
N° d'ordre: 

.... '. . 

THESE 

.rrésè~tée à l'Université des Sciences et. Technologies de Lille 

, 

DOCTEUR:OEL'UN1VERSITÉ 
Spécialité: sdmNôES ÎlES ~1ATÉRIAUX 

par 

Yaun Michel NIQUET 

Etude des propriétés de transport de 
nanostructures de semiconducteurs 

Soutenue le 5 Octobre 2001 devant la commission d'examen. 

Mf'mbres du jury! A. CA:""'Y 
G. BAS·_.f\.R]) 
C. CLAT'lLT 
D. Vk'~MABKELBERGH 
N.MAGNEA 
M.LANNOv 
C.DELERUE 

Prêsidcnt 
RllpjJorteur 
Rapporreur 
Examinateur 
Examinateur 
Directeur de thèse 
Co-directeur de thèse 



lteunerçiennents 

.Ce tr;tvail a été r6aIisé à PInstitllt diÉlectt()nique et de Micro-électronique du Kord, 

,dirigé par MOilsiêhr,Ge6rges SAUvIER, au "du d~ département lSEl'\, dont le responsable 

' .. es~MOils.i~ùr Oidict·STIEVEKARD . .Te les renuU'Clie de mtavoir accueilli. 

Je remercie l\'lonsieùl' Alain CAPPY œa:voir bien voulu présider le jury de ma thèse, 

ët; Messieurs Gérald BASTARD ut Christian GLATl'LI dos1êtl'c intéressés à ce travail et 
diavoir accepté d'cu être les rapporteurs. Je remercie également les examinateurs Messieurs 

Noël MAGKEA et Daniël YAKMAEKELBERGH~ qui s'est déplacé clt1S Pays-Bas pour 

participer au jury. 

Je suis très recoIluaissant à Monsieur Michel LA1\~OO qui m'a proposÉ' ce sujet et qui 

m'a fait profite.r de ses connaissances. Monsleur Christophe DELERl'E a encadré cette 

thèse au jO\lr le jonr, avec une grande disponibilité. SOIl savoir et sa rigueur auront été de 

précieux atouts pour la réussite de ce trayail. Qu'il trouve ici l'ex:pressioll de ma profonde 

reconnaissance. Monsieur Guy ALLA1\ a également suivi ce travail de trê$ près, et je le 

remercie chaleureuseuwut pour les nombreuses discussions c1ll'ichbsantes que nous avons 

eues. 

Je remercie égalemellt mes collègues et amis) thésard.!: on ancien thésards, avec qui j'ai 

parti\gé les moments forts de ces trois an,nées : Bernard, Christophe. Laurent, Maxime. 

Stéphane, Thomas E't Vincent. Merci encore aux membres dE' l'équipe physiqut' avec les

quels j!ai travaillé pour leur soutien et lenr sympatltic : Bruno, Catherine, Dominique, 

Florence, Jeau-Philippe. Marie, Thierry ... 

~Aerci enfin à tous mes amis et au.x membre.s de ma famille qui ru 'ont soutenu dans les 

moments plus difficiles, ainsi qu'à tous ceux que .le ne p('ux ('Îtet' mais qui m'ont aceordé 

un peu de leur temps ou de leur connaissance. 



ii 



Table des matières 

Inh'oduction 1 

Cbavitr.e 1 Introduction aux effets à un électron dans les nanostructures 5 

1.1 Introductioll. l • * ~ • • ~ •••• _ • • • •• 5 

1.1.1 E.."<CIIlple... 5 

1.1.2 Historique .. 

1.1.3 Applications.,. 

1.2 La structlUe double jonction tuunel 

1.2.1 Modèle............ 

1.2.2 Energies de transition ... 

1.3 Discussion qualitative de la caractéristique I(Y) . 

1.3.1 Spectre d'excitation. . , .. 

1.3.2 Spectre d'addition 

1.4 Le tl'al1riÎstor à un électron 

1.4.1 lVlodèle .. 

1.4.2 Exemples 

7 

10 

11 

11 

IiI 

18 

18 

19 

20 

20 

22 

Bibliographie 24 

Chapitre 2 Spectroscopie tunnel des nanocristaux de semiconducteurs 27 

2.1 Synthèse et propriétés des llallocristaux de semiconducteurs 27 

2.2 Spectroscopi(' optique deJ> nano(~ristaux d'IttAs . . . 29 

2.3 Spectroscopi(' tunnel des nanocristau.x d'InAs ... 31 

2.3.1 Spectres d'addition des nanocristaux d'lnAs 32 

2.3.2 Spectres d'excitation des nllnocristatLx d'IllAs 35 

2.4 Spl'etroscopiE' tunnel des llanocristatL'{ dt> CdSe 

Bibliographie 39 

Hi 



Chapitt'e 3 Structure électronique des nanocristaux de semiconducteurs 43 

:3.1 La 1lI(·thodt' d(>~ liai~l)lI~ flll tl'~ "1'llIi-t'llIpiriqIlP 

:U.1 Lps IIIrt!tOC/!'" ~l'lJIi-l'lllpiriqll(,s .. 

:\.1.2 :\jl1stl'llH'nl dt'~ paralllt'l r('s l]p liaiso!ls [o)'ll's 

3.1.3 ('alclIl dl' la .,1 ruet H['(' {lj('I·t roll Î<J 111 , dl';; IlIUHHTisl aux 

3.2 Sfl1l!'lllI'P {>]('(·trollilplt' d!'~ Ilallll('rislaux dl' silidulIl 

-13 

·13 

.\7 

3.2.1 :\[udl'l(' dl' liaisolJs forll's . . . . . . . . . 50 

12.~ St 1 ue! U('(· {>!('I·t l'lllliqlH' d!'s IlHIIO('l'islallX . 52 

:\.2.:~ ('olllparaÎs(J1I m'pI' d'aul)'l's 11I('lh()d('~ . . 55 

:l.2.1 Disrllssioll: lilllÎlps d(' la 11I{'lllOdp k· p dans Ips IIHI]()Cri"tHux 56 

3,.1 Stl'u{'tHrP {>]('(·troniqlH' dp~ IIHIlIH'I'Îstaux dlIJA~. 

:3.:-\.1 :\ Indrlt' cil' liaislllJs [orl ('~ ..... 

3.:3.2 St 1'1(('1 1111' "'('('t rollilplP d,·s IWlIo<Tistaux . 

3,~ SI rt!!'1 urt' (,1('('1 rOIJ Ît JI 1(' dps lIillllHTisl aux dl' CdS!' , 

1,.1.1 ~loriMp dl' liaisolJs fortps ........ , 

:ll2 St 1'1!1 lIH(' ('(('('1 wniqul' c!ps nalJo('('ist a\lx . 

Bibliographie 

Chapitre 4 Propriétés de transport. des boîtes quantiques de semiconduc-

teurs 

-l.1 Calcul du ('ournll! ... 

.J.2 f'ropri(·t i·s cil' la l'ara!'! ['rist iqlH' 1 ( 1 ') 

LU Illt ('rprr! al iOIl dl' la 10111' salls ('(Jurant. 

·1.2.2 Trauspo)'1 l'OlIIhin(' {.(( l'Irons-i rous , 

1.:2 .:3 f>()sit iUII dps pil's dl' ('oudu!'! alll'(' 

J.:'\ C(JIlS{'qlll'llI'(,~ dit Irallsport ('Olllbilll' {'I('('trons-I rous sur la raracti'ristiqup 

1 ( \ .) 

I.:~. 1 

.1.:3.:! 

ri <K r J 

ri » r~ 
-1.:\.3 IUn'H'IH'1' dn taux dl' n'('ombinaison If( 11, l') -·,ur la ('aracti>ristiqup 

J [\ ') .. 

-lA Sp('clrp d'addiliou des tlllll()(,l'istallx d'lIlAs, 

~.-I.l :.(odèlp ............... ,. 

·U,2 lutprprrtatioll dt' la ('arae!{>ristiqu(> I( \') 

l\' 

59 

59 

60 

63 

6:3 

6-1 

61 

11 
-') 
I~ 

ï5 

75 

ï9 

81 

81 

82 

83 

85 

85 

85 

Bï 



4.4.3 Influeucr du temps de recOlullÎlliusoll T sur la caraetrri:-aiqlH' 1(1') 91 

4.4.4 Influencr dt' la H'lllpérature T sur ln caractéristiqu0 IP') 92 

,-L5 Spcctrp d'excitation des nl1l1ocristaux dt.! CdSe . . , . . . . . . . 93 

l3ibliographie 97 

ChapitrE' 5 Self-énergie et interaction des électrons et des trous dans les 

nanocristaux de semiconducteurs 99 

5.1 Propriétés diélectriques des nallocristaux de semiColldurteul's . 

5.1.1 Calcul do la matrice diélectrique ... 

5.1.2 Calcul de la constante diélectrique .. 

5.2 Cn modèle simple... . . . 

5.2.1 Modèle.... .. 

5.2.2 La self-énergie 1:: •. 

5.2.3 L'énergie d'addition U 

5.2.4 Discussion........ 

5.3 Cn modèle ponr uue configtu'ation pointl' Uot substrat réalisl<.> 

5.3.1 Energie totale . . . . • . . . . . . 

5.3.2 CakuI des potw\tiels . . . . . . . . 

· 99 

· 100 

102 

104 

104 

106 

· 107 

110 

111 

111 

113 

5.4 CaIrul des capacités dans tluo nanostl'ucture de semiconducteurs . . 115 

5.4.1 Discussion de la mHdité du modèle capacitif . . 115 

5.4.2 Comparaison avec les valeurs e:(périmentales . 

Bibliographie 

Chapitre 6 Calcul auto-cobérent de la caractéristique f(\ ') 

6.1 ~Iodèle .. , ....................... . 

6.1.1 Principo de la méthode de Schrodinger-Poisson 

6.1.2 Calcul des énergiC's de transition . . . 

6.2 Résultats ... , ............... . 

6.2.1 Cas deB Jlil110cristlllL~ d'InAs ... 

6,2.2 Cas des nl\nocristaux de CdSe ' . 

Bibliographie 

Conclusion 

v 

· 117 

120 

121 

· 121 

· 1~1 

· 123 

· 125 

· 125 

· 132 

134 

135 



Annexes 

Annexp A Compléments sur la structUl'e double jonction tunnel 

Annexe B Pararnètres de liaisons fortes 

13.1 \olatiollS 

B.:2 PaJ'HIII(" l'I'~ d(' Iiaisolls r(lrtf'~ 

B.~.I Paramrtn's dl' liaisol\s [()r!I'S du siliciulll 

13.2.2 Paralllf'!r('~ dl' liaisilns [Ol'If' . .., du ~{,l'I/laniulJl 

13.2.3 Parall){lt J'{'~ dl' liais()l1~ ('"rIPs <If' luAs . 

13.2.1 l 'arallH'! rp~ <\(' liai~lIl1~ for!ps cip CdSp . 

Annexe (' La méthode des gradients conjugués 

('.2 Pr{'('(IlIdit iOIlIlPIlII'llt ... 

\·('(·tf'1Il'S j)rupn's d'ull!' Illal rin' ...... . 

Aflnexe D Solution des équations maîtresses 

137 

131 

139 

no 
141 

1·11 

1·12 

143 

. 144 

147 

148 

150 

155 

Annexe E Calcul des tensions de seuil \ ':'1 et \ 'tlt et de la position des pics 

de conductance 157 

E.l ('al('111 df's (('lIsiollS dl' s('uil ":" ('1 \ .", 

E.2 J>osil iOIl <!ps pics dl' (,{)f1dlll'! tlll('P . 

15i 

159 

Annexe F Calcul de la rnatricf' et de la constante diélectrique des nanocris-

taux de semiconducteurs 161 

F.l ('alc,,1 d!' la ll1é1trÎc'(' dii,lpC'1 riqup 

F ,) ('alrlll dl' la {'oust allt (' di{oj('('t riqw' . 

IGl 

163 

Annexe G Résolution de l'équation de Poisson avec la méthode des diffé-

rences finies 167 

C.l.l Prilll'Îpl' 

G.I.:! ('(Jndit ioui-> aux 1 imi t (lS f't sol ut inn OP!> {Iquat ions 

G.2 .\ pplÎl'at jOli aux liaisous fort PS . 

. 167 

167 

170 

172 



Annexe H Calcul des capacités CI et ('2 

H.l ... (ln fonction dl' la distallct> pointt..nanorriRt.al dt . 

H.2 ... N1 fonction du rayon de courburC' rt de la pointe ST?\I . 

Annexe 1 Calcul de la caractéristique 1(\ ') en perturbations 

1.1 Energies dt, tI"ansitiOl\ ....... . 

1.2 Approxil11ation pour la sclf-énergi(' 

Annexe J Résolution des équations de Schrodinger-Poisson 

175 

. ] ï3 

. 1 ÎÛ 

179 

1;9 

180 

181 



YIlI 



Intt(lductiol1 

Df!tmis I1ntloductiOIl tlueh'cuft intégré à la fin des annéc.q 1950, le nombre de tran
sistors par « puce» n'a céSsé de cr.Oiti'ê~qua.druplaIlt approximativement tous les trois 
ilUS. L'augmentatioll de la éa~::':tê:Jlè5,ïÙélùoît(ls imposa de réaliser des dispositifs com
prenant toujours plus de ttansistorsdt~s t1uvolume toujours plus compact. Aujourd'hui, 
let mémoires DRAM! 256 Mblts contIennent plus de 266 millions de transistors MOS* 
FET2 dmlt les gr!l1es lllCSllreutO.18Mm. Si les densités d'intégration continuent à cro!tre 
au rythme tlctueJ1 les longm;lut$ de gtille atteindront 90 Ullll vers 2004 et 60 nm vers 
2008 [Il. Xéanmoimi, la miniaturisation continue du transistor i\IOSFET va se heurter 
à des liUdtes foudwneuta.1es ; effet tunnel au travers des oxydes de grille, ionisation par 
ùl1pact, fiu,.t'mtiou dl' nomore d'Îillpuretés dans le canal {dispersion des caractéristiques 
des cOmpOScl.lltS}, '+c ... Ju",qlî'à maintenant, des solutions ont toujours été trouvées pour 
repousser ces Hm .. -' aussi 1~ transistor MOSFET selllble--t-il avoir encore un be\ ave
nir devant .lui L . 'il 10 nm ?). Au delà, peut-être faudr.a-t-il abandonncr lc transistor 
MOSFF' ,1 m,., -té composants «quantiqu.es ;} nûeu.'{ adaptés si l'augmentation des 
dcnsit ~ illlt:gt'~lf ')n s'avère toujours nécessaire. 

Dans ce cOflte:xte, la réalisation de composants construits autom d'une molérulo unique, 
d'uu îlot métam '(' on d~un îlot semiconducteur de dimensions nanométriques a suscité 
UIt 'érêt croissab~. Le rôle JOUé pal' les interactions électroniques dans ces composants 
est d'autant plus important que l'îlot (ou lu molécule) sont petits. L'addition d'un élec
tron dans l'îlot, modifie sIgnificativement son potentiel éleetriquf.l 12J. Ces « effets à un 
élec'tron » peuVf'nt être utilisés pour contrôler le passage des porteurs pt réaliser toutes 
sOfle..'i de dispositifs innovallts, tels que des mémoire..., et des tr.ansistors à uu électron. Les 
premiùres permettent de stocker nue information binaire cn injectant un unique électron 
dans un îlot, et 1es secondes d'effectuer toutes les opérations logiques avec un ou que]qw?s 
électrons. Ces composants pourraient révolutionnor la mkroélcctronique d'ici qUf!lques 
décennies. 

A l'heure at1:uelle, la plupart des dispositifs à tU! électron ne fonctionnent qu'à bm;se 
température. 115 ne peuvènt fonctiollner il température ru:l'lbiallte qlW si la dl11WIlSioIl des 
îlots est SellSiblement inférieure à 10 nm. L'une des techniques qui permet de réaliser 
des îlots aussi petits est la synthèse de nanocristau.~ de semiconducteurs en solution 
colloïdale [3}. Le diamètre de ces llanocnstau."'\. est compris entre 2 et 15 11111 envi rOll. 
Les recherches sur leur utilisation tomme éléments d'une électronique à nn électron ont 

.t Abré\iatiou dt' l'al1g1ais Dyna11l1C Ranllo1ll .4cce.s Alemot'lI, mémoire dynamique à uœ(>s aléatoire. 
l! AbrèYiatioll dl:' l'anglais Metal~Oxyde-Semiconductor FIeld EfJe.ct Trn1lSMtor, transistor à effet de 

champ mêtal-o:xyde-semkonducteur. 
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fnl1'Odurlio71 

d{'huté, asspz fP(,(·1I1Il1rnt. pt 1>I'1IIwoul> d,> tramill'pslp 1'!I('Ol'r li fain', Il faudra Ilotmnmellt 

cJ(,yplopppr I('!> tf'('hniqu!,f; qui 1 H>1"I 11('1 t rollt d(' 1(>:-> lIIaniplllf'f IHH/!' Iph posit illll11N ('ntrf' d(>s 

<'ll'l'troc!ps, Hp<;ultat rIH'Omap,p}lllt. 1\ll'ill el al, ont d(ljÙ rl'albr un ('OIllPOslIllt à un él<'elroll 
aw(' c!Pl-i IlHllOcristallx, mrlllP si ('(llui-d IJ 'pst pas l'l'prmhWl i !JI!' à graudr {'('h(lllr 1.1 l, 

Dam; ('PI> ('oudi UOIlS, il l'S: i Il 'I)()rt allt dp ('OUI prPlld rp III st ruet un' (>\('('ll'Ollique ct les 
pl'Opl'ic'lP}-i <!p tl'ansporl dps IlHnu('ril-it aux dt' SPII1 i{'ondurl pllrs, où I~l ronHllcmcnt quan
tique> jour 1111 r<'JI(' au moills aussi impur! aut qu!' Ipk ('ffNI> à un (';"ctron, La sp('('troscopÎP 

IUIllj('1 s'psI impuse'!' ('01111111' 1111 outil biPll adaptr li ('(lt pllj(lU, avec I('s fJr<!miers r{l."II1-
tats {'()Il\'aiu('ants oht('ulls sm le" 1H1iIocristaux d'IllAs pI dp CdS(· II) 81, E1Ip ('st réalisé(1 
aV(l(' UII mi('f()s('())lP à pffpt tIlIllH» (ST:-"P) sur dps nfl.nO('I'istllllx <Iislw!'s{>s sur un substrat 
('oUduclpur. L'intrré>t dll ST~I (lHt double' : d'Ullt, part. utilisé> ('11 talll quP microscope, 

il ppnnC't d'imag('r I('s {l('hantilloIJs, d(1 rC'p{>!'PI' I,I'S UilllOC'l'istallx pt dl' ('ontrôlPr jf'ur ùia
mE'>trp. D'allt l'l' part. il pPrlllPt d(' IlIPS\ll'N la caruct('ristiqIH' 1(\') d'uu U11iqup nunotristal 
plaer putrf' la poilltp ST\I pI 1(' subst rat. La (,olldlH'UUIC'I' diff(>rpllt if'lIc· (;( \ ') = dJ(r)jd\' 
c'ontÎ(,lIt dl' lIollllm'ux pi('s dont la 1)(Jl-iitioll drpPlld il la fois dp la st J'Ucturl' l>}pctroniqll{l 
du 1H1IlO<Tist al pt dps ('ff('\!, à Illl {·If'('t WIl, l'. Balliu 1'1 al. par pXl'lIIplp Ullt l1lPSll1'{' Ips 

sppctfPs <1(' c()llduClal]{'(' cil' 1Il1u()crislallx d'IllAs PI, lb 0111 HI tribu(' Ips pics dp condu('
t au('(> à polarisa 1 iOIl pvsi' i \'l'aux {'J('('I/'I)/JS qui t l'ansitllif'!Jt dalJ!'> jp nflUO(Tist.al. (lt (,PIJX 

il polllrh,atioll 1ll»l,éllin' allx 1 l'Ons, Ils Pli 0111 llotaIIIllwut dé'duit la s{'parntit,ll Plltrp }C's 
niWélUX c!ë'lIprgip au \'oisiuagl' dl' la haud" ÎIlIl'rdit(, du Ilélllorristai. :'\{·lIll1l1oins. !PIU' iu
!prpl'rtatio!J ('st ('olltrm'('rs{>p, ('al' (·IIf' n'po:;1' slIr dps h~ï)(ltlll;sl's dout III validité> n'est pas 
I1S:;I1I'{>(,, ;'\loh'(' obJC'cliJ ('81 dt, 7/11'/If',. ml t'Il/nt! a1L,~Sl f'01IIpll'i </11.1' p(MHlblt' cleB prop1iéUB 
de tran~p071 c/e8 lWlt1)(T18(I/UJ' df' 8('mu'lJl/dlld(>lH',~, ajin d'uni' part (j'affiner /'interyJf'Fta
lio'/l t!f'!i eJ7)f;"ZI'1I('(',~ d(' sJl1r!ro8(>uTm tUlIlId pf1.~H(;f'S. d d'llu/n' part dt, P1<Jpo.Qcr' de,q bflliPH 

sohd('s [JOIlT' /'ml('17JdtaI1011 des ('J:]Jhï/'W'/'s !ulu'((js, 

Dnus ('1'1 objf'ct if. 1l0ll!-o <!nlllS ol')-!,anisi> Il' malll.ls('!'il df' la façoll slIimntp : 

..\u chapitrl' 1. nous pri'sPlltolls \111 hrpf historiqtw d(>!-o [·ffpts il 1111 <,IN,tron dans lps 
ll<mostl'lletnrrs IIlMalliqll(>s 1'1 SPlIlÏC'Olld urt rict>s , pt 1I0ll!-o rapppions Jps !Ilotiyations dr CP 

tl'1wail. ;\Olll> illlroclnb(,w'l l'lIsllit(, u: 11l0/1rl!' pour la ,~Irll('tur(' dOllÙlt· )onrtion tunnel, 
qui d('('ri t 1(' t J'Husport dans un nanoeristal l'lad' ('nt l''' lIlIl' pointt' ST:\1 pt un substrat 
cOlldu('\('1l1'. L 'ohj(·(,t if ,~t dl' don Ill'!' HIl l(,('{(>IH !<' minillllllll cl '{>\{'llIl'llts llPcrssair('s pUlIr 

('onipfPnt!w lïntPIlII'i>!atio(j qU'lInt dOUIII' dl' \c'urs ('Xp{'riPllC('S d(' sj1p('trùs('opÎl> tUlll1rl 
)('s auteurs d!'s rHi'rl'lJ('(>~ I~J. G, ~I, .\uSl'ii ('('rlaiIH'~ dil'i('ll~si()IlS sont-pllps in('oll1p!(>t{'s. voir 
silllplifkatrÎ<'ps, Ellps sC'l'Onl l'OlIqMti'ps ail dwpitr(' .. L 

A 1] dHi pi 1 rt' 2, ;11 Jill' IH'('hl'ut uu!> II'I> t'xp{'riPI1<'ps dl' SI H'I'troM'opi!' II1Hl1pl mPIl(l('S su r des 
nanorristaux d'IuAs (lI dl' CdS!' 1;),G,8I, :'\Olll-o dOllllons lïutl'rpl'Natioll d('s (,ps ('xpÉ'riel1c('s 
1('lIp qU'I'IIf' .\ (,té> propw,c"(' par 11'1l1'!-. autl'url>, 

Au ehapitr~· :{, IIIJlIS ('Il1('llloll~ lB structlln' {·(p('t l'OlIiqllf' rJps naull('nstallx 11\,('C un mo
dèle dp liaÎ!iol!s fort f'S, afill de \'1tlid!'[ ) ï/lt('rprN nt iOll c]flS ('xpf'ripll('(l5 dr spect roscopj(' 
tUlJIlP! du ('IJapitn' 2, :'\OIlS a\'Ollh du pOIll' ('pla am{'Jjorrl' la qnatite'> cIrE lIlodc'h>s dt' Bai
SOIlR fortl'~ pxistanls pt <!p\,p!oPPPI' 1\11(' lll(·t!todp llumpl'iqup qui prrtllPtt{' dp calrulef l(ls 
n iVP1UIX (j'('lIf>rgip dt' uaIlo(']'ist aux <\f> graJ\(b dialllN rps, ('PI t l' c!{>rnarc!tp l Né \11.lidpp sur 
d(>s nauocristaux d(' siliciulII, sur Ip1i<jul'ls 1101lS avons lIl('I1P UIlC' {>tude trÈ'~ romp!<"tt.> (a .... ant 
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même que no soieIlt publiées ]t~S référ(lllCCS [5,6,8]). C'est pourquoi une grande partie du 
chapitre leur est consacrée, avant d'ahordex le CM des uanorristanx d'lIlAs et de CdSe. 
DMs le ca.s d'ltL<\Sl la positio:..1 des « niveaux de bandes de valence» des mtnocl'istaux 
est incompatible avec l'interprétation des expériences de spectroscopie tUlUlel proposée 
au c.hllpttro 2. . . 

POUl' résoudre ce problème, nous poursuiVtiu$ a\lchapltl'è 41a discussion des propriétés 
. de la.stru.cttlre doublcjollCtiOll tUlll1èl CQlllmèucêeàuçhapitre L Kous démontrolls qu'il y a 

cO(lxi$tence (l'un c.ouranttuunc] d'êleètn)ilsèt dE-Ü1tH1S dans PIlot à polarisation positive ou 
négative suffIsamment élevée. Dans ces conditions, les spectres de condllctallce 110 peuvent 
plUS êt.. q interprétês cm termes œêlectrOl}s Ottdl,j: trol1s.aeuls j comme l'avaient, fait t:. Ballin 
et al. pour les nanocristam: d'InAs /51. Kous càlculohS ensuite là cm'actérîstique 1(1') des 
nanocristau.,< (nnAs et de Cd Se à partir dt! 11.\:sbrticture électroniquo calculée au chapitre 
3. Kons donnons la première interprétation complète des expériences de spectroscopie 
tunnel de la référence 15J. 

Les interactions électroniques sont décrites dans: le modèle du chapitre 1 par les capilci
tés nallocristal/su{)strat Cl et nanocristal/pointa C2• Au chapitre 4, nous avons ajust.é ces 
calJaeitês pOUl' reproduire cprtains êléments de la caract,(~ristique I(V) des nanocristaux 
(pas ceux dont nous voulions rediscuter l'interprétation !). Kons montrons au chapitre 5 
comment définir et calculer les capacités CI et O2 à partir des fonctions d'onde du na
UOCriStill. Kous prêcisonF à cette occasion les conditions dr validité du modèle capadtif. 
Kous développons également un Iuodèle siJllple qui permet d'estimer ntpidement l'énergie 
d'interaction U = e2/(CI + C2 ) entre clelL\: électrons à l'intérieur du nUllocristal. 

Enfin, au chapitre 6. nous allons autlelà cl" modèle cnpacitif et nous développons 
lm modèle « auto-r:ohérellt » qui tient compte de la l'épouse des élcetl'Ons pt des trous 
au champ êlectriqu(' imposé par la pointe. Avec ce modèle, nous sommes capables de 
c'lleulnr la position des pics de conductance sallS aucun param(Ïtre ajustable, à partir do 
la géométrie de la structure double jonction tunnel. Ce modèle valid(l les conclusions du 
chapitre 4. 
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· Irttrodllctiol1all* effets à lIn électron 
dans les nanostructures 

Dam; ce premier' chapitre, nous inirnduÎ,'101:/,s le lecteur aux effets à un élec~ 
tron dan,,; les nanostructures métalliques et serniconductrices. Nous pr'ésentons 
aU paragraphe 1.1 un exemple e;cpériment(ll $implel un rapide historique et les 
motivations de ca trauilil. Noa.9 développons au paragraphe 1.2 un modèle pour 
la Ir structure double jonction tunnel ») q'ui déèrit les expérienc/!.8 de slJectro
scopie tunnel discutées at1 chalJitre 2. NotJ.S introduisons la notifln d'énergie 
de transition qui lJermet de calculer' la positi011 de toutes les stmcttwes dans 
la caractéristique r.ourant-tension d'un dispositif à un électron. Au paragraphe 
1 .. ' nou.'l calculons If;!; CDurant dans la structu1'e dmtiAe jonction tunnel clans 
deux cas partia.uliers qui seruiront à interpréter les e:t[H!riences du chapit1'e 2 
(spectre d'excitation et spectre d'additiDn). Nous nous contenterons de donne1' 
le minimum d'élém.entB TlécessaiTe .. l?à là comprêhensiot~ des ces expériences, 
aussi certainBS discussionB soni-elles simplifiée.<;. Elle..<; seront complétéBS au 
chapitre 4. Enfin. au paragraphe 1*41 nous étendo7ui le. modèle au « t1'm~istor 
à 'Un électron» et étudio'1~ l'éJJet d'une gdile sur la str'ucture double jonction 
tunnel. 

1.1 Introduction 

1.1.1 Exmnple 

Considérons un îlot métallique ou semiconducteur faiblement couplé à deux électrodes 
El et E2 par deux jonctions tUllllel JI et .J2 (structure double jonction tunnel Il]. Fig. 
LI). Ces jonctions sont par exemple formées par un diélectrique (ou un vide) séparant 
r.îlot dcsélectrodes et que les électrons peuvent traverser par effet tunnell2j. Dù point de 
vue électrostatique, les jonctions .11 et J2 se comportent. comme des capaC"Îtés CI et r~. 
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Chapit7'f' 1. Inlrodllclum mu ('}fils fi un f/r'r!nlll da1l_'! [C8 7lU1w8t11u'tun,.~ 

\ ' -r 
1 l 

Il El Substrat 
L.-, ___ J 

FI(3, 1.1. St l'lwt 11ft' dOllblp jonction tmllleJ. 

l'II ilot lIJ<'talliqu(' ou :;('mkondurtf'ur l'l)t 

l'oupl<" a dl'ux plpctroJrs El (px. : substrat 
Illé't 'llliquf') 1'1 E2 (f'X. : pointe ST~l) par 
r!I'UX jonctions tUIlll<'1 ,n (·t J2. CrUes-ci (re
JlJ'("fi('IIt('(,fi par !C' sYlIlboh' gris) sout carac

t('rÎs(>ps par If'ur capa<'itr Co (a ::: 1, 2) ct 
Ipur ('Ollstant.· tiC' muplagp tUIlJW; ro (voir 
paral'raphf' 1. 2,1 ). l 'II ~('IH'rat pur maÎlstÎl.'ltl 
un diffl>rPllc(> !Ir pot (lIlt ÎI') ~' eHtr<> Il'B l,I('('
trodp~, La dmrw> Q .,.. -qf' dp l'Hot cst 
qlHUltifi{>p2 (q mtil'r) 

Alors qm' la c!targ<' port {II' par I,'s {·h·!,t rod('~ pPUI Yèlfipf ('Oll! innT1lPul l, la rhargp q ::: -qf 
port(>p paf l'ilot t'st qllallt ifibr1 (1/ l'lit i!·f. ( ~ Lü x, 10 19 C). " mrip (i'U1H' unil {> chaquf' 
fois qu'ull {'I('I'tTOu tl'èlllSÎtC' par l'm'I tllllllt'] l'\ltn' l'îlot pt UII(' i'If't'lrudf'. 

La qllHutilkatioll d(' Q t'lItl"HlllP l'apparitioll d'lIll ('{'l'tain I10lltbrp d'efJf'L~ à un é(el'tr011 
dam, la ('anH'ti'rist iqul' JI \ .) dl' la sI rtl!'t un' <1011 hlp jouct iOIl t 1111111'1. dont 1(' fOllCti0111l1'

meut !il'Hl dètl1illé' HUX :>al"éll!;lï1plH'!'i 1.:2 pI 1.:3, \.JIlS nous {'Olltplltprons ki de pr<'s('uler \lU 

pxpmp\p pxp('rinl<'l1lal qui III pt pn p\i<lPIH'p ('PS pH'Pls à 1111 (>\('('tl"OlI. \\ïlkills fi al. laI ont 

IllPsur{' an'!' la 1>0Îlllf' d'lin minos('o!H' il drp! IUIllW} (ST~rl) la cara('!(>ristiqup f(l') d'tm 
îlot dïlldiulll (dialld't\'(, ~w lllll) di'pos!' sur UIlI' surfacp d'aluminiulll m:.yd('(· /Fig, 1.2), La 

jon.tioll ,Il pst fonui'!' par \'ox~'dp pt la jOllctioll.12 par }(' Yick Plltl'p la pl)jl1tP ST:\l pt l'î1oL 
L:'! C'anH't{'l'ist i«11I' [( \ . 1 u'pst pa!"> li 1I(';1Î l'l' pt pn'ud la fOrtlH' c1'UIl PS('cl!iP/, ap))(')(> esmlù'l' dt' 
C01t.lmnb. L(' ('ollmnl /"(':-;u, llotmlllllt'Ilt 11111 dam; U!lP '" zon,' hum; ('(Jurant .. (ZSC) autour 
d(' \. -= () \'. quplquC'!'i i{}(>('~ sirnJllp~ !)l'nnpttrut df' comprplHlre' l'allure' dt' ('('ttp C'ararté
ristiqlH' 1 (\ '). L ïlot fOI'IIH' 11111' capa<'iti> tot al(' C =: CI + Cl. iI\'PI" h·!> ('I('(,t1'O<l('s, :\joutpl' ou 

l'ptin'r un i'lf'('trtln li l'not ("(}lltp d01l1' !Ill(' PIH'rp;ip canu,ti'rbtiqut' Er =- (',/(2(,), quI' doit 
foumir Il> /!,(olll'ratpur pour qll'Ull ('ourailt puis!.p t'Ïwulpr dan:- Ip dispositif. Pal' conséquent, 

1" tnUlsff'l't df's i'l('!'! rous t'st hluqu(' ri polarisatiun l' faibli, dfiUl'I 111\(' ZOUP sam; C'OllfIlJlt 

dont la Ilu/!,pur ('st propOl't iOllllP\l" à E, (blo('tl!/e Ù Coulomb du ('ourant), A polarisation 
n('gati\'(', Il's (>\P('tWllh trall~it('nt du substrat \'C'rs l'ilot. (l\ df' l'îlut \'('1'5 la point!', Lp prt>
miN pro('(,s~lIS l'si !H'fiU(,(llIp plus rapidl' que' 1(> s(>('ol1d, parrr qll!' 1<' ('ouplagp tU1l1w) pst 

plus important m'pl' k substrat qU'è\w'(' la pointt>, Lf':' {·Iprlrous S'1H'('UlllUlpllt douC' dans 
l'îlut. qui SI' char!!.!' uègati"('I1lC'nt 1. Lp ('ourant ('st liIllit(· par 1" Ilollllm' maximal d'élff-

10U p!'lIt 1 nlUsfi'n'r cOlltillUllIl'ut la cJmr)!,p ('utr!' Il's plpct rodp!> PI d'aut rploo partips dl! s\'stème {gêné-
ratpu!'. .. 1 l'II di'pluç;mt If' p;u/ dl·I('t'tnl11~ par rapport aux iOIlIi. 

:'La chllrgp Q = -ql' portt.l(' par l'llut pst qual1tili(l(l SI Il' couplagE' tUIIIlPll'st suffisarumput faihle (voir 
paragraphf' 1.2.2), 

J Abr(>viatjoll dl' l'anglais SI'!JrI1lln!/ TUTlrU'lm1 MIl'TO.H:OfJl', mic-rOloo('OpC' il pfrN tunnrl. 
~ :'Iious avuns suppusr pour fairr 1'1' raisoUIIPIIIPut slll1pJp quI' l'îlot pt.aH ,'id" (Q :: 0) il polarL<intiùlIllltlIe. 

('1' qui n'(~t plu; n(,{'psslllrf'llJ!'nt II' ra,- il ('ausp dPE transff'rts df' chru ~f' ('utrf' 1<'5 diffi'rf'uts matériaux lIAI, 
Le' raiso!lIwt1lPnt rpsll' valable' si Q == QIl fi polarisatioll lIull!>, L'Uot SI' " charge llog"'dtivement lt signifie 
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1.1. Introduction 

FIG. L2~Caractéristiques I(t') d'un îlot 
d'indhü~(Qi!lIl1ètre30 Jlm} déposé SUT Ull'J 

S'urf~rrod?alliluÎIûUnt oxydée. (A) Caracté-
ristiqttl! 1(1') 1l11'.5Qr.é,G ,avec une pointe STM 
pourJVl<(i.2~ Vetl'Vl < 0.4 V (insert). 
{B} et (Cl Caractéristiques I(V) calculées. 
La ZSC:~~J;è~lr~r doC:oulomb sout blen 
visîbles~ Utaprès!3] : R. WilHns, E. Ben~ 
.lacob etI:t;C.Jaklevic, Phys. Rev. T ... ett. 
63, 801{19S0}. 

tronsque peut accueillir l'îlot, car lesélectroug doivent aWmdte qu'une place se libère 
d~us l'îlot pour pouvoir transiter du substrat dalls,celui~ci. t'ue marche apparaît donc 
dans la caractéristique I(tt) chaque fois que la polaTisatlon est suffisante pour injecter un 
électron supplémentair.e dans l'ilot. L'écart entre les marches e."it lui aussi proportiollnel à 
E~ :;: il- f(2C). A polarisation positive, les électrons transitent de la pointe Vers rîlot, et de 
l'îlot vers le substrat. Cette fois, l'îlot se charge positivement, pour les mêmes raisons que 
précédemment. Le courant est maintenant limité par le nombre ma."Ximal d'électrons qu'il 
est possible de SOl1sttnirt" à. l'îlot, chaque marelle correspoudaut au retrait d'un élt'Ctron 
supplémentaire, 

Ces effets à un électron ne sont observables qIle si Et; ;;: kT, (T est la température 
et k::;: 8.0 X 10-2 me\jK). AT = 300 K, Ee ~kT inmUque C ;S 3 aF5

. C = Cl + C2 

est crantant plus faible qne l'îlot est petit. En sUl:iposaut que Pilot ct les électrodeli sont 
séparéès par lIll vide d'épaisseur d = 5 A et C l'V 2ôQSjd, la surface S des joncUons doit 
être inférÎeure li (9 nm}\!. Par conséquent, les effets à un électron ne peuvent être observés 
â t('mpt:rrature ambiante que dans des nanostructure.r; dont les dimellsions caractèristiques 
sont sensiblement inférieures à 10 mu. 

1.1.2 Historique 

Des métaux. .. 

Les effets à un Alectron ont d'abord été obsen'ég d!IDS des filins métalliques très fins 
dês les années 1950 15-71. Ces films fonncnt naturellememt des réseaux de petits îlots entre 
lesquels lt>$ électrons peuvent transiter par effet tunnel. Leur conductance cst activée ther
miquement car les électwns doiveut gagner l'énergie Be = e2/(2C) pOUf transiter dans UI1 

îlot de capacité C. De nombreuses études ont ensuite été menées 3Uf des îlots métalliques 
enfermés dans une matricP isolante sur laquelle ou vient prendre des contacts (8-111. Eu 
1968, Œaever et Zeller [SI mesurent le courant au travors d'un film diUots d'étain o}.'Ydés 
déposés eutre deux électrodes d'~ùumîIljum. La conductance du. film diminue rapidement 

alors quI.! Q < Qo et l'itot se. charge positivement» qua Q > Qo· 
41 aF (attofarlmd)= lO-lI; F. 
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Chapitre J, Intl'llductw7I fl1U ('JJd,~ ri 11,n r51f'drol1 dl1ll.Q les Ua.llDst1i.lrtures 

pour 1\ '1 ::5. 1 m\'. ('P qui fut illlrrpr<'ip ('01111111' lIlU' nlllllifestatioll du blocage de Coulotnb. 
Lambp pt ('\'k 191 mpSlIrPllt !>1't1 après la capadtt'> difI'é>rpntipllp Cn ') sur des stl'l1C~ 
t ures siUJ il?!! J'('!i, Ils OhSl'l'Vput d('8 os('illat iOIl:'1 du C' (\') nit ri bu{>ps à l'addition d'éJectrons 
un plU' un aux îlots, Kulik pt Slwkhtpr 1121 propos('nt ('n 19ï3 Ull(> prf'mi<>re dœcription 
rigolu'PU!W drt-; ('fJ'pIs à 1111 él!'C'tron pt Nablisspnt UIH' {>quatiull cinétique pO\1l' Je courant. 
:-\verin et Likharp\' 1131 (qui introduisc>ut II' modèle orthoduxe <'lI 1985) pt Ben Jacob et 
al. 1141 dé>wlop!wut Cf'tt(, id{>p, Lp ll10dMp orthoJoxl' prévoit notamment re.xistpuce de 
]'('.scalipl' dt, Coulomh, obst'n'{' Pli 108ï par Kuz'min (lI Likltarp\, POl, puis par Eamer Œt 
RuggiPI'O Il 11 SIII' dps GJm8 ,l'îlot,; d'aluminium Les {'frets à un (>JpctrolJ sont toutefois (lif
fidlp.s à 11l\!SIU'Pl' Sil!' ('PS fi hus IlIpt alliqups Cal' 1(' couraIlt trawrs(> (.JI! gÉ'nr.ral plusip.'lIrs ilOlS 

dt' taillps \.lifl'{>rpu((>s, L'utilisation du ST\! !wrmpt de résoudrr CP problc\m<> d d'observer 
J'escRliN de> Coulomh sur dl'S îlot), mNalliquf's iso)é>s (voir Fig. 1.2) 13, 151. En outre. II' 
d{>Y(l!oPlwlllrIlL d(1S tpchniqtH's dp lit h(J~raphie à la fin dps aJ1llf>PS 1980 a rE'ndu possiblp la 
fnhrÜ'atioll d<' dîspm;itifs à lin ('\pctron dl' plus PU plus eompliquès, tels ql1P Il' transi,9ioT fÎ 

un élf'('[nlTt (SEr;) IlGI. Dalls un SET, 1lI)(' troisif>1l1f' (>\p('trodp de grillp pennet de (~OIltrô
[rr 1(' ("Ourant 1 qui circu!(' ('111 rI' !('s è)pctw(lPs El l't E2111 La C',Jllductau('(' du SET oscille 
p{>rÎodiqlH'lllPlll un'(' !a tPllsion df' grille ,~ (voir para~rapl1(> lA pt fi~Uf(l 1.3). Entre dpux 
(I"dllat~,l!l~ SIHT('~si\·('i-I. la charge port(·(· par l'Hot a "arit'> d'un i,lf'ctroll fwulemellt. Le SET 
1)('1'111<'1 dont' PIl princÎlH' dl' r(>alist'r 11I1P « (>JpC'trolliqup à un {'!P("tl'ou », où quelqtH's élec
trons sufiispnt pour df('C'luPr Ullt' op{>ratioll !()~i4U(,. D'autrps dîspoliitifs, plus cOlllplex('S, 
[pIs 'lm' rétlll.~f,ï /Iii pt la !Jtl1TqJl' â un fledran ;181 prrTIIf'ttf'nt de' trallsfèrf'I' }('S électrons 
tlU par un dan:'1 (' circuit l'Il a~i:'1sallt dl' façon ('()(Wdollu('p sur uu f'llsC'tnblf' df' gTjJlPS. Les 
rl>fél'em'ps 11. 19 2 t\ dé,t Hill(,111 dc' uomh!'Pllx rêsu!tats exp{>riuwlltaux et l'oIlstitucnt ulle 
C'xepllf'utl' introduction aux dfPls ;\ un É'lpC'tnJll dans Ips nanostl'Uctures . 

