewle la méthode k- p
permettait done de celeuler lu structure dlectronique de nanoeristaus de diamétre d 2 5
. La précision de la méthode k - p dans les nanocristaur a cependant souvent €4é remise
‘en question |21].
Nous nous proposons done d’étendre la méthode des liaisor~ fortes 4 toute la gamume
1 <d < 15 nm (N ~ 100000 atomes]. D'une part, nous avons développé une nouvelle
“méthode de paramétrage qui améliore la qualité des modéles de liaisons fortes et permet
- de traiter les problémes peu confinés (paragraphe 3.1.2). Nous avons appliqué cette mé-
thode au silicium (paragraphe 3.2) [30}, au germanium [31], & InAs (paragraphe 3.3) et
4 CdSe {paragraphe 3.4). D’autre part, nous avons adapité aux liaisons fortes une tech-
nitque numérique proposée par Wang et Zunger {32} (« folded spectruwm method », méthode
du spectre replié) qui permet de calculer rapidement quelques énergies et états propres
d*un nanoeristal {paragraphe 3.1.3). Nous avons comparé ies résultats obtenus avec notre
“modéle de liaisons fortes dans ler nanocristaux de silicium 4 ceux obtenus avec d’autres
‘méthodes semi-empiriques ou ab-initio {paragraphe 3.2.3). Nous discutons en particulier
la précision de la méthode k- p au paragraphe 3,2.4.

3.1.2 Ajustement des paramétres de liaisons fortes

En général, les paramétres de liaisons fortes sont ajustés sur une structure de bandes
&k du matériau massif pour un ensembl de points k répartis dans toute la PZB (les
points de haute symétrie et quelques points le leng des axes reliant ces derniers) [33-36].
Les énergies &, sélectionnées sont mesurées ou calenlées avec une méthode ab-initio?,

U (forrigée si nécessaire du probléme de la bande interdite...
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Chapitre 3. Structure électronque des nanocristaur de semeonducteurs

L'écart quadratique moven :

3

0" = Z by ko (5:[1i - 'Sn.k)b (36)
ak

entre la structure de handes de liaisous fortes <% et la structure de handes de référence
“nk OS5t ensuite minimisé par rapport aux parameétres de liaisons fortes avec une m thode
de gradients conjugués (voir annexe C) [37,38] ou une wmoéthode de « recuit simulé »
(simulaled oneealing) |37). La méthode du recuit simulé est plus lente que la méthode des
gradients conjugués mais elle ¢vite en principe d'étre (iegé par un minimum local do o2
Les coefficients 1y, (3, 0k = 1, permeteent de privilégier la description de certaines
parties de la structure de bandes. comme le voisinage de la bande interdive par exemple.
La structure de bandes de Jiaisons fortes ainsi obtemie est raisonnable, avec une erreur
quadratique distribuée dans toute la PZB. Cependant, les masses effectives de bandes
de valence ot de bande de conduction de la plupart des modeles de liaisons fortes sont
incorrectes |33 35). Bien que les résultats caleulds avee ces modéles sotent généralement
satisfaisants dans les petits nanocristaux. trés confinés, ils ne convergent pas vers ceua
calculés avee la méthode k - p dans ) grandes nanostructures.

Pour résoudre ce probléme. nous i uns introduit une nouvelle méthnde de paramétrage
[301. Nous ajustons les parameétres de liaisons fortes sur une sélection d'énergies ¢, et sur
les masses effectives exporimentales m? de bandes de valence et de bande de conduction.
Nous minimisons pour cola Uécart quadratique moven ;

. . - o1 2
o = Ky (" - m)) (3.7)

i

oit 3_ 3, = 1. Notez que I, s'exprime en e\? (pour des masses en unités de my, masse
de Pélectron libre). La structure de bandes est d'abord optimisée sans ajuster les masses
effectives (I, = 1) Ensuite. I}, est progressivement angmenté. Les masses effectives do
modeéle de liaisons {ortes s'améliorent an détrimeut du reste de la styueture de bandes
qui se dégrade (i.e. 4% croit). Les paramétres de liaisons fortes résultent d’un compromis
entre la qualité des masses effectives et celle des énergies #T%. obtenu notamment en se
donnant une valeur maximale pour o (par exemple 10% de plus que sa valeur initiale
pour Iv,, = 0}.

Les paramétres de liaisons fortes sont ensuite transférés aux nanocnistaux. Les Haisons
peudantes 4 la surface des ranocristaux sont en géneral saturées par des atomes d'lydro-
geéne décrits par leur orbitale 1s. afin d’6viter 'apparition d 'é ats de surface dans la bande
interdite. Les ¢léwients ‘e matrice entre cette orbitale 1s et celles des matériaux semicon-
Agcteurs peuvent éventuellement étre ajusiés sur la structure électronique de moirzules
simples (par exemple SiH, dans le cas du silicium). Nous allons maintenant expliquer
corsnent caleuler les états propres des nanocristaux.

3.1.3 Calcul de la structure électronique des nanocristaux

La dimnension de 'Hamiltonien H d’un nanocristal contenant N ~ 100000 atores est
n ~ 400000 dans une base sp®. qui contient 4 orbitales par atome (sans spin). Heureu-
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8.1. La wméthode des licisons fortes semi-cmpirique

seineng, la - atrice A est creuse, et seules Ia position et la valeur des ng o 1 éléruents?

non nuls de H {ou d’un des deux trxangl&s inférieur ou supéricur) sont stockées en nié-
. moire |37, 39] Nous ne cherchons qu'un petit nombre dénergies propres ¢ et d'états
o propres. ’333! de H an voisinage de la bande interdite, Les méthodes de dmgomﬂzsatmu
- «standard » {factorisation QR...) [39] permettent de calculer I’ememb!e du spectre de H

(blbhothequc* LAPACK par (,.\emplé [40]). Elles ne sont adapténs qu'a de petits Hamil-

toniens de dimension n < 3000. En effet, le temps de calcul est proportionnel  n® et ces
- ndthodes effectuent des transformations qui nécessitent le stockage de tous les Gléments
de H. Aussi avens nous adapté aux liaisons fortes la méthode du spectre replié (« folded
spectrim, method »), qui permet de caleuler rapidement!® les états cherchés en n'effectuant
que des produits matrice-vecteur [32]. Nous introduisons le quotient de Rayleigh :

R{d) = M ot H' = H - ¢l (3.8)
(Wl

R(%) posséde une infinité de minima équivalents tous multiples du vecteur propre normé
Py de H associé a la valeur propre £, la plus proche de ¢ : le spectre de H a été replié
autour de ¢ sur le spectre de H” = (H ~ ¢1)2. Puur trouver ¢, nous minimivons R avec
une méthode de gradieuts conjugués préconditionnés (voir annexe C) §37-39,41]. Clest
une méthode itérative qui procdde par améliorations successives d'un vecteur d'essai .
La matrice H n’appacait & chaqne itération que dans des produite matrice-vecteur. En
- plagant o dans la bande interdite au voisinage des bandes de valence ou de la hancs

- .dn conduction du semiconducteur, nous pouvons accéder directement aux etats zb ou 1.
by ~'1:0t<3t111ennus avons trouvé g et 4y, nous chetchons 18, dans le sous espace orthogonal a 4,
* puis ¢ dans le sous espace orthogonal 344 et i, etc... Idéalement, le nombre d'itérations,
- dotuic le nombre de produits matrice-vecteur nicessaires pour trouver m états propres ne
- depend pas de 1a dimension de I'Hamiltonien'®. Le temps de caleut (pour m fixe) est done
proportionnel 4 la durée d’un produit matrive-vecteur'®, ¢’est 4 dire proportionnel’® a w.
L'Hamiltonien sans couplage spin-orbite des nanocristaux est réel symétrique. Le cou-
plage spin-orbite (voir annexe B) double la dimension de )'Hamiltonien (utilisation d*une
base avec spin) qui devient complexe hermitique. Il multiplie par quatee (au moins) le
temps de caleul, aloys qu’il n'a quasiment aucun effet sur les niveaux de bande de corduc-
tion 2f. 5i nous cherchons moins d’'une vingtaine d’états prapres du nanocristal, nous
applignons directement la méthode du spectre replié a I'Hamiltonien avec couplage spin-

EChague ligne de H contlent au plus /5. 8léments non nuls, oit Ly te dépend que de la portée du
modole. H contient done au plus » x Luge ¢loments von nyls.

Ba méthode des mradients conjugués s'est révélée beaucoup plus efficace que ta célébre méthode de
Lanczos [39,42]. Cette derniére, appliquée A lx matrice B = (H - ol)?, corwerge trés lentement el
consomme baaucanp de ressources mémoire. La méthode de Lanczos appliquée & la m trice H'™! =
{H ~aI}~! converge plus rapidement. Elle nécessite cependant Je caleul de la décomposition LDLY de
{2 matrice H' (voir annexe C}, impossible & réaliver pour des matrices H d'une telle dimension.

Mo qui en pratique n'est pas le cas 1 le nombre d'itérations croit lentement avee }a dimension de
THamiltonien, car le préconditionnernent n'est s suffisaroment effivace.

WLe nombre J'opérations néeessaires pour réallser un produit matrice-vecteur est proportionnel & ny
doite & s ponr yne matrice crense, et non 4 #° eomme pour une matrice queleonque,

18] pst preportionnel & 1 lnn (trausiormée de Fourier rapide) pour les pseudopatenticls semi-enipiriques
. ﬂ')l
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Chapitre 3. Structure électronuque des nanoeristaur de semiconducteurs

orbite. Dans le cas contraire (voir par exetple Fig. 3.9), nous traitons le couplage spin-
orbite a puste*rinrﬁ. avee une méthoue variationnelle. \'nus calcutons tout d’abord Ngy
états propres vl et éventuellenzent Ny états propres +¢ de 'Hamiltonien sans couplage
spin-orbite. Nms diagonalisons ensuite 'Hamiltonien mw (f()ul)lag,(' spin-orbite dans la
base formée par les 2(Ngy + Npe) etats {Jom 1), 06 Lo 1 0u¢ 1} ol 1ot | sont les
états du spin. La convergence est rapide. méuie pour des états 1 excilés.

Pour caleuler un trés grand nombre d’états propres v ou 1 de 'Hamiltonien sans
couplage spin-orbite. nous cotstruisons d"abord une base pour chacune des représencations
irreductibles du groupe de syméteie du nanocristal [43]. L'Hamiltouien est bloc-diagonal
dans cette base (théoréme de Wigner,. Pour un nanoeristal sphérique ou cubique de
structure blende ou aiamant (svmérie Ty). 1l v a ainsi un bloe pour la représentation A,
un pour la représeriation dy, deux bloes équivalents pour la représentation E, trois blocs
equivalents pour la représentation T et tvows pour la représentation Ty Nous cherchons
quelgques etats propres d'un unique bloe pour chaque représentation fsoit avee LAPACK
pour les petits blocs. soit avee la méthode du spectre replié), desquiels nous d(,duisom, les
&tats propres des autres bloes équivalents. Plusieurs centaines de niveaux ¢ ou & peuvent
ainsi dtre caleulés vees rapidement.

Nous avons appliqaé les méthodes des paragraphes 3.1.2 ot 3.1.3 au siliciun [30}]. an
germanium'* {31, 4 [nAs et & CdSe. Nous ne présentons ici que le cas du silicium (pura-
graphe 3.2). sur lequel nous avons mené Pétude la plus compldte, et les cas d'InAs (para-
graphe 3.3) ot de CdSe (pervagraphe 3.4). pow discuter les expériences de spectroscopie
tunnel du chapitre 2. Nous confronterons nos résultats pour les nanocristaux de silicium
& ceux calculés avie la méthode k- p, les pseudopotentiels et 1la LDA aux paragraphes
3.23 et 3.2.4.

3.2 Structure éectrenique des nanocristaux de silicium

3.2.1 Modéle de liaisons fortes

Le silicium est un semicouductenr a gay indireet (F‘"" =1 1. 6V} qui cristallise dans
Ia strucwure diamant de paramétre « = 5431 A [44]. Les masima de baudes de valence
sont situés au centre de la PZB (])ulm ['). et les six rninima équivalents de bande de
conduction le long des axes I'X (directions [100] du cube ex équivalentes). Les premiers
su3id caractorisés par les paramétres de Lrttinger'® 41, va et 43, ot les seconds par les niasses
effectives longitudinale tu? (axe I'X) et transverse ) (Tab. 3.1). Les maxima de bandes de

YLes puramétres de liaisons fortes du germanium sont toutefois reportés dans P'rwexe B avec cens du
silirium, d'InAs e de C'dSe.

Les ansses effectives de trous tourds (mj,) et de trous lepers {m], ) -\ans les directions [100] et [111]
s'expriment en fonction des parametres de Luttinger :

P iy My
g, (100) = TT? 7)1”‘{100] '—m
g R Mg
mhh[lll] 5 —-;;‘:-’ . mu‘[lll} = :—rr;‘:—
RN f - vy

Mg est la masse de 'électron libre.
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3.2, Struelure dlectronique des ncnocristauz de silicium

F1G. 3.1: Structure de bandes GW [45] et
liaisons fortes (TB. modéle sp® orthogonal
teoisiémes voising trois centres) du silicium
magsif. Les points de haute symétrie de la
premitre zone de Brillouin sont indiqués.

‘Enérgie (V)

valenue et tes minima de bande de conduction du silicium sont trés anisotrapes (m}/m] =~
B, 12 <€ ) et diffiviles & reproduire en liaisons fortes (les masses effectives de bande de
conduction - £ fes paramétres de Luttinger sont mal donnés par la plupart des modéles [33-
15}). Le silicium constitue done wn candidat idéal pour valider la méthode de paramétrage
proposée au paragraphe 3.1.2. Il présente en outre un grand intérét technologique.

Lo modsle de laisons furtes sp® orthogonal troisi¢mes voising trois centres de Tserbak et
v L [35] représentait I'ane des meilleures descriptions du silicilum massif disponible au début
 de ce tuavail. Cependant, les masses effectives de bande de conduction et les paramétres
e Luttinger de {a référence [35] sont incorrects bien que la structure de bandes soit dans
ensernble satisfaisante (noatamment my = 0.567 mg et y» = 1.233). Nous avous donc
calenlé de nouveatix paraingices pour ce modele, reportés dans la table B.1 de I'annexe
B. Ces paramétres sont ajustes avec la méthode du paragraphe 3.1.2 sur la structure
de bandes de la figure 3.1 calculée ave la méthode GW (la plus performante & I'heure
actnelle} [4,45,46] et sur les masses effectives expérimentales de bande de conduction
et de bandes de valence (déduites des paramétres de Luttinger'®) de la table 3.1. La
structuee do bandes calculée avee nos paramétres (Fig, 3.1) ressemble beaucoup a celle
de la référence [35]; néanmoins nous avons considérablement améliord la description des
maxima de bandes de vatence et des minima de bande de conduction. Les masses effectives
de bande de conduction et les paramétres de Luttinger (Tab. 3.1) sont maintenant trés
satisfaluants ten particulier mj et ), tandis les bandes de valence les plus hautes et la

Exgp. TB

Bande interdite :

E;"‘t L1700 1149 eV TAB. 3.1: Comparaison entre les valeurs de
Masses effectives BC : linisons fortes (TB) et les valeurs expéri-
mp 0916 0918 my mentales (Exp.) [44] de la bande interdite
mp 0191 0191 my indirecte (0.832I'X), des masses effectives
Paramétres de Luttinger : de bande de conduction {BC} et des para-
- 4270 1271 métres de Luttinger du siliciuni.

v 0320 0408
w1458 1.432




Chapitre . Structure électromgue des nanocristaur de semiconducteurs
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Fi1G. 3.2: Energies du HOMO (a) et du LUMO (L} de nanocristaux spheriques et cubiques de
silichun de diametres effectifs dy caleulées avee e modéle de laisons fortes (TB) du paragraphe
3.2.1, et avec un modele k- p 6 bandes (HOMO) ou dans Papproximation de masse effective
anisotrope {EMA. LUMO). La ligue pointillee sur la figure (b) indique la bande interdite de
liaisons fortes du silicium massif (E_},’”i = 1.143 V). La ligne continue est un ajustement sur les
résultats de laisons fortes {spheres - cubes) réalise avec Vexpression 3.10.

bande de conduction la plus basse sont bien reproduites dans presque toute la PZB. Les
bandes de couduction les plus hautes ne peuvent pas étre correctement reproduites par
un modele sp*. mais ont peu d'influence sur la structure dlectronique des nanocristaux
au voisinage de la bande interdite. (Uest a notre connaissance la meilleure description du
silicium massif jamais obtenue avee un modéle de liaisons 1ortes ap!,

Les liaisons pendantes & la surface des nanostructures de silicium sont saturées par
des atomes d"hyvdrogene déerits par lear orbitale 1s. Les paramétres de liaisons fortes Si-H
premiers voisins deux centres, reportés dans le tableau B.1 de Fannexe B, sont ajustés sur
la bande interdite excitonique expérimentale |47] et sur le transfert de charge LDA 48]
dans la moléenle Sitly. Nous testons maintenant ce modele de liaisons fortes en caleulant
la structure ¢lectronique de nanocristaux de silicium et en la comparant & celle obtenue
avee d'autres méthodes semi-empiriques ou eb-initio.

3.2.2 Structure électroniyue des nanocristaux

Nous calculons la structure électronique de nanocristaux de silicium sphériques (dia-
wmétre d) ou cubiques (cote [ faces (100} x (010) x (001)) saturés par hvdrogéne avee
le modéle de liaisons fortes du paragraphe précedent. Le couplage spin-orbite est pris en
compte. d et I sont définis de sorte que le volume de la sphére ou du cube soit égal au

volume total 1" = Na*/8 occupé par les .V atomes de silicium du nanocristal (1, = a%/8
le volume moven occupé par un atome de silicium dans la structure diamant) .
3 3 13
d7 [d .a 3\ .
TN v o d=a A = 0.337N"? (nm) {3.9a)
3 \2 8 4r
3
: L .. gy A1
= N T | = ;)—.\"3 = 027287 (nm) (3.9b)
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3.2, Structure électronique des nanocristaws, de silicium

Rk W by

Sphéres 6.23¢ ¢V.aum? 3.391 nm  1.412 nmn?

Cubes  3.967 ¢Vaam® 2418 nm 052 nm?
' ;[\'c ‘ a, b,

Sphéres 5.844 ’é\’ .nﬁf2 1974 nm 0.905 nmn?
Cubes  4.401 g\i"an 1138 nm  0.889 nm*

TAB. 3.2: Parameétres Ky, ay et by du HOMO (E¢ns. 3.10) et paramétres K, a, et b du LUMO
pour des nanocristaux de silicium sphériques (diameétre £ = d) et cubiques (cbté = = l).

Nous calculons également la structure électronique des nanocristaux avec un modéle k - p
six bandes!® (bandes de valence) |14] et dans I'approximation de la masse effective aniso-
trope® (bande de conduction). Nous avons supposé que les nanocristaux étaient entourés
par une barridre de potentiel infinie?!, et nous avons utilisé les masses effectives de bande
de conduction et les paramétres de Luttinger du modéle de liaisons fortes afin de pouvoir
comparer entre elles les deux méthodes. Les résultats obtenus avec les masses effectives
et les paramétres de Luttinger expérimientaux sont sensiblement équivalents.

Les énergies du HOMO & et du LUMO £} de nanocristaux sphériques et cubiques
de silicium sont représentées sur la figure 3.2 en fonction de leur diamétre effectif dy. Le
diameétre effectif dy d'un nanocristal est égal au diamétre de la sphére de méme volume
‘que ce nanocristal® (dy = d pour les sphéres et dy = {(6/7)'/* pour les cubes). Il permet
~de comparer entre eux des nanocristaux de formes difféventes. Les énergies de confinement
" du HOMO (ABuomo = —¢%) et du LUMO (AEiymo = £§ — E™) sont du méme ordre
- .de grandeur et augmenteut lorsque la taille des nanocristaux diminue. Elles dépendent
essentiellement du volume des nanocristaux et assez peu de leur forme (tant que celle-ci
n'est pas trop allongée [51]). Dans les petits nanocristaux, les énergies de confinement
prédites par la masse effective et le modéle k - p six bandes sont trés supérieures & celles
prédites par le modéle de liaisons fortes, pour des raisons qui seront discutées au para-
graphe 3.24. Les énergies du HOMO et du LUMO du modéle de liaisons fortes sont trés
bien reproduites dans la gamme 1-15 nm par les expressions suivantes :

- K
)= —— 2T 3.10:
(=) 22+ ayr + by (3.102)
K, «
o oo 8 Eind 3.101
ilz) z2 +ar:v+bc+ g ( )

= est la dimension caractéristique des nanocristaux (diamétre d des sphéres ou coté [ des
cubes) ; Ky, Qe €t b, sont des parameétres ajustables. Les expressions 3.10 se comportent

19Ce modale k - p six bandes tient compte du couplage spin-orbite et de l'anisotropie des bandes de
valence.

Mes six minima de bande de conduction sont supposés independants,

21Les fonctions enveloppe sont développées dans une base d'éléments finis sur un maillage parallélépipe-
digue {3D) nou yniforme [49]. Comme dans le cas des laisons fortes, les fonctions propres sont recherchis
avee une méthade de gradients conjugués préconditionnés [50].

1, ost done toujours donné par Vequation 3.9a quelle que soit 1a forme du nanoeristal.
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Chapitre 3. Stracture électronique des nanocristaur de sermiconducteurs
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F1G. 3.3: (a) Densite d'états ¢ dans une sphere de silicium de diametre d = 7.61 nm. calculée
en liaisons fortes sans couplage spin-orbite et dans 'approximation de la masse effective. Les
énergies sont mesurées par rapport au has de hande de conduction du siliclum massif. Les trois
groupes {respectivement notés « LUMO », « LUMO-1 » et « LUMO -2 ») de trois niveaux
3. 2 et 1 fois degenerés (TB) correspondent respectivement aux trois premiers niveaux six fois
dégéneres caleules dans Papproximation de fa masse effective. (b) Enveloppe du carré du module
d'une des fonctions d'onde du LUMO trois fois degéneré®?. Les axes r et z sont les directions
{100} e {001]. Les points blanes représentent des atomes de silicium. et les points noirs des atomes
d’hydrogene,

correctement comme 1/r? dans les grands nanocristaux. a inverse de la forme ¢(r) =
+ /" habituellement utilisée. Les parameétres N, a.,. et b., pour les nanocristaux
sphériques et cubiques de silicium sont reportés dans le tableau 3.2, Les valeurs de K,
tep 0 b, pour des films et des fils de siliciumn d’orientations différentes sont données daus
la réforence |30).

La structure des niveaux de bande de conduction des nanocristaux de silicinm est
trés particuliére car le bas de bande de conduction est dégénérd dans la premiére zone
de Brillouin (six minima ¢quivalents). La figure 3.3a représente la densité d'Atats ¢ dans
une sphére de silicium de diametre d = 7.61 nn., calculée en liaisons fortes sans couplage
spin-orbite et dans Fapproximation de la masse effective. Los énergies sont mesurées par
rapport au bas de bande de conduction du silicium massif. Dans 'approximation de la
masse effective, les niveaux =7 sout six fois dégénérés (sans spin) car les six minima de
bande de conduction restent équivalents dans la sphére et sont supposés indépendants. Les
couplages entre minima de bande de conduction séparent ces niveaux en liaisons fortes.
Trois groupes (respectivement notés « LUMO », « LUMO-1 » et « LUMO=-2 »} de
trois niveaux 3. 2 et 1 fois dégénérés sont notamment bien visibles sur la figure 3.3a, qui
correspondent respectivement aux trois premiers niveaux six fois dégénérés calculés dans
P'approximation de la masse effective. L'ordre des niveaux & I'intérieur d'un méme groupe
change d'un nanocristal 8 Fautre. La largeur du groupe du LUMO varie de 0.1 meV dans
un nanocristal de diamétre d = 10.32 nm 4 68 me\ dans un nanocristal de diamétre
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3.2, Structure électronique des nanocristour de silicium

Wog, * g:ﬁ:ds; ] F1a. 3.4: Comparaison entre notre modéle
at %g, g l’;EA ’ de liaisons fortes sp® et un modéle de lini-
@ : 5 | 385* |36,52], les pseud -

. sons fortes sp°d°s* 136,562, les pseudopoten

tiels semi-erpiriques (PP) [23] et la LDA

_ppind o
E“ (eV)
R

2= | [3], pour des petits nanocristaux de silicium
U sphériques hydrogénés. AE) = Ej — Bt
< est représenté en fonction du diamétre d des

navocristaux.

T 18 2 23 3 35 4 45 8
Digmétre d (nm)

d = 1.85 nm. L'enveloppe du carré du module d'une des fonctions d'onde® du groupe du
LUMO est représentée sur la figure 3.3b. C'est un ellipsoide perpendiculaire 4 I'axe I'X
d'une paire de minima de bande de conduction (ceux situés sur I'axe 2 = [100] sur la figure
3.3b}). L'extension de la fonction d'onde est en effet plus important dans les directions de
Ja maste effective transverse gue dans la direction de la masse effective longitudinale, ot
il faut confiner plus pour atteindre un énergie donnée. Pour conclure ce paragraphe, nous
pouvons & nouveau remarquer que la masse effective prédit des énergies de confinement
beaucoup plus élevées que les liaisons fortes, surtout pour les états excités.

-3.2.3 Comparaison avec d’autres méthodes

Nous comparons i présent notre modéle de liaisons fortes sp® aux meilleures méthodes
semi-empiriques et ab-initio existantes, pour des petits nanocristaux sphériques de silicium
hydrogénés. AE] = EJ — Ei™ est représenté en fonction du diamétre d des nanocristaux
sur la figure 3.4, pour notre modale sp®, un modéle sp*d®s* orthogonal premiers voisins (36,
52|, les pseudopotentiels semi-empiriques de Zunger et Wang [23] e2 la LDA [3]. L'accord
avec les pseudopotentiels semi-empiriques de Zunger et Wang [23] dans la gamme 1 <
d < 4 nm est trés satisfaisant. La comparaison avec la LDA corrigée de l'erreur sur la

- bande interdite du matériau massif (0.65 V) |3] démontre que nos résultats sont trés bons
méme pour les plus petits nanocristaux. Enfin, 'accord avec d’autres modéles de liaisons
fortes de qualité comparable, tels que le modéle sp*d®s™ orthogona! premiers voisins de

“HPaur tracer « l‘em*eloppe du parré du modtle d'une fonction d'unde o(r) », nous écrivons :

W) ~ 3 pag(ir - Re)

¥

ol p; = 3, leiaf® est Ia probabilité de présence totale sur I'atome situé en Ry, et g([r—R,|) une gaussienne
isotrope centrée en R; avec un dinmétre & michauteur de Vordre du paramétre de maille du matériau,
Les variations de Ia densité électronique 3 'eclielle de la muille sont ainsi lissées au profit des variations
4 grande échelle (enveloppe). L'extension des fonetions donde & lextérieur du nanocristal (voir Fig.
3.9 w'est qu'un artefact (gaussiennes larges) du procéde de tracé et n’est en aucun cas représentatif de
Pextension réelle des fonetions d’onde dans le vide.
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Chapitre 3. Structure électronique des nanocristeur de semiconducteurs

Jancu et al. [36,52]. est excellent jusque dans les plus gros nanoeristaux?!. La figure 3.4
démontre que toutes les méthodes semi-etpiriques donnent des résultats équivalents (et
équivalents aux méthodes ab-mitio sur lesquelles elles ont 6té ajustées), pourvu qu'elles
proposent des descriptions comparables du matérian massif et des conditions aux limites.

La qualité des résultats obtenus avee les modeles de liaisons fortes antérieurs est va-
riable. Les masses moyennes des modeéles sp? des références [34] et [35] sont raisonnables,
méme si leur anisotropic n'est pas correctement reproduite. Les bandes interdites HOMO-
LUMO (mais pas forcément les états excités) calculées avee ces modéles sont trés satisfai-
santes [28.29.51]. A Uinverse. la bande de conduction du modsle sp*s* de la référence [33)
est bien trop plate (m] = 1.62 my et m; = 0.74 mg). Ce modéle sous-estime donc forte-
ment la bande interdite HOMO-LUMCO) des nanoeristaux |53,54). Ceci démontre qu'il est
important de privilégier comme nous 'avons fait la description des maxima de bandes de
valence ot des minima de bande de conduction pour traiter des problémes de confinement.

3.2.4 Discussion : limites de la méthode k- p dans les nanocris-
taux

Des comparaisons détaillées entre la méthode k- p et les pseudopotentiels ont été
effectuées dans les nanocristaux HI-V (InP) et T-VI (CdSe) |21]. dans les puits quantiques
GaAs AlAs [55]. et dans les boites quantiques contraintes InAs GaAs [36]. Elles ont
mis ¢n évidence les limites de cette méthode dans les petits nanocristaux, o elle prédit
des énergies de confinement trop élevées et une svmétrie parfois incorrecte du HOMO.
Cependant, aucune comparaison n'a jamais 6té faite entre la méthode k- p ot les liaisons
fortes dans des nanocristaux de silicium de grands diamétres.

La figure 3.2 démontre clairement que le modéle k - p six bandes et I'approximation de
la masse effective surestiment les énergies de confinement dans les nanocristaux de silicium.
Pour des nanoeristaux sphériques, la différence entre AEY k- p et AE] liaisons fortes est
supérieure® a 159 pour d < 12 nm. a 25% pour d < 8.5 nm. et & 30% pour d < 4.5
nm. Le surconfinement augmente encore pour les éta s excités (voir Fig. 3.3). L'utilisation
d'une méthode semi-empirique telle gue les liaisons fortes ou les pseudopotentiels est done
recommandée dans la gamme 1 < d £ 10 nm.

Comme nous P'avons indiqué au paragraphe 3.1, la précision d'une méthode semi-
empirique dépend de sa description du matériau massif et des conditions aux limites qu'elle
permet d'appliquer. Nous pouvons notamment relier les erreurs que font le modéle k - p six
bandes et la masse effective dans un nanocristal de silicium aux erreurs qu'elles font dans
le matériau massif. en nous aidant du modéle de liaisons fortes. Nous introduisons pour
vela la décomposition 1, d’un état de liaisons fortes o+ du nanocrisral sur les fonctions
de Bloch ¢, du silicium massif

o~

Cak = {Unklt) (3.11)

#¥Nous avons par ailleurs calenlé la structure électronique d'un trés grand nombre de nanoeristaux
de semiconducteurs 11I-V avec ce modele sp*d®s* {52]. Les calculs avec le modéle sp® sont cependant
beaucoup plus rapides (et les masses effectives un peu meilleures).

2L utilisation d'une barriere finie 1y = 4 e\’ pour le modéle k - p six bandes et o masse effective ne
change pas les conclusions qualitatives de ce paragraphe.




8.8, Sirueture électronique des nanoeristaur de silicium

“Fig. 8.5 Decomposition .fz?;,,,kl =

12pers I
‘ H "‘: g‘éﬁgﬁ\ E ] [.(1})",’5“",1” de fluelques états ¢ de. li)zx.xfcle de
i : : : gonditetion d'un nanocristal de silicium de
; oxk ' Y diamétre d = 4.89 wn. La décomposition
x| Y est réalisée le Jong d'un axe I'N sur la
2 M [ERFERY | bande de conduction ¥,k 1a plus basse du
a7l A ar Al silicium massif pour trois états appartenant
o AR B au groupe du LUMO, et aux deux groupes
a2t SRR W suivants (« LUMO+1 » et ¢ LUMO+2 »,
ol b N voir Fig. 3.3). ko désigne la position du

£ kX wrs minimwn de bande de conduction.

Cette décomposition est réalisée sur Ia restriction de ¥ au coeur de silicium du nanogris-
tal, en excluant les atomes d’hydrogéne. L'énergic £ de I'état ¢ est donc une moyenne
- des énergies €, des bandes du silicium massif pondérée par [ %, & laquelle s'ajoute
©un térme _pour les atomes d’hydrogéne {conditions aux limites). Par exemple, la décom-
position ?,{mk de quelques états de bande de conduction d’un nanocristal de silicium de
*diamétre d = 4.89 nm est représentée sur la figure 3.5. Elle est réalisée le long d'un axe
I'X sur la bande de conduction la plus basse du silicium massif (ou elle est maximale),
““pour trofs états appartenant aux groupes « LUMO », « LUMO+1 » et « LUMO4+2 »
““{voir Fig. 3.3). Il y a trois raisons principales pour 1esquclles la méthede k - p surestime
e energles de confinement dans les nanocristaus :

i) La deseription de la structure de bandes du matérian massif est insuffisante. Les
ban;leg sont trop dispersives loin des maxima de bandes de valence ou des minima de
bande de conduction (Fig. 3.6 pour leés bandes de valence du silicium et insert de la
Fig. 2,28 du chapitre 2 pour InAs). Par conséquent, le modéle k- p six bandes et la

'I‘B sp’

Energie (€V)

arxr 1ATK

CFig. 8.6: Comparaison entre les bandes de valence du silicium massif caleulées avec notre modéle

de linisons fortes sp® et celles calculées avec un modéle k- p six bandes, au voisinage du point
I' de la PZB. Les paranctres de Luttinger du modeéle de laisons fortes ont été utilisés pour le
modéls k- p six bandes. Les bandes de valence du modéle k - p six bandes sont trop dispersives
loin du centre de 1a PZB.

(1]
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Chapitre 3. Structure électronique des nanocristaur de semiconducteurs

d=244 nm d=7.61 nm

HOMO = (eV) —0.414 ~0.086
P (%) 8844 98.89
P (%) 4.47 0.44
Py (%) 7.09 (.66
7 (OV) -0.580 -0.108
o e\ 0.237 0.024
oy (e\) ~0.071 -0.002

LUNMO  z (e\) 1.738 1.228
Po(%) 05.94 99.71
2 () 1.69 0.11
Py (%) 2.37 0.18
o (V) 1.740 1.230
5 (eV) -(.080 -0.006
on (eV) 0.078 0.004

Tas. 3.3: Projections totales P,, P, et Py pour le HOMO et le LUMO de nanocristavy de
siliclum de diameétres = 2,44 nm et d = 7.61 nm. Les contributions correspondantes g,, & t
en a lénergie € du HOMO et du LUMO sont également indiguéces.

masse effective tendent naturellement a surestimer les énergies de confinement dans les
nanocristaux. Par exemple, la largeur & mi-hauteur du pic du LUMO sur la figure 3.5,
centré sur le minimum de bande de conduction ky. est proportionnelle & 1/d. Dans les
petits nanocristaux, ce pic s'étend dans presque toute la PZB, bien au dela du domaine
de validité de I'approximation de la masse effective. Le probléme est plus sérieux encore
pour les états excités. dont la décomposition v, 4 prézente plusieurs pics qui s'étendent
de plus eu plus loin du minimum de bande de conduction

1) Le modele k - p 6 bandes et la masse effective négligent tout ou partie des couplages
interbandes dans les nanocristanx. Le modéle k - p 6 bandes suppose que les états v
peuvent étre décompaosés sur les seules bandes de valence du matériau massif, ot la masse
effective que les états o peuvent étre decompaosés sur la bande de conduction la plus
basse. Les liaisous fortes (voir ci-aprés) démontrent cependant que les états v (resp. v¢)
ont des projections cj‘,,_k significatives sur les bandes de conduction (resp. sur les bandes
de valence).