.. . aux semiconducteurs 

L",tudp df'S plf,'!.s à Ull {>/!'('trou daus !p., sPIIlÎ<'olJduC'tpurs drbuta à la fin d('s élIUl{'es 

1980 a\'p(' Ips pr( grrs l'i>alis{'s sur !ps S,\'st t'>UH'S (!P Ilél.'iSP dimpnsionualité>, pllÏts, fils, f't enfill 

boites qllant iqupl', Lps ni \'('aux {I\{'cl rtllliqup:'1 cr 1111 ilotb SPllIkoududpur sonl llf'ttement s{>

parÉ's ail \ïlisÎuagl' d .. !a baud!' illtt'n!it(' par Il' (,()lIfillf'llIrut qU8utiqUf' pt forment un spectrp 
dis('J'pt (alors qw' ('PliX d'uli îlot lII('lalliqup forlllPllt PH gé'ué>ralllIl CjI!ru;i-coutinuUDl au voi
SiUHW' du lIi\,('ilU dl' FprulÎ - \'IJir paragrapht' 1.21 122 2-11, L('s ('ffNS du coufÎllPment jmlellt 
douc IHl roll' aussi importalJ! I[U(' !ps pffptl'i à un ('IN,tron sur !ps propriétés de trallbl>ort 
drs nanostn)('turps ch, sPllIinllldu('tpIlfS. Lps prr'lIlipf('s obsf'rnltiolls Ollt ptt'> ('ffpctu(>('s SUI' 

des (ils ou dps bOÎtf'S qUH.ntiqul's r('alisl·l'~ P11 ('oufinant lati'rah'uwlll un gaz d'électrons 
bidillH'IlSioltlld Il raidI' d'{'!pC't fOtks dl' grilh's 120 281, CP gaz d'r!P('trons bidiulf'IlSionuc>j 
Sf' forme par l'xl'lI1pl(' dall!> :P ('Hllal d'un trausÎstor ),J( lSFET ou daus ulle h{>t(>rostrue
turf' dl' !-ipmicOlldIH'\P\lrS 1291. LE'., {>\pt'trons sont (·ollfiubs dans la dir(lctioll « verticale» 
par It's matc'riaux (II 1(' PO\"Ilti('! dt> la ~rillf' il princ'ipalp », pt dans lE' plan .(( horizon
tal » pal' If' potpntipi d(>s gril[ps il lat(>ra!ps ~). S('ott-TllOIIlas r:t al. 1251 ont ainsi mesurê 
t'li 1989 If' ,'OUntllt au trêl\WS d'uu fi) rll'nui dt' (,l'ttf' faf;on dans )p canal d'un MUS-

6 Abréviatioll d(' rau!;laili ,';,nr,le E/pctmn Tm1unstvr, transistor à U1I é>Il'rtron, 
i Smgle electl'oll turnstl/e 1'0 IInglah,. 

8Nous ut iliSProllR iIldiffprmIlllII'uI Ip8 ternl<'S i( îlot ~ ou 't! hoit(, quautiqup JI., 
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>'.;,~"li'J(i. 1;3; 'Itr.a:rlsistor,~cllnél~tt6~;d~Û.;~f6rrav et al. (A) Un gaz d'électrons bidimensionnel ~ 
')::(orriléà.l'îotcrface A1GaA~/GnAS,;sùJiérl~*e.~.sadenslté est contrôlée par le poteJltie1 Va appiiclué 

-a4 substrat GaAsdopê n,+'llut'sett'(1è, grillE} principale. Deu.'C· motifs métalliques délinùtent lès 
~l~ctrodes El, Ê2 et Pilot daus,c~·~AA4t~~~t:{)l1S.(D) Conductance 0fVu) = laI !avJ(Vg~ v = 0) 
potit quatre êèhantillons (a)( d)i:dta'éi:Clits:~~ '*= 50 mK. Chaque pic {!oîncide avec ]lnddition d'tm 
êle.ctrOn supplêmentahe dans IIilot{vQirparllgraphe l.4}.La séparation entre les constrictions 
.est L;;; i/Unpotirlqs,échllntillpJ.ïs(a}çt:(I.>h elle est ûti;êtieure pour les êcltantîllolls (c) et (d). 
Diaprès f261 : tt. i\:Ïeirav, M. A~ }(astuêret:S .• 1. '\Villd" Phys. Rev. Lett. 65, 771 (1990). 

", FETsilîdUI)}. La çonductanG~d!1 i'i,l:os,cille a\'èc la tension de grille du IvIOSFET. Ces 
..os6îllatiùns: ont été atttibQé~:àlÏX!êffets ;:l' un électroll daus les boites quantiques « acci
, . ,~entencs }} fOrmées le Jo~gdu.ffl;.pai' d~;impuretés 13D.t 311. Moira.v e~ al. l26} ont ensuite 

.. rea:lisê.la premiêre obsemltioncù.Iltainçauto sur une boîte quantique intentlolUlel1e for
mée dMs un.e hétêtostructure AlGaAs/GaAs flfig~ 1.3). Kous décrivons Lr.ièvement cc 
.tésu'ltnh (fui.sera détaillé au pilfâgraplfé lA. l:n gaz d~él(lctrol1s bidimensionnel Se forme 
à Pinterfat:e AIGa.J.\sjGaAs supérieure de la figure 1.3A. Sa densité est contrôlée pal' le 
potentiel l; appliqué au substrat GaAs dopé n+ qui sert de grille principale. Dell., motifs 
inêtàlliques (grilles latérales) convenablement polarisés délimitent les électrodes El, E2 et 
l'ilotdans, ce gaz (les électrons d.ésertent .la zone sit-uéesous ces motifs). La cu.nductanc.e
G(i'~) =: fBI /aV]{l~t 1/ = 0) présente les oscillations caractéristiques du trrulsÎstor à un 
électron (Fig.1.3B). De 110mbreuses autres expéricl1cf:''s out été réalisées sur des structures 
sÎlllilair.es [2i,28}. En multipliant le nombre de g:'illes latérrue·Qt on peut veuil' moduler « in 
b'itu » lit gêomêtlie de rUot ct la hauteur des barrières,et réaliser toutes sortes de disposi
tifs inédits dans les métaux: 1:281. Les effets à Illlélectron oüt également étê observês dans 
des structures verticales obtenues cn gravànt un pilier dans un puits quantique 132-341, et 
plus récemment dans des nanocrÏstaux de semiconducteurs synthétisés en solution colloï
dale [35-39]. Ces nauocristau.\: (diamêtre 2 à 15 nm environ [40, 41}). sont beaucoup plus 
petits que le~stl'uctllres précédentes;. dOllt les dimensions sont notammeut limitêespar la 
resolutIon de la lithographie des grilles ou des piliers. Le cJmpitre 2 leur sera consacré. De 
très nombrell.'c résultats ont été publiés sur les semiconducteurs, et il 11 'est pas possib1e 
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Chapitr'c 1. IntroductIOn aUI ('lTeU; à un r.lectT'01L dans les 1tanostr'ILctl1re~~ 

ki d'eu faire la listf' f'xhaustirf'. La rrfC>rp!lcP 1421 prrs(JjltP qlH'lqups UHes des expérir.uces 
« pionnières ». Du point de' \'\1(' th('oriquC', 1(, Ulod{'lc> orthodoxe a ét{> (.tendu aux semi
coudncteurs pal' An'l'il! ct al. 1-131 el Bp<'lH\kkC')" l·l.ll. ~l('ir et aL 1451 C't Grashev et aL 1461 
out proposé> un traitc>nH:'I1t baiif> 'lUi' !Pii fouctions de GnJ('1l bors-rqllilibrp. 

1.1.3 Applications 

Comme nous J'avons expliqu{' dans l'introduction, la dimellsioll dps tram,;stol'S MOS~ 
FET, composants ël{>mentaires dps circuits int(>grés, Hf' ('e5s(' c!C' dimiuupr. L'auguHmtation 
des densités t1'int.rgratioll p('rmel (ln ufi'pt d'accroHre' )1.'5 pprt'onnallces f't de diminuer }e 
coùt mo~·"n par transistol' dr!; m{>moires (·t dfls pro CPSSP Ilrs. La longllPIll' dt' grilh.l des tran· 
sistors ~IOSFET düs mÉ'moirrs DRAM (0.13 à 0.18 !lIll aujourd'hui sf'lollles technologip.s) 
pomraÏr attrÎlldrE' 30 mu \'(>r5 2015, d'après Ir Illril1(>lll' s('éna.rio propos0 par l'ITRS 14ïj. 
A r(lttC' édlPIl{'. 1(, fOl1ctiollllrlllent du transistor !\IOSFET pOlir dE' llornbrt>u..-x: problèmes 
physiquf'!-> (rffE't tl1nn('1 au tnlVprs d<,s oxydE>s Ù<' grilll'. ionisation par Împuc't. fluctuation 
du nombre dïmpurE'tP5 dans Ip canal). dout ('ertains sout ('Ileon' sans solution. Il u't'.''Jt 
ÙOlH' pas sùr quP la miniat l1risatioll du transistor YIOSFEY puisse' sC' pOHrlilline elll'Ore 
biell lougtE'mps. 

Dans ccs couditions, le dpw'loPPpllwut d'UllP ypritablc' ftlpctfOlliqup à un éle(tron, pro
posé par expmple l'ru' Tuekpf l'Il 199:21-181, ('OlIstilllP uu(' a!tprTlHti\'(' possihlr au tral1sistor 
?\IOSFET, qni pPnl1l'ttrait d'(t('('witrp Pllcorp la dellsitl" dïntE"gratioll, Chaqu(' illfonnatioll 
binaire serait stockèf' ('0 injp("taut \lIl uniqup {'IN'troll claus l'ilot d'l111f' « mémoire à un élv('
troll ». Les transistors il uu (.!pctron pPrIrlPttraipnt d'adn'sspr cps m<-rrwires et d{' réalisC'f 
toutes I<·s fOI!ctiom; logiqlles aypc \lU ou qUf'Iques é}(·ctrollh. Lf's diuH'llsions caractéristiqups 
dl.' ms compusants duivellt ètrp sPIlsiblpllleut illf(>rÎ(>uff'S à 10 IlIU pour quïls puissent fOlll" 
tiollu('l' à t f'1II P {'rat un> ambiante' (mir paragrapll<' 1.1.1). J('UX approC'bes opposées out {-ti> 

puvisagl'l'ii pOUl' parVf'uir il ('!' r{·sultat. La pn'mÎ('fp (,(lTlsisl!' à réa!ispr dir('(~ten}(,l1t (,pS COlll
posants sur 1111 substrat sl'mkouduC'tPlIl' uwc Ips m(>thoclf>s traditÎOlUwl1es dl' l'industrie 
mkro"'pct rOlliqup (li 1 hugm phil' .... ). De nombl'f'ux travaux ont ainsi {>t f' réalisés SUl' 1(> sili
dum, pour assu/,pr la ('OIlIpatibilitl· aw'c 1('5 tpchnologies pxistautps. Les références 149-521 
pour If>s Ulf'lUoirc's pt 1:;3 ;)8\ pour !f'S transistors à Ull r!!'('tror ~ilÎ<'iuII1 tprnoigueut dl" la 
di"prsÎll> dps solut ions propos{>ps. Cpl'tainps (j'put!'e f1l1ps I·W. 51. 52. 54 56,58/ fOIlctionnent 
li (Plllpprat ur(' HllIhialltp, La faisahilit{, dp fUllctions logiqm's élplllC'utairf's a {'té démontrée 
à T = 40 K 159,GOI. :'\ènmlloins. ('ps composants sont enc'orp mal llulHl'is('s et diffkill'ment 
l'('produ('tibh'",. Lpur aWllir pal'iSf' par If' dl>wloppPTllPl1t d!'s outils d(> Iithographi(> adaptés 

1\ la réalisatioll dl' composants li )"i'du'llf1 uauomHriquc'. La sPcOIldr approche ('ollsiste à 
partir de la l!lc,J{>rulp 011 du nanocristal pour fahriquPl' ('('s composants. La srnthèse ('01-

loïdaIr prnrlPt uotamUIPllt d'obtf'nir fadlpl1lC'ut d(>s llallocTÎstallX de svmÏC'onducteUfs de> 
diamètre d < 10 !lm l,lO, -1 11 qui pourraiC'llt servir d'è!l>lllf'nts actifs (îlots) dans des com
posants à U1I f'J(lctroll, Il faut ('p\Jf'ndmlt prH'O!'P c1én'\op}>rr lp8 tf'chniques qui permettront 
d'organisE'f ('('S l1ano('risf aux sur uu subst rat solid(' (li d'y a('('('d('r ave(' des électrodes. 
Kl('in el al. 1391 ont tOlltC'fois drjà lIIOlltrr qu'il ètait possil>lP dp rraIis{'r des transistors â 
un é!(>C'trou avf'(' des IlUllocristaux dc' ~wrnironductPurs, ruênH' si leurs composants ue sont 
pas l'pproduetiblps à grandI:' relJ('lIp. 

Dans ce ('onh'xte, la Spf'ctrosc'opil> tUIlIwl ('OlIRtitm' sans dout(' l'un des outils les mieux 
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1.~. L(1. structU1'e double jonction tunnel 

adapté..ct â la caractérisation des pi'opriêtés de trallspo:cte.t.dc la strurturè électl'Onique des 
nanocristaux ou des molécules. Les premières éxpêi-,iencesde spectro.<' 'pil' tunuel convain~ 
bl,~l1tes slltdcs nallocrlstnux da semîèOliûuëtt\UtS"t)Û~ :(:;;~ëi'êAlisêrs en 1999, et se sont lllul-

" ,'tiplié!ls depuis [35:-381. EUes seront prêSelltêesn,uch~pitrè 2. Lit STM permet à la fois de 
,rellêtQt lC1inanQcnataux rli:;petsês Sl1runsulJ$tro.(ç{m<lllmL~ltl· et de mesurer let\1's came· 

,: 'têd~t,iqll(>$I(V'). La ·conductance diftèrel1ti~lÎe~{1ll' '.dl(lt)ld,l! présente de nombreux 
·',;:Pi.cS' lîés (Jt,lX' effetf} à lin électron et ath~~ffét$c1lÏ,J(:onij.len)~nt. Ké..'mlllOins, l'iutcI~p:-éta
;,::tion-dr;cèrtaltls pk~de ,cQIlductitnCe tC$tê l:()ntroyéIS~~.Nbtre objectif est dl~ comprendre 
~'~';,:;:ï~~Pî9Ptiétes de. trausportdcs nailocrjsta\lXdé$el'rilç~î:ldlfcte!lrs afin d'une part d'affi-

':,)lei l~jlJt/;lrPrétattQn des expériénces de $peétr:o$Ci:n)î~tiJIÜ)el précédentes et d'autre part 
, <Pê\raltlèr lepoten~ièl des nanocrishilL"\: I)our L~êréctto.niqueà Uil êlectron. OMS la mesure 
,dtrpô~ible!nousCS$aieroJlli également Je formul.ër·d~bMëS solides pour l'interprétation 

, d.es,é,'tpédences do spectroscopie futurC$. ,Vtll\ des ~njeûxdj;çe travail sera notamment 1e 
dèveioppetlleiit d~ontils de calcul de str1.icturé êlèç~roniqlJe Stlfllsamllwnt performants et 
prêeis pour pennettre la comparaisondêtàillée entre là théorie et Pexpêrience. Ces outils 
$~roJIt,prp.sentés au chapitre 3. 

Dans le paragrapllc suivant, nous introduîsollS lill modèle pour la stmcture double 
,jonction tunncl~ qui décrit notamment le.~ expêtien.c~ <i.e s})cctroscopie tunnel. Kous éten
drOl1s'ce !i1odèle au transistor à uu êlectroli aupl,\t~grè'lpbe 1.4. 

1.2 La structure double jonction tunnel 

La structure double jonction tunnel (Fig. 1.1) <!l:)n:tprend un îlot (désormals supposé 
;scroÎc::onclnctcur) couplé à deux électrodes métalliquéS El et E2 par deux jonctions tun
nel .11 et J2. Dans ce pat'ugraphe, nous préSelifotl$ un ntodêle l)our la struc'ture double 
jonction tunnel, illspirr de la théorie orthodoxe des effets il, un électron dans les semi
è.oilclucteurs [1,43,44]. Kous introduisonsla I1otihtl(Péneryie de. transition qui permet de 
calculer la positioll de toutes les structures dans la. caractéri~tique J(F). Au paragraphe 
1.3, nous calculerons le courant dans deux CM particuliers qui serviront à interpréter les 
(a.xpériences de spectroscopie tunnel discutées au chapitre 2. Le calcul du cou.rant dans lm 
(;asqueleonque sera èéveJoppê aU chapitre 4. 

1.flJ: l\1odêle 

.Structure électronique de l'îlot et des électrodes 

Dans un semîcon.c!ucteur massîf~ les êleetrons occupent à température nulle les bandes 
deva]ellce. Celles-ci sont séparél's des bandes de conduction, vides, par une bande in
terdite de largeur Err Les bandes dE' ".alence et de conduction du semiconducteur massif 
forment chacune un quasi~continuum d'états. Les niveaux électroniques d'un îlot sont 
'Progressh~ement séparés par le confinement quantique quand la taille de cet îlot dimi
nue. Les (>Jfets du confinement sont plus importants près des bords de balldes9• oli l'écart 

llOans un îlot pas u-op petit, les niVl"fl'l."t coufinés sont d'autant plus proches les llIL.o, des autres que la 
densitê- d'êtats t'St grande dans le matériau massif. Les effets du confinemont sont donc plus importants 
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Cha]Jitn: 1. Introdul'iio'/l UlU (~.tr{'t,~ Il lm électroN d(J.tI.~ le.~ ita71VHtrudul'eS 
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FIG. 1.-1: Stntcture l'Iectroniqlw de la 
dOl1blt> jonction t 111111rl à polarisation lIunt>. 
Les uivpallx ô:1 (1 = 1, 2 .. ,) occup~ dan..<; 
l'Uot isa]t'> à T -t 0 K wnt classés par 
('nergips d(>croissantps ft partir d'J HOMO 
cl. Lps niyeaux vidps f~ (i = 1.2 ... ) sont 
claHlif>S par énergies troissallte.., à part ir du 
Ll'~[O ë'. é f l'st If' niveau de Fermi des 
{>lrrtrod<'ji il polarisation nulle. 

pntn' uin-aux sU('('essifs dp\"Îpl1t rapidellH'nt non J1(>gligeable 122 2,1\. La structure {!!eftro
niqut' d'uu îlot SPlIliC'OlIdu(·tplIr rpsselIlbll' donc au misillap;e dl' la bandp interdite à relIe 
d'un aloml' arllfint'! 1\\'('(' C!('S niw'aux dis('n'~s tn's bÏ!'l1 rÉ'solu5 par les expÉ'riences de 
SPI'('t rosl'Opip 123. (j 1. G21. 

:'\OllS supposons quI' If' ('()upla~(' tUIlnl'! ('nt fe Jï~ùt 1:'1 les io!l'ctrodes t'st faiblr dr sorte 
CjlH' les ('hargp~ rl'i'il l'nt bipu ('oufinr'f'" dans J'ilot 1 nJÏr paragraph(' 1.2.2). Les niveaux 10 ê? 
(1 =- l. 2 ... ) oct'upi'!'> daus l'ilot Üio!l' il T -+ II [, (ou " nivpaux de band!.'!> cl!' valelll'e ~) 
sont daSSf>h par rlH'rgips d{>(,l'oissalltph ri partir du H()~lOII :~' (Fig. 1.-1), Les niveaux 
"kirs ,,;' (1 -::- 1. 2 .. ). 011 " uin'éltlX de baudp dl' ('ouduction ». sont dass{'s par énrrgÎf's 
(Toissantr's il partir du Ll"\IOI2 :-~. Lr H()~I() pt Ir Ll':\!O sout si'paré's par la bande 
mtl'Hlitp HO\(O-U'\(O E~ -:- ,'; - :7. ('plh'-ei pst supèrÎpurf' à la bande illtprdite Eg du 
mati>riau lIIassif à ("ilUS!' du ('I}UfilW!lWllt quantique, 

L,'" niwaux ,-:' l't,-: l)I'un'UI f!c(,llpillir lIll plpct rou chac'un (le spin et (Pfi ilut H':> f.!tlgPllé
!'rRfPIH'PS sout pris l'Il ('Ol1lptp PIl induanl deux fois ou plus dwqup nin'au dm) . rellsrrnblp 
{:~ ~ (Hl {~:}). Lïlllt upulrc' 1)('111 t'trI' char,!!,(; nf>/l;ath'pulrnl ell ajoutant dps t-IN'trolls sur 
Irs 11l\'aux ùdps ':. Il!>pul ptn' dmrg(' positiwlllPl1t Pli rrtiraut dr~ Np(,trolls aux l1jwaux 
(j('('Up('s :~. \o1lS l)r(,fèrprolls n!or~ dirf' quI' df's trous (lllt pté> ajoutl'l; sur ('('5 niwaux. :'\ous 
intl'odllisü;lS dOIlt' Il's Il 0 III bn'H d'occupatioll Il, dpi> Nat~ :; pOIH les électrons, el "eux Pt 
des Pl ats ,~. pour I('s t l'OUI' (TI •. P, E {O,l}). {J, pst nul lon;qu'ull t'>h'ctron Oc('upp h' niveau 

au voismag~' t!ps hurds d'Uni' baud!'. uu la dI'IL'iltÉ' d'Nats s'arlllUl .. dans Il' malériall massif, qu'à l'intérieur 
dl' Cl'ttp baud!'. Dall~ Ips Ulrtaux IlUl$siff. les PlPt'troIlS üt'pupent partil!llement UUI! ou plusieurs baudes à 
tPUlpl'ratufP l)ulI ... LI' 1 .. ,'ail dt' Fpmu lIu rétal se sltUI.' don ... il lïntl'ripur d'UllP baud!', là oi.lee niw.aux 

l'l.mfinés sOllt [llu~ dl'llS~ p( 1Il0111S pspm·ps. L!'s (>ffpt,; du t'oufine!llf'nt nI' sont donc rl>e1ll'U1,'ni sCIlsiblp..s 
quI' claus d!·;. 11(lt~ 1lI(,tlùliquPii trI>:; P"Hl8, 

lOé~' ,,1 r; di'siglJ('f()lIl aUli!>l hi"l1 le;; Ulv('aux pux-mE>UJPS quP \t'ur ènprgie daus l'ilot iso\i>. 
11 Abreviation dt' r fIllglais Hlghe,,1 ()ctupled Mull'cu!ar OrbItaL orbitale lIlo1oculaiœ occupé(' la plus 

élpvpf'. 

11 Abréviation dl' l'anglais L()wesl FlwccupJf~1i MU/eI'1J.lar Orlnltd. orbit."lll;' moléculaire vidl' la plus basse, 
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. 1-.2. ,~a stnu:t'Ut'e doùble jora;tiontunnel 

.. l5ii(!.t, vaut tmsin()il.l?nt$t)U;(;i·;4i,i~11ê~ltt>~r ,r:l.QJlSs'qppOSCl'Ollsque l'îlot. puisse co' ,tenir 
~Îfnult~nêïnèllt dèS ê7eçt~9U$;~td~tt,1i~~i1Mwesi nous n~aurons pas besoin de fair(! cette 

. hypolhèse avaut ~ocl~l;lpitre!~;'l/~t{l,fd~PÜ#gede Pilot est ainsi complètement catâCtôrlsé 
> pa:rle,s liombres ~lélCè:tipat~ô;#;::~kM.:{'1?iJ:PI où·Tt = l:irti est. le nombre dtélecttollS, 
. '~t =' &~f le PQnÙlr(a d~· ttOlJS1' . ";'1t;::-:p 1~ charge rêduite portés par l'îlot. 

Les' niveau~ elt"Ctroi11qucs S'kt ' ... 61'1"·:et! 6];2: des électrodes El et E2 f0l111ent deux quasi
:; .. ç0f1:th1UllAI r~Mfé,spar les>iijd)~~ "k'~.I.es ôlcctrùdes El et E2 seront considérées 
'h'ëciili~~'q~~ t~ej!vPlt$4e paitlhùl ..... ' .. ',' '. .>lljlotwactêtisêS . pat leUl"J potetitlels élcêtto
i;·,~hhlli9.ueso\l nlVèAU."'r :deFQi"~,~i~)~~tVSAlt - €) - eV etsJ2 =f;j (sI est le niveau 
}~:~Jl,ê1f~itw 4es électrod~Si;}lJ~p'l~t:ts~tlo*;,,;lr, lmUeH ) .. NQUS ,dé,fiÙl$~OIlS maintenant Pênergie 
<"~lci:ttP$iiltlqi,(!êe 1)·êMrgi'~·tO~dde"1'~1Qïad~p~êeS'~'é~9tt~ilescri pt19ll.' . 

, ':. ,- - - .'::'; " ',.' :'-'~:'~:: 

,l:!iIl~rg~~élèctrostat:'lue de l'ilot . " ' ., 

Eù,toute l'.îguEl1it.',les capacités Giet d;tlhS:jo,ŒtlonsJ;l. et J2. Ile Sont d6nn,iéS qUé 

l)OUf des rnatériaux (îlot. électrodes) mQ.tâl1~çlWeSlh'6al, :t!i charge Q :::; -qe portée par 
.i1.1l îlot Inêta1lîquuC$tdistrlbuêe Sur $a:surf~t:e(~~~~licq\1è le potenticll'aq) dans l'îlot 
, soit uniforme ;. -qe .. ' ,:01 i~(q) =.",,-:,' . '.;. + "':. ;', " Jf 

Ci +G-z Ct+~ 
(Li) 

Clet C2 dêpenrlettt de la g;êométtiè de.1a sttucttfte doüblo jonctioli tunnel. te,ln.otlèlil 
êapacitif reste valable mêmedalls dèS îlots mêta1li4ÙëS de dimensions nanon1éJtiqu~',Il1. 
Xous discu.terons sa valiclit~ dnnsdQS lJqt~ senlÎcondu.ctellrs (où la COllstallt~ diêleétrlqw~ 

. ,statique est fini~ il lÏl1vers~,d;'tln,;mêehl' i'déâl}aittehapitres, 5 et 6, Noiis jn(m.tt(1rQ~ 
,·que lëU'lodêle capacitü re~r~~lltf7 ,ètJ.génêral nue hOlilleapprQ:<lmatioû des prQpriét~? 

"êlootrostatiquesde l'ilotj nlO!epM~t>tln~'défuüt1onapIn:opd~ desC.1PMitéS Oi et (12 •.. · 
L'énergie êleetrostathtiè E~{gî li) :d~' l'rlot est ~galeàu trl;tv~il·effechlé par les forces ' 

électriques lorsque la éhàrge Q :::; -qe·,est transf'ôréede rêlêè,\tode ôeré(érèncè {È2} dan~ 
rnG;' '\>ide. Pour calculer Ec{ l'l, V}~on c(illsjdèr.e Ut;lê Suite ,de transformations ttdi~ibatiqueS 
au Cours. desquelles 011 ajoute ÙU(} chcu:ge infiflité$hn~~4Q'1 ~-edq' à l~nO.t jMS(lUtà consU .. 
t.uer la clmtg€ totale Q = -qe 163J. On SOlIllnê lësfra.Vâ.qx·dtV =-aVi(t/}dI11 effectuê.q: pat 
les forc('s électriques au cours de chaqUE:, tf,!Ulsformatlon élémentaire: 

:q1=r . 

Ee(q, V) =. }f -eVi(i~à.'1f = !Uq'1 - rjeVq 
'g'='U:. " 2 

(L2) 

où: 

Cf ~ c{~'é; ê~~,",d.~Q, (1.3) 
1] re:présente la part ;lu llotenti(!l ~j1l;!~rqM·Y q,lli cllut:e 4U travers de la jonction J~ dans 
}tîIot ,nd~ UêSt Pénelwe dj at1dtUQIJ< $lrt!d~crit'}imtetactioti des charges entre cllesd .11> 
l~ilo4, et l'interactÎon avec. les clIargesde po~arisati()n [G31 dans les diélectriques et les 
électrodes. . 
laNous.$Upposouaq~e lïmpêdah(:û d·1:lèe~~tr~.,te:;~el1é,fil~r ~t les êlectrQdcs e:;f; nêgli~ablé .. ;pou;r 

·ûtlè.diséUSsl(ln du '{Il'ôbïèmetitlS intpManœs,d1ièCê$i :\fOU' Ie!$à'pitre 2 de la téfêretlce (l}. 
~4Ce modèlerest~ valahle s les tra1'aUX da sl>rtie d'es éleçtto<lè$- El et E2 sont diffèrents (voir annexe 

Al· 
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Chapitre 1. Introduction aux effet,". à un électro1t dans le~':l nanostl'ucture.'l 

Energie totale de l'îlot 

L'ôllt>rgi,l totale E( {Hi}..' {Pllv, ,') de l'îlot est la somme des éncrgies de,slliveaux 6: 
et :e ocrupp-s par 1111 électron et d(l !'élll:rgie électrostatique EAiJ = Il - Pl r}. Eu prenant 
l'îlot vidc' (n = p '= 0) pOUl rH"rence des énergies, elle s'écrit: 

1.2.2 Energies de transition 

Effet tUnIlel 

Le couplag€' tunnel pntrr l'îlot et les Mertrodes est habituellement modélisé l)ar un 
Hamiltonien cl!' transfert 165,661, quI:' nous traitons au premier ordre en pert;urbatiotl,.'l 
dépendantes du temps . .Kous nègli!œons les termes d'ordY'e supérieur tt'h, que l'effet tUllnel 
concomitant 15 ou « co-tunneling » 1 L 6;-69J. Par ('1Cemph'. la ptvbabilité par uuité de 
temps qu'un électron tr'dIlsite elltre h> niveau f~ de l'îlot et le niveau êk2 de l'électrode E2 
s(lcrit (règle d'or (l<~ Fermi 12\) : 

(1.Ü) 

ét est l'é'rtf:,rgie de tran.'~ition, [t = Ef - Et si l'(>lectroll pénètre dans l'îlot, (·t Et = Ei-EI 
s'Hie quitte, où Et et Ej sont JE~S énergies tota)(;'s initiales f.'t finales de 1'11('1t (Eqr~, 1.4). 
1i~2(k2) ('st un élénH'nt d(' la mlU.r.~(' dt' tnUlsfert dl? la jonction .12. Il ~A (~a1cuii.' à partir 
des fonctions Tond'(' dG. nÎ\'eam: ~: ('t [ 102 et du profil de la barrière tunnell6S: 56}. Il 
dépNld implkitement de tOltil'S It,S gra~ld(>urs qui Mtermiuf'nt Cf' profil. COllllIW le potentiel 
appliqu{> i '. La probabilitl> totale par uuit" de tPl1lpS qu'uu él(-'{'troll transite entre le niveau 
e1 et PélN·trod<> E2 s'É'nil : 

r:.2(=d = L r:,2(/;1.:1 1 (1.6) 
k1 

(1.i) 

r:.2(5,} ('st proportionnpUe à la densité d'états T~2(êl) dans l'éle(·trvde E2. fi.l (êtl est définie 
d" la mêm(' fa(;OIl16 pour la jonction J 1. Lorsqu'un (>lec'tron quiUt> lt>lliwau êf, nous dirons 
qu'un trOll transitE' sur C(' niveau. r!:d~,) pt r:I,2kd désignent ainsi les probnbilités totales 

U;L'effet tunn!:') cOllcOmilant désignE' par ('X{'mpl(' un prol.'essus au eours dU'iuel un élet'uOll pénëtrec1ans 
l'Hot au travers dl' la jonction JI tandis qu'un autre le quitte simultanén,enl au tra:\'ef$ de, la jonction J2. 
Ce processus, qui ItLllS(' inclmngœ la charge portée par l'îlot, est décrit par une théoriE' de perturbatlOliS 
au se'~ud ordre, \'oh li ce StlJ(·t les rl>{i'l't>lIC('5 Il, 6ï (9), 

tULes llivl'aux ëk, dl' l'élet'trodC:' El sout décalés dt> -el' par le g( 'érateur ; 
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1.2. La ructurc double jonction tunnel 

par unité de temps qu'un tl'Olt trall$it~ ë,ntre le nlVl.'!au f;i et l'êlectrùdc El ou E2. Dans 
l'immédiat) nous poserons rtl = rf,l "":1",1 ~t rtt =r?.z = r:!, I\ous supposerons1; que: 

(1.8) 

"où A~ est récart nloyeneJlü\..)e$J1iyeau~ef ott, el nH voisinage de la tri,lllsitiou ttllluel[43). 
Jïél$,~~l!OÎl(Ul101tS;jeéouplagè:,ttürr[eT ~stguffisamment faible pout' que les charges restent 
:bien confinées daus Jlilot lit lU~ soiêll~/pa;. délocalisêes daus les jonctions et les électrodes 
(auCluel cas la charge portée par i'Uotü'est plus quantifiée). 

Qâ1cuï des énergies detrru;t§ltiQD 

Le calcul des énergies. de.tt8J)sîtioiLl'Jl;lfl'lct cPinterprétcr toutes les structures de la 
·<lélra'1t.éristique l(t: j. Kous détaillons diabora le calcul de Pénergie de trltnsÎtion pour un 
électron qui pénètre dans l'Hot sur le niveau er, puis nous généraliserons ci une traw;itioll 
qucl<!onqllc. Nous supposon~: que PHot contient initialement 11 électrons et p trlJl1s, et que 
lê niveau e1 u'est pas encore oécupé. Lorsqu'un électron transite SIlI' ce nivvau, l'énergie 
tota1e de Pilot varie d'une quantité: 

E({' }m,;} "{'p}, t t) E'({' , }nJ=:o { } 1') et = nj 'n+l' 'J Pl r - ',' nj n ,Pi /)1 . (l.g) 

{nj Hi~l a'it la configuration à li + lélèctrolls obtenue en ajoutant un électron au niveau 
~if ",da: clans la configuration iiIitialè {nj }~i::;O. }\vec, l'e.xpression 1,4 de l'énergie totale, 
r~éflergIe de transition et =: El(Q, q+ l} ll~ dépend· Clue du Iliveau 8i et de la dmrge initiale 

'?l " n - p de mot ; . 

ê1(q, q + 1) = er -;.neV" +qV + Ii 
= é:i - eT;Hq) + E 

(1.10a) 
(1.lOb) 

oû.E ;:;;: U /2. ef(q~ q + 1) correspond â PêtlerglP du nÎVe.1l. qu'occupait l'éh::ctroll daus 
Pêlectrode avant la transition. A T -+ 0 K1la, tran .. "tiou est (bue possible depuis l'électrode 
El (rcsp, E2) si El! ;::: E:t(q,q+ 1) (resp. éJI ;::: éi(q,q + 1)). ce quillustrc la figure 1.5. 
SllI:'éette: figure, l'îlot cOdtiellt deux .él~ctrons qui occupent le Lt:MO ê1.Z SUPP0f.'i" deux 
fois dégénéré. Les niveaux ê~ sont représentés dàI1S le potentiel 1 i(q = 2) de ,. t à 
tênergie Si ;;::: E.i - e\ri(2). l'Il troisièllle électron peut pénétrer dans l'îlot sur le l~Vi!!aù 
e~à Ifén~l gie de tral\sition e~(213). CélIe-ci diffère de ~ de hl quantité E = U /2 (Eqn. 

où Itl(êt + en est la deru.ité d'états dans l'électrode El. 
1!iEn prat1q~e (Le. au delà de l'approximation 1.5), les réSonances dans la transntissioll de la structure 

double Jànction tutlllcl ont une largeur finie", llfr l + r,) (formUle de Breit-WignQr). La largeur de 
CfS rêsonances doit être trè& inférieure à l'écart ll~ C!!lItre niveau." pOUl' qu'une description en termes de 
nh'eam:: confinés bien dêfuûs soit possible. Nt>us SUppo.serOllS de plu" 'lue h(f 1 + f:1) cg: kT, de sorte que 
la targeurdes structures dans la CJ.àf.!ctèristiquE! 1(1') soit dominée par les e1rE'ts thermiques et nOll par la 
lar-gt!tlt d~ Ji!, résonance qOOilllglig.· 'équation 1.fi. 
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Chapt/n' 1. Introductwn (l'ILl' dJd.~ li lm f:lt'cfnm dU7I.~ Ic,<; ncnustmcL, eB 

E'i(2,3) 

FIG.!.i): L'jlot ,'[JIItirllt dPlL'XN('ctronsqui 
()('('UPPllt 1(' Lr~IO d('llx foi!> dt'>généré. Les 
ILÎYPilUX E; sout fpprl'liPJJt('l' dami Il" potentiel 
Vrlq :=: 2) dl' l'ilot il )'puergie t; = ef -
d',(2), ru Iroisii>I1W i>11'('tron pput péni>trer 

dall~ l'Ilot SUl' J .. lIiwau [3 ft l'énergie? d0 

t rUIlhi t iOIl f~l (2. 3). C dlp-d diffère dt' ë1 de 
Ja sPlf-i'lwrp;if' E '" l'/2. ['('Ut' transitk.ll R'it 

douc )Jo!->sihle dPjJlli~ 1 ('Ip('trodp E2, 

1. lOb), ('pttp t l'a.lIsit iOll pst dou(' possihlp d('puil' )'&Ir('t l'"dl' E2, l1Iais pas dC'puis rélprtrode 

El. :'\ous }lO\lnJllS illl(·l'pré·t!'\' s('lmr{'llH'nt 1('& diff~r('Jlts 1('rIlH'S qui ('onstituPllt :~('1. q + 1) 
(Equs, 1.10), ,,~ f('prr'sPlIlp l'i'nf'rl!;w d'tul i>!pctrull ('outille dans l'îlot isolé>, Il' :: -11('\' 
l'ppr('sflIItf' h' t rami! fourni par 1(' g('IlI'rat('tH pOUl' illjPctPf Ull rlp('troll dans l'ilot dC'puis 
)'('Iectrodr E2, Il faul plIsuitp ajout!'!' )('1J('I1?;Î(' dïulpTa('tioll E",dq) = 'le = (n - p)C dt> 
cN rh·'ctroll èlY(,(, Ips Il ('I(l('tl'olJS f't p trous d{l,ià pr{'sputs daub l'ilot, pt avec If't\l's charges 
dp polarisat iOIl dl\ ilS les (lll'ci rodps 1'( I,'s d if>ll'ct r iquPi">, L(, pot put jpl \; (q) "pud ('0111 ple d(> 
('('s dpux dpl'lliprs !('J'lIJ('1' : II' + F:,ndq) .,.,,-( \ ;(q), Enfill. il faut. ajllutrr la Belf-éne1gie ~ 
qui d(l(,l'it l'jllt('rallll dl' l'b!,'c!roll injPC't{' a\'('(' sps [JïOpn~ • .; chal'!!;ps dl' polarilmtioll dans 
les élpcl rodps /'1 11'1' dièlp('( riqlJf1s IH 1 \'oir ('hapi t rp j) 122,6.11-

:~(lJ, 11+ 1) pst l'èlH'rv;ip i1laqIlPl!(, llll é>lp(·troll 1>('lIt pèn<-trf'r clans l'ilot \>'Jrtanl la chargp 
Il SUl' Jp lli\'PHU ,':. C'l'st rèdpJ'l)<jIl('II1<'llt l'p!wrgÏr' ;" laquE'lk 1111 rll'C'twu I)['ul quitter el' 
nivPélu c\PIllI:s l'îlot portant la dwrgp IJ + 1. ..\W(' cpttl' lIotalioll,la transition di' la gaucll(> 
\,(,l'S la droit!' ('1-+ lJ + 1) pst dOIl(, !>ossihlp si '-fi IIU :"f: pst suprripllr à :'~(q.q + 1), pt 
('pliE' df' la droitf' \'1'1" lB gauch(' (II ...... 1 --t If) si =/1 ('u:'/J pst illfi>ripur à !~(IJ, il + 1), Lp 
problc"uH' l'st symNriqllf' pOlir 11'1' lrous (Fi/!;, l.G), ru truu peut transiter sur Ip niveau E~' 
dans l'îlot portant la t'harw' II à \,(llH'rgi" d(' tnllll->itiou :~'(CJ -l.q), qUE' HOU!'> C>l'l'ivons SOIL" 
la fUI1J1P : 

(1.11) 

Cptt" pxprpSSIOII fait apparait 1'(' la s('lf-{'IH'r~i~· ~ du trou qui J(·crit Iïnt('ractiOll dt> telui-l'Ï 
aVPf s('s propl'P}' chllrgps dp ]>olarisatioll, COlllmp pr~('f>dPIllnl(>llt. la transition df' la gauche 
v(>I'S la droit!' (1/ - l --t IJ) psi po"sihll' si =h 011 :-j, pst supi-ripUI' à ,,:'(1/ -1.ljl, pt celll' de 

la droitp \,PI'l-> la ll,iludlP (q -t Cl - 1) si :: Ir ou :" J, l'st infrrif'ul' à =:'(1} - 1. q) 

18Dnus le~ sl?lIIiC'olldurtpurs, la splf-('llPrg;',' !: Il 'est pas égale à ['/2 (,()Ulllll' JI' prévoit le modèle. cnpacitif. 
Nous introduirolls an dtapit.r!' :) 11I1f' !lNiuit.ioll pl un traitl'Illput plul' rigoufl'\D: dl' la self-{>nergie dans les 
Sl'lIÜ coud urh'UfS, 
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1.2. La. strttcture double jonction tunnel 

111(1,2) .. . 
A 

el(O, 1) U 
;"-- .- .................... , ...... .. 

•••••• -'-A t 
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e{'(-ltO) " 
". 

'. 
, 
o 0 . 

e1(-2,-1) 

FIG. 1.6: Position des niveaux de transition à polarisation nulle. (a) Pour injecter uu premier 
ê1ecttOl} du llÎveau de FerDÛ êJ dans l'îlot vide l il faut fournir (outre la différence si - ê J) la 
self-énergie E qui décrit l'interaction de cet électron aveC ses charges de polarisation (énergie de 
transition 9"1(01 1 n.pour injecte" Ull sec~md ê1ectron. 11 faut en pills fournir l'énergie cl 'interaction 
U eutte les deu.x électrons dans l'ilot (éne.tgie de tran~iti()ll ê~(1, 2)). (h) La situation est symé
trique pour les trous. Po.ur injecter un premier trou dans l'îlot vide (Le. enlever un électron sur un 
1l1vMti:if), il faut l10tauuuent fournir .la self.(mcrgie Ii qui décrit T'interaction de ce trou avec ses 
chargés de polarisation (énergie de transition eN -1,0)). Ensuite, il faut en plus fournir l'énergie 
4~Ùlt.eraçtion U cntre les trous pour injectet un second trou (éncrgie dl} transi tio', ~I( -2, -1)). 

Bande interdite de quasipartjcule$ 

A T ----t 0 K, l'îlot reste vide à polarisation nulle si ni les électrons (é J < éi(fl, 1) \ ni 
les trollS (5{ > ç{t{ -1,0)) ne peuvent pénétrer dans Pilot (voir Fig. 1.B), soit si : 

(1.12) 

N'ous. 1 lOtIS que ~ ~ est daus la balide inte.rdite de quasiparticules de Pilot. Sa hu'geur 
E:P =- El - ê~ + 2t = Eg + 2E est égale â la différence entre l'énergie nécessaire pour 
injecter un électron du niveau de Fermi ê J clans l'îlot et celle nécessaire pour injecter un 
trOll. Elle diffp.re de la bande interdite HUMO-LCMO E: par la correction de self-énergie 
2E qUhClld compte de l'interaction dp.l'ruectron ou ùu trou injecté avec ses pl'opres charges 
de polarisation. Dans le paragraphe suivant, nous discutons l'allure de la caractéristique 
J(V} ,dans deux cas particuliers. 
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Chapiln' l. Introduction (LU)' ('ffl'l.~ ci un ':/ectroTI dans les lwnOlilrl1f'lure.s 

1.3 Discussion qualitative de la caractéristique I(V) 

Lf' ('alrlll f'Oluplpt clp la cara('trristiqup 1(\ ') dl' ln structurp c!oubl(' jonction tuuneI 
SP!'a prrsPl1t (, au rhapit l'(' .1. Dans ('P paragrapIH'. lions discutons qualitath·(,lIH.'ut dl'uX eas 
Iimitl's qui S('ITirullt à illtNprNf'r I(>!; pxprriruees dp sp('etroscopÎP tUllllPI du chapitre 2. 
Cps l'xp{>ric>[!('ps !-oout 1lH'1l{'PS an'c' UIll' puintr ST:"1 (E2) sur d('s nêluocristmLx de sernkon
ductpurs (ilot!-o) c\i'po!-o('s sur UII sul):-.trat d'or ou ril' r;raphite (El) 13:-) 381. Lps llélllocristaux 

sont dC\ps à polarisatioll f1llllp. Par ("()llsrquC'llt. le Ili\'eau dp Ff'rmi f J est dans la bande 
intpnlitp d(' qIlHsiparticu)r·s (Eqn. 1.12), En gé·w;ral. la pointt' ST.\I psL rpcull>pl9 dl:' sort.p 
quP C2 « CI, Dans cps rondit iOlls. 1<' potrllt ip) appliqué> \' chutr prpsqup cutÎtirl'nwnt 
pntrp ia poilltP ST.\I pt l'îlot (11 -1 1), : fI pst dOliC bloqué' daus la handp illterdit(' dt· 
quasi part ieulps:m, taudis qlH' : h halay(' Ir" lliVP(lUX dp l'ilot lorsqlH' la tension \. varie, 
Lps (')c>rtrolls (l'n'il>. b flOUS) transitf'lIt d(' )'{'!l'ctrodc> E2 (pointe ST.\1) da.ns l'îlot pour 
\. > 0 (1'f':-p. \ ° ,_ 0). \Oll~ ("alndolls )'allur!' g{·né>rah· dp5 ('aracrèristiqu('~" lI\') dans les 
cas Iimitp!i ri» 1'2 pt ri « r 1 

1.3.1 Spectre d~excitatioll 

Si rI ;p. r 2, Ull {>lP('t l'on (ou Ull troll) illj('c!{' dam; l'îlot par l'é)('('t1'ode E2 quitte 
rapidl'Illf'lll ("('lui-ci au t raw\'s <If' la jOllet iOIl .J 1. L'îlot. l'sl dunc dé>jà vidp lu1'5qu<, nlect.ron 
(011 1(' trou) suivant transitp d('puis ]'(>!pdrot!p E2 (Fig, 1.ia). L(> courant, limitf> par la. 
jouct iOIl .J2. mut pour \' > 0 : 

(1.13) 

OÙ 11(' psI. 1(> llulIlhrp (jp uivpaux =-; qui jH'U\"(lllt Hn'upillir Ull rlpctroll qui transite de 
l'Mf'ctrodf' E2 dam; lï!old!\C'. c'pst fi dirp 1(> norubrp d'PlIf'rgif>li d(' transition [HO, 1) ::= 

:.~ - l/f\ ° + :: iuf{'ri(,\lI'P~ au nÎ\'C'Clu <h- FPrlllÎ :'J~ :::: =: f d(' l'é'lp('trode E2. Cne marche 
appnraît done da/ls la C'llrartpristiqlH' J (\ ') chaquf' fois quP : 

(1.1<1) 

Pour \ ° < () uW' lIlaITlw appanut dl' 1lI<'IIH' dans la earactc'ristiqup I( \ 0) cha<3ur fois que: 

(1.15 ) 

L'aJlun' ~(·nrra.l(' dl' la ('anH'lprist Îqut' 1 (\ 0) pst l't>pr{'sPIlt(>P SUI' la figurr 1. ïb pour un Hot 
lIlodèlp: Ips IlÎ\,paux =: pt :7 sont tous d('ux foi:; drg{>u{·r{>s. La hau/PlU' d('s mardle5 vaut 
donc 2ff:1' La largl'llf de' la ZSC ~ r ::7 E~P /( 0/) l'st proport ÎOIlllplI(' à la bande iaterdite 
d" quasipartkulC's d(' J'ilot E~J -= E~ + n:. :\u cirlA (lc> la ZSC'. l'(>eart entre marches est 
pw~'ortiollll('1 à If'('art (llltf('nh,'allx (l'hlNgj(, :-~ n° > 0) ou E~I (\0 < 0); c'est pourquoi 
nous parlrwns df' H]J(,l'lr'(' d'(>;fcitatio1L. 