1) La méthode k - p ne permet pas d'appliquer des conditions aux limites réalistes
dans les nanocristaux (liaison chimique avec un ligand).

La table 3.3 illustre les poiuts i) et iiz). La projection totale P, sur les bandes de

valence (somme sur les bandes de valence de ‘En.klz ). I sur les bandes de conduction et Py
sur les atomes d'hydrogene v sont reportées pour le HOMO et le LUMO de nanocristaux
de silicium de diamétres d = 2.4d nm ot d = 7.61 nm (P, + P.+ Py = 1). Les contributions
correspondantes z,. £, ot £y & 'énergie = du HOMO et du LUMO sont également indiquées
(ep + 50 + £n = £). Le HOMO est pour l'essertiel constitué par des états de bandes de
valence du matériau massif (P, maximum). et le LUMO par des états de bandes de

a8



3‘.31 Stma‘tum e’lmt—mnique des nanocristaus {l Tnds

.~ gond “tg;on (B ‘masimum). Toutefois, la contribiition- dﬁs états de bandes de conduction
 gu HOMO ¢st trés importante (P = 4.47% et £, = 237 m¢V pour d = 2.44 um). Bien
quielle diminue lorsque la taille des nanocristaux augmente, elle reste non négligeable
* dans un ninoeristal de diamétre d = 7.61 nin (P, = 0.44% seulement mais... £, = 24 meV
_pour £ = —8G meV). Le couplage du LUMO avec les états de bandes de valence et la

- gontribution des atomes d’hydrogéne sont plus faibles, mais ne peuvent étre négligés non
- plus dans les petits nanocristaux,

G mites quantitatives de la méthode k - p sont surtout sensibles dans les systémes
‘ trés LOlIﬁllLS tels que les nanacristanx. Elles ne doivent pas faire oublier les suceés rem-
. portés par cette méthode dans les systémes moins confinés (puits quantiques [5,17], boites
T és contraintes InAs/GaAs [18-20)...). Méme dans les nanocristaux, la méthode
 kep reste un outil de raisonnement incomparable.

Dans 1e pamgraphe 3.2, nous avouns appliqué la méthode de paramétrage du para-
graphe 3.1.2 au silicium, maténiau difficile & déerire en liaisons fortes. Notre description
des maxima de bandes de valence et des minima de bande de conduction est 'une des
meilleures jamais obtenues dans le silicium avec un modéle de liaisons fortes sp®. La struc-

 ture Slectronique des nanocristaux de silicium calculée avee ce modéle est en excellent
©accord avee celle calculée avec des méthodes semi-empiriques ou ab-initio de qualité équi-
< valente telles que les pseudopotentiels; les liaisons fortes sp*d®s* ou la LDA. Catte accord
- valide notre démarche. Nous avons également discuté en détail les limites de la méthode
kp dans les nanoeristaux. Nous allons maintenant caleuler Ja structure électronique des
_nanccmmu\ d*InAs et de CdSe, avant d’étudxer leurs propriétés de transport au chapitre

mvautw ——

3 33 Structure électronique des nanocristaux d’InAs

3.3.1 Modéle de liaisons fortes

InAs cristallise dans Ia structure blende de paramétre de maille o = 6.058 A |44].
C'est un matériau a faible bande interdite directe Eff = (.418 eV. De ce {ait, la bande
de conduction est quasiment linéaire sauf au voisinage immédiat du point T oi elle est
“garactérisée par une masse effective trés légére m;, = 0.023 my. Nous utilisons un modéle
de liaisons fortes sp® seconds voisius trois centres pour décrire InAs. Les paramétres du
- muodgle, reportés dans la table B.3 de "annexe B, sont ajustés sur la structure de bandes
LDA (corrigée du probléme de la bande interdite) [48] de la figure 3.7 et sur les masses
effectives expérimentales de bande de conduction et de bandes de valence (déduites des
paramétres de Luttinger) de la table 3.4. Les bandes de valence et les deux bandes de
vonduction les plus basses sont trés bien reproduites dans toute la PZB. Les masses
effectives de bande de conduction et les paramétres de Luttinger obtenus sont excellents.

Les natiocristaux d'In As discutés au chapitre 2 sont saturés par une couche de trioctyl-
phosphine [58]. Nous connaissons mal I'arrangement de ces molécules autour du nanocris-
tal ot Teurs interactions avec sa surface. Nous saturons donc simplement les nanocristaux
- d'InAs avec des « pseudo » atomes d’hydrogéne. Les paramétres de liaisons fortes pre-
~ miers voisins deux centre de In<H et As-H sont reportés dans la table B.3 de I'annexe
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T~ — Th
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\"’\ -~ ' F1G. 3.7: Structure de bandes LDA corri-

>
W '
- 0 .
& \_\ \\\ ! géo et liaisons fortes (TB, modele sp® ortho-
£ \;\ ; gonal seconds voising trois centres) de InAs
g -5 ! .
S ~«_——««-v—- f ] massif.
-1 — A
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B. Il "agit de valeurs « typiques » des parametres hvdrogene qui repoussent les états de
surface quelques e\’ au dessus ou en dessous de Ja bande interdite du nanacristal. Nous
avous vérifié que la structure électronique des nanocristaux d'InAs de diamétres d 2 3 nm
était pen sensible & ces paramétres dans une large gamme autour des valeurs du tableau
B.3 (au moins au voisinage de la bande interdite).

3.3.2 Structure électronique des nanocristaux

La bande interdite HOMO-LUMOQ £} de nanocristaux d'TnAs sphériques calculée avec
le modeéle de haisons fortes du paragr apho précédent est représentée sur la figure 3.8a en
fonction de leur diametre . Elle est comparée a la bande interdite déduite des expériences
de spectroscopie tunnel de U Banin et al [38] (voir chapitre 2 paragraphe 2.3.1). L'accord
est excellent dans toute la gainme 2-8 nm. bien que les bandes interdites de liaisons fortes
soient peut-étre légorement supérieures dans les plus petits nanocristaux. Les paramétres
Iy, ap et b, du HOMO ot K. a, et b, du LUMO sont reportés dans le table 3.5, Le
confinement est bien plus important (K, « K} dans la beude de conduction que dans
les bandes de valence, moins dispersives (la masse movenne des trous, m; ~ 0.5 ng. est
trés supérieure a la masse effective des électrons m! = 0.023 my). Nous avons vérifié
que les résultats de notre modeéle de laisons fortes sp* concordaient avee ceux du modele
spAd®st de Jancu et al. ]36.52).

La figure 3.9 représente la distribution des niveaux ¢ et 2% calculés dans un nanocristal

Lxp. B
Bande interdite : - .
Edr 0418 0406 o\’ TaB. 3.4: Comparaison entre les valeurs

9

B ] liaisons fortes (TB) et les valeurs expéri-
Masse effective BC ) P

) mentales (Exp.} H4] de la bande interdite
me o 0.023 0 0023 directe, de la masse effective de bande de
Paramétres de Luttinger concduction (BC) et des parameétres de Lut-
" 19.70 19.50 tinger d’InAs.

~ 840 842

i 9.28 9.20




3.3, Structure ¢lectronique des nanocristouz d'InAs
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Diamétre d (nm)

Bande interdite Eg {eV)

- F16. 3.8: (a) Bande interdite HOMO-LUMO E? de nanocristaux d'InAs sphériques de diametre
d calculée avec le modale de linisons fortes-{T 3 du paragraphe 3.3.1, avec un modéle de pseu-
dopotentiels semi-enipiriques (x} 125, et deduite des expériences de spectroscopie t:unnel (STM)}
de U. Banin et al {58] (voir chapitre 2 paragraphe 2.3.1). (b) Ecarts Ay-p = e{lyp) — £(2v5) et
- Agp = (1P - €(185,) en fonction de Ia bande interdite HOMO-LUMO des nanocristaux (+ :
Avp psz:udopotumels % : Acp pseudopotentzels}

d,’?I,nAs de djijamétre d= 64 nm. Le LLI\IO (15,) est deux fois dégénéré. Les fonctions
* d’onde:du LUMO ont la symétrie® ¢ (Fig. 3. 10) Les niveaux suivants (1P, et 1D,) sont
_ pr&que six et dix fois dégénérés respectivement (symétries p et d). Les paramétres K.,
@, et b du niveau 1P, sont également reportés dans la table 3.5. Le HC.u0 (Lyrp) et le
"nivean suivant {2yp) sont quatre fois dégénérés, Leurs fonctions d'onde (Figs. 3.10d et
-3, ID&} ont des symétries plus compliguées. La dégénérescence des niveaux 15, 1P,, 1yg et
"9y-p est compatible avec celles du modéle k + p huit bandes utilisé par U. Banin et al. pour
interpréter les expériences de spectroscopie optique et tunnel discutées au chapitre 2 [57,
58], Néanmoins, les énergies de cunfinement prédites par ce modéle sont trés supérieures
4 celles prédites par les liaisons fortes, pour les mémes raisons gue dans le silicium (voir
. iotamment la comparaison entre les smlctures de bandes k- p et pseudopotentiels sur la
figure 2.2 du chapitre 2).
. Les éearts Avp = e(lyp) — &(2vp}) calculés entre Jes niveaux lvp et 2yp, ¢t Acg =

B ghgitdela symétrie approrimative de ITéﬁ&eIol)pe des fonctions d’onde de liaisons fortes.
o &l 7 : ,

I\i.' :

by

HOMO 1y 7066 oVum® 5.80 nm 0066 nm®
. K o b |
LUMO 1S, 92800 eV.nm® 22.640 nm 20.508 nm?

1P, 138622 ‘ev;ﬁmz 21676 nm 37.244 am?

- TAB, 3.5: Paramétres Ky, uy et by du HOMO (1yp) et paramétres K, a. et b, du LUMO (15,)
¢t -du pivean 1P, pour des nanocristaux sphériques d'InAs de diamétre « = d (Eqns. 3.10).
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| : | et E2 est indiquée pour un caleul effectué

i au chapitre 4 paragraphe -1.4.
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F1G. 3.10: Enveloppe du carré du module® d'une des fonction d'onde des niveaux 15, {a), 1P
(b). 1D, (c). Ly g (d} et 2y g {¢) d'un nanocristal d'InAs de diamétre d = 6.4 nm. Les axes &
et z sont les directions {100} et [001]. Les points blancs représentent des atomes d'In ou d’As, et
les points noirs des « pseudo » hvdrogénes. Les figures (a). (b}, (c) sont tracees sans couplage
spin-orhite.
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2.4. Structure électronique des nanocristauz de CdSe

Bt

of e

FiG, 3.11: Structure de bandes LDA cor-
rigée et linisons fortcs (TB, modéle sp® cr-
thogonal seconds voisins deux centres) de

 Energic(eV)

5§ ] n ; .
| : b CdSe massi.
I : " i

<o 0 P
=’ fod .

i K M 1 a vt A

&(LP,) — {15) ecalculés entre les niveaux 15, et 1P, sout représentés sur la figure 3.8
en fonction de la bande interdite HOMO-LUMO des nanocristaux. Ils sont comparés aux
vafeurs déduites des expériences de spectroscopie tunnel (STM) [58]. L'accord entre Acp
caleulé et Aoy STM est excellent et appuie Pinterprétation des spectres de conduetance
proposée par U, Banin ef el & polarisation positive. Néanmoins, Ay calculé est trds
inférieur & Avg STM, lequel concorde par ailleurs avec la valeur déduite des expériences
de spectroscopit. optique {chapitre 2 Fig. 2.4). A. J. Williamson et A. Zunger [25] ont
cependant démontié que la mesure du Ay-p optique était incorrecte. Ils ont caleulé la
structure électronique de nanocristaux d'InAs sphériques de diametres 2.2 < d < 4.2

- 1im avec une méthode de pseudopotentiels semi-emnpiriques. Leurs valeurs pour E.},’,‘ Avp

- &t App sont reportées sur la figure 3.8. Elles sont toutes en assez bon accord avec le
- moddle de liaisons fortes. En outre, A. J. Williamson et A. Zunger montrent que les
- transitions excitoniques eatre le niveau 2y p et les niveaux 15, et 1.5 sont peu intenses voir

- inferditas, Par conséquent, la transition excitonique By, (chapitre 2 Fig. 2.2) initialement

associée A la transition entre les niveaux 2yz et 15,, correspond en fait 4 une transition

impliquant un nivean &} beaucoup plus profond. Les points Ay-g optique de la figure 2.4
mesurent done ’écart entre ce niveau profond et le niveau 15, et non Pécast entre les
miveaux 2yp et 1yg, beaucoup plus faible. Le désaccord entre Ay g STM et App calculé
nous améne donc A remettre en question linterprétation des spectres de conductance
proposée par U, Banin et al. & polarisation négative. Au chapitre suivant, nous calculerons

- complatement la caractéristique J{V") des nanocristaux d'InAs A partir de la structure

~ glectronique de linisons fortes afin d'essayer de proposer une nouvelle interprétation aux
pics de conductance observés,

3.4 Structure électronique des nanocristaux de CdSe

341 Modeéle de liaisons fortés

CdSe est un matériau 4 bande interdite directe E¥* = 1.85 eV qui cristallise dans la
‘structure wurtzite de paramétres de maille a = 4.299 A et ¢ = 7.01 A [44]. Nous utilisons
un modéle de liaisons fortes sp® seconds voisins deux centres pour décrire CdSe. Les
paramétres du modéle sont ajustés sur la structure de bandes LDA (corrigée du probléme
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Exp. TB
Bande interdite : TA.‘B. 3.6: Comparaison entre les \'alem‘s
E:liu 1.850  1.805 e\’ liaisons fortes (TB) ef les valeurs expcf‘rl-
mentales (Exp.) [44] ou pseudopotentiels
(1) [8] de la bande interdite directe et des
masses effectives de bande de conduction
vant O (BC et de bandes de valence (BV') de CdSe.
g 02000 0,226 mg A et B désignent les deux bandes de valence
7 0.440" 0406 1mq les plus hautes; || et L les directions paral-
my 1.830" 1580 1y leles et perpendiculaires a I'axe c.
m!;; 0.159 my

Aasse eflective BC :
my 0130 0128 my
Masses effectives BV :

de la bande interdite) |48] de la figure 3.11. et sur la masse effective expérin.entale de baade
de conduction de la table 3.6. Nous n'avons pas cherché a reproduire les masses effectives
de bandes de valence. mal connues et contradictoires. Pour comparaison, nous donnons
dans la table 3.6 les masses effectives de bandes de valence du modéle de pseudopotentiels
semi-cmpiriques de la référence [8]. Les parameétres du modéle sont reportés dans la table
B.4 de 'annexe B. Les bandes de valence et les deux bandes de conduction les plus
basses sur sont hien décrites dans toute la PZB (Fig. 3.11). Les bandes de valence d, peu
dispersives, sont naturellement absentes du modgle sp*.

Comme dans le cas d'InAs. nous saturons la surface des nanocristaux de CdSe avee
des « pseudo » hydrogenes dont les parameétres sont reportés daus le table B.4.

3.4.2 Structure électronique des nanocristaux

La bande interdite HOMO-LUMO EY de nanocristaux de CdSe sphériques de diamétre
d est représentée sur la figure 3.12a. La distribution des niveaux de bande de conduction
des nanocristaux de CdSe est gualitativement identique a celle des nanocristavx d'InAs
(Fig. 3.9). Les écarts N, = (1) - £(15,) calculés entre le LUMO (15,) et le niveau
1P, et Mg = (1 D,) ~ =(18,) calculés entre le LUMO ot le nivean 1D, sont notamment
représentés sar la figure 3.12b en fonction de la bande interdite HOMG-LUMO des na-
nocristaux. Les paramétres K. a, et b, du LUMO et du nivean 1P,. et les paramétres
K, te et b, du HOMO sont reportés dans la table 3.7, Comme dans le cas d'InAs. le
confinement est bien plus important dans la bande de conduction que dans les bandes de
valence. Les valeurs de E‘; et A, sont comparées sur la figure 3.12 a cetles obtenues avec
le modeéle de pseudopotentiels semi-empiriques® de la référence |24]. Pour un diamétre
donné. les valeurs de pseudopotentiels sont inférieures aux valeurs de liaisons fortes®™
(~ 10% pour 3,,). Ceci est sans doute lié au fait que la bande de conduction est plus
dispersive en liaisons fortes qu'en pseudopotentiels (] = 0.128 my pour les liaisons fortes

¥La bande interdite de pseudopotentiels de CdSe massif {1.715 eV) différe de la bande interdite de
liaisons fortes (1.805 eV'}. La baude interdite HOMO-LUMO des nanocristaux calculée avee le modéle de
pseudopotentiels a até corrigée en conséquence pour la comparaison avec les lialsons fortes.

(e qui n'apparait pas sur la figure 3.13b, ot &, est tracé en fonction de la bande interdite HOMO-
LUMO du nanocristal et non en fonetion de son diamétre.
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FIG 3 f"i) Bande interdite HOMO- LE\IO E“ de nanocristanx de CdSe ephé iques de dia-

métre d (:alculée avec le modéle de liaisons fortas du paragraphe 3.4.1 {0}, et avec un mo-

- ale de psendopotentiels semi-empiriques (%) [§]. La ligne pointillée indique la bande inter-

dite de liaisons fortes de CdSe massif {EJ" = 1,805 V). (b) Ecarts A, = £[1P,) ~ E(LSG) et

. ‘ﬁpd = g(1D,) - (1R} en fonction de la bande interdite HOMO-LUMO des nanceristaux (X
;Asp pseuﬁppotennels)

: fm* £ 0‘149 iy pour les pseudopatenﬁxels [SD Les detrx valeurs de masse effective sont
" 'utefozﬁ, dans la Himite de Pincertitude expérimentale (m} = 0.13 =+ 0.02 my [8]). Au pro-
n cliapitre, nous celeulerons de méme les Lamctézisﬁques I(V") des nanocristaux de

-pour valider l’intmpretatzon des mesures de spectroscopie STM de E, Bakkers et D.
Ilmel-.c’lberg,l {09 60].

HOMOQ 1pp 4430 ‘,éri{',nmz 2816 om -0.601 nm?

————

I{wg i - ) [ bg-

LUMO 15, 12.060 ov.un® 2499 nm 4.016 nm?
1P, 22894 oVaum® 1786 nm 8452 nn®

O

TAB. 3;?‘: Parameétres Ky, a. of &, du HOMO et parameétres K., ¢, ¢t b, du LUMO (18,) et du
nivean 1P, pour des nanocristaux sphériques de CdSe de diamétre z = d (Eqns. 3.10).

Conclusion et perspectives

Nous nous &tions donné pour objectil d"appliquer la méthode des laisons fortes 4 des

- nmeostructures contenant plus de 100060 atomes {nanocristaux de diamétre d ~ 15 nm).
+ Nous.avons atteint cet objectif en développant deux aves : ) Nous avons amélioré la qua-
-+ lité des modeles de liaisons fortes en ajustant les parametres sur la structure de bandes du
- patérian massif et sur les masses effectives de bandes de valence et de bande de conduc-
- tiow )} Nous ayons adapié aux lizisons fortes la méthode du spectre replié qui permet
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de calculer quelques états propres d'un Hamiltonien de grande dimension. Nous avons
validé notre méthode de paramétrage en menant une éiude approfondie sur {es nanoeris-
taux de silicinm. Les résultats obtenus avee notre modéle de laisons fortes sont en trés
bon accord avec ceux obtenus avec les meilleures méthodes semi-empiriques et ab-initio
existantes. Ceci démontre en outre que toutes les méthodes semi-empiriques donnent des
résultats équivalents si elles proposent des descriptions similaires du matériau massif et
des conditions aux limites. Nous avons également montré que la méthode k + p prédisait
des énergies de confinement trop élevées dans des nanocristaux de silicinm de diamétre
d £ 10 nm. Nous avons identifié trois limites de la méthode k - p dans les nanocristaux :
description insuffisante de la structure de bandes du matériau massif, abandon de tout ou
partie des couplages interbandes. et conditions aux limites non réalistes. En combinant
les liaisons fortes pour d < 15 nm et la méthode k - p pour d > 13 nm, nons sommes au-
jourd hui capables de déciire avee précision les propriétés électroniques de nanostructures
de silicium de taille arbitraire.

Nous avons ensuite calculé la structure électronique des nanocristaux d'InAs et de
CdSe sur lesquels ont 16 menées les expériences de spectroscopie tunnel du chapitre 2.
Dans le cas d'InAs. la bande interdite HOMO-LUMO et V'écart Aep calculé entre les
niveaux de bande de conduction 15, et 1P, sont en excellent accord avec les expériences
de spectroscopic tunnel de U. Bauin et ol [58]. Néanmoins, I'écart Ayg calculé entre les
niveaux de bandes de vatence 1y-5 et 2,5 est trés inférieur a la valeur expérimentale,
ce qui nous améne a remettre en question 'interprétation proposée pour les spectres de
conductance a polarisation négative. Nous calculerons complétement la caractéristique
I{V") au prochain chapitre, pour tenter de formuler une nouvelle interprétation. Nous
discuterons aussi a cette oceasion la spectroscopie tunnel des nanoeristanx de CdSe.

Pour terminer. signalons 'existence de deux techniques numérigues dont il faudrait
explorer le potentiel pour les liaisons fortes : la méthode de Jacobi-Davidson [61] et la
méthode de « combinaison linéaire de fonrtions de Bloch » (LCBB*) [62 63]. La méthode
de Jacobi-Davidson permet comme la méthode du spectre replié de calculer quelques
états propres d'un Hamiltouien de grande dimension |61]. La méthode LCBB permet de
trouver les états propres approches d'un systéme comprenant plusieurs millions d’atomes.
Elle a été appliquée dans les superréseaux GaAs AlAs [62] et dans les ilots contraints
InAs. GaAs [63]. Nous renvoyons le lecteur intéressé aux références précédentes pour un
exposé plus détaillé.

Nous remercions L. Reining [46] de nons avoir fourni la structure de bandes GW qui
nous a srvi a ajuster les paramétres de liaisons fortes du silicium.

3 Abréviation de 'anglais Linesr Combmation of Bull: Bands, combinaison lintaire de fonctions de
Bloch.
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.

r oriétés de transport des boites
| quanthues de semlconducteurs

‘Nomr calm;lons le conrant dans la structure double Joniction tunnel & par-
s de trunsition introduites au chapitre 1. Nous effectuons 6-cet
1 bilars détaillé des pdrhwlea échangées ¢ tre Pilot et les électrodes et
;blzs,sans ou parugraphe 4.1 un ens ~hle d'équations maitresses pour

; G‘Qntmzremen& aur travauz précédents,

i ‘£es quatwm maitresses demven simultanément les dlectrons et les irous et

Aeur possibl recombinaison duns Vilot. Nous potrsyivons au paragraphie 4.2 la

scugsion des prcwprzé‘tés de la coractéristique I (V) commencée au chapitre 1.

- Nous donnons Pint ezpnétafzond o zone suns courant en fonction de ln répar-
tition du potentiel appliqué ¥ entre les jonctions {paramétre 7)) et du niveau de

ermi & polarisation nulle £ . faus: démontrons que les Elecirons el les trous

puvent transiter tous les deus dans Vilot @ pelarisation positive ou négative
suffisasmment élevée. Dans ce régime de « transport combiné électrons-trous »
(paragraphe £.8), Vinterprétation de la caractéristique (V) devient plus diffi-

. sile gar les structures assocides aux électrons et aux trous s’entremélent. Nous
examinons I'influence du taux de recombineison électrons-trous sur le courant
dups ce régime. Enfin, auz paragraphes 4.4 et 4.5, nous calculons les carac-

~ téristiques IV} des nanoeristaux: d'InAs el de GdSe présentés au chapitre 2.
Nous montrons que les dlectrons et les trous transitent tous les deux dans les
nanoeristour d'TnAs § polarisation élevée, ce qui medifie profondément l'in-

 terprétation des earactéristiques I{V) pour V < 0.
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Chapilre 4. Propriétés de transport des boites quantiques Je semiconducteurs

4.1 Calcul du courant

Dans ce paragraphe. nous calculons le courant dans la structure double jonction tunnel
a température T finie, et pour des probabilités de transition tunnel T’ quelconques {1,2}.
Nous définissons tout d’abord les fréquences totales de transition tunnel avant d’établir
les équations maitresses qui décrivent la distribution des charges dans I'flot et le courant.

Calcul des fréquences totales de transition tunnel

Nous rappelons la définition des énergies de transition introduites au chapitre 1 :

clgg+ ) =¢l —qeV +qU + X {4.1a)
Mg-1lg) =zl —nel +qU - T (4.1b)

La transition de la gauche vers la droite (¢ croissunt) est possible si €y, ou €y, est supérieur
4 4.1a ou 4.1b. et celle de la droite vers la gauche (g décroissant) si ¢4, ou ¢y, est inférieur
4 4.1a ou 4.1b. Nous admettons que l'ilot puisse contenir simultanément des électrons
et des trous, ce que nous démontrerons au paragraphe 4.2. La fréquence des transitions
tunnel au cours desquelles un électron transite au travers de la jonction Ja (@ = 1, 2) sur
le niveau ¢ dans I'flot contenant n électrous et p trous s'éerit! [2]

Winolp) = T f(e8q g+ 1) — £, ) [1 = gl (n)] (4.2)

ot g = a-p. f(g) = 1/{1+exp(3e)] est la fonction de Fermi-Dirac qui décrit la distribution
des électrons dans les électrodes, avec 3 = 1/(kT). gf(n) est la probabilité que le niveau
¢ soit occupé dans I'ilot contenant n électrons (nous calculerons gf(n) au paragraphe
suivant et nous montrerons qu'elle ne dépend pas de p). La probabilité de transition
It est pondérée par la probabilité f(=7(q. ¢+ 1) = z;,) que 'électrode Ea svit occupée &
Pénergie de transition = (g.g+1) ot colle [1—gf(n] que le niveau ={ soit vide. La fréquence
totale des transitions tunnel au cours desquelles un électron penmre dans I'ilot contenant
n électrons et p trous au travers de la jonction Ja s'écrit :

wh npy = Z Iy lg.g+1) = -[n)il - gf(n)] (4.3a)

De méme, la fréquence totale des trausitions tunnel au cours desquelles un électron quitte
I'flot contenant n électrons et p trous au travers de la jonction Ja vaut :

<. {n.p) Z T, 1= f(fa - 1.g) — =1,) g (n) (4.31)

Enfin. la fréquence W (n, p) des transitions tunnel an cours desquelles un trou pénétre

dans (+) ou quitte {(—) U'ilot contenant n électrons et p trous au travers de la jonction Ja

!Nous avons réintraduit les notations ' et T?  qui permettent de distinguer la probubilité de
transition tunnel des differents niveanx { et e"‘ {voir chapitre 1 paragraphe 1.2.2). T}, et I’ﬁn dépendent
implicitement de grandeurs telles que léxwrgjr de transition et la polarisation apphquee V.



4.4, Caleul du courant

: 1 -E"‘ q 1q}) El - 4 p)} | (4.4a)

w‘,-@z,m—znza{l f(f;c. ’*cq,q+1))} (p) (4.4b)

- gt est 13 probabilité que le niveau e" soit occupé par un trou dans lilot contenant p
{rans,

Stat’is‘ﬁ@e des électrons et des trous dans Pilot

Nous caleulons maintenant gf() et g(p). Nous supposons que le temps de relaxation

.- & intrabande » des électrons et des trous est beaucoup plus court que le temps moven
S e { v+ T2yt qui sépare deux transitions tunnel (I'y et Ty désignent ici des valeurs

g typiques » de I'e 5 €t 1‘{‘&) Les électrony sont done retournés a 'équilibre thermique dans
~Joss niiveaux de bande de conduction &f avant chacpue nouvelle transition, de méme que les
frous sont retournés A 1'6 équilibre thermique dans les niveaux de bandes de valence ¢?. La
mmbmaan entre les électrons et les frous, qui peut &tre assez lente (voir p:ufagmphe
4}, sera. introduite dans les équations maitresses au paragraphe suivant.
-~ Dans ces conditions, la statistique des porteurs dans I'ilot contenant n électrons et p
- trous (i ef p fixés) est une statistique « canonique » classique. La probabilité gf(n) que le
.- hiveau d'énergle &f smt occupé dans I’ Iot eontenant 1 électrons (et un nombre quelconque

. de trous) s'eerit ainsi® [2]

gitn) = [z > e ("5 > ”ig?> (43)
1

{n1a=

IDemonstration : La probabilité P({ni}a, {p:}p) d'une configuration donnée a n électrons et p trous
- g8erit (statistique canonique) 2

P {{nlw {piks) = Zn p) “331{”&.««(7{‘}»“ avec Z(it,p) = E PRELU LR ) P
’ ; {adadnilp

o Zlnyp) est 1a fonction de partition & 1 électrons et p trous. Avec Uexpression 1.4 du chapitre 1 pour
o l’énetgx& totale E({nt; fn. {Bi}p V') de Vilot, P{n}a, {p:}p) se factorise sous la forme :

o ({ﬂi}m {I’f}ﬂ) P eﬂ"’t}n)P k({l’;}p)
@fé{ﬁ;{}ﬁ} et PA{p;},) sont les pmbabiﬁtéﬁ‘(indépendantes) des configurations {ng}y, et {mlp -

Pe{miba) = (27} exp (-5 3 nzsﬁ) et PP{{pi}) = (2" (0] exp (fi ¥ 1155?)
, i , i
Ze{n} et Z4{p) sont les fonctions de partition & n &lectrons ot p trous définies par les équations 4.6 et 4.8.
(1 abtient alors Pexpression 4.5 pour 1a probabilite gf{u) = }':m jri=t P({n;}a) que le niveau d’énergie

.- &7 soit oceupé dans ilot contenant n électrons (et celle 4 7 pour k).
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ot Z*(n) est la fonction de partition & n électrons :

Zn) = Z exp —,iZan; (4.6)
J

{n, }n

{n,}n désigne 'ensemble des configurations a n électrons (formées en occupant n niveaux
es) et {n, ="' l'ensemble des configurations a n électrons telles que le niveau & soit
occupéd. De méme, la fonction de distribution & p trous gf(p) s'éerit

)= 2" Y exp {43 pet (4.7)
J

-
(l’)yr'l

ott Z"(p) est la fonction de partition & p trous

Z"(p = Z exp +,1Zp,-:$’ (4.8)
]

s}

avec des définitions équivalentes pour {p,}, et {p,}=".

Equations maitresses et courant

Soit maintenant a,, la probabilité que V'ilot contienne n électrons et p trous {2). Les
probabilités o, , vérifient un ensemble d'éguations maitresses obtenues en faisant un bilan
détaillé des charges échangées vntre l'ilot et les dlectrodes ou recombinées a F'intéricar de
I'ilot :

d

—F

T =W =1plag g+ i+ 1.p)og,

-+ J."L(n.p - Dogp1 + u)':(".[) + D)y pat

- WLp) + )+ p) + (n.p)low.,

+ Rin+ 1.p+ )0y, ~ Rin.plo,, {4.9)

on :
inp) = Wi (np) + why (e p) {4.10a)
whin.p) = wi,(n.p) +wiy (n.p) (4.10b)

R(n,p) = np/r est le taux de recombinaison entre les n électrons et les p trous a I'intérieur
de I'tlat! (7 est le temps de recombinaison). Pour calculer le courant. nous cherchons une

¥Si kT est trés grand ou trés petit devant I'écart entre niveaux 4 successifs, gf (n) peut ttre approxingé
par une distribution de Fermi-Dirac gf(n) = fig! — p(n)). ois le poteutiel chimique p(n) est caleule de
sorte que 3, ¢ (n) = n. De méme. g#(p) peut étre approximé par g#(p) = 1 - f(= - p(p)). olt u(p) est
caleulé de surte que 3~ ¢f (p) = p.

D'autres formes peuvent étre adoptées pe '~ R{n. p). qui tiennent compte des régles dn sélection ou
des processus Auger par exemple.

74



4 2 Pi‘opﬁétés de la camctenstzqua I (V')»

statmnnahe (da‘,,‘,,fu : quations 4.9 sous la connznnte E 2Tnp =1L

plupaxc dos ¢as, une solution nunérique doit étre recherchée pour un ensemble
chatges {n,p) adapté au pro Iéme (vo‘ annexe D). Cie fons calculées ]cs proa

 Gips Te courant I est doriné par -

I=LF+R=E+1 (4.11)
oft
(~1)° eZw p) = wi(m,p)Jouy (4.122)
(~1)% waM n,p} ~ Wy (1, p)lon,p (4.12b)
rp

 sont réspec‘ti‘i"\zmr,xept. les courants d’électrons et de wrous au travers de la jonction Jo.

4 2 P1 opr letes de la caractemsthue I(V)

: Dans ce paragraphe, nous poursuivons la discussion des propriétés de la caractéristique
(V) de la structure double jonction tunmel (4 T — 0.K) commencée au chapitre 1. Nous
: isuppgaons tonjours que I'lot est vide & polarisation nulle, comme c'est le cas dans les
ekpériences de spectroscopie tunnel présentées au chapitre 2. Le niveau de Fermi & 7 est
“done dans la bande interdite de quasiparticules {(voir chapitre 1 paragraphe 1.2.2) :

~-L<egr<ef+ I (4.13)

- Nous &tudions tout d'abord I'interprétation de la zone sans courant (ZSC) en fonction
des paramétres n et ¢;. Ensuite, nous démontrons que les électrons et les trous peuvent
transiter tous les deux dans l'ilot & polarisation positive ou négative suffisamment éle-
vie {transport combiné électrons-trous). Enfin, nous discutons la position des {cs de

- condugtance observables & polarisation positive et négative, Nous insisterons out parti-

~culidrement sur les applications aux expériences de spectroscopie tunnel.

4 2 1 Interprétation de la zone sans courant

« szzone Sans courant est T'une des structures les plus remarquables de la caractéristique
T{V}, qui persiste en général jusqu’a température ambiante dans les semiconducteurs (voir
§ exempfe au paragraphe 4.4.4). Nous discutons V'interprétation de la zone sans courant en
fonction de la répartition du potentiel appliqué V' entre les jonctions (paramétre 7) et
du piveau de Fermi ep. En particulier, nous établissons les conditions dans lesquelles la
Jargeur de Ia Z5C est propoertionnelle 4 la bande interdite de quasiparticules de Iflot
EF=gf ~gl 425, ¥, et V. désignent respectivement les tensions de seuil 4 polarisation
po&tm et negatwe, et av =V, — V. la latgeur de la ZSC.
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Chapitre 4. Propriétés de transporl des boites quantiques de senuconducteurs

Interprétation deu tensions de seuil 17, et 17

Nous nous intéressons d'abord a interprétation de V.. Lorsque 17 > 0 augmente,
g4, se rapproche des niveaux de bande de conduction tandis que £y, se rapproche des
niveaux de handes de valence. Un premier électron peut transiter dans ['ilot vide dés que
£, 2 <50, 1), soit pour :

Vs (4T (4.14a)

tandis qu'un premier trou peut transiter dans Uilot vide dés que £, <2 £4(~1,0), soit
pour :

1
T P ——

e GRS 4.14
1_,](4 <r) (4.14b)

Les électrons pénetrent done les prewniers dans 'ilot si la polarisation 4.14a est inférieure
4 la polarisation 4.14b (auquel cas 1, est défini par |'équation 4.14a). Ceci pent s'éerire
indifféremnment comme une condition sar g5 ¢

1 .
Ep= Sy > - (77 ~ 5) EP (4.15a)
ou comme une condition sur 7
T k1] (4.15b)

Em = (55 + %) /2 est la position du centre de la bande interdite de quasiparticules. In-
téressons nous maintenant a l'interprétation de 1. Lorsque 17 < 0 augmente (en valeur
absolue), ;. se rapproche des niveaux de bandes de valence tandis que ¢, se rapproche
des niveaux de bande de conduction. Un premier trou peut transiter dans I'ilot vide dés
que £, < M- 1.0). soit pour :

R E e (4.16a)

tandis qu'un premier électron peut transiter dans l'ilot vide deés que e, > £5(0, 1), soit
pour :
1

“'._: PR :-"' S..g 41 b
¢ 1~U(,~r 1) (4.16b)

Les trous péuétrent doue les premiers dans V'ilot si :

1
fp—im < (n - 5) EF (4.17a)
ou de fagon équivalente si ¢
1 £f = Em { 4=
n> § + -'—ng,—'— (4.1 (b)



4.2 | Pmpriétés de la caractéristique 1(V)

. H i
: (b i i e
“Lak /4 &AV=ETy
4 ¥ [
+
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05 “0.35 o 623 0.5

&g JEP

3 A& polarisation positive et négative en fonction de

Oiir Ef = 0.2513‘”’ (mesuré par i cenitre de la bande interdite de quasiparticules
‘ f + ¢ 1)/2). « Electrons » {resp. « Trous ») signifie que les électrons (resp. les trous)
©transitent les preiers dans 1110t vid sargeur de la ZSC AV en fonction de g7 pour 7 = 0.8
o QP ¥ sxgmhe que AV NE'"’,- € ;EE 3 ., &C TT ») signifie que les électrons (resp. les trous)

11 de 7 pour & 1 fixé (Fig. 4.1a), ou en fonction
mnem; A partir des équations 4.15 et 4.17. Nous

s Pilot d’un cdté de la ZSC, et les trous de
e-d 1n bande interdite de quasiparticules EJ?

ey > - LS
RS (4.18a)
Al L ik HH &y o 4.
eAl i J}E{,, sig < 5 (4.18b)

~Ce régime est mis en évidence sur les figures 4.1a et 4.1b, et a été discuté an chapitre 1.

1 est plus facilement observable daus les dlsposmfs asymeétriques oit une grande partie
* du potentiel appliqué chute soit an travers de la jonetion J1 (g ~ 0}, soit au travers de
“la Jmmi;mn J" (77 ~ 1) En untre} Ie mveau de Fernn £ ne dcut pas étre trop proche des

AV = 1 )(51-3-53 &) (4.19)

' i —

< Dang s condxtmns. la ZSC AV nlest pas proportxonnelle 4 la bande interdite de qua-
",f;lp ticules et peut &re beaucoup plus petite que celle-ci. Ce régime est aussi mis en
~évidence sur les figures 4.1a et 4.1b. Il apparait généralement dans les jonctions symé-
~triques (n ~ 1/2) et/ou lorsque le niveau de Fermi g5 est trop proche des niveaux de

7



Chapitre 4. Propriétés de transport des boites quantiques de semiconducleurs

bande de conduction de ilot. i et £, peuvent étre calculés & partir des tensions de seuil
Voet 1l

n=-1_/AV (4.20a)
S R LA WA (4.20b)

[Lb) Les trous pénétrent les premiers dans ilot des deux cotés de la ZSC -

e

(Al = (h-T ey (4.21)

Tl =1)

Ce régime est mis ea évidence sur la figure 4.1b. Comme dans le cas précédent, il apparait
généralement dans les jonctions svinétriques et on lorsque le niveau de Fermi €7 est trap
proche des niveaux de bandes de valence de I'ilot. A nouveau. 7 et z; peuvent étre calculés
4 partir des tensions de seuil 1, et 1. :

n= Vo AV (4.22a)
fp = (el =) = el JAY (4.22b)

Discussion

Dans les expériences de spectroscopie tunnel présentées au chapitre 2, I'électrode E1
est un substrat métallique et 'électrode E2 une pointe STM. Les paramétres de la jonction
J2 peuvent étre modulés en faisant varier la distance pointe-ilot @ 5 augmente lorsque la
pointe recule. Nous démontrerons an chapitre 5 que 5 dépasse facilement 1/2, notamment
a cause de Peffet de pointe (le champ électrique - done la chute de potentiel - entre la
pointe et le nanocristal sont d’antant plus importants que le rayon de courbure de celle-ci
est petit). La bande interdite de quasiparticules (cas 1) ne peut toutefois étre observée
que si 7 ost suffisminment grand (Eqns. 4.15b et 4.17h). Une transition peut notamment
avoir lien entre un cas [La ou bien 1L (a « faible » distance pointe-ilot. voir chapitre 2
Fig. 2.6a) et un cas I (a distance pointe-ilot plus importaute, Fig. 2.6b) |3}.

Le cas 1 est souvent préferé aux cas 1La et [Lb car il permet de mesurer la bande
interdite de quasiparticules de I'tlot et d'observer & la fois des niveaux de bandes de
valence et de bande de conduction. Cependant, il west pas facile de démontrer que la
ZSC est offectivenent proportionnelle a la bande interdite de quasiparticules, méme aprés
avoir reculé la pointe®, En outre. il n'est pas possible dans le cas 1 de calculer la valeur
exacte de 7, nécessaire pour une interprétation quantitative de la caractéristique I(1°).
La seule solution a ce probléme consiste done A reculer la pointe jusqu'a ce que la largeur
ae la ZSC ne varie plus et de supposer avoir ainsi atteint la limite 7 = 1 (voir chapitre

"Les variations de U, et 17 lorsque la pointe recw euvent servir i interpréter la Z8C de fagon
fiable. En effet, lorsque 5 angmente (pour 5 et £ en s}, V', croit (resp. décroit) si les électrons
{resp. les trous) transitent les premiers A polarisation po.- o (Equs. 4.14a~4.14b). De méme, V7. croit
{resp. décroit) si les trous (resp. les électrons) transitent les premiers 4 polarisation négative {(Equs. 4.10a-
4.16b). Cependant, I augmente lorsque la pointe recule et le nivean de Fermi g7 peat bouger de fagon
importante & cause de la modification des transferts de charge & l'intérieur de la strueture. Cedl rend
difficile exploitation des variations de U, ot de V7 .
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es électwus (resp;
A }f.SV (r ‘

;rnu',vex dans un cas II a ou II bsila ZSu est plua
ticiiles attendue. D'un point de vue expérimental,

e gxme .de tmnsport combma ékctrons-tmus
] > 1/9 et que les élcctrons (resp les trous)

‘,utrcsAcas sont des génera f Qri mx édmtes (le Lelux-cx

’-jUn argument sxmple

s A polausatmn pomtne, las fsle@rcms tramxtént les 1)1Lml(31‘b de 'électrode E2 dans
- T'ilot vide. A chaque fois q, un: dect 11 est ajouté 4 I'ilot, tous les niveaux d'énergie £§ et
}s" song décalés de I par rapport aux niveaux de Fermi ¢ hetep (voir les définitions 4.1a
gt 41h des énergies de transition et a figure 4.2). Le niveau de Fermi &, se rapproche
* . done des niveaux de bandes de valence g%, si bien que les trous finissent par transiter de
- Pélectrode E1 dans I'ilot lorsque celui-¢i contient un nombre suffisant d*électrons ng (et
& polarisation inférieure & 4.14b). A polarisation négative, le méme raisonnement montre
que les électrons transitent dans I'flot dés que celui-ci contient un nombre suffisant de trous
po. Nous notons 12 et V les tensions de seuils pour le transport combiné électrons-trous
A pcﬂmsat ion pos1tm ot négative.

‘Discussion
Le caleu! détaillé de ng, pg, VE* et 17! est reporté dans I'annexe E (paragraphe E.1).
- Nous allons simplement minorer V“" {et |7eh]) afin de préciser les conditions dans les-
’"que]lm le transport combiné électronsatrons peut modifier Iinterprétation d'une expé-
- rience de spectroscopie tunnel.
" KNous pouvons minorer VE4 de 1a fagon suivante. Un électron peut transiter au travers
~de la jonetion J2 dans I'ilot contenant 1y — 1 électrons dés que :

Efy 2 Eny(no — Lymg) = £5, — eV + (mg — 1)U + (4.23)



Chamitre 4. Propriélés de transport des boites quantiques de semiconducteurs

() (h)

Eors

F1G. 1.2: Transport combmé d'électrons et de trous a polarisation positive élevee eV 2 ED.
{a) Un tlectron transite au travers de la jonetion J2 dans Ulot contenant ng ~ 1 électrons. Les
niveaux ¢ et £" sont decalés de 1'encrgie d'addition U. (b) Un premier trou peut alors transiter

ay travers de la jonetion J1 dans U'tlot contenant maintenant ng électrons.

Cette transition est repréesentée sur la figure J.2a. Un premier trou peut alors trausiter au
travers de la jonction J1 dans I'flot contenant maintenant ng électrons si :

i, S .:",'(no ~l.my) = :",‘ - el + gl ~ & (4.24)

Cette transition est représentée sur la figure 4.2b. Pour gu'un trou transite dans 1'ilot
contenant ny électrons. il est done nécessaire que :

T by (420

ol EJ = £f - =1 est la bande interdite HOMO-LUMO de Tilot. Un résultat similaire peut
étre dtabli pour 1" < 0. 1l ne peut done y avoir de transport combiné électrons-trous
tant que V| < E). Par conséquent, dans toute erpérience de spectroscopie tunnel, le
transport d électrons ou de trous seuls est garantr tant que |V est inféreur & la bande
interdite HOMO-LUMO Ef,’ de Uilol*. TLa possibilité dun transport combiné électrons-
trous doit toujours étre envisagée lorsqu une expérience de spectroscopie tunnel est menée
a polarisutron élevée o\] > E.

A l'aide des équations E.3 et E. de Fannexe E, nous pouvons par ailleurs encadrer
1% de 1a fagon suivante :

e S AT - U (4.26)

-
i 211

8Ce résultat est valable quels que soient 5 et £ (dans la bande interdite de quasiparticules).
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{ 3 G‘anséquences du tmnspart mmbmé

rous sur le cargctéristique I(V)

“.':;T"’" (et cle meuw e["”"{) rcste don(f ;éx P i de interdite HOMO-LUMO de

amxﬁént (voir paragraphe 1.3.1 du
dlectrode E2 quittent trés rapidement
& que ""T ﬂot contmnne les ] elcctr(ms

/_,mremenfa dés que ‘; 3V STy
e_l), les &l ectrons m;cctes dans 1’ lot p,‘

<des trous alnrs est retardée j Jusqu & (;e que V smt. sU permur A la polansatmn deﬁme par
Péquation 4.14b, polarisation & laquelle les trous peuv(.nt enfin transiter dans l'ilot vide
o (vmr paragraphe 4.3.2). -

- 4.2.3 Position des pics de conductance
: \ous rappelons qu'a T — 0 K la caractéristique (1) prend la forme d'un escalier. Une
-‘;ma.rdxe {un pic dans la conductance différenticlle G(1) = dI{V)/dV) apparait chaque
fois qu'une nouvelle transition tunnel devient possible. La position de tous les pics de
“goniductance observables & polarisation positive ef négative est détaillée dans le paragraphe
E2 de I'annexe E. Nous distinguerons deux types de pies de conductance :
4} Les pics d’uddition correspondent i des transitions vers un nouvel état de charge ¢
 qui n*tait pas encore accessible 4 Pilot auparavant,
iy Les pies d'escitation correspondent 4 des transitions vers un état de charge ¢ qui
;,:Tfimut. ciéja accessible a I'tlot auparavant.
R U *n‘pht;ude relative des pies d’addition et des pics d'excitation dépend du rapport
- T'y/T'. Supposons par exemple que les électrons transitent seuls de 1'électrode E2 dans
- Tilot, puis de I'lot dans Pélectrode E1 {0 < V < V*). Si T « Ty (voir chapitre 1
~paragtaphe 1.3.2), les électrons s'accumulent dans 1'flot et remplissent les niveaux &f
suceessifs, Chaque pic de conductance est un pic d’addition qui correspond & l’mjection
dPun électron supplémentaite dans Iilot (transition ¢ ~ ¢ + 1) A linverse, si ['y > Iy
~{voir c.hapxtre 1 paragraphe 1.3.1), I'ilot est vide chaque fois qu'un électron transite depuis
Péleetrode E2. Nous n'observons alors que le premier pic d’addition (injection d'un premier
électron dans l'ilot vide sur le niveau £§) et tous les pies d'excitation associés (injection
~ d'uni electron dans ['lot vide sur les autres niveaux 7). Dans les cas intermédiaires (I'y ~
T'y) nous pourrons observer des pics d’addition et d'excitation d'amplitudes équivalentes
{voir paragraphe 4.4.2). Nous allons maintenant ttudier les effets du transport combiné
- glectrons-trous sur la caractéristique J{17).

| 4 3 Gonsequences du transport combiné électrons-trous
sur la caractéristique I(V)

At chapitre 1 {paragraphe 1.3), nous avons diseuté I'allure de la caractéristique I(1¥)

dans deux cas limites I'y <« I’y (spectre d’addition) et Ty > [y (spectre d'excitation).

Nous avions alors supposé que seuls les électrons (resp. les trous) transitaient dans I'tflot &
polarisation positive (resp. négative), et nous avions négligé la possibilité d'un transport
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Chapitre 4. Propriétés de transport des bodles quantiques de semiconducteurs

combiné dlectrons-trous. Dans ce paragraphe, nous complétons cette discussion en tenant
cette fois compte du transport combiné électrons-trous.

Nous étudions les effets du transport combiné électrons-trous sur la caractéristique
I(V') pour un ilot modéle : les niveaux =% et ¢, tous deux fois dégénérés, sont uniformément
distribués sous le HOMO ¢¥ et au dessus du LUMO =¢. Les écarts entre doublets successifs
sont respectivement notes d, = 5, — <5 et &, = =&~ =t Nous supposons toujours
que les électrons (resp. les trous) transitent les premiers dans Vilot pour V7 > 0 (resp.
1" < 0). Comme au chapitre 1, nous posons [¥, = ™ = Ty et 7, = I, = Ty, et
nous calculons le courant dans deux cas limites indépendants du taux de recombinaison
Rin.p). ) Ty « Ty, et 1) [y > Ty, Nous discuterons les effets de taux de recombinaison
R(n, p) sur la caractéristique J(17) au paragraphe 4.3.3.

431 TI'i« T,

Cette discussion compléte celle du paragraphe 1.3.2 du chapitre 1. Si ['; < Ty, ilot
reste proche de Pequilibre avee 'électrode E2 qui lui impose son potentiel électrochimique
£p, = . Deés quiun électron ou un trou transite au travers de la jonction J1, Péquilibre
est rétabli au travers de la jonction J2. Nous remplagons done les probabilités o, , par la
distribution d'équilibre o7 Pour T — 0 K et 17 > 0. I'tlectrode E2 injecte un nombre
maximuin d'électrons ny,, dans Uilot

e __ i ; )
Tnp ™~ O = Qs "11.0 (42
]

pour (voir annexe E Eqn. E.7)

1 D e o1 .
;}(:’j,m + (s — DU+ S = 5p) < eV < ;}(ij,mm, + lmaxl 1) (4.27h)
Ces @lectrons quittert lentement I'ilot au travers de la jonction J1 avee la fréquence de
transition Wi (Hpax. U) = a0 1. Siopossible. les trous transitent aussi dans ilot avee la
fréquence de transition :
} .
w']" ("nmxt()) - ”hl 1 (“128)

oit 7y, est le nombre de niveaux <" qui peuvem accueillir un trou dans I'ilot chargé avec

Mgy Glecttons, c'est & dire le nombre d'énergies de transition 2 (11,5, ~ 1, nypay ) Supérieures
au niveau de Fermi 7, = oy = ¢17. Ces trous quittent rapidement U'ilot au travers de la
Jjonetion J2 ou se recombinent avee un électron. En résumé, pour V7 > 0:

Iy = &Y. (ax. U) = npaxe 0y (4.20a)
Ii = Yy Ulmas 0) = nyely (4.29)
=1+ I,l' = (Ngay + 11507 (4.20¢)

Des expressions similaires peuvent dtre ¢tablies pour 17 < 0, I'ilot étant chargé avec un
nombre maximum de trous pp,.

Une caractéristique [(17) dans le cas 'y » T est représentée sur la figure 4.3. Les
électrons (resp. les trous) pénétrent les premiers dans l'ilot rour 17 > 0 (resp. V7 < 0)
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48 Conséquantes du i nsport combing électrons-trous sur la caraetéristique I(V)

© P16, 4.3: Caractéristique I{V) dans le cas
Ty > I'y. Les courants d'électrons (If) et de
“trous (I¥) au travers de la jonction J1 et Te
courant total I = I7 4 I sont représentés, Les
valeurs de ngay €t Pmax, ainsi que les tensions
de seuil pour le transport combiné ¢lectrons-
trous VE: et V¥ sont indiquées sur la figure.
U =016V, =077 - =0,
e5+E=1¢V, =0, =33 meV, et ey =05
eV.

et remplissent les niveaux =¢ (resp. &'} successifs. Les tensions de seuil pour le transport
_combiné électrons-trous sont Vi = 0.95 V (ng = 3) et V¥ = ~0.95 V (p; = 3). Nous
reconnaissons pour [V} < 0.95 V le spectre d"addition de la figure 1.8 du chapitre 1. Deux

marches d'addition conséeutives sont associfes & chiague niveau deux fois dégénéré, Dés

que V' 2 0,95 V, les trous transitent dans Pilot et le courant augmente avec le nowbre
~de sanaux disponibles a2, {qui eroit d*autant plus vite que la densité d'états de bandes

de valence g est grande]. Un spectre d’excitation de trous se superpose au spectre d’ad-
g dxf;mn des élecm ous. Plusisurs marches d’excitation peuvent s’insérer entre deux marchus
- dfuddition successives, renidait l’mterpxetatmn de la caractéristique #(1") plus difficile (un

marche, y ("excitation est visible entre deux marches d’addition successives sur 'n figure 4,3).
* Neéanmoins, les marches d'sddition restent en général les plus importantes, car I*addition

d'un électron s’accompagne sotivent de Pouverture d'un grand nombre de canaux de trous
- {quam& str la fignre 4.3). Des conclusions similaires peuvent étre tirées pour V < 0.

4‘;3.2‘ s>

Cette discussion compléte celle du paragraphe 1.8.1 du chapitre 1. Cette fois, T'flot reste
prochie de I"équilibre avec P'électrode El qui tui impose son potentiel électrochimique £, =
gy — €V, Nous remplagons 4 nouveau les probabilités o, par la distribution d'équilibre
aft, Pour T — D K et ¥V > 0, Pélectrode E1 injecte un nombre maximum de trous Puax
dans I'ilot
o np i G’;‘fp = 6:;,0 ' 6p,1lma.x (4‘3[)&)

~pour {voir amnexv E Equ £.8)
1 , ‘
o ?](,,,MH Puncl ~T—g;) < eV <'"i“'”’-71( b= (Dux = 1)U = E—z¢) (4.300)
Les trous quittent I'flot au travers de la jonction J2 avec la fréquence de transition

w?,*“( +Domax] = Proaxia. tandis gue les électrons transitent dans U'ilot au travers de la
jonetion 2 avec 1a fréquence de tzansition :

Wiy (0, Prmax) = nel'a (4.31)
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80 T 7
‘,__ ‘ Pon® 1
L P FiGg. 4. Caractéristique T(V) dans le cas
w0 |‘§ I't »» I'y. Les courants d'électrons (I5) et dE
- trous (I}) au travers de la jonction J2 et le
™ courant total = I5 + I} sont veprésentés. La
, valeur de pmax est indiquée sur la figure. Les
or - /"""W“"""' - parametres sont les memes que pour la figure
- 4.3.saul £ = 0.3 eV
=0T 0 0.5 | 13 2
V(V)

Comme précédenmunent, n, est le nombre Je niveaux ¢ qui pexvent accueilliv un élec-
tion Jdans I'ilol chargé avee pya, trous. ¢'est & dire le nombre d'énergies de transition
£V (= Dmax, —Pmax + 1) supéricures au nivean de Fermi £p. = =4, Ces électrons quittent
rapidement lilot ou se recombinent avec un trou. Finalement, pour " > 0 :

]'g = ("-‘""z,, (0, piax) = Pmaxt T2 (‘132&)
[: = f*‘);+(0- pmnx) = ,IP(JFJ (4.32b)
I'= 15+ 1} = (13 + pryag)eTs (4.32¢)

A nouveau. des dquations similaires peuvent étre établies pour V7 < 0. I'ilot étant chargé
avec un nombre maximum d'électrons nyuy.

Ure caractéristique T(17) dans le cas [} 3> Ty est représentée sur la figure 4.4 A
polarisation positive 17 < 1.33 V. seuls les électrons transitent dans I'ilot. mais ils le
quittent trés rapndement au travers de la jonction J1 (cf. spectre d'excitation de la figure
1.7 du chapitre 1). La séparation entre les pivs d'excitation. trés denses, est proportionnelle
a I'écart entre niveaux d'énergie £°. Birn que 17" = 0.9\ {(ng = 1), il n'v a pas de courant
de trous tant que V" < 1.33 V" (polarisation a laquelle les trous peuvent transiter dans
Pilot vide). En effet. la probabilité o4 de trouver dans Uilot I'électron nécessaire pour
injecter un trou & V7 = V¥ est nulle, parce que P'ilot n'est pas charge par les électrons.
Dés que 17 > 1.33 V. les trous remplissent les niveaux =" successifs’. Chaque marche
d’addition de trous s’accompagne de 'ouverture de canaux d'électrons supplémentajres.
Des conclusions similaires peuvent étre tirées pour 17 < 0.

Pour conclure ce paragraphe, remarquons que les spectres daddition et d'excitation
pour une particule (électron ou trov) peavent étre observés sur la méme caractéristique
I{V7) lorsque cette particule transite la premiere des deux cotés de la ZSC dans une
jonction asyvmétrique (I} > Ty on Iy » T[y). Dans ce cas, le speetre d'addition est
observé d'un coté de la ZSC, et le spectre d’exeitation de l'autre.

"Dans la limite ou la densité d'états de bande de conduction p, = 1/d, est grande, les marches
d’addition de trous de la caractéristique J(17) sont séparées par des zones linéaires avec une pente 1/ s =
*p. Ty {ef. cas métallique ]1]).
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ition des nanvoristune d'Inds

n R(nﬁp) S‘m la caracté-

Acon. ,* pVi,etT = 0K la
Ac;ﬁm’bin'nson élwtrous-tmus n'a aucune mﬂ ente.sur le courant total I. En effet, 14
‘ recombmmsmx électrons-irous conserve Ja charge de Uilot ot redistribue dans cette limite
les porteinrs entre des m\eam qui ont tous lm it: ‘xobabxlites de transition avec les
blectrodes, s
+ Le taux de 1ecombmmsou Rin,p) mochﬁe t,sée iellement la distribution des états de
- charge accessibles dans I'ilot et 1a contribiition rela ¢s courants [§ et I au travers de
" 1a jonction J1, J2 et I nu travers de la jonction J2.Si Rin;; > (T+ I‘g), les électrons
-t les trous e recondmxem plus vite & Pintérieur de ilot qi'ils ne sunt échangés avec les
* #lectrodes. La probabilité de voir coexister dans P'ilot un grand nombre d'électrons et de
trous est faible. Au contraive, si R(n, p) & (U1 +T's), les électrons et les trous sont échangés
avec les dloctrodes plus vite qu'ils ne se recombinent. La probabilité de voir coexister dans
. Dilot un grand nombre d’¢lectrons et de trous est alors beaucoup plus importante. Nous
- &tudierons spécifiquement les effets du taux de recombinaison R(n,p) sur un exemple aun
 paragraphe 4.4.
+ Nous appliquons maintenant. le modgle du paragraphe 4.1 aux nanocristaux d'InAs
" présentés au chapitre 2 (paragraphe 2.3) [4-8].- Au paragraphe 4.5, nous caleulous le
~ spectre d'excitation d'in nanocristal de CdSe et comparons aux résultats expérimentaux
- de E. Bakkers et D. Yanmaekelbergh (cf. chapitie 2 paragraphe 2.4) [3,9].

4.4 Spectre d’addition des nanocristaux d’InAs

© L'objectif de ce paragraphe est d’affiner I"interprétation des spectres de conductance
mesurés par U. Banin ef ol sur des namocristaux d'InAs déposés sur hexanedithiol /or
~Telinpitre 2; Fig. 2.3) [4,7,8]. Nous nous intéresserots en particulier au nanocristal d’InAs
“de diamétre d = 6.4 nm de la figure 2.3a,b, mais nos conclusions s'appliquent également
4 tous les nanocristaux de la figure 2.3¢. Nous discuterons A cette occasion Pinfluence du
taux de recombinaison et de la température sur la caractéristique I(17).

441 Modgle

Nous caleulons la caractéristique {1} d’un nanocristal d*InAs de diamétre d = 6.4 nm
- avee Jemodale du paragraphe 4.1 et la structure électronique de laisons fortes du chapitre
3 (Figs. 30 of 3.10). Nous rappelons que J1 désigne la jonction nanocristal fsubstrat et J2
T jonction pointe/nanocristal. Nous devons ajuster les paramétres suivants du modéle :
S CretCrloulety) e, T, Th et 7.

. Caleul de U, 1, et &/

. Nous ajustons U ot  sur la laré,eur AV de la ZSC expérimentale et sur I'écart moyen
. 4V entre les deux pies de conductance attribués i 'état 15, et entre les six pics de
~ tonductance attribués & I'état 1P, sur la figure 2.3b. En supposant, comme les auteurs de
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Chapitre 4. DProprisiés de transport des boites quantiques de semiconducteurs

la vélérence |4, que les électrons (resp. les trous) transitent les premiers dans 'ilot pour
17> 0 (resp. 1 < (), nous pouvons établir le systéme d'équations suivant (voir par ex.
chapitre 1 paragraphe 1.3.2) :

oV =1/y (4.33a)

AV = (=t Uy (4.33b)
el et 2$ sont les énergies du HOMO et du LUMO calculées en liaisons fortes {vair Fig.
3.9). Nous obtenons ainsi {7 = 100 meV et 5 = 0.9, soit ('} = 144 aF et (9 = 0.16
aF. i est proche de 1 comme Pavaient affirmé U. Banin ef al. [4]. Nous avons démoutré
dans 'annexe A qu'il était impossible de positionner le niveau de Fermni ¢; a partir de
considérations simples sur les travaux de sortie ou affinités électroniques des différents
matérianx. Aussi ajustons nous £; = 0.5 e\” sur la position du centre de la ZSC?, Par
construction. nous reproduisons la ZSC expérimentale avec ces valews de U, n et g/,
Cest donce 'accord avee les autres éléments de la caractéristique /(17) qui permettra de
valider ee modéle,

it

Calcul de I'",,, I et r

Un calcul complet des éléments de matrice de transfert [10.11] des jonctions J1 et J2
est difficile sinon impossible & réaliser. Nous ne counaissons pas précisément la disposition
des molécules d’hexanedithiol ou de TOP autour du nanocristal et leurs interactions avec
sa surface, la pointe STAL et le substrat d'or. D'autre part, {'approximation WKB [12],
couramment wtilisee pour modéliser les jonctions tunnel, ne nous a pas semblé adaptée
an probléme. Sa validité est discutable car le mécanisme de couplage (au moins pour
la jonction J1, sans doute aussi pour la jonction J2) implique les niveaux discrets des
molécules d'hexanedithiol ou de TOP, et non pas un continunm d'états. En cutre, nous
ne disposons daucune estimation fiable des hanteurs de barriére des jonctions J1 et J2.

Les valeurs de T et I'! | n'ont toulefois aucune influence sur la position des pics de
conductance. qui nous intéresse avant tout. Par conséquent. nous avons décidé d’adopter
la description la plus simple possible des jonetions J1 et J2 qui soit compatible avec
I'intensité du courant mesuré. Nous posons :

1= T Ve pu=Ta v
r,=1rhv It =Th v (4.34)

Nous pouvons estimer [, TS, T et T4 a partir de la caractéristique 7(17) expérimentale. La
hauteur relative des deux marches attribuées a 'état 1S, permet notamment de déterminer
le rapport T4/, En effet, nous pouvons résoudre analytiquement les équations du courant
pour un modéle & un unique niveau deux fois dégénéré, valable pour ces deux marches. Le
rapport [o/1; entre le courant sur la seconde marche et le courant sur la premiére marche
vaut :

];,__l-f‘?u . _F} | o
T~ T+a o u-[,? {4.35)

811 s"agit du centre de la ZSC mesuré sur les courbes originales communiquées par Jes auteurs de la
référence [4], ot non du centre de la ZSC mesuré sur les courbes de la figure 2.3 du chapitre 2 qui out été
décalées horizontalement.
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Spi z;:tzza vd ’addition des zzlzn'acri,stam: d’'InAs

T ~ l-J doit T¢ ~ T4 Nous avons
£6 I = T -6xlus s et [ = Tf =
age de la ZSC 4 polarisation positive et
JOV est trés infériewr & Pécart entre niveaux
6V 4 quelques centaines de meV) et 4 57" = 0.36 meV
i uplage faible (chapitre 1 Equ, L8 et note 17) sont
virifides. En outre, les couplages tunnel avec les électrodes E1 et E2 apparaissent
s ,(1111*&11%&5i ce qui remet en question I'interprétation de la caractéristique J(17) en tant
-7 que pur spectre d’addition proposée au chapitre 2,
v . Letemps de recombinaison radiative ¢ ~ 1 ns dans InAs et CdSe massifs est court.
* La recombinaison radiative dans les naiiocristaux de CdSe est beaucoup plus lente (7, ~
1 us) {13]. En effet, l'état fondamental de Pexciton daus les nanocristaux est un état
- triplet, pen radiatif, nettement séparé de I'état singulet, trés radiatif {14,15}. 7 n'a &
notre connaissance jamais 6té mesuré dans les nanocristaux d'InAs, mais est certainement
tres long Tuf aussi, pour les mémes raisons [16]: Néannioing, Veffet Auger dans I'llot chargé
. _,;accéﬁlérc la recombinaison des porteurs (avee sans dotite un temps de recombinaison Auger
13 % L ns). En Pabsence de données fiables, ¢ pte tenn du fait que R{n,p) 4 pey
- d’mﬁuenae sur le courant total I, nous calculerons la caractéristique 7(17) dans les cas
- limites » =1 ns (R{n,p) S Ty +F2) etr=1ps (R(n,p) > [ +T4,). Nous étudierons
les effets de 7 sur la contribution relative des courants d'électrons et de trous au travers
~ de chiuque jonction.

ilg;‘:»,' A g@w@ I(ZSI)('(JZIY(HHGI
- successifs (quelques dixiéines de
: ¢ T = 4.2 K. Les conditio

442 Interprétation de la caractéristique I(V)

oo b caractéristique J(17) caleulée pour un nanocristal d’'InAs de diamétre d = 6.4 nm
. est teprésentée sur la figure 4.5a {7 = 1 ns). La conductance différenticlle G{V} caleu-
lée en dérivant numériquement la caractéristique I{17) est représentée sur la figure 4.5b.
‘Les-courbes I{V) et G{V) mesurées sont également reportées sur ces figures (chapitre 2
Fig. 2.3a,b) $4]. La caractéristique [{V") caleulée 3 T = 4.2 K a été couvoluée avec une
gaussienng de paramétre o = 15 mV pour fadiliter la comparaison entre le spectre de
coniductance théorique et le spectre de conductance expérimental. La conductance diffé-
- rentielle G(V} calculée en dérivant la caractéristique (1) brute (avant convolution) est
représentée sur la figure 4.7. Les pics de conductance de Ia figure 4.7 sont plus nombreux et
- plus fins que ceux de la figure 4.5b, Plusieurs hypothiéses peuvent expliquer Pélargissement
des pics.de conductance expérimentaux, bien quagscun élément ne permette de conclure
avee eeititude ; instabilité de la jonction pohltéjnauncﬁstal chauffage de la distribution
'éleccmmque par le courant (la largeur des pics de conductance expérimentaux est bien
‘repraduite par un caleul effectué a T ~ 100 K}...
: ALy & pratiquement correspondance univoque entre les pics de conductance caleulés
et Tes pies de conductance expérimentaiix sur la figure 4.5b. Les caractéristiques (V) et
G(E*) sont notaminent bien reproduites pour V < 0 (& l'e\cepmml d'un pic de conductance
" our ¥V o —1.1 V), ofi nous avions remis en question icur interprétation.
sité du cotrant caleulé est globaiement satisfaisante, eu égard 4 la simplicité du
o mndél“ adopté pour les jonetions J1 et J2. Les électrons (resp. les trous) transitent les
- premiers de la pointe STM dans I'flot pour V' > U (resp. V' < 0). Les tensions de seuil
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i3 ;
- Thégre ‘
- haplrience
3= /
1"
03 =
g
—~ —/"
I IR
] j{
-4 F1G. 4.3 (a) Caracteristique J{V) calculée
{(r = | ns} et expérimentale pour un nano-
I 4
o cristal d'luAs de diamétre d = 6.4 nm. La
s w caracteristique J(V') calculée 8 T = 4.2 K

-1 -18 -1 08 0 s i {s

[ ®]

a ¢té convoluée avec une gaussienne de pa-

vy ramétre 0 = 15 m\". {b) Conductance dif-
- T ferentielle G{17) caleulée et expérimentale,

- Théone 12 145674 : .
' Enpérience ' obtenue en dérivant numériquement la ca-

ractéristique (V). La position des princl-
pales structures (1-8. A-F. X, X2} est in-
diuée.