IlILa capacité' POillll'-lliUlO(°nstal ('2 dimllluP lorsqu!' la fJointp n'foule, tandis qUl' la eJlpacité nUlIoenstal
substrat CI TeSt<' à peu prÊ's ronS'lUltE' (voir chapitrl' 5), 

:!OBif'1l sur. ('f'{'i l'st faux â polarisation \. suffisatnuU'nt ('ll""w (voir chapitrt' ·1). il s'agit de l'hypothèse 
faitt' par le& autl'Ilr& dl'~ rH{>r('l\l'('~ 1351l't 1381. il. laquellp nous nous limitl'rous pour 1(> lnornent. 
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1.3. Discussion q1r.alitativf de la camcté7'istiqlle l (F) 

(a) (b) 

q=O Srectre d'excitation 

FIG. 1~7: Spectre d'excitationlorsquc ri » r2. (a) Un électron (ou un trou) injecté dans l'îlot 
par l'electrode E2 q1c~itte rapiclemeut celui-ci au travers de la jonction .J1. L'îlot est dOllt déjà 
vide lorsque Pélectroll (oule trou) suivant transite depuis eélectrode E2. (h) Caractéristique I(V) 
pour des niveaux 4 et e~ tous deu.x fois dégénérés, La largettr de la ZSC est proportiollnelle à 
la bande interdite de quasipartictùes de J'Hot E3P = Eg + 2~; au delà dE.' la ZSC, l'écart entre 
tparches est proportionnel à l'écart entre ni\'eau.x d'énergIe €f (l! > 0) ou ê~ (V < 0). 

1.3.2 Spectre d'addition 

Si r1 « r2• les électrons (F > 0) ou les trous (V < 0) s'accumulent dans r:lot et 
remplissent lc'S niveaux cf ou êf successifs. Dès qu'un électron ott lm trotl quitte l'îlot 
au travers de la jOllctioll JI, il est aussitôt remplacé par un nouvel électron ou trou qui 
transite au travers de la jonction J2 (Fig. L8a). Le courallt, limité par la jonction J1, vaut 
pOUl V> 0: 

(l.W) 

où n est 1(' nombre d'électrons que peut accueillir l'îlot. L'"lle marche apparaît dans la 
carnctéristique I(lt) lorsqu'uu électron supplémentaire peut transiter au travers de la 
jonction .J2 sur le premier niveau vide é'~+1 : 

Eh ~ ê~+l(n.n+ 1) ===> el" = !(ê~+l + nU + L - CI)' n = 0.1... 
7J 

(1.17) 

Pour 1· < 0, une marche apparaît de même dans la caractéristique I( V) chaque fois que: 

êh ~ E~+l( -p - 1, -p) ==> et· = ~(ê~+l - pU - E - c,). p = O. L. 
7/ 

(1.18) 

Vallure gè!1érale de la caractéristique l(F) est représentée sur ln figure 1.8b~ pour des 
!1Îvec'lUX ef et ~ tous dem" fois dégénérés. La largeur de la zse GBt toujours propoltiol1uellCl 
à lp, bande interdite de quasiparticules de l'îlot. Le nombre d'cll~ctrollS 11 (~. > 0) ou 

de trous 1J (F < 0) dans l'îlot croit d'une unité â chaque marclH.'; c'est pourquoi nous 
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Chapitre 1, fntrodudlO1 wU' ('fft'l,~ Il U11 éledron dlm.'; /t·s lt(LUOSt1'Udurt'.~ 
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(h) l, l.r', \ 
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FIG, L8: Sj)('{"tn' Ihdditioll lors(/lw rI « r;>, (a) L{· (>I('ctroIlS (\' > 0) ou 1(>1'\ trous (\: < 0) 
s'a('cumulrnt dans l'11'l! 1'1 rPlllplissl'llt !('h ui\,pal1.'( c: 011 ":' suC'cpssifs, (b) Caractéristiqu(l [(\1) 
pour clps ni"PHUX ': 1'1 ô:' tous (/t'ux roi~ c\(>p/'lIpr('s, ,.\ rhaqlll' mardlP. Ip JJol1lbre d'N. rt:OTIf> n 
0' > 0) ou dl' 1 roUf, PlV < 0) clans l'Ilot ('rolt d'UJI(' unitp: d, 'I~ llIardws sU(,l'rssh'~ 5pl'arét>S 
pl'!' tH' -= l' 1(I'1Jl sotl! asso!'it'/'S il chacJlI!' ni"f'all dl'ux foÎI'i di>gPll(>ft> df' J'Hot. 

par!pl'Oll" cL· ,~lJ1·('tn· il '1II1tlLtwn, OP [,,";011 g{'n{'rak. J.: lllalThps SU('('p~siws s{>par{>ps par (5\' = 
C/ (cI]) sont ass()ci('f'S li chaqup nivpau J.: fois d{'Rf>lI('rr de l'îlot. qui ('mTPspo;~d('nl charullP 
à J'illj(l('1 ion (1"I1I1f' parlicul(~ Sl-Ipplhlll'Ill airp sur ('1' nin;>au. Eu pratiqu('. si J'l'cart (llÜ\'(, 

IlÎ\'Puux Sl\(,l'l'ssi!i-. Il'pst pa.'> t rup 1)('( il d('vallt (-. lc's k-uplt't. ... assodc's il diffl'l't>nts niveaux 
sont dain'lIIpllt s{'parl''', ('P qui }WflIlP! .II' t!i'!(,I'Il1inpl' la di'gi>nbn'M'('Tl('(' <!ps UÎ\'P:lU'\:, Dans 
un Hot rn(·té'dliqlH', la st1paratioll f'nln' nin'aux slj('('('ssif~ l'st ll('glig('~.blp, hi tJjPIl (flW l'écart 
f'lltr(' 1p!-, mardH's dc' J'pscalipr (!P COlllomh l'st proportiorlllPl à 1"{'E: rr.if' cfadclitioll C (Fig, 
1.2)11, 

1.4 Le transistor à un électron 

1.4.1 Modèle 

fiic'II "II!' lIOIIS W' discutions pa.'; dzrcrtf'1/H'lIt du transistor il 1111 {;}(t('HOll (SET) dans 
Ip8 dléf ,1 'Ph mintllts, 1'>011 importall(,(, jus1ifiC' quI' !\t<)U!o. lui ('oIls(leriOIHi quC'JqUf'S IigJlPs. 
:\OU1'> allons l1l0111 ('('r ('Olllllll"lt 1(' Illo(!<ilp di>\ ('Joppé' :lU paragraplIP 1.2 pour la structure 
duubl" jOllct iOIl t UIUl!'\ (Pt Ips ('onr!usioIlS du dmpitn' -1 par pxpmp!p) S'l1ppliqurIlt. au 
SET. Lp t rIlush.:tor li 1111 {ll('ct l'On ('st sdl'~ruat is{> sllr la fignrf' 1.9a Il 1. L'îlot est eoupJi> 
par la rupal'Ït(· ( 'q il un-<' {>j('('t rodf' dl' (.!;rillp pot:Î>!' au poœnt i~'l '~. La grille !>erIl1<'t de 
rnoduJpr 1(' POl!'llti,,! à lïul rrit'ur dl' l'îlot pt dp ('(>lIll'(Mr 1(' l'ourant / qui drru!(' entre l~s 

----------
21 La. figufP J. 2 rurrpspondant au c'as "~'m(ot riquf' 1/ ~ 0 rt ri ),il> t 2. daus \pqU(1J ,'Ilot t'st chargé 

por,;iti"{!lIIPlIl p('ur l' > 0 pt I\('gati\'pul<'nt (Jour \' < n, 
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1.4. Le tmnsisto1' à un électron 

(a) JI Q::::; -qe J2 (b) 
.. - .... .... f 

" f 

-------_ ....... -.--. 
FIG. 1.9: (a) Lo transistor à un électron. L'îlot {en pointm~} est couplé par la capactté Cg à une 
t\.!ectrode de grille portée au potenticl Vg. La gri11~ .permf't de moduler le potentiel à j'intérieur 
de Pilot et de contrôler 10 courant l qui circule entre les électrodes El pt E2. (b) La ZSC (cn 
gris) forme dans le plan (vg~ ") des « dilunants » à l'intérieur desqueffl le aombre d'électrons 11. 

. dttJls J'ilot e:st stable. LG l.ioneluctance G(Vj.) = [âlf.BVJ(Vg , V = 0) présente un pic aux points 
où la largeur de la ZSC s~arulule. Fi@lT.l.1 tracée pour CI "'" 0 1 et Vg > O. 

électrodes El ct E2. Le PQtentiell~{q) dans l'ilot vaut maîMenant ; 

F.(q) = . -qe,._. _ + Cl . F + Cg F 
t Cl + (':: + Og . Cl + G2 + Cg. C} + C2 + Cg 9 

(1.19) 

L'énergie êlectrostatiqlle Ec(q, li~ 1~1 de l'îlot est définir d(' la milml' façon qu'uu parn
gral~he 1.2.1 ; 

(1.20) 

où: 
• ('2 Cl Co 

(i = , 17 = et 0' = -=--::-,,"'--~ 
Ct + C2 + Cg . Cl + Ca + C~ Cl + C? + Cg 

(1.21 ) 

t'énergie d'addition U est inversement i>roport'ionnelle à la capacité totale C = Cl +Cz + 
Cg que forme l'îlot avec les électrodes. a: dêcrit le couplage capacitif entre l'îlot et la grille. 
Avec Pexpressioll 1.4 de l'énergie totale, les éllcrg!CS dE' transition ê~(q, if} + 1) et el'(q - l,q) 
deviennent : 

ê:(q,q + 1) == (ê1- ae\~) - Tlel> + qU + E 

êf(q -l,q) :::: (ê~' -O!el:~) - 11eir + qU - E 

{1.22a) 

(1.22b) 

Kans discutons I~tmintenant la. cq,ractèri~tiqlle [{l~, F} du SET à T -+ 0\\. Supposons 
tout d'abonNI F = O. En appliquant un potentiel \.~ positif sm I~ grille. on abaisse Jes 
nlveau."{ eT et et par rappori au nivcat'. de Fermi e J des électrodes El et E2 et on vient 
charger Pilot avec U11 nombre croissant dtélectrons. Le nèlllP. électron pl~mètre dans l'îlot 
dès que: 

(1.2J) 
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Chapûrc 1. Int1,Jl1uclw1I :1IU- rjJd,\; cl url élertron dan .. 1/:'8 1l111w,~trILclJm',s 

Il Y a exact Pll1l'Ilt 1/ rh,t mils drills l'ilot tant qUI' , ~ (11) < 1 ~ < I~' (Il + 1). En appliquant 
un pùtt'util'I I\f>p;atif 1 ~ sur la ~rill('. tHl \'il'l\t dl' mC'Ill!' ('llèlll~{'( l'Hot a\,(>(' III 1 llombrr 

cwissanl dt' trolls qui n'lllpliHHC'llt 1(ls lI;VP1lUX r;' Sl1('('PHsif., 

SUppOSOll!-i IllI'illtc'lHlnl \ 9 fix(·. La caracthi'iiiq1J.t' [(l') du dl.'q)(J"itij l'st cPllv d'unI" 
,'1tï1J.ct Uf'(' doubh Jonc/107I (ml1l/·1 do ni Il,.'1 nù'emu E:' et :~ U'llrtllf''IIt ptp rléwl,J.,<I dl' -ad ~ 
:j1ILr flqJ{"Jrt au nZ1'I'U/J (/r Fermi ~ f dl'b 1:[I,tlfodf'.'I. Il suffit pour ~'('ij (,OIl\11ÎJ,l(TP dr eomparrr 
Ic~ PIlI rgÎps dl' Ir •• usitioll Ln du SET il ('{'l1ps du parah'TaplH' l.2.2 (rqm,. 1.10 pt 1.11). 

Lps discussions sur Ips propri(lt(ls dl' la Ltnlct('l'h.tiqup 1 (\ ') dp la st rl&if't !UI' clouh!<- jonction 
tUllnf'i s'appliql\('llt donc au SLT (cf. ptlraf!laJ1~lI' 1.3 pl chapitrr -1). A titI'fJ d'('~pmpl(' 

IWIAS allons c'I'lt-ulr''I' la lalW'llr dl' la ZSC du SET Pli lOl'ctlO!l d., \~, :\011S :mppusollf: clue> 
1;('11) < ';, < \';(11 + 1). rilot C'OIl1<'IIHIII 11 "Ip(,trous ù poAarfsatioIl \' m~IJp. Pour r '> O. 
un eOl\l1l..lIt p01lrra dr('ulpr putn' IPs ['Ipctrode:, El pt E2 dès (j\k l'UlH' dps d('l1x COilOltiollS 

1:111\'<1nt<,s SPin n'mplif' : 

(1..~4a) 

(1.241» 

Dans If' p('el~li('r cas. If' ('(Jurant dr('!Ij(, hplon Id sf'qlwn('(> li =: Il..! .• 11 - 2. TL .• OÙ ~ 

indiql](l tp: \11\ {>Il'rtrou \ ['Hllsill' ,h> IlU sur II' nÎ\'P<lU ~-~ ail lr,i\\l'l's c!p la jourtioll Jo. Dans 
Ic' sf'colld <{'as. 1(' 1 Olirallt dr('ul<' sploll bl s(l/IUPIWP q -: TI .. L Il + 1 ._1. IL ... où ..? .... Îndiqm' 

'\Ill élpc'( ron 1 raflsitp d,ou slIr 1" nin'Hu ';".1 au traV('l'l> dl' la jouet ion jn, La t1'llSLOIl 
" !lfuil hl' {'1...lcuW de' la rnrlllf' fn,'on p()llr \' < 0 011 1 ~ < O. La hll'~pur de la ZSC cst 

donc uHldul{lP par 1:, ('('!II1Illf' lïJHhqup la fi!l;lll'P 1.91> pOlU' clps lliv('aux 0:' tous deux fois 
d(>g('i1(l!t-S. Cl -::- ('~ rt \ ~, > (J. Li! ZS(' l'orin!' dans If' ~)Iall (l ;,. \ ') des ~ diamams ») à 
l'in1érÎpl\l' clpsqu('h, )(' lIombrp 11 (1'i>1f'('tro!1!-i dUit», nlolPst stahlr. f.il larg(JlIf df' la ZSC 
ÙUlIlU!P allx poinlh ,~ :::':' \ ~(I/) où l'rllPr~i!' (01 idl' d"b configurations Ù Tl <'1 n - 1 t'>l(,.('tron'i 
pst idf'utiqlW. lA' nlllmllt jH'llt <dors l'ir(,llll''f l'Ill rp El pt E2 pour \' arbitrairpllwut faible>. 
La ('.{mdu('lalH'C' U(I~) -=- [a!;m ')(I~. \. -:: 0) P!{'~~lIt(' lW pic pn {'Pb points et est Dulll,> 

ad(,lliS, \UUS l'UIl\'OIlS dot. . ('OlltlO\P[' If' courant 1 PH è\~\l'iSan( Hur "q (l'f[pt transistor). 
D('s tlil-.pusit if:" Ims{'s sur 1(· prill<"Îp(' du 1 ransis, dr il IIJl {·IN·t'lUll oHt ('WUPIIH'ut éH' utilisps 
pour rra lisC'1' la SJh'(' ( l'OS('flpif' c!f' !Joilps quant iqups dp Sl'lnÎr'onduetNlrs 1341, les n iynaux 
d'PIH'rp;i .. _.; pt :'~' {'taut di'duits dp la posirioll t!"s \'i('s di' ('ollductall('(' uw(' }(':-; É'qmltt()llS 
1·~2. 

1.4.2 Exemples 

L'un d('!-> prC'lI1irr~ trallsÎHlors li IIIJ ('/pctron sPfllicollduftPllf il pt{, \ (>alirir C'YI 1990 par 1.', 

~I('irnv e/ al. 1261. Sa ~tru('lur(l a (,tPt\.1SC'uté-P an paragrapllP 1.1.2 (Fip;. 1.3:\). L'îlot P!it dé
fini à raidI' d '('h,(·t rodl's dl' grill' ~ latc'r,j,'(>s dam, lm /!, • .a cl ',;;kct l'ons hidiIIlpusiullllP} formé à 
unf illtrrÙl('{' AICaA!i GaAs. L('!o> u~('illat ions clr ln rundu('tau('(' G( \ ~) :::: [aIl éW}( \~. \' = 
0) SOl~t rc'llf("s('nl('('~ sm la Y.J?,'\f(' 1.3B. Chaqu(' pk eorr!:'spolld à l'additioll d'uu &lrctron 
supplrmeoTltain' daus l'ilot. L'îlot pst grand (1 IHIl srparPllI lrs d('ux constric'tioll.<; nU.f !a 
figurf' 1.3:\). aussi 1(, COnfiIlPI1H'ut lat('rul (lst-il uf>giigpablc' dC'yant l'(>!l(>rgie d'addition U 
(!~l+1 - :~ ~ Cl. L'{>C'llrt {'nt.rE' l<~ !)ic~ df' r'\(llldurtancp sù('('('ssifs est donc toujours â pcu 
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(b) 

l1Ul < tf& 
""1» t)t",..,. _ . ...., 

, H!I;i",..1~ 

:;,,~~ .. ~.~ 
lZSr.J4;,'t1 .. ~.fn 
~!!'h~.l~tJ! 
'fK;JÎ~ ~Ltf! 
l!!lii_,~ -*""10""" -, .. .., ..... 
_t~··'!~ 
t"'U.tt.IA .. ~ 
_~ fa.:: 

-~.j~ 
_~~,. .. »l-

.""",Ui.' _'hi.fAl» 

FIC;. 1.10: Trausistor à un éleotron de Chou et al. (a) Un fil, relIé à ri"'; électrodes de If. drain ) 
(El) et dt' Il souree » (E2).e.st gravé da.us la couche de bilicium à J" surface d'WI substrat 
sr fil est oxydé, puis recouvert par ulle grille en polysiliciulU (Poil-Si GatE'). Une série 
<1'h" tiêparés par des constrlctions naturelles se forme le long du fil. (b) La conductance du fil 
Olt;, V) = [ôl j8V1W'I' t') présente Îes dimnlinte caractéristiques du trlUlsistor Il lUl électron Il 
T = 30(, !( lido V = VDS). D'après [581 : L. Zhuang, L. Guo et S. y, Clion, App!. Phys. Lott. 
12, 1205 (199!;i). 

près COlJ5t:mt et proportionnel à U. U aVgtuento lorsque la taille de l'îlot dimiuue, comnw 
le Ul,orl~(OOt les courbes tal-(b) et (c), (d) de la figure 1.3B. 

Zhuang e' al. [5RI unt réaJhi(> 1111 trànsistor à un électron sur substrat S0122 qui fonc
tiOnltJ â température ~mbiaflte. 1:11 Œ, relié â des électrodes de « draill » (El) et de 
« soun>/a » (E2), est gravé d<u~s la couche de silicium â la surface d'u1l substrat. SOI (Fig. 
1.10a). Le fil est oxydé, puis re·çouvert par une grille en pvlysiliciulll. La largem du fil 
(tG run endroll) présente d'inlpod:autes fluctuations. Par conséquent, une série d'îlots 
séparés par .le:. constrir.ttl\:ms llatmell<.ffi Se forme le loug de CChli-ci. La conductance du 
lU Gfvû' V) z:; {al ;oq( \:~! l') présente les diamants caractéristiques du tl'1.IlSistor à un 
éledron ~ T =: 300 K (Fig. ]. WL). Ces dianianl;s sont arrondis par les effet& de la tempé
mtutc. Biea i.Lue plusieurs ilCJts $Oll:nt vans doute im,)liquês dans le transport le long du 
fil. la (u~;a\!téric't:iqtle I(lo, V) est dotnlnée pal' les eifets à uu électron dans le plus pf'tit 
d" mtrQ etL'(. Léner~~ d'addition U pour cet jjl)t est estimé/' il 96 lIteV. 

Au cllllpitte b!!il\mnt, nous pI éseutons 1~ e.-.;périel1('es 1'1t' spectroscopie tunnel sur les 
lHlillocristalt.'X d'IllAs 135,35J et de CdSl' 1371 que nous discuterons dans ce travail. 

2J1 Abr{l\'iation de l'l.lnglais Sillron 011 !wulaftlJr, silicium sur Lc:olant. 
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III Smglr Chun!,' TU1/Hdl1ll/ . lou/omu DJo('kadl' Pht'1W1I!('IIU HI .\'rmo ... /t'/ttlU1'I','i, ('dité' par H, 
(;ralH'rl pI:\ '1. Deml'('l (Plp!J1I1ll Pn's"i. :\PI\' York. 1992). 

121 L Lanùan pt E Lifrhitz. :\1 (inl1l If/W' CjlJanl'lqlLf (:'.lir. :\!O!'C'OII. HJ(6). 

131 H. \\ïlkilll'i. E. B"II-.JUl·ob pt ft C. Jakl!'\'ic. Phv:.. Hp\,. L!,tt. 63. 1'101 (19J!J)' 

PI .-\. E. Hanna pt ~1. Tinkhalll. Ph~·s. Re·\·. 13 44. ;)919 (1991 i. 

151 C'. J. Cirlftf'f. Ph.\'sicél 17. 777 (19~Jl j. 

161 E. Dal1nois .. 1. Phn .. Hadill/ll 17. 210 (19::'6; 

Iii C. A :\puppbatlpr l't :\1. B \yphb, J ..\ppl. Ph~'s. 33. ï-l (1962). 

181 1 Gial'\' r Pt If n. Zplll'r. Ph~'s Rp\' Lptl 20. 1~)(J·1 (l9681 

191 .1. Lam},p pt n. c. .Jnkh·\'Îc. Phy:--. Hp\,. Lf'lt. 22. 1371 (l!J691. 

1101 L. S. I\I1Ùllill l't 1\. 1\. Likhan·\'. Pi~'llIa Zh. [kslJ. Tt'or. Fiz. 45. afin (19R7j IJETP Lett. 
45. 495 (1987 il. 

1111 .1. 13. 13m1l'r pt S T. Huggi('J'l). Ph.ni. Hp\' Lptt. 59. ~07 (HJ8ï). 

1121 n.\. S!tpkhtN. Zh Eksp Tpol'. Fil. 63. [·HO (1972) ISo\'. Ph~·<; . .JETP 36. 7·1i (197:1)1: 1. 
n. Klllik ('! fi l. SIIl'khtPr. Zb. Eksp. Tpol' Fil.. 68. 623 (197j) ISo\' Phy~ . .lETP 41. 308 
(j!lïj )1. 

1131 D \' .. \' l'Till pt 1": 1\. LikI1aTI'\. f'm("'f'dmq.~ of tht' Thml /lItt'matU)1Ia[ lOllfl'7l!1tCt' on Sl~-

1IllfOnclul'lmy Qual/tlllll Dt'I·u·t·.~ (S(Je'IDJ (!3l'flill. lD8:1). ('clitf> par Il-O. Hahlbohm rt H. 
Luhhif!, I\\'. dt, (;rH\·tl'J'. BPTlill. 19S:!). p. 19ï: D. \'. An'rin rt K 1\. Likharp\'. J. Luw. 
Tl'1I1p. P!l~'~ 02, Jl.j (1!)HG!: I\ 1\. Likhan·\'. IB:'.I .J H('~. Dp\,. 32. 1-1-1 (1988). 

11·11 E. Bl'll·Jan II. Y (;l'fI'lL" :\ lulll'Il pt Z Schu!-.s. Pr()('I'f'dlOgs of th Tluni intt'matlOllal 

Ctmff'1'lfu'f' 01/ St'mlr'07ldudm!l (jutl7lluTTI Dt'!II('('s (SQl'lD) (!3erlin. 19831. f>clité' pal' H.
D. Hahll)ohlll ('1 H LlIhhig (\\' df' C;ru~·t('r. Berlin. 198.')), p 203: E. BpII-.Ja{·ob. D .• J. 
13prgll1itll. L3 .1. \latko\\'"k.\ pt Z. Sdl1lSli. Phys Hp\". il 34. 1:)72 (1986). 

11;)1 P . .J. ~J vau BPllttllll. n. T. :\1. SIllokpr!- pt H. nm Kl'lllpPlI. Ph.n;. Rp\'. Lplt. 60. 2543 
(l98X! 

1161 T. À Fllltoll ('1 G .1. Do!all. Ph\'s. Hp\·. L('tl 59. 109 (1987). 

1171 L J. Glwhg:-.. \. F .\.lld('J'('~g. P .-\. :\1 IIolwpg . .I. E. :\Iooij. H. Potbipr. D. Es t l'\'(>. C. 
l'I'hina 1'1 :\1. H Dl'vort't. Plws. Hp\'. LrtL 64. 2û91 (1990). 

P81 Il. Pothil'!'. P LaIarp,('. P F Orllia. C. l'J'bina. D E~tP\'(' 1'\ ~1. H. Dp\,ort>t. Pbyska B 169. 
573 !lH91): H. Pothin. P. Lafar~p. C. t'rbilla. D, Eht!'V(' pt :'1. H. D"VOTPt, Europhysics 
Lt,tI 17.219 (19921. 

\191 8fJcnlli ["HU(' 011 Smt}iv ChanJI' TU1I1w[mg. Z. Phys. B 85. 317--168 (19U}). 

1201 D. \' .. ·\yf'rill pt 1":. K. Likharp\·. Ml's{),~cOP~c Phenomeno HI So/'cL~. Mill'> par B. L. Al'tshuler. 
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Cl1apitre 2 

Spectroscopie tUllnel des nanocristaux 
de semiconducteurs 

Nous pré.';cltlans les ea;périences de spectroscopie tunnel df',s nanoc7'istaux 
de. semiconducteurs que nous discuterons dans les chapitres sllivants. Au pa
ragraphe 2.1, nous décrivons brièvement la méthode de synthèBe colloïl1ale et 
quelque,s propriétés physiques des nanocristaux. NOtt8 pré.sentons ensuite la 
spectroscopie optique des narlOct'Îstaux d'InAs (1U1mgmphe 2.2), pour COl1ipa

rai. 'ion avec la spectrosco1Jie tunnel. A VAX paragraphes 2.9 et 2.4, n01ls décrivons 
les expériences de spectroscopie tunnel menée;; Bur des nanocri.~ta?LX d'InAs et 
de CdSe. Nous donnons ['interprétation qll 'en ont proposé leurs auteurs, que 
nous f01'm1L!uns daTU> le cadno du modèle llêtJeloppé au chapitre 1. 

2.1 Synthèse et propriétés des nanocristaux de semi .. 
conducteurs 

Les boîtes quantiques de semiconducteurs ont attiré J'attention tant à cause de leurs 
propriétés fondamentales que de leurs applications potentielles en opto- et en miero
êlectron.ique. Le confinement quantique séparp les niveau.'i: électroniques de la boîte qui 
forment un spectre discret Il-31. Les boîtes quantiques O~1t donc souvent été comparées 
â ,les fi: atomes artifici(!ls lit dont les propriétés peuvent être ajustées Cil faisant varier la 
taille de la boîte I;'t la nature des matériaux. Plusieurs méthodes pf:'rmettent de fabriquer 
des boîtes quantiques de semiconducteurs, dont certaines ont été t'xposées au chapitre 1. 
La synthêse colloïdalE! 14-111 de nanocl'istaux et la croissance Stranski-Krnstanov d'îlots 
auto-organisés (luAs/CnAc; 112,131. InP:,GalnP 114]. Ge:Si [151 ... ) sont parmi les plus 
utilisé,*", ~t les plus pl'Ometteuses 1161. La syuthèse colloïdale possède de nombreux atouts. 
Elle pennêt d'obtenir facilement un très grand nombre de nunocristallx dont le diamètre 
est contrôlé avec précision (5 ù 10%) daus la gamme 2-15 mn. Ces nanocrist.au.x sont nOll 
contraints êt d'une gra11de qualité structurale. Kous décrivons maintenant la méthode de 
cYllt1!êse colloïdale et quelques propriétés physiques de ces nanocristaux. 



Chapltn' J. S]J('('lnw'()J11t' 11l1!7J.1'I dt':; llIlTW1T18l111U dt' Sf'1Iw'oudutll'U1"S 

Méthode de synthès'e 

Ln mpt !Jod{' cll' s\'IIlhi'sP mlluïdalP l'sI la suivante'. Dps pr('('urSPlIrS or~aIlom(>talliqll(,s 
dl' l'anion rt (lu l'nlioll l ~()lIt illjp('t{,~ daus 1\Il suln\llt dlaut!. La rf'action cll's pré<'lIrsl'urs 
PlltraillP la 1Il1di'atioll l'lib la CToissalH'(l tirs nauocristaux. LI' sol vahl ('onl il'ut des ligands 
ol'gauiqul's qlli saI IlrPlIt la smfac'C' cl('~ IInlloC'rÎstallx pt )JI'Î'\'iflUIlPut lpur agrrgation pt )pur 

prèripitatioll. La "ill'ssl' df' noissHlll'1' pI la taillP 1Il0.\T·1II1P tin, llano(Tistallx SOllt l"ontl'olt'es 
par la ('olllpositiou (lt la IplIlprl'aturp dp la solution. La fil(lthodp a (>tr appliqu{l(' avec 
SU('('()R aux matrriaux 11-\'1 (CdS" 1·I,:l CdTf' \-II, CdS IGI···) pt IH-\' (GaAs 171. IllAs 181, 
GaP 191, IlIP Itl, lOI, Ca1uPl Inl ... ), Par pXf'lIlplC'. lph llélIltH'I'blllUX d'IllAs sout produits par 
la r{-a(,ti()Jl dl' InClll'1 AsISi(Cl-l!l:d:! dans ln tri(J('{~'lphusphilH' (TOP) à T ...... 250°C 181· Les 
Ilanol'fistaux dl' CdSp sout produits par la re'al,tiou du dimPth~'kadrniulll pt dr TOP-Sf' 
dan ...... la t ri()('t~'lph()sphillC'()x~'cl(' (TO PO) I-t. 51. La surfa('(' dps nanorristaux ainsi obt('nus 
pst saturrC' par UII(I ('01ldH' dl' TOP ou TOPO. 

La r{'actiol! produit cll's lIa1lOnbt aux dl' fortrH' sphe'riqur ou 1{'gc\rf'l1Irlll rlliptîqlH' dont 
Ir diami·tn' 1I1()~'C'1! l'sI ('(JIll pris p[Jln' 2 pt 1;) Hm PIIYiron (Fi~. 2.11. Lps tPchlliqups dp prÉ'
<'ipital iOIl s{·I!·{'ti\,(' 1)('l1f1('t tl'Ilt de 1 ri('r If's nanocrisl aux st'loll lrur taillf' I1\'P(, UIl(' grande> 
pr(>dsioll (dispprsioll :) fi lO(X) 1-11. L'additioll d'llIl " non solmnt » dans la solution col
loïdal<' l'III raitJ(1 Pli plfl'l Ja prrcipitat ion d('~ niluocrist aux Jps plus gTos, Lp prl>dpité Pst 

sépar<' puis disJl('r~(' dan~ IlIJ solmnt pur. ('ptt P 0pe'rat iou Pst l'PpH('p jusqu'à ct' qur les 
nalloerist aux dé'si ri's soil'nt isoU's. Lp diamPt [t. dl's nallolTist a llX l'st ll\PSUl'P P11 rnkrosc'l) .. 
pif' (>lp('tro\liqup l'II trauslllissioll (TE~F 1 (JlI biPrJ il partir du spP('trc' d'absorption ou dl' 
lumillps('(lI\('1' cl(· la solutioll. ('l'Hf' dprnii'l'l' I1\PhUl'<', indirp('tP llc>('pssitr lu cOllllaissancp 
pl'é>alablC' dl' la rplatioll l'lltrr' la hanclp illlt'n!it(' dps lUU\(J(Tistaux f't ll'Ul' diilI11fotrr (voir 
pal'ap;raplll' 2.21. Ll's IIHllOlTistHIIX pf'U \'PII 1 i>trf' rtudic>s dirf'('IPIJ\PIJt dans la solut.ioll ('0)

loïda)p. ou 1>i('11 1Il1ulipul('s sous forrnp (IP poudres, dr films ou (k cristaux drllsPs 11ïj 
après (;\'aporétt iOIl du ~lIl\'allt. O\l biPII l'uC'orp ills{'r('~ dans UlIl' matrÎcp dp polYlllprps 1181 
Ils ].>PI1\·PIII aussi Pt rp anTOl'hi'l> ci IlIlP surfu('p d'or pri'alahlpl1\Put rpl'onrrrtp par Ull<' mo
llo{'oudH' aUlo-a.sspmllli·(· d' l.G-hpxaupdithiol 119) UII dt' C'yduhpx~'lidpnp disulfidr 151 par 
exelllp]p. L 'un df'~ gronpPlIIf'llts t hiob terminaux (-SI-!) forme UlU' liatson aw(' l'or, l'autre 
a\'p(' If' 1l111Jl lCTist al. 

Structure cristalline 

La sI ruet un' (TiSi al lin!' d('s nall()crisl aux dont 1(' \'oluHlP clèpassf' qtH'lqllf's rnaillps ato
miqups pst ('('III' du lIlal ('ria Il ma ..... 'ii f ('orrc1spondunt. Lps 1l1ll1O('I'i:;taux cl 'luAs cristallist'nt 
dans la strul't \11'(> IMudp dl' param(\t rp (I -= 0,038 A 120/. LC's llau()cristaux d(' CdSf' ('ris
tallisPllt dalll> la slructur!' \\'urtzilp dl' parallH'tn's Il -= -1.290 A <,1 (' -= ï.OI A 120/, Les 
nanoeristaux IH' S01l1 pa .... contraints. pt sunt ('11 g('lIrral d'Ullf' /?:randp qualit(~ structura]!;', Ils 
sont ('XPlll pt:-. dl' dHa 11 t li crist allins i·! fllld ilS t pIs quI' les joint s dt' p;rai ns ou Ips dislocatiuns 
(If'S fautP.-. rl'('mpilpIIH'lIt dans la \\'urtzÎt(> sout ('(')('l\(hUlt frèqLwnt('!i 1-11). 

1 Dans Ip;. s('[JIlI'olldu('!purs Il) .. \" II' ('nlioll pst 1111 {·Ii'nWl1t dl' la ('O)OIUl~ III dl' la da~sifkation pénodique 
des élëments (Ga In ... ), PI J'anion HII ('lénJ(>nt dl:' la rolonm' \' (As, P ... ). Dans !Pb semkonduct.eurs II-VI, 
l(l l'atian pst un (»rnwnt d!' I<J l'olonul' II (Cd, Zn ... ) l't l'aniO!llUl {>!t'I1lPllt dl' la cololll\(, n (Se. Te ... ). 

:1 Abréviation clp l'anglais T1'IJ1ISl1l1,~StOTI Elrct1'OTi Mlcmscopy, mirronropiC' électronique' eu trausmissio!l, 

28 



Passivation 

· iMl Spectroseopie optique llC!s nanocristaux d '/nAs 

FIG. 2.1: llUilg(' en microscopie électro
nique en trlUlsrnission d'un ll<lllOCristal de 
caSe. D'après 1111 : A. P. AlivÎsatos. J. 
Phys. Chem. 100, 13226 (1996). 

La surfàce des nUllocristalLx est saturée par les ligands orgalùques qui l'entourent (en 
général TOP ou TOPO). L'cncombre.ntent stérique d'une molécule telle que la TOPO 
ue pemlet pas de satisfaire toutes les liaisons ft la surface du nanocristal 121J. La pas
sivation par les ligands est donc lncomplète et laisse èl! général un grand nombre de 
liaisons pendantes. Ces liaisoIls pendantes piègent les porteurs et réduisent l'efficacité ra
diative et l'intensité de la photoluminescence. La croissance de structures « core;' shell » 
(coeur/coquille) pern1t't d'améliorer la passivation 122,23J. Le coeur du uanocristal est 
d~abord synthétisé puis entouré pal' une coquille d1uli matériau dont la bande interdite 
est supériùl1ro (Ex. CdSe/ZllS l221, CdSe/CdS [23jt InAs/ZuSe [241 ... ). Les portC'Ufs sout 
dOl~C CQlllillés dmlS le coeur et ont peu d'i)ltèn\ctÎoflS avec la surface exti>l'Îeure du Ila

llocristal et les ligands. Le rend~meut radîatif est fortement: augmenté (de moins de 10% 
avaut la croissance de la coquille Il plus de 50% après pour la référence 1231). 

,Applications et perspectives 

De nombreuses applications ont été proposées pour les nallocristalL'{. 1:35 diodes éJec
trolumill(~Scentcs [181 ct. des dispositifs photovoltaïques [251 ont ét.é fabriqués à partir de 
lllUlocristau.'( de CdSe insérés daus une matrice de polymères. Des marqueurs fluoreseents 
pour 111. biolol$Ïe ont ('gaIement été réalisés 1261. L'utilisation des IUmocristatL'( comme élé
ments d1lme électronique Il Ull électron est envisageable (voir l~hapitn' 1) et la faisabilité> 
du transistor à uu électron a été démontrée par Klein et al. 1271. Organiser les llallO
cristaux sur un substrat solide pour y accéde.t' avec des électrodes constitue cepcmdallt 
encore U11 vrai défi. Des nanocnstaux aux formes de phlS en plus compliquées (cylindres, 
« flèches », « larmes », tétrapodes) sont aujourd'hui synthétisables [28], dont le potclltiel 
reste à e:qJlorer. 

2.2 Spectroscopie optique des llanocristaux d 'InAs 

La spectroscopie optiqllc est ia technique la plus utilisée pour étudier la structUf(, 
électronique des uanoc:ristalLx de semiconducteurs [291. Les propriétés optiques - très 
rich(''s - des uallocristaux de CdSe [30-34} ou InP 135,36) par exemple sont abondamment 
discutées dans la litWrature, à laquelle nous renvoyons le lecteur intéressé. l'ous présentons 
btièvument la spectroscopie optique des nanocristatL'( d' lnAs 18,37,381, pour comparaison 
avec la spectroscopie tunnel (paragmphe 2.3). 
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Chapttr(' :!. SpITlmH('0!llf' tltnlld tl('.~ 1I1111O(Tistau:r dl' !H'Tl/I('ondudeu1'8 

alÀ) 
)j 30 2j 20 

---_ ...•. - ------
0.3 1.2 1 ~ 10 

I!n('rgy leV) 
10 10 30 40 

lIa2 (\l,V 0,04, 

FIG, 1,2: (A) (a) Sjl ('(' tri , d'absorptioll Ili/-,'lIC' mntinul') pt dl' IUllIim's(,pllC'(, (puintillés) d(' na

lIocril<télUX d'lll,-\I> dl' diéllllc'trc' li -= 5 11111 ±10% (in~l'rt J. (h) Sjll'ctn' cl!' PLE à l'ruergi!' de 
c\rl('('Üoll Edf'! "" !.lX p\' currl's)HJudant a t!P:-. mU\O(Tistaux dl' diamNrp cl -::: 44 A, lB) Energic' 
dPh transitiolll'> El. El, E", Eï l't E~ (PLEl 1'1 l,-II (ah1'orptiollJ l'II fonction dl' l/a'2, où a t'St)e 
ru~'011 dl'~ IlanO('fI~tal\x. La liglH' ('()/lI itllH' TPprp~('nt(' la transition pxcitoni'ltlP El ca!cu!N'avec 
UII UlI)()(')P k,p huit 1 Jalld Ph , la liglll' pointillpp ('(>JI4' ('akul{>p aw(' l!' lllorlèo!e de la r{·f{>rencl' 1431, 
EII lnsprt. la strurllll'l' (IP haudt's k,p (ligw' pointillé'!' i l'st cOlllpan>f' à la fitructun·' dp haudes 
de' pspudupott>ntil'lh (lign(' ('ouI illllP) !tll \'OÜÜnill-W du c!'ntrr ri!' la prpmi('>rp ZOIW dt> Brillouin du 
llIaté'riau lIla~sif. D'aprps 13HI : r. Ballin. C. ,1. Lrl', .-\. A. Guzr!lim, A. \', l\adavanich, A, p, 
AHyisatos. \\" .lasko!ski, G. \\'. BrYant. .'\. L. Efros et :\1. HOSPII, J, Chelll, Plt~·s, 109. 2306 
(109Hj 

L"fi uallocristallx d'ln:\l-i SOllt prrpar{'l-i aYp(' la m(,thodr pr{'srntP(' an paragraphe 2.1. 
LI'UI' cHalllP1 rl', (,{)lIlpris t'l1t rI' '1 pt ï UlIl, pst 1l1l'suri> Pli TE~L Lps s!wctres (1' ~bsorption 
pt dl' photolul1lillp<'('('tl('(' dl' lHilH)(TistUIIX cl 'III.\s dl' diulI1(\trl' ri ::-:- ~) nm (.f: lOo/r) pufenués 
dans Ul! tilm dl' P()!~'\'ÎIl~'lhut~'ral SOIlI l'ppr('SPIlI{'S sur la fip;\Ifr 2,~.\ 1:381, l'Il pk prindpal 
N plnsipUl's au! rps st rtlf'tUfPS sout \'h;i blps sur 1(> S)H'ct n' d ahl-orpt iOll, La position du 
pic' prilleipal (transition pxvitolliqu!' d-'~ ) III l'S 11 1'(' Hppruximllti\'PuH'nl la !Jalldp interdite 
dt's mUlOl'ristuux ( ..... 1.2 p\'). tri's ';UI,,>ripurp ù la balldp intPrditp du mat(:tri<ln massif 
(0..118 p\') il ('HUSP dll ('OIdiuPlll('llt CjUlilltiqlll'. Ln; Hutrps structul'f'S ('orrpSjHllldput à des 
tl'llllsitious {'litT!' dPh ah'paux :;' pt "; l'xdtrs, IpsYlIpllrs )JPu\,put ("Irp distingu(>ps grilep 
il 1'('xC'Ïtatioll .',:[l'dll't· dp la photohllllinpsc'PIII'(' (PLEJ ), LI' priIH'lpr clp la PLE est 1(, 
slIiwlllt : dps pairps électrons-trous sont ('xl'itè('s dans I('s llanocristaux pal' lUH.' SOl1r('(' 

tnollochrolllatiqlw Il Îustnhl<' (pOIll)W), LPh èlp('trons pt 1('5 trous f('lax('rlt sur \e., niv{,<lux 
:\ et ~~, où ils 1'(' l'('c'ornhiuPlit ('U {'mt>tl'wt Ull photoll, Le' uOll1brf' d(' l'aires ék'ctrons 
trollS ('f{>{I('s,loll!' 1(' Ilombrp de photons pmis l'st lUeLximallorsqhP )'é>I1('l'gir de la pompe 
pst rÉ'sollnante un'!' UIW transition pxdtùniqUf' (,Iltn' un Ilivpau =:' et un niveau é':, Les 
photons émis s0111 coll('ctps dans UIH' (>troite fenê>tl'f' autour dl' J'<,nergie de détection de la 

3 Abr{>viatioll df' l'unglais PlwtoL.JT11I1ll'S(:enc/' EXCttatWll. ('xdtatiO!~ Jp la photolUluincscencl.', 

3f) 



il 3. SIJectrosCOIJie tunnel des narwcristmtX d'InAs 

PLE (1.18 eV sur la figure 2.2A). La PLE sonde done les lliveaux des souls nanot'ristaux 
qui émettent dans cette fellêt;( (CClLX de diamètre d '" 44 Â sur la figllre 2.2A). Huit 
transitioIls (Eb Ea-E9) sont visibles sur l{~ spectre dl} PLE rie la figure 2.2A. La position 
des transitions Elf Ea, ES1 E7 et. Ea est roportée sur la figure 2.2B en fonction de l/a.2, où 
a. est le rayon cles nal1ocristaux. La position des pics (ou stnlctures) Il-!.! sur le spectre 

. dtabsorptioll est aussi reportée sur cette figure. 1) correspond â El, 12 à Ea, la à Eu et l.1 â 
E7' L'énergie de la transition fondamentale El augmente lorsque le rayon du nlluocristal 
(ümÎllllè. 