G (ua)

calculées pour le transport combiné électrons-trous sont | 4 = 1.31 V (ng = 6) et 17 =
—0.98 \" (pg = 3. Le transport combiné électrons-trous est bien visible sur les figures 4.6a-
d. Les figures 4.6a et b representent respectivernent les courants d'électrons I§ et de trous
It au travers de la jonetion J1. et ceux IS et I au travers de la jonction J2. La figure 4.6¢
représente les nombres movens d'électrons (n) et de trous {p) dans ilot, et la figure 4.6d
le nombre moyen de recombinaisons électrons-trous par unité de temps®, R = |I~If|fe =
!Lﬁ‘ ~I#}/e. Les courants d'électrons et de trous sont tous les deix non nuls pour 1 > 1 et
U< U (de méme que (1) et (p)). Lear intensité relative au travers de chaque jonction
sera discutée an paragraphe 4.4.3. En outre, R augmente rapidement dans le régime
de transport combiné électrons-trous. Celui-ci modifie sensiblement linterprétation des

UL I IS et I ont ée couvolués aver un gaussienne de paramétre o = 15 m\’, mais pas (n), (p} et

R.

F1G. 1.6: (page suivante) Proprietés de transport d'un nanocristal d'InAs de diamétre d = 6.4
nm, calewlées pour (a)-(d) 7 =1 ns et (e)-(h) 7 =1 ps. {a) et (e) Courants d'électrons If et de
trous I? au travers de la jonction J1. (b) et (f) Courants d'électrons IS et de trous [} au travers
de la jouction J2. (¢} et {g) Nombre moven d'électrons (n) et de trous (p; dans I'llot. La ligne en
pointillés represente le nombre maximal d'électrons ngay (V> 0) ou de trous ppax (V < 0} que
Vilot peut accueillir dans la limite T’y < Iy {voir paragraphe 4.3.1). (d) et {k) Nombre mayen
R=\|I§ = If|fe = |1} - T #1/e de recombinaisons électrons-trous par unité de temps.
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Chapitre 4. Propriétés de transport des boites quaniiques de semiconducteurs

caractéristiques 1(17). que nous détaitlons maintenant.

Polarisation 1" positive

Cumme le montre la figure 4.7. le spectre de conductance a T = 1.2 K (avant convolu-
tion) contient de trés nombreux pics, notamment a polarisation élevée. Aprés convolution
(Fig. 4.5b). ces pics se regroupent en dix structures A polarisation positive (1 4 8 et .y,
X3), dont nous allons qualitativement décrire le contenu.

Les structures 1 et 2 sont deux pics d'addition qui correspondent au remplissage du
LUMO 18, avec un puis deux électrons (¢ = 1,2). Les structures 3 4 8 contiennent de
méme les pics d'addition qui correspondent au remplissage progressif du niveau 15, six
fois dégénéré (¢ — 3.....8). Bien que I'ilot puisse accueillir jusqu’a deux électrons entre
les pics 2 et 3, il n'en contient souvent qu'un voir méme zéro ({n) < 2 sur la figure 4.6¢}.
En effet. le débit d'électrons au travers de la jonction J2 est insuffisant pour compenser
leur écoulement au travers de la jonction J1 (I = I'y). Ainsi. X, et X, sont deux pics
d'excitation qui correspondent & Uinjection d'un électron sur le niveau 1P, dans I'flot vide
(.\'1) ou dans I'ilot chargé avee un seul électron (X,). .Y, est bien visible sur la courbe
G(V') expérimentale: tandis qu'une analyse détaillée de la caractéristique I(17) prouve
Pexistence de X|. Nous avons retrouve la trace de X et X, sur d'autres nanocristanx
plus petits (voir chapitre 2 Fig. 2.3¢). Leur coexistence avec les pics d'addition démontre 3
nouveau que I ~ 5. X et X, disparaissent lorsque le rapport 5 /TS augmente. D’autres
pies d'excitation. notaminent associés au niveau 1D,. sont également contenus daus les
structures 3 & 8'°. Les trous transitent dans I'ilot & partir de la structure 6. Le courant
de trous /" au travers de la jonction J1 augmente trés rapidement (voir Fig. 4.6b et
paragraphe 1.4.3) pour 1" > Ut = 1.31 \". Toutefois. le transport combiné électrons-
trous ne modific pas 'interprétation proposée par U. Banin et al. pour les structures 2
et 3 [4]. Celles-ci sont bien séparées par (Acg + U)/(en). ot Aep = #(1F5,) — £(15,) est
I'écart entre les niveaux 15, et 175,.

Polarisation 1" négative

A polarisation négative. les structures A et B de la figure 4.5b sont deux pics d’addition
qui correspondent au remplissage du niveau 1y-g avec un puis deux trous. La structure
C, trés complexe (voir Fig, 1.7), entre 1" = —0.98 V' et 1" = ~1.30 \, regroupe a la fois
des pics d'addition et d’excitation de trous. tandis que les électrons transitent du substrat
d’or sur le niveau 15,. L'augmentation rapide du courant pour 1 < =130 V coincide
avee l'injection d'électrons sur les niveaux 1P, (structures D et E} puis 1D, (structure F).
Comine le montre la figure 17, les structures D. E et F contiennent également un grand
nombre de pics d'excitation, car les niveaux de bandes de valence £? sont trés denses,
Notre interprétation n’est pas en accord avee celle initialement proposée par U. Banin ef

05 structures 3, 1 ot 5 sont dominées par los pics d'addition correspondant au remplissage du niveau
1P;. Les pics d'excitation associes au niveau 1D, sont visibles 4 la base (4 droite) de ces pics d'addition
sur la figure 4.7 {voic par exemple I'équivalent de la structure 3). Les pics composant les structures 6,
T et 8 sout plus difficiles 4 distinguer sur la figure 4.7 & cause du transport combiné électrons-trous qui
complique encore I'interprétation de la caractéristique J(17).
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! 'dditim,das ﬂanom‘siaum d’InAs ,

t,oxmel i la séparation Ayp
‘dominée par 'fijection d’électrons
{ ent entre la valeur de Ayg calculée

des expénences de spectroscopie tunnel. Ceci
tédu groupe de pics de conductance attribué au
fre, puisque ce groupe de pics (structures A,B;
ait pas seulement les pics d*addition du niveau
Ty Ces 1 oeristal de diamétre d = 6.4 nm ont &té vérifies
pour dauzres na:xocnst'm\ (vmr notamment le chapitre 6). Ils constituent la premiére
= interprétation compléte des e.xp(nencea de C. Bamu et al.

443 TInfluence du temps de rec()mbmmson 7 sur la caractéris-
tnque V)

, f\ans dxscutcms maintenant les conmbutmns l*ehtwes des courants d'électrons et de
drous au travera dc chaque J@nctmn, pour com"’léter nterprétation de la caractéristique
pour étudier les etfets du temps de
I, les courants I?, I, IS et I%, (n),
.1 ng {Figs. 4.6a-d) et 9" = 1 ps (Figs.
n‘s‘lés‘ deux cas r=1luset v =1 s,

(p} ot B sant; réprésmté;s sur Ia ﬁgure d 6 pﬂ;
-bBe-h}. Le courant total I est presque identique
mais los courants If, IF, I§ et Ik sont trés differents
Nots nous intéressons tout d'abord au cas ¢ = 1 ns (ef. paragraphe précédent et

"*,fj?'f(F‘g;s; #0a-d). Pour ¥ > ek, la pluparé des trous m;mtés dans P'ilot par ’électrode E1

se recombinent aves un électron avunt d’avoir quitté I'ilot au travers de la jonction J2

o (I" 20 et R = 10° s7). La recombinaison est si rapide que la probabilité de trouver un
" trou dans I'flot est faible ({p) < 1}. {n) et If = {n)el'§ s'infléchissent car la recombinaison
. vide partiellement Ja bande de conduction (mais jamais en de¢a des np = 6 électrons
" néeessaires pour injecter un trou dans Pilot!). En effet, le débit d’électrons an travers de

Ia jonction J2 est insuffisant pour compenser la recombinaison, car I' n'est pas beaucoup
plus grand que I (& I'inverse du cas Ty > Iy du paragraphe 4.3.1), L’intensité du
courant J¥ est déterminée par deux mécanismes. D'une part, I augmente chaque fois

. qituit nouveau canal est ouvert pour Pinjection de trous dans Iilot. (voir paragraphe

4.3.1). D'autre part, I? augmente chaque fois que la probabilité de trouver dans I'flot
les ng = 6 électrons nécessaires pour injecter un trou croit, c'est A dire pour chaque
pic d’addition ou d'excitation des électrons. Ce second mécanisme n'existait pas dans la
Jimite s 3> Ty du paragraphe 4.3.1, dans hquelle la charge portée par I'ilot est toujours

‘ mzmmale. A polarisation négative ¥V < V¢ ‘ Ia plupart des électrons injectés dans I'ilot

. sa recotibinent de méme avec un trou (I§

: Tntéressons nous maintenant au cas 7 = 1 ps La majonte des porteurs traversent cette
fmsl ilot avant de s'étre recombinés (I§ =« It et I§ =~ I%). A polarisation positive 1 > V&4,

=

) “. {n} b‘e‘m‘- saturer si F’,‘ est suffismument grand, puis diminuer & polarisation plus dlevée lorsque moins

. de ix electrons seront néeessaires pour injecter un troy dans Tilot (dans le cas présent, les trous petvent

- gransiter dane I'lot contenant soulement cifig électrons pour V > 2.3 ¥, bien au deld de la gamme
- explorée).
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un trou injecté dans 'ilot portant la charge ¢ attire un électron supplémentaire dans la
bande de conduction (pour restaurer la charge ¢ = n—p). ce qui permet ensuite & un noun-
veau trou de pénétrer dans 'tlot... Le remplissage de 'ilot peut se poursuivre ainsi jusqu'a
ce que tous los niveaux ¢ ou 7 respectivement accessibles par des transitions ¢ — ¢ — 1
et ¢— 1 — ¢ soient occupds. Néanmoins. lorsque n et p croissent, le taux de recombinaison
augmiente et la probabilité d'injecter un électron ou un trou supplémentaire diminue en
méme temps que le nombre de niveaux pouvant encore accueillir cet électron ou trou.
Ceci lirite les probabilités o, , pour n et p grands. Les nombres moyen d’électrons {n) et
de trous (p} daus 'lot augmentent trés rapidement. tandis que la charge moyvenne portée
par I'flot (q) = (n) = (p} est sensiblement équivalente dans les deuxcas r = lnset =1
ps. Comme dans le cas 7 = 1 ns, le courant de trous augmente chaque fois qu'un nouveau
canal est ouvert pour Pinjection de trous dans Filot. ou chaque fois que la probabilite de
tronver dans ilot les ng = G électrons (plus généralement la charge ¢y = 6) nécessaires
pour injecter un trou augmente, c’est a dire pour chaque pic d'addition ou d'excitation
des éiectrons. En pratique. I'effet Auger reud presque impossible la coexistence d'un grand
nombre d’électrons et de trous dans U'tlot. aussi les résultats obtenus pour = 1 ns sont-ils
plus réalistes.

4.4.4 Influence de la température T sur la caractéristique /{1")

La figure 17 représente les caractéristiques [(17) et G(17) du nanocristal d’InAs de
diamétre d = 6.4 nm caleulées pour trois tempésatures T =4 2 K, T = 77 Ket T = 300
K. Les paramétres sont identiques a ceux du paragraphe précedent, mais cette fois les pics
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GV} = Giuss o™ | 1L (a30)

ol Vg est I position du pic de conductance‘ Sa i mx-hauteur est op = 3.5kT"/{em).
Pouir distinguer nettement les pics d'addition (sépatés par 6V = U/(en)) & température
dmbgmxte,, il faut d()nc que v smt supémem o ¥ {emfn:on) 51@3’ 'imt; 12;1 meV. C‘es »aieurs;dea,,
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I(V). Les pi~s de conductance 2 polarisa-
tion positive sont indexés.
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l"? = 10000 i’ adn d’obtenir un pur spectre d’'excitation, et nous ajustons I'§ = 3 x 108 51
et T4 = 3 x 107 57! sur Uintensité du courant a polarisation positive et négative,

La caractéristique I(17} ot la conductance G(17) calculées sont représentées sur la fi-
gure 4.8. La caractéristique I(17) caleulér & T = 4.2 K a été convoluée avec une gaussienne
de paramétre o = 15 me\’, les pics de conductance expérimentaux étant cette fois enrore
heaucoup plus larges que les pics de conductance calculés. Les électrons (resp. les trous)
transitent de la pointe STM dans I'ilot pour 1" > 0 (resp. 1" < 0). Il n'y a pas de traus-
port combiné électrons-trous puisque la polarisation appliquée reste inféricure 4 la bande
interdite HOMO-LUMO du nanocristal (Eg = 2.252 eV). Les pics de conductance 1,23
correspondent respectivement a l'injection d’électrons dans I'ilot vide sur les niveanx 15,
1P, et 1D,. Le pic 4 correspond & 'injection d'électrons sur le niveau 25, (aymétrie s)
deux fois dégéneéré, et le pic 5 A I'injection d'électrons sur le niveau 1F, presque 14 fois
dégénére. Le pic 6 correspond enfin 4 U'injection d’électrons sur des niveaux de bande de
conduction supéricurs. La haateur des marches dans la caractéristique I(V} est propor-
tionnelle & la dégénérescence des niveaux. Ce spectre de conductance est qualitativement
en accord avee celui de la figure 2.6 du chapitre 2, & 'exception du pic 4 (25} qui n'est
pas {ou mal) résolu expérimentalement. Ce pic, peu intense, est peat-&tre caché derriére
ceux des niveaux 1D, ot 1F,. En outre, I'état 25,. confiné au centre du nanocristal, est
sans doute moins couplé aux électrodes que les états 1D, et 1F, qui s’étendent beaucoup
plus prés de la surface.

Cependant, la caractéristique J(17) calculée n'est pas quantitativement en accord avec
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ek {A~~ },26(’»3 (AV:;;),eﬁ 3 Qt 51 (A‘ 5} de-
‘ ‘oudmi:'mce correspondants de la ﬁgu;e 26 du~

,zum (“} < 1) Qr, éeart entxe{
ror 90%) i l‘ecart ent;re pms

: lcu]es en ps(*udopoten—
’scms fc)rtcsm sont; eux. anssr .

paﬂzr d’une unage TE\L :
ectronique-«'vitt nanogristal de CdSe da dxametré
i ésmt peu sensﬂne aux paramefres de liaisons fortes Cd-H et Se-H dans une
wavons jamais essayé d*attacher des molécules plus
rface du n:mocnstal pmrmadéhs&r la: tmcct\lphoaphme. Les effets du champ
y$ur Ta strucoure électronique du nanoeristal seront discutés au chapitre 6. Les
issiques 7{17) caleulées pour des nanocristaux de CdSe sont done qualitativement

: avec Ies caractémsthues I (V ) C\p,enmentales, mais ne rendent pas compte de:

) otémment moxme que :

orinelie 4 la bande inkardite de quasiparticules de
- Ferm | fon nulle nlest pas trap proche des niveaux de
vt 1e.nce au de bande de m)nductxou La bande interdite de quasiparticules est
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Chapitre 4. Propriétés de transport des boites quantiques de semiconducteurs

plus facile & observer dans une structure double jonction tunnel asymétrique (5 ~ 0 ou
n ~ 1), i.e. en reculant la puinte STM Jans une expérience de spectroscopie tunnel par
exemple. Toutefois, la valeur de 1 ne peut étre calculée a partir du spectre de conductance
que si la méme particule (flectron ou trou) transite des deux cotés de la ZSC, auquel cas
celle-ci n'est plus proportiom..-ii~ a la bande interdite de quasiparticules de Pilot,

ii) Les électrons et les trous peuvent transiter tous les deux dans I'flot & polarisation
positive ou négative suffisamment élevée. Le transport combiné électrons-trous modifie
profondément. 'allure de la caractéristique I(17). Notre conclusion principale est la sui-
vante :

Dans une expérience de spectroscopie tunnel, le transport d'électrans ou de
trous seuls 1'est garanti que si e|V7] est inférieur & lu bande interdite HOMO-
LUMO Eg de 'ilot. La possiiité d 'un transport combiné électrons-trous duit
loujours éire envisagée G polarisation élevée e|l’| > Eg.

Notre modéle, avee la structure électronique caleulée au chapitre 3, permet un inter
prétation raffinée des spectres de conductance mesurés sur des nanocristaux d'TuAs par
U. Banin et of |4}. Le transport cowbiné éle~trons-trous medifie complétement Vinter-
prétation des caractéristiques J(17) & polarisation négative. Il rend notarnment impossible
la mesure de I'écart Nyp entre les deux pretniers niveaux de bandes de valence. Ceci
explique le désaccord apparent entre la valeur de Ay g calculée au chapitre 3 et celle
(incorrecte) initialement déduite des spectres de conductance, Notre travail constifue la
premiére internrétation compléte de ces expériences de spectroscopie tunnel.

Pour les nanocristaux de CdSe, nous obtenons un accord qualitatif mais pas quantitatif
avec les expériences de spectroscopie tunnel menées par E. Bakkers et al. |3]. La séparation
centre les pics de conductance calculés est supérieure celle entre les pics de conductance
expérimentaux. Nous avons formulé plusicurs hypothéses pour expliquer ce désaccord.
L'une d’entre elles {effets du champ électrique sous la pointe) sera testée au chapitre 6.

Dans le cas des nanoeristaux d'InAs, nous avons ajusté les valeurs de Cy et Gy pour
reproduire la ZSC des caractéristiques [(17) expérimentales. Cependant, nous n'avons pour
le moment aucun moven de vérifier si les valeurs trouvées pour (' et (' sont compatibles
avee la géométrie du dispositif. Au chapitre suivant, nous vervons comment définir et
calculer des capacités pour une nanostructure de semiconducteurs.

96



- Nanostruclures, 6dite par H, -




Chapitre 4. Propriétés de transport des boites quantiques de semiconducteurs

——

98



ol électrostatique créé duns ['lot
amgmﬂ:e 5. 1 nous venﬁons

mms dwcrufans sa valeur. G’ette canstante
v , culer le potentiel dans Ulot en résolvant
tion de Poisson comme duns un objel macroscopique. Ensuite, nous pré-
- au puragraphe 6.2 les notions de self-dnergie ef d’énergie d’addition sur
in modéle anelytique simple (nanocristal isolé dans un milieu de constante
gl mgue Eoyt ). Neus monirerons notamment que ce modéle fournit un mi-
nf ef 1 majamnt pour 1 éﬂergza dladdition U. Au paregraphe 5.8, nous
caleulons le potentiel électrostatique et énergte totale de Uilot (au premier
- grdre en perturhadions) & partir de la géomeéirie de lo structure double jonction
. tunnel, Nous discutons enfin au poragraphe 5.4 les conditions de volidité du
' moidéle copacitif et lo valeur des capacités Cy et Ca des jonctions J1 et J2.

ropriétés dlelectnques des nanocristaux de semi-
onducteurs

ans uy objet macroscopique, le poter mel electrostatique V{r) est solution de Péqua-
wisson datis Iaqnelle chiaque )
; nst:mte diélectrique statique €, (modéle < classique »} (1]. En toute rigueur, &, n'est dé-
il e pout des matériaux massifs. Dans les nanostructures, 1e potentiel électrostatique
" ¥{r) doit en principe étre caleulé & partir de la fonction de réponse diélectrique £{r, ') du
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Chapitre 5. Self-énergie et interaction [...[ dans les nanocristour de semiconducteurs

systéme (voir paragraphe 5.1.1) |2|. Cependant. ce calcul. trés long, est impossibile & réali-
ser dans des nanocristaux contenant plusieurs centaines d’atomes. Des études mendes sur
le silicium ont néanmoins démontré gn'il restait possible de définir une constante diélec-
trique « effective » ¢, pour des nanocristaux pas trop petits (ravon R 21 nm) 3,4, Le
modeéle classique (avec ¢,,) permet d’obtenir une trés bonne approximation du potentiel
électrostatique « exact » calculé avee la fonction de réponse diélectrique. Dans les grands
nanocristanx (R 2> 10 nm), £, est sensiblement égale a la constante diélectrique €, du
matériau massif. 7, diminue dans les petits nanocristaux notamment parce que la bande
interdite augmente 4 cause du confinement quantigue (voir paragraphe 5.1.2). Dans ce pa-
ragraphe, nous évaluons ¢, pour des nanocristaux d’InAs. Pour cela, nous calculous tout
d’abord la fonction de réponse diélectrique de petits nanoeristaux d'InAs avec le modéle
de liaisons fortes du chapitre 3 (paragraphe 5.1.1). Ensuite, nous estimerons la valeur de
€ €n comparant les grandeurs calcilées a partir du modéle classique et celles calculées
4 vartir de la fonction de réponse diélectrique. dans différentes situations test (réponse
& un champ électrique uniforme, potentiel créé par une impureté, ...). Nous étudierons
notamient les variations de ¢,, avec le rayon des nanocristaux (paragraphe 5.1.2). iNous
diseuterons enfin briévement le cas des nanocristaux de CdSe.

5.1.1 Calcul de la matrice diélectrique

Nous définissons a présent la fonction de répounse diélectrique et nous expliquons brié-
vement comment la calculer avec un modéle de liaisons fortes. Nous indiquons également
le lien qui existe entre la fonction de réponse diélectrique et la constante diélectrique
dans les matériaux massifs. Considérons un semiconducteur massif ou un nanocristal de
semiconductents et soumettons le & un potentiel « nu » 1,(r) (par exemple le poteatiel®
Vo(r) = Q/|r| créé par une charge ponctuelle Q@ placée a 'origine). En réponse a ce poten-
tiel, le gaz d’électrons du systéme se déforme ct les ions se déplacent par rapport a lears
positions d’équilibre. Des « charges de polarisation » apparaissent ainsi: dans la structure
et créent un potentiel V,(r) qui écrante Vy{r). Dans le cadre de la théorie de la réponse
lin¢aire, le potentiel écranté (potentiel total) 1(r) = 1;(r) +1,(r) admet pour expression

Vir) = /5“(1‘, ')l (r)d*r (5.1)

£71{r.r') est la fonction de réponse didlectrique ipverse. Elle décrit I'c et an point r d’un
potentiel appliqué en r'. Dans les matériaux massifs. 'expression 5.1 pour Vi(r) .~ /|r] se
simplifie sous la forme? 1'(r) — Q/(s,]r]). ot £, est la constante didlectrique statique du
matériau. Par consequent, le potentiel macroscopique V7(r) créé dans un matériau massif
par une distribution de charges p(r) queleonque s'éevi: ;

I'(r) = / _A) (5.2)

o r - r’.i‘

!Nous adoptons dans les chapitres 5 et 6 le svstéme d'un'tés CGS.

*Cette simplification porte en fait sur la partie « macroscopique » du potentiel V(r), nbtenue eu
faisant la moyenne du potentiel microscopique sur un volume de P'ordre de la maille atomique autour du
point r.
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f= mterfa(;es [1] }\ou$ allons montrer cma ce modéle classxque reste valable, dans les nanocris-

* taux d'InAs de ravon R 2 1 um movenncmc une définition appropriée de leur constante
ﬁlelectngu& Eine

o Z\ ous. Lalcnlans tou’c d’dhord la fancmon dxclectnque d(‘-‘,b nmnocmsf.un\ d’InAs a parmr

QJ{:- . Rj cliver,g,e. nous posaus. :

Vi = szQJ = Ib{Rij QJ} lR'f R‘J; i#] (5'5&)
Vig = C'Qs = Qilaf® (5.5b)

Pénergte de Conlomb intra-atomique moyenne? caleulée avec les orbitales atomiques
aférence [6) (Uae = 7.8 eV pour In, Uy =114 oV pour As). La matrice C~!
- ar les équations 5.5 est la matrice inverse des capacités du nanocristal. Dans ces
candlt’,mns Pexpression 5.1 devient une relation matricielle entre les potentiels sur site V;
et 151

= s"l’i’% (5.6)

17 et V} rlésignent ies vecteurs des potentiels Vi et Vi, et € est la matrice didlecirique du
, nanocmtal Elle pezmet de calculer le potentiel V' = ¢~1C~'@Q) créé par une distribution

3&3 potc.ntlel Vi r} qudmnque est complete.ment défini par ses éléments de matrice dans la base des
orbitales stomigues du. Si Vi) est lentemont, varisble & Yochelle atomique et si nous négligeons les
- emuvmments; nous puuvons falre Papprmxmatwﬁ :
(é’m V{"}]éxa} = V(R;y) = ‘ &
(Vo) = 0 )i (i, ) # (1.5)

: fauf; dpparmm; le patenﬁel smv ile = VIR).
uler lﬁm aous faisons la moyenite des énerg,ws de Coulomb intra-atonriques :

/ "3"“’1 o erdy

oft P} voafy{r) parcourent Pensemble furmé par 1@:: or‘tnt:ales atomiques s, pr, py et p; centrées sur un
o i atome. Notis dvons done supposé que la charge n'8tait pas strictement localisée en Ry, mais avait
<1 mbe extension du méme ordre que celle des orbitales atomiques. Cefte hypothése est mieux adaptée aux
. tas étudits, dans lesquets 1a charge est obtenugen penplant ou en dépeuplant les orbitales atomiques.
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?).5 0% } (I 13 4: N 2 25 3 15 4
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Rayon R (nm) Bande interdite hg eV}

FiG. 5.1: Constante dielectrique € calculée avec les trois méthodes du paragraphe 5.1.2
(réponse & un champ électrique uniforme, impureté localisée et distribution de charges en
[sin(kr)/ 1‘]2}, £ est représentée (a) en fonction du ravon R des nanocristaux ou (b) en fonction
de leur bande interdite HOMO-LUANO Eg. Deux valeurs sont indiquées pour chaque rayon et
chaque méthode : 'une correspond a des nanocristaux d'luAs centrés sur un atome d'In, autre

A des nanoeristaux d'InAs centrés sur un atome d'As.

de charges atomiques (), quelconque (£ est le vecteur des ;). Le calcul de la matrice
diélectrique. irés long. ne peut étre réalisé que dans des nanocristaux d'InAs de rayon B S
1.5 nm. Nous allons maintenant utiliser 12 matrice diélectrique pour proposer différentes
estimations de la constante diélectrique =, de ces nanocristaunx,

5.1.2 Calcul de la constante diélectrique

Dans les matériaux massifs. £, = <X + As,, est la somme de deux contributions [2].
La premiere, # ., décrit la réponse du gaz d'électrons®. et la seconde, Az .. la réponse du

résean atomique dans les systémes partiellement ioniques (semiconductenrs 111-V et 11-V]
par exemple). Pour InAs. £, = 1515 et £ = 12,25, d'olt Ag,,, = 2.90 |7]. Nous modélisons
les nanocristaux par des sphéres de constante dislectrique z,,, que nous ecrivons de mi.ne
Sin T X 4+ Afen. Nous supposons que la contribution ionique A7, moins sensible
au confinement, est identique a celle du matérian massif®. et nous cherchons a estimer la
contribution électronique 7% Pour cela. nous caleuluns la partie électronique de la matrice
ditlectrique du nanocristal avee la méthode RPA', i.e. au premier ordre en perturbations
|2.8-10]. Nous estimons la valeur de % en comparant les grandeurs (potentiel. eliamp
flectrique. énergie) calculées a partir du modéle classique et celles caleulées & partir de la
matrice diélectrique RPA. dans différentes situations test :

i) Nous soumettons le nanocristal 4 un champ électrique uniforme. Nous ajustons €53
sur le champ électrique écranté caleulé avec la matrice diélectrique RPA.

5> ¢st la onstante diélectrique « haute fréquence » du matériau a laquelle les ions, trop lents, ne
contribuent plus.

#Nous negligeons dans ce travail les problewaes posés par la dyvnamique des ions, beaucoup plus lente
que celle des électrons (of. note précédente).

7 Abréviation de I'anglais Randomn Phase Approzimation, appsoximadion e la Lhase aléatoire,

102



4 5} Pmpm‘étéss dielectrs

18§ des nariz:qm‘istaum de s.emiconduc:teurs

‘Imge Q = ¢ placée au centre du
ajustons €3¢ pour que le potentiel
Ia matrice diélectrique RPA,

distribution de charges utoxmques

‘classlque’ uprodmse an. mmux l@ pote&ntxcl calonlé avi
- 4if) Nous caleulons le potentiel écranté crée
m,{ in(zRi/ R}/ R:? et son énergie électrostatique £, = (37, @417)/2. Nous ajustons £33
pour-gite I¥nergie électrostatique calcul(ie avee le potentiel classique soit égale 4 I'énergie
electrosf:athue calenlée avec la matrice diélectrique RPA.

- Lies ¢as 4) et i) sont particuligrement intéressants 4 studier dans le cadre de la spectro-
'scopm tunnel. En effet, un nanocristal neutre placé entre une pointe STM et une surface
' met*tlhque est {en premiére approximation) soumis & un champ électrique unifornie |cas
“i)]. En outre, la distribution de charges Q; o [sin(wRi/R)/R;)* du cas iif) correspond
appm\lmatwemuxt i celle d'un électron (resp. d'un trou) occupant le LUMO (resp. le
HOMO) du nanocristal (voir paragraphe 5.2). Les différents cas sont détaillés dans I'au-
“nexe F (paragraphe F.2).

- Les valeursde &2 calculées dans des nanocristaux d'InAs sont représentées sur la figure
$.1 en fonction du rayon R des nanoeristaux ou de Jeur bande interdite HOMO-LUMO
: E" Les trois méthodes donnent dus résultats légérement différents, ce qui démontre que
~, la constante dléle(tmque sm d’ebjeis auss: petlts ne pout-étro maoureusement deﬁmm

1 1ith est tres ﬁub‘é, La Lonstante dléletﬁmque Ein peut donc ntrc umhsee pour calculu,
& tres boxme approumatxon du potentlel c!echrosmtxque dans ces n:mocnstdux cm

it m mbdéle de Penn [lll - 3

Ed‘r + A
m 1 = (’iz‘ 1) (M)

'E"" = 0,406 ¢V est Ia bande interdite de linisons fortes de InAs massif, et A = 5.644 ¢V un
paramétre ajustable. La valeur de €2 calculée dans InAs massif avec le modéle de liaisons
fortes, £2° == 11.08, est légérement inférietre & la valeur expérimentale® £ = 12.25. De
fagon équivalente, €7 est bien reproduite (en fonction du rayon R des nanocristaux en
nin} par s

(5.7)

21
" ,
| = 1= TR Ry (5.8)
' Les c(mrbes &, 7 et 5.8 sont reportées sur les' ﬁgurés 5.1a et 5.1b respectivement. Enﬁn,
nous pﬂsc)ns 3

§s af;:+ As (5.9)

: ul de la matrice dielectrique RPA néglige los polarisabilités atomiques | sotiplage entre les
; nrhxmleé atmmquaﬁ § et p d*un meéme atome} du fdit de la forme diagonale adoptée pnur leg potentiéls

W% et 17 (Eqn. 5.5 et note 3). Ceci explique ar moins en partie pourquoi la valeur de £7° obtenue avee
Je modele de lialsons fortes est inférieure & Ja valeur expéfimentale. La cotrection liée aux polarisabilités
“atomiqnes, peu sensible au confinement, a été integrée dans le terme Az de Péquation 5.9.
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F1G. 5.2: Modéle du milieu effectif : le na-
nocristal, de ravon R, de constante diélec-

"\\ trique £,,. est enfermé dans un milien ho-
\ R \\ mogeéne de constante diélectricque €,y

oll Ar = 4.07 tient compte & la fuis de la correction ionique Asg,q = 2.90 et de Verreur
faite dans InAs massif® sur £*.

Nous n'avons pas calculé la constante diélectrique €,, des nanocristaux de CdSe. Nous
indiquons ici le résultat obtenu par Wang et Zunger [12] avec une méthode sensiblement
différente :

x e ] (5.10)
o 1+ (0.375/R)"?
olt £* = 6.2. La correction ionique dans CdSe est Aeyp = 3.5 (7, = 9.7). A l'aide de la
constante diélectrique £, nous allons maintenant calculer le potentiel électrostatique et
les énergies d’addition daus des nanocristaux de taille arbitraire.

5.2 Un modéle simple...

Nous caleulons a présent la self-énergie ¥ et 'énergie daddition U d'un nanocristal
sphérique de constante diélectrique ¢, enfermé dans un milieu de constante diélectrique
Eom (Fig. 5.2) |3.4.13]. Ce « modéle du milieu effectif » (paragraphe 5.2.1) a potamment
été utilisé pour interpréter les expériences de spectroscopie tunnel menées sur inAs [14] et
sur CdSe |15}, en supposant que l'environnement des nanocristaux (pointe STM, substrat,
molécules) se comportait comme un milieu homogene de constante diélectrique €4, (ajus-
tée pour reproduire les énergies d'addition U mesurées) |16.17]. Au paragraphe 5.3, nous
développerons un modele plus complet qui permet de caleuler 1'énergie électrostatique des
nanocristaux dans une configuration pointe-ilot-substrat réaliste et sans aucun paramétre
ajustable. Toutefois. le modéle du milien efoctif reste trés intéressant a étudier. D'une
part, il permet d'obtenir des résultats analytiques a partir desquels nous allons préciser
les notions de self-tnergie (paragraphe 5.2.2) et d'énergie d'addition (paragraphe 5.2.3).
Drautre part, il permet de calculer un minorant et un majorant pour I'énergie d'addition U
d'un nanocristal placé dans un envirounement quelconque, et fournit par conséquent une
référence pour linterprétation des expériences de spectroscopie tunnel. .iu paragraphe
5.2.4, nous discuterons le validité de I'approximation £ = U'/2 du modéle capacitif.