Intetprêtation des spectres 

L'interprétation des spectres repose sur un calcul des nivealLX d'énergie er et ef des 
uaJ1ocristam:. C. Ballill et al. 1381 utilisent à cet effet uu modèle k·p huit bandes 1391; 
d'au.tœs méthodes (pseudopotentiels 1401, liaisons fortes 141] ... ) peuvent être employées 
(voir chapitre 3). Les résultats de cc calcul sont les suivants. Le LCMO, noté ISe, est deux 
fois dégénéré (eb = €(IS,,)). Les fonctions d'ondé du LCMO ont la symétrie s. Le niveau 
suivant,! noté IP/H est pre.squé sL~ fois dégénéré (ê3-s = ë(lPp,)). Les fonetions d'onde de 
ce niveau ont la symétâe p. Le HOMO, noté 1\'8, et le uiveau suivant, noté 2"8, sont tous 
del1~quatre fois dêgéuér6s {ef_1 = S(lV8} et ~-8 == e(21'n)), L'énergie de la transition 
foudamêtltale calculée /:lutre les niveaux IS<, et 1\,8, El = ê(lS,,) - e(I"D) - Ex est 
reportée SUr la :figure 2.213 (ligne continue). Elle tient compt.e d'ulle correction excitolliqué 
(attraC!tion de l'électron et du trou dans le nanocristal) Ex = 1.8e2/(êra) (€r = 15.15 
é$t la COllsttmte diélectrique d'lIlAs). La valeur ~ücl.Ùée est supérieure à la transition 
expél'1tncntale Et pour des .raÎSOllS qui seront (üscutées au chapitrt> 3. A l'aidl' de leur 
IMdêle1. l;. Banin et al. assot..~ent Es à la transition e.xcitonique entre les niveaux 2"8 
ef;ISe (S3 - El = e(h'B) - t(2V'B) = ,ûtre}, et Es à la transition excitonique entre les 
niveaux h'B et IPe (Es - El = e(lPf,) - ~(lSe) = ~CB)' Kons comparerons les valems 
de b.VB et !:::.CB déduites des expériellcès de spectroscopie optique à celles déduites des 
expérienèes de spectroscopie tlUlllel RU paragraphe suivant. 

Kous présentons maintenant les e..XpériCIlCes de spectroscopie tunnel menées sur des 
nanocristalLxd'InAs 144-47] et dé CdSe 15,481. dont nous donnons l'interprétation proposée 
par leurs auteurs. 

2.3 Spectroscopie tunnel des nanocristaux d'InAs 

Ce paragraphe est consacre atLX expériences de spectroscopie tUlluel réalisées à l'uni
versité de .Jérusalem sur des natlocrista\lx d'InAs 144 .. ~47]. Ces nanocristaux sont prépa
rés avec la. méthode présentée au paragraphe 2.1 181. Leur surface est saturée par une 
couche de trioct.ylphosphille. ils sont accrochés à Ulle surfilee d'or par une mOllO couche 
d'llfi-.he.\:Ruedithiol /44-461 ou rurectcnlent déposés sur nne surface de graphitE' [47]. Les 

4.pluli prêcillÔmellt les fouctions enveloppe. 
6El~ $ilitét le couplage spin-orbite sêpare l'état p six lOis dégénéré en deux états deux et quatre fois 

dégéuêrês resperth-etnent . 
.!ICette c)(presslon pour Ex ne tient pas correctement compte des corrections de self-énergie ri12J. 
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Chapt/n' J. ,"i]J(J('lms('()]Ju' tWlIId d"s lW1/.()('118tu.ru de ,wmu'01lduri(,U1'8 

(lchantiliollS sont introduith dans lIll ST\lllHssP tC'rJlphalun' (T ~ ·1.2 K), La pointe STl\l 
(rleC'lrod(' E2, \'oir ('Lapitn' 1 Fig, 1.1) rsf l'Il !Jlatiup-irridillfll (Pt-Ir), La poJaric;ation 
\' pst appliqur(' aux {'rhalllillolls ({'It'(,trod(' El), ('p\lx-ci sont d'abord imagés à courant 
tUIllH'l J -= J, pt polarisatioll \' -=- ':, ('ollstants : UlIP houdp d'assPI\'issPlllpnt dgi! sur la 
clista/H'p )lOilltl'-surfHc'(' :,. jlollr III ai lit C'uil' ('(JlIst allt 1(· courant tUDIIPI ppndant qlJ!> la point(> 
Imla,n' la surfile!' I-HlI, t'Ill' illlélJ.!,1' pst rp('ollstruitp il partir dps variations dl' .::. qui rpflète 
pour l'l'sst'Iltiel la topographil' dps <'dlautillo)Js7 (insprt Fig, 2,;3), Elll' pprmpt dC' repérer 
les lléUlOCTistaux pI dl' Il}('sIlI'pr !t'ur dièllllètn,I\, La SI)('('II'OS('opi<> tU1l1l('1 (\ps nuuocriBtaux 
pst (,Il!-iui t (' r(oal i"(lf' sploll II' pwt (J('ulp slli rHnt, La point (' Pst ilIllllohil is{'f' au dpsslls d'uu 
llun(J('I'ist al isoU· l'II OUvrllllt la boudr ri 'il,-;SPf\'Ü,Sl'llIPllt, r rH' st nwt urf' dou bIC' jonction 
t lllllH'1 Pht ainsi forllll'(' (\'(Jir C'hapit [C' 1 para~raplH' 1.2), La jOllctioll .J l pst cunstitué(' par 
la 1ll011lJ('(]udH' dlH'xtilll'dithiol (sur ror)'I, pt la jUlIrtioll .12 par 1(· vidr ('lltrf' la pointe 
ST~I pt II' IHllHH'I'istal. Lp!-, paramc'trps Cl, rI c!p la jonction .JI sont fixC's. tandis qut> les 
pafalllrtn1s Cl' r:l d(' la jOllct ion .12 \>P1I\'pllt ptr(' ajusti's Pli modifiant Ip point dp pola
risation (\ :" J. \ a\'allt d'ouvrir la houclp cl'aBspn'issPllwnt : ('II aUWIlPutant Js • la pointf' 
h'approdlP du ll<lIlOcristal (lt Cl' ri augnH'ntPIlt. alors qU'Pli diminuant Js ' la poilltP reculf' 
/'t ('2' r 2 dilllillUPIlt. En gPII{'rnl. IC'f, autptlrs c!ps rÎ>f(>rPIH'C's H-' HI rpc'l\]p111 lu poilltP STM 
jusqu'it ('(' qll(' la !>o!-'Î t iOIi <11':-- sl l'tl('t Il),(':-' (l<lIIS la cara('t!;ristiqu(' J (\ ') Ul' \,trip plus de façon 
signifkat j\'!" Ils stlppmwllt alol'h êl\'oir li t tl'iut la lilllÎtl' Cl ~ c) ('/ ...... 1 J, La plus grande' 
partic' d \1 pot Pllt ij'J <lppliqul' dm t f' dOliC' <'111/'1' la pointp ST~I et Ir nallonistal. si bi(,ll qut' 
If'~ {>Jf'etnms (rrsp, Ipli tl'Ous) trallsit('llt dl' la !Joint<' ST~I (:ans l'îlot pOIU' \. > 0 (resp, 
\' < 0 l. Llli C'am('t prilil iqUl'li J ( \ ') 1IH'liurÎ'PS clall:; ('('S ('ollditiuWi sur lwxélIH'dithinl or E't 

sur If' ~raphit(' sOllt di ffh'('lIt l'S, Lps pr<>llljp)'PS sont d('s 8p('Ctl'l'5 d'aùdition des nanOCI1S
taux d'ln.\li (dtapitl't, 1 paragraplll' 1.:3,2), pt !ps SP('OI1([('S SOli!. dps sppctrps d'C'xcitation 
(dmpiHI' l paragraphl' 1.:3.1), 

2.3.1 Spectres d1addition des nanocristaux d'IrlAs 

L(1 H~ur<' 2.:3a !l'pn'S('II{p ltl ('cllï·j('{èristiqlH' J( \') lTWSllr{>p phf r. Uaniu et al, H..JI sur 
HU nallonistal d'III,\h d{' djallll·trl' ri :::- (i.-!lllll u{'('f(lCh(, Ù Ull(l surfuef' d'or par UI}(' mono
l'oudH' dïll'xlll)('dit hin\. La [onll\, l'II l'seilli('r di'(,J'itc' au chapitrp 1 !.'St bien \·isihlE,. rni'uH' si 
I<,s marl'1H'.'" SOllt 1 ri'!' alTI '\Idips. La COIH[ll<'lélll{'(' diffpl'pllt jp\le Cl(\') ::-: d J (\') / dl', obt.enuE' 
l'II dh'i\'êlllt IIHIJI(>riqllPlllI'lIt)1I la ('aract(>ristiql1P J(\'), <,st !'<'prpsPllt(>p SUl' la figur<, 2,3b, 
Chaqup pi!' clau:-- la ('ourlH' G( \ ') ('Ol'n'spoIHI à Illlf' marehfl dans la r'itl'll('{{':-istiqtl(l J (\ '), 
rr U u 1 ri'S ('omlt!'s Cr' ( , ') IIbl P\IlWS sm c\ph uauocrist il IlX clout If' dialm\t l'Cl (>st compris l'ntr(' 
2,R fil G.-IUJII sOllt )'t'JH'('hPIII<'<'s "Ilr la fi/!,l\I'C' 2,:k, ('pl'taÏ1lf's ont rti> ITlPsur('ps dirN'lruwnt 

'Il l'xi!'! l' 11Il(' ('OIl! rilllllloll l'Ipr1 nJlllqUf' à ('l'Ill' 1Il11lp,p Iii;.!' aux variatioDfo. dl' la dI'IL~it(> d 'l'tats lor.al!' à 
la surfa('!' dl' j'('chun: iilHll, quP 11011:; II(' dl~('Ulf'rons pas id, 

"La fllrlll!' llf.lpan·IlIQ' t!ps lllllllJ('ristallx r(lsu!tp rll' III l'OIl\ullltioll aypc la point!' STj.J. dont ln gêomêtril? 
p~1 (trp~) lIIul rOUllll!' Ll's dialllPtfP!i IlIPSUfi'!i !ioul donC' SUfl'stiml':;, ('PfH·U<hUlt. Ip;; profils tr(ls raidf.'s 
OUt-;'IHI>; pm If"lllllf'lI1l'I' aU!<'Uf!> ~ur dps nallocristaux dl' CdSp (Ri·e. [J11, Fig. lllaissPnt prDSf.'r quïls tiont 

('apaIA!'s dl' fabnqul'I' dpI' p()illtp~ 1 n>~ fiups, 
()L{'s llJo(('('ulps cl '1tf'xalwdithlol prf'[lIH'lIt salis doUlp la plan' dp!l Ino!p('ult>.s dp tnm'ty'!phol>phÎ1w lors

qu'('Urs s'art'lor!ll'Ilt au 1Ji1fl(J('nstal. La barripn' tUIJ!H'/ sur II' gTilphilp l'st probablt'ru<,ut fOfmœ par les 
molt'rul!,!1 de' Irl!)('t~'lph()spbill(, qui l'utnuTl'nl \1' nau()cristal. 

IOLu rarartf'ristiqU!' 1 Il' ) l'51 ~ liss!'!' » a\"Ilut drrÎ\"Iltiou. 
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2Al. Spectroscapie. ttmnel des nanocrù;taux d'InAs 

-2 -T 0 2 3 

.lItsM 

FIG. 2.3: (a) et (h) Spectroscopie tunnel d'uu Dàll0cristal d'inAs de rayon R = 32 Â à T = 4.2 1<. 
{a} Image topographique du Dllllocdstal (in.os:ert il. gauche). Les llanocristaux (QD) sont accrochés 
â. une surfaco d'or (Au) par une mOÎlocouchc d'l.G-hexanedithîol (DT). Une structure double 
jonction tunnel est formée eu positiolluant la pointe ST!"f (Til» au dessus du na.nocristal (insel't ft 
dtoit<i). La car.aetéristique I{vl et (hl l:;\Colldllctallc~ différentielle G(V) = dI(V)/dV présentent 
de nombreuses structures liêes au confinùment quantique et aux effets à un électron. Quelques 
éléments d'interprétation (Eg , 8,,'8. 8cn et U = Et. voir te..'<te et Fig. 2.4) sont indiqués. 
(cl Conductance diffl-rel1tielle G(V) mesuroo sur différellts nallocl'Îstaux d'IllAs dont les rayons, 
reportés sur la figure, sont compris entre 14 Â et 32 A, Les spectres ont été décalés vcrticalemellt 
et horimntalemcnt pour positÎonner le centre de la ZSC à V = 0 V. La position réelle du centre 
dfJ la ZSC peut varier d'environ ±O.2 V. D'après r441 : V. Bruun, 'Y. W. Cao, D. Katz et O. ~Iillo, 
Nature 400, 542 (1999). 

avec une détection synchrollel1 pour valider la dérivation l1tullérique. Dans tous les ras, 
la pointe a ~té reculée et la limite 1] rv 1 supposée atteinte. 

La structure des spectres de l'onductauce e.st la même pour tous les llanocristaux. A 
polarisation po&itive, un pn,-mi(!r douLlet est syst.ématiqueUl(mt observ-é~ nettmnent séparé 
d'uu second group!.' qui comprend jusqll i à six pics prpsquE' équidistants12. Deux groupes 
de pics équidistants peuvant également être identifiés à polarisatIon negative. LE' premier 
comprend la plupart du temps quatre pics, mais peut en contenir de deux à cinq. Il 
est parfois difficile à séparer du second groupe de pics, ('u général beaucoup plus int{>t}scs. 

UPOllr tnE.>SUrer la conductance G(to), on impose llll potc.ntiel V = lo + Â l! rosewH. On extr'àlt la 
composante AI du eourlllit résonnante avec l'excitation At· grâce à nue détection synchroIlt' et on calcule 
G{l\) = aI/Av. 

l!1Daus les petits nanocristaux:, les six pics ne sont jamais observés car des limitations teclmlques 
(saturation ... ) empêchent d'augmenter encore la polarisation. 
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Challitre:J. SpedmS("(IlIlf tUllnel dl','; 1tIl1W(T1SÜWI df' .~(·1Ittr·t)nductl·ur.~ 

• 2.0 
1 

r 
1.B

r 
16' 

:; 
~ 14 

ur 
12 

1.0 

0.8 

Il 

"[ 05 

04~ 
:; 
~ 
w O.3~ 
<1 : 

O.2~ 

0.1. 

o.e 

\Pi 18 

1 lil III 
've . 
2 . 
va VB 

1 1 
35 30 25 20 15 10 

Radius (À) 

~o • 
Il' ,,~Q 

4ttf /00( 
~ Il • 

!.::i~ 
~'!-/ 

~y 

~ . • 
1.0 1.2 1.4 1.6 1.B 

lOg (eV) 

1 

~ 

2.0 

FIG. 2.,1. Comparaisoll etltrp la speuros('Q

pip optiqup pt la spectroscopip tunnel des 
IltUl()('nstaux (l'InA!'. (a) La structure élec
troniqup d('~ lIaJl(){'I;stalLX d'InA.., est reprl'-
5('lIt(>(' ('Il illsC'rt, 11\'1'(' 1('$ prillcipak"S traJl
sitioll.S PxdlOuiqm'f; 1 (El J, Il (EJ ) et III 
(E,~). Lp~ bandps intprdites HOMO-LCMO 
optique (0 Eg = E, + Ex, voir paragraphe 
2.2) et ST~[ (t Eg = t'~ \' - U) sont tra
C(>(>S Pli fonction du rayon des nallocristatL

(hl ~lïi = dh H) - c(21 H) (0 optique,. 
ST~I) et 1),('B = E( lPfl -E(ISel (0 optique. 
• ST:\fl sont tracPs ('Il fOllction de la bandr 
ilJtprditp HO:\10-Ll'?\IO des uaJlocristaux, 
~ \ Il pt ~(,JI optiquE-' sont f('sppctivcmcnt 
('gaux à E.1 - El (" Er. - El, tandLc; n"B 
pt 1),(' H ST:\i 1>ont 1UP~mr('s ('onunl' J'iudiqup 
la figure 2.3. L'PIlPrgH' d'additioll U tA) est 
ègal('mt'nt n·pr('Sl'llti>t·. D'apr(>s l4,t1 : r, Ba
nin. Y \r Cao. D. halz pt (). ~Iillo, :\aturf' 
400,5-12 (1999' 

L ÏlltprprPtatioll propOS"(' par l'. Ballin 1'1 al. ('st la sui,'antp j-l.JJ : les earaetéristiques I{l') 
Ul('suri'rs sout rlc's SI)('CI fPS d'addit ion dps lIanm'rist aux, ehaqul' groupf' cl!' pic!' (~qtlidistants 

t'Orrespondanl au f('lIIplis.-;agr d'llll Iliwuu dl' lïbt par Ipli él('ctrouli (\' > 0) ou par les 
trous (\' < 0 - mir dtapit rf' 1 paragrapbl' 1.3,2), A polarisation positiv(>, le premier 
gruup" d(' dPIL, pk:; corrl'spolld aiwü au rtlmplilisagf' du Lr~IO (15,.) dcux fois d('gl'Iléré 
par It,s {'I('ctrolls, pt 1<> sP('olld group!' dp six pics ail rpUlplissapp dUlliw'au suivant (lP .. ) sL't 
fub dèp/'uf'rè. La sé'paratioll ptltrp 1<>:-; dpux groupps pst dOIll' ép,al(' li (~(,B + [')/{el1), où 
~('11 :::- dl P,) - ,( lS, ). A polarisation nf'gatiw, l(>~ dmx grOUjWS dl' pics ('orrespondeut 
r!'sppcti\'(>[Ilf'lIl au fI'lUplbsag!' du HO?<.!O \1I'[j) ('( du nÎ"pélll suivant (2,·o) par l('oS trous, 
('ps drux nÎn'llUX sout quai fl' fois dé>g(>né>r('s chacun, La séparation (lutre h'5 dE'li."\ groupes 
pst donC' ègalp il (~, /1 -\ l'l/lrl1). où ....l, /1 -:- :(1\0) - :(2, u), En outrE', l'é>cart L'Ife.,,} 
<'Hm' Ipi> piri> su{'cpssifs ci' 1111 mrnlf' g;rouJw pst touJours pruportiounrl cl ),é>uprg1<' d'addition 
l·. EnHI1. la lanV'llI' ,II' la ZSC \'aut ....l\' = (E~ + [')/(eT)}, où E~ == :(1Sr) - ë(h'a) est 
la bandr intl'rdit(' H();"l()-Lr~l() du nauorrL'ital. En supposant '/ :-: 1. ou obtient uue 
\'a)pllJ' 1fllu1l1l111r p()ur E~, ...\(·B' ....lI 8 f't [', 1'('po1't{'(' sur la figure 2A. :1(,8, :1"8 et [' 
sont rpprN;{'jJt(·S t'Il fOIJ·tion d<' la band(' int('rditp HOMO-Ll'.\lO Eg des nanocnstaux, 
pour s'affranC'hir c!PS ÎlIu'rtltudps pxista71t :-;l1r I<"ur dimnN.rl'. 

('rUt' illt P1l)rf'! il t ion est cOllfortc'f> par l(>s ('/{·rw' I1t.s suivants: 

i) L'accord 11\'('(' la Sp(·{'trostopip optiqup {'lit (lx('(lllent (voir Fig. 2.4), La mieroscopie 
(>J(l('trolliqllf' tl'nd à !-.OU!-I'st irrll'r Ip di,uI1t>t l'C' des nrulOenstau.x, alors quI:' }(' STM tend à 
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R3. Spectroscopie tunnel de..'i nllnomstaux d 'InAs 

Sllfehi;.mer ce diamètre, ce qui peut ~lotal1lmeIlte.'{pliquer les écarts obs(ll'vés sur la figure 
2.4a entre les bandes interdites HUMO-L17MO optique et STM des petits nanocristaux. 
J:..'accord entre la spectroscopie optique et la spectroscopie tunnel indique que le régime 
1} l'V 1 a vraisemblab • .Jllcut été atteint (dans !e cas contraire les "aleurs de E~, D.cn 
. et A,·-n déduites dèS mesures de spectroscopie tUllnelauI'ruellt été très sùpérieurcs atL'{ 
valeurs dCduites des mesures de spectroscopie optique). 

ii) Vaxpérience réalisée sur des naf~ocristau..'{ débarrassés de la trioctylphosphine qui 
sature teur surfa.ce fait apparaître de nouvelles strllctures dans h\ ZSCI près du dou
blet attribué au LL"MO 1451. EUes ont été associéès aux états de surface da nanocristal. 
L~ur position par rapport au LGMO et le fait qu'elles n'apparaissent pas pour V < 0 
.démontrent que les électrons (resp. les trous) transitent dans Pilot pour lr > 0 (resp. 
II < 0). 

L'observation <rUll spectre d'addition, qui 5uppose f1 < f:h et l'intensii,é élevée du 
courant alors que la pointe a été reculée sout t.outefois surprenants (voir ci-dessous ct 
chapItre 4). En outre, la multiplicité du prclniet groupe de pics à polarisation négative 
(attribué au niveau iFS) n'cst pas reproductible, et est parfois impairo f alors que la 
dégénérescence d'UIlntVeau est toujours paire.. Les valeurs de U mesurées sont importantes, 
très supérieures à kT même à température ambiante. Des spectr€s d'addition équivalents 
ont également été mesurés sur des mmocristaux de CdSe par B. Alpersoll et al. {50, 51} et 
sur des systèmes corejshelllnAs/ZnSe par Q. 11illo et al. {52/. 

2.3.2 Spectres d'excitation des nanocristaux d ~Il1As 

1:. Banin et et aL n'ont jamais observé de spec·tre d'cxcitation sur hexB.nedithiol/or 
sans dQute parce que la barrière tunnel formée par la mOllocoucho d'hexanedithiol est 
tràp Îlnportante. D. Katz et al. 1471 déposent directement les nanocrlstaux d'InAs sur 
une surface de grnphite pour augmenter le couplage humel entre les nuuocristallx et le 
substrat. Ln figur(> 2.5A représente lescOUl'bes G(l'1 mesurées SUl' des nanocristaux de 
diamètre r1 '" 4 um enviroll, déposés S1}f ha'{anedithiol/or (paragraphe précédent et Fig. 
2.3b, R == ~2 A) èt sur 1(1 graphite. Dans les doux cas, les auteurs ont reculé la pointe STM 
et supposent avoir atteint la limite 11 ,.... 1. A polarisation positive, le doublet et le groupe 
de quatre piCS observés sur hexanedithiol/or sont remplacés par deux pics uniques « 8 » 
et« Ji ~ sur le graphite. Ils ont été respectivement attribués au.., électrons qui transit(~llt 
dans hly:" vide SUl' les Yliveaux ISe et 1Pe (spectre d'axc:îtatioll, voir chapitre 1 paragraphe 
1.3.1) 1471. Les pics observés à polarh"atlon négative ont de même (Hé attribués aux trous 
qui tn\nsit~'nt clans 'l'îlot vide sur les niveaux ë!l. La largeur de la ZSC ~il == Er/(e71), 
o;i fêcart A.CJll/(e1}) eutré les:. pics s et p sont ~ll bOll accord avec le spectre d'addition 
mesuré 5111' he.xauedithioljor. Des spectres d'excitation mesurés sur d'autres nanocristau., 
sont reprê.t;entés sur la f1gUre 2.5B. La stnlctur(> du spectre est reproductible pour V > 0, 
mais les résultats sont plus déikats â interpréter pOlr l' < O. Les Iliveam: êf sout Cll cffet 
très denses (voir chapitre 3l et les conditions expérimentales très difficiles sur le graphite 
(les nanocl'istaux ne sont pas accrochés à la sUl'face et sont entraînés par la pointe). En 
reculant progressivement la pointe, D. Katz et al. peuvent observer la transition entre 
un spectre d'àddition et un spectre d1cxdtatioll sur un même nanocl'Îstal (Fig. 2.5C). 
LOtlJQ.ue la J)ointe e:;:t « proche» du m:mocristal (fI «[2), lin doublet est ob~~rvé pour le 
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Chapit7'(~ 2, Spcr/ruscopH' tUTl1wl des 1W1/.(}crù;lIlU:1' de 8('mic:ondllcteur,~ 
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Sample Bias (V) Simple Blis (V) 

FIG. 2,'); (A) (a) ('ouduetauc!' di!ff'r('utÎl'lIP G(V) :: ci/(l')I(l\' 1lIt:'Sl!rPP ~ur U11 naDo('ristal 
d'InAli dt:' ra~'O\l R.,.., 2 nm ('m'iron (T == 4.2 K). dépos/'> slIr !wXaIwdithio/ Of (ligne pointillée. 
SIH'ctrt> d 'Heldit iOI1) pt sur II' graphitp (ligllt' C'OutÎ.nllP, slwctn' d '('xdtation). (b) Conduct~lllce 
différl'utipllp cakuk'p (avpc UI1 lIIodi>I(' plus simpl(· quI' cplui des chapitn'S 1 et 4), (Bl Conductance 
diffl'rf'lÜ ipllf' G (l') fIlf'Surf>(' sur diff('r('utl-o ualloCTist am: cl 'In As (sur graphitp) dout les rayons 
SOIlt indiqués sm la figur(~ L('S sppctres ont (>1(> d{l(',ù(>s vprtkalcment et horizontalement pour 
positioJllH'r 1(' ('('nt n' d(, la ZSC a V ~ 0 \'. (Cl Transitioll Plltrp 1111 spprtrp d'addition (ligne 
('out ÎUUf' ) pt Ull spectre' d 'f'xntatioll (li~';llP pointiIU'('; pour un mrnl!' nnlloeristal dlll-\s de rayon 
R = 2.G llIII (sur hrraphitP) Le' f>lwl'tn> (J',HIc1itioll pst ohsprv{> lorsqu(' la pointe PSt « prochE> l'> du 
lH\.I1QC'ristal tri « r'J. tJp dmel' ta (;D) pt Il' spP('tl'f' d'pxdtation lorsqup la puinte est {( loill ,. 
du nallocristal (1'1 » 1';1, tl]! relrartedl. O'ap;('S 1-171: D. Katz. O. ~lillo. S-H. Kan pt C. Brulin. 
Appl. Phy:-. Ll'tI 79. 11 '7 (2{J() 11. 

Lr~I() 1.,,', (additiou), a!orf> quI' lorsqw' la point'· pst « loill " du nano('rÎstal (r J » r2). 
UII pk uniqup l'st OhS('lY" pour chacun dps (·tats lS, pt IP,. ({lxdtatioll). :\ons pouvons 
rPlIlarqu('J' 'lm' la Inrg{'ur (IP la ZSC diminue lorsque' la pointc' rp(·ult'. puL<;qup T) augmente . 

. \u chapitrp suivant. IlOUf> ('alculrnms la strudllrt' f'lf'ctroniqup dp nêllloerÎstallx d'InA .. .., 
Un'(' un modè'''' cf" Haisollh ()rU's afin df' yalidf'1' IïlltPl'prNatioii d0.oi pxpérif'uCPS dénitf'$ 
dam; el' paragruph", 

2.4 Spectroscopie tunnel des nanocristaux de CdSe 

:\OlŒ nous Înt&i'PSSOUS muÎlüPIHUlt aux E'xpèrieul'es de sp{'ctrosC'ùpÎP turmel menées sur 
dt'S n8.11o('rL<;taux de' CdSe par E. Bakk(>n; f't D. \'anlllaekelbergh 15..181. Les nanocristamt 
de CdSp sont sruthétisi's a,,{'c la rnéthod(' Mcrite au paragraphe 2.1. Ils sont saturés par 
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FIG. 2.6.: COll duc tance différentielle O(V) 
~n(,.'$urêasut un nanocpstal de CdSe de dia* 
mètre d = 4.3 ± 0.4 nm accroclié â une sur" 
face d'or par uue monocauche de cyclohexy
lidcna disulfidc, pour deux points de polari
sation {Vs, I$} diftèrents. (a) La pointE ($t 

{{ proche Al du ultuocristal (Va = 1,4 V, 
lIt = 150 pA) (b) La pointE' est «Joill » 
du llanocristal (l's =: 1.4 V, Is ;::: fi pA). 
Dtaprès !4S! : E. P. A. M. Bakkers et D. 
Vanrnaflkelbergh, Phys. Rev, B62, R7743 
(2000}. 

.' unecotlche de trio.êtylpho~1>11iueoÀ'Ydet et accrochés â une surface d'Dr: par une mono
couche de o,yclohc>,,)'Iidenc disulfide. Le ptotoèole$uivi pour la spectroscopie tunnel est 
sQnsibleUlent le même (Ille pour les llanpcristallx d'IllAs. La conductance différentielle 
.G(Vllilesurée sur un nanocristal de diamètre d = 4.3 ± 0.4 mu à T = 4.2 K est représen
t~esur la figure 2.6 pour deux points de polar.sation (1/;t ls) différents. Dans le prelllier 
è:i!S {l~ == 1.4 V. fs = 150 pA), la.. poillte est « lifQchè » du nanocristal et 11 l'V 1/2. La 
largeur de la ZSC est beaucoup plus petite que la oallde illterdite de CdSe massif (1.85 
(N), C~ qltÎ déInontre que les électrons transitent sur les niveau'\:. ê1 fi, polarisation positive 
et négative13• Ce régirlle. qui u'a pas été décrit au chapitre l, apparaît lorsque 1J '" 1 /t. 
et/~u lorsque le niveau de Fermi E J est trop proche des niVealLX de bande de conducUoIl 
du nauocd'stal (voir chapitre 4). Les électrons trallsitent de la pointe STM dans l'îlot ponr 
V > 'Dt-ct du substrat d'or dans l'îlot 1)011r F < O. Dans le second cas (l,~ ::;: lA V, 18 ::; il 
pA)~ la pointe est « loin » du nanocristal et 11 'V 1. Cette f'ois, les électrons (resp. les 
trous) trldlSÎtent de la pointe STM dans J'Hot pour ,," > 0 (resp. l' < 0). La courbe G(l') 
mesutêe est un spectre d~e.!(citati01l du nanocristal de CdSe, car la barrière tunnel formée 
par la monocouche dt> cycJohe::..-ylidene disulfide est pIns faible que celle formée par une 
mCUlocQuche d'hexahedithiol. A. polarisation positive, le prelllier pic (a) de la figure 2.Gb a 
notammel1têtê attIibUé au Lt:MO (ISe), le second pic (b) au niveau lPe, le troisièmt' pic 
(e:) au lllveau lDe presque 10 fois dégéné.rê, et le quatrième pic (d) au niveau IFe pr\!Sque 
14 fois dégénéré 148J. Les fonctions d'onde de ces deux derniers niveaux ont appro.xima
th"emellt les SjfJnétries d et f. Le derlli.er pic (e) con'espond enfin à un niveau de bande 
de conduction encore supérieur. L'écart entre les pics est :irectemcllt proportionnel à la 

. lan pOUrrait aussi s'agir des trous qui trnnsitetlt Sur les niveau};: ê~ à polllrisation positive et et. uêgatlve. 
Nêa,nmoÎllS. la sêparation importante entre les pics de conductance n'est pas compatible aver l'écart très 

J;aible eqtl'~ le$ niveaux de band<lS de \1Ùenct! des nanocristau.'\. (voir chapitres 3 et 'l). 
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Chl_l,iire 2. S,JeftnMI'opil' tU7ITlrd de.~ nafUJcl'i.'itaux dr ,~emiconduct('ur!; 

S(lparatlOIJ PI!tI'<' !Plï Iliwaux, Lr COUral!t pour ,. < 0 ('st tn\s l'ailM, sallS doute parcC' qUI? 
les barriè'res tUllud pour IPs tr0us sont lJf'llu{,oup plus importalltp.h qu!' pour 1!'8 électrons, 
des(jlw!s ils l'ion! séparrs par plus dp 2 ('V, 

Conclusion 

Coutrairl'llH.\ut à la SI)('ctros('opie optique. qui Ih.' mesU!'p qut' des transitions exei* 
toniquf's. la sppclros{'()pip tUIlllPI pl'l'met <l'acci>dpr s{'pari>Inmt aux {>tats de bandes de 
valenn' ('t de> UUlldp dp conduction. Le 81)('('tl'e d'udditioll!WfIIIl't Ùl' contrôler dirpctpmellt 
la di'grl1{'rpSCPIH'C' dps niwaux, alors quP IïlllPrprNation de la spec'troHcopie optique repos(l 
lIé>('('ssaiJ'{~mpl1t sur Ull calcul des transitions ('xdtouiqtH:'s. Lp spP('trc' d'excitation pennet 
dr TllPsurPr plus pré'ris{>llH'nt la position de • ., niveaux qU(' le spPC'trp d'addition, surtout 
si l'rllf>rgÎp d'additioll l' pst graud(' drvélll't J('rart putrp niveau,: su('('~sifs. Toutefois, la 
résal 11 tioll dt' la slw('t rosropir t Il Il Il ('1 rpste in:f{'rÎeurp à ('('U(' dp la spectroscopie optique. 
La valpur PXê\ctp dr Tf, mP!lIr si pHp pst pwehe ùr 1. e.\it lJotamlllPut inconnue, La speetro
s('opip optlquP pt la spPctrosC'opÎr t1l1lIl('1 sont dOllc des t(l('hlliqlles complèmcntrurili., qui 
apportellt dliH'UIlI' dps informations spécifiques sur la structurt' PlN'tronique d~ lIanocl'is* 
taux, Au prochain ehapitre, nous cakul(lfOIlS la structure él('('tl'Oniquf> d('s nanocristau.x 
d'lrlAs pt dp CdS .. pt \'èrifierolls si plie pst mmpatible llVf'C' l'illtf'l'pn~tation dps eXpÉ'rienees 
de Slw('t rosC'opif' t u11llPi prèsent{·ps ici. 

38 



Biblionraphie 

BibliograpllÎe 

III L. K Brus, J. Chem. Phys. 79,5566 (1983); .1. Cham. Phys. 80,4403 (1984). 

y21 )\1. A.l<3$tller. Physies Tilclay 46~24 (ln93). 

131 A. P. Alivisatos, Science 271, 933 (1996). 

lil] C. B. MurraYt D. J. NorIL~ et M. G. Bawendi\ J. Am. Cllem. Soc. 115,8706 (1993). 

151 E. P. A. 1\1. Sillars, Charge Tm11,sfer bet1ueen SemiconducloT Nanocrystals and a AJetal 
(TMse de l'Université des Sciences d'Ut:redlt~Eal's,.Bà.,"li 2000}. 

r61 T. Vossmeycr, L. Katsikas, M. Giersig, J. G. Popôvic. K. Dîesller, A. Chemseddine, A. 
EyèhmüllE!r et H. Weller1 J. Phys, Chern. 981 76Q5 (1994). 

171 M. A •. Olshavsky. A. N. Goldstcin et A. P. Alivisatos! J. Am. Cham. Soc. 112,9438 (1990). 

fSI A. A; Guze1ian, U. Banin, A. V. Kadawnich, X. Peng ~t A. P. Alivisatos, Appl. Phys. Lett. 
69; 1432 (1996). 

[91 0.1. Miéi6, J. R. Sprague. C. J. Curtis, K, M.JOl1$S, J. L Machol, 1(. !vi. ~Jones et A. J. 
Nozik, .1. Phys. CheOl. 98, 4966 (1994) i O. 1. MiCié, J. R. Sprague, C. J. Curtis, K. l\L 
JQne::;, J. L Machol, A .• J. Nozik; H. Giessen, n. Fluegcl, G, Mohs et N. Peyghambariall, J. 
Phys. Chem. 99. "f'i'S4 (1995); O. 1. Mléié ct A. J. Nozik, J. Lumin. 70,95 (1996). 

(101 A. A. Guzelial1~ J. E. B. Katari, A. V. Kadavanich, U, Banin, K. Halllad, E. Jubau, A. p, 
A1Msatos, R. Il '''"'olters, C. C. Amolil et J. R. Heath .1. Phys. Chein. 100. 7212 (1996). 

{n} A. P. AHvisatos, J. Phys. Ch~l. lOOt 13226 (1996). 

f121 D. Leonard, 'M. l\.rislmamurthy, C. M. Reaves, S. P. DenBaars et P. M.Petroff, AppI. Phys. 
Lett. 63, 3203 {1993}. 

1131 J. 1L Moison, F. Houzay, F. Barthe,. L. Leprince. E. Aildré et O. Vatel. Appl. Ph ys:. Lett. 
64196 (1994). 

lM} A. Kurtellbarll, K Eberl et T. Shîtara. Appl. Phys.. LeU. 66, 361 (1995). 

[15j D. J. Eaglesham et M. CeroUo) Phys. Re\'. Lect. 64, 1943 (1990). 

ÎIGl lIŒS Bull. 23 (199S;. 

I11l C.B. Murray, C. R. Kagan et M. o.. 13awcmUt Science 270, 1335 (1995). 

1181 V. L. Calvin. M. C. Scltlamp et A. P. AlivisatoR, Nature 310. 354 (1994). 

(191 V. L.Col't:.a, A. N. Goldstein et A. P. AUvisatos., J. Am. Chem. Soc. 114,5221 (1992). 

{20} Landolt.·BonlStein, Numencal Data and Putlctioufll Relation.. .. "ip in Science and Technology 
(Springer.Verlag, Berlin, 1992). 

1211 J. E. Bowen Katari, V. L. Colvin et A. P. AlivÎsatos, J. Phys. Chem. 98,4109 (1994.). 

[221 M. A. Bines et P. Guyot-Sionnest, J. Phys. CheOl. 100, 468 (1906). 

[231 X. P.eng. M. C. Schlamp, A. V. Kadavunicb et A. P. Alivisatos. J. Am. Chem. Soc. 119. 
7019 (1991). 

39 



Chapltrc:J. S[Jfctmsm]lU' tunnel dL~ /W7wc'r • .'ituu:r dt' semiconducteurs 

1241 Y. \\". Can l't r. B~U1in .. J. Am. CIH'n1. So('. 122.0692 (2000). 

1251 :\. C. C;rppuhaIll. X. J>1'1If.!. 1'1 A. P. Ahyisato!'.. Ph~·s. Rp\,. B 54,17628 (1996). 

1261 !\I. Brudwz h. :'1. .\lorolUlC', P. Gin. S. \V<:>Îss (,t A. P. -\lh·isatos. Sdl:'I1ct> 281. 2013 (1998): 
\-\". C. v\'. ('hall pt S. :'\ip. S(·jl:'un' 281. 20lû (1908). 

1271 D. L. Kl('in. R. Roth, A. 1\. L. Liu!. A. P. Alivis,ttos pt P. L. 1\lrEuen. Nature 389. 699 
(199ï); D. L. !\k·jll, P. !,. l\Ic-EUI:'Il .. : E. BO\wrt I\atari, R. Roth et A. P. Alivisatos, Appt 
Ph~·s. Lptt. 68. 257 -! (1996 J. 

1281 X. PPlIg. L .\Ianna. \\'. Yallg. J. \\ïrkham. E. SdlC'r. A. l"':adavankh et A. P. Alhisatos, 
I\aturl' '104. 59 (2'\flGl : L. .\lallllli. E. C C:dll:'T et A. P. AlivisatOli. J. Am. Chem. Soe. 122; 
12700 (2000). 

1291 SIJt'f1lll Iss11r cm Spc'drc "'vpy of J.~lllatpd a1ld As.~(,7Ilbled Sf'1JUl'ondudor NanoC1'1Jstals, J. 
Lurnin. 70 (1996) 

/301 D . .1. I\orri:-.. A. San 1. C. B. '\[urray pt ;\1. G. Baw{'udi. Phy1\. Rp\". Lett. 72,2612 (1994). 

/311 ~I ;'\irmal. D J. \orrb. ~1. }\nJ)o. \1. G. Bawendi. .-\. L. Efros (,t !\l. Rosen, Phys. Ray. 
Lf'tt. 75. :rï28 11995). 

/321 D . .1. :'\or:-ü, pt ~f G. Ba\\'<'ndi. Phy~. Hp\·. B 53. 16338 (1996): D .• 1. .."iorris, A. L. Efras, 
1\1. ROHf"lI et \1. G. Bawpwli, Phy:>. Hp,' B 53. 16347 (1996); A. L. Efros, M. Rosent M. 
I\IlIIO. ~1. :\irlllal. D .1. \orril-- pt \1. G. BmwIIdi. Phys. Rt'\'. B 54, 4843 (1996). 

1331 S . .-\. EllIlwc!oc!ps. D J. :'\üJTis pt :-'1. C;. B:t\VI:'lldi. Phys. Rev. Lett. 17, 3Si3 (1996). 

1341 :'1 \irmal. U. O. Dal)ollssi. :'1. G. Bawl'Ildi. J . .1. !\Iac1din .. 1. K. Trautman. T. D. l'~arris et 
L E Brus. :\atl1rp 383. 802 (199G) 

1351 O. l. :\[i(-it' . .1 R. Spra~j(·. Z. Lu pt A .. 1. :'\ozik. Appl. Phys. LNt. 68 .. 3150 (1996); Q. 1. 
!\liriL H. ;\1. Che()ug. H. Fu.:\ ZungPL.J. R Sprague. A. f..lust'anmhas et A. J. Nozik, .J. 
Ph~·s. ('IlPlll B 101. ·190·1 (199ïi 

1361 D. Bptram. (J. I. :\'i(-it' pl .\ J. :'\olik. Ph~·s. Hp\,. B 57. R4265 (1998). 

/37\ l·. Brulin. C. .1. LI'P .. \. A. GllZl'liau. A. \'. Kadavankh NA.' AlivL-;atos. SuperIattices 
and \tkrostl'lH·t 22. ;j;j9 (1997). 

138\ t·. I3!UlÎIl. c..I L{'p . .\ A. Guzplian. A. \'. KadU\1Ulkh. A. P. Ali"U>11toS. W. ,}askolski. G. 
W. nr~·al1t..\. L. Efros et :\1. Rmil:'u . .1. Chem. Phys. 1 119.2306 (1998). 

1391 C. H. Pi<l~poll "t H. \. Brown. Phni. Hp,'. H6. 575 (1%6). 

1401 A .. 1. \\'Illiamlioll et A. ZWlgpr. Phys. Hp\,. B 61, ISïS /2000). 

/411 G. Allan. Y. \1. \iql1f>t pt C. Üp}f'ftll'. AppL Ph~'s. Lptt. 71.639 (2000) 

/421 ~l. LallJloo. C Dplml!' pt G. Allan. Phyl'. Rf'\'. Lett. 74.3415 (1995). 

1431 A. I. EkinlO". F. HadlP. :\L C. Seh,uUlp-K!piu. D. Hirard. C. Flytzauj~ 1. A. l\udryaytst'v, 
T. \'. Yax('\'a. A. \'. Rodina l't A. L. Efros. J. Opt. Soc. Am. BIO. 100 (1993). 

/441 'C. Banin, ï. \\'. Cao. D. Ka'tZ ['! O . .\lillo. ::'\atun' 400,54.2 (1999). 

1451 O. Milio, D. Katz. Y. Levi, Y. W. Cao f't r Ballin, .LLo\\'. Temp. Phys. 118,305 (2000). 

146) O. !\lillo. D. Katz. Y. W. Cao et r. Banin. Phys. Hpv. B 61. 167ï3 (2000). 

141\ D. Katz. f). )'Jillo. S.-H. !\<Ul pt t:. Banin. Appl. Pb~'l'. Lett. 79. 111 (2001). 

148} E. P. A. ~l. Bakkers pt D. \'anmaekelbt'l'gh, Phys. Rev. B 62, Ri7-13 (2DOOI. 

40 



~.~.·.>;[j~l IttJ(V!~endal~~fl-RP(lrmJ~$.t:ii;l~ê~;tiê,~~~p.!I·;~n:r(~pectm$~]JY : }':fetltods and ApplicatiofîS 
.,;;;:~ ......•. (~~tjdge ul).h'êrsityJ>{~,C~9i;Nge;1994Y:>·· '.' 
;;AiAj)nr·~i:~~IPersC)~} &.Gor~Plt~J~n~~ip5t~ii~~~rt+ lfbÙèSfI~{lY$.Rev.13.52i lUrQl'i' :(1995). " ... ' 

~~,Y~1!1;~tt' r,~b~=~~;,~~~Jp~ht. otQ· Anllo,AppL Ph~. LelL75, 11$1 
~.::152làf~Jirl(j!p. Kqttl Y'''\(~4q;~~J$ .. Jl~:îrt, Phys. Rè~. teu, 861 c5751 (2001). 

, ',.",-' ,' .. ;' ~ - . ". -,' " ", -':'", 
;,' ::. . - . . " H'<"'; ::. '" ' , ~o' 
,<.<~:.i.{/f,.:~;,,- . 0,. ,",':,,"" " ~ ~<f 

~ .. - ~ . 

41 



Chapitre 2. SlJr~ctms(:opze tunnel des nanocrista,ux de semiconducteurs 

4.2 



·Chàpitre 3 

.Structure électronique des nallocristaux 
.de semiconducteurs 

Dans ce c.hapitt'e, nous calculons la structure électronique des 1lanocrisiaux 
tJesemfcJ'l1ducte'Urs avec une méthode de lia.ison" fortes semi-empi1iqu.e. Au 
J)(tr:clJJrap/le $,:ft naw 'lécr1.11onset comparons les différente..'i méthodes semi
'êJ;npHqui'!$· exù;tantes (méthode k 'P, ll.'icudupoientiels, liaisons fortes). Nous 

... dêtleloppons une nouvelle méthode de paramétrage et une nouvelle méthode de 
. ~t41c~lJ(J$ ttlLt$pt::opres .f[Ui nouspermet cl ~applif[Ue1' leslîaisons lortes à de$ na" 

nlYC'tÎlIta;u:t de diamètres supéfiem'tt li 10 nm. Au paragrCi:l?he 8.g, notts validons 
nQtreapproche sur les nanocristà'll;k clesilicitLm~ Nou.s comparons les rés.ult(lts 

.~~À'Ç<ltl'U$ (z,uec- fiotre modèle dé lidîsoftil fbtte$rl.c~ obteml$avec. les pseud(Jl1o~ 
;terttiel$r I(t méthode k ·pfet l'(lpp~:(j;xfml!tii)nde ln. aens:ité locale, NoWJ discu

. tons enpartict~lier les limites de la méthode k . p dans les peUL> flanocristaux. 
Étifin: allX paragraphes 3,,3 et 3.4t 1to'llS calculolls la structure électronique des 

·nanOJ!t1sfam: d'IrL4s et de C'dSe présentés au- ehapit't<? ~. Dans le cas d'luAs, 
la bande interdite lfOAIO-LUMO et l'écart ÂCB entre le.~ niveaux de bande de 
clm:duction lSe et Ife sont en excellent accord at/cc la spectro.,copie tunnel. 
Néà.nmoins j récart ~t'i:? entn les :niveaux de bandes de valence 11'B et 2\'8 est 
très. irs:Jérieu7' ft la valeur expérimentale ... 

3.1 La méth(lde des liaisons fortes semi .. empirique 

à.l.l Les lnêthodes semi-empiriques 

Co.ùsidérO!lS une nanostructurc dcsenûconductenrs contenant IV atomes occupant les 
. pt>Slt1'ÔtlSRt (i :::: II ~ .. 't 1\1). Nous adrIlet.tons que sa structure électronique peut être décrite 
p~tun lIruul1tonien à. une partictile 11, .dont nous cllerchfllls un petit nombre dténergiC',s 

:·:prO'Pt,~s~t f!t d1f!tats propres 7J;:.h au voisinage de la bande interdite ; 

1-l]1Jti~h) = €"~.hl1Pr} 
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Chajlitn' 3. Struci IJ./'(' é/l'clmniqllf des 1IU1WC11.~t(l1L3; dl' ,;emzcoflducleurs 
-----------------------------------
L'I-IamiltonÎPlI 1-1. iudut l'p(fpl « lIluyP[J » des iutrrartions é>lprll'Oniques. 1'\OU8 pouvons 
distingu<'r df'lIx t ~'I){'S dt' pro!J\(>l!H'5 : 

i) L' Hlllllilt ollil'Il Ji l'st iU('OUIlU fit doit {>t l'f' rukulf· a\"(~c utle méthode ab-initia teUe 
qU(' l'approximation dl' la de'usité> lor'al!' (LDA 1) 11. 21. La LDA ('onstruit 1-l à partir de la 
dt'Ilsit(, É'lp('lI'uniqu(' dal\~ l'Nat fondamC'ntal pt n(>('psshp dOliC' Ir rnkul autoc·ohérellt2 de 
1011,8 les ('tats oC'('uprs t·t'. La durér d Il calcul est proportiOILT}('lIr à ;V3, Par cons6quent, 
la LD:\. !lP prut ètrl' appliquè!' qu'à dr pptitps b{)itp~ qualltiqups « JOaD atomes eu 
teu.tllt rompt!' dps s~'lll{>lrirs 131\ pt rù'st pas adaptc>p à l'étllJp des proprii>tés optiques 
ou d('s propriNès dt' t 1'" "plll't r!p lUlllostruct lll'(lS l'('alis! P5. En outre, la LDA sous-est.ime 
la band(' înterdit(' dc'}; srrllÎeO!ldurtpurs, même si des COITf>etiollS simples et s?stêmatiques 
sout possib\Ps~. 

il) L'HamiJtouipll 11 ]){'ut rtrp raisoJlnablelllPIIt approximE'> par j'Hamiltonien à uue par
tieuJe Ho du (ou dps) rnalh'îau(x) II1ê.UiSif(fi) à J'intrrÎpur dp la llauostrurture. C'est le cas 
par pxpmplp dans un nallol'ristal dt, diamNl'{' ri ~ 1 Hill. L('s mNhocl.(ls sem'i-empiriques 
telles quP la 1lI('t LodI' " k, p » Clt la masse ('ff('ctiVl' (E~lA .. ') 151, 1(>8 pSf?udopotcnticls 
(PP) 16 81rt Ips liaisons fortrli (TB") 19 12/ propU'irnt chacunp drli approximations diffé
["Put('s pour 11.0. soit (laus loutl' la prPlIlirIT' ZOllP dC' Brillouill (PP, TB), soit au yoisinagE.' 
d<> points k sp{'('ifiqlJ('h (k ' p, E:\ 1:\.). Elles ('ompol'tpnt un l"('rtain nombre dc> paramètres 
(ltlasS('S f'ff('ctjyps. inti'glï 1/'fi d(' sant. pspuùopot(luti('ls ... ) qui SOllt ajusté.s sur les données 
PxpérillH'utalps ou sur Ips st rut'l HrPS (1 ... bandps ab-initiri. ('(lS param~tr('S sont ensuite 
trall~féré,~ aux l1allostl'lH'tun~h Pt ::c- H.o) auxqudl<,s on appliq1\(l des condilions al,l.X li· 
mil es appropl'i('f's. SP'ul.~ les qudqUf"q fluls l '7 pt v:/ dfstré.<! .t;oni a/ors directement calculé.5 
(WHI' paragrnpllf' 3.l.3). L('s rnèt hodps SPIlli-l'lllpil'iqll~'s pE'fIll<'t 1 PrIt d'{>tudh~r la iltructure 
N('ctWlliqup dl' bOÎtt'h qllantiqups hirn plus grossrs qUf' lps m{>tl!ot!ps ab-initia. La qualité 
dt> la drsrriptioIl de la st rtH'turp dr hand(ls du matériau ma,'isif pl la pprtineIlcE.> des condi· 
tions aux limit('s appliqutrs dans 1('8 llanostrncturrs sont lps dpllx critères essentieis quj 
p(,l'lllettpIlt d(' jUf];C'I' lllW mHhodt' spmi-PllIpiriqIlP. :'\Oll5 d(>crivolls brÎt\vPllleut chacune des 
trois méthodps d-dc'ssu, (k . p. TB. PP) ('t nous Îudiquons dans CfU(lll(\ mesure elles véri· 
fiNIt ('PH crit&rf's. :'\OllS insistpwlls plus partiruli(~r(,Ill(,lIt sur la IlH'thodE.' df'li liaisons fort·t's. 
que IIOUS utilisprons Pllsuitl' pour ('akulf'r la strurlun' (>!('ctrQlliql1(' dps uanocristaux 

La méthode k . p et la masse effective, 

La mèthodl' k· P jJt'rIlwt dl' n'produirE' l(ls prindprul's oallc!ps d'un matériau mus
sif ('ristallin au \'oisiuagp ri' Ull point ko part Îl'u!iPI' dl' la pJ'('1l1ipre zone de Brillouill 

1 Abrp\'iatioll dl' 1 anglais Local Df'1Wly AplJ/'OxunrLllOn, approximation dl' la delu,'it{> locale, 
"i.I'. d<'S approxiuuttiolll- S\J(,(,I'til-IVI'S dr Ji sOllt C"OlIStruÎtPB Jusqu 'â ('(. qur la dpllsit(· êlE'C'troniqul' cakul1"e 

il partir dp H. soit égale il ln dpw"itl> (»('{'troniqw' qui a sen'j li CüllstrutrP H.. 
al.a handr btrrditp LDA l!"s spmic'ouductPul'S llHlSSifs (E~LJA) est infé>riflure il la brui de interdiLe 

('xp<-rirrlf'llta!p (E~.ll'). Eu dPl'alanl Il'h halld('s dl" conduction LDA (ou les Iljwaux e; dans les boites 
quantiques) d'u1I1.' quantitp ~ = E~ Lf' - E;D.\. on obtient toutefois ulle strurtufP électronique en bon 
fU!cord avee l'f'Xpt'fÏC'U('P ou 1f'1I lIJ(>thod<'S ab-lmtlO gui vont au-delà dp la LDA. telles qUL' la mêtllode 
G\V [.11 

4 Ahr/!>viation dli' rallglttib Effc.ctwe Masa ApprOXl11wtlO7I, approximation dt' la masse effective. 
S Abrl>viation dl' l'anglais Ttght-8mcll1lg, liaisons fort(!l\, 
6CorrigM'S du problëlll<' clf' la bandl' inlprdit(' pour la LDA. 



8.1. LI1 méthode des liaiJ01'1S fortes semi-empiriqu,e 

(PZB) 15,lJ-161. L'approximation de la Ill/lSS(.I effective est 10 modèle k'" P le plus simple 
-êt lé'1)1I,ÏSpopulaire. Elle est. Soüvènt utiHsee dans )(IS semÎconductettrs pour décrire le 
V'<>isllJ_~ge duminîmum de bande de conduction. Dans cette apprmdmatioIl, la bande de 

·.CQUdUètlOI1 (\St llaraboliqnc (l'{k) = ttlk'J/(2rn!), où la masse effective m; est mesurée ax
pîld1Iu:t1talement 114JJ7. Les modèles le. 'p quatre et sLx bandes sont couramm~llt employés 

'pôur décrire les maxima de balldefl da valence, et le modèle k· P huit bandes pour décrire 
sîmult ... némellt les maxima de bandes de valence et le minimum de bande de conduction 
dâtiSlesseruicollductaurs à gap direct. Uans les nanostructures, la méthode k . p substitue 
at. réseau atomique un milieu continu caractérisé par des « potentiels de confinement » 
pOlO: les électrons et pour les trQus8 15,17-201. La durée du calcul e.~t donc indépendante 
du nombre d1atoTUes N et de la taille du. $1Jstème. C1est là un atout majeur de la méthode 
k -PI quI a 111t:gement contribué à la cOUlpréhension des nallostructures de seIlliconduc~ 
tell,fS. Ellè décrit ,\'YCC succès (eutre autres) la physique du gaz d'électrons bIdimensionnel 
(lasers à puits quantiques [17\1 transistors MûS, ME:>FET ... ) et des boîtes quantiques 
PllS trop l!onni1ôes (lIaIs contraints IuAs/GaAs 118-201 ..• ). Kénumoins, les modèles k . P 
prêcêdp,:ts prédisent tous des énergies de confinement trop élevées dans les petits nano
cristaux do semiconducteurs, parce quI':! leur description du matériau massif est limitée (cf. 
la bande de conduction parabolique dans l'approximation de la masse effective) et parce 
qll";, ua p<armettent pas d'appliquer des couditions au." limites rêaUstes (liaisoIl chimique 
avec UI1 ligand ~ voir paragraphe 3.2.4) [211. 

Les pseudo90tentiels 

:Poürdes pseudopotClltîèls semi-etnpil'iques [0--8.22J locaux pm c.xemple; PHamiltonicll 
1l s'écôt : 

(3.2) 

vnir -.~) t'st le pseudopotentiel « êcrautêll » créé par l'atome de type a: situé 011 B.t. 
Ce pseudol;otemiel est par C!..'i:emple ajusté ponr chaque type d'atome sur la structure 
électronic!ue du matériau massif calcuMe en LDA 181. La méthode des pseuclopotclltiels 
offre une excellente description de la stmctum de bandes du matériau massif dans toute la 
PZB,ei pennet d'appUtlU(!r des conditio~lS aux limites arbitraires dalls 1~..s nallostructures. 
Les états propres de 'Ii S011t développés daus uue large busp d'ondes planes ('" 50 ondes 

. ;(Cette~~prcssl{Jnest valablo pour tût minimum de bande d~ conduction isotrope situé au cclltre de 1:~ 
pre\l1ièrezonu de DrlUouiu. 

8U<\ppto.'<Îmution de la masse effective pour la bande de conductiou d'un nnnocdstaJ hOlIlogèn~ dOllllC 

W'~têSUltp.t bl(l1l colinu. Cllilq~c fonctioll PfQptu ifJi(r) de 11. est le produit de la fonction cJl> Blocll 
dû uw,'1muu1 de bande de OOnd\lction pat une fonction cuveloJlP~ I/If(l') lentement, ,,-arinble. Cclk"cl est 
solution d?uné éqlll'tioll de Scllrôdlllger pourunc particule de lllasse effective m; dans un pOlcnti."'l de 
confù~nertt \"(r) : 

Ii~ 
-;;-:;~ôHr) + nr),pHr) = EI\~Hr} .,mc 

v'(r) = 0 il l'intérielïr et 1"(1') = là â l'extérieur du nallocristaL Eu général, la limite Hl = +00 est 
c-Qnsîttèr.èe (mOdèle d'une particule p;.lns Ull puits de potet\tie1 infini). 

Oie. lé potentiel créé par te noyau situé en Ri est écranté par lp$ électrons du coeur et des bandes de 
valence. 
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Chapitre J. Strlll'lun' ('[l'ctroniqllt' r!c'.q TW7W(Tistau.r de semiconducteurs 

plan('s par alulllt' 1221). La dur(>p du ('a\rul r(1stp dout' asspz }ougm' (méul<' avf'\c la tC'chnique 
du paragraphe' 3.1.~j 1221). aussi la m('tllOdr dps psc'udopotClltif'}s Il'a·t-el1(' jamais été 
appliquÉ'p à drs nanoC'l'istaux dc' diamc't)'p li .2: 5 rUli (.Y '" 2000 atomes) [23 -251. 

Les liaisons fortes 

Lf'S {ltals pruprl'h 1.' dl' 11. liOllt l'I'('ltprchf>s sous la fornw d'uIle combinaison linéaire 
d'o1'bltalf·,'i at01llItjlll'.Ç 19 121 : 

(3.3) 
1,0 

cPw ('lit l'orbi laI!' atollliqlll' ct (Il :::: 1. .... HI \ 10 ('pntr('r sur l'atome situé en ~. L'équation 

aux valPUI"s proprps Hld == E/d Sf' nwts sous fornw JIlatri('Î!'lIe : 

(3A) 

1J! pst If' vpetpur d('s 11 .,.... Sm ('()(lfficic'Ilts ('H>' H ('!it la rnatrÎel' TI x Tl de l'Hamiltoniell : 

Hm. III :-: (o",11I.IcPl(I) -= ElU pst « l'f>uergir dt' l'orhita.}(' Cl dl' l'atome i );.. 

H,0,)3 :::: (cP",IHio},!) <'st 1l11f' « intrgra!e df' saut ». 

S t'st la matrirt> " x 1/ df' rpc'Oll\'J'('Il1<>nt : 

(3.Sa) 

(3.Sb) 

(3.5c) 

L'utilisation d'IUH' bas!' loca}is{>p dans l'f'spa('p ré'(l) plutot qUl' (l"UIlf' has(' d'ondes planes 
pernH't df' fairf' l(lS Silllplifkations suivantps \101 : 

l) BH''' llIinilllulp : If'S l>all<ll',; clp \'alpl1('(, {I )[>s bandf's dl' f'ouduetion }<>5 plus basses 
dps sf'mkolldu('l('urs sont hahitllpllelllf'1l1 d{>crites pa.r l'hybridatioll cIl" rorbitalC' s et des 
trois orbitalps p dl' la dprniPrt, l'Oudw atomiqu/l dt> l'anion pt du ratioll (ulOdè)p « spI »). 
L'introdurtion d<'s cinq orbit al('s Il (llIod(>}p '1. f·qhl" ,») et (>\,('I1tUl'))PlueIlt d'une orbitale 
s supplélUf'lltairp (modMI' '" "'i/j'Idr,s' }}) pf'rIllf't d'all1f>liol'rr fi! lléCeBsazre la ql1aliti> des 
hUlldps de couchwtÎoll. au prix d'ull {'!fort llUlIH>riqUP plus important. Les orbitales du 
ruoMlf' d(' Iiaisolls fortP!; P<'llVPllt diffrrpr dpI; orbitalps dl' l'atolI1P iscJ!(> (spule la symétrip 
angulaire> .'1, p. cl d('s orbita]!'); ('st imposé!'). 

ii) Port{l(> finir du lllodMp : Ips orbitalps Ptant localis('ps. Irs intégrales Hm •Jo et Sm,Jd 

dimillUPIlt mpid('lIll'lIt aW'{' la distau('(' e>utrp 1('5 atomes i et J. Par COllS .... qUput. la porté<' 
du llIorlf>lp pst 1i1ll1t{lr aux pff'l1Iirrs. s('{'ollds. ou troisièmes \'oisins (Hu;,,jti = Slll,JfJ = 0 
au-d('!à). Les I1wtrlct's H pt S' sont (, n('USeli » (rl1(,$ comportent uu très gnUld nombre 
dt' Z{>!'OR). 

Souwul. 1I0US ferons ('I!;Il!f'IlH'nt 11:'5 simplificatlOTlS suivantes: 
iii) Orthogolllllit(' : (ln principr. il {'st toujours possible, ('n utilisant U11 procéd{' d'or

thogonalisation df' Uiwdin par exemp!(' 1261. de wnstruirp ù('S orbitale.s <f>ia orthogo1lal';: 
(Sia.jil = â',Jâo .. :I soit 5 = 1), 

IOLp nombre> d'orbita!ps 111 par atollIP pl.'ut dl>pl.'.udrp du typE' d'ahJlllP. 
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/1.:1. J.a méthode des liaisons jottes serni-empirique 
';;',,' ' 

.iv) Abandon des tCl;'Incs.à Î;.:gj$ ~9J:it);êS: r avec un Hamiltonien 1l de la l'orme 3.2, les 
IntQgt'~es de saut F1ii\,jp ~fe..\"priment êiiJoJlct'fon des (<binlv(r-Rk) IdJjt,).1)ans l 'approxima
tiQli 1tdeux Cèlltl'es} les termes pour lesquels i j j, ct k sont tous <liffêrents sont abandollué-s, 

.. ce qUi permat certaines simpIlfications dlUlS l'ecriture des intégrales de saut 110/, 
Les élêmeuts de zm,trice Hi(t;j{1 et Sî~.:i~ f(!Stants pcüvellt s'exprimer 0'\ fonetioJl d"un 

pettt uOl.ulJtc de- param~tI'cs indépenùants qui sont ajustés Rur la stru.cture de banda., du 
matêriau massif (voir anne..xe B). L 'ajustement d~ IJaramftres ne nécesf;itct ni ne fournit 
Itexp1"C$sion de la partie 1udiale cle.~ orbitales tPjo qui demeure incunnue (parai:Jrraphû 3.1.2). 
La méthode des liaisons iortes tléc!?t raisoIlUablmueIlt les prillcipales band('-s du matéria:u 
1l111.SS![ dans toute la PZB, mais les masses effectlves de bandes de valence et de bande de 
conductioll sont souvent incorrectes. Elle p('~·tnet dl appliquer des conditions aux limites 

. réalistes dan~ les nallostructures. Dans les petits l1allOcrÎstaux, clIe donne en génér;:tl des 
têsult-ats équivalents aux pS(ludopotenûèls et à la LDA (corrigée du problème de ln bande 
interdite - w'oir paragrn.phe 3.2.3) !27 -29]. D'uu point de ,'ue IlUIllér:if1ue, eUe est cepcndllut 
il1()tliS èxigCiltrtr cHte les pseudo11otèi.'ltiels, car la base est plus petite et la matrice H 
Crëuse (voir paragraphe' , .3). Toutefois, la méthode des liaisons fortes e 'aytLÎt jamais été 
<l11p'liqué.e à des mUlocrj/),\ ,de diamètre d ~ 5 mu, pour deux. raisons essentielles : i) 
il faut disposer d'un~ technique numérique qui pennett", de calculer rapid(,l11Cllt quelquE.'S 
énergies et états propres d'un Hamiltonien H de gral1de d.imension et, i1) la quanté: df! 
la plupart des modèles de liaisons fortes est insllffisah~e pOUl' traiter des problèmes peu 
CQnfinés. (lnaSSe5 effectives illcorrectès). A.u début de ce travail, sC11!.e. là. méthode k· p 
permettà.tt doue de calculer la structure éleafronique de nanocri.statlX de tliamèl1'e d Z 5 

. 'TIm. La IJrftisfan de: la méthode k . p dans les nanocristaux a cependant SQuven.t (Ué remi.se 
en qtülttionl21j. 

t\pus MUS proposollS donc d'étendre la méthode des liaiSOr,-i fortes à toute la gamme 
1 Stl < 15 mn (N '" 100000 atollles). Dfurté part, nous avons développé une nouvelle 
méthode de paramêtrage qui améliore la qualité des modèles de liaisons fortes et permet 

. dô t;ffi!ter les problèmes peu confinés (paragraphe ;U.2). Kons avons appIiqu6 cette mé
thode an silicium (paragraphe 3.2) 1301, au gerülaniuIT.\ 1311. à IuAs (paragrapht' 3.3) et 
à CdSe (paragTaphe 304). D'autre part; nous avons adlljJ.té aux liaisons fortes une tech
llique numérique proposée pal' Wang f't. Zuuger 132] (<< Joldi!d spcrtrum rnetlwd », rnéthod~ 
du spectre roplié) qui p<rrllwt de calculer rapidement qlîelques énergies et l>tats propres 
d'un llallocristal (paragraphe 3.1.3). Kous avons comparé les résultats obteuus avec notre 
Hlodèle de liaisons fortes dans let' nallocl'istalLx de silicium â ceu.x obtenus !,vec d'autres 
méthodes semÎ-nmpiriques ou ab-initia (paragraphe 3.2.3). Kous diseut,ons en rr.1rticulier 
la précision de la métho·lfi!' k· p au paragraphe 3.2.4. 

3.1.2 Ajustement des parametres de liaisons fortes 

En général, les paramètres de liaisons fortes sont ajustés sur nne structure de bandes 
. Eh.,1c: du matériau mussif pour un ensemb1r de points k répartis dans toute la PZ.8 (le::; 

points de lIaute symétrie et quelques points le long des a.~es rIJUant ces derniers) 133-361. 
l~cs én~rgies ên,k sélectionnées sout mesurées ou calculées avec une méthode ab-initioll

• 

1l0orrlsœ si llécessaire du problème de. la bande interdite_ 
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ChaIl ;tn',J, St T'1L1 't 111"1' dCf'iroWrjlU' d(',~ T/.a1WC'l"islu.1J,:1' dt, :w71ltl'lmductf'11rS 

L'(>eart qlladratiq1l!' 1110.\1'11 : 

2" ( . .TB _ )~ 
(1. ,::- '--' nll.k = n,k - t n.k (3.6) 

_,k 

eutrr la stru('t lire dl' bail des df' liai1'- ms fortes ê ~:~ pt la struC't ure dt' handt\'ô dr r{>fèrence 
• n.k pst 011suitp millilllisr par rapport aux paramèt rf'fi <1(> Iiaison.'i fort~'l> avec mU' ru ·thode 
de gradi('}ltS ('olljUgUf'S (mir annrxl' C) 137,381 0\1 ml!' mNhoclC:' (If· li, n'cuit simul(> » 
(simulall'd (muf'almg) 1371. La mi·t!lOdp (hl n't'uit simulé> pgt plus le'ntC' quI' la lIlNhodl' des 
gradit'lI[s ('oll.illgtlP~; Illais ('!Il' ('\'it(' ('II priJleipp d'Nn' pit'g{l par Ull minimulIl lot'al d(· (Ti. 
Lp$ copffidpl!ls flu k (~"k III/.k ::: 1; pP)'fIW\ «'ut df' privdègipT lu r1e~;pription de certaines 
parti('!": tlp la st rue! Il!'p dl' hall(lps. nHlIlIlP If' \'oisillugt' dp la \)andp intNdÏ\(, par exemplt'. 
La st.l'u('t lin' d{' handPH cl .. haisous fort PS a.iusi obtPlHw ('st J'uisonnablp. avec une Hrreur 
<juadratiqup (listrihlH

'
(' duu!-. toute III FZB. C<'IJPlldant, 1('8 mass('s ('f[eClives dt' bandes 

dp Valf'llCp pt <1(' halldp tif' ('onductioll d<' la plupnrt dps motlè'lt's dt' liaisolls fortl?s Soll'l; 
tn< Dl'f"ct('S 1:3.1 3.')1· 13il'1l CJIlP )ps r{'sultats caIr-uV's a\'('C' CPS modèlf's SuJE'llt gP1léra1{'tnent 
sat isfaisants danh /t·s pC'l its nanocristaux, lr(>s l'llllfin{-<;, ils IJ(l eOllVPrgcIlt pa.') v('rs eeu .... 
eakulés aw(' la mMhocip k ' Il dalls J, J!;randrs IHUlostn!ct IIl'PS, 

Pom ri>Houdrp l'P probl{>nlf'. nuus i. uUS iutrodllit 1111(' !lOU\'flUP lIl{>tlmdp df' parami>trase 

1:301. :'\ous ajustolls Ip,~ paramr'trps c!p liaisons forlPS sur 1111(> sélpC'üo(] d'éuergies En.k et sur 
Ips maRses pfrpct h'ps rX{JI'riIllPlltalf's m~ dl' balld(,s dp "11)<>11('(' pt dp baudl' de ('ouduction. 
\'ous milümÎSolls p01ll' {':la J'pearl quadmt iqu(' UlOypu : 

2 :1 /' '"" J (.1'11 ,)2 (1 - (1, + .\", ~ ,), JIl, - m, (3.7) 

oil 2:1,1, ,..,. 1. :\otf'Z 1/1If' li'In s'Pxpl'iJlH' PJI ('\'2 (1'0111' dps massrs ~n unitp.s de 1110, masse 
cI(' n'lpC't fOn li hrp), La st l'llet IUP (II' lJUndps pst d' alJOrd optimisée sans ajust el' les mass('s 
pff('('ti\'('s (1\,,1 =" 0) Ellsuit!·. l\m pst progrpsslVPlIH'nt augmeuti>, L('ç; mass('S (·ffect.iv(,$ du 
mod(l)p clp liab()n~ forlps s'amÉ'!iOl'l'llt au dc'trilll'pllt du r<'5t(' de ln strufturp de band{~s 
qui Sp M!!;rad\· (i.('. '1: croit). Lp~ paratnl>trps dp liaisons fortps r{>sultPllt cl 'un mmpromis 
('l1tn' la qualitp dp~ lIlélSSNi ('ff('{,tÎ\'('s pt ('('Hp dt·s èllt'rglPs :-~.r~. ohtPllU 111ltamm<'Ilt pn SE' 
dounant I1HI' \'<lleur llIaximalp pdtl/' crf (par pXPlIlplc' 1O<.if c!P !Jlus que sa vulpur initialp 
pour 1\'", -.:- Il). 

Les param(o~rPh (h' liaisolls forl('!'- sont ('llSllilP !rallsfl>!'rs aux nanocnstulL'{' Lp8 liu.iso\B'li 
JJ(>udanles Il la s1Irface dps llallOCTistallx sout Pli gc>n('ml satllrpf'S par dP5 atomes d'hydro-
gtirH' r!inits par )pur orbiralp 1 .... afin d'{Odtf'r l'apparition d'~Cats (\(' sllrfacp daus la balldt\ 
interdi t('. L('~ (>}hlH'lIts '(' lIlat nre ('!lt 1'\' ('et! l' orbit al<' 1 li et l'f'1IC'h ci.·s mat(>riaux selllÎrOll

,luctPllfS fJ('llvpnt ('\'('111 lH'Il!'l'TH'llt NrC' ajust.?s .!mr la structure' Ml'ctrolliqlH' dt, lIloi,';t''llles 
shnplf's (par exC:'mplc· SiH4 dans 1(' cas du silkiullI), ~:ous allons maintenant e;qJliquer 
{'OlibIlPllt rakulPr 1('8 Nat;: propn''i d(','; nanocristaux, 

3.1.3 Calcul de la structure électronique des nanocristaux 

La llimf'IlSion d<' l'Hamiitonipll H d'un nanocristal contenant .v "'" 100000 arQl7H~ est 
n. "" .:100000 daN, UlII' bas!' "Wj

• qui ('ontil'ut -l orbitalps par atollH' (sans spin), Heureu-
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[f.1. La. w-nêtltOcle des liaisons fortes- semi·dYmpiriq'lle 
,< 

$(linen~ la Ir <itlicc R est creusu1 et se~lIC$ la position et la valeur Q<'lS nel ex II élémeIltsl~ 
non iluls del! (ou (PUIl des deux triangles iufér!eurou sllpêricur) sunt stockécs en mé
inoire t3:?,89J, Kous ne dlCrchoJ1s qu'ttn pet.it llombre d'énergies propres e;,/j et cl 'etaU; 
l}t:p.I)r~'l, 'Jf;tft de Il au voisinage' d~ la bande interdite. Les méthodes de diagolialisatioll 
«standard» (factorisation QR ... ) 139J permettent de calculer l'ensemble ,lu spectre de H 
(bibliothèqu~ LAPACl< par exeOlpl(! 1<10J). EUes "/là soutadapté"s qu'à de petits Hamil
toIlIons de dirnensioll Tt ;5 3000. En effetf le temps de calcul est proportionnel à n3 et ces 
inethodes effectucnt des transtonnàtlOll$ qui nécessiteutle stockage de tO\lS les éléments 
dH n, Aussi avons nous adapté aux-liaisons fortes la méthode du spectre replié (<< folded 
~pec.trttm metf!Qd >}), qui permet de calculer rapidemept1:l les ét.ats cherchés elln'effertuant 
\lUll des produits matrice--vecteur t32J.~ous introduisons le quotient de Rayleigh: 

(3.8) 

R('Ij;} possède une infiuité de rnir~2ma équivaleuttl tous multiples du vecteur pl'opre normé 
'ifJ~ de IJ associé il la valeur propre $1 la plus proche de cr : le s.lA!ctre de H a été replié 
autolirde fI sur le sJwlctre de IJf2 = (H - u 1)2. p(j1lf tl'ouver 1/,~1! MUS mil1il11hmlS R avec 
Ulle méthode de gradîeHts cunjugués ptécQnditiolll1ês (voir annexe C) ~37-39! 411. C'est 
lUle méthode itérativtl qui procède par améliorations successives d'un veeteur d'tissai 1/.t. 
La m~tricf! H Il'appatait à chaque .itération qUé dans des prodni~ matrict'-vec:teUl" Eu 
:plaçê1lit II d.au!1 ln bande interdit(;l au voisinage des bandes de valence 011 da laN.md~ 
.dP. .colld\lCtiOll du 'S~Dlicolldu(fteul', nous pouvons accéder directement <ltL\: '\!!tats 1/1;' ou 1//;. 
LOtSql~é'lliOUS avons :ttô-uvé ç l et '!/lll nous èhercllo.ns'I/J2 dans le solis espaceorthogonul· à Wl1 

puis 1P.:ldans lesol1s eSpace orthogonal àWl ~t., ~fJ2f etc ... ldéalemont. le nombre cîÏtrliations, 
tlt'mc le 11 ombre de produIts matric~~ecteul' nI !ccssaires pour tl'o!wel' m états propres ne 

. . ilépell:tl pas de la dimension de l'Hamiltonien 14 .Le temps de calcul (pour nt fixé) est douc 
proportionnel â la durée d'uu produit matriee-vecteuru" c'est à dire propnrtiolluu}ltl à m. 
. l'Hamiltonien SMS couplagQ spi.u-orbite des l1allocristaux est réel symétrique. Le cou
plnge spin-orbite (voir annexe B) dOllblc la dimen'lÎon de J'Hal~liltonien (utilisation (Fune 
base aVée spin' qui devient complexe hermitique. 11 multiplie par quatr~ (au moins) le 
temps de calcul, alors qu 'jJ n'a !luasimeilt auctUl effet sur les niveaux dE:' baude d(' cor~dt1c
tiou sf. Si nous cherchons moius d'une vingtaine d'états pr"lpl'cs cl u nanocri~t~\l. nous 
appliquous directement la méthvdt'! du spectre replié à l'H.nmiltolliel1 avec couplage spin-

t2Cht\qùe ligue de H contient au plus 'lI\<O< éléments Mn ntùs. où lm!\::< ne dépend que dn ln portée du 
modèle. H c.ontient donc nu plus n li\. l,~t élélnellts non 11\111,. 

tiw, méthode des gtlldirmts cOl:ljuguêS s'est .l'ô\ié)éo b(lllUCO~p plus effica(;e .quo !'" c.sAêlJte métf,Dde de 
tltnCZOS [39.421. Célie dm:llière. apJlliqué'é 1\ la matrice H1'J = (H - (J' 1)2. corWl"rge trè:s IOlltmnent t~l 
cOt,tsQnune beaucoup de ressources mémoire. La méthode de Lanczos appliqu.ée à la ru .trice H'-I ::: 
{11- Gl'I)-1 converge plus rupidement. Elle tlèCell'Site cepéildant le calcul de bl décODlllositioll LDC) de 
1."1 Inl1trke HJ (voir annlml? Ch impossible à réaliwr flour des matrices 11 d'UlIl.' telle dimetlsion. 

14 Ge quj en pratique \'l'est J)M la cas : le nOlllbred1itératiollS croît lellteJllent avec ln dilllension de 
l'Hamiltonien, car le prêcollditlonue:rnent n;cst P;cs s.t!ftls<llDmcut efIlt"ltce. 

lSLenombr(} "n>pératiollS .Décessa,ires pour réaNs/',r un produit matrice-vecieur est proportionnel à lld 
dQuc: â..~ i~our U1J(~ matrice cré.llSfl. nt non à n~ comme pour une matrice .qM!cOlJque. 

'lIlUeiI!: ,pml)ottlmutel il 11 111 fl (trausibrméc de Foun.:c rnplde) pour les pscllclOiill:ltcntiels scmi-en.piriques 
\22}. 

49 



ChlqJitl'f' ,J, 8t1'11('(I/.1·( d('rt7'07t~fJ1U' de.~ 1W71OITtsl.uîl.:T dl' semi(,{)1/.ducle11.fS 

orbitp, Dam; Ic' ms coulrail'P (\'Oir par ('xf'mplC' Fig, 3JJ), nous t mitons 1(' eouplag'{Q spiu* 
orbitl' a [JiMtaiorl. !l\'('(' 11IIC' 1l\(·thOlI(' variaLÎo1l1wllc' :\011:; ('akutomi tout d'abord NIn' 
('tats pn'lpr('~ ~ .:' rI p\,('lll !IeUrlw'ul SHC Nats proprf's t '1' de l'Hamiltonien san$ couplagr 
spin-m'bit(·. ;'\01!fi diagollalj:.,o/ls PflStlitp n"!amiltonit:.!1 4'lV(3C eouplag{' spiu-orhîtC' dans la 
Imst' forlI1(l(' phI' j('lj 2(.\'81 + Sae) ('Iats {Il,'~' t), I~':' }i. k~ t). k~ .!-}}. où t ~·t l sont les 
{·tats du spin. La ('OI1\'Pl')!;Pl!('1' pst ra.pidl', mÎ'lHp pOUl' urs (>tt\ts 1,'~' excités, 

POUl' eaklllpr Ull (ni), graml Ilomlm' d'ptll':li propres 'v~' 011 1.'; dp l'Hamilto'i!itlJt salIS 
C'ouphtg(J flpin-o!'hilP. \lOUS l (I[',strui'iolls d'abord lm" husp pour cl!UCI1l1P dl'~ rrprés('J,(ations 
il1'{·d tlcl i 1>1(>), dll group(' d!' sy IIlPh"n cl Il nallo(,l'isl ill 1,1.31. L 'Hamiltouipll l'~t bloe-diagonal 
dans ('ettt' 1>,1.'W (t!t('orfÏlIIP dc' \\ïgIH·II. P\Hlr nn mUJ(Jaistal sphériqnr Oll cp.bique de 
strurtlll'(l hlpnt){' olt diamant (!>~'II\{ltl'i(' 1'.1), II Y a ainsi un hl()(' l'our la reprévspntntion AI, 
uu pOUl' la !'ppr('sPllwtioll A;I, dpllx hlocs èquivalpllb pour l~l n'p~i'~llltatioll E, trois blocs 
()qUÎ\·UIPlltfoi pOUl' la rppr{'sl'lllatioll TI t'I tW1.<'; pour la [pprélwntatioll T'J :\UllS cherchons 
qUdqlH'S (·tats iJl'llpn':-; d· un ltuiqll<' hlo(' pOl1l' chaqur !'<'prPHPutatiull , soit UW'l' LAPACK 
pour l('fI P(·titH 1,lo("s, soit êtn'{' la m{,thodr du spcrln' rep!ir), dPHqbP!S !'lOUS déduiso!lr, les 
"1 ats prupn'), dNi nuln·s ;,10(,:-' é'qniva!PII I H, Pl Ils je ur li c(>utaillPt{ dp nÎwaux ; ~ ou ~' \Jeuvent 
ainsi rtrc' ealculh. \ t'I\s rapicl<'Illf'llt. 

:\()~IS H\"OUS applil(.I{· If's mi', hmlps cle'i paragrapl1l'H 3.1.2 pt 3.1.3 au silicium 1301. au 
g(,l1nallillll~ 17 131/. li juAs rt à CdSe'. :'\OI1S ~IP pr,{>selltons id qu(' Ip l'as du siIir-ium (pur.a
glélphf' 3.2), ~ur !p(!lIPI\loUS am!L', IllPI1(' J'{'tuc!p la plus ('omp!i'tl', (~t h-s cas d'lu .... \.<; (para
gnw1lt' ~.3) pI dl' ( dS(' (pl'l'Hgraphp 3.:1), p01l1 disclltN Irs f'xlJèrif'IH'PS tir slH>r1rosropie 
tUJUH'1 du ,'hapitn' 2. :\Ollh ronfronlprons nos rPHuHats pOUl' l('lî uanocristmrx d(l silicium 
il ('PUX caku\{'h H\"'(' la lIll'>tl!oc!1' k· p. 1('5 PS{'uc.!0Fotrntip)s rI la LDA aux paragraphes 
:3.2.3 rl 3.2...1. 

3.2 Structure é~ectroniqu€ des nanocrista.ux de siliccium 

3.2.1 lVIonèle de liaisons fortes 

!.p silirium l'sI un sl'Illicoududpur il gU? indif('(,t (F;nd .,.". l !, (l\,~ qui cristallise dans 
la struewrp diamant d(' )léU'llmrt rp (1 "... 5..1;)1 A /-1-1/, L('s Il'ia.xima df' bét[l(jps dE' val(,ll(,.{' 
f-lOllt IÜtlj(\S au ('(\1111'<\ dl' la PZB lp\lint n. ('~ lf's six ~ninima f'qui\'alC'uts dl' baudp dC' 
C(,tlduetioll II' IOllg clPS lL,{P1- rx (din\(·tÏtms !100] dit cul)(l P,~ (lquivall:'lltps). Les pl'pmil'l's 
Sv3A ('llructbrisbs par If's paramf.>tn's c/p L'.t tingpr1S ÎI' '\2 et Î:\, ('\ lc>s s(l('onds par 1l.'F, niasses 
Ff1(>(,tive'li longitlldinal/' (ii; (<lX!' rX) pt triUlS\'PI-SP TrI; (Tab. :3.1), Lps rtIl1"(Îll1ll dt' bandes tiC' 

HL('. .. PllfI11I1('.tn'5 di' lillisflll~ fortf"i du gC'rtlHUlÏlull sont toutl.'fois rqlOrtl>s ùans r.~'lll@XI' fi avec (~ew. du 
sili"'ium. d'lnA~ ('1 dE' CdSf'. 