5.2.1 Modéle

Nous considérons un nanocristal de ravon R et de constante diélectrique ¢,, enfermé
dans un milieu homogéne de constante diélectrique £, (Fig. 5.2) |3.4.13]. Nous notons
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2 Un modela mmple

Sunplement “;{mm et ELUMO Ies énergi [OMO et du LLMO dc, ce nanocristal cal-
culées aves le modele de linisons forte ¢ électron peut pénétres sur le LUMO
: nergle de transition (vou clmpxtte 1 paragraplm 1.2.2) :

Swww(ﬂ 1) = g0 + £ (5.11)

L 5elf—energ1e E déerit 1’1ntera(,t;xen de cet électron avec ses charges de polarisation,
'-'Ensmte, un second électron peut puletrer sur le LUMO A I’énergie de transition :

éx.wo(i 9)““ cLomo+ S+ U (5.12)

L'énergie d'addition U7 décrit I interaction des deux électrons entre eux dans le nanocristal,

et l’mteracmon de chaque électron avee les charges de polarisation de Pautre électron. De

] ir chapitre 1 Fig. 1.6}, un premier pms un second trou peuvent pénétrer sur le
0. it energles de transition :

enomo(=1,0) = siopo ~ £ {5.13)
51 \\m(*-;”l} = &epomo ~ S~ U (5.13b)

: o LL’\IO calculace. dms 1’apurox1matmn de la masse effective, en suppmant qu& Ief
" nmaerxsﬁa} est entouré par une barnére de potentiel infinie :

wir) = ——sm (h—q) o r=1rj <R (5.14)

1 -
\/2;’
“Les résultats nimériques obtenus avee fes fmrctions d'onde de liaisons fortes sont sensi-

blement équivalents (voir paragraphe 5.2.3). Le potentiel électrostatique classique 1/ (r, )

‘créé ait point r par un charge ) placée en ' §%erit [18] :

Virr) = QF(r,x) (5.15)
oit G{r,¥') = Gy(r,r') + G(r,r') est la fonction de Green du potentiel et :
| 1 i
Go(r,x') = m (5.16a)
] r (vm Souf)(’n + 1)‘1‘{”t '["P,, (COS 9} _ \
T) = 5.161
Gﬁ(r r ) g.:% 5mf5em£ + ?Z(Em + 50&:‘.)]]{2’&1 (i) ))

Les. e,\pressmns 5.15 et 5,16b sont valables 4 I'intérieur de la sphére pour |r} < R ¢t
{r'[ < R. B, est le polynome de Legendre d'ordre n ¢t ¢ 'angle que forment les vecteurs
_Fetr’. Nous pouvons mterpmtex separément les deux termes qui constituent le potentiel
: meG‘(r r') créé par un électron® situé en r'. Il se forme autour de cet &lectron un € troun

”La s'ituatxon mt symétrique pour Te putedtie] 8G(r, ') créé par un trou situé en r', avee les charges
,Q(h @y, et Q) opposées.
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Chapitre 5. Self-éneryic et interaction [...[ dans les nanocristaur de semiconducteurs

de Coulomb » & I'extérieur duquel les électrons de valence sont repoussés, et qui porte la
charge Qy = e(1 — 1/z,,). Le premier terme, —eGy(r,r'), correspond ainsi au potentiel
eréé par I'électron et son trou de Coulomb, qui se comportent comme une charge totale
—e + (Qy = —¢/c,. Le second terme, —eG,(r,1'), correspond au potentiel créé par les
charges de polarisation réparties sur la surface du nanocristal. Celles-ci comprennent d'une
part la charge Q, = -y repoussée A 'extérieur du trou de Coulomb, et d’autre part la
charge Q' = e(1 — 1/,,) apportée par le milieu extérieur pour écranter le nanocristal'?
(81 €our > 1). A Taide de G(r,r') et de w(r), nous calculons a présent la self-énergie L et
I'énergie d'addition {7 du nanocristal.

5.2.2 La self-énergie &

La self-énergie d'un électron ou d'un trou décrit interaction de cette particule avee
ses propres charges de polarisation |2|. Les énergies syomo et Lo calculées avee une
méthode semi-empirique telle que les liaisons fortes contiennent déja la self-énergie du
matériau massil, laquelle est incluse dans la structure de bandes. Nous cherchons done
dans les nanocristaux la correction'! de self-énergic T liée 4 la taille finie du systéme.
Celle-ci correspond a 'énergie d'interaction de 'électron ou du trou avec ses propres
charges de polarisation réparties a la surface du nanocristal [3,4. 13} :

2
E = S emiGarnlem) = 5 [ GurnlemFes (5.17)

Cette approximation classique est justifiée par des calculs plus complets de la self-énergie
réalisés avee la méthode GW [19]. Avec les expressions 5.14 pour v{r) et 5.16b pour
G, {r.r), 1a sell-énergie (1) se met sous la forme :

‘ /1 1\ .
S(R) = - (—— - —-) £ 4 4%(R) (5.18)

2 Enu: fin R

L

Le premier terme correspond & n = 0 dans 'équation 5.16b. et le second terme au reste
de la somme. Si 7, » £,,. ce dernier se simplifie de la facon suivante ;

N ("2 S Eout -
SS(R) = 0.47 ( ) (5.10)

5mR t"m + Eaul

La self-énergie L(R) de nanocristaux d’'InAs isolés dans le vide est représentée sur
la figure 5.3a (s, = 1). La valeur de =, est caleulée avec Iéquation 3.7 {¢4 = 10.8
pour R =1 nm et £, = 13.8 pour I = 4 nm). £(R) varie approximativement comme
1/R car z,, » £, La self-énergie augmente lorsque R diminue parce que les charges
de polarisation repoussées 2 la surface du nanocristal sont de plus en plus proches de la
particule injectée sur le HOMO ou sur le LUMO. T(R) prend des valeurs trés importantes
dans les petits nanocristaux (jusqu'a & ~ 0.7 ¢V pour R = 1 mmn).

0 Cette distinction eutre (4, et Q4. sielle aide & interpréter e potentiel classique, n'a pas nécessairement
de siguification microscopique...
" Correction de self-fnergie que nous appellerons simplement self-énergie par abus de langage.
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5.2. Un modéle simple...

- R=32mm |

0.15¢

oa}

Z(eV)

.05}

-O.G.vo

-6 gle E caleulée dans des nanocristaux d’InAs de rayon R isolés dans le vide
"(.le du paragmphe 5:2.1, (b\ Seliiénergxe 2 calculée dans un nauocustal

La ﬁgure 5.3b représente la self-énergie T calculée dans un nanocristal d'InAs de
rayon B = 3.2 nm (8 = 13.6) pour & compris entre 1 et 20. Nous avons caleulé la
t:aracmmsthue I(V) de ce nanocristal su paragraphe 4.4 du chapitre 4. Z décroit lorsgue
e augmente, car la charge de polarisation distribuge & la surface du nanocristal dimmue
1 valeur-absolue) puis change de signe si g4, > &5, La self-énergie devient alors négative.
niule Pour Seut = iy quand le nanocristal et son environnement forment un miliew
ectrique homoggne {pas de dmrgcs de polausatmn a la surface du nahocristal).

5.2’,3 L'énergie d’addition U
L’énergne d’addition 7 est égale & "énergie d'interaction moyenne entre deux électrons
ou deux trous 4 I'intérieur du nanocristal [3,4,13] :

U =¢? / (PG (r, o) (e} 2d®r (5.20)

U=+ Uy est la somme de deux termes. Le premier,

Up = / / (’r){:u ¥ i;7;:(:')}2é*rdﬂr'~—17'9 T (5.21)

- correspond 4 la répulsion « directe » entre les deux part:cules (écxzmtee par la constante.
T dislectrique ey du nanocristal). Le second,

Lp=¢ f f [ (r) PG, (r, (e} e &y = (i - .L)

Eout Ein

et
R
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1h v a%
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62 0
1 I8 2 2.5 1 15 3 yn Py o 5 e

Rayon R (nm) €t

Fiag. 5.4: (a) Energie d'addition U calealée dans des nanocristaux d’InAs de ravon R isolés
daus le vide (e4y9 = 1) avec le modele du paragraphe 5.2.1. Les valeurs de U caleunlées avee la
fonction d'onde du LUMO de liaisons fortes sont également indiquées (x) pour comparaison'.
(b) Energie d'addition U calculée dans un nanocristal d'Inds de ravon R = 3.2 nm en fonction
de gqu (€ = 13.6).

correspond a 'interaction de chaque particule avec la charge de polarisation de Vautre
particule distribuée a la surface du nanocristal'®. Finalement.

1 0.79\ ¢*
= — 23
(5014! * Ein ) R ( }

L'énergie daddition {7 calculée dans des nanocristaux d’InAs isolés dans le vide
(o = 1) est représentée sur la figure 5.4a. Comme la self-énergie, U(R) décroit ap-
proximativement en 1/R. Le terme de polarisation U, domine I'énergie d’addition car
S 2P fow- En effet. les particules sont presque complétement écrantées a Uintérieur du
nanocristal, ot interagissent essentiellement avee les charges de polarisation distribuées a
sa surface. Les valeurs de U calculées avee la fonetion d'onde du LUMQO de laisons fortes
sont en trés bon accord avee celles caleulées avee la fonction d'onde v(r) de la masse
effective’. Elles sont tontefois légérement inférieurcs, car la fonction d'onde du LUMO

o

12Gou] le terme n = 0 de la série 5.16b contribue & [, car ¢ ) u la svnétrie s.
"En liaisons fortes. nous écrivons U = 3 Q,G,,Q,. oit Q, est la distribution de charges atomiques
du LUMO et Gy, 1a fonction de Green sur site correspondant au potentie] classique :

G.J = G(RQ'RJ)' i #.}
Cr‘,, = (’;‘/f"z + Gs(r{nRJ)

U, est Pénergie de Coulomb intra-atomique écrantée (L7, = 2 eV pour In, U}, = 2.25 eV pour As, ot
U}, = 2.5¢\ pour H - voir annese F). L'équation précédente u'est valable que pour [R,] < Ret [Ry| < R,
.o qui n'est pas la cas de la plupart des atomes d'hydrogéne. Les expression de G(r,r') pour jr| > R et
il > Rou fr] < R et |r'] > R, desquelles il est facile de déduire les Gy, correspondants, sont données
dans la reference |18, Gu(r, v} diverge pour |r| — R. Cependant, " converge trés vite, aver seulement
quelques termes dans la série 5.16b, & cause de compensations dues a la symeétrie du probléme. Sur la
figure 5.4, Les résaltats obtenus dans 'approximation de la masse effective pour des nanocristaux de rayon
R sont comparés aux résultats obtenus ey liaisons fortes pour des nanocristaux de rayous diélectriques
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5.2. Un modéle simple...

] Euut;ﬁ
RN S o BE o Fig. 5.5: Comparaison entre les énergies
o 0 ag o °© d'addition U calculées pour des nanoeris-
g ‘ 8 o taux d’InAs avee le modéle du miliey ef-
> st Nl 1 fectif (goue = 6) ct les énergies d’addition
az30(:b mesurées par U. Banin et al. |14]
o Qdﬁ:’
T O Thégre
: o bxpénenm&

R S T T A VY]
Bande interdite E: (eV)

__de liaisons fortes est un peu plis étalée.
= Lafigure 5.4 représente I'énergie d’adldition U7 calculée dans un nanocristal d'TnAs de
“rayon R = 3.2 nm en fonction de £qy. U décroit lorsque ¢, augmente, car le terme de
- polarisation U, diminue. U, est positif s £ous < Si0 12Ul 81 gyt = €in, ot NEZALIL S| 4 > &4y
{auquel cas le milien extérienr écranté plus efficacement les particules que le nanoeristal).
Le modéle du miliey effectif a été utilisé pour interpréter les expériences de spectro-
scopie tunnel menées sur des nanocristaux d'InAs [14] et de CdSe [15]. Lienvironnement
v nanoeristal {pointe STM, molécules, substrat..) est assimilé & un milien homogéne
" e congtante dxélectnque Eour- Celleei est ajustée sur les énergies d'addition U/ mesu-
rées [16,17). La figure 5,5 démontre par exemple que ies énergies d'addition mesurées'
par U, Banit et ol [14] sur des nanocristaux d'lnAs sont bien reproduites dans toute
la gamme en posant £, = G. Le « siiceés » du modéle du milien effectif est surtout
~du au fait que colui-ci précht povr F{R) la méme dépendance en 1/R que des modéles
plis wmphques {voir par exemple le paragraphe 5.4). Nous avons utilisé le modéle du
_milieu effectif pour estimer Pénergie d*addition U d'un nanocristal de CdSe au chapitre 4
{paragraphe 4.5). En supposant, comme pour InAs, que Uenvironnement du nanocristal
se comporte comme un milieu effectifl de constante diélectrique £,, = 6, nous obtenons
U ~ 150 meV pour R = 2.35 nm {g;, = 9.2 avee 'équation 5.10). 1 est toutefois difficile
d'interpréter la valeur de €, dans des environnements aussi inhomogénes et complexes
~que ceux rencontrés dans les expériences de spectroscopie tunnel...
. Le modele du milieu effectif - et c'est 1a son principal intérét du point de vue ex-
* perimental - fournit i minorant et un majorant pour Iénergie d’addition U. En effet,
'l*mmrmmement du nanocristal, quel qu'il soit, écrantera toujours au moins autant que le
- out = 1} A l'inverse, I'écrantage est maximal si le nanocristal est enfermé dans une
matrice métallique (gou — 00}, Par conséquent,

0.79 ¢ ( 0.79) &
Lo gUg 1y —) = (5,24
€in R= fn / R )

By = R+0.5 A (voir aunexe F).
- Moy valeirs sout déduiies des expériences da spectroscopie tunnel dans Papproximation g = 1 - voir
- chupitre 2 paragraphe 2.3.1.
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1
R=32nm N ba
0.28 ' W
02 ‘ i F1G. 5.6: Comparaison entre la self-energic
> \ ' X (Eqn. 5.18) et les énergies U/2 ot U,/2
;";: o L ' {Egns. 5.22 et 5.23) calculées en fonction
S5 o . ‘ rde £, dans un nanocristal d'InAs e rayon
W 008 . j H = 3.2 nm (la ligne pointillée verticale in-
‘‘‘‘‘ —_— digue la valeur de ¢, = 13.6).
] TN N
-0'"5( i W 15 20
E‘uu!

Cette inégalité prut servir a valider interprétation des expériences de spectroscopie tun-
nel, et & vérifier notamment que la valeur de [ mesurée n'est pas trop petite!'®.

5.2.4 Discussion

Au chapitre 1, nous avons caleulé Pénergie daddition U = €*/(C) + C_} de I'tlot en
introduisant les capacités €' et 'y des jonctions J1 et J2. Nous discuterons en détail la
alidité du modeéle capacitif au paragraphe 5.4.1. Nous nous intévessons spécifiquement
ici au probleme de la self-énergie. Le modéle capacitif prévoit la relation ¥ = /2. Les
équations 5.18 et 5.23 demontrent que ¥ < (7/2 dans le modéle du milieu effectif et que
Y = /2 quand :,, — ~. Dans cette limite, le nanocristal se comporte comme un ot
métallique ideal. Un électron injecté dans le nanocristal est complétement écran’é par son

tron de Coulomb et laisse & la surface la charge de polarisation @, = -¢. Le potentiel
~eGr.) = e (r. 1) = —¢[(£n R) est uniforme a l'iniénenr de Tilot . si hiep que les

expressions 2.17 pow ¥ et 5.20 pour U cotncident (& un facteur 2 preés).

Nous avons représenté sur la figure 5.6 la sell-énergie ¥ et Jes énergies U/2 et [,/2
(Eqns. 5.22 et 5.23) caleulées en fonction de 7, dans un nanocristal d'InAs de ravon
R = 3.2 nm. ¥ ext sensiblement égale a (7/2 lorsque 2, /7, 3 1. Dans ces conditions. le
nanocristal se comporte & peu pres (du point de vue électrostatique) comme un ilot mé-
tallique comparé d son cnvronnement. Cependant, ¥ est nettement inférieure a {7/2 pour
des rapports z,, /¢ o modéres. La self-énergie ¥ correspond & 1'énergie d'interaction d un
électron ou d'un trou aver ses charges de polarisation « locales ». Si nous calculons 'éner-
gie d'interaction de cet éleciron ou de ce trou avee ses charges de polarisation moyennes
A la surface du nanocristal. nous obtenons une expression formellement identique & celle
de U5/2 (Eqn. 5.22). Le tenme de polarisation [,/2 constitue done une bien meitleure
approximation de la self-énergic £ que ['/2. [, a notamment partout le iméme signe que
Y. Nous utiliserons au chapitre 6 une approximation équivalente pour la self-énergie (voir
également 'annexe | paragraphe 1.2).

150" peut etre inférieure & U.79¢2/(c,, R) pour des fonctions d'onde w{r) differentes de 3.14. Toute-
fois. mous n'avons jamais renssi a franchir cette limite en effectuant des caleuls plus complets, méme
auto-cohérents. sur des configurations pointe-ilot-substrat réalistes (voir paragraphe 5.4 et chapitre 6).
L'inégalite 5.2 est done trés sure.
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5 3 Un mudele paur une cmtj‘ umtmn poinm flot subsﬁmt realt.sie

A5 3 Un modele pour une conﬁgura.tlon pomte ilot sub-
‘strat réaliste

.~ Nous caleulons & présent Pénergie totale E{{ni}n, {pi}p, V) du nanocristal pour une
configiiration pointe-ilot-substrat realiste. Nous effectuons ce calcul au premier ordre en
pertutbations, avant de développer un modéle auto-cohérent au chapitre 6. Notre objectif
est de déterminer la position des pics de conductance dans la caractéristique I(V) des
nanperistaix sans aucun paramétre ajustable, afin de confirmer les conclusions du chapitre
4. A partiv du modéle développé dans ce paragraphe, nous caleulerons les capacités C\ et
C, des jonetions J1 et J2 au paragraphe 5.4.

5.3.1 Energie totale

. Nous voulons calculer Pénergie totale du nanocristal 4 partir de sa structure électro-
nique et du potertiel électrostatique dans une configuration pointe-ilot-substrat réaliste,
Dans ce chapitre, nous ferons les hypothéses suivantes : 1) Nous ne tenons pas compte de
la répoise des fonctions d'onde du nanocristal au champ électrique auquel il est soumis.
Nous effectuons donc le caleul de I'énergie totale au premier ordre en perturbations, 4
partir des fonctions d’onde %f et ¢F du nanoeristal isolé. Nous introduirons les effots du
champ électrique sur les fonctions d’onde {auto-cohérence) au chapitre 6. i) Nous ne te-
nony pas non plus compte des effets d’échange et de corrélation (antres que les corrections
de self-énorgie). Ces effots n'ont pas été mis en évidence sur les spectres de conductance

expérimentaux ; de fait, les énergies d'échange calculées avec le modéle du milieu effectif

f~du paragraphe 5.2 sont beaucoup plus petites que l’énexgxe d’addition U/ (si €in 2 2 o) [16].

~ Avee ces hiypothéses, nous pouvons metire I'énergie totale E({n;}n, {pi}p. V) du nanocris-
tal {volr chapitre 1 paragraphe 1.2.1} sous la torme :

E({ni}n {pi}p V) = Z nilef — nfeV’ + If) — Zp.t(é:? - npel’ - i+

Z amyUfE + Z pmjbh" - n,p,( ‘3" (5.25)

iR = iy .J

&5 el 5" sont les niveaux d'énergie du manocristal isolé; 7f {o = e, h) décrit le décalage
{Itl niveau £f dans le potentiel V7 imposé par le générateur entre la pointe et le substrat.
I estla selﬁenergw d’un ¢lectron ou d'un trou qui occupe le niveau ef. Ugf (1esp U?"'
sont. les énergies de xépulsxon on’cre deux électrons (resp. deux trous) mlr les niveaux a
et &5 (resp. el ot €h); enfin, Vg est I'energie d'attractinn entre un électron sur lo niveau
gf et uu trou sur le niveau ﬁ; Comme au paragraphe 5.2, nous calculons ces quantités A
‘partir des fonctions d'onde ¥4 et ¢F u nanoeristal lb(ﬂém et du potentiel V(r, r', V') créé

au point r par une charge Q placee et ¢’ (pour une polarisation V' dounée). Si tous les

“‘I)es précantmns dmvent Bl prases pout les niveaux &f et £ plus de deux fois dégnérés (ie. au-
deld de la dégénérescence de « spin ») dans les nanocristaw splxeriques {symétrie Ty). A cet effet, nous
rentplagons les fonctions d'ondes f et ©f de ces niveaux par des combinaisous lingaires appartenant aux
représentations irréductibles du groupe de symétiie du systéine pointe-ilot-substrat {Cae).
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Chapitre 5. Self-énergie et interaction [...[ dans les nanocristaur de semiconducteurs

milieux di¢lectriques sont linéaires, ce que nous supposerous, nous pouvons écrire :

.
o Vi(r) + QG(r.v') (5.26)
réf

Vir.r' V) =

Vi (r) est le potentiel dlectrostatique créé par le générateur dans le nanocristal vide pour
Vo= V. tandis que QGy(r.r') est le potentiel eréé au point r par une charge @ placée
en r' a polarisation nulle (17 = 0). Dans ces conditions, 5 est la moyenne de Vi(r}/ e
calculée pour une particule occupant le nivean ¢ ¢

]
= — M) W) r) (5.27)

| réf

ki

Les intégrales de Counlomb U707 s'écrivent (cf. Eqn. 5.20) :

Uy = [ steipgute e e ae (5.284)
= (e )led e () (5.28b)
= (L)) e () (5.28¢)

oft :
VM) = r/gg(r.r')(l,»'?(r')l"!dar' (5.29)

E1%(r) est le potenticl moven ¢réé au point r par un électron (=) ou un trou (4} occu-
pant le niveaun ¢ (potentier créé a polavisation nulle par la densité de charges pf(r) =
£el?(r)?). Enfin (¢f. Eqn. 5.17).

5= IS () (5.30)
ott X(r} est Pénergie d'un ¢lectron ou d'un trou (placé an point r} dans le potentiel eréé
par ses propres charges de polarisation distribuées sur les interfaces entre diélectriques et
sur les surfaces métalliques'™ (généralisation de Féquation 5.17).

Nous calculons les fonctions d’ende 7 et o du nanocristal isolé avec les modéles
de liaisons fortes du chapitre 3. Nous utilisons une méthode de différences finies pour
déterminer Vi(r) et les potentiels movens V2(r) créés dans le nanocristal | o les électrons

ou les trous. Le cas de la self-énergie X0 est discuté dans 'annexe 1 (paragraphe 1.2).

17 Pour un électron ou un trou placé en un pomt r. nous pouvons écrire dans 'approximation classique
[21]:

Tir) = ¢? im G (r.r')
r-4r

on .
Gotr.t') = Galr.xr') = —oeem

' g(r)jr - v|
i.e. nous retirons 4 Gu(r.r’) la contribution due & la particule elle-meme et a son trou de Coulomb pour
ne garder que la contribution des charges de polarisation distribuées sur les surfaces et interfaces. Cette
expression se simplifie sous la forme T(r) = ¢2C,(r.r) dans le modéle du milieu effectif (cf. Eqn. 5.17).
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5.8. Un T:yzddé‘légi)a 'i‘bn pointe ilot substrat réalisie

- Fi1a. 5.7 Géomstrie retenue pour lastructure pointe-lot-substrat. Le subs -at métallique plan
esl Tecouvert par couche moléculaire d’épaisseur d.. Le nanocristal de rayon R est accroché 2
+patte couche moléculaire & la distance dy < d, du substrat. Il est entouré par une couche de TOP
- ol TOPO d'épaisseur e. La pointe STM est modélisée par une sphére de rayon ry prolongée par
- conig daugle @ = J0°. Elle est terminée par un apex de 2.5 A. La distance entre V'extrémité
* le vat apex et la surface du nanacristal est notée dy.

©5.3.2 Calcul des potentiels
Les potenticls Vy(r) et V(r} vérifient I'équation de Poisson :
Ve(r) PV {r)] = ~dmp(r) (5.31)

o Ou V‘ ﬁr), (r) et e(r) sont respectivement le potentml &lectrostatique, la densité de charges

_ constante didlectrique au poing r- (t.ct,te expression généralise 5.3 dans un iilieu
“,,_ cm homo«rene} Vi(r) est solution de Pdquation 5.31 avec p(r) = 0 et les conditions
lhmites Vy(r) = 0 sur la pointe STM ¢t Vi(r) = Vg sur le substrat métallique, et
X*"‘ (r) st solution de I'dquation 5.31 avec p(r) = elhf(r)[* et les conditions aux limites
= ‘» “(x) 0 sur le substrat métallique et sur la pointe STM. Pour résoudre numériquement
dquation de Poisson, nous remplagons les dérivées partielles dans 'équation 5.31 par
des différences finies caleulées sur un maillage rectangulaire non uniforme (voir annexe G)
[20]. Toutefois, le caleul du potentiel dans une configuration pointe-flot-substrat arbitraire
avec un maillage tridimensionnel reste trés long. Aussi supposerons nous que la structure
- {modéliste par sa constante di‘électx"ique gfr)) et la densité de charges p(r) ont un axe
~ de symétrie cylindrique (axez z). V'(r) = V(r,z) ne dépend donc plus que de la distance
= At 7 & Paxe de symétrie et de la coordonnée z. L'¢quation de Poisson peut alors
otre résolue numériquement avee nn maillage bidimensionnel des axes r et z.

La densité de charges pf{r) = ejuf(r)]* déduite des fonctions d’ondes du nanocristal
fi's pas néeéssairement la symétrie cvhndnque‘ Pour calculer V*(r), nous allons doue
remplacer p?(r) par sa moyenne pf(r, 5} autour de I'axe de symétrie cylindrique pour 7
et 7 fixés. Cela revient & négliger les différences qui peuvent par exemple exister entre
les intégrales de Coulomb Uz, (on Uy) et Uy, caleulées pour des états ¢f de symétries
respecsives' p, et p,, ot i les remplacer par leéur valeur moyenne U = (Up +Upg) /2. Ceﬁm
'xppmmmatxon est justifie par le modéle du milieu effectif. Les intégrales de Coulomb

T} sragit de I symetrie de Fenveloppe de I fonction d'onde (par exemple 1F).
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z (nm)

0 0.2 0.4 0.6 08 I
V (V)

F1G. 5.8: Potentiel électrostatique V) (r) calculé dans un nanoeristal vide d'InAs pour Vg = 1
V. Les paramétres de la géometrie sont R =3.2nm. de = 10A, d, =5 A, e=5A, r,=25um
et dy = 5 A. Les équipotentielles sont sépartes de 50 mV.

calculées avec 'expression 5.15 du potentiel dépendent peu des otats ¢¢ et Lj st €4 2 Eouts
i.e. si les termes de polarisation (Eqn. 5.22) dominent les termes « directs » (Equ. 5.21),
ce qui est le cas dans les configurations pointe-ilot-substrat que nous allons étudier {voir
également le paragraphe 5.4.1). L'approximation cylindrique n'a aucun effet sur les nf¥,
qui sont caleulés avee le potentiel électrostatique V) (r) dans le nanocristal vide (p(r) = 0).
La méthode des différences finies et son application aux liaisons fortes est détaillée dans
I'annexe G.

La géométrie retenue pour la structuse pointe-ilot-substrat est représentée sur la fi-
gure 5.8. Le substrat métallique. supposé plan, est recouvert par une conche moléculaire
d'épaisseur d, (hexanedithiol d, ~ 10 4 12.5 A {22], cyclohexilidene disulfide d. ~ 7.5
A [23]). Le nanocristal de rivon R est accroché a cette couche moléculaire 4 la distance
d, < d. du substrat. Mous supposons en effet que le nanocristal a pu écraser ou déplacer la
couche moléculaire. ou bien que des impuretés (TOPO, art -es solvants) se sont accrochées
aux groupements thiols restés libres. Le nanoeristal est entouré par une couche de TOP
ot TOPO d'épaisseur ¢ ~ 5 4 10 A |24]. Nous admettons que les molécnles d'hexanedi-
thiol ou de cycloexilidene disulfide ont pris la place des molécules de TOP TOPO sous
le nanocristal. La pointe STM est modélisée par une sphére de rayon r, prolongée par un
cone d'angle o = 30°. Elle est terminée par un apex de 2.5 A. La distance entre extré-
mité de cet apex et la surface du nanocristal (couche de TOP TOPO exclue) est notée
d;. La constante didlectrique £, du nanocristal est calenlér avee le modéle du paragraphe
5.1. Sauf indication contraire, la constante diélectrique de tous les matériaux moléculaires
est égale & 2.6 [22|. A titre d'exemple, le potentiel électrostatique Vi(r) calculé dans un
nanocristal vide d'InAs pour 1 = 1 V est représenté sur la figure 5.8. Les paramétres
de la géométriesont B = 32nm. d. =10A. d, =5A. ¢=5A, r,=5nmetd =5A.
Le potentiel n est pas uniforme a l'intérieur du nanocristal, comme le prévoit pourtant le
modéle capacitif. Nous commenterons en détail cette figure au paragraphe snivant.
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Calcul des capaeités dans ~:;ma nanaqtmcture de samz conducteure

5.4 Caleul des capacités

ans une nanostrm:ture de se-
" miconducteurs L

" Nous discutons au paragraphe 5.4.1 la validité du modgle capacitif introduit au cha-
.pitee 1 et utilisé au chapitre 4 pour inferpréter les expériences de spectroscopie tunnel.
- Nous précisons comment calculer les ¢apacités Cs et Ca des jonctions J1 (iflot-substrat) et
* J2 (pointe-ilot) pour un nanocristal de semiconducteurs, Nous comparerons nos résultats
- #ivee les valeurs expérimentales au paragraphe 5.4.2,

5#41 - Discussion de la validité du modéle capacitif

- Nous rappelons Pexpression obtenue au chiapitre 1 pour 'énergie totale du nanocristal
- dans le modéle capacitif © ‘

T | ;
E({ni}m {pl}pa Z ngf — sz - neVq 4 ;z-Uq? {6.32)

ot = G HC + Cy), U = /(Cr + Cy); et g = n — p. Clairement, 'expression 5.25 pour
Pénergie totale se raméne a celle 5.32 du modéle capacitif si nous faisons les approximations
sujvantes 1

i, )

1&3&1011&, de wahdﬂ;é de lapprmmmtmn i1} ont déja été discutées au paragraphe
- 5.24. Nous nous intéressons maintenant aux appmmnatwus f) et if). Nous avons repré-
sentésur Ia fighre 5.9a la distribution des valeurs de 7§ et 7 calculées dans »u nanocristal
d’InAs de rayon R = 3.2 nm pour les 50 premiers états de bande de ¢ 1ction ¥ et
“les 50 premiers états de bandes de valence ¥ (dégénérescence de spin ne  cluse). Nous
avons de méme représenté sur la figure 5.9b la distribution des valeurs "f;, Ul et
U"" calculées pour ces mémes états. La géométrie pointe-ilot-substrat ntisée est celle
de la figure 5.8. Les valeurs moyeunes () = 0.773 et (U"5) = 0.130 ¢V sont indiguees
sur les figures 5.9a,b par une ligne coutinue et les valewrs nf = 0.773 et Uff = 0.131 eV
caleulées pour le LUMOY (15,) du nanoeristal sont indiquées par une ligne pointillée.
La dispersion relative des valeurs de (}“{j est inférieure 4 2%. Par conséquent, le modéle
' xpacmf constitue une excellente approximation de 'expression 5.25 pour I'énergie totale
: {Ja. self-énergie mise & part) si nous posons :

C

I e 1 5334
) MC'; e (5.33a)
5.33

ey principe, nous devrions plutot éerire U = 0.131 6V carle terme U = UfS n’a pas de siguification
. physique {les niveaux dbgéneérés £f ot £5 ne pouvant dtre acenpé qu'une fois), Cepend‘mt Ia notation Uf§
" nows semble plus explicite.
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FiG. 5.9: (a) Distribution des valeurs de g¢ et n® caleulées dans un nanocristal d'InAs de rayon
R = 3.2 nm pour les 50 premiers états de bande de conduction ¢ et les 50 premiers états de
bandes de valence 9% (dégenérescence de spin non incluse). Chaque croix dans la partie inférieure
de la figure représente une valeur de 7f et ', avec leur histogramme dans la partie supérieure.
(b) Distribution des valeu s de U}, ,’;" et UfJ" calculées pour ces mémes états. La ligne continue
sur les figures (1) et (b) indique les valeurs movennes (n°) = 0.773 et ((l','j"g) = 0,130 eV et Ia ligne
pointillee les valeurs nf = 0.773 et UfT = 0.131 e\’ calculées pour le LUMO (15,) du nanocristal
{confondue avec la ligne continue sur la figure (a)). de = 10 A, ds =5 A e =5 A, 7y =25 nm
et dl =5 A.

Nous obtenous (') = 0.95 aF et (' = 0.28 aF avec les valeurs (n°) = 0.773 et (U,‘;B) =
0.130 eV de la figure 5 9. Ces valeurs de () et (L'S"’) caleulées pour un trés grand
nombre d'états v0 et ¢ ne sont pas forcément les mieux adaptées au calcul des capacités.
Si nous intéressons spécifiquement a la zone sans courant dans la caractéristique 7(17) du
nanocristal, nous pouvons aussi bien poser (nfy = (55 + ¥} /2 et ({ '35) = (U5 + UMY /2
{moyenne HOMO LUMO), voir méme simplement 7f = C,/(Cy + Cy) et U = 2/(Cy +
(y) (caleul des capacités pour le LUMO). Ces deux derniéres estimations de )y et Cy sont
par ailleurs en excellent accord avec la précédente pour la géomeétrie de la figure 5.8.