IRLes' ,Ul.SS('n ('lfl'('l1\'('~ dl' trou~ lourds (mhh) rI dp trou!' !t·p'.'fR (7TlÎI,; .',/111:> !(\'; c!in:rtions !100J et [111] 
s· I?Xpriuwllt l'U fOllr!iou dr;; pUl'1l1llf>t l'PB ,Ir Luit iuger : 
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9,'fJ~ StnwlUf4électronique des 11.f::nQcr'Ï.sta'U$ de silicittm 
~~~--------------~~~.~'~.~~--~-------~------~._."--------

FIC;" 3.L Structure de bandes GW 14.5\ et 
liaisons rortt.'S (TB. modèle sp:J orthogonal 
troisièmes voisins trois cantres) du silicium 
massif. Les points dl' haute symétrie de la 
prmnÎ(:re zone do Brillouin sont lndiqu(.'S. 

valent.:e et les minima de baIld~, de comhtctioD du siticium sont très anisotropes (mi fmi ::: 
5, "ra < fn) et difii(.\iles il reproduire CIl liaisol}l; fort,f:S (les masses effect.ives de bande de 
COPdllCtlOJ}' ,L.1es p.aramêtres de Lutthlger SOl~t mal dOù1llés pal' la plupart des modèl(~s 133-
11S}). Lp. silicium constitue dOllC IUl candidat idp.al potit valider la métbodl:' de paramétrage 
l'l'<lposêe ttU pnragrJiphü :U.2. TI présente en outrC! utl grand intérêt tectUlologiquc. 

ll' modèle de liaisons fortes sp3 orthogonal troisièmes voisinlS trois centres de 'fsli'rbak et 
li. 135} repr'êsentait l'~l'u:' des meilleures descriptions du silicium massif disponible au début 
de ce &l:Al,V1.ùL Cependant, les masses effectives de bandp de conduethm et les paramètres 
de ,Llittiuger de la réfêl'euœ [351 sout incorrects bien qUll la stl11cture de bandes soit daus 
l'eusemble satisfaisante (uCltanmlellt mi = 0.567 mo et 12 = 1.233). Kons avous donc 
oalculé de noUve~~11X Jll1f(i~Aeli~·' pour ce modèle, reportés clans la table B.1 1e l'annexe 
B.OJs paruJ-uêtrcs sont ,tjusttiS avec la méthode du paragraphe 3.1.2 sur la structure 
de bandes de .Ia figure 3.1 calculée @,\'I:\.. la méthode GW' (la plus perfODnante à l'heure 
lilctu~n(l) l4 j 45, 46} et sur I.GS nU\5ses effectives c.'CpériI1lcutales de bl' .. nde de conductioll 
el de- balldes de valt~.t1ce (déduites des paramètres de Luttiuger18) de la table 3.1. La 
~tr\lctUte d~ bandli'.s ealculée avec 110S paxamôt res (Fig. 3.1) ressemble beaucoup à celle 
de i~ référence. 1351; l1e.ml'moÎllS fiOtLS aVJ,)l.S cOllsidél'ablclllellt Hméliol'é la description des 
maxÎI1l3 de bandes d~ waienct'~t des minima de bande de conduction. Les niasses effectives 
de bl1'üdl.' de conduction ùt les paramètres de Ll1ttlllger (Tab, 3.1) sont maintenant très 
snti$fah.ants \C11 particulier mi et ')'2), tandis. les balldes de valollee les plus hautes et la 

E.~). TB 
---: 

Bande interdite: 
&;,1\4 1.11U 1.14~ eV 
Masses effe('~h·es Be : 
mi 0.916 0.918 mo 
m; 0.191 0.191 mo 
Paramètres ùe Lnttingcr ; 
')'1 4.270 11.271 
1'2 0.320 0.408 
')la 1.458 1.432 
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TAB.3.1: Comparaison entre les valeurs de 
liaisons fOltes (TB) et le.., valeurs expéri
mentales (Exp.) 1,141 de la bande interdite 
indirt'Cte (O.832rX), des lllasses offectiv<lS 
de bande de conduction (BC) et des para
mètres de Luttinger du silichull. 



ChapUT'!' .1, SI1'llct'lln' del'lrollZl/'lU' df'H nan()C7'i.~ltw.;r di' ,qe7ll.iwndur/eurs 
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DllImètrl' en'cctlr du (Dm) 

Fit;. 3J: E!l('rp;ip~ du HO\!O (a) pt du U'\!O (1.) dl' IlHlHHTlstaux spbrriqups eL c'llbiqlll'S d(' 
silicillJu dl' düuT!ptn'" dfPl"tifs du ('a\t-uli'p" m'pc II' IlIoc\c'j<, d" liaison" fort{'li (TB) du paragraphf' 
3.2.1. ('1 êi\,(,(" lUI 1Il0rJ(l\c' k· p fi handt'b (l'IO\IO) ou dans l'approximatioll dE:' masse effective 
anisotrojll' (E\L\. lX \10) La lill,lIP point illi'(' sllr la fihTllrp (Il) indiqlw la band(' illterditp de' 
\iitisOI1~ fortPh du siliri\lIlI Illilssif (B~",i -::::- 1.10.13 ('Y). La Iigll(, cOlltiIlllt' ('St LlII ajustmllPIlt sur les 
rrsultals di' liaiso\ll' fllrtC'l-> (sphl'n's . CUhf'h) r('alil->!' (lW'( l'pxpn'ssioll 3.10. 

baud(' dl' (·(.llChH'tioll la pin,., btL'iS(' sOllt 1>11'11 l'f'produitps claus pn'S(I'U' tOl1t<' la PZB, Les 
bandes dl' coudu('tion Ips plus hauips IH' pt'lI\"C'1I1 pas NIT' corrc'ctelJlPllt 1'Pprocluitt's par 

un l11odrl" .~Ji, mais onl ]>PU dïl1fhlPIJ('(' sur la struC'tul'p ('I('(·troniqIH' des nanoC'I'Îstaux 

au \'oisillagC' cl!' la haudp illt('rclitp, CP!i[ à not l'P COIUlllissaIH'{' la lI\('illC'ul'p description du 
siliciulll I1Iwisif jalllais ohtr'IIlH' HW\' 1111 IIlOdè·lp dC' liaisolls Iortps ,qp:I, 

L('s liaihollf, IH'IHlan!ps fi la slIrf(\('p des nanostruetUfPS (1<. siliciulIl sont saturées par 
dps a!oulPs d'hydrop;('IIC' di'nits par I('ur orbital!' 1.<;, L('s parnrnètrps de' liaÎsons fort(·s Si-H 
pJ'(\mipl'~ misins dpt\x ('('III n'f" l'PjJurt (.!, dans II' t a bl<'êi il B,l tlp r !tIlI)('XP B, sout ajusté!'i sur 
la hUII<!p illtpl'ditl' pxdtolliqup pxp{'rÎllH'ntall' 1.J71 ('1 sur 1(' t mns[prt dl' C'harg(' LDA !481 
dans la IlICMelllf' Sili l . \OIlS !pstons lIIaintf'IHmt {'c· lIlodl"lf' dl' Iiaisolls fortes pn calculant 
la st ruc[urp {'I('ct rol1iqup (Ic> uanotTislaux ciP silidum pl l'Il la comparant li ('('lh· obu'lluf' 
an>(' d'HUII'f's ml'! ltodps sl'1I1i-l'llIpiriqllPs ou a!J-I1lÜw, 

3.2.2 Structure électronique des nanocristaux 

;\OIlS calculolls la sll'llet lin' <"1('1'1 rolliqlH' d(' naIloCTistaux dl' silicium spht'>]'iqllC'S (dia
mrtn' d) lIlI cubiqlH's (mtc' 1. ran's (IOU) x (OlO) x (001)) satur{'s par l'hydl'Og(\np f\VP(' 

}p rnodMp dl' liaisulls fort l'S du para~rapllP pr{·(·èdpllt. Lp ('ouplagp spill-01'uit.e est prÎs l'Il 
compl p, cl pt 1 l'out M!iuif-o d" sortp qlH' If' \'o!tmIP df> la sphl'>1'r ou du cube soit égal au 
VOIUllU' total \" -:::- SaI/fi, ()('{'up{' par Ip~ .v atolI!('s de> silicium du uanonistal (\~t::: a;lj8 
\(' \'01111111' IllOyPIi I)('('IIP(' par un alol1lp dr silicium clau); la strueturp diamant) : 

-lii (~r 
a:\ (3 ) 1,:\ 

:- O,337S I/3 (mil) .- S- ~ tf=a -S 13,9a) 
3 8 ·111' 

:1 
, -= ~SI.3 (1 -= \'~ =:-} -= O,272S I[;\ (mlJ) (3,Ob) . 8 2 

.')2 



8 .. 2. St1'1.J,ctttre éleGtrcmiq1le clos nanocl'istuw. de silicium 

t(~ av bl) 

Sphères 6.234' eV.nm2 3.a91 IllU 1.412 ') mn-
Cubes 3.967 cV,nm2 2.418 mIl 0.522 mu2 

Ne ac be: 

Sphères 5.844 eV.nm2 1.274 mu 0.905 mn2 

Cubes 4.401 uV.nm2 1.138 nm 0.880 'J nm-

TAU. 3.2: Paramètres [(v, av et bl! du HOMO (Eqns. 3.10) et paramètres Kc, ac et be du LUMO 
pOtU' des nanoarlstaux de silicium sphériques (diamètre x = d) et cubiques (côté x = 1). 

Nous (,~alcu1ons également la structure électronique des nanoel'Îstaux aveC' un modèle k . P 
sÎ4 handes19 (bandes de valence) [141 et dans l'approximation de la tuasse effective tlniso
trope20 (bau de de conduction). KOlIS avons supposé que lcs llanocrÎstaux étaient entourés 
pal' uno barrière de potentiel infinie21 , et nous avons utilisé les masses effectives de bande 
dê conduction et les paramètres de Luttiugor du modèle cl!' liaisons fortes afin de pouvoir 
cOlI1j)arcr entre elles les d<mx métllOdes. Les résultats obtenus avec les IllasSes ofl'ectives 
et les paramètres de Luttillger expérimentaux sont sensiblement équivalents. 

Les ênergit's du HOMO ci et du LClvlO et de llanocristatLx sphériques et cubiques 
dEr sllicium sont représentées sur la figure 3.2 eu fOllctioll de leuI' diamètre effectif do- Le 
diamètl'c effectif do d'tJil nanocristal est égal au diamètre de la sphère de même volume 
(lU~ ce n~tnocristal22 (do = d pour les sphères et. do = 1(6/1i)l/3 pour les cubes). 11 permet 
:ûe.c.ompArér cuttoeux des ll.anocrlstaux. de formes différentes, LeS ênet:gies de confinemûnt 
du HOMO (dEuOMO = -e1) et du U;:MO (~EWMO = êj - E~lld) s'Ont du même ordre 
dogrlllldeur et augmentent lorsque la taille des uallocdstaux diminue. Elle..q dépendent. 
essëntJeUèrne:nt du volume des nanocrlstau.'X: et assez peu d(· leur forme (tmlt que colle-ci 
n'est pas trop allougéo 151]). Dans les petits nfluocristaux, les énergies de eOllfillmnent 
prédites par la masse effective et le modèle k· p six béUlde.s sont très supérieures à ceUes 
prêclites par le modèle cle liaisons fortes, pour des misons qui seront discutées au para
graphe 3.2.4. Les énel'gies du HO:MO et du LeMO du modèle de liaisons fortes sont très 
bien reprodUites daus la gamme 1-15 lllil par les expressions suivantes: 

~( ) -J(v (3.l0a) 
~ i x = 3,.2 + avx + hl! 

êC(X) == J(c + E 1fld (3.l0b) 
1 Nf! + acx + be 9 

Z est la dimensÎon caract~ristiquc des na1l0cristllllX (diamètre d des sphères ou côté l des 
cubes) ; Kt,!!, Qc,v et bc.t, sont des paramètres ajustables. Les expmssiol1s 3.10 se cOlllportent 

wCc modèle k . p six bandes titmt compte du coùplage spin-orbite ct de l'anisotropie des bandes de 
valetlc(l. 

20Les six minima dt! bande de conduction sont suPI>()Sés Îuùôpendauts. 
21 Les fonctions enveloppe sont développées dans une base d'élément.s finis sur un maillage parallélépipé

dique (3D) 1I01l1Uliforme 1-19]. Comme dans le cas des li:ûsollS fortes. les fOllctions propres sont rechcrcMs 
avec WIll méthode de gradients conjugués préconûitiounés [501. 

'rlrlo est douc toujours donné par l'êqufttiOll 3.9a quclle qua soit la forme du nanocristaL 
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Chapitre ,J. Strllrtllrt· dl'clrollil/llf' dl's nU7w/'rz.~tall.r d,. sC'rtlztOwlucteufS 
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FIG. :3.3: (a) Dt'u;;jt{· d'état;, < dauJo; UIII' ;;plll\n' dp Jo;ilkiuIII dp rliamNrp d -= i.til nm. c!ùrulé(' 
Pli liair-.oll~ f()rt('~ ,~an,' ('I)lIplagl' spin-orhitp pt dans l'approximation dl' la ImlSS(> eff<,ctÎ"e. Les 

{>tlprgirs !->()ut IIIPsm(>ps pnr rapport au has dr hiUldp de' mndurtioll du silicium ma.<;sif. L('5 trois 

group!'s (rps!H'ctin'IlH'llt lIoti's ~ LC\IO », " U':--IO· 1 ., pt « LC.\rO· 2 "') dp trois niveaux 
3. 2 pt 1 foi:-; <1('11/'11(>),(';; (TB) t'orrPh!>ol1c\PlIt rt'l'pc>rti\'PuH'nt fHLX troL .. prprniel1i niveaux six fois 
d<"gé'lI('r('s caklll(>f. dam- l'approximation dl' la massp pff('(·tiV<'. (Il 1 Euvploppe du rarr€> du modulr 
d'I11](' dps fOllctiollh d'oud" du Lr~l() troi~ fois dC'gpup({·:.!1. Lp.',; axps J' ('t z sont }('s directions 
! 1001 rc [00 Il. IA':-' poillt:-, blarws rppr{'!lf'llt ('nt c1t-':..; atolllf'S th· silicium. <'1 JE'S poi1Jt~ noirs des atolllP.S 
d·h~'dro)l.pnl'. 

COlT(l('!('1llf'1l1 ('0111111(' 1/):2 daus lPh grands 11H11 OITis t aux, à l'il1\'('rs(' d(> la fonnp E(l') :::r 

±[{/J.n habilllpllpnl!'llt lit il iIiPP. Lps paralllPtrps J\"r,,'. (lr.T' pt bc." pour Jps llanOCI1stalLX 
sphrriqtlPs ('1 !'tlbi<JllP:-' (IP liilidulII sont l'pj)ort{>s dans Ir tabh'llu :3,2. L('s \'al('un; dl' Ke.l" 
(!r.t. pt Ur .• ' pour d('h filIn/-> (II d(>s fils <If' silicium (J'oriputatioIl8 diffé>r<'nt!'s sont dOIlllées clllllS 
la 1'{>f{lrPllc'p 13°1. 

La st 1'1wt Ill'f' dPh nin'anx dl' Imllde' dl' l'oJ\c!u('tiou df'!-> lléuHlcristaux d(· siliciuITl l*i' 

très part inrlic")'(' car 1<' bas dl' humlf' dl' nllldlH't ion psI d<"g{lu('rcl dans la pn'mi~r(' ZOIl(' 

(h~ Brillouill (six millima ('quindPllts l. La figurl' 3.3é1 rc>pr{'s(,lltp la dPllsité· d'Atats é~ dans 
UllP sphè>rp rlr' silkiulll <1(' diHlUt"trP li ",.. ;.61 11111, ('aleu\PP l'il liaison!'> fortps san.>; couplngtJ 

spÏlI-orlJilr 1'1 c1alls l'approximatioll c!f' la lIIassf' f'trpc,tir!'. Lps <'lIf'1'girs sont Il1Psurl'es par 
rapport IIH lJa~ d(' bandp <\(> ('()nductioll du silidullI massif. Dans l'approximation de> la 
massl' pf[t'cIÎw, \p~ nÎwé\ux :-; SOli! six fui:. d<'~('n('f{'s (sans spin) car lrs six minima dt> 
hmldl' df' conduetioll fpstplIt {·quimlrnl:' dllllS la sphère pt sou! suppus{>s iudt>pelldants. Les 
couplap;ps puln' minima d<' bandc' dl' conduction s(lparellt ('CS nivPRlLx <'>11 liaisOllS fortes. 
Trois groujlPs (rl's\)(lcth'pnIPnt Ilot{·s « Ll"~I() », « Ll":\10·1 » ('t « LC!\10~2 ))} de 
trois niwétllx 3, '2 pt 1 fois <\c'g;(lnrrl'!i sont llotéllIllllf'ut biru visibJps sur la figure 3.3a. qui 
rOfœspOlldrnt rpspC'l'li\'PlJH'llt aux trois IHPmÎrrs nÎwaux six fois dé'g-l>n(ll'és calculés dans 
l'apPl'Oxil11atioll tif' la ma.ssp ptl'pc" i\'p, L 'ordn' dps niveaux à lïlltèrit>Uf d'un mèmp grOUpf' 

ehal1gC' <1'UII rtal1()('riHtnlli l'autrp, La largNlr du groupe dn LC?\IO vmÎ(' de 0.1 me\' daJls 
1111 IlUtlo<TÎstal dl' diamt't! n' cl -= 10.32 nm à 68 lU e>\ " dans un nanocristal d(> diamètrE' 



3.2. $truc.tu.re électronique des nanocristuU$ de silicium 

tS l 13 3 3.5 4 4.5 5 
Dillmi!lre d (nml 

FIG. 3.4: Comparaison entre notre modèle 
de liaisons fortes sp3 et uu modèle de liai· 
sons fortes sp3düs·136,521, les pscudopotell
ticls semI-empiriques (PP) 1231 et la LDA 
131. pour des petits nano(:ristaux d~ sUichuII 
spMriques hydrogénés. àEg = Eg - E~lld 
est représenté en fonction du dimnêtre ci des 
1l0l'OCr1staux. 

cl:;: 1.85 nm. L'enveloppe du carré du module d'une des fonctions d'onde23 du groupe du 
tt:,MO est représentée sur la figurll 3.3b. C'est un ellipsoïde perpendiculaire à l'axe rx 
d'une paire de minima de bande de conduction (ceux situés sur l'a.w:r = [100] SUl' la figure 
3.3b}. L'extension de la fonction d10llde E:st en effet plus important. dans les directions de 
la tnll.'\1e effective transverse que dans la direction de la masse effective longitudinale, 011 
il faut confiner plus pour atteindre Url énergie donnée. Pour conclure ce paragraphe, nous 
pouvons à JlOl{Veau remarquer quo la masse effective prédit des énergies de confinement 
beaucoup plus élevées que les liaisons fortes t surtout pour les états excités . 

. 3.2.3 Compal'aison avec d'autres Inéthodes 

Nous comparons à présent notre modèle de Baisons fortes sri aux meilleures méthodes 
scml-empiriques et ab-initio exIstantes, pour des petits nanocristaux sphériqut's de silicium 
hydrogénés. LlE~ = Eg - E~"d est représenté en fonction du diamètre d des nmlOcristaux 
sur la figure 3.41 pour notre modèle 5#, un modèle sp3 cl5s· orthogonal premiers voisins 136, 
52j, 1('.8 pseudopotentiels sellli-efllj)iriques de Zunger et "Wang 1231 et la LDA f3J. L'accord 
avec leS pseudopotentiels seIili-empiriquC's de Zungel' et Wang [231 dans la gamme 1 < 
ci < 4 mn est très satisfaisant. La comparaison avec la LDA conigée dtl l'erreur sur la 
bande interdite du matériau massif (O.65 eV) 13} démontre que nos résultats sont très bons 
mêllIe pour les plus petits nRnoc1'ÎstàUX. Enfin, l'accord avec d'autc('s modèles de liaisons 
fOl't~ de qualité comparable! tels que le modèle sp3d"s· orthogonal premiers misins de 

23'Pour tracer ~ fenreJoppe dl~ cnntl du module d'un(l fOl'lCtiOIl d'onde 11'( .. ) ., hOUS écrivons : 

1tJ>(r}l2 "'" l:>i9(lr - Ril) 
f 

O"Ù Pi = Ln. lCio!' est la probabilité de présence totulesur l'atome situé en Rr, et g<lr-R.1l une gatL'lSÎtllUiC 

lsotl'opc centrœ en Rr avèc un diamètre â llù-hullteur de l'ordre du paramêtrl: de Illaîlle du mntériau. 
Le~ "mations de la densité électronique Il l'échelle de la umiUe sont ainsi lissées au IJfofit des \-litiations 
à grande êcllp.I1e (enveloppe).. L'extension dllS fonctions d'ot1de il. l'extérieur du mUlocristal (voir Fig. 
:J.9 n'est Qu'un artefact (gaussieunes larges} du procédé de tracé nt n'est en aucun ras représentatif de 
l'extension r{>èlle des lOIlctlollS d'onde daus le vide. 
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Chapztrl' ,1. Strw'tu1'I' éll'rtroniqw' d(',~ 11anOïnstau:r de s('mù:OTulucteuT,~ 

Juncu ('[ al. 130, WI. l'st (lxcrllpllt jusqut' dam; )ps pins gros 1H1I1Of.'fistaux~4. La figül'l' 3,4 

démollt!'p que !oul('s 1,,); IllN!Joc!rs sPIlli-PllIpiriqUPH donnent clps résultats f\quivalents (et 
(lquivalpllt s aux mM I!od('s ab· mtllO sur Ipsquellps l'Iles out (>t{> ajllst{>es) 1 pourvll qu'elles 
proposent (ks dpsniptiolls ('ol11parablps du I1ml('riau ma..'\sif et dps mnclitiolls au..x limites. 

La qualili' ues )'rslIltal:- ol!tPI1US awc Ip1'; IIlOcl(\)ps dl' liaisons fort('s alltprieurs est V11-

riabh>. Lf's Ill<UiS('1' TIlOyf'1L1/.f'8 dPH l1lod{>!t's :;p:1 cl",'; r(>[<'),(,I1(,('s 134] ('1 1351 sout raisolluables, 
mpmp Hi h'ur Iluisotropi(' Il'('st pas ('orn·('tNlJl'llt r<'pruduitp. Lps banups intprdites HO~10-
Ll'?-.[O (mais pas forC'rnH'lIt I('s ('tats pxC'Ïtrs) cakul{>C'H aw(' ept.; modèJC'H SOllt très satisfai
santes /28,29,511 .. \ lïll\'f'fsP.la bandr dp conduction du lIlodrIr s}J:l s ' OP la r{>[f>reu('p [331 
pst bien t l'Op pla II' (1/1 i 7: l.G2 mu pt 11/; =- 0, ï 4 1110). CP rnodèJ(' sOlls-('stimp douc fOl't(>.. 
meut la bande' illll'rditt' H()~I{)-Lr\l() d<,s llanocrÎstaux 153.f)41. ('ed d('lIlontrp qu'il est 
important (1<' pri\'ilùp;i('r (,Ollllll!' nOlis l'aYOUh fait la d('scriptioll drs maxima de handes dl' 
"aIPllc<, pt dE'Joi minimll df' bandf' dl' conductiull pour ll'ait<'1' des probl(\nlPs dt' rOllfin(llIlcnt. 

3.2.4 Discussion: lirrütes de la rnéthode k· p dans les nanocris
taux 

D(·s colllparaisons d{>taill{'ps (,lItr(' la rn(>thoc]p k, P ('1 lps pseudopotentipls ont Hl' 

pffpctu('<,s dans 1('1' llH.uo('J'istaux III- \' (InP) rt I1-n (cos!.') 1211, dans I('s puits quantiques 
GaAs AIAs \-if, 1· l't claus }('s \lOUPS quant iqUI'8 cOlltrainl<'s IllAs GaAs 1561. ElI!'s ont 
mb ('JI ('"idPIH'(> l(l~ limit(·s <1(> ('(ltti' mc'>thod(' daus I('s J)('tits IlHIlocristuux. où ('Hr prédit 
dC's (>llC'rgips dp ('onfilH'll1pnl 1 rop {,Ip\'(>ps pt 1lJH' s~'llI{>t ri l' parfois iu('orr('ctp du H O~10, 
CejJPndullt, alH'Ulll' (,OlJlparaiHUII Il'a jamais é>tè fait!' (lnt rp la m(ll!tu<!(' k ' p <,t !{'s liaisons 
fortC'}, dans <!ps nuuO('J'istalLX de :-.iliriurn dp grands dillmt'>tn's. 

La figm(> 3,2 drllloutrp dairplIH'UI qu,' II' nwdMp k, p six banclf's pt l'approxima/Joli dp 
la massc' <,ffpct iV<' surpsl ÎnlPut Jc·s (·JH'rgÎC'8 de ('oufim'lllput dans les Iltlllocrista\LX dt' silicium. 
Pour drs 1H1IJl)(TÎstaux sph{'riquPl-i, la diff{>reucp Pl1tf(~ .,j,E~ k· p C'( JE~ liaisons fort.es est 
sup(lri('urpl', à 1 :)!/t pour tf < ] 2 mil, à 25'1t pour d < 8.5 nm. pt il 50% pour cl < 4.5 
nm. L(' slIrwllfilH'IlIPUI 1111[1;111('111(' ('IJ('on' ponr les pta' ; l"xrÎt{>s (voir Fig;, 3.3). L'utilisation 
d'ml(> IlINhodp sPllli-Plllpiriqup IPllp (I1H' h':; liaîRons fortE's ou !ps pspudopotl'utiels est dOllC' 
rccornmiUl<!{>(' <la118 la ga 111 III t' l ~ cl ~ 10 mil. 

('Ollllll(' 'IOU:- r anJllJ-. i tldiquI' au paragravht' 3.1. la prrdsioll cl 'UIlP méthodt' spmi
empiriqu!' Mppud dl' :-a drs<Tipt iOll ,l" mat ('rian ma!-isif pt dps ('(Judit iOlls atLX limitllS 'lU ,('Ile 
},prmC't d'appliqtH'r. \ous POll\'OIlS !lotamllH'llt f(·liN 11.'5 PfI'plll'S quI' font J(lllJOd(l]f' k ' P six 
balldp,'; pl la massr pCfpr't h'r' claus llU IlIUlocrist al dr silkillfll aux {'m'urs qu'plIes fonl dans 
1(' lTHu{>rÎau massif. Pll llOllS aiJallt du rnodèlc> dl' Iiaisolls fortps. ~lHlS introduisons pour 
n,la la d{>('Olllposition l.'",k d'llll ('lat cl(' Iiaisuns forlps 1,' du IllUwcristal SUl' les fourtions 
dl' Bloch t '",k du silicium massif: 

(3.l1) 

24!,OUS aVOllS par aillpur~ rakllil' ln strut1un' (>\prtroniqm' d'uu tri>s grand lIombrr de uanot'ristutlX 
de S(lmirolldurtpurs 1 Il· \' an'c C'I' rnod(O\l' sp:ld5s· 1521. L('s enleuls m"E'(' If' mo!l{>lt, .~pl sont cependant 
bnaucou(J plus rapiùt's \ l't Ip5 massr's plft'ct iv('~ un peu Ulf'iI\rUf(ls). 

2ôL'ulJliSlltiou d'ulll' barriPTI' fiuil' \ U = ,1 ('\' pour If' modèle k p !.;x bandes et la IOIlSSe effective Ile 
change· plL~ lPH cOlldusiollS qualitativI's dl' c'e paragrapill'. 
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.9.2. Structun.~ élcctnmique des nanocrist(ZlJ$ de silici1l'tn 
. f,' 

. FIG~ 3.5~ Décomposition ~~,kl = 
1{1PIl,kl'l/>)I de quelques états 1/J de bande de 
èondttctiQn d\m nallocristal do silicinlll de 
diamètre d = 4.89 mn. La décomposition 
est réalisée 10 long d'un fl..xe rx sur la 
bande de conduction tPn,k la plus basse du 
siliciulll massif pour trois états appartenant 
à,1l groupu du tUMO, et aux deux groupes 
sui"ànts (Ii LT.JMO+ 1 l> et « LUMO+2 », 
voir Flg. 3.3). ko dêsigno la position du 
miniIIltUll de bande de conduction. 

C-ette décomposition est réalisCIQ sUI'1a r~trk.tion de 1ft au coeur de silicium du llUnocl'is· 
tal; en excluant les atomes d'hydt'ogèue. L téIlctgie e de l'état Y! est donc une moymule 
4es énèt:gies êJl.,k des bandes dtl silicium massif pondérée par l1Pn,kI2, il laquelle s'ajoute 
un UmM pmu' les atomes d'hydrogèllc (conditions aux limites) . .Par c..'Xcmple, la décom~ 
position ~.k de quelques étlll:$ de band~ de cOüdu.ction d'uu nallocl'Îstal de silicium de 
diaihflttl;} d = 4.:89 Dm est rêprêseut(>e sur la figure 3.5. Elle est ré(llisée le long <fun axe 
rx sur la bande de conduction la plus basse du silicium massif (où elle est marilMle)t 
pour ttQfsêtats appartenant aux groupes «teMQ »t « Ll:MO+l » et « Ll:MO+2 » 
:.(volr Fig,3.3). 11 Y n troisnÛsolls principales pOUl' lesquelles ln mêth<Jde k· p surestime 
<Î\lS êIHf~~es de èQt~fhlt:mellt qaus les tnixtoCf:ista.ll~ i 

t)J;a. description de la stl'ucturc clabaudes du matériau massif est insuffisante. Les 
bllnijes sont trop clîspérsÎvcs loin dè.'i itlà.."Xitrta de bandes de valence ou des minima de 
bande de conductioll (Fig. a.ô pour lÙ5 b:llldes de valeuce du silicium ct insert de la 
Fig. 2,2B du chapitre 2 pour IllAs). Par conséquent, le modèle k· P sL'X bandes et la 

r 113rxr tl3rK 

FlO .. 3.6: Comparaison entre les bàtldes de valence du silicium Itlas5îÎ calculées avec notre modèle 
de liaisonsrQrtes ."pl et celles calculées avec Ull Illodèle k .. p six bandes, au voisinage du point 
r de la. PUt LCSparI1l4<ltrc>S de Lutti!1gcr dn modèle de liÇlisOIlS fortes out été utilisés pour le 
lllOdèlè lei • P six bandr::s. Les bandes de "alE!l1c:e du Illodùle k • p six bandes sont trop dispersives 
loin du centre de la PZB. 
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Chapitre.1. Sf.ruflufe rll'ctl'o1liljue dcs rttl1l0cr1..ïtuux de semiconducteurs 

ri :-:: 2.4 ... 1 !Uu fi = 7.61 mn 

HO;.!O : (r\') -0,414 ·-0.086 
Pl' (%) 88...1·1 98.89 
Pt ((7<) ,1.-1 ï 0.-1-1 
PH (CX) 7.09 0.G6 
.; ,. (p\') -0.580 -0.108 
'O( (C'\') 0.2;37 0.02·1 
:H (f'\') -0.071 -0.002 

Lr:\IO ;' (1'\') 1.738 1.228 
P, ((1{) 95.9-1 99.71 
P" (%) 1.69 0.11 
Pli (O/C) 2.37 0.18 
:, (('\') 1. ï-la 1.230 
='" (p\') -0.080 -0.006 
:11 (PY) O.OiS O.OO~1 

TAB. 3.:J: Proj(l('liO/lH totnlps P", Pc pt Pu pour If;' HO:'I0 pt Il' LC.\lO dE> nallocristav~: dE' 
silicium dt> diarnt>tn'S d :::: 2A../ nm l't ri -= 7.61 mIl, Lf's contributiolls corrpspolldant€\s Et" Er Ilt 

ffl à 1'('IH'rp;ir E du HO?\IO pt dll IX.\IO sont pp;a.!Pllwnt illdiquPC'H. 

rnassp "fIpctÏ\'p tplld(>nt ualllfC'llpllH'lI( à SIlI'!'sl itnN l('s <llwrgies df' c-ollfÎnement tians les 
nUlloeristallX. Par pxC'mpl(I, la la1'[1;(,111' ft mi-hautC'Uf du pic du LL'\IO SUI' la figul'(l 3.5. 
('('tItré SUI' lI' millimum dr haudf' d(' ('ondu('tion ko. pst proportioIlIlf'lIl> à lld, Dans les 
petits uanocristaux. CP pi!' s'{>tPlld claUN presC]m" toutf' la PZB, bipll an delà du domaine 
d(' validitl> dr l'approximation dr la lUaSSf' pfff'rtivl'. LI.' problèuH' cst plus sérieux encore 
pour If'S {·tats rxdt{ls. dout la d{'(,olllpo:;itio\J ;:,..k prè:,~'lJt(' plusiPII!'s pies qui s'ét.elldf:lllt 
de> pills Pli plus loin du millimuJn de baudp ri!' ('Qllduetiol1 

ii) Lp Tll()(l(\I" k, p G hanc\PH pt la IlIHSSP l'fff'(·tivC' Il{>~lip;pnt tout ou parti!' d(ls eouplagt's 
intf"rhaIldps claus 1('8 Il llI\O <Tist allx. Lp Illod(>jf' k . p 6 band!'s su ppOSP 'Ill!' les {>tats 'Id' 
!JPllVput Nn' d('('OllljHlS('S Sil\' lps HrulPH bandf's df' vah'll("(l du matf>riau massif. ('1 la mas.';€' 
e[rcl ive qUf> l('s (·Ui t St'; peu n'lit pt rr d('collJ pOS(>5 sur la ban<l(' dE' conduction la plus 
bassp. Lps liaisous 1'0r1<'s (n,il' ci-aprE"s) dC'llIontrput ('Pl'l'uelant que> les <'tats ",1' (resp. v·n 
uut dpg projp(·ti(lllh ~1I.k sigllificntiws sur 1('1' bandps dl' conduction (rpsp. SUI' 1C'S balldt'~<; 
dp \'alpt\C't'). 

iti) La mrt hodp k . P I1r prl1lH' 1 pas (l'appliquf'r drs conditions aux Iimitps réalistes 
daus 1(>:; llanorristaux (liaisOlI rhimiqlll: <t\.p(' llll ligand). 

La tablp 3.3 illust!'p .1rs points ii) pt iii). La proj(l[·tioll totah' Pt; sur les bandes dt· 
\,U!Pll('(' (SOIlUIIP sur Ip1' lHuH!ps dl' mlentp dp 1 ~n.k 12 ). Pt' sur les bandps dp C'OIIdHction et Pli 
SUI' I"s atolll(!!) d'hydrog(\llP y sont n'pol'tl·os pour Ip HO!\IO et le Lr~,lO dp nano('l'istaux 
d(' silicium dp diumHl'l"s ci == :lA.! \H1l pt li = 7.61 nm (Fr + Pc + PH = 1). Les C'ontributions 
eorn>spondaut<,s :,,, Ec' pt :u à 1'{'lIprgip = du HO~[O <>t du Lr~IO sont (>gruC'ment indiquées 
{Et. +;(' + EH == E). Lp H()~l() psi pour l'pss('Uie\ constitué' par des étals dl' bandes de 
va1(lll('f' du mati>riau massif (P,. TIléLximum), pl If' Ln,JO par drs {>tat.s dp bandes de 
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f1.lJ~ Structure élec;tronique des 1lf/.nOcNstaux d'huls 

, CoudllPfjQll (Pc .uU~·dtnutll). Toutefois; la èQIlt;l'ibution'déS états de blludes de conductioll 
au HôMO Elst très iillportaute (Pt! == '~t47% èt ec =237 IlleV pOlU' cl = 2.4-1 lUIl). Bien 
ql.l'ellQdintinne lorsque la taille des llanQcn!\taux augmElnte} eHe œ~te nou négligeable 
d~s tm nr.noedstnl dé diamèt:rè d = 1.61 tlin (PL' ::::! 0.411% seulemeut mais ... ê c = 24 meV 

, p(}ur e= ...,.86 meV) . .Le couplage du I.i.CMO avec 1(;\s êtats de bandes de valencH et la 
,contt!buUcm des atomes d1hydrogène: sont plus faibles. mais ne peuvent ('!tre rtégligés non: 
ptus,dans les petits mUlOcrlstaux.. 

,::';J,~Jilt).\ltS qüat\tlta.thrés dG Jàmétllôde k . p sont surtout sensible.~ dans les systèmes 
tfçs confinés tels que les nanf)cristaux.. Elles ne doivent pm. faire oublier les succès rem

, J}Ql:f~parcètte mé.tllode dans les systùmes moins confina\) (puits quautiqlws [5.17JI boîtes 
'. qtillntl(Jh~ cOllttài.ntes luAs/GaAs [18-'20J ... ). Même déUls les uanocristaux, la métbode 
k ~ p . .re.<ite Ult .outil de raisonnement incomparable. 

OaIlS le par<\gtaphe 3.2, nOliS aVOIlS app1iquêla méthode de pdramêtrngc (lu para
gràpJlc .3.1.2 au siliciulll, matériau difficile â dêcrire en iiaisons fortes. I\otl'C descriptiOll 
deS'înli,'<Ï1iln de bandes de valence et des minima de bande de conduction est l'uue des 
meilleures januüs obtl'.!1ues dans le siliciuUI avec unl1lodèle dt' liaisons forte.c; 81)3. La struc
turuélectronlque des nanoc.nstaux de siHcium oalculée avec ce modèle est en excellent 
accord avec ceUe calculée avec des méthodes sémi-empiriques ou ab-initio de qualité équi
vilèl1tQ tellp$ 'que lès pscudopotelltiels\ les liaisons. f()ttes sp3d5 s'" 0\1 la LOA. Catte accord 
vaHde notre démarche. Nous avons également dIscuté eli détailles limites de la méthode 
.:k: ·pdp;~lSles ilâJlùqristaux. Nous allons maintcnlUlt calculer la structure électronique des 
Il3..11ocrlstaux d'luAs et do CdSe, avant dt.étudicr leurs propdétés de transport au t>11apitre 
1.'1i~rn t :"'\'H+/l .. 

'3.3 Structure électronique des nanocristaux d'InAs 

3.3.1 Modèle de liaisons fodes 

IllAs cristallise dans 1:.\ structure blende de paramètre de maille (/, = 6.058 A 1441. 
C~est U11 matériau à faible bande interdite directe Ef'- = 0.418 eV. Oe te fnit, la baude 
de condU.ction est quasiment linéaire sauf au voisinage immédiat du point r où elle est 
,-œractêl'isee par nne masse eftèctive très légère m: = 0.023 mo. Kous utilisons un modèle 
de Unisons fortes Sp3 seconds voisins trois centres pour décrire InAs. Les panunètTcs du 
n:lOdèlc,. repOrtés dans la table D.3 de lfâhllexe B. sont ajustés sur la structure de bandes 
LDA (co.rrigé<" dtt problème de la bande intordite) 1481 de la figure 3.7 et sur les 1l1asses 
effoct-ivos expérimentales de bande de conduction et de bandes de vulence (déduites des 
paramètres de Luttinger) de la table 3.4. Les bandes de valence et IE'S dem.: bandes de 
çouduotio.u les plus basses sont très bie:l reproduites dans toute la PZB. Les masses 
èffettiycs de bande de conduction et les paramètres de Lnttulgèr obtenus sont eJwellents. 

Lesnanocristt:un: d'In.\.s discutés au chapitre 2 sont saturés par une couche de trioctyl
phosphiMfô81. Nous connaissons mal l'arrangement de ce.'i molécules autour du nauocris
talet,le.m)) interactions avec sa surface. Kous saturons dotl(~ simplement les uanocristalLX 
diluAs avec des « pseudo » atomes d'hydrogène. Les paramètres de liaisons fortes pre
miers voisins den., centre de In-H et As-fi sont reportés dans la table B.3 de l'annexe 
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Chapitre 3. Slrul'fu7'(; ë/ectnmiquf' de8 lUl7Wn"istau.I de .QemiC01uiucteurs 

X \~ r 

FIG. 3.7: Structurl' dl' baudt~ LDA ('orri· 
gf>C' pI liaisons fortPs (TB. modèll' sp3 ortho
gonal s('('ollds \'oisillS troL., centres) dl' IuAs 
massif. 

B. Il s'a~t dl' ralPurs « f,\"piquf's ~ dps pal'ftluPtr('s hydrogc1llP qui r<>pousscut les états de 
surf~\('f' qup!qups l'\' au <!PbSIlS ou Pli ([('liSOIlS de la bande' iutprditP du lllllloeristal. Kous 
aVOlU-i vrrifir qw' Ih s: l'uetm!' rlpc! runiqlw d('s nanoeristaux d 'IuAs dl' diamètres d ?:: 3 mu 
Nait ))1'11 sf'lIsihl(· à l'PH parallli>t l'C'S dans 1I1lP largp g;arnlllP autour dps valeurs du taùleau 
B.3 (au moins ail \'Oisinag(' dl' la hande' int!'l'ditp). 

3.3.2 Structure électronique des nanocristaux 

La bandp inlprditp HO~I()-Lr~IO E~: dc' nalloeristaux (J'IuAs sphrriquf's eakulée avec 
le mud!'>k dl' Imisons fOl'tl's d1\ paragraphe' pr(·(·pdPJJt ('st !'('pr{>s('ot{>e l'Ill' la fit,'1l!'(, 3.8a en 
[oJ)rtiou clr lPur dial1li>trp ri. EIlf' pst (,()lIlparc'(l à la band!' int('rditp d('duiu' des (lxpèrienc(ls 

d~ slwctro!;('opip tllllUP! <If' r. Bunill cl al. P>8! (\'Oir rhapitrp 2 paragrapll<' 2.3.1). L'accord 
pst ex(,l'llpul dans toule' la gall1lIH' 2-8 11111. bil'Il ([UP !ps bcllJfles intPl'diH'.S de liaisons fortes 
soient »pu t -('>f l'f' lé'gp)'('IllPlIt Sil pÉ'r1purps dans Ip$ pl us ppti ts IHU1()('r1st.aux. Les paramètres 
Kt" Ul • et bt · du H( n[() pt Kr. Ut C't b( du Ll.'?\lO sont rpportés dans 1(' tablc' 3.5. LE' 
confillpmput pst hipll plus important (/\',. «. I\() daus la bl~ud(' d(' (,ollduetioll qlW clans 
)p~ halldl's dl' mll'IH·(·. lIloins dispPfsin'l-i (la mHsse> 1ll0~'plllle dE's trolls. mi. "'" 0.5 mo. est 
fr{>s slIpèril'lll't' il la IllaSS!' ('[pcti\'" d(·!; ('Ip('trons 111; = 0.023 Tn(l). :Xous I1VO'l5 vérifiÉ' 
qUt' Ips r{'sultats tif' Ilotrc' lIIolI{'>l(> dp liaisons fortPf; 81)'1 mll('ordai('1lt HYPC (,pux du modèle 
"qildr).~. (Jp .JatJ('1l d (//. 1:36. :>21, 

La figul'P :3.9 l'ppr{'sC'lItp la rlistriblltion drs Ui"PHUX:~ pt =!' cakul('s daus un nanorristal 

Exp. TB 

Baudp inlndi tp : 
E,lIr 0..118 (U06 p\' 

q 

;"Jas~;{-' ('!f(·cti\'!' BC : 
m; 0.023 0.02:3 1IIi) 

Paral1JNrPH dl' Luttinger : 
-'1 19.70 10.50 
~.:t SAO 8. t2 
"';1 9.28 9.20 

T..\B. 3.4: COl1lparai:iOll t'nt n' les valeurs 
liaisons fortpl; (TB) pt Il'" valeurs C'xpéri
lll('nÜÙe~ (Exp,) 1-141 dl.' la bRude interdIte 
dirf'cle, de· Itl ma.,;);!' f'ffp{·tiw d!:' bande de 
wndll(·tion (BC) ('\ des paramètres de Lut
t illgf'r d 'IllAs, 
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8.$. 'Strw::t'UTe .électronique des nanocristuua; d'blAs 
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FIG. S18! (a) Blwde interdite HOMO-LUMO E1 de nan()cristau~ d'InAs sphôriques de diall1ètre 
ri calculée u\'ec le modèle de liai~ons fortes (TB) du paragraphe 3.3.1, avec un modèle de pscu
dopotcntiels setlù~empiriques (x} !251. et d(.>dulte des e,.xpériences de spectroscopie tunnel (STM) 
(le D. Bruùn et aL 1581 (voir chapitre 2 paragraphe 2.3.1). (b) Ecarts ûnJ = e(ll'H) - e(2\"B) et 
.AGB ::;; e(lP..,) - e{lSe) en fonction de la,.. bar)rie jnt.erdite HOI"fO-LUMO dœ nallocristaux (+ : 
Aye pseudopotentiels,. x : Âce pseudopot.eutie1s}. 

d'IllAs de diamètre d = 6.4 nllI. Le LCMO (1$11) est deux fois dégénéré. Les fonctions 
····.<.ron.d(HlutC~JO bnt la sy~nêttic2G s. (Fig. 3JO)~ Les lliveaux suivants (IFe et IDe) sont 

presque st'\. et dix fois dégénérés respectivement (symétries p et dl. Les p.aramètres J(e, 

tic .etb,dht l}jveau IP(I Sont ôgnlemeut}:llpottC'S dans la table 3.5. Le HÛ.tll) (1'f8) ct le 
··lliveàtiSlli'~nt (2vb.) sont <luatre fois tlégéilêrés. Lours fonctions d'onde (Figs. 3.lOd et 
.3.10e}.Qnt des symétries plus compliquééS. La dégénérescence des niveaux ISe) IP(!! 1\f8 et 

,. 2V8' èstccnnpntible avec ceUes du modêlék. p huit bandes utHisé par L. BauÎil et al. pour 
iI~tèrpréter lèS li.xpêl'iences de spectroscopie optique et tUllllel discutées au chapitre 2 157, 
58.}. Ké~\.ltuoins, les éuergies de cvafinemcnt prédites par ce modèle sont très, supérieures 
à celles prédites. par les liaisons rortéStpoûr les mêtllesraisons que dans le silicium (voir 
notatIHn~ntla cotnparaîsnn (Jutre lcs~tt\~ctu:tes dé baüdes k· p et pseudOPQtelltie1~ sur la 
figure "2~2 du éhapitré 2). 

1...-cs écattsA\"a = ê(lvB) - ô:{"2V'uJ .Ç:àlculêsentte les njveau.~ Ivn et 2V81 et ~CJJ= 

~6U$'agit de la. symétrie Ilpproonmatitle de l'èilVE!loppe des fonctions d'onde de liaisons fortes. 

1\1.' ail bl! 

HOMO l,tH ï.96G eV.mu\! 5.189 0.066 
') mn nm-

1(,; a~ Ile 
Ll'NIO ISe 92.800 eV.um2 22.649 mn 20.508 nm2 

IPè 158.622' éV.rtm2 21.676 lml 37.244 11m2 

TAB. a.St Paramètres l(tH av et bIt du HOMO (lvn}etparrunètres Ka, ne et be du LUMO (lSe) 
etd,lllliveau lPê pour des nRllOrnstau.x sphériques d'IllAs de dialllètre x = d (E<lus. 3.10). 
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Chapül'c:/. St1'lJ('.iul'c ëlt,(·tronique de.~ nanurristanx dl' 8eutù:01!ductp1.l1~ç 
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FIG. 3.9: POliitiOI1 des niveaux E'; et t;' ('al
cu](>!' dans un llaUOCrlstaJ d"IuAs de dia
Illètr", d = GA !lm. Le>;; C>uergh:.s sont lIlesU

rét'S par rapport au sommet Jes banJes dl' 
"aIPII('(' d'InA;, massif. La position des ni
"pl!u..x d<> Fermi é ft et é h des {,Ipctrodes El 
(>t E2 pst incliqut'·C' pour uu calcul effectué 
au chapitre -1 paragrapllP -1..1. 
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FIG. 3.10: Enn']oppe du paTTé> du lllodulp23 d'um' des fonction d'ond(' d('fj nh-eatL'\ ISe (a), IPe 
(b). 1Dr (rl. li l1 (d) (·t 2\ B (r) d'un nanorristal d'IllAs dl' diaIU~trt' d =: fiA mll, Les axes:f 
et z sont Jes dirpctiofJl> [100] pt [OOlJ. Lf's poiuts blancs rf'Présentellt des atoIDf'S d'ln ou d'As. et 
les points noir'; dl's « pspudo » hydrogi>lws. Les figur('~ (a), (hl, (c) SotH tracpElS sans couplage 
spiu-orhi tp_ 
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3.4. Stnll:ture élect1'Ql1ique de.c; nanocnstat/$ de CdSe 
~~~~----~----~----~~~ 

FIG. 3.11! StfUrtur('l d(~ bandes LDA cor
rigêe et liaisoIls forto (TB, modèle spa 01-

thogonal seconds vot'1itlS detL'i: centres) de 
CdSe massif. 

E(lPt;} - S'(lSe) calculée: entre les niveaux. lS.: et IPe sont représentés SUl' la figure 3.8 
en fonction de la bande interdite HOMO~L"ÇMO des llunocristau.'\:. Ils sout comparés aux 
v~ùellrs déduites des expériences de spectroscopie tmllleJ (STM) [581. L'accord entre LlCB 

calculé et f).cll STM est excellent et appuie l'interprétation des spectros de conductance 
proposée par C Banin et al. à polarisation positive. Kéanmoills, À\'B calculé est très 
inférieur à Av B STM~ lequel concorde p.u· ailleurs avec la valeur déduite des expériences 
de speétl'oSCOl)il o~nque (chapitre,2 Fig. 2.4). A. J, Williamsoll et A. ZUllger \25J ont 
cepclldlll1t démollt',f que la mesure du nVB optique était incorrecte. Ils ont calculé la 
sttuctUI~~ électronique de U<l,llocristau:x: d'InAs sphériques de diamètres 2.2 :5 d ~ 4.2 
n~:u(tvec tine mêUlode depscudopotentàels scmi-êwpiriques. Leurs valeurs pour E;,D.\tE 
et ùC:f1s~nt . .reportées SUl' la figure 3.8. Elles sont toutes cnassez hou accord iwec le 

. ; ,lnod'ê]!.\,d~ liaisons tort.es. En outre, A.. ,J. Wntiamson et A. ZUllger montrent; qUé les 
trat):SIHollse.xcltoniques entre hnûvcau 2y,G et lesll.Îvcaux.lSce et IFe sont peu intenses voit 
ùl~t'dit-tlS. Par consêqtteIlt, ln transition ex.éitonlqu~E;jl (chapitre 2 Fig. 2.2) initialement 
associée il la transition entre les ntveaux 21'8 et ISt'1 correspond en fait Il une transitiou 
bnpliqtIal~t nn !!ÎyCilU Ei beaucoup plus profond. Les points 4"'B optique de la figure 2.4 
hleSUl'<!t1tdouc l'éeart antre cc niveau profond et le lûveau 1 FE, et non l'érmt entre les 
niveau.-,x 2Vh et lvs. beaucoup plus faible. Le d~saccord entre nVE ST~'1 etA'vII calculé 
nous atllène donc à remettre en qnestion l'interprétation des sper.tres de conductanee 
proposée par 'l:. Banin et al. à polarisation négative. Au chapitre suivant, 1I0US calculerons 
complètement la caractéristique leV') des llallocrÎstau,X d1nAs â partir de la structure 
élect.ronique dt' liaisons fortes afin d'essayt'r de proposer une nouvelle interprétation aux 
pics de conductance obsenv.s. 

3.4 StTucture électronique des nanocristaux de CdSe 

3.4.1 Modèle de liaisons fortes 

CdSe est un matériau à bande in.terdite directe Edi,' = 1.85 eV qui cristallise dans la 
structure wurtzité de pàramêtres dé maille a = 4.299 Â et c = 7.01 À. \44\. Kons utilisons 
Un modèle de IVlÎsOl1s fortes sp'J secouds voisins dè\L'é centres pour décdrè CdSè. Les 
paramètres du modèle sout ajustés sur la h'tructure de bandes LDA (corrigée du problèlllE! 
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Chapttr('.'1. Stntf'iu1'/' f'IFctroniquf' dF8 rw.nocristfW:l' de .~e1fti(,()1I'1ur:t(,l1rs 

Exp. TB 

Baud,' in! ('l'di lp : 

Elilr 1.850 1.80G p\' 
9 

~ IUliS(' pff{'ct iw Be : 
/1/; 0.130 0.128 mu 
~ lasH('s df('(' 1 î \'('~ B \' : 
1/14\ 0.2901 O.:22G mil 
.11 11 O..t-10 t (JAOG lIlu 

1/11 1 .I-::30 t 1.580 mu 
li 

111 11 ().1,j9 IIIU 

T AB .. 1.G: Comparruslll1 entre les valf.>ul'B 

lia iSOll5 fortf'!> (TB) pt le;, vtùeurs exp l'ri
ll1f'nt ales (Exp.) H.t 1 ou pseudopowntielg 
(t) 181 de la baude intrrdite direcL(' et des 
tlmS!lPS effpctiws dp haude df:' conduction 
(BC) <'1 de band('s d!' valence> (B\') clr- CdSe. 

A et B di'signellt II'!-> deux bancl(>s dp va.leJlc~ 
1('1; phl!> hautf·s; " pt .1.. 1('5 dirpctiolls paraJ
Iplps pt pl~q}(,lldjt'Ulai f('li à r axt' (~. 

df> la bandr intf'l'dit (l) 1481 dl' la figun' 3.11. pt sur la massp pff(>ctiw exp{'ril~ (f'utale ch> badde 
df' condu('tion c!r Aa tablf' 3.6. :'\ous Il'avons pas dH'rché à rf'produire les lllaSS(;l$ effectives 
de baud ... !; dt' mh'IlI·C'. mal ['onlllles et ('ontradictoires. Pour comparaison, nous dOlUlons 

dmlS la taitlp 3.u Ips 111:1.<';;;('5 (lffp('ti"ps d(' bandf'h de ntlrncf' du modMp dl? pselldopotentiels 
srmi-pmpiriqllPs dp la r(>fèrrllcf' Isi. Lps paramf>trp'i du moMl!' sont reportés dans la table 
BA df' j'aullexe' B. L(ls bundps dl' mlclH'C' et lf's dflUX band('s de conductioll les plus 
bassl's S1l1' sout bilill dpcrÎt PS dans tollt(· la PZB (Fig. 3.11). Les halldps d(' mlellce d, p('u 
dispersiw1'l. sOllt llaturpllplJlrut absf'lltps du modèlf' sl. 

COIIlUIP dans If' cas d 'InAs. 1100L<; Rat uruns la surface> des nunorristaux dp CdSe avec 
des li. pseudo}) hydrog{;I\(lS dont lps paralllt>t rf'S sont [t'portés dans le tablC' BA. 

3.4.2 Structure électronique des nallocristaux 

La band!' intrrditf' HO~lO-Ll'~I() E~ d(' nanocristaux dr Ccl Se sphl-riques d(' diamètre 
d t'st l'C'pr{>Sf'lJt(>p sur la fi~\lI'(, 3,12a. La distributioll des nh'eaux d(' bande dt! eonclllctiort 
des l1ano{'rÎstaux de (,<ISe pst qualitativPllH'l1t idpllliquf' ft {'('Hp clp!> IHUI<lcristal'x d'luAs 
(Fig. 3.9). L(l!'i {-('arts ~'1' "" :,( IPr ) - E( ISe) cakulès putH' }(' Lr~IO (lSe) f't le nh'eau 
IPe. pt ~.d -= :-(lD,) - :'IlS',) caku\{'s f'utrf' l" Ll'!\IO pt 1(' nh'pun IDe sont notamIIlPut 
l'ppr{ls(>llti's sur la fi~urf1 3.121> (ln fonction dp la IJalldp interditf' HO!\10-Ll.MO des nu-
1l0cr1stnux. Lps paralll(ltl'PS 1\',. lI, Pl b, du Ll':\lO ('t du niveau IFe. et les paramètr('s 
1\." (l,. pt b, du HO?\IO soui report('s dmls la tnblf' 3.ï. ('ornm(' dans h' cas d'InAs. le 
cOnfiUPIlH'ut est IMIl plus importaut dans la bandp d" conduction CJllC' dans les bandes dp 
mleucf'. Lrs mlC'urs cI(> E~ Pt ~.JI sonl cOllllmn"ps sllr la figuf(' 3.12 à ('pHps obtenues avec 
le mndèll' dl' pSPlldopotr'lltipls Hl'mi-PInpiriqIH'H2ï dl' la r{>f{>ren('(' 12-11. Pour uu diamètn' 
donnl-. !ps mlpurs de' pspudopotpntipls sont infl'I1l'un's aux mll'llrS de' liaisons fortes28 

( ...... lOo/t pom ~.p). ('('ci elit Hans dOllt<, Hl> au fait que' la bande dl' COllductioIl est plus 
disp<,rsivp l'Il liaisons fort ('s '1u \~Il ps('udopot('ntil'is (m; = 0.128 mo pour Ip8 liaisons fortes 

2'La bandp illtmlite de pSPlltlopot!'utit'ls d<' CdS!' massif (1.71b eY) diff"rp dt' ln blulde interdite de 
liaisons forlt'!' (1.805 p\,). La baudp illt<>rdih> HO:\IO-Ll':\10 dps uano('ristaux calc-uJk' :Wt~(, le lIlod~I(i d!' 
pseudopotentiels il l't(· rorrigt><> PU cOllséqlll'll/:'p pOUI la cumparaison av('(' les liaisons fortes. 

28Cp qui u'apparait pas sur la figure> 3.12b. où ~&" est t.rarb en f0l1cti01l de la bandp interdite HOMO
LttMO du nanonistall'1 non en fonction df' Ron dimllt'trp. 

64 



'l'~2:~, . .,...,.....,3 .... , ......-..... 4,.-' ~-'5'----:'6--....1'----;~t 

hia.nètre d (nm) 
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'" 
li 
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Bande inlerdite EO (eV) 
Il 

FI(t 8.t2. (a) Bande interdite HOMO~1U1\!O E8 de nanocristMx de CdSe &phé iques de dia~ 
mètre d calculée avec le modèle de liaisons for~es du paragraphe 3.4.1 (0), et avec un mo

" ôê1~ d(! psendopotenticls semi-empiriques {x) 18]. La ligne pointillée indique là bande inter~ 
f,Hte <le liaisons fortes de CdSc massif {Et = 1.805 eV}. (b) Ecarts Âsp '': s(IPe} -ê(lSIl) et 
A~d ;:;i'; :S{W~) - $(lPe) éh f-outtiloU de la bande interdite HOMO·LlJMO d(ls nanocrlstaux {x : 

, 4\$P psl!lldppoteutiels). 

ét m: ==O.14~ tUa pour lœ pscudOl)otelltiels [8n~ Les deux valeurs de masse effectî~'e son.t 
tQutéfoisâll1JS la limite de l'imlcrtitude e.~érinltmtale (m.: = 0.13 ± 0.02 ma [8}). Au pro
'ç}ü{in èl1â.pittt;. MUS ê~.Iélllèrons de Ulême les caractéristiques I(F) des llanocristaux de 
OdSelu'mhlallc\~r l~ntnrprâtatioll des lI1~sutes de spectroscopÎeSTM de E .. 13akket8 et D. 
Vil1nt.!1~k~lbetgb IM,60J. 

~ 

KJ! av bv 

HOMO IVI1 4.430 eV.nm2 2.816 .um -0.601 111112 

"M1"?" 

Xc. U!1 hi;' 

LJ.:r~tO IS6 12.060 eV.nm2 2.4n9 mIl 4.016 mT12 

1Pe 22.894 eV.nm2 l.iSG ron 8.452 nm2 

TAS. 3.1: Pararnètrc.; [(V~ ail et btt du HOMO et paramêtres Kt. (Le ct bc du LUMO (ISe) et du 
lÛvéau lPe pour des naJ10ctistaux sphértqu(,lS de CdSe de diamètre x = d (Equs. 3.10). 

Conclusion et perspectives 

Nous fiOUS étiolIS donné pour obje('i:îf .ra.ppliquer la méthode des liaisons f,>rtes à des 
llaU)$t;~~ulltnres contcllant plus de 100000 at~Ules {naù:o(:ristau.x de diamètre d fV 15 mnJ. 
Ntius:a\iô,ils atteînt J,:et objectif en déV'eloppant deux fLXes : il Kous avons amê!îùré ln. qua
li.tê des modèles de IiaisOIlS fortes en ajustant tes ,paramètres sur la &'tructure de bandes du 
'lllAtt'h1a:u, massif et sur les masscsefIectives d!.' bandes de valence et de bande de conduc
tion: il) NeHts ayons adapté aux lié\isOllS fortes la méthode du spectre mplié qui pf}flllet 
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Chapitre 3. SIT'1J.clufe éLectronique tifs rumocrù;taux de semiconducteurs 

dr eaJeul!'r qur!qu('s Pt ats pl'Opn's d'un Hamiltollil'Il dl" grallde dimension, :\0135 ayom, 
ralid(> Ilot!'!' m{·t !toc!P (]p paraml'tragp Pli menant UIlI" (>t udf' approfondit> sur les naJJOcris
taux d€' silicillm. Lps rp.'ildtalli ohtrIlus aw'c' notre modpl!:' de liaisons fortes sont eu très 
bon a('curd aw·(' ('l'UX ohtPllus HW(' Ils IllpillrUfrs rnrthodcs scrni-('mpiriques et ab-initia 
pxistantf'S, ('Pri rl('IllOl1t)'(· Pli out!'(' qu!' toutf'S les llIplhoc\('s s!'mi-l!lIlpiriques dOlllu>nt des 
résultat!i (~qllinll(lllts si f'lIps proposC'l1t dps d('sniptiolls similairf's du matPriau massif et 
drs conditions allx li11lit('s, :\OIH; avons ('ga!<'Ulpnt montré qur la mNhodp k, p prédislùt 
drs éUNgirs dt> ('onlirwllI<'1l1 trop é>lrvét's dans des uallocristaux df silicium de diamètre 
d ~ 10 mIl, :\OIlS avons id('ntifié' trois IiIllitc>s dl' la mrthodp k, p dans !ps nanocristaux : 
description insuffü>al'ltc' clf' la stru('tu[(· <1r bandes du mati'riau massif, ab/Uldon de tout ou 
partit> des ('()uplagrs intprballdps, pt ('ouditions aux limit<>s non réa!istes. Eu combhmut 
les liaisons fUl'tpl'i pour d S 1;) !llll f·t la mètllOdp k ' p pour d > 15 mu, nOlIs sommes all~ 
jourd'hui eapahlps rll' di'crirp avp(' pr<'>dsioll 1(>5 I}roprilMs Mectroniques de nunostnIctures 
dl' silieiulll dP taiUp arbitrain', 

!\OUS aVOlll' rtlsuitr ('alrul<' la struC'f ure l>IeC'troniqu(> dp.8 nanoeristaux d'IuAs ct de 
CdS(' sur lpSfl\1pls out I;'l{~ !Ilpupes h's pxpèrlf'!1{,ps dp spf'ctroseopie tunnel du chapitre 2, 
Dam; 1(' l'Hs d'InAs, la bandfl iutNditr H()~lü-LL'.MO et l'écart ~CB calculé entre les 
nin'aux ()P I..>alldp de> rond ul'tioll 1 S. r t J Py sont ell eXl'ellent accord avec les expériences 
dt' speetrus('opÎe tUHIlP} dp L Banin (,[ al. 1581, !\(>anIl1oins, l'éeart ~\'lI calcull> entre les 
niveaux dl' handl's dl' \'a!pJl('P h lJ pt 2\ li est très inférieur à la valeur expérimentalt>, 
('(' qui nous Ulllè>llf' à n'Illpttrr P11 C}IH'Stiou l'int('rprétation proposée pour les spectres de 
concluet aue!' à polarisaI ion nrp;at Îw>, :\ous ('aleulerons complèt.ement la ca.ractéristlque 
f(l') a.u prorhaill chapitl'p, pour tPutpr dr formule!' Hue nouvelle interprétation. Kous 
discuterons aussi li ('('Ur occasion la spp(·trosl'opit> tUllnel de.s nllllocristu1lX de CdSe, 

Pom tC'fl11ÎIlf'r. r,igualol1s l'pxistrn('(1 dl' dl'u"'\ tp('hniquE's numériques dont il fal~drait 
explofPr II' pot0ntÎ(·1 pour lfls liaisolls fortes: la mMhode de .Jacobi-Davidson (011 et la 
métbodt' dr « ('omhinaisoll liné'ain' dt' fOIl(,tions de Bloeh » ~ LeBE:!!!) [62 G3]. La méthode 
de .Jarobi-Daridsou pel'lIlet ('ommp 1;1 m{sthode du spectrp replié dl' calculer quelqu.es 
{>tats proprrs d'un Hamiltonif'u dp ~allll(' dim('lls10n 1611. :La mptbode LeaB permet dé 
trouver 1(>5 t'tat:; pmpr(>5 approche.~ d'un système comprenant plusieurs millions d'atomcs. 
Elle a été I:lppliquPI' dans 1('5 sUIH.>rr(>seaux GaAs A1As 1621 et dans les Hots contraints 
lilAs GaAs /ü:3I, :\ (JUS l'Pll\'oyons le I('ct<i'ur intén'J,s{> aux r<>fén:Il('{'s pr('cédentes pour un 
rxposp plus drtllilJè. 

l\ou!> fPIll('rrÎOllS L. Rpillillg Hal d() lions avoir roumi la structur(! de bandes GyV qui 
nous a s"l'yi à ajustPI' les paramètres de liaisons fOl'tp.s du silicium, 

20 Abl'(>\'iation dl' l'anglais Lmear Combmatlo71 of Bulk Banda, t'Olllbinaisoll Un(l(Üre de fOtlCtiOlLt.; de 
Bloch. 
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Chapitr'e :1. Structure électronique deB nanocristaux de sermconductelm; 
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P.ropriétésde transport des b9îtes 
quantiques de semiconducteurs 

, e , .' Noiliâtcalm~lons le couro(l1.td~'i~ la structure double jonction tunnel à par-
::/,!;t:ii;#eiêMtrliC,i;);dfl'~ru11!$.iti{)rt. {ntroduites ctu çh,-apitr;(J L No'll8 e1fett1H1.rllr~cet" 
'. 'Clté~ tin bilandétCLlUë clMpiLrnctûes écJtang{ê,l5: (. trè l'flot et les électrodes ID, 

nt?'(~ita,bli$§otts au PlU'ltgf(j,p/J,e; 1·;1 i(f!. eTtS>îblecl !ig1!atiQrt.s mait,ysSC/51JQtl.r 
'lft. :d,#ftJ;lIJ,îDrtd~cJlât!lci ll(I,fUJ. jI'i/ac. (lctntftiii'ementà,tJJt Î'I'aVlt$ prêC!dent$; 
t{l$IqiJ,4tir:nts'f1J;(J.ftresses d~ri'J./ent simultanêr~Jent 11':$ éleatrons et les .t1'ou.$ et 
t~ilr pô~.!lwl· recombinaison daM l~ilot. Nous PQufs1livons aU lJaragraplie 4.13 la 
4~c~sir)rtdfJ$pmpriêti!sde la cartu:ténstîgüe I{lt}cQrnmencée àu chapitre 1. 
M:itt$"d(mriQ:n;.t.t~i'nterprotatiô71,:de~l(J ze)rte :$(ttlsCfJuranèf,ln fO-lIction de la répil'r~ 
t'ilinn rlul}'otentiel appliqué Fentre les jonctions {paramètre 7]} et d1~ niveau (te 

lmll;fâpQlarnqU'r1rt nulla $f.Nr:it~dlfmQntr(m$que [es électrons et. . tC$l1:atLS 
Ite:Uv'4nt transiter lousles tle1.t!1Jâan$l'iJot '.àp:vtcirisatfon !Jositive ou négatîtte 
sujJî.<1tlmmcnt élevée. Dans ce rê!Jfrlwde « transpQ1icombiné élect1"Ons-trous i) 

lp4tt.z!Jn~phe 4~tJ}t l*interynttation 'dt': ta caractéris#que I(Y) devient plus. diffi· 
·jile; r;4rlcs mtuclures (l$socié't:.s alJ$ élcct1'()1l$ct CLUX trous s'entft!mêlent. No'us 
examincmsl'iujluenc8 du taux de rt:combina'istm électrons-t7't)llS sur le courant 
dnr)$ cerégifJ1e. Enfin, a'U3; paragralJ!tes 4.4 et 4.5t nous calculons les carac
'té,'i'ltigu8S' l(V{ des n(lnlJ~taux dtl11As eL de CelSe présentés au chapitre 2. 
Nau$ tUont7'ons que les électrons et les trous transitent tous les deux dans les 
'(l().nat;ristau:t dtInAs Il polarisation élf)'uéet ce qui modifie profondément l'in
terprétation de.~ caractê1'istiquB.rrl{Tl) pour tt < o. 
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Chapitre", Pn1p'riété,'i de Inm'>;lJ01'1 de,ç bo1te.~ quantique.? cie semiconducteurs 

4.1 Calcul du courant 

Duns ('P puragraphr, 1I0U~ calculons !C'l'OlHlUlI dans la btrurturr double jonction tuuuel 
il temp{lraturC' T HnÎt', rI pour ùC's probabilités de trunsitioll tUllnel r quplcollques Il.21. 
KOlIS définissons tout d'abord les f'r{lqu<>Tlcrs totales df> transition tunnel avant d'établit 
l(:~s équatiolls maîtrrssps qui dÉ'eriW'Ilt la distributioll d(ls dmrgrs dans l'îlot et le courant. 

Calcul des fréquences totales de transition tunnel 

!\ous rappl'lons la t!Miuition t!l'S {>JlPl'gies dl' transition illtroduitps au chapitre 1 : 

[~( If, q + 1) 0:: E: -"d' + qC' + L 
fl{ 1) il ", C' ~ [, q - • li :::::, - 1]('1 + q - ... 

(4.1a) 

(4.1b) 

La transi tian dp la gaudw VPI'S la droitp (II croissallt) {lst possible si [h ou t: la pst supérieur 
à 4,la ou .1.1 b, pt ('('IlP dl' la droitp vers la gaudH' (t} décroissant) si E" ou Eh est inférif'ur 
à "Ua ou ;L1 h, ;\OUS admE'l tons qlH' J'îlot puissr cont ('nir simultanéml'111 des électrons 
et des trous, CP quP nou!; dPmontrerons au paragraphE' 4.2. La fréquen •. '(' d,{;',s transitions 
tunll(~l au cours d('squpll<>:-; un élpctron trausite' au 11"aW'r8 <1(' la JOJlction Jo ((1 = 1, 2) sur 
Ip ni V('élU r; cl a ilS l'ilot ('Ollt ('l1l1n1 TI {>!('etrous pt p trous s ('nit 1 12\ : 

(4.2) 

où q := 11 - p. f (:) =: li! l +rxp( ,jE) J t'st la fonction dl' Ferrni-Dirac qui décrit la dîstributioll 
des éI('('tnHls cians lps ékl'trodes. a\'Pc 3 0:: 1/ (kT), gi (fi) est la probabîlit{t que le nivet~,u 
r:' soi t o{'('upé> dlUls J'ilot contC'lHlIlt 11 è!C'ctrons (nous ('aleuIPro[Js y: (Tl) au paragraphe 
suivant pt nous montrerons qu'elll i tH' dé'pend pas dl' p}' La probabilitt> dt> transition 
ri.a pst pUIHj{>r{>p Jlar la probabiliti> f( E; (l}. q + 1) - E J .. ) quP l'Plret rode En soit occup{>(> à. 
l'énel'gi(1 d(' transitioll =; (II, q+ 1) pt ('pllr [1- g~(n'l <}u<, 1<, uiwau:~ soit vide, La fréquen('c 
totalf' df'S transÎtiollf. tUllI!!'} au ('ours d('squ('Ups uu {>}p('tron p{>uptrp dam, rUat eont(>uant 
11 électrons pt 11 trom; au traV('rs de> la jonction .Jo s'pcrit : 

( ,t.3n) 

Dl' mÈ'nH'. la frrqlH'jl("(' lotal(' des transitiolls tUlIllPI au ('ours desqueIl(\s un l'let'troll quitte 
l'îlot contenant 71 (>\('('trons et p trou:-; au trm'('l'S de la jODc-tioll Jo vaut: 

(4.3b) 

Enfin. la fr{>quelwe' w;::t (Il, p) de!> tnUlsitiOIlS tUIlIl('1 an cours dpsquclles un trou pônêtre 
daus (+) ou quitte (-) 1'îIot eontt'lUlllt Tl ('le('trolls et p trous au travers de la jonction .Ja 

1 Nous 1\\'0116 réintroduit les uotatiolls r~,a fit r::" qui permettl.'nt dl> dL'iiinguer la probabilité de 

trallsitioll tunnel dl>s difI('r(luts niv(·aux r~ et =:1 (voÎT chapitre' 1 paragraphe 1.2.2), q ... et rl~ dépandent 
iIllplkitPl1H'ut dl' grandeurs ti.'lIl's qU(' n'llC'rgk dt> transition et la polarisation appliquœ r. 

-') 
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4-.1. Calcul du courant 

:., c/i·~/.\dtM~,P91H· Q~nrc~sion : 
;.;~::;~!(~.:';,.:.>': ,. :~"}:>'o~; :' ~.\'.~," .' :-~. " ,~ 

w,!+(ntlJ) ~X:t:kf:{~/!l .... si~(g '":' l,Q))Il- af(p)} 
';r ," 

(4.4a) 

W!_(nI1J} = l;r~.nrl- f(êln '- e{L(q,q + l))]ufl(p} (,t.4b) 
. i 

Jl~I{p)~st l~ probabilité que lB niveaü ~t soit occupé par un trou dans l'îlot contenant p 
. trcus~ 

Statist'ique des électrons et des trous dans l'îlot 

Nousc:alculons maintellêlnt -91(n) etfJN1J). Nons supposons que le temps de l'ela.xation 
'« j'tl,®blinde " des électrons et des troUS e.c;t beaucoup plus court que Je temps moyen 
l'~(rt+r~tlqlli sêl)ure: deux transitions tunnèl (rI ct r2 désignent ici des valE:urs 
~tl'Pî~Lues »de ft, et rin:)' Les élec:trou:.\î sont dOllC retournés il l'équilibre thermique dans 
:JèS'JiiYe~J1xde ba:t1d~dè conduction :ef~vant chuqltetlOuveI1e transition, de même que les 
. trQUS SQntre-toUnies à l'équilibre thèrmiquè dalls les niveaux do bandes do valenca ef. La 

'. :JéC.oi11:bittaJscmeptre les électrons e.t les· trous, qllÎ pl:;.\lt être assez leute (voir paragrapllf.l 
.... 4A}i- s~ra:iÏltroduîte dans 111s équatiooRljlllîtressêS fiuparagrapl1c slùvant. 

DailS. ces. conditions,la statistlque des porteurs dans l'îlot contenant n électrons et p 
tt1>ÙS {nef p fixés} est Ulle statistique « ca.nonique » c]à...';slque. La probahilité gt{n} que. le 
llivel:\tl œêl1ergie e:f soit occupê dans l*îlot contenant n électrons (et un nombre quelconque 
d'e trous} g.''éctitains12 (2} : 

(4.5) 

~êm<>ilSttatiçm; : I,aprooabilltê PC {nihu UJI},,) d'une connguratioll donnée à n électrons et 1) trous 
g'êérlt (stati$tiqllC! c:tOOllÎ(tue) z 

PH1hJlb{Plh.} = Z,l. je-SEHUi} .. ,{P<}"..1"l avec Z{uiP) = .' L e- SE((Il,}n'{Pil, •• n 
~p '{ fn.} ... PJ}p 

4(U'tpjest la fOXlttlOl1 de pl'utition fi 1! élee.trollS: ~t 1! trous. Avec Pv.-Wf<lssioll lA du chapitre 1 p01lf 

. l1êtletgif!' tofplë E( {1!t}n. {Pi}P' l'} da PilOt, P{{nt}lI' {Pi}P) se factoriSèSOUS la forme: 

,CIÛ J>!'!f{1ldn} ct phrfPi h,) sont les probabîlités (indëPèlldîUltes) des configurations {nf} Il et {pi Il' : 

P~Hni}ltl = (Z" ~nU-l e..'(p ( -11 ~ nit1) et ph ({Pih,) = (Zh(PW 1 e:Xl' 0 ~ p;tf) 

ZC(n} et Zh(p) sont les fonctions de partition â 1~ ôlgctrous ct P trous défulÎes par les équntions 4.ô et 4.8. 
Oh-obticnt 1l1orslte~:pres1!ioIl4.ij pnurla pro4~liilité nHil) = E{r~J}:;"1 pr( {ni }.I) que le niveau d'éllcrgie 

~soitocCùpê daus l'îlot colltermnt n électrons (et celle 4 7 pOUr 9Np)). 
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Chapitre 4. Pl'Op'f'iété.5 de transpo'f't lie.'! boite.s quantique.Ç de ,~ewicondlL(:teurs 

OÙ ze(nl l'st la fonction dr partition ;\ 7l é!(>(trolls : 

Z"(II) -::: L f'Xp (-,-JLIlJ:~) 
{ni ln J 

(<l.G) 

{Il) h. di'signr j'PIlHPlllhlp dps ('oufiguratiollS à 71 électrons (forrnérs en occupant n lliveatL'\ 
f;) et {11)}::' '" 1 l'PTIspmblp df's configurations à 71 (t]('('trons t('lles que Ir niveau E: soit 
oe.cup(>3. Dr m('nlP. la fOllction clt' distributioll à p trous g~(p) s'c'nit : 

(4.7) 

où Z"(p) pst la ("flctioll dp partition à p trous: 

(4.8) 

Equations maîtresses et courant 

Soit maÎnll'lUlIlt {1 fl.p la prohabilit(· quP lïlol ('Olltipl1lu' 11 l>!('Ct.rollS pt p trous \2J. Les 
probabili té's {1 n.p \'{>rifipllt lltl t>IlSf'1ll1JI(' d' {>qllatiollS JIIuÎt rpssns ObLf'IlUPS ('U faisant un bilan 
d{~tail}{> dQS dmrgps f.ChauA('Pli \Iltrp l'îlot pt !f,s plt'ctrodps ou fPcornbin{>ps à l'intériC'ur de 
l'îlot: 

où: 

Il d/in .p -:- .«n - l.P){1n -I.p + "':~(1l + l.P){1I1+I.JI 

+ .... ·:(II.jI- l)l1n .p _ 1 + j~(Tl.p + 1 ){1r1.p<1 

- 1...:: (fi. p) + , .. :~ (11. p) + ; .. .:~ (Il. p) + .../, (TI. p)jl1,..P 

+ R(ll--t- l.p+ l){1n+l.p+1 - R(lI.p)an.1' 

",,~(n,p) = v.:~:.t(II.p) +....:2±(Tl.p) 

v.}~(Tl.p) -= "':~:.t(fI,p) +"':;:.t(ll,p) 

(4.lOa) 

(·UOb) 

n( Tl, p) = Il pl T pst Ip taux dp rp('lllIlbinaison f'lltr(> ]ps 11 {>\ectrons et les p trollS il. l'intérieur 
de lïlot4 (T pst 1(' h>mps dt· n'(·omhinaison). Pour ('akulpf le courant. nous dlerrboJls une 

3Si kT (18t trèF grand ou très pt'tit deYaut l'peart flntre nivpuux f; successifs, g; (n) pput Nre approxlmil 
par unI' (listributiOll de FI'rulÏ-Dirac n;" (n) ::: J(fi - /J{II)). où II? potentiel chimique "(fi) est caleulé de 
sorte qut' L, U: (11) ::: IL DI' mPmp. g~'lJll peut f>trp dpproxilll(> par !I.'(p) ::: 1 - fCd' - p(p}). oÙ Jt(p) est 
ralculè dt> sortI? qUf' LI!l (p) ::: p. 

{D'autrrs forwt's [I<'UWlll (llrl? adoptP('!) p( ,w mll.p). qui U(!lltl(>l1t rornptl' dl's règles dl' fi(tlectioll ou 
dt>s pro('l'~U~ Augf'r par pXPlllp!r. 



4·2.Ptollf'iétés de la e(Lr~até1'istiqy,a 1(\11 
, , 

sohrtlO,f1 st~tlonllaÎl'e (dcr7ttPl4(..,.,Ol>QC$:\'~(waqQlls 4.9 sous lêt,contrainte ~n;pdnùl , ,1_ 
Dtîîfs'la.c:plùl>fil't dOSCàS, tillèSdluttoIl' lluttiérJquc doit être reclH:irchée pOUl' UU e.t'lsembl~ 
d7êtM~,'d~cliatg(Js.~ntPJ I)dal1té au prob)Qi'ne(vQitllllllOXe D), l;üe fbisCillèulées' lè~ prcJ.-

~::'6i{bilit~ittl.jl!i li: Mtltiült [ êstdOtitlè paf ~ '" " ',,' " ': " 

Où: 

1 - ]11 + lit - lE< + rh ~,,1' ,', l ~\! " .1.2 

n,p 

1: == -(-l)lle 2)w~+(n,JI) -w!_(n,p}}O"n,p 
nl1l 

(4.1l) 

(4.12a) 

(4.12b) 

sont rëspet:th1cment lèS courants d'électrons et de lrous au travers de la jOllctioll Jo:. 

4.2 Propriétés de la caractéristique I(V) 

I)ansceparagraplIe, 110US poursuivons la discussion des propriétés de la caractéristique 
1{111:de la. 'Strllcture doullle jonction tutu,lei (m T -+ 0 K}conunCllcé:e au c1mp{trc 1. Kous 
supposons toujours que Pilot est vide à l)olarlsation lLUllc, comme c'est le cas dans les 
è~péd(!nccs (le spectroscopie tunnel présfmtées au ch~l)itte 2. Le niveau de Fermi ê f est 
ùouc dallE la bande interdite de qùa..'iipàrticules (voir cllapitre 1 paragraphe 1.2.2) : 

(4.13) 

, NOllsêtudiou$ tout d'abord l'interprétation de la ZOUé saus courant (ZSC) en fOllctioll 

des paramètres 1] et ê/. Ensuite. nous déulOuttOllS que les électrons et les trous peuvent 
transiter tous le.'i deux. dans l'îlot iL polarisation positive ou négative suffisamment éle
vée (tra1lSJ)ùrt combiné électrolls-trons). Enfin, nous discutons la position des l :cs de 
coudnttaflèe observab1es à polaIisation positive et négative. Kous insisterons out parti
'C'ulli\rrunent sur lesapplicatiolls aux a'\-pedences de spectroscopie tUllnel. 

4.2.1 Interprétation de la zone sans courant 

ta zon,ê Satlscourant est l'tUba des str\lcturcs les plus remarquables de la. caractéristique 
I(V), [lli 1?mistë Cfl g{mérru jusqu'à température ambiante dans les semiconductètlts (voir 
eXeri.\pt~HtU paragraphe 4.4.4). l'eus dîsciltOI1s l'interprétatIon de la ZOlle sans courant en 
fonction dé' la répartition du potentiel appliqué Ventre les jonctions (paramètre 1]) et 
ûtIjltveau de Fèoni ê f. En partîculier. nous êtablîssons les conditions dans lesquelles la 
l~rgf;lut de la ZSc Ost prQpcll-tiounellcà la bande interdite de quasiparticulps de l'îlot 
. BgP-~ ei .... E~ + 2E. t,+ et v:" désignent l'<Jspeçtivement les tensions de seuil à polarisation 
positive et négati'vetet Do V ::::: t,+ - V:' la" latgc\1f de la ZSC. 
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Chapitre 4. Propriétés df' tm7l,,~[J()rl d(>s boîtes lJuantiqlle,~ de ,.,c7IuCOnductfufS 

Interprétation deu tensions de seuil \'-t et \._ 

;\OUli 1l011!-i int{>rrssolls d'abord Il l'illh·rpn .... tation dp \'+. Lorsqu!:' " > 0 augm(lute, 
Eh st' rapprochr ùt's nivraux t!(' IJêllldl' dl:' eondurtÎou tandiB quP E ft SP rapproche des 
niveaux dt' blliHlps de' yall'l1<·('. \.·u pl'prni('r (>lpctroll pput transitPl' dans l'îlot vide dès que 
';h ;::: :1(0.1), soil pour: 

tandis qu'un pn'lIlipr trou IWllt tl'ansitpr dans l'îlot vid!' dps qllf' E ft 
pour: 

\ ' 1" \' (' = - -- (~l - ... - -= J) 
1 - 71 

( 4.14tl) 

- rt(-l,O), soit 

(4.141» 

Les è}('('lrons p('11I\1 n'Ilt dOliC' Ifls prt'lfliPrs dans l'ilut si la polarisation -1.14.1 est il1férieuf{' 
à la polarisation .L1-lb (allqu(>/ cm; 1 ~ (>5t défini pu!' j'équatio11 4.14a). Ceci peut s'écrire 
illdim'l'elTllIlPlIt COUllllP llllP condition s.lr : f : 

::-f - ~ ..., - (11 - ~) Eql/ 
- ·111 ~ 2 9 (4.15a) 

ou romnH' 111IP ('oudition sur 1) : 

(4.15b) 

!m =- (-=1 + [~)/2 pst la position du ('('nfre de la bande interdite de qUlIsipartkllles. In
téressons nous rnaiut<'tlallt à lïl1tf'rprl>téttion d(1 \:... Lorsqu€' \. < () augmf'ntE' (en valeur 
absuhlf'), f f: st' l'HpprodJ(' d(>s uÎvruux dt' band('s de nt!ellc(> tandis que {ft se rapprodw 
des lliVPUllX dl' halldp d!" ('ondllct iOIl. l' 11 pl'C'u1iC>!' trou p,'ut transiter dans l'îlot vid{~ dès 
qut':h S ::'( -1.0). hoir pour; 

(4.1611) 

taudis qu'lIu p\'PIIlier {'lpC't!'Oll pPllt trausit.(-'I' dans l'îlot vidE' di's qut' (ft ~ t'HO. 1), soit 
pour : 

\ ' 1 r \~ ( :::: - I=-~/:l -r ~ - :fl (4.16b) 

Les t l'OUS »l>lJ(\t l'pnt dOll(, 1('8 !>1't'lIlip!'s daus l'îlot si ; 

ou d(' façon rquivalf'utp si : 
'/ El - lm 

lJ> ? + EITP 
- 9 

(4.17b) 
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li 
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OP 

1 =.1 
Ü.l1 
t!. 
i' C', +, 

,,(),l.~ 0 0,2$ 

{Cf-e,")~P 
0.5 

'Fm.4.1; (a) Ten,sionS~è sèuill4 ~t; V ... ,à polarclsation positive et négative GU fonction de 
',,'flTp9ttt: ~ 1= O.2fiEjJI (m.èSUr~, paf' tàPWii.i alHletltre d~ la bande interdite de quasiparticules 
'.,~.ff. = ($1 + ef>/2)., « Elect:r:op,s » (tespi.::t,-rrous») signifie que les électrons (resp. les trous) 
~ . ttWlsltént l~ prm'niers ,d~,t'Mt \'.ide/(b)::tirrgt\Ur de la ZSC ,AVen fonction de ê! pour 11 == 0;8. 
, «OP» .si~ûfie que â V '" !1ZP, «Ea» (t~p~ ,( 'fT ~) signifie quo les élp.ctrons (resp. les trous) 
,! ;U'~iétlt les prewtEll'P"de;td(l~l:Dt~i ç1é;l~2SC. 

Gâlcul deàV " 

;, ",Lfi,lterptétatiOll dé}ftZ~q41~~~~iyt6,~tti.Ofl de 1/ pOtlf El fixé (Fig. 4.1a) , ou cn fonction 
Üê:,eJPou~l1 ft .. ~ê1Fi~.~f,+~tSOzÇÎ.ill~î~~(~\~ê1l1etlt ft pqrtir des équations 4.15 et 4.17. KOlls 

,;~l101}V()l!.s dlstiligtlet ttQi~J~~~~:,' '.,,'}::',:, 
,~r::;~' 1) ~es êleetroilS pêùêtto;Hel~1~t~t61e'i$,q~'1$' l'îlot dfUIl côtê de la ZSC, et les trous de 

t:atttte. til ZSC .ù y èstàlof~~f.oj>:~~l;():Wlëlleà lit bande interdite de quasi particules Er 
"tIerUQtr ," "'/t:';::;i"'c, ~, 

:~t.\, 'll"f :~E~1ishJ > l 
" " "1[, !I -, :2: (4. 18a) 

l, ". 1 
ed 11= ":""-E/JI1 si 'l} ~ -. 

, 1-11 5 ' 2 
(4.1gb) 

'C~réglll'teest mis en é\'ÎdcllCQ SUl" le~ ng\ll'es 4,1~ct4.1b"et a étê discuté all chapitre l. 
Il est phiSlâcUemcllc observable dalts les dispositifs asymétriques ail uue graudc partie 

',dnpotentiél appliqtlé ch11te soit aû L1;avcrs de Injonction J1 (1/ rv 0), soit an travers de 
, l4.jollCtloil J2 (71' l'v 1). Èn outre, le ùlvcâti d~ FQr~lt';11le doit pas être trop proche des 

;uive~tl..~ 4e balldes de valence ou do ba.qde de C(HldW!tlo{i de l'Uat. 
':lr,~tltes glectrclllS pénèttèntles:prëhUèI;S daüs-J1,ilof;des deux côtés de la ZSC : 

(4.19) 

,'.D,', l;l.US ,c, f.1S conditions, la ZSC â V n'est PAS,P,'l'oportion,l1eUe à la bandeintèrdito de q,u~
.$Jl)urtlètilCls ét peut être beaucoup phl$petît:e que celle-ci. Ce rêgime est aussi mls en 
,Qt1dei~êést1r lQ$ figlll'($ 4.1a et 4.1 b. lt àpparaît généralement dtUlS les jonctions symé
'tri:<tt,tes (11 rv 1/2) et/ou lorsque Je niveau de Fenni EJ est trop proche des nivoau.\: de 
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CVWIJitrf' 4. Prop7'iplés dl' tmnsfJorl df'S boîte,ç qltontiquc,9 de .~e1tlicond'UctcllT's 

balldp c!f' ('ondue! iUIl dc' l'îlot. '/ (Il : 1 )ll'llVPllt (Itrt.' eukull's il part ir (les trllsions li!;' seuil 

'+ et L : 

11 == -L/~r 
~- f - (:~ + l.:) -= (L L / ~ r 

ll. b ) L!'s trous jlPui'( l'put ks pl'f'lllie\'s dans l'îlot d0S deux ('ùlé's dl' la ZSC : 

(4,20a) 

(4.20b) 

(4.21) 

CP fpginw pst mis l'lI p\'idpll(,{' sur la figurp .. 1. 11). ('Ollllll!' dans le> cas prér{'dpllt, il apparaît 
gén{>raleIllPIlt dalls !ps JOJlctiOllS sYIlIl>t.riqups N ou lorsqlw li' u!wau dt' Fl'l'mi ê f est trop 
prorhr dps llivpaux dp baJl(.l('s df' yu)pn('(' dl' l'îlot. A IlOUWUU, '1 ('t :: J jH' \lVPl1t rtrE' eakulés 
ft partir dps tPllsiollS df' s!'uil ,~ pt ,._ : 

'1 =- ,.+/ ~ \. 
è f - (è'; - ~) =-: - (' \ ~ L/ ~ \ . 