Le modéle capacitif est « exact » dans un ilot métallique idéal. Les charges sont alors
complétement éerantées & Uinterieur de Pilot ot redistribuées a sa surface de sorte que
le potentiel électrostatique soit uniforme dans Pilot. Dans ces conditions, €y et Cy sont
les capacités « géométriques » des jonctions J1 et J2 telles qu'elles sont habituellement
définies dans les ouvrages d'électrostatique classique [1]. Dans la configuration pointe-
flot-substrat de la figure 3.8. nous ubtenons® C; = 1.22 aF et (. = 029 aF (n = 0.810
et L' = 0.106 e\') pour un ilot métallique de meéwme ravon B = 3.2 nin. Ces valeurs sont
légérement supérienres a celles caleulées dans un nanocristal d'InAs (C; = 0.95 aF et
'y = 0.28 aF). La dispersion des valeurs de 7" et ('3'} {méme réduite par 'approximation
cylindrique) dans les nanocristaux de semiconducteurs refléte directement la diversité des
fonctions d'onde ¢ et 1. Elle sera d'autant plus faible que le potentiel sera uniforme
a l'imtérieur du nanoeristal, donce que le nanocristal écrantera les champs électrique plus

efficacement que son environnement. La dispersion des valeurs de 7 et l',‘;" augmente par

WNous avons calculé ces valeurs de Cy et Cy en posant £, = 10U0.
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_FIG.-8.10; Valeursde 7 (a) et de U (b) ealculéos dans des nanocristiux d'InAs de rayon R pour
mﬁs géoui&trxes dszerentes {voir le texte).

exemplé si In constante didlectrique des matériaux moléculaires croit on si les électrodes
-§& rapprochent du panoctistal. Nous avions déja établi des conclusions similaires pour la
self-tnergie © au paragraphe 524 : le modéle capacitif est d’autant plus préeis que le

,,nain;oﬁristalv se ;cc;mporte iz point de vue électrostdtique comme un métal comparé a son

o Pc)u *termmer ce pamgrapheg nous allons commenter la valeur de 3 = {n) obtenue
" pmlt‘ la gbométrie de la figure 5.8. Sur cette figure, 7 = 0.773 est approximativement égal
Vi(r}/ Ve caleulé au centre du panocristal. La majeure partie du potentiel appliqué
==L V chute entre le nanocristal et [apointe (i % 1/2), pour deux raisons principales.
-D'une parﬁ le champ ¢lectrique est d'autant plus important & Pextrémité de la pointe
- qué gon rayon de courbure ry est petii (« effet de pointe »). D'autre part, le substrat
est recouvert par une couche moléculaire de constante diélectrique £ = 2.6 qui écrante le
champ électrique imposé par la pointe. La chute de potentiel est donc naturellement plus
importante entre la pointe et le nanocristal qulentre le nanocristal et le substrat.

‘5‘4.2 Comparaison avec les valeurs expérimentales

o Au c:hapme 4, nous avons calewlé 1a caractérissique I{V) d'un nanocristal d'InAs de
iwon R = 3.2 nm avee le modéle capacitif. i\cms avons ajusté n =09 et I/ = 100 meV
“pour reproduire la caractéristique I{V} expérimentale mesurée par U. Banin et al [14]
?;f} semble pac_ailleurs toujours supérienr & 0.85 quelle que soit la taille des nanocristaux.
"~ Nous seﬁtcms daus Pannexe H la valenr de €y et Gy en fonction de Ia distance pointe-
nanocsistal d; {pour différentes distances nanoeristal-substrat d,) et en fonction du rayon
- de cotrbire 74 de la pointe, pour un nanocnstal d*InAs de rayon R = 3.2 nin. Les figures
H.1 et H.2 de cette annexe démontrent qu'il est pratiquement impossible d’obtenir des
- valewrs do 1 aussi élevées pour des distances pointe-nanocristal raisonnables (d; < 10 A).
Afin de parvenir & uh compromis aceeptable pour U et 7, nous devons faire les hypothéses
suivantes ‘

i} Le i*agmn de ecourhure de la pointe STM est peuit (r, ~ 2.5 nm). Cette hypothése
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est justifite par les images STAM obtenues par les autenrs de la référence [14] sur des
nanocristaux de CdSe |15]. Le profil des nanocristaux est trés abrupt, ce qui laisse
penser que les pointes STM sont fines. Nous n'avons toutefois aucune information
sur la préparation des pointes STM et sur la reproductibilité des caractéristiques
T{V") expérimentales.

#7) Les nanocristaux d’InAs sont beaucoup plus proches du substrat que ne le suggére la
longueur des molécules d’hexanedithiol et ou la constante diélectrique de ces molé-
cules est supérieure A 2.6. La monocouche d’hexanedithiol n'est pas nécessairement
dense et ordonnée, aussi les nanocristaux d’InAs ont-ils pu 'écraser ou la déplacer.
En outre, une contamination meétallique de la monocouche par exemple a pu ac-
croitre sa constante didlectrique effective. Dans le méme ordre d'idée, le nanocristal
peut présenter une facette importante vis a vis du substrat. ce qui augmente
done .

La figure 5.10 représente les valeurs de = (15 + i) /2 et de U = (L + UM /2 calculées
en fonction du ravon R des nanocristaux d'InAs pour trois gbométries différentes. Le rayon
de courbure de la pointe STM est r, = 2.5 nm et la distance pointe-nanocristal vaut dy = 5
A. L'épaisseur de la couche de trioetviphosphine autour du nanocristal est ¢ = 5 A et sa
constante didlectrique est égale & 2.6. Les autres paramétres sont les suivants :
Géométrie | : L épaisseur totale de la couche d’hexanedithiol a la surface du substrat
est d, = 10 A et sa constante ditlectrique est = = 2.6, La distauce nanocristal-
substrat vaut o, = 3 A
- Géométrie 2 : La distance nanocristal-substrat vaut maintenant dy = 1.75 A.
Geéomeétrie 3 : La distance nanocristal-substrat vaut d, = 5 A, mais la constante
diélectrique de la couche d’hexanedithiol est = = 7.5.
Tandis que {" décroit approximativement en 1/R. 7 est quasiment indépendant du rayon
des nanocristaux. 1l est done a priori possible de se placer dans des conditions de spectro-
scopie équivalentes (7 identique) quelle que soit la taille des nanocristaux. 7 approche ou
dépasse 0.8 pour les geométries 2 et 3. sans toutefois atteindre 0.9. Les énergies d'addition
{7 caleulées pour chacune des trois géomeétries sont comparées aux valeurs expérimentales
mesurées?' par U. Banin ef al. 114] sur la figure 5.11. Les valeurs de U calculées avec

4 . . . . . o
4 Ces valeurs sont déduites des expériences de spectroscopie tunnel dans Papproximation 5= 1.
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zies tlans une nanostmcture da ses mc:an.ductews

la géom éum 1 sont sxgmﬁmtwemenc supéneures atix. valems m:péximentales, t‘udis que
&5 ealcillées avee les gométries 2 ef 3 sont en-Bon accord, quoiquencore légérement
ures dans les gmnds nmomst*uu La présence d'une couche de constante diéle¢-
evée i lasurface du substrat dourie done de bons résultats, sans que nous puissions
_ toutczto, prouver son existence.

- Nous avons pu surestimer la valeur de 7 au chapitre 4 si les liaisons fortes prédisent des
‘nergies de confinement trop élevées dans les nanocristaux d'InAs. Touiefois, nous aurions
-alors du meme coup surestimé la valeur de U (Eqns. 4.33). Or, il semble également trés
~difficile d*atteindre I/ < 100 meV dans un nanocristal d'InAs de rayon R = 3.2 nm sans
faire I'hypothése #) (voir Figs. H.1 et H.2). Un éventuel surconfinement des linisons fortes
- nepeut dong expliquer seu! les difficuliés que nous avons & reproduire les valeurs de U et
1 proposées au chapitre 4. Le modéle que nous avons développé au paragraphe 5.3 et qui
-nous a-servi & calruler U et n ne tient toutefois pas compte de la réponse des fonctions
_fd’Qiixde «du nanoeristal au champ électrique. Neus introduirons cet effet au chapitre 6 et
it dicrons ces conséquences sur ja.car actéristique I(1V7). Pour information, Ie principe
du caleql de 1a caractéristique /(1) & partir de I'expression 5.25 pour 'énergie totale est

* detaille dans 'annexe I (voir aussi chapitre 6 paragraphe 6.2.1).

_Congclusion

ig-ce chaplitre, nons avons dxscuté les propriétés ¢lectrostatiques des nanocristaux
miconducteurs. Nous avons tout d*abord estimé la constante diélectrique effective
des nanocristaux d'InAs, qui permet de calculer le potentiel électrostatique en résol-
ik L it on de Poissor comme d:ms it ol:jet imacroscopique. 1 Nous avons mortré que
: dmmumic dans les petits nanocristaux, notamment A cause de 'augmentation de la
“bande interdite HOMO-LUMO E. Nous avons ensuite ¢tudié un modéle simple pour la
self-énergie T et I'énergie d* addltwn U (nanocristal de constante diélectrique g;, enfermé
«dans un milieu homogéne de constante diglectrique g,,). Nous avons proposé un mino-
rant et un majorant pour U, qui peuvent servir de réference pour l'interprétation des
expériences de spectroscopie tunnel (Eqn. 5.24). Au paragraphe 5.3, nous avons caleulé
Pénergie totale du nanocristal au premier ordre en perturbations a partir du potentiel
¢lectrostatique dans une configuration pointe-ilot-substrat réaliste. Nous avons ensuite
- diseiité Ja validité du modéle capacitif dans les nanocristaux de semiconducteurs et iion-
tré que celui-ci était d’autant plus précis que le nanocristal écrantait efficacement les
champs électriques (comparé A son environnement). De facon générale, les capacités Gy
et Cs talculées pour un nanocristal de semiconducteurs sont inférieures aux capacités
“galeuléeés pour un ilot métallique équivalent. 11 est apparn difficile de reproduire avee une
géoméirie « conventionnelle » la valeur p = Cy/(Cy + Ca) > 0.85 obtenue au chapitre
4 en ajustant C; et Gy sur la caractéristique 7(V) expérimentale. Au cliapitre suivant,
nous allons développer un modéle auto-cohérent qui tient compte de la réponse - néghg(,e
gusqu Tei - des fonctions d'onde du nanocristal au champ électrique.
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Au ahapxtu, 3, TI0US AVOlls ‘,alcufé ] energle (:otale du nanocristal au premier ordre en
. perturbations, sans tenir compte de laréponse des fonctions d'onde au champ électrique. .
" Poui valider cette approche, nous caleulons a présent I'énergie totale du nanocristal et sa
» am;&téﬁstique I{¥) avec un modéle auto-cohérent (Schridinger-Poisson) : nous cherchons
~drs ¢tats & une particule du nanocrista »dans le potentml élec&rastahqu@ moyen ¢réé par
B 1k g(:tmns et ptrous qn il contient [1-d]. Nous présentons le prmcxpe de cette méthode
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Chapitre 6. Calcul auto-cohérent de la caractéristique I(17)

Avec la décomposition 5.26 du potentiel électrostatique (chapitre 5), nous pouvons écrire :

H=Hy+ ‘—‘.——Hl + H, (6.2)
réf
olt :

Hy est PHamiltonien de liaisons fortes du nanocristal isolé. Comme aux chapitres
précédents, nous notons £ (resp. £8) et v¢ (resp. ") les énergies et états propres
de H().

- Hy est la matrice! du potentiel —eV,(r) créé par le générateur dans le nanocristal
vide pour 17 = 1.

- Hy est la wairice du potentiel moyen —el (r) créé par les n électrons et p trous du
nanocristal & polarisation nulle (1" = 0). 1'(r) vérifie I'equation de Poisson :

Vie(r)VT (r)] = ~dap(r) {(6.3)

ot ,
plr) = —c Ziw DAk (6.4)

=4

Puisque V'(r) donc H dépendent eux-mémes des états 1;:*‘ et z}" oceupés, la solution de
I'équation 6.1 doit étre « auto-cohérente » : la densité j(r) calculée & partir des états
propres de H (Eqn. 6.4) doit étre égale A la densité qui a servi a construire H. La solution
auto-cohérente de 1'équation 6.1 minimise 'expression suivante de Eg(n.p, ') :

n P
Egln.p. V') = Z(t‘flﬂoftf) - Z(’»‘{‘lﬁol’fﬁ

\' .
i AV (r)dr + = /j p(r)Ga(r. v} p(r' )dr d*r' {6.5a)
ref
soit encore :
o(n.p.1 Z% E - AEy(n.p. V) (6.5b)
o : w,
AB(np V) = 3 / AT (r)dr (6.5¢]

La fonction Gy(r, r') a 61é définie au chapitre 5 (Equ. 5.26). Sous la forme 6.5a, Ey{n, p, V")
apparait comme une généralisati nou de expression 5.25 pmn r énerg,m totale & des fonetions

d’ondes auto-cohérentes v et y'*, dans I'approximation £2 = {'29/2. Les équations de

Schrodinger-Poisson négligent donc tous les effets d’échange et de corrélation.

La mé<hode e résolution auto-cohérente de 'équation 6.1 est détaillée dans V'anvexe J.
Les potentiels V(r) et 1 (r r) sont calculés avec une méthade de différences finies pour uge
coufiguration pointe-ilot-substrat réaliste (voir chapitre 5 paragraphe 5.3 et annexe G).
La recherche directe (dans la base sp*) des états prapres de H occupés par les électrons et

LH, et Hy sout diagonales dans la base dew orbitales atomiques (voir chapitre 5 note 3).
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Chapitre 6. Caleul auto-cohérent de la caractéristique 1{17)

n'a pas d'influence significative 1 le courant total qui traverse celui-ci®, comme nous
I'avons déja montré au chapitre 4. Les points de polarisation V| sont séparés de 0.25 4 0.5
V.

Approximation pour I'énergie E({m},.{p.},.1") des états excités

Pour chaque point de polarisation 1 et pour chaque état de charge (r, p), nous calcu-
lons une approximation de I'énergie E({n,},, {p.},.17) des états ex-ités & partir du spectre
de 'Hamiltonien auto-cohérent H de 'état fondamental & n électrons et p trous® :

({”’t}n p:}p Z n‘l‘: - prgil - AEO(”J’, ‘—) - AE{'Q”(”* b, V) (6'7)

t

Nous avons notamment Ey(n.p, V') = E({n,}5, {n.}5, V), ot {n,}} et {p.}] sont les condi-
gurations 4 n électrons et p trous ddllh lemt fondamemal (n, = 1sii 3 netp =13
i € p, zéro sinon).

Calcul des énergies de transition

Nous calculons la caractéristique [(17) a T — 0 K. de sorte que le systéme soit retourné
dans son état fondamental avant chaque nouvelle transition tunnel. Nous ne considérons
done que des transitions tunnel dont 1'état initial est 'état fandamental & n &lectrons et
p trous du nanocristal. Un (2 + 1) électron peut pénétrer dans l'ilot sur le niveau £
(¢ > n) & I'énergie de transition :

= E({n} }::‘:ll' {pJ }g‘ ! -) - Eo(naps ‘.) (G‘Sa}
= Eg(n + L.p. V) = Eg(n.p V) + 7] = €5, (6.8b)

{n; )3 est la configuration a4 n + 1 électrons obtenue en remplissant® les n premiers

niveaux 9 et le niveau 7. Z7 et & sont des énergies propres de I'Hamailtonien H 4 n + 1

3Dans le cas d'un vanocristal d'lnAs de rayon R = 3.2 nm par exemple, les courants If, 1}, I et
1% obtenus avec le modele capacitif dans la limite d'une recombinaison électrons-trous instantanée sont
sensiblement équivalents & ceux obtenns pour v = 1 ns (voir chapitre 4 paragraphe 4.4},

#Pour obtenir équation 6.7, nous faisons les hypothéses suivantes :

1} Nous adinettons que les fouctions Jd'ondes rf*," et u{' de FHamip onien & de P'otar fondamental peuvent
servir 4 ronstruire de bonnes approximations (non auto-cohérentes) des Mats excités. Nous notons j'{r} «=
plr) + dpir) et V'(r} = V(r) + 61°(r) la densité de charges et le potentiel moven dans un état excité,
calcule & partir de ces fonctions d'ondes,

#) Nous abandoonons les termes proportiounels & 44(r)da(r"} dans 6.5a (o0 4 §A{r}dV{ T {r } dang 5.5b)
¢t les corrections correspondantes dans 6.6b. Le calcul de ces termes démontre qu'ils sont effetuvement
négligeables dans les configurations pointe-ilot-substrat étudiées.

1l faut woter que les niveaux £ (1 voisin de 2Vgc) ot E’f (¢ voisin de 2Npgy ) tres fortement excités
sont mal converges, Cependant, ces niveaux ne contribuent pas ou peu aw courant ; en outre, ils sont ¢rés
proches les uns des sutres, aussi Pessentiel est-il de reproduire correctement la densité d'dtats moyenne 4
haute énergie.

“Nous supposons done que les uiveaux occupés dans Pilot contenant n ¢lectrons et p trons deviennent
les n premiers niveaux £ et p premiers niveaux ¢* dans I'llot contenant n+1 électrons et p trous. Pour les
trous notamment, des permutations entre niveaux £ de symétries Jifferentes, trés prochss, peuvent avoir
fieu lors de Finjection d'une particule syppiementaire. L'erreur alors faite sur les énergies de transition
reste cependant inférieure 4 quelques meV
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(n+1 0, V) E’n(n,ﬂ V) et = E’oiﬂm )
'addition dans 3n caractéristique I(¥) sont des -

mum de précision dans la position des pics
) (pour 7 et P fi\es) dans toute la gammc de

”} de nanocristaux. d*}n&s [5 ] avee
sdxscukemna bnevgmeut Je a8 dseS ‘

st Lé‘a‘h%te‘rﬁprésenté& sy 1& ﬁgme 62 mzf‘ ,,
f:rmxsmdu sont évaluées avee l'espression 5.23
D }m F’} abtenue au preuuer ordre en per-

~anciuctanee dxffex‘wtxellé calculée: pour ]a mémc génméme avec le modéle auto-
hexent du pamgmphe 6.1 (ﬁﬁm« = 240, 2Npe = 120).
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Chapitre 6. Culcul auto-cohérent de la caractéristique I(V7)

T r AR 2 s T y 1

L \V'\&‘fv‘f\ﬁﬁ ’\” h} Ml.
Fia. 6.1: Comnaraison entre le spectre e

Perurbations
I t’/ 1 conductance expérimental mesusé par U
1 ,\/\M [ AN Banin et al 5] sur un nanorristal d'InAs
AA [ TIR de diamétre d = 6.4 nm et les spectres de
Auto—cohéren 1 conductance calculés avec trois modéles : le
g modéle capacitif fen atustant n = 0.9 et

T ;‘Jz‘j ] U = 100 meV), le modéle :n perturbations
I ! (chapitre 5 et annexe I} et le moddle auto-

Expérirace cohéren . tous deux pour la géombtrie re

ﬁ\ présertée sur la figure §.2.
L ] i 4
I\;\JA WM,__,W}\AJJ\AN

U, 1 wyustés
ny X

G (ua.)

R N U S : B L T N B
V (V)

La figure 6.2 représente le potentiel Vi(v) (Vi = 1 V) dans la configuration pointe-
flot-substrat retenue pour i) et iti). Les paramétres de la geométrie sont d, = 10 A,
d,=5A ¢=5Ar =25nmetd, =5 A. La constante diélectrique de toutes las
couches moléculaires est égale 4 2.6. Le nanocristal n'est pas parfaitement sphérique, mais
légérement aplati du c6té du substrat. Cette déformation n'a pas d'influence significative
sur Ja structure &ectronique du nanocristal, mais augmente logérement la valeur des 7f
calculés en perturbations (voir chapitre 5 paragraphe 5.4.2). Nous obtenons ainsi o=
0.803 et L'ff = 110 me\” pour le LUMQ (€ = 117 aF et Oy = 0.29 aF). Le niveau
de Fermi &; est ajusté sur ia position du centre de la zone sans courani expérimentale.
{ef = 0.4 A 0.5 eV selon les modéles). Pour le calcul auto-cohérent, nous tenons par
allleurs compte d'une correction 13 = 0.3 V sur le potentiel électrostatique entre les
tlectrodes® due i l» différence entre les travaux de sortie du substrat {Au)" et de ia pointe
STM (Pt-Ir, voir annexe A) [6]. Comme au chapitre 4, nous posons I'f = I'5 = 6 x 10°
s7 et T4 = T = 3 x 10° s7'. Les caractéristiques I(V') dont dérivent les condm:tamc*s
differentielles caleulées ont toutes été convoluées avee uue gaussienne de paramétre ¢ = 15
my. B
Les principales structures expérimentales sont bier reproduites sur le spectre en per
turbatic . de la figure 6.1 : toutefois. celui-ci est sev<iblement dilaté par rapport au spectre

#Le potentic! électrostatique 1, entre Te substrat et la pointe differe done de la poladisation V' {difltregee
entre les niveaux de Fermi 24, ot £4,) de 1y = 0.5 V. Nous remplagons dope V par ¥, = V7435 dang
Véquation 6.2. Il peut y aveir d’autres corvections au potentiel électrostatique, dues par exemple pux
dipoles permanents formeés aux interfaces entre les différents matériaux, que nous ne connaissons pas et
dont nous ne tenons done pas compte {voir annexe A).
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alct lé da;ns un nanocrxstal vu!c d’InAs ponr ¥, it = 1

5 A

immtmu des niveaux dghaﬂdes de mlence & haute énergta 6t d:ms la puc;mon du niveau
pic ¢st, asses sensible & 1a ¢ ;

v fb} Denszté d:* ﬁrous aum- hérente caiculée dans 1’émt fond*xmental poux p= 3
1V. Ia géamétne utilisée est celle de Ja Agure 6.2. Les points blancs représentent des
o PAs, et les points noirs dés « pseudo » hydrogéries.
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Chapitre 6. Caleul auto-cohérent de la caractéristique 1(17)

25 — .
: / o
/
154 \ /
I (’— /.
3 os / ’
- _{3‘2 /,4/‘( F1G. 6.4: (a) Caracteristique I{V} d’un na-
; nocr.stal d’InAr de diamétre d = 6.4 am
s - calculée avec le modéle anto-cohérent pour
Ea i R;‘é"r‘v:mcg la géométrie représentée dans Vinsert {voir
B T Y S S S T R aussi Fig. 6.2). La caracteristique 7{V') cal-
Vv culée & température nulle a 6té convoluée
- — avec une gaussiennce de paramitre ¢ = 15
ib) mV. Elle est comparée au spectre expéri-
] mental mesuré par U, Banin et al. [5] {b)
Courant total /, courants d'édlectrons If et
2 de trous I% calculés au travers de la jonetion
S "
05t Y
Y
R e B S Y S R T R

V(V)

spectre en perturbations. mais reste légérement plus large que le spectre expérimental. A
polarisation positive (resp. négative), les électrons (resp. les trous) sont localisés prés du
substrat. ot le potentiel V,(r) forme un puits triangulaire® (vair Fig. 6.2). Par exemple,
la densité électronique® dans le nanocristal est représentée sur la figure 6.3a pour V =1
Vet n = 3, tandis que la densité de trous est représentée sur la figure 6.3b pour V" = ~1
\ et p = 1. La localisation est beaucoup plus importante pour les trous que pour les
électrons. les premiers 6tant nettement plus lourds que les seconds Elle augmente le «
effectif » (Hamiltonien Hy). re qui tend & réduire la largeur du spectre auto-cohérent ;
toutefois cet effet est presque complétement compensé par 'augmentation de P'énergie de
confinement des particules (Hamiltonien Hg) et de I'3nergie d'interaction (Hamiltonien
Hy). Nous déts: ons briéveinent 'interprétation des caractéristiques®® I(17) @) et if1), par
ailleurs sensiblement identique a celle de la caractéris~ique 1(17) i) calenlée avee le mo-
déle capacitif (chapitre 4 paragraphe 4.4). A polarisation positive, les deux premiers pics

#Meéme pour une différenc - de potentiel électrostatique 1, nulle entre les dlectrodes un élection ou un
trou tnique d s le nanoeristal est logérement attiré vers le substrat par ses propres cb urges de polarisation
moyennes. Cet effet est quai:lativement analogue a celui de la self-énergie £(r) réelle (chapitre 5 note 17},
qui decr it an voisinage d'une surface métallique,

YL extension de la donsité a U'extéricur du nanocristal est un artefact du procedé e tract est n'est pas
représentative de son extension réelle (voir la note 23 du chapitre 3}.

WPour 1= ealeul auto-cohérent, les tensions de seuil pour le transport combiné électrons-trous sont
Vb = 108V (g = 3) ot VM = —0.04V (pp = 3).
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6 2 Résultats

V Paadxtwn d’élec;mns sur le LUMO (1,55) du nanocnsml et lcs deux sui-
: gwtmn délecerons surle aive i+ 1B, daiis Iilot vide-ou Pilot contenant un seul
3 pxcs d’excitation X p et Les six pics suivants, trés intenses, co::res;mndent
1euL‘- & l’addltmn dé {)ectrons sup le nweau 1Pe et & I’uuactmn de trous sur l(.s m—

OIS darniefs pics, trés intenses, coincident avec
i 1D S

?au pamgrapheprec‘(dent. A titre mdwatl,f lma:)
it 2= 140 meV pour le LUMO du nanorristal, La
la earactéristique I (V) associées 4 Pétat 18, suggére
Qﬁ. ?\ous a;ustons dcmc Fg . 2["‘ =06x10%s "ot Tf = 20% = 4 x 10% s™* sur
’é du umxanﬁ an volsmage de LL ZSC Lc.s caractenstxques I (V} caleulées ont até

X eh mnctmn de 1& sy métrig € ia phm proche % ,

o d itribution des pics dlexcitation associds & Tatat 10,

”Pem: un nanomstal sphénqua de dxamétre didd i, 11618 obtenons en liaisons fortes s(15,) = 1.018

LBV, 2(1P) = 1368 eV, e(1vg) = =0.158 oV ot £(2pg) = ~0.186 V. Lé niveau de Fermi €7 ust 2 - 5té
sur {a position du centr - de la zone sans courant expérimentale (g5 = 0.4 4 0.5 €V selon les modéies).
Nous tenous toujours compte pour le caleul aito-cohérent d'une correction Vg = 0.5 V sur le potentiel
slectiostatique entre les dlectrodes {voir note-6).
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Chapitre 6. Caleul auto-cohérent de lu caractéristique (1)

—r
>
PRaN
[
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F\‘M il

\\‘«JI\ | d i
- Al L--—————-—J\j\-"[ ] FiG. 6.5: Comparaison entre le spectre de
; Auto-cohérent conductance expérimental mesuré par U.
3 r."; | Banin et al. |5] sur un nanocristal d'lnds
E R ) ! ;’, . de diamétre d = 4.4 nm et les spectres de
© R Ay conductance calculés avec le modele capaei-

- e o 1 tif (en ajustant n = 0.9 et U = 140 meV}) ot
P le modéle auto-cohérent (pour la géométrie

représentée dans 'insert de la figure 6.6a),
[ Al

i et

U, 1 ajustés

A i i A 1 3

S5 -l -85 0 05 1 15 2
Yv)

1
[ 8]

V' est globalement bien reproduite sur fa figure 6.6a. Le spectre auto-cohérent est 168-
rement dilaté pa. rapport au spectre expérimental pour ¥V > 0. Les électrons (resp, les
trous) transitent les premiers dans 1'flot & polarigation positive (resp. négative). Les ten-
sions de seuil poui le transport combipé électrons-trous sont K'j” =1.5TVet V' = -1.21
V pour le modéle capaeitif {ng = 4 et g = 4)1 et Ve = 143V, V¥ = —1.19 V powr
le miodéle auto-cohérem (np = 3 et py = 41 L'iaverprétation des caractéristiques I(17)
est le suivante A polarisation po.itive, les deux premiers pics correspondent toujonss »
I'addition délectrons au LUMO (15,1, tandic que les deux suivants sont les pics 4excite-
tion X, et X associés au niveau 1P,. Ces deux pics d’excitation sont moins visibles sur
le speetre de conductance expérimental gue pouy le nenocristal de diamétre o = 6.4 nm,
ce qui est cohérent avee une augmentation du rapport I'p/T. Les guasre pics snivants
correspondent a Vaddition d'électrons'' au niveau 1P, et & injecti-n de trous dans Ja
bande de valnee (fes trons commencent & transiter dés le prensior des quatre pics pour
le caleul auto-cohérent et des le second pour le modéle capacitif). A polarisation néga-
tive, les trois premiers pics correspondent an remplissage du niveau 1y-p par les trous;
tandis que le quatriéme pic coincide avec linjection des électrons sur le nivean 15,. Les
derniers pics, trés intenses, sont dominés par Finjection des électrons sur le niveau 15,
Par conséquent, ['écart vntre le quatrieme et le cinquidme pic «’est pas proportionnel & la
gCparation Ny-g entre les niveax 1y-p et 2y-p5. Comme précedeimmnent, nous surestimons
Pintensité du courant a polarisation positive élevée ; pous obtenous a nouveau un meillenr
accord avee l'intensité expérimentale en divisant I par quatre, sans doute parce que le.

HAvee, comme d’habiv.de, une (faible) contribution des pics d'excitation associts & U'stat 1D, & pola-
risation positive &lrote.
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62 Résultats

F1G. 6.6 (a) Caractéristique F{V) d'un na- .
nocristal d'Inds de diamiétre ¢ = 44 nm-
R " calculée avec le modéle auto-cohérent pour
=== Théode o f] a émnetrle représentéc dam lmsert d,,~
S e @ 8 R fm et d‘g = 5 A} La,caractémsh‘qua I(Vi).
' caleulée 4 températurenulle a &té convoluge
avec une gaussienne de paramétre o = 25
wmV. Elle est comparée du spectre expéri-
imental mesuré par U. Banin el al [5] {b)
‘Couriint total I, courants d'dlectrons I? ¢t
de trous If caleulés au travers dela jonction
JL

t localisés prés de la pmx)wi'ST;fo |

Conclusions

o Les spectres caloulés en perturbations ou avec le modéle auto-cohérent confirment
Vinterprétation des caractéristiques I(V) proposée au chapitre 4 en utilisant le modéle
capacitif. Les principaux éléments de cefte interprétation sont les suivants :

- La }ar&,enr de la zone sans courant dans la caractéristique J{1'} est proportionnelle
&1a bande interdite de quasiparticules du nanocristal EJ = EO + 2%, Les électr nns
{résp. les trous) transitent les premmrs dans l'flot & polzmsatlon positive (resp.

;. hépative).

= A pohusatmn positive, la separatxon entre Tes deux premiers pics et les six suivants
st proportionnelle & I'écart Agp = §(1P,) — &(15,) entre le LUMO 185, (deux fois
-dégér ¢r&) et le niveau suivant 1P, six fols dégenéré. ,

“&lectrons et les trous transitent tous les deux dans l'ilot & polarisation positive

' cm négative suffisarnment élevée. Cleci empéche la mesure de Pécart Ayy = &(lvg) -

2yp) entre le HOMO 1yp et le niveau suivant 2y p.
otidres conclusions confirment Vinterprétation déja donnée par U. Banin et

dl: [5] de Jeurs expériences, tandis e 14 dernidre est tin des apports de ce travail.

Le modéle auto-cohérent améliore sensiblement la qualité des caractéristiques (V)

caleulées sans toutefois remettre en question les résultats du wodéle en perturbations et
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Chapitre 6. Caleul auto-cohérent de la caractéristique 1{17)

du modéle capacitil. Ce dernier constitue donce une base raisonnable pour I'interprétation
des spectres de conductance, en ajustant Cy et Cy {ou {7 et 7)) sur les caractéristiques
I{V') expérimentales, ou en les calculant dans une configuration pointe-ilot-substrat réa-
liste (cf. chapitre 5 paragraphe 5.4.1). Il est éventuellement possible d’aller légdrement
an-deld du modeéle capacitif en introduisant une self-énergie ¥ # [7/2. Les corrections
liées & l'auto-cohérence seront cependant d'autant plus importantes que les nanocristaux
seront gros, car la localisation des porteurs dans le potentiel V,(r) coutera moins d'éuergie
de confinement (Hamiltonien Hy) et d'énergic d'interaction {Hamiltonien H,). Le calcul
auto-cohérent apporte d'ailleurs des informations trés intéressantes sur la localisation des
électrons et des trous dans le nanocristal qui permettraient peut-6tre une analyse plus
détaillée des couplages tunnel au travers des jouctions J1 et J2.

Les caractéristiques 1(17) auto-cohérentes restent légérement plus larges que les ca-
ractéristiques 1(1°) expérimentales, an moins 4 polarisation positive. I est possible que
notre modéle de linisons fortes surestime légérement les énergies de confinement dans
le nanocristaux d'InAs, sans que cela ne remette en question notre interprétation des
gpectres de conductance. Il existe par ailleurs de trés larges incertitudes sur la taille et la
forme de ces nanocristaux. ou sur la nature de la surface du substrat, qui rendent déli-
cate une analyse quantitative plus poussée. Les propriéiés diélectriques des nanocristaux
et de leur environnement mériteraient cependant une réflexion plus approfondie : Quelle
est I'importance des effets dynamiques (contribution ionique a la constante diélegtrique)?
Comment se comportent réellement les couches d'hexanedithiol et de trioctylphosphine
sous le champ électrique”.. La réponse & ces questions permettrait peut-étre de mieux
comprendre pourquoi nous avons du faire des hypothéses assez strictes sur la géomé-
trie de la structure double jonction tunnel. Elles sout cependant encore aujourd’hui bien
difficiles & résoudre..,

6.2.2 Cas des nanocristaux de CdSe

Au chapitre 4. nous avions calculé le spectre d'excitation d'un nanocristal de CdSe
de diam#tre d = 4.7 nm avec le modéle capacitif. dans la limite 7 — 1 (paragraphe 4.5).
Toutefois, I'écart caleulé entre les pics de conductance restait supérieur a I'écart mesuré
par E. Bakkers et al. |7.8] Nous avions alors formulé trois hypothéses pour expliquer ce
désaccord. que nous rappelons briévement ici :

i} Le modéle de liaisons fortes utilisé surestime les énergies de confinement dans les
nanocristaux de CdSe.

i) Le champ électrique sous la pointe STM modifie profondément la structure électro-
nigue des nanocristaux.

i) Les nanocristaux de CdSe sont plus gros que prévu.

Nous avons testé 'ypothése ) en effectuant un caleul auto-cohérent sur un nanocristal
de CdSe de diamétre d = 4.7 nm. Toutefois. les résnltats préliminaires démontrent que
cette hypothése ne peut expliquer le désaccord entre la théorie et I'expérience. De fait,
est nécessairement inféricur a 1 pour une configuration pointe-ilot-substrat réaliste. Nous
avons déja partiellement discuté les hvpothéses i) et #i) au chapitre 4. Le modéle de
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roscopu, tunue] de B Alpm:sm et cxl [10] que nous n'avons pas chscutees dzmg
,__11 (les Spectres d addlncm mesf ,Cs pz;u B. Alpexson et al sur des nauocmstau\

1d (TOPO) sur la mu(.ture éIectromque (les nanocrmtauwc du CdSe ou des eﬂ"ets
eurtzite (apparition d'in moment dipolaire permanent dans le nanocristal).
des complemmtmres théoriques ou expérimeritales, sont donc encore néeessaires
mprendre les causes du désaccord théorie/expérience dans les nanoeristaux de

| Isnu des expérieices supplér entaires. sont dcmc: xléc&balres. o
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Chapitre 6. Caleul auto-cohérent de la caractéristique 1{1")
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Conclusion

E L 1999 b Banm et al. [l] tmt 1ealxs€g lzx prenuexe e\pemnce de spcctxqscopm tun— ,

iites ksur dutr 08 ma!;énau\ CdSe lé, 3],
' letmnt de mracténsex Lx str uctuw

vali¢ notre approche en 1ee
semii-cmpiriques on gb-ini
é conductance expérnnent'm‘

twnwm La ﬁncsqe de natm mtezprétamon des
‘nS’"mtue également un test de la validité de ces

e rouﬁ;,_u:atxou pm«nte—ﬂdt»subshat r.eahs:te, ’abord en perburbatxom, puxs avec
dle ditfo-cohérent. Ce caleul adto-cohérent est le premier réalisé dans ce type de
fures avee wie méthode qui va au-deld de I masse effective. Nous avons montré
déle capacitil restait relativement précis dans les nanocristaux de semiconduc-
wt-ung définition nppropr ¢¢ des capacités. Nous avons également discuté
eur des corrections au nfodéle capacitif et celui de 1'énergie daddition U
Hstaus, pour servir de base i

interprétation des expériences de spectroscopie

A} uire\, Nols avons disouté les propriétés ganérale.s des spectres de conductarice. Nous
‘otis hotamment examing Vinterprétation de la zone sans courant dans la caractéristique
I{F). Cellesci est proportionnelle 4 la bande interdite de quasiparticules du nanoeristal si
B Ja stricture double jonction tunnel est suffisamment asymétrique. Dans lo cas contraire,
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Conelusion

la méme particule (électron ou trou} transite des deux cotés de la zone sans courant,
ce qui permet toutelois la mesure du paramétre 3 (part du potentiel 17 qui chute au
travers de la jonetion J2). Nous avons également montré que les électrons et les trous
pouvaient transiter tous les denx dans les nanocristaux a polarisation positive ou négative
suffisanment élevée ¢ le transport d'électrons ou de trous seuls n'est garanti que si e]l’|
est inférieur & la bande interdite HOMO-LUMO E;’ des nanocristanx. Nos conclusions
permettent une analyse approfondie des résultats expérimentaux et devraient aider &
optimiser les conditions de spectroscopie.

A l'side de ces ontils, nous avons affiné l'interprétation des spectres de conductance
mesurés par U. Banin ef al |1} sur des nanocristaux d’InAs. Nous avons démontré que
le transport combiné électrons-trous modifiait profondément 'allure des caractéristiques
{17} d polarisation négative, et empéchait 1a mesure de Pécart Ay g entre les deux premiers
niveaux de bandes de valence, Notre calcul constitue la premiére interprétation compléte
des expériences de U. Banin ef al.. et prouve la qualité de notre description de la structure
électronique des nanocristaux d’lnAs.

Il reste encore du travail A faire... Nous surestimons notamment 'écart entre les pics
de conductance mesurés par E. Bakkers et al {3] dans les nanocristaux de CdSe. Pour le
morent, nous n'avons pas réussi & formuler de conclusions définitives quant 4 lorigine de
ce désaccord. Des études complémentaires (théoriques et peut-étre expérimentaiza) sont
done nécessaires pour élucider complétement cette question.

Enfin, il nous faut insister sur le fait que les résultats démontrés dans ce travail dé-
passent largement le cadre de la spectroscopie tunnel. Les modéles et les méthodas de
caleul utilisés peuvent dtre 6tendus sans difficultés & des systémes plus complexes, tels
que le transistor a un électron ou les composants ¢ moléeulaires » dans lesqueis ilot est
remplacé par une unique molécule. Ces calculs permettraient d’optimiser le fonctionne-
ment et la géométrie de ces dispositifs pour des applications 4 température ambiante. Le
modéle pourrait également étre élargi aux réseaux de boites quantiques et a I'électronique
de spin, avec de possibles applications dans le domaine de 1'« ordinateur quantique ».
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Annexe A

",if;fvffomplements sur la structure double
- JODCthH tunnel

&ﬁf}

align ]e mveau de Fermx de I'e lcctro,de El
: ¢ xéferon Iy “'g[? =gp st Vo= 0) A polarisation ¥
faut dlstxnguer . dxfi‘errz ce de potentiel elegtrochimique eV = g, — e,
_Lmdes de Ia différence de potentiel lectrostatique 15 = V' 4+ 14. Le potentiel
staticjue dans Iilot portait la- charge Q = ~qe s'éerit

ey THes )
)= Erat eve

- ¥ tend compte des effets dans Pilot des dipules permanents formeés aux interfaces entre
Jes différents matériaux et des charges parasites piégdes dans les isolants par exemple. Les
“expressions 1.4, 1.10 et 1.11 du chapitre 1 pour I'énergie totale et les énergies de transition
Mfresteut valables i nous wmplagous les niveaux ¢f et €/ par:

(V1) +V, (A.2)

= e" - ﬁdg - el (A.3)
E,"‘*é‘ ~ nely — €V, (A.4)

'et dés fransferts de charge et des charges patasites se limite done & un décalage des
le 1'ilot par mppart au pivean de Fermi g; des électrodes (comme leffet de la
Pin transistor 4 un électron - voir chapitre 1 paragraphe 1.4). En pratique, cela
: il est impossible de positionner g7 4 partir de considérations simples sur les
‘atfinites glectroniqiies ou travaux de sortie des différents matériaux. Néanmoins, 15 et 15
LSGHL &tre pris en compte pour discuter les effets du potentiel sur les fonctions d'onde
“de I'lot {chapitre 6) ou les hauteurs de barriére tunnel {calcul des couplages tunnel I').
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Annere 4. Compléments sur la structure double jonction tunnel
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Paramétres de liaisons fortes

» 'l‘ms r.:ette mme\e, nous decmons les notatmns emplo;ees pom les pammét;res de

i e&,’le genmluum (sl;ructme dmmant), le paramétre E‘,m(lll) = (sl%[p,) démgne
iiple 'élément de matrice entre Porbitale s d’un atome situé a Porigine et Porbitale
), dlin-atome situé en R = a{111)/4 (premier voisiii), oit @ est le paramétre de maille du
. mammu. Les éléments de matrice équivalents se déduisent les uns des autres par symétrie.
Dans TnAs (structure blende), les premiers voising sont de nature chimique différente,

tandis que les seconds voisins sont de méme nature. Un paramétre aux premiers voisins
. Ea5(111) désigne tonjours Iélément de matrice entre I'orbitale o d'un atome d'indium
et Porbitale # d'un atome d*arsenic. Le type d'atome est explicitement indiqué pour les
 paramtres intra-atomiques et pour les paramétres aux seconds voisins (par ex. E%(220),
| E(20)..).

‘i}i@&élgsf fsp"*,orthagonéux a deux centres

- Dans un modéle 4 deux centres, tons les éléments de matrice entre orbitales s ¢t p
' pamenﬁ s'exprimer en fonction de quatre intégrales & deux centres Vi (n,), Vig(n,) (ou
Vaslnad)s Voolny) et Veg(n,) qui décerivent les interactions entre orbitales s et fou orbitales
- palignées avec {o) ou perpendiculaires & {7r) I"axe qui relie deux atomes 1 et 2 (Fig. B.1).
1, tepére les voisins (n, = 1,2,....n pour les premiers, seconds, ..., 2™ voisins). Dans
' CdSe (structure wurtzite), 'atome 1 est toujours un atome de cadmium et 'atome 2 un
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Annere B. Parametres de linisons fortes

81 8y 44 P 14 ] 2 P2
/’\\ - ~ . , N “
) (0 S0
SN v —3
Vi Via Voo Lan

’

FiG. B.1: Les iutégrales & deux centres Vi, Vg, Voo Var décrivent les interactions entre fone-
tions s et ‘ou fonctions p alignées avec (o) ou perpendiculaires & (7} 'axe qui relie les atomes 1
et 2.

acome de sélénium pour les paramétres aux premiers vosins. tandis que le type d'atome
est expliciternent indiqué pour les paramétres aux seconds voisins. Par exemple, I'élément
de matrice entre 'orbitale 5 d'un atome de Cd et P'orbitale p, d'un atome de Se premier
voisin s'éerit :

(s|H|pz) = 1V (1) (B.1)

[ = x -+ uy (cosinus directeur), ofi uwyy est le vecteur unitaire qui pointe de atome 1
(Cd) vers latome 2 (Se). L'expression des différents éléments de matrice en fonction des
intégrales a deux centres' est détaillée dans la référence |3).

Couplage spin-orbite

Le couplage spin-orbite est pris en compte entre orbitales d'un méme atome en utilisant
une base sp* avee spin. Celle-ci comprend huit orbitales par atome ({|s ),]s {),...} ol
1 et L sont les 6tats du spin). L'Hamiltonien de couplage spin-orbite s’écrit pour chaque
atome :

H = 93—,\ .o, (B.2)

L, = hA et §, = ,'Efw, sont respectivement les opérateurs moment cinétique et spin sur
'atome i. La constante de couplage spin-orbite A, differe de celle de I'atome libre [4]. Les
éléments de matrice interatomicues entre orbitales de méme spin sont identiques a ceux
de "'Hamiltonien saus couplage spin-orbite: ils sont nuls entre orbitales de spin différents.

-

'La notation de Slater et Koster est logerement ditferente : 1y, = Vapo. Ve = Vipor Voo E Vipas 01

Vin 2 Vg
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‘ B‘? Pammétws de Izmsona fmtes

B=:2‘ Parametres de ;llf‘ _(ms ,fortes |

1 Paramétres de llalSOllS fortes du silicium

f};Far ‘;ﬁtms de laiso

»7"'-1 T
- 078088 oV

3). »004030- &V
(311} —0.03625 &V
v E:.,,,z,ma) 006921 &V

4 EB j ‘
Ve ‘—«1 I‘?S,a,a ,e\f I;c, 372206 eV

141



Annere B. Paramétres de linisons fortes

B.2.2 Paramétres de liaisons fortes du germanium

Parameétres de liaisons fortes pour Ge . Exp. B

E.(000) =7.16671 o\ E, (111} —1.39517 e\  Bandes interdites :

En(000) 203572 &\ E,{111) 102034 & E' 0760 0766 oV

A 030000 &\ E,(111) 042762 & E 0900 0908 o

En(111) 136301 &\ E> 1.030 eV
)

s

E,;(220)  0.09658 o\ E.(311) -0.11125 e\ Masses effectives BC (L) :
E.(220) —0.13095 eV E(311) 0.13246 eV my 1.588  1.528 my
E.:(022) —0.15080 o\ E.(113) -0.05651 eV m; 0081 0.083 my
E.-(220)  0.07865 eV E,(311) 0.08700 eV Masse effective BC (T} :
E.-(022) -0.30392 oV E.(113) -0.06365 eV m: 0.038 0.040 g
Egy(220) -0.07263 e\ E;(311) -0.07238 eV Paramétres de Luttinger :
Eyy(022) -0.16933 oV (113}  0.04266 oV 4 1330 13.25
Paramétres de laisons fortes pour Ge-H : T2 ;‘2§ f?ﬁ

Y3 5.65 .67
Ey 0.20505 oV = ,
Vo ~3.61897 o\ 1., 108147 oV Tap. B.2 (b)

— bR

TAB.'B.Q (&)

TaB. B.2: (a) Paramétres de linisons fortes pour le germanium (moddle sp® orthogonal troi-
sitmes voisins trois centres} et pour Ge-H (inodéle premiers voisins deux centres). Le germanimm
cristallise dans la structure diamant de parameétre a = 5.658 A |5]. Les paramétres du germanium
sont. ajustés sur la structure de bandes LDA (corrigée du probleme de la bande interdite} de la
figure B.2 et sur les masses effectives expérimentales de bande de conduction et de bandes de
valence (déduites des parameétres de Luttinger) de la table B2h. Les paramétres de Ge-H sont
ajustés sur la structure electronique LDA de la molécule GeHy. (b) Comparaison entre les valeurs
linisons fortes (TB) et les valeurs expérimentales (Exp.) [5] des bandes interdites Eg; {en L}, Egr
{en T} ot EgA {le long des axes TN}, des masses effectives de bande de conduction (BC) et des
parametres de Luttinger du germanium.

Fi1G. B.2: Structure de bandes LDA cor-
rigée et liaisons fortes (TB, medéle sp® or-
thogonal troisiéme voising trois centres de la
table B.22) du germanium massif. La struc-
ture &lectronique des nanocristaux de ger-
manium est discutée dans la référence {2}

Encrgie (eV)




- B.82. Parametres de linisons fortes

fortes de InAs

Parmnetros dc hmso ;

yr’tczs ‘ pcur In: As
*Eiﬂ(a(m) E 5V E;»(oao)f‘ 317776 oV
E;(000) ~0.61690 &V Er(000) 093101 oV

A}\s | 0.38100 oV
1) ~146298 &V
12759 oV
29) 005660 oV -
2} =~045711 ¢¥

(220} 14 0.02651 &V
,,E‘;’f(ﬁzm‘. T |
Ed920) o B (ug“) 0.01623 oV
EX(220) -0. 03888 oV Egg(n.?z) -0 13087 eV
EA&( 20) ~0.08055 oV ERF(022) -u.17846 &V
Pammctres de hmsons fortes ponr In-Het As-H :
N 0.00000 &

Voo ~—3.000,U,0. e\\ Vie 4.50000 eV

“TaB, B.3: Paramétres de linisons fortes pour InAs (modele sp® arthogonal seconds voisins trois
t;en&res}, pour In-H et pour As-H {modéle premiers voisins deux centres). InAs cristallise dans In
structmfe blende de paramétre @ = 6.058 A [5]. Voir chapitre 1 paragraphe 3.3.1,
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Annere B. Puarameétres de huwsons fortes

B.2.4 Paramétres de liaisons fortes de CdSe

Paramétres de linisons fortes pour CdSe :

EYd 170734 o EM 5.30164 eV
EF  -11.39201 o Ejf 0.90756 <V’
Acy 0.22700 e\ Ag, 0.48000 eV
V(1) =1.15622 eV

)
Ve (1) 236338 oV 1,,(1)  -1.62238 eV
1he(1) 3.25867 e\ Vie(l) ~-0.39548 eV
VO] ~0.12048 oV
14d(2)  -0.05565 oV
Oy 042834 oV 119(2) ~0.25463 oV
15 (2) 0.02024 oV
175(2) 0.10783 oV

)

PRe2) 021109 o VH(2)  0.02379 eV
Parameétres de liaisons fortes pour Cd-H et Se-H :
Ey (.00000 eV

Ve, ~3.50000 e\" 13, 1.50000 o\

Tap. B.4: Parametres de liaisons fortes pour CdSe (modéle sp? orthogonal seconds voising deux
centres ), pour Cd-H et pour Se-H (1nodéle premiers voisins deux centres). Les voisins sont repérés
par leurs numeros (1 = 1°™ voisins, 2 = 2°% voisins}. CdSe cristallise dans la structure wurtzite
de parameétres ¢ = 4.299 A et ¢ = 7.01 A [5]. Voir chapitre 1 paragraphe 3.4.1.
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B.2. Parametres de liaisons fortes

| ;"f',:(}hadl, I?h»& Rete B16. "QQ (1972‘)

' 15[ LfmdnlI;»I?y(n‘nsi;en1g Numnerical Data and Funciional Relationship in Science and Technology
{Springer-Verlag, Berlin, 1099). T
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Annexe C. La méthode des gradients conjugués

Ty = Ty — g1 = Ig — (oo — m gy par exemple [4],

(T)%f(;ro ~ aggo — 1) = o {gelAlg) # 0 si {golAlg) #0 (C.5)

Dans le cas général, x,,, est le minimum de f dans le sous-espace affine Kpyy = 29 +
vec{dy, ....dg} engendré par k + 1 directions de minimisation succ asives {dy, ..., dy} si et
seulement si ces directions sont deux a deux conjugudes |1 4| :

(d]Ald)=0Vi#j,0<i<k0<j<k (C.6)

Dans la méthode des gradients conjugués, nous construisons des directions de minimisation
oy vérifiant 'équation C.6 avee la relation de récurrence :

{gr]) €7

i = =gi + Fpdy-y 00t Jp = {9k -1195-1)
e 110k -

Nous partons d'un point 74 quelconque avee dy = — gy, et nons minimisons f dans chagie
direction dj

o 9 _ Agulge)
Tear = Lk + udy ot aakf(.l.‘;; +apdy) =0 = 0p = TAETA (C8)

Puisque 2y, est le minimum de [ dans K1, la méthode converge en n itérations au plus,
'espace étant alors épuisé. En pratique, le caleul s’arréte dés qu'un critére de convergenee
(par ex. |gi] = |y — b] < <) est satisfait. Les produits Ar, trés rapides 4 effectuer si 4
est creuse!, sont les seules opérations nécessaires impliquant la matrice 4. Des variantes
ont été développées pour résoudre des systémes linéaires quelconques (non symétriques
définis positifs) [2.5]. Les performances de la méthode des gradients conjugués, déja bien
supérieures & celles de la descente pas & pas, peuvent encore étre améliorées grice aux
techniques de préconditionnement.

C.2 Préconditionnement .

Partant d'un point & quelcongue. la direction a suivre pour rejoindre directement le
minimum est Ay = rp ~ ry,, = 47 g,. Bien siir, nous ne connaissons pas la matrice A
(sinon pourquoi faire des gradients conjugués !), mais peut-étre pouvons nous caleuler
une « approximation » A™! (symétrique définie positive) de A=" ? Si tel est le cas, il est
possible d'exploiter A" pour « préconditionner® » les gradients conjugués et accélérer la

convergence. L'algorithme de gradients conjugués préconditionnés est le suivant {2]

1St 4 est creuse, seulos les positions et les valours des ny & n? éléments non muls de A (ou d'un des
denx trinngles inférieur ou supérieur si .4 est symétrique | sont stockées. Le produit Azy nécessite X ng
gpérations, et non x n® comime c'est le cas 51 A n'est pa. creuse ou si tous ses éléments sont stockés.

#Introduisons les valeurs propres A; et les vecteurs propres a; de la matrice 4 {Aa, = Ay, A; €. €
Xn). Nous développons Perreur Ary = 7, ~ 7, €t le gradient gy = Ary — b = AAx; duns la base des
{a;} : . _

Arg = Z Arpia, ot gy = Z Az,
) 1]
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.2 Préconditionnement
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Anneze C. La méthode des gradients conjugués

ont D est une matrice diagonale et L une matrice triangulaire inférieure. Les éléments dy
de D et I, (j 1) de L ont pour expression en fonction des éléments a,y de A

1-1
diy = a,; — Z dls 1< i<n (C.11a)
k=1
1 Cl
l,', =1 et I,J = —1—- ((l,, - lekdkl:ljk) 1<i<n 1 S] <1 (Cllb)
{-)-' ) k=1

La décomposition LDL! permet de trouver la solution du systéme linéaire Ar = b en
résolvant successivement les systémes triangulaires inféricur Ly = b et supérienr Lz =
D~'y. Néanmoins, la décomposition compléte est impossible a calculer si n est grand {L
p'est en général pas creuse méme si A Uest et le temps de caleul crojit comme 7® pour
des matrices A sans structure particuliére). Nous définissons une’ décomposition LDL!
incompléte de la matrice 4 creuse en posant :

by =0 ay=0,j<1 (C19)

La décomposition incompléte est souvent capide et le facteur L ainsi obtenu n'oceupe
pas plus de memoire que le triangle supérieur ou inférieur de la matrice A. Le gradient
préconditionné gy, est caleulé en résolvant successivement les systémes triangulaires Ly =
g et L?:ék = Dy,

C.3 Les gradients conjugués appliqués a la recherche
des valeurs propres et des vecteurs propres d’une
matrice

En toute rigneur, la méihode des gradients conjugués développée au paragraphe pré-
cédent n'est valable que pour la fonction C.2. En pratique, elle permet de trouver efficace-
ment un minimum d'une fonction f(r) & peu pros quelcongue [4]. En effet, toute fonction
flz} acmet au voisinage d'un minimnm z,,, un développement 4 Vordre 2 de la forme :

Lol - (ble) + (C.13)

flr) = %(1’ - Ipldlr = rn) tex

o))

La matrice hessienne 4 est symétrique définie positive (ou parfois seulement semi-définie
positive®).

Soit H la matrice (stpposée réelle symétrigue pour le moment) d'un Hamiltonien H.
Nous cherchons les énergies propres ¢, de H les plus proches d'une valeur ¢ donnée et les
vecteurs propres v, associés. Nous introduisons le quotient de Rayleigh [6] :

(| HP )

~ ot H'=H -0l {C.14)
(wlv)

1 existe de nombreuses facons de définir une décomposition LDL? incompléte. en fonction des termes
l;; abandonnés.
8La méthode des gradients conjugués s'applique aussi si A est semi-définie positive.

Riv) =
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[ vecteirs propres d'une matrice

R = (II crI) (& fo dad'
‘garlt o dans la bande interdite-an
de conduction du semicoirducteur, tious
1e bmta quantxque, i\ous unnumsons_

ey m: 1, nots pqnvmis cherther
5 ans ]a sous, ,.xpacc, ortlmgonal a1y ok

@1{1 S;z <i)
¢ {condition C.17) faire

or Lrlé"’? 1:’:;+1

atrice ,essmnne A H? - {a; oyt du qnommt de Rayimgh R est semi-définie positive.
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Annexe C. La méthode des gradients conjugués

- —— o ot

Y ot £, doivent étre substitués A vy et £y dans les équations C.15-C.37. 4y (ligne 2)
et 7 (ligne 6) sont orthogonalisés aux i — 1 vectears propres ¢, (1 < j < 1) ddja trouvés
de sorte que vy reste lui-méme orthogonal & ces vectewrs. Nous utilisons 4 cet effet un
procédé de Gram Schmidt |2] :

-1
) = br) = 3 el Je) = o) ou (G (C.18)
1=1

La relation de conjugaison C.9 n'étamt plus qu'approchée, il est nécessaire de « redé-
marrer » réguliérement les gradients conjugués en posant dy, = ~g; tous les kyy, ~ 100
itérations par exemple (ligne 7). Les produits H™r sont calculés en appliquant deux fois
H — oI au vecteur r. Une implémentation ad-hoc de {algorithme précédent permet de
minimiser le nombre de produits matriciels nécessaires & chaque itération. Le précon-
ditionnement des gradients conjugués est particuliérement difficile car i) le nombre de
condition de la matrice H? est généralement élevé (beavcoup plus grand que celui de H)
et 4) le calcul de 1a matiice ™ n'est ni nécessaire (c[. remasque précédente) ni méme
sonvent possille. Nous avons utilisé soit un préconditionneur Jacobi en calculant la diago-
nale de H™, soit une décomposition LDL' incompiéte de la matrice H™ en abandousant
les termes suivants :

Ly=0si Hy, =0, j <i (C.19)

Seuls les 6léments de H™ nécessaires pour la décomposition sont alors caleulés. Le facteur
L obtenu n'occupe pas plus de mémoire que le triangle supérieur ou inférieur de la nasrice
H. Ce dernier préconditionneur, quoiqu’assez grossier, est relativement efficace lorscque H
est un bloe d'un Huniltonien de liaisons fortes sp® préalablement idoe-diagonalisé en
utilisant les symétries du probléme {jusqu'a 75% d itérations et 60% de temps’ gagné par
rapport aux gradients conjugués non préconditionnés). Dans un probléme standard {saqs
bloc-diagonalisation préalable), il est on général moins performant et n'est pas compétitif
vis 4 vis du préconditionneur Jacobi qui a un coitt numérique quasiment nul {~ 305
d'itérations ¢t ~ 30% de temps gagné). Si la matrice H est complex» hermitique plutét
que réelle symétrique, Palgorithme precédent s'applique en remplagant juste les produits
{-} - Iy et {-}-} dans les équations C.9 et C.16 par leurs parties réelles respectives, o3 en
conservaut la définition C.15 du « gradient ».

Four un Hamiltonien de liaisons fortes sp® (probléme standard, 3000 atomes et plus)
et un préconditionneur Jacobi, v converge® en 300 a 500 itératious (z = 10°% eV, Eqn.
C.17). Les états vy suivants convergent en général plus lentement, notammont & cause
des erreurs accumulées lors de orthogonalisation aux vecteurs propres approchés vy {§ <
i). Aussi utilisons nous en général une variante de I'algorithme précédent lorsgue nious
cherchons plusieurs (n,) vecteus< propres vy. Nous efiectuons au plus {(5'il n'a pas convergé
avant) kmay itérations de gradieuts conjugués (lignes 3-14) sur chaque vecteur 4 avan

TLe temps de calcul du préconditionnvur lui-méme n'est pas pris en compte.

¥La convergence sera d’autant plus rapide que o sera Ioin de ¢, donc proche du milien de la baads
nterdite, Néanmoins, si o est trop proche du milieu de la bande interdite, les gradiens conjugués vont
caleuler indifferemnment des états de bandes de valence ot de bande de conduction, ce qui a pour effet
immeédiat de réduire la vitesse de convergence.
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Annexe I

0. f'tlon des uatlons ma’itres“sesl

L (D1 )
n“tunnel "(u p) e{: des taux de""“‘ '

ités 0y 5. La solution de I’ equahou,
QiQ pc)ur m vale‘ ,,ropre zéma o

'_ﬂ:cs an,p, noua pouvons ;pooer qne la 1‘ccombmaxson devxent mstanl:anée
dés-‘qha,l’ﬂot[ contient simultanément un tombre suffisant d'électrons et de téous. Ceei ost
é par le fait que la reconibinaison Auger est-en général beaucoup plus rapide que la
:réquence des ircnsitions tunnel. Par exémple, nous pouvons décider que la recombinaison
est ingtantanée. s* P'ilot contient 1 > 1 électmns et plus d'un trou ou p > 1 trous ¢t plus

tl un électron en effectuant la substlmt,,

';tﬂ'n,t - - aﬁ,. T d—(’” + 1, 1)@14*141::113:" 1 (D.2a)
d a?
Ee dt'?‘*”q dglf' w (1 P+1)Ut?+1 p>1 (D.2b)
d ‘ .
dtal’l -} diax’l+w-§§(~t 1) gl+w@(l 2)0’1,2 (D 9(1)’

ns;timi t;unuel pcmr les seuls @tats de chargz;

f‘olub ok C F. van Loas, Mafri:z; Campntatmns (The Jotins Hoplnns University Press,
ore, 1996G).



Anneze D. Solution di< équations maitresses
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Anunexe E

ul des tensions de seuil V& et Vel

" ~jv'et de la pos,tlon des pics de
condiictance

datail di calen] des tensions de seuil Ve* at 32
mgmphe E 1} et, la posmon de tous Tes pics

't,t’“"‘annexew fious dommusl
! :eambm@. lerms%to

4 22 du rﬂnpttre 4 1es wnd:tmns 4, 1:) et 4 1{ sgut vémﬁéez si bxen que les élect;ron-;

*ﬁmSp, les #rous) transitent les premiers de Iélectroda E2 dans I'llot pour ¥V > 0 (resp.

< '(1). A p«ol'ms'mtmn pusitive, les trous finissent par transiter de Pélectrode El daus

. for ‘ ‘, contient un nonibre suffisant d’électrons ng, pour ¥ > 1 wh De

) aﬁsdtmn négative, let électrons transitent dans Yilot dés que celii-ci contient
} ‘re suffisant de trous pg, pour ¥ € Ve {vair chapitre 4 Fig. 4.2).

Ot »calcnimls a présent 1y ef V‘”‘ G gleetron peut trafsiter dans Uilot contenant

=1 eIe tmns sur e pxemlm niveau vxde sg dés que g4, 2> & (n 1,n), soit pour V =

Voin— 1—-?71)»~~(5,,+(m~1)l}+2 &) (E.1y

,~f~’auire part, un premier frou peut tm‘ns«ter &aﬁs I’ﬂc)t. conteénant n électrons si ey <
1(# Lin), soit si V7 > Vin) :

‘ ‘I‘

'&"*{n\);};:‘ o (s’f +nll ~ £~ &) (E2)

Wm =1 =3 1} et V*(n) délimitent des J,Qrm]ies sur PPaxe des polarisations représentés
sur la figure E1 D'use part, Plot conticnt au ‘plus n électrons tant quoe VEn =1 —
1 *(n ~sn+1}) D*"mtre part, it doit contenir au moins n électrons pout qu'us
premxer mn ~ pénetre ant que Vhny € 17 < Wh{n— 1). Nous cherchons done le plus
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Anneze E. Coleul des tensions de sewil V" et Veb et de la position dus pics de oonductunie

(a)
Un premier (rou peut transiter dans Pt contenant au moing n flectyons,.,
1 :h
{ny = 2}
Vi Vi
n=1 ; ) i no= 1( ) n=l
T ) i ; Y ; >\
Vo0 - 1) " V(Lo ) "= V(2 - 3) nE V(3 -4 )
I.'¥at contient a4 plus n électrons...
(b) BN - AR PR
i1 prenuer trow peut transiter dans P'llot contenant ay woins n élecirons...
vh(3) s vhen nma VAL
| . ! o { > 1
T ‘ 1 T ; T ; T v
T - 1) " Vel o 2) "= Ve2 3y n= V(3 ~ 4)
yeh
{ng = 2)

Lot contient au plus n dlectrons. .

FiG. E.L: VE(n ~ 1 = n) et V*(n) {Equs. E.1 et E.2) délimitent des intervalles sur I' e des
polarisations. L’ilot contient au plus n électrons tant que V(n—-1-n) <V < V¢(n = n+1),
et doit contenw au moins n electrons pour qu'un premier trou v peénetre tant que VAn) <
V « V'n - 1). Pour caleuler V&% nous chercnons donc le plus petit n = ny tel que les inser-
valles [V¢(n — 1 - n). Vi = n+ D[ ot [V¥{n),V¥(n — 1) se recouvrent. Les cas (a) ¢t (b}
correspondent par exemnple a des niveaux de Fermi ¢ différents,

petit n = ng tel que les i=tervalles [19(n — 1 = n),1/n ~ n + 1){ et [V#(n), V3(n - 1}
se recouvrent, c'est a dire le plus petit 1 = ng tel que VA{ng) < 1"%(ng —= ng + 1), i.e. tel
que :

NEY =S (1= )., + )+ el > gy (E.?)

Nous pouvons alors distinguer deux cas. représentés sur les figure E.la et E.1b. Si V(ng) <
V¢ — 1 = np). alors les trous pénotrent dans U'ilot! dés que V' > V*(ng ~ 1 = np) (Fig.
Ela). SiV(ng —~ 1 = ny) < VP(ng) < V(ngy — ng + 1). alors les trous pénétrent dans
ilot? senlement lorsque V> V(ng) (Fig. E.1b) :

17" = max {1 (ng), V(g ~ 1 = ny)} (E4)

Un couran! significatif de trous ne circule pas nécessairement dés que V 2 VE . SiTy 3 I'y
{voir paragraphe 1.3.1 du chapitre 1}. les électrops injectés dans I'tlot par I'électrode
E2 quittent irés rapidement refai-ci au trevers de la jonction Ji. La probabilité que
I'llot contienne les ng électrons néevssaiies pour qu'un trou transite si V7 2 VE* est doue
{presque; nulle. L'injection des trous .»t alors retardée jusqu'a ce que V7 > V#(0) (Equ.

i Daos ce cas, injection du n§™ électron pour 17 = V(ng — 1 — ng) decale suffisamment les niveaus
e{‘ pour que les trous pénstrent danw Pllot. La teusion de seail b ';"‘ coincide avee Voing - 1 — ng)

?Dans ce cas, Iinjection du n§™ électron pour V = V¥(ng ~ 1 — np) ne décale pas suflisamment los
eiveaux €} pour que les trous penéteent dans I'tlot : £y, reste trés legérement supérieur a el(ng - 1,1mp).
En angmentsst un peu la polarisation, les trous transitent avant qu'un (ng + 1) électron ne pénéire
dang | Hot.
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E : 'Pas;iti‘an (Z’as pi‘c.éi’démhdﬁctamﬁ&

larsqiie: les. trmxs peuvent; euﬁn, tra ter dans I’xlot vide (voir paragraphe 4.3. 1) Des
e;pmssmns %xrmhn‘es meent dtra &tablies pour V2 ot py & polarisation négative,

2 ' Position des pics de conductance

- .;Dans ce pat graph&, nous calculons la pasmon de tous les pics de conduct«mcc A
1, pait ergies de transition e§{g, g4 1) et el {g—1,4)
apitre 4 Eqns. 4.1). Nous dxstmguem_,. les pics d’addition des pics d'excitation. Nous
masans que Pdot est ude a polanmtxon nu!le. Le aiveau de Fermi ¢ est done dans la

28
Les ékctrons {r(!‘ip les trous} sont donc mJectés tlans I 1lmt par ’élecnode B2
trode E1). Un électron peud ;nmter sur le niveau ef dans l’nat pcmm; la

eV w-s( +qb+‘>} —g) {E:5)

T trot pent transiter sur le uiveau gl ‘*d&ns- I'tlot portant la charge g dés que ey £
EM{g ~1.1), sait pour :
5 el = (a"-&-qb ~L-¢f) (E.6)

“Uir pie de conductance n"apparait l«l polm:mamon E.5 ou E.6 que si I'ttat de charge
initial ¢ est accessible®. Un état de charge ¢ = n > 0 donné est accessxble dés qu'il est
possible de remplir les n premiers niveaux £2 avee un électron (g4, > -2(n = 1,n)), soit
&g que :

eV = %sfﬁ- (n—-1U +E=gf) (E.7)

;Ee migme, vin ¢tat de charge ¢ = —~p < 0 donné est accessible dés qu'il est possible de
“remplir Tes p premiers nivesux ¢f avee un trou {e5 < eb(—p, —p + 1)), soit dés que :

s 1, e e ‘
eV > _.m(;gg(pmzwux*af) (E8)

- n pic de conductance n’apparait dowe & la palarisation E.5 ou E.6 que si celle-ci est stric-
tement supérieure A la polarisation E.7 {pour g = n > 0) ou  I» polarisation E.8 (pour
i = ~p < 0). Les polarisations E.7 et E.8 forment un sots ensemble de E.5 et E.6. Les pics
de conductance any polarisations E.7 et E.8 sont des pics d'addition qui correspondent 4
ine zmnmmnn vers 1in nouvel état de (,harge gqui 11°6tait pas encove accessible 4 1'ilot. Les

emg diseussion générahsc celle du pamgr:iphe El sur la tenision de seuil Vi h pour le transport
ibing electrots-trous. '
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Annere E. Caleul des tensions de seutl V% et Vo8 et de la position des pics de conductance
4 !

autres pies e conductanee sont des pics d’ereitation. qui correspondent 4 une transition
vers uti 6tat de charge ¢ qui est déja accessible a U'ilot. Si les électrons pénétrent les pre-
miers daas 1ilot par exemple. nous n'observerons que les pics d'addition et d'excitation
des électrons tant que V- < V¢ (Equs. E.5 et E.7). L'amplitude relative des pics d'addi-
tion et des pies d'excitation dépend du rapport I'y /Ty, Si I'y « Ty (spectre d’addition -
voir chapitre 1 paragraphe 1.3.2). les électrons s'accumulent dans I'ilot et remplissent les
niveaux ¢ surcessifs, Seuls les pics d'addition aux polarisations E.7 sont visibles, les pics
d’excitation etant fables voir inexistants. Si I} > 'y {spectre d’excitation - voir chapitre
1 paragraphe 1.8.2), l'ilat est vide chaque fois qu'un électron transite depuis 'électrode
E2. Nons n'observerons alors que le premier pic d'addition (n = 1 dans I'équation E.7
ou de facon équivalente ¢ = 0 et 1 = 1 dans I'équation E.5). et tous les pics d'excitation
associés (¢ = 0 et 1 > | dans I'équation E.5). Dans les cas intermédiaires (I'y ~ I'y), nous
pourrons observer des pics d'addition et des pics dexcitation d’amplitudes équivalentes
(voir chapitre 4 paragraphe <.4.2). Pour 17 > 17¢%, lp spectre de de conductance contiendra
a la fois des pics d'électrons et de trous (Equs. E.5-E.6) (voir chapitre 4 paragraphe 4.3).