Discussion 

(4.22a) 

(4.22b) 

Dans [Pl' ('xprriplH'PS d(' slH'ctrosropÎp tunnpl prpsPl\tres /lU chapitl'f' 2. l'él('('trode El 
('.st uu substrat InNalliqul' ('1 l'{'!p('trodf> E2 IlIlP point!' ST~J. LC'!-; paraJl](>trt's de la jonction 
J2 pC'IlVellt {>trI' modlMs l'II faisant varif'r la distlll1(,(' poilltC'-Îlot : '1 <111g1uellte lorsql1(1 la 
poÎ1JtP rpcllIE'. :\OI1S dPlllOIlUWOIll-i au ('hapitrp 5 qlH' II dppa,<.;s(' fadlpll1put 1/2. notamnHmt 
a <'ausf' df' ),C'fi'pl c\p point!' (1(' champ r}pl'triqIH' - dom' la chut<' de' potplltiel - c.'Utn' la 
point!' pt Ir nflnorristal son! d'aulallt plus importants quP le rayon dp ('ourbure de œl1l'-ci 
est pptit), La handp illlprdit(· dC' quaHiparticl1lps (cas 1) fil' pput toulpfois ~tre observée 
qUe> si T/ "st SUffiSllllllllpnt grand {Eqns, .. Uijh ('t 4.17b). rUI> transition jJllut notamment 
avoir lieu {'utrl' UU l'ilS lI.a !lU bipll 1I.h (à « faiblI' » distalH'p poiutC'-ilot. voir thapitrp 2 

Fig, 2.Gaj et lUI ('as 1 (il distam'p (wÎut('-îlot plus importauLE', Fig. 2.Gb) 131. 
Lp cas 1 ('sl SOIl\'l'U1 prHt>ré aux eas l1.a pt II.b car il j)('rmpt dl' ul('surer la bande 

int0rditp cil' <jllasiparticult's dl' rUot pt d'obsPlwr il la fois dl's niveaux. de> bmlcles de 
\'1I.101\(,P pt dl' halldp c!p ('onùuctÎol1. lPpf'ndanL il Il'pst pas facile dt, di>lTIontrer ql1(1 la 
ZSC psI C'ffpc:th'!'l!wnt proportiollllelle il la bamlp illtC'rditl' dl' quasipartirllies. même après 
avoir rpcu1{> la poiutp\ Eu olltrp. il n'pst pas possibl(' dans Ir> ('as 1 de calculer la val('41' 
pxactf' cl€' fJ, né'('pssairp pour llIH' interpré'tatioll qUlllltitatiw de la rara(·téristiqup In"j. 
La seulf' solution à ('P probl(>!nt' C'onsistC' donc à r('('uler la point!:' jusqu'à ce que la largeur 
~(' la ZSC Ile> varie' plm, <,t de SuppOSf'r avoir ainsi attl>Îllt la limitp Il ::::: 1 (voir chapitre 

ALl\~ w.lJiatiollli dl' \', (I[ \ - [orsqu(I la puillte re(' ul euveut sf'rvir il int('rprêlcr la ZSC di) façon 
fiable. Eu effrt. lorsqu!? 1/ augmente.' (pour f.1 pt E ('f' :~), l'+ croît (n'SfI. dérroIt) Iii les électrons 
(resp, h·s 1.1'011s) transitl'lll IPR prl:'mil'rs il pularisation pl;. "{Eqlls. 4.14a~1.l4hl, De même. 1'_ croit 
(resp. ù{>C:f{)it) si lps trous (fPSII. 1('5 <-Iert rous) transit(,llt 1('1' prrlllÎ(,fs ft polarisation négative (Eqns, '1.10a
'1.1Gb). C<'pcudalll, E auguwlIte lorsqu!' Iii point.€' recule et II' ni l'eau dt' Fermi ! f pHU! bouger de façon 
importantt' à {'am;!' tir la lIlodifiratlou des trallsf(~rts d(' chargt> à l'int.érieur dt> la structure. Ceci rend 
diffidll' l'plCploitlltioll d('s \'uriatiolls dl' \. t pt de \ ... 
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2) [4~ijl.L~s (10,~dit~qI~~px.p~dm~~t~1~~~j;~yt.etr\lqnt alors plus difficilQ.~ (toml\uts faibles ... ). 
Oa~~l~ll ·èaJ IUt't111:~:lI.qFa~~1~,]ç~,}!1~V~an~df! bande de cOllduction: ou debaudes do 
valli'4:te<sont accesslbl~s..rQutfJJO(ffi',(J,;,:lit~tjJtfnm,c(J du cas l, la valeur c:cacte de 17 Ile'ut 

· 8tredâldtllêe cl lJUni1' tl(.!$;,jqU(l!'ii11~$;"'4i~0:;lt'/1;4.:!J2. ,Le. cas Il.a sc distin&ue aisément dl) cas 
, ,U.q'lJ?!lC$ élect.rons (te$p~ 1e~:~l'()hSfnansitCl1t les premiers des deux côté,s de la, ZSC, 

:.<;:il9):$' ~"~ n~tl ~ V (t~JJi,'I7.~.l~~/t,}î#Ldp\ t croître lorsque la l'ointe rca1110. En Ot~ tre, 
:nQÛs,!lOUVOllS avoir la qertitû'dé:d'~nopstrnuver daus Ull cas II.a ou II.b si ln ZSC est plus 

r ,'pètitG qua la bande illtCJ:dit~.dl?<ip~îpAdjèüles attendue. D'un point de, vue expérimental, 
.·lè$:cliS 1I.àêt n~b pettYClittf~tiO:~aY~v~lêl' aussi intéressants à exploiter que le cas I. 

, ' - ',< " .,' .,-, 

4:~~~2TtaIlSPQtt c{n:l.b.i,hê,~t~çtr(ms-trous 
• , "f~ 

.Œms ce patagraphêt 1).obs d.bi1Q~lt:toIUi ,guo les électrons et les trous peuvent transitêl' 
tous t~ deu.."dàilS rîIo~Ap(jlà;'dsa~ltiï);l?()~~tiVc oU négative suffisamment élevée. Kous 

, càlc\ill!~Qi1s1ilcarMtéftsttquil J{1t),d:Qî$:cêtéghnede transport combiné électrons-trous 
"allt>ar~grap.b.} 4,8. 1\I;I\IS :s.11PVOSQlijli<nl~:11::? 1/2 et que les électrons (resp. les trous) 

:ii,::péiiêtté~it lés Ptëmiersdansltîlot'à)'ola,dsation llositive (rcs)). négative), autreinCl1t dit 
'" ,<tUé, lescondit!ons 4.1ôèp4,;tt sonfl,:"Qd/Me.s (comme dallS la plupMt des e::q>êriences du 
,,' ;:<îltaptt,re 2). La zsa est, dOM: PthP,ott;i~iln~Ue il la hanùe interdite de quasil)artîculcs. Les 

i atttt!:lS cassant des génêt'<;l.Hàt{t16n$, l1nt:.iMlates de celui-ci. 
,. , . '.) . '. 

'tIn Mgtiment simple 
, . 

, A polarisation postttvelles êlac.ttons ~ransit~nt lcsluomÎcrs àe l'électrode E2 dans 
'l'HoL \tjde. A ~aquo foisqI1tUl1.élé'ctl!otfèSt aj<mtêllPilot, tous les lÙ\'eall."{ d~{lIlRrgie El et 
~sçm~ décalés do U par tappqtt àtL~ ~lîYéaUX do Fermi ê Il et th (voir les définitions 4.1a 

.. ët 4,.,lbdes lmergios de tr~UiS,i~lql'l~t ]~-ngure 4,2). Le niveau de Fermi 6ft se l'approche 
9Qilcnlesniveaux de bandes de v-afencé,' El, si bien que les trous finissent par transiter de 
l'électrode El dans rnot lorsque tètllÎ,;.ci èOJltÎùnt tJ,n llOtnbre suffisant cl 'électrons no (et 
àpolarisatiou iut'érieure il 4.14b). Apolllrisl;ltion négative, le même raiSOllll.emellt InoIltre 
que .lac; électrolls transitent dans l'ilot dès que celui-ci contient un nombre suffisant de trous 
110. 1'\QU$lîotOIlS 1:;:11 et V.:h les teusions de seuils pour le transport combiné électrons-trous 
à polarisation positive al négative. 

Discussion 

LocnlclJÏ détaillé de no~ Po, Vfi et tI~ll est reporté dans l'mluéxe E (paragraphe E.l) . 
. NO\l$ alh:m,s 'Simplement uûlJ.orer vt (et JV';hl) afin de préciser les conditions dan$ le$
.... qüe11~ letl:tlllSport combiné électrons-trous peut moc1ifièr Pinterprêtation d'une expê

ricnci;1'.de spectroscopie tunnel. 
Nou~ p011vons minorer lf~h de la façon suivante. Cn électron peut transiter au travers 

de lajonctiou J2 dans l'Hot contenant no - 1 électrons dès que: 

(4.23) 
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ChaTl'itre 4, Pro]Jl'Ù;[('8 dl' lmn,qport des boites quantlq1Le.~ de semiconducteurs 

(n) 

;0' 
" 

• • 

• • • + 
.:-11 
" 

/' 

=- f - e\' 

(b) 

\ 

• • • 

• • • • EJ - l'" 
:" ... 

"/ 

FIG, 4,2: Transport COI 1I111 Il (' d'('lp('troIlH pt <\f' trollS à polari!:;atiol1 positiw plpvl!(! el! ~ Eg, 
(u) rn (·lpclron trallf,itp 11\1 tl'fl\'PT'S dl' la jonctioll J2 daus l'tlot contplIunt nu - 1 électrons, Les 
niveaux f; pt é~' sont di·cull·loi df' 1'i'IH'rp;i(J d'addition (l, (Il) Cn pff'miPT trou pput alors trlUu>Ïter 
au travPfh dC' la jonction .J 1 danli l'ilot ('ont puant maiutPllwll no {·I('('I rolL>;, 

C(lUe tmusit ion ('s! l'l'p rp.sf' Il 1 (op sur la figm'f' ·L2a, l'Il prPIIlif'l' 1 rou pput alors transiter au 

traY<'I'S dl' la jO!lctio!) .J 1 dans l'îlot contf'lHUlt maintpuallt 110 ('If'('tI'0115 si : 

(4,24) 

('{'ttp transit iOIl l'sI n'IH'{'SflIl1 PP sur la figure' -L2/J, POlir qu'uu t l'On tran.'iitC' dans l'îlot 
cOlltNwnt Ho (>1('('( 1'0llS, il ('st clone n{'("(lSSiÜr<' '111(' : 

(4.25) 

uÏl E~ "" ê~ - _~' pst la ImlJ(l!· iutPl'ditp H( )~l()-Ll'~I() df' l'ilot. t'ri l'PsuJtat similaim peut 
étrf' Nahli pour \. < O. 11 III' pf'llt dOl1c y avoir dl' transport ('ombÎnft élpetl'ons-trolls 
taut <lm' 1 Il ï < E~, Par ('(}n.~p.q1J('1It. rll.l7v. fouif eTppr'LPll(:(, dl' spectroM'.()pie tunnel, le 
transl)()1't d '(:lp.ct"oTt!; flU dl' t'rou.q $e'llL~ e.~t gal'lmtz tant que ('1 \ '1 ('.qi infl'neu1' à la bande 
interdltp HOMO-L(TMO E~ de l'ilof, T,a po.q,.;ilniltf d'un tran,~poT·t combiné électrons
l7'01l,S doit touJotlrs être l'llVÙllIgét' lor,~qu 'une e:rpérience de H]JPctf'O.'Icopie tunnel est menée 
à IJolar'Î8ulton flelJpe 1'1 \ ï > E~, 

A J'aid(' dps {lquatium. E.~i <'1 E.-l dp l'aullPxP E. nous pouvons par ailleurs encadrer 
, :;11 dl' lu façoIl sUÎ\'unt(. : 

:' _:h < (\ 'eh < ",P _ .:" + {' . Il,, . 1 - ... -' no'" 1 • ) (-1.26) 

aCr l'{lsultal ps1 mlllblf' Q1J(·b ljUP F;OÎPUI '/ pt é J (dans la bllud(· Îlltprditt> dE' quasiparticuk'S), 
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_f.9.09'nséijllencBS (~tt transport, ClJmbîn4,él~~tl'()n8+~tot).$ sut' la cara.cté,fistiqu6 1(1/) 
\ .', '·"~·., .. :·',,,1·:1· . """.':, .. ,[".:":,,, ,-,~.', - ""',',-.:.,.:/', " 

_ ~ ' ... :"."', \,,_4".;':,~";"<' ' 

'èi,~l! {ct de mêmp elll!ht) .t<!5.tè(tOn.Çflèsp~qél~l;"'d~:il~1)~llde,jntcrdjte HOMO-LGMO de 
ljtlo~si les IlJveatlx ~f (rô$,lli ~fJ:sôu~ ri~tiéSpM~1j;;,' " " ,,' 
,$tlfh~$.tHaut J)l'ru}dfegar~~~~1!f4W,·(lt.tiUI ~('1'\.Il'lt1\t$Jgylificlltif de trous ne circule pas 
,,'1êCt1s.~t\iteln:erlL dés qllelt ~ +tt.'Si 'Fi',~' l1imnallitJlént (voir paragraphe 1.3.1 du 

,é.hnpitr<d), les êlcctrons injeètés dans l'jlot pa:d)êl~ctrode E2 quitt.ent très rapidement 
.... :çelUî"5ti.,,ll,l1 travc.rs de nt jonction J1. Lil probabilit~ !l,llè' Jiîlot contiClUle les no 61cctrotis 
"nl.te~t\lres,pour qu'uu trou ~ranslte Si V' ~ til>Î3$t.dc))lc (presque) nulle. L'injection 
<,de$; tro\1sators est l'ctunloo. jusq\l'â;ça que II S:OH,pUlj~riour â la polarisa.tion définie par 

Pêqun.tioll 4.14b, polfttLqution Il. 1t\qU(~l1e les trOllS j)ouvcnt enfin transiter dans l'îlot vide 
(voIr paragraphe 4.3.2). 

4~2,a PQsition des pics de CQuductlli),ce 

N'o.us rappelo1lS qu'à'l: -+ 0 K la caraetét;istique 1(V) prend la fOlme d'uu escalier. T.:tte 
, ;lrlàJ'<ihe (un pic dâll$ ,là; conductànce différèntÎeUe G{V) = d1(V)/ dV) apparaît chaque 
,fois; qUtUllO nouvelIetratlsitiou tunnel <leyieut possible. La position de tous les pics de 
. 'coijdnêtance obsltr\!abl~ il. polansatioli positivè otj\ôgative est détaillée dans le paragraphe 
$2. de }'nutlexe E. }\~ous distHlguarol1S deux types de pics de conductance: 

1j.Lesp(cs d'(ulditioncoJ:respondëntà des tnulsitîons vers un nouvel état de charge q 
qui' I1i'êtuit pas erwore accessible il l'îlotaupat3vunt. 

iQ LèS pics d1e;r,cîtatiQn corresponde.nt à des transitions vers un état de charge (} qui 
~tutt déjà accessible à l'îlot auparavant • 
. . Va.t~pHtudc relative des pics d'addition et des pies d'excitation dépend du rapport, 

'. rlfr~, SUPPOSOllS par exemple qua les électrons transiteIlt senls de l'électrodl' E2 dans 
l',Hott pnls di:' l'îlot dans l'électrode El (O < V < r~h). Si fI « r2 (voir chapitre 1 
patngràphe 1.3.2), les {~Iectrons s'aê(llunulellt daus l'i1ot et l'cmplL'iScnt les niveaux 51 
su'cc(\$sifs. Chaque pic de conductance e.'it 'lU pic: d'addition qui correspond à l'injection 
œun 61è!,!tl:Oll supplémantiÛte dans l'îlot (transi tiQn q -t q + 1). A l'il1verse, si f 1 ~ r 2 
{voir (,~hajJître 1 pU11lgtaphe 1.3.1)1 Pilot est vide chaque fois qu'uu électron transite depuis 
Pêleetrode E2. Kons n'observons alors que le pl'emiel' pie dtaddition (injection d'uu premier 
électron dans rUot vide sur le niveau en et tous les pies d1excitation associés (injection 
t11un·.éfœt.roti dans l'Ilot vide sur léS aut.res niveaux $1). Dallsles cas intermédiaires (fI '" 
r2J nOlis pourrons obscrvêr des pics d'addition et d'excitation d'amplitudes éqn;valelltes 
.(voirJ1ar~grapbe 4.4.2). t'ous allons mnintcnallt étudier les effets du transport combiné 
tiitlcti(illS-troüs sur la caractéristique leV'). 

4~3 Conséquences du tra:nspol't combiné électrolls-trous 
SUI' la caractéristique 1 (V) 

Au ,chapitre 1 (paragraphe 1.3), nous 3.V011.') discuté rullure de la caractéristique J (V) 
dailS deux cas limites f} «: f ll (spectre d'addition) et fI ~ f 2 (spectre d'e.xcitation). 
Kous Il\'ions nlol'S supposlo que seuls los électrons (l'esp. les trous) transitaient dans l'îlot à 
polarisation positivQ (resp. négative). et nous avions négligé la possibilité d'uu transport 
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('ombin(' {11f'Cmllls-troIlH. Dalls CI' pllragraphp. 1I0US ('ompl(ltons ('rt(r discussion cn tenant 
('(lttr fois comptp du trausport cOl1lbiu(' (»(l(>trons-trous. 

1\ ous (lt mUons Il's ('f1'('1 H d II transport ClIlnbiup (~lp('t rollS- trollS sur la caraet:éristiqut' 
1 (\ ') pour un Hot modèlp : )('s ni\'Paux f~' <'\ ér. tous dpux fois d('W)llér(~s. SOllt uniformémellt 
distribu{'f; sous k H( nlO d pt au dl'SSmi du Lr~IO :r. LC'!; ('('arts ('litre' dOllb)pts suecessifs 
sont respp('tÎ\'l'llIt>ut !Jotps ri, -::: ;~Ii - :-~11 -1 f't âh -= :-~n _ 1 - f~fi" \0\15 supposons toujours 
quP 1('1' rlpctrollS (l'PSI'. I('s trous) tra.nsitf'lIt !l's prpmicol's dam; nlut pour \. > 0 (l'esp. 
\. < 0). ('OIllHW ail chapitre' 1. I!OU;, !HJSOllb r;·.1 -= r~~1 = rI pt r~.2 -= r~'.2 := [2. pt 

nOlis ('<llculons Ip ('ourant dam. c!pux cas lilllitt's illdrp('ndants du taux dt> rpcombiuaison 
R(n.p). i) rI <K r:/. 1'1 il) rI » r'J' \OI1S discutpl'OlIS h's ('[1' pIs dt' taux cil:' rp('ombinaison 

R(n,p) sU/' 111 ('arael0risliqlH' 1(\') au paragrHphf' -l.3.3. 

4.3.1 fl« f 2 

CrU.!' discussion ('ompIe'!!' ('l'l\p du paragraplw 1.3.2 du dtupitrp 1. Si r t «: r 2. l'i1ot 
rpstt' pl'Odtp (}p l"'quilihl'l' aw(' \'rlpctrod(' E2 qui lui im!JosP SOli potf'lltipl <"lpt'trochimiqtH' 
:/2 = :1' Dès qU'U11 {>lc'ctrou ou Illl trou trallsitf' au tra\'('rs Of' la jOlIl'tioll.11. l'équilibre 
PRt r(>tabli au trU\'PI'H df' la jOllC'tion .12. :'\ous ff'lllplaçom; douc If>s probabilités O'n,p par la 
distribution c!'rquilihr(' a;;;". POlir T -+ () 1\ pI \. > O. \'(·]('(·troJ(' E2 injf'ctp un llombn> 
llULXimulI1 cl '{'I('ct rolll; 1/ ma.x dans l'îlot : 

(.j.27'a) 

pOUl' (\,(Ji r anllPxP E EqlI. E. ï) : 

1(" +(11 l)l'+\- _)«\.~_l(F' +1 ['+", .. ,/) - : Il ·1Il1L' - - - : f _ " - ." .. 1 . rnllx _ .. 1/ IIIR). TI 111/1..\ 
(4.2ïb) 

('Pl' (·lpctrollS quittpI.t ll'l1t('IIH>1I1 l'ilot ail tra\'Pn., d(' la jOllctiou .JI fl\'('(' la fr('quf>l1('(' C\(' 
transiti(JIl .... ·~ (/lill/lX' U) ~~ II rnax r l . Si pOhfiibll'. lt·s trOllS transitpnt aussi daus l'ilot U\'(,l' la 
fréql1pnc(' dl' transit iUIl : 

(-1.28) 

OÙ 1111 psI If' nomh!'p dl' ni \'('aIlX ::' qui \)('11\'1'111 a('('l1pillir IIll troll dans l'îlot dmrgr avpc 
Ilmll>: élp('! rous. ("('sl Il dif'(' II' lIomhn' d f'IIPf!!,ips rll" 1 ransitioll :~' (ll 1T1IlX -1. IIrnax) supéripufps 

au niv('IUl cil' Fpl'mi : ft .- f - ( \'. ('PH trollb quiW'nt rapidpllIPllt l'îlot au travers de la 
jouet iOll .12 ou SP l'P(,OIl1biIH'nl 11\'P(' IIU ('Ipctron. Ell 1'('Humé>, pour \. > () : 

I~ :::: i;':~ _ (ftllla.x' 0) :::: lImax(- r 1 

1:' :7 ( ...... :' .. \ Hm"". 0) -= fthCr 1 

1 -:- 1; + 1:' = (nruax + !llll(f l 

( -1.29a) 

( J.29b) 

(4.29<:) 

Dp}; pxprpssiolls Himilair/'s j)ptI\'('nt Nrp Nahlip!i pour" < 0, l'Hot étant dlarg{t avü{' un 
llombrp maximum dp trollS ]Jrnax. 

l nI' caractprist iq11(1 1 ( \ .) dans II' ('a .... r 2 » rI est J'{'pr(>s('ntè<' sur la fi~';Urli' 4.3. Les 
(lleetrol1s (l'f'Sp. !Ps t rons) PPlll:.tr<'UI les prprnÎt'l's dans l'îlot !~ùur \. > {) (rpsp. \. < 0) 
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Fa. ,OonslqMnéetl du.ttrl,u~pl)tt f,Q11lb'Îné élecll'012s*troLLS $W' la ct!mctéristlque ICV) 
:"'~ .,~ v'>, . .~...., ~ . '. "'.'~! :.':, ,'; • , 

005 1.5 
v (V) 

FIG. 4.3: Caractéristiquo l(V) dans 10 CIlS 

r'l » rI' Les CO,urailts d'électrons (If) êL de 
trous (l{f) au travers de la jonction J1 et lô 
courant totall :: If + Ir sont, roprésentés. Les 
valeurs de nUlM et PlllaJ;, ainsi ql,lC les tensions 
de seuil pout' le transport cOlllbhlê électrot1.s· 
trous Vft et V!:1t sont indlquoos sur la figure. 
U == 1).1 eV, 1} = 0.7751 ê~f - E ::::: 0 eVj 

êy + E = 1 cV. Oe = Oh = 33 meV, ct El =- 0.5 
eV. 

et rem.plissent les niveau,,"t ~: (resp. ê?} successifs. Le.s te osions de seuil pour le transport 
·cQtnblûq élcctrons-trcms sont \,::h ::: 0,,95 V (nd ::;: al et tl~ ;::; -0.95 V (J)a = 3). Kous 
reconnaissolls pour Ifl < 0.95 V le spectre d'àddition dé la figure 1.8 du chapitre 1. Dcux 
:nlàJ:ches d'aclditiol1 consécutives sont associéesâ chaque niveau deux fois dé~êMré. Dès 
(lue Tl è!: 0,95 V, le$ trous transitent dans Ijilot et le courtmt augmalltel:Lvuc le nombl'(' 
de 1ii\,nIlUx. oispOl1ibles. UA (qui croit d'"nutant plus vite que la densité d!états de bandes 
dt} :valence st est grande}. "Cil: spectre d'excitation de trous se superpose au spectre d'ad~ 
'ditioll des électrons. PJÜSièu~ mal'ch~ d'axcitatiott peuvent s'insél:l'l' entre deux marcheS 
ôtudditionsutcessives, tPIJdailtVintè~pJ.'étation de la caractéristique I(V) ph1l> difficile (un 
Ull.\îChèd'oxcitation est Yisihletnitre detlX marches d'addition successives sur ~n figure 4.3) . 
.Néaumoins, les lt1nJcbe>.;d~a.dditîôn::l:eSt~l1t eil gêuêtalles plus importantes, car Padditioll 
œ1).11 électron s'accOlIlpagll~ sO\Îvent deJ'ouverture d'uu grand nombre de canaux de trous 
{q!Ùl,ttê st~r ln figl.lru 4.3},. DéS (!/;liH.!lusioilS shnilaires peuvent êt,re tirées pour 11 < O. 

Oette discussion {mUlplête cene du paragraphe Utl du chapitre 1. Cl:tte fois, l'flot ras te 
pfochn de l~êquilibre avec l'électrodE' El qui luI impOSe! son potentiel él(~ctrochimique ê /1 = 
'~I - eV", Kaus remplaçons il llmlvellll les probabilités (T1l,j1 par la distribution d'l~qllilibre 
t]~~p' pour T -7 0 K et V' > 0, l'électrode El injecte un nombre ma.ximum de trous ]Jmu 

dans l'Hot: 
(4.30a) 

;pour (voIr auno.xLI E E<lI1 'S.8) ; 

--l" 1 (~~~+1-PlltUU -E-~l) < el" $ ---.1· 1 . (ê;I!IU - (Pltlax -l)U - E-sJ) (4.30b) 
.~~ . ' -q 

Le..q trous quittent l'îlot au travC'l'S de la jonction J2 avec la fréquence de transition 
w~JOtl}Dia."J = PmiUf!i!. tar1diR ~U(' les électrons transitent dans l'îlot au travers de la 
jonctiOl~ ,'2 avec lit fréquence de tnmsitioIi : 

(4.31 ) 
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Chapitre 4. Pn17JT1étë8 dl' t7 anSfJ01't de.~ b(}îte,~ quantique.~ dt' semit'.()nductt'uTS 

~ .. , 
5 20 

o 

-20 

-lU 
! () o.~ 

\' (V) 

1" 

FlU. -lA: Cllract('rii>tiqup [(F) dans le ras 

ri» r 2. LI!!, r()IIrUllt~ d<']pctrous (11) et de 
t roll.-; ([~) au traVPfl' dt> la jOlll,tion .12 pt 11.' 
('OLlfant tlJt,ù [ ::::- ]'l + [~ Hont n'présentés, La 
val"ur dp TJmilJ< ('st Îlldiqu{>p sur la figur(l. Ll's 
paraulI't re" bunt )(>S lll('IlH'S quI' ponr la figure 
..J.3, sauf E f = 0,3 ('\'. 

COmHI(' prp{'(·dplllIrll'lIt. I/~ ('ht jp Ilombrr d(' llÎ\'PUUX 2~ qui P('lPput accueillir un élec
hon JtU!!; l'Hol dlllrgc' (1\'('(' Prtl1l-X trous, l,'pst à cUn' II' nombre' d'PI1Pl'g1('.l; de t.ransition 
::-:. ( ·-Prnax. - Pmax + 1) sup(>riC'llr(ls HU lIiwé\lI dl> Fl·rmi :-h =- ;; f' C('f; p)rctroIJs quittellt 
rapideIllent l'îlut 011 HP H'('omhilwnt RVPC un trou. Finalpu!('nt. pour \' > 0 : 

IJ -= c .... ·~.(O'PITlllJ() = JlUHu(I';l 

I~::: fvJ;.(O,]Jmax) -= f1eer~ 

1..". J~ + I~j -= (1':,. + PllldX)(r2 

(4.32a) 

(4,32b) 

(4.32c) 

A nOU\'(,I1I1, ([PH bql1atiolls similail'PH )Jl'u\"f'nt (>Irc' {>tabli('!'> pour \. < O. l'ilot {'tant chargé> 
aw'(' un Ilomlm' IlllLXillllllll d'(>Jpctrnl1:-> Tl lllax ' 

Cf'>P ('urarl(>risticl1w f( \ ') dans 1(' ca .... rI):'> r~ psi repl'(Ol'1Pll1 pp sur la figure 4.4. A 
polarisation positi\'P \. < 1.:3~ r. sf'ub I(>s (-h'c,trolls traw.,itplli dans l'îlot. mais ils le 
quittc'lll trc\s rapldpllIf'lIt HU t ravprs dp la JOBI·t ion .J 1 (cf. !-'l)(>('tr€' d 'pxdtatioll df' la figure 
Li du chapitrpj) La si'paratÎoll ('!lIn' !ps 1~i<-sd'(,xC'Îtati()n, tlùi ùellsPs. pst proportionnelle 
à l'l'cart Pui rp nivraux d'('IH'rgip <. Birll quI' \ ':11 =- 0.9 \' (no = 1), il Il'~' a pas de courant 
dl' trOllS tant '111(' \. < 1.33 \. (pnlarÎliatioIl à !aqlH'lle !Pli trou~ pPUVf'nt trallsitc>r dans 
rllat vide). Ell f'fr(·t. la pl'Oba IJiliti> 111,0 dt' trou \IN dam; l'Hot )' é>!('ct ron lIé>cessairf' pour 
inj(J('tC'r lill trou à \. -= \ ';11 ('st mlllp, parce quI' l'îlot Il 'est pas cbarg(J par le.5 f1lectrons, 
Dès quP \. > 1.~:3 r. I('s trous l'plIlplissPUf !Pli lliVl'HUX .~' Sl!('{'pssiÜ;7" Chaqup marellE' 
d'addition dt' trous s'armlTlpaglll' dp J'ollvprturp dp l'anaux d'ël('ctrons supplémentaires, 
Des ronr1usiolll-i similairps !)('IlVPlll rtrp tiré>ps ponl" \. < O. 

Pour ronclurp ~'(' paragrapIH', f('marquons quP l{ls spe('tn's d'addition ~t d'excitatioll 
pour HIH' part icul(' (M('('{ 1"011 oU tro'\) !WIl VPIlt (ltre ObS('IT{>S sur la mêtrH' car<l('tl>rÎt,tique 
1(\ ') jOl'sqt.\l' crUp partklll(' transit" la prplI1ièl'(, des t!NLX rotps de la ZSC' dans Ull(;' 

jOlwtioll asrmêtriqup (fi :$ r:! ou r~ :$ rd. Dans ('P ('3.<;, le sp('('trp d'additiou est 
obsel'YP d'ul1 ('ôt{> ci" la ZSC. pt \1' slJPC'trp d'pxritatiol1 de l'autre. 

70ru1" la limitl' où la drnliit{> <-j'l'taIs dl' bandp d(' conduction p, = lfée est gfllUt!C, les marches 
d'addition dl' trous <.If' la cllracIPristiqul' It \') SOllt sppar<'('s par des lOUPS liueairps ave(' ulle peut!.' 1/ R2 =: 
('2 p< r ~ (eL c"at; ll1Î'talIiqu(> 111). 
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J~4 • . SfJ~ç.trjJ 4}f.!J,l~itiorJ. des nanaoristu'ux d 'ln;b 
..... ' ;"';,:.'<,,.":, .. <,.,',,'';;.-< .. , . _ . ..,....,.....---

< _.~.' '::!', " ~~ .~~~ ~~' ~; , .,.,",' 

4.aAl)tiftlleu(:edll t(l~ de t~c~lttllJJ~~îs()~ R(n.,p) SUI' ~a caracté-
. '; ';i i-isnque l(V) '.;" .' ., .. :.~I~.·;·!.;;:;2 .'.' "'.. . 

, . :)!)~.;nlç(jij&êuêrale, Si Ptl .Q, Ill, c.'::t. rl Vi~,tÛ'~' 'rt;2";::; I\~ Vil et T ry 0 }(j la 
îecotribiuaisonêleetrons~ttous n'a aucune 1.11ftti.eJ1tic.$ur le courant total J, En effet, hl, 
tM0I1\bi9~S()lt êlectrpns--ttU\ls CousorVê 11t:ch~r~~}:J~Jmptç~redistdbl1e dt\l1s cette limite 
les:!jàrte'Il's ent,te des ttiyeau.X' qui ont tous les itHÜn9$'pl'obnbitités de transition avec les 
~lec.t~odes, . . . . 

" Le taux de l'ecomblnaisoll R(n,p) modifie e5SMtièlleine.ut la distribution des états de 
. ·r,pnrg.~ accessibles dans l'tlQtet la COlltribt~tion tc)~ttxèdéS courants Jf et l{' au travel'S de 

la Jonction .llt ri et I~ M travers de la jQlléHonJ~;~$l R(n1p; ~ (rt + f 2), les êléctrons 
ct les trouS so recon.bîmmt plus vite à l'inténcurdal'üot; qü'i1s ne sont écluUlgés avec les 
électrodes. La probllbllité de voit coexister dans J'i1ot un grand nombre d'électrons et d.c 
trouseSL faible. Au contraire, si R{n,p) « (f1 +f2), ](>$ électrons et les trous sont échangés 
avuc losélcctrod.C's plus vites qutils ne se recombinent, La probabilité de voir COe.'dstèl' dans 
Pilot un gl'and nombre dlêlectrons et de trous est alo1'5 bt>alwoup plus importante, 1\ous 
ê.tudie(oU$ spêc.inquomont les effets du tàux de l'qcornbinaison R(n,p) SUl' 1111 exemple au 
l)t1.r-dgraphe 4.4. 

';- _ l\tlUsappliquoIls maintenant le lnod~le du paT~{gaphe 4.1 au.x mUlocl'istaux d'InAs 
. p~éselJtêsàU chapitre 2 (paragl'nphé 2.3) (4 . .-,8);· AUpattlgraphe 4.5. nous calc\dollS le 
.spectre d'{',xcita,tioll d'un mUlocr1stal de CdSe et comparons l\tLX résultats e.xpérimontaux 
d'è E. Bnklœrs et D. Vanmaekelbel'gh(cf:. cha:piti'é 21'aragraplte 2.4) 13,9), 

"4 •. 4 Spectre d'addition des nanocristaux d'lnAs 

Vùb.iectrr de cc paragraphe est d'alfhiét t'illter[}l'étatiou des spectres de conductallce 
;I::nesunîs pal' 1;. Banin ct (li. SUr dl',s nllUoctistau.x d$InAs déposés sur hexanedithiol/ol' 
tclll\pltf(.\2\ Fig. 2.3) !4}'t\8].l\ous üous hllérMscrQtlS (nl partlculiêl' an llanocdsta.l d'IllAs 
de diamètre d::::: 6,4 um de la figure 2.3a)b~ mais nos oonclusions s'appliquent également 
à tous lés lUUlOcnS!;atLt dû la ligure 2.3c. I\ons dfsèutcrom; à cette occasion l'influence du 
taux de tecotnbinaisoll et de la température snI' la cllrll.ctêristique I{F). 

4.4.1 l\lodèle 
Nous calculons la caractéristique l(il} d'un nanocristal (PInAs de diamètre. d = 6.4 nm 

avec.le modèle du paragraphe 4.1 et la structure électronique de liaisons fortes du chapitre 
g (Figs. $.9 et 3.10). N.ous rappelons ((U~,Jl désigne IlljOllction lHtnoCl'istaljsubst,rtlt et ,12 
Jâ JonctîQ1l1)Qititc/imnocdstI,lL Nous devons ajuster lêsparaluètre..c:; suivants du modèle! 
0 1 ét-O~ (ou [Jetll), t/l110\ rt,(\' et 1'. 

- .Ohlë\il déU, 1], et e. J 

Nous ajustolls U ct 'l/ sur la largeur Â tt de la ZSC expérimentaJe et sur l'écart lIlQyen 
.âJ" entre léS deu.'X pics de conductauce atttibués à l'état lStt et eutre les six Pics de 
c.QIl(htctl.lné~ attribUés Il l'état IPe sur la figure 2.3b. En supposant, comIne les t;l.ute.urs de 
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Chllpitr'(' 4- f'nl1Jrtpté8 dt' transport dr.~ boUcs qllantiquc,Q de semiconducteuf5 

la l'éfén'Il('C' 141, <j1H' IPH plp{'! rouI' ! n'JolI>, IpH trous) transilrllt h'!" prpmîol's dans l'ilot pour 
V > 0 (rC'sp, \' < 0), Ihl1lS pouvons Mablir }p sySlt'llll' d'(lquatjom; suivant (voir par e.x. 
chapitn' l paragraphe' LU) : 

cc5\' -:::: {"III 

f' • .l\' =- (:-~ - E~I + C)/7/ 

(4.33a) 

(4.33b) 

ê~1 <'I El ~out Ips hwrgips du HO\fO pt du U'~IO ca!c'uj{,f'S Pll lîaisolls fortes (vair Fig. 
3.9). l'ous outrllons ainsi C -= lOO 1l1('\" ('t Il = 0,9, soit C, -:::; 1.44 uF et C2 :::::: O,H3 
aF, Il est p['()chr dc' 1 ('olllmp rfl\'llipllt affirmÉ' l'. Ballin (Ji al, Hl, :\OU!:i avons démontré 
dans l'anllPxP A ql\'il rrait impossiblC' t!p positiollll<H' Ir Ilivf'au d(' Ferllli éJ iL partir de 
cOllsidé-ratiuns :.;illlples sur lps travHIIX de sortif' 011 aHiuit{,s {>}('('tl'oniques des difl'érC'uts 
matrl'iaux. Aussi ajustons 1l01lb El::: 0,5 p\, sur la position du t'C'Ulr<.l de ln ZSC8

, Par 
constructiulI, llOUR rl'produisollS la ZSC pxprriUlf'utalp aveC' (,C'!> \'aleun; df' U, 1J pt el_ 
C'e!\t dOIlC' l'u('('Ql'd m'pc les Ilutl'pg f](>IIlPIlts df' la earaettll'Îstiquc' In ') qui pp-rrnettra d(' 
validC'l' CP ll\ot!è\('. 

Calcul de r~.n' r~~o et T 

L'n talcul ('omplE'l dps é~léIlH'llls d!' matrkp dc' transf<'l't PO,111 des jonctions JI ct J2 
pst diffiC'ilc' sillOn impossihlf' il r{'alispr. :\OtlS OP rounaissons pa.'i prprisémC'nt.la dIsposition 
des llIolÉ'c'u!ps d'hpxallpdithio) 011 df' TOP autour du nano<Tistal N l<>urs interactions aV(I(' 

SA S1I1'ftH'('. la poilltp ST~[ pt 1(1 substrat d'or. D'aut.re part, l'approximation \\1(B 1121, 
c'omHIlHlIPut III ilispp pour lllod(llisN Ips jOllctions tUllllPI, HP uou" a pa:> SPllIblé adapt(1f' 
HU pl'obl{lulP. Sa \'alidit{> t'Ht dis('utable' car h' m(.1C'anislIH' dl' eouplagt' (au 1110ins pour 

la jon('tion .J1. sans cloul!' HlIl'>si pour la jonction .12) ill1pliquf' }ps nivpaux discret.s des 
molpcu!PH d'1!pxaIH'dithiol on dr TOP. C't !Hm pm, un contimlllll1 d"'tats. En outre, nous 
Hf' disposous d'aunlllP pstÎmatiolJ fiahlP dt's hautvuTh dr barripr!' drl'> JOIlctions J1 l't .12. 

Le$ llaleur,~ dl' r:'.o fi r~I,,, n'oTit loulejol!i uurUTZP mfluenœ ,~Il1' la [Jo.~jtùm de.or piCB de 
r.ondud(L1trt'. 1/1J; IIOUS inl(:1'e.'i8(' Ulllml tout, Par consi·(ltH'llt. nOllJoi avons déddé> d'udoptrr 
la desniptioll la plus himplP possiblr dpl'> jonctions .11 rt .12 qlü soit compatible avec 
Jïlltrllsit{, du ('ourant III ('Stlrc", :\O!lS po:.;OIlS : 

f ' T'" \.J re rt' ...J I,.:C= ,v 1 2.1::: 2 v 1 

ft ~ r7 'ri/ rt = r~ 'tll (·1.34) 

:\ ous pou \'OI1S estiuwr rt. fl. r~1 Pt r~ à part il' dC' la cmueléristiqlH> 1 (\ ) expérimentale. La 
hautC'ltr l'plalÎ\'P dps df'UX lIlardH'S attrilm{>ps à l'rtat l Se !wrmpt notarmllellt de dêtetOlÎupr 
le rapport r;/1'I' En ('ffPt. HllUS pouvons rpsoudrl" analytiqUl'JIlf'llt les équatioIU; du courant 
pOlll' un Illodèlp il tlll uniqlH' lIi\'!'tlU df'Uy. foil'> dég€>llprr, \'alablp pour ('el'> c!PUX mardH.'!s. Lfr 
rapp()rt Id Il ('ul/,(' h' courant SUl' la s('('ondp marcl1l' ('t 1(' courant RUl' la première marche 
vaut: 

1'1 l + 20, f2 
-=---QUU=-
l, 1+0 fi ( 4.35) 

-------------------------lII! s'agit du centre! dl" la ZS(' u/psuré sur les t:Ourbes originales communiquées pHr les a.uteurs de III 
réfl!rencf' [:11, {~t /lon du (,plItr(' dl' la ZSC lIlE'SUl'é sur les courbes d<> ln figure 2.3 du chapitre 2 qui out (ltê 
déC<tlées horizontalemeut. 
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4t$p~ctr'cd'addiiion des 1umocrLstam: d'lnA,s 
';::e<~·~.i;::'5<'_.>~'.~ ,_ . '__. .. 

. '". , "",.,::X:;,;::",;}"\<: ". 
,SQrhLC~rnctêrisçiqltlJ I('J(X,il~9!#;1ig\î , .il~fIl, '" 1.5 d 'pli rT '" q. 1\ ous avons 

;·gàn.~'alt$é ça tê$ult~ta\i.~::et{:j~~'~t'jl<ff!.~'Aiy(JJ!#;,~jl1$'te fy ;; r~ ::;:: 6 x 108 s-r et fï ::: r~ ;::: 
)p< :tog~~l Sut 1~il1:teil~tté:i:ht~9iAr~, ': "'J§~à,gé de la ZSCà polarisation positive ct 

:'Uêgittheq t'èSt)èctiVèlïlèiit~Jk!J;f~{~};~~' A.<fi';J\tèS.t très iJlfériOlU' Il lY!curt (mtro niVCà1Lt 
succetlSU's (qttèlqucs. dixièilltWde ïtleltt'quéiques centaines de meV) ct à kT == 0.36 nltN 

'>1?Out T ;;= 4~.2 1<. LesC()ltditioJl~~d~Q~\t~iM(l faible (chapitre 1 Equ, 1.8 etllote 17) salit 
do.nIJ Yêriflê<1S. En outre, les ci:)ilpla~~tU11tIel avec les électrodes El et E2 apparaissertt 
~(lw.Vtt1WtSt C~ qui remet enql,léS~i9,1l1~!Aterpl'é,tationde la caractéristique l(V) cn tant 
:que pt~l' spéctre d'addition propoSée Ei.lÎ'chapitrc 2 .. 

(t;<HeJnPs da recombinaison rndi'4tive 1"1' ev 1 uS daus InAs ut CdSe massifs est court. 
ta rêcofrtbiriaison radiative dans les ilaîlQCrlstaux de CdSe est beaucoup plus lente ('Ir '" 
l #5) (131. En effet, l'état fondamental de l'cxcitQudnus les nallocristaux est un état 
triplet. pen radiatit, nettement séparé de l'état sfngulèt, très radiatif 1141 151. 'Ir n'a à 
notte connnissance jamais été mesuré daJlS les Ila,UQ(:nstaux d'IuAs! mais est certaInement 
très l(mg lui aussi.; pour les mêmes raisons [161.;t\4mQI\oÏIlsr lJetfet Auger daus l'îlot chargé 
accélêt'c là rC(lomblnai$Oll des porteurs (ayec sartsd<mte. un temps de recombinaison Auger 

'Tii ,;5 1 :tlp)., Ell J\\bscnc~ de dOiuléeSfiablflS; ot:coll1Pte tèllUdu ftdt que R(n.~]J) ri peu 
" d'infhlence sur le conrant total Il nous calc.uleïo)is]acar~lctéristiql1e l(Y) d~\llS les cas 

" «litnites '" T~ 1 us (R(t1tp);5rt +r2) et r; t Jl$(~{:nfP) ~":. f l + rz).1\ous étudinrons 
les em~.ts clé 'tsur la contdbution rela.tive dèSCOtltantsdtélactrollB et de tl'OUS au travers 
do ehMne jonction. 

,~.4.2 Interprétation de la caractéristique l (lf) 

Lacaractéristiquo l(il ) culculëe pour un lla,llocristal d'lnAs de diamètre d == 6.4 mu 
est tcprœeutéo sur la figure 4.5a (1' =:t 1 us). La t:lonductance difrél~entielle G(V) calcu