Polarisation 1" négative

A polarisation négative. le niveau de Fermi ¢ r, se rapproche des niveaux de bandes

¢ valence =, tandis quc le nivean de Fermi £y, se rapproche des niveaux de bande de

conduction £¢. Les électrons (resp les trous) sont done injectés dans Uilot par Pélectrode

E1 (resp. I'électrode E2). Un trou peut transiter sur le niveau =* dauns Pilot portant la
charge ¢ dés que o5, € P(g - 1.¢), soit pour :

1 .
el = ;(sf+qcf—§:—sf) (E.9)

Un électron peut transiter sur le niveau ¢ dans I'flot portant la charge ¢ dés que gy, <
€¢{q.q + 1). soit pour :

(4= -I.l.;)(fy Fql T =ep) (E.10)
Comme précédemment. un pic de conductance n'apparait a la polarisation E.9 ou E.10
que si I'état de charge initial ¢ est accessible. Un état de charge ¢ = n > 0 donné est
accessible dés que :

. 1 ‘ .
el 5-1 I(f‘f,-f(n—-l)l, +I ~z7y) (E.11)
-~ I
tandis qu'un état de charge ¢ = —p < ) denné est accessible dés que ¢
o1 - e
el S;I(ff}——(p-—l)l ~¥-z) (E.12)

Les pics de conductance aux polarisations E.11 et E.12 sont des pics d’addition, les autres
sont des pics d'excitation.
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a cul de la matrice et de la constante
~diélectrique des nanocristaux de
” semlconducteurs

mmE\e, ucms cak:ulmxs la matmcg d lumiqm (pa‘ragr‘aphe F‘i) et ‘I‘a\,

cred ’ous c:mxsxdémns 1. xmx1ocn<zta1 d’litAs isolé datis le vide dont nous notons R; i =
1,0, V) 1a position des N atomes, avéc R, = 0. Nous soumettons ce nanocristal 4 un
po ,m.l &Iy h(r) caxacténse par ses élements dc matx nce hn sur c;haqne sxte (vcm

oup mé)mﬁ sans:ble au wnﬁncment, I\ousu
ipproximation RPA?, au premier ordre en
eusu:é elec‘l:rmuque daus o nanocnstal

1 qhax:ge dé palarxsatxon &Q,
rme [5,6] : : .
v-xV {F.2)

eut des §0Q; et x est Ia matrice de polaisabilite #lectronique du nanoeristal,
dont nous donnerots expression & Ia ‘ *de ce paragraphe. Les charges de polarisation
Q; crber un,, potenmel I'( : : ; ‘

c~15c9 ("’*1\&’ C""“’xm +1)) (F.B} .
A‘hrévmtxm dc; I‘zm;,his }i‘andam P&ase Approxiipation, approximatiou de la phase aléatvire.
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Annexe F. Calewl de lo matrice [...] diélectrique de nanocristaux de semiconducteurs

=1 est la matrice inverse des capacités du systéme. € “’QJ représente le potentiel créé
sur Vatome 7 par une charge (, placée sur 'atome j (voir chapitre  Eqns. 5.5) :

"= 1/IR, - R, 1 # (F.4a)
(‘,ﬁ, L=, /(,2 (F.4b)

Nous pouvons aisément trouver la solution auto-cohérente de 'équation F.3 :
Vo= (1= O )T C I (F.5)

d’ol :
V= (-0 (F.6)

I est la matrice identite. Par identification avec 1'équation F.1. nous obtenons :

i

=1- 0 (F.7)

La matrice de pul‘u 1salnht(" se calcule au premier ordre en perturbations & partir
des états propres v4 et 1 du nanocristal isolé. Nous développons v et ¢ dans la base
des orbitales amnnques {p,,, que nous supposons orthogonales {voir chapitre 3 Equ. 3.3) :

I‘ 'f:(r) = (‘f‘z,xa@tlt(r) (At L y (‘ﬂ m(biﬂ (Fﬂg)

14}

Pour obtenir \,,. nous appliquons un potentiel arbitraire 81 sur I'atome j et nous caleu-

lons les nouvelles fonctions d'ondes +* au premier ordre en perturbations. Ensuite, nous

développons au premier ordre en 61 l:\ vuriation 6Q, de la charge portée par 'atome i :
I b} ;

8Qu = = [ Y ol = Dl ol (F.9)
n,o a3

ot la somme sur n porte sur tous les dtats occupéa 8 vn v et celle sar a sur toutes les
orbitales de I'atorre 1. En écrivant y,; = ¢Q,/dV), il vient finalement? :

e
n ' m Ja ngu m, 3 i
Sy ey (F.10)

nwan a

La somme sur # porte sur tous les états occupés 12, et celle sur m sur tous les états vides
¥5,. Le calcul de la matrice des polarisabilités, treés long, n'est possible que dans de petits
nanacristaux de ravon £ £ 1.5 am (environ 750 atomes).

ICette vxpre&smn n'est valable aque pour des coefficients ¢/ et ¢, ,, réels, c'est 4 dire calculés sans
tenir compte du couplage spin orbite. La dégénérescenee de spin est lucluse dans le préfacteur de Péquation
Fan.
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lcul dc ln cmi,étaﬁté di‘é‘teét‘jﬁqﬁé

\ous -cher xom, mmnteumm a vérifier 511 ost poqs:blﬁ dc modéliser un nanocristal
hem‘de rayou R,g et de cans@ante dxelecmque effectne €in (mndele

totian massif (E:f = 15,15 té‘” = 12‘ 5 d&ns InAs soxt Aawn = ,»90).
i\ous estimons 3y & partir de la matrice di électnque RPA du nauocristal. Pour cela,

ous constdérons trois situations test dans lesquelles nous calculons le potentiel écranté
dvee Ia mamcp dxelecmque du nanécnstdl et dfec, Ie modéle classxque I\ous mustom; £°°

- Champ électrique uniforme.

-~ Noussoumettons le nanocristal & uit ulmmp électrique uniforme E; = Ep.2 (pa;allc,le a
“Jraxe z). Dans le modele classique, le ¢hamp 8ectrique écranté E = E.z, lui aussi uniforme
dans le nauocristal, vaut [7] :

L 3 ‘
E; ='=——=E F.11
| 2 e e (F.11)
Le patentlel clasmque Vig) = ——Ew est, ‘done linéaire dans le nanocristal. Nous avons

aeprésenté sur la figure F.1a le potentiel écranté V{2) caleuié avec la matrice diélecirigiue
2 dans up mnocmstal d'InAs detayon R = 1.43 1im. Chatue croix représente un atome
md um. on d’arsenic, repéré par sa coordonnée z. V{z} est a peu prés linéaire, comme
voif Te modéale classique, T est done possible de définir une constatite diélectrique
ective & pcmr ce probléme. A cet effet, nous avons caleuls le champ électrique RPA
arioven {Es¥ sur les atonmes d'indium et d'arsenic et nous avons ajusté &2 sur (E,) 4 Paide
de 1’é€1uatmn F.11 (eu remplagant E, paz‘ (E*)) La peute de la droite sur la figure F.1a
estodgaled 32+ €3
: \t;ms allans mwatmant déﬁmr le %1 "-on the éctnque » Ry du nanocmtal 4 partix
de ‘elui-ci se caleule aisément 4 partir des charges de

Pe= ) 00Qux (F.19)

i=1

¥ ost la coordonuée z de l'atome % et §Q; sa charge de polarisation. Dans ls modéle
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Anneze F. Celeul de la matrice [...] diélectrique de nenocristaur de semiconducteurs

04 - K5 v
+  Potennel mance didlectogue +  Potentie] matnee dxélecmquc
(1% o Potennc classique 3 Potenuel classique
(1.2r
-
+ % 25
= 01 $
%, * £
w0 T 2 2
= - :
-0.1 T
* F.e 18 *
T
-02 L o4,
‘ : S A S L Y %”’
-0
@ (t
- 5 v
“ -5 0 0.9 0 0 0.2 04 06 08 i
R /R 4

F1G. F.1: (a) Potentiel ¢cranté V'(z) caleulé avec la matrice diélectrique RPA (+) dans un
nanocristal d'InAs de ravon R = 1.43 nm seumis a un champ électrique uniforme E;, = By.2.
V/(EpR) est représenté en fonctiou de z/R. La droite représente le potentiel « classique » Sa
pente est égale & —=3/(2 + ¢%) (6% = 7.72, voir Eqn. F.11). (b) Potentiel écranté V{r) créé par
une impureté localisée au centre 'un nanocristal de ravon R = 1.43 nm, calculé avee la matrice
diélectrique RPA et avec le modele classique (€7 = 7.69). V Ry/fe est représente en fonction de
r/ Ry (voir Eqn. F.14).

classique, la densité de polarisation P. = =3E_/(47) est uniforme dans le nanocristal :

4 .
P, = 3?7[1’.3[); = -RIE, (F.13)
d’oit une détermination de Ry (en remplagant E, par sa valeur movenne (E,) calculée avec
la matrice diélectrique). Ry est supérieur au ravon géométrique R du nanocristal d'environ
une unité atomique (=~ 0.5 A). Comme prévu, 'interface diélectrique entre le nanocristal

et le vide se situe donc entre la derniére couche d’In "As et les atomes d’hydrogéne.

Impureté

Nous plagons une charge « ponctuelle » QQ = ¢ au centre du nanocristal {par exemple
une impureté ionisée). Dans le modéle classique, le potentiel éeranté créé par cette charge
s'éerit [5.8] :

Vir)y = —-(—— + E (1 - "1~Z> sir=|r| < Ry (F.1da)

!ﬂ wm
Vir) = ; sir> Ry (F.14b)
Nous pouvons interpréter séparément les deux termes qui constituent I'équation F.14a.
L'impureté attire les électrons de valence. Il se forme autour d'elle un pic dans la densité
électronique dont les dimensions caractéristiques sont de 'ordre de I'angstrom et qui porte
la charge (), = —e(l — 1/s%]). Celle-ci est transférée depuis la surface du nanocristal,
laquelle porte la charge (), = —@Q,. Le premier terme de I'équation F.14a correspond an
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Yalcul de la constunte didlectrigue

e Q = & + Q, + Qp = portee le nanocr wcal (Eqn.
. Enl it le-potenticl @ i » 1} créé par Pimpureté sous 1a

forme 5.5 (clmpltre 5), et nous c'ﬂcmlon’ le potentiel écranté V' = &'V}, avec la matrice
{ ] mproduire au mieux® ce potentiel avec sa forre

-
'

:;,gﬁm‘l;(pgg) SiRy= R SRy (i £ 1) (F.152)
. Kﬁz%si B> Ry (F.15b)

‘ a.utms avons obtenu £3;, nous calc.ulons 1‘e,nerme dc, Goulomb intra-atomique
op 01 piosant :

(F.16)

At i est nusommhle méma s dee dévmtmns pluﬂ} importantes peuvent
au voisinage immédiat de 1’ xmpuret;eé Quel que soit le rayon des nanocristaus,
~ nous tmmmm Ul ~ 2 eV pour In et UL, ~ 2,25 ¢V pour As.

f ?’sttrxbutuon de charges en sin(kr}/r

~Daris Papproximation de la masse effective, la fonction d'onde du LUMO d'un na-
nccmstal sphérique de ravon Ry entouré par une barriére de potentiel infinie est 4(r) o
- sin{wrfRy)fr {voir chapitre 5 paragraphe 5.2) [5,8,9]. Nous allons nous servir de la densité
de-chatges cotrespondante plr) = —elp(r}? pour réaliser une nouvelle estimation de 2.
liaisons fortes, nous modélisons p{r) p:u une distribution de charges atomiques :

Q= = R’*’ sm?f (gg#) siRi= [Ri| € Ry (F.17)

,f::pomntml gerante V' eréé par la distribution
setrostatique By = (32, QiVi)/2. Nous ajustons
fée avee le potentiel classique {chapitre 5 Eqn.
asmnque éalculte avec le pbtenne] RPAV =

o] que L‘, Q, = =6 I\t:ms calr:ulf |

of 13} soit & é’,g{ﬂe A 1’£4migié i,]e

= auirs de sf;’ obtenucs avec chamma des trois nmthodes sont repoxtées sur la
jgure 5.1 du- ﬁh’lpltl‘e b et sont. dxscutéea dans le p‘sragraphe 5.1.2, auquel nous renvoyons
4! L*tmm o

: ggux mmlmzsmm l’écart qmdmtxqug cmtre Ie potentiel classique et le potentiel c¢aleule avec la
hrico dxélcc;ﬂque :
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Annexze F. Caleul de la matrice [...[ diélectrique de nanocristaur de semiconducleurs
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Annexe G

Reésolution de I’équation de Poisson
~avec la méthode des différences finies
“Dans tette annexe, nous présentous (paragraphe G.1) la méthade des différences finies

ous a servi & résoudre I'équation de Poisson dans une configuration pointe-ilot-
t,réahqﬂe[ 1}. Nous discutons enstiite (paragraphe G.2) son application aux liaisons

G 1' La methode des dlfferences finies
G,l 1 Principe

\bus considérons un systéme qui posséde un axe de symétrie cylindrique (axe 2).
Nousnotons (.z:, Jf z) les coordonnées caviésiennes d'un point M et (r, 8, z) ses coordonnées
evlindriques, avée » = /22 + 3% La densité de clinrges p(r, 2), la constante diélectrique
e{r, £} et par conséquent le potentiel électrostatique V'(r, z) au point M ne dépendent que
;de»r et de 2. Dans ces conditions, P'équation de Poisson s'éerit |2 :

Vle(r, )WV (r, 2)} = —dmp(r, 2) (G.1)
F,u putre, le vecteur champ électrique E(M} au point M peut se mettre sous la forme :
" E(M) = -V {r,2) = E.(ry 2)u, (M) + E. (r. 2)2 (G.2)

‘(M) = eosf x+sind y est le vectenr unitaire assoei¢ a la coordonnee r du pomnt M daus le
triddre local du systéme d’axes cylindrique. Nous cherchons a résoudre 'équation G.1 dans
un domaine 0 £ 7 & Taxs Fmin S 2 S Zinaxs avee dos conditions aux limites appropries &
la penphm:m de ce domaine {voir paragraphe G.1,2). Pour cela, nous allons remplacer les

dérivées partielles qui apparaissent dans cette équation par des différences finies calculées
sur un maillage rectangulaire non uniforme. Celui-ci est obtenu en découpant P'axe r en

n mtarml]es [ris s} avee 19 = 0 et 7 = Tigay, €t I'axe 2 en m intervalles [z, 2j41),

AVeC % = Zgw of 2y = Zmuye Le maillage utilisé pour résoudre P'équation de Poisson

-déans la configuration [101nte~11m~substrat de la figure 5.8 du chapitre 5 est par exemple

représenté sur la figure G.1. Le potenticl €lectrostatique V{r, z) est caractérisé par sa
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Anneze G. Résolution de l'équation de Poisson avec lo méthode des différences finies
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F1G. G.1: Maillage utilisé pour calculer le potentiel électrostatique dans la configuration pointe-
ilot-substrat de la figure 5.8 du chapitre 5 (n = 120. m = 125). Il s’agit d'un agrandissement
du voisinage du nanocristal, le maillage s'étendant au dela des limites de la figure au dessus,
droite et a gauche. Par souci de lisibilité, une ligne sur deux seulement a 6té représentée,

valeur 1}, = 1'(r,, 2;) en chaque « noeud » (7,.z,) du maillage. La constante dié¢lectrique
g(r.z) est définie dans chaque « maille » [r,. 7] x [2;,.2,41]. Elle est uniforme dans la
maille ou prend deux valeurs différentes z et ' de part et d'autre d'une des diagonales
(voir Fig. G.2). Cette représentation de la constante diélectrique permet une trés grande
souplesse dans la description des interfaces entre les matériaux. La figure G.3 représente
le voisinage d'un noeud (r,,z;) du maillage. A chaque noeud est associé un « élément
de surface » rectanguiaire ABCD qui passe le milieu des segments reliant ce noeud &
ses (uatre premiers voisins le long des axes r et z. De facon géneérale (cf. Fig. G.2). cet
élément de surface peut étre décomposé en huit zones chacune caractérisée par sa constante
diélectrique <. ... =« (qui ne sont pas toutes nécessairement différentes). Pour discrétiser
I'équation de Poisson. nous appliquons le théoréme de Gauss sur le tore engendré par la
rotation du rectangle ABCD antour de I'axe z :

Viz(r.2)E(\D] = dap(r, 2) (Equ. G.1) == // A ) B(M) - dS(M) = 47Q,,  (G.3)

L'intégrale porte sur la surface orientée du tore et (@, est la charge contenue par celui-ci.
En supposant que le champ électrique E, est uniforme sur les segments AB et CD, et que

Fis 2541 Trage=p41 Ty 2y Tpate 2541 Tya 2341 Teats 3541

Feo 2y Trate 3 T 2, Tests 3 T 2 Tiats &

Fi1G. G.2: La constante dielectrique est uniforme dans chaque maille [ry, 1oy} X [2.241] ou
prend deux valeurs differentes ¢ et ¢ de part et d'autre d'une des diagonales.
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7.4; Lu'méthode des difftrences finies -

: ’egme,nts' BC et DA il vient

! -f:,lé,g:tx.xqua Br QSE Umfﬂrm& aurv ‘
7 {T&% 7‘,{] E‘EIE.(I’“@.}%} o ‘*GE*(Tlmj“ )}‘*‘

T{’% - r}i%} EEL*E;(Tu -7“}'5) - g3k {rs ~3»%)}+
e fﬁ‘sf’ﬂ.gﬁr(m;: 2) ~ ety g B (riy, 25)] -

by =gl Bl gen) ~ g By )] 10y (@4)
Qﬁ
; 1 R 1 '
T‘i_{,% = ”2—“(7““;"1‘;_91} D T:t,_% = 3(’[‘, s rt~1) (Gisa}
1 1 -
ey = 505 + ) 2jeg = 52+ 301) (G.5b)

sont les coordennées des milieux des segments reliant le noend (r;, z;) 4 ses voisins. Ensuite,
nous effections un développeinent limitd au premier ordre du potentiel pour caleuler le

ehamp électmque sur les dxfferents segmmits :
E‘“ (124-&@'-}) v (Ir; T E'{r*“%’ )= driey (G.6a)
‘t,H-T vj J Y :3 ‘T“"ij—l
E*(iwgk}%] N Pl Exriz 4} = B (G.6b)
avect
R, dity = Ty4q ~ T ¢b rizj = gt = g (G.7)
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Anneze G. Résolution de I'éguation de Poisson avec la méthode des différences finies

En insérant G.6 dans G.4, nous obtenons finalement I'équation suivante pour le noeud
(Ti\ ‘:J) :

(11_1.1_;‘.:1 - (I't_j,l+lj"l+lj = '1]‘;—|j - au.u-&l‘;ﬂ»l - ULJJJ'I‘;)»l = 47’@1} (GS)
ol
1
ity = ‘:TI'M% {53(131 + 57(121,1] ;};‘ (G.Qa)
Ty
-~ -~ 1 q 5
Uiy -1y = 7TT',_% [:3(12_, + :4([:)_,]21-;——— (G.gb}
‘ -1
ul L o T 1 ' (e
iy = 3{52[7, + 1,_%]d‘r,ul +er g dr}-— (G.9¢)
2 2 dz,
T
-1 = :—{,:”;,[7‘, + 1’,_%](17‘,,_1 -+ Eg{n + 7‘,+%]d7‘,'}~{-j—:~——l~ (Cg(n
et .AQJ-
Oigay = Qogasty + Ayy,i-13 + Qg+t + Gyj,41~1 C.g(})

Si nous supposons que la densité de charges p,, = p(r,. z;) est uniforme & I'intérieur du
tore, alors Qi; = 8l ol :

Q, = %{{r, +7,. %]dr‘_; +[r+ 1',+%}dr,} [dz) + dzy.] (G.10})

est le volume du tore. Les 6quations G.8-G.10 restent valables le long de 'axe de symétrie
cylindrique (1 = 0) en éliminant tous les termes proportionnels a dri_; ou & 1/dr,.., (avee
en particulier a,y, y, = 0). Nous allons maintenant discuter les conditions aux limites
appliquées sur la périphérie du domaine et sur les surfaces métalliques et la résolution des
équations G.8.

G.1.2 Conditions aux limites et solution des équations

Pour résoudre les équations G.8. nous devons appliquer des conditions aux limites
approprides sur les surfaces métalliques et sur la périphérie du domaine maillé. Nous
pouvons soit imposer la valeur du potentiel (conditions aux limites de Dirichlet), soit
imposer la composante normale du champ électrique (conditions aux limites de Neumann),
Nous allons détailler par exemple les conditions aux limites appliquées 4 la structure de la
figure G.1. A l'intérieur de la pointe STM et sur la surface supérieure 2 = 1, du domaine,
nous imposons 1, = '{r,.z;) = 0. Nous devons donc choisir z,,, suffisamment grand
pour que le « plan de masse » : = 25, n'ait pas d'influence significative sur le potentiel
électrostatique dans le nanocristal. Sur la surface inférieure z = 2,4, du domaine (substrat
métallique), nous imposons Vg = V(7,.5) = 17, o1t V" est la polarisation appliquée. Enfin,
nous imposons E, = 0 pour r = ryg,,. i.e. nous supposons que loin du nanoeristal V{r, z
est le potentiel électrostatique créé par la capacité formnée par les plans 2 = Zyy, et
2 = Imax. Comme précédemment, nous devons choisir ry,. suffisamment grand pour que
cette hypothése ne compromette pas la précision de la solution. Nous allons maintenant
expliquer comment ‘ntégrer ces différentes conditions aux limites dans les équations G.8-
G.10.
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L G ;,’ L tdthode des différences finies

S T F16. G.d: Pour imposer une conditien aux
KA & - limites de Newmann sur Ja surface latérale
oo L Ty o= Tax du domaine, nous appliquons le
: . théorame de Gauss sur le tore engendré par
. la rotation du rectangle ABCD autour de
Vaxe 2, avec B, = 0 sur Je segment DA. Ce
rectangle passe par les milieux des segments
- reliant 1o noeud (ry, ;) 4 ses trois volsins lo
. long des axes ret 2,

Ty Ffoe

tions avix limites de Dirichlet.

=~ gy Virr = Qi1 ¥ty = Qgagan Vgt = 4(Quy + Q) (G.11)

0 JAJ g

‘e,,,;j_ﬂ,‘,,.i)/ {dn) est 1a g clmrge effective » ramenée par les conditions aux

L T = Tmaxs %) =0 sur la surface latérale 7 = ry,, du domaine,
* Pout mtcgmr ces wndxtxona aux linites dans Tes équations G.8-G.10, nous appliquons le
- théoréme de Gauss sur le tore engendré par la rotation du rectangle ABCD de la figure
G.4 aiitour de Paxe z, avee E, = 0 sur le segment DA. Nous obtenons alors pour le noeud
i%m) les équations G.S«G.lﬂ, ofl tous les termes proportionnels dry, ou 1/dr, ont été
- 6liminds {avee notamment Qygnqys =0}

““Résolistion des équations

Les gquations G.8 et G.9 pour les potentxe]s Vij inconnus (ceux qui n'ont pas été
qusés par des conditions aux lmutes do | Jt]tﬁhlét) peuvent se mettre sous la forme :

AV ﬂgﬂ Q+q) (G.12)

. ';fpﬁ A est Iu matrice (symétrique) des i 17 est le vecteur des potentiels V3 inconnus,
" Q celui des charges @y et Q' celui des chargt,s effectives ramenées par les conditions aux
~ Tintites de Dirichlet. Ce systéme lingaire est résolu & l'aide d'une méthode de gradients
. :mnyigués préc:bnchtimmés avec une décofuposition LDL! incompléte! de la matrice 4.

- N ous pﬁuwns attribuer un m:mém a chagie noead en fes classant par exemple par lignes : (re,20) = 1,
i ‘r{ﬁwo} 22, a0} Sn+ 1 ren) S04, 0, fin,z,) 2 N, SHtoutes les lighes sont complétes (ce
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Annere G. Résolution de 'dguation de Poisson avee la méthode des différences finies

La précision de la solution dépend du maillage adopté. Le maillage doit étre plus dense
14 of le champ électrique est plus important, comme par exemple entre le pointe et le
nanocristal sur la figure G.1. Quelques tests simples (comparer des maillages différents...)
permettent de s'assurer gue le potentiel a converge.

G.2 Application aux liaisons fortes

Nous notons Ry et Z; les coordonnées cyvlindriques » ot = des atomes du nanocristal.
Nous voulons caleuler le potentiel sur site 1, = V(8. Z;) créé par une distribution de
charges atomiques (J, quelconque. Nous devons a cet effet répartir les Qg sur les diftérents
noeuds (r,. z,) du maillage (i.e. déterminer les (),,). Nous modélisons pour cela la densité
de charges sur 'atome k par la fonction :

gelr.2) = af (-—?_{fﬁ) / (—{é-) (G.13)
ol !
flry=0-rfsifr <1
flr)y=0sijr] >1 (G.14)

Le coeflicient a est caleulé de sorte que la densité gilr, 2) soit normée :

27 // rge(r 2)drds = 1 (G.15)

A est ajusté sur 'extension des orbitales atomicues de la référence [3] (A = 2.67 A pour
In, A = 1.98 A pour As et A = 1.4 A pour H). Nous caleulons ensuite le recouvrement
Siy(k) entre la densité gi(r.z) et la surface élémentaire associée a chaque noeud (ry, 2;)
du maillage

Su([“) “27//- rgk(r.:)drd: (GIG)
ABCD

qui n'est pas le cas de la figure G.1 par exemple car les noeuds appartenant & la pointe STM sont &liminés
du systéme d'équations). alors la matrice A = {a,,] aiust ordonnée est « pentadiagonale réguliére » : los
éléments non nuls de 4 sont réparties sur ia diagonale principale et sur quatre co-diagonales paralldles
& la diagonale principale (deux au dessus. deux en dessous). Dans ces conditions, le facteur L de ln
décomposition LDLY incomplete (annexe C paragraphe C.2) se simplifie sous la forme :

L,=1

(1]

Brg g ay, #0et 1, , = 0 sinon (1 < j)
d,,

L,

Nous pouvons done ecrire LDLY =MD ‘MY on M = LD :
iy, = d, i
My, =a sia, £0et m, ;= 0sinon (1 < j)

Il ne faut done caleuler et stocker que la matrice D! Bien que la matrice 4 ne soit pas pemtadiago-
vale réguliere pour une configuration pointe-llot-substrat queleonqgue, nous avons quand méme utilist la
décomposition A/D ALY précedente. qui reste trés efficace.
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:2; Apﬁlﬁ:at&m am*‘lidiédm fnrt‘es

nent: m)us calwlons le potumeﬁ sur sxte PL el
ur chaque neud pondérée par les recouvrements
; 'n‘gk(r; z:) chatsie pe e calculeranalytiquement les intégrales G.15 et

, conteairement 4 une densité gaussienne par e\emple‘ Sans étre trés compliqués, ces
uls sont toutefois assez fastidieux et les expressions obtenues plutot « envahissantes ».
. Nous laisserons done au lecteur intéressé le soin de caleuler le coefficient a et les intégrales
- de Teconvrement Si(k).

. llﬁbhographle

oS, Simulation Bidimeusmnneﬂex e Dispositif Siliciune « Contribution & 'Etude de
us Parusites en Technolog ﬁe.s* M 08 et Bipolaire (’I}n,se de I'Université des Sciences
le gxe.& de Litle, 1990).

I ,,La_,,w,au et E. Lifchitz, Elmtmdyna i que des Milieux C’an&m:s (Mm Moscou, 1966).
Aﬂerman o 8, Skllhn'm, Atmmc Sﬁugfum Caleulations (Prentice-Hall, New-York, 1963).
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Annexe G. Résolution de l'equation de Poisson avec la méthode des différences finies
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Annexe H. Culcul des capacités Cy et Cy
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F1G. H.1: Paramétre 7 (a), énergie d’addition U (b). capacités €y (c) et Cy (d) caleulés dans un
nanocristal d'lnAs de ravon B = 3.2 nm en fonction de la discance pointe»nmmg:ﬁstal dy, pour
trois distances nanocristal-substrat différentes d, = 2.5 A, d, =5 Aet d, = 7.5 A |d, = 12,5 A,
re=>5nm,e=75Al]

H.2 ...en fonction du rayon de courbure r; de la pointe
STM

La figure H.2 représente les valeurs de et U calenlées en fonetion du rayon de courbure
r; de la pointe STM et les capacités C'y et (' correspondantes. Trois distances pointe-
nanoeristal d; = 5 A, dy = 10 A et d; = 15 A ont été considérées. La distance nanoeristal-
stibstrat est d, = 5 A et I'épaisseur totale de la couche moléculaire & la surface du substrat
est toujours d, = 12.5 A. Les lignes horizontales sur Ia figure H.2 indiquent les valeurs de1), .
U,y et Cq caleulées dans la limite v, — oc (électrodes planes). U7 diminue lorsque ry croft,
parce que la surface de la pointe qui écrante le nanocristal est plus importante. 3 diminne
également, car le champ électrique est plus faible 4 U'extrémité de la pointe, Le potantiel
chute donc moins vite entre celle-ci et le nanocristal (réduction de P'effet de pointe).

Comme précédemment, la capacité nanocristal-substrat (', est quasiment indépendante -

de ¢ et de d;, qui n'ont d'influence que sur la capacité pointe-nanocristal Cy. Celle-¢d
augmente lorsque r, croit.
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fonetion-du ravon do ccufhme L de la pointe ST \L
fitaites. X, 4 =10 & et dy =15 A Les lignes
ot Cy caleulées daits Ta limite 7, = 00 {ds = 5 A,

obe, H, Yajitma et S. Oca, Appl. Phys, Lett. 72, 1080 (1998).




Anneze H. Caleul des capacités Cy et (y
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Annezc I. Cualeul de la caractéristigue I{17) en perturbations

La tramsition {n.p) — (n -+ L.p) [resp. (n + 1.p) — (n,p)] est possible si &y, ou gp
est supérieur [resp. inferienr] & #*(n.n + l:p); la transition (n.p) = (n,p+ 1) [resp.
(n.p+1) = (n.p)] est possible si ¢, ou £y, est infétieur [resp. susérieur| a el{nip. p4-1).
Le courant se caleule aisément a partir des équations du paragri. phe 4.1 du chapitre 4 en
utilisant ies énergies de transition 1.3,

1.2 Approximation pour la sclf-énergie

Au chapitre 5, nous n’avons pas cherché a caleuler les self-énergies £ dans une configu-
ration pointe-ilot-substras réaliste. De fait, 'expression 5.30 pour X2 n{,cessxtce la résolution
de I'équation de Poisson & trois dimensions et dépasse done le cadre de 'approximation
cvlindriqe. !. Nous avons démontré au paragraphe 5.2.4 que le terme de  olarisation [7,/2
(Eqn. 5.22) constituait une bonne approximation de la self-énergie ¥ (Eqn. 5.18) du mo-
déle du milien effcctif. Nous faisons ici une approximation équivalente et nous posons :

2

S;J —~ ( aa __ // tk,(k r h' a‘r lzd rd’i ! (1‘5)

2 2 (r')jr - ']

Ea d’autres termes. nous caleulons US* pour un éleciron ou un trou auquel nous retirons
« l'interaction de la particule avec elle-méme » {écrantée par la constante didlectsique
du milien on elle se trouve) pour ne conserver que 'interaction de la particufe avec ses
charges de polarisation moyennes sur les interfaces entre les matériaux ot sur les sufaces
métalliques. Dans un nanocristal d'InAs de rayon R = 3 2 nm et pour la géométrie 3 du
paragraphe 5.4.2 par exemple. nous obtenons L =~ 32 meV (U'3%/2 ~ 54 meV'), Sur la
base du modéle du milieu effectif (pour ¢, = G). nous pouvons estimer avoir ainsi minoré
la self-énergie « environ 25%. Toutefois, la self-énergie n'a d'influence que sur la largeur
de la zone sans courant (~ 1 V) dans la caract(ristique J{17), aussi cetie approximation
est elle largement suffisante.
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'La fouction G,(r,r’) definie dans la note 17 du chapitre 5 vérifie 'équateon de Poisson effective [3] ¢

VeV Golr.r')] = ~dnp,(r,r')

LA N1
"o 1 r—-r )
puir.r'} = Tree) 0 =P V.elr) {1.4)

Pour 1’ fixeé, 1 deusite p,(r,r’) est distribuée sur les interfaces enre les materiaux. Elle es. cependant
trop asymétrigque pour que 'approximation cylindrique soit valable : cette équation doit &tre résoloe aver
un maillage tridimensionnel de la structure.
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site « de sarhe » (r) cst calcuiée ave leq
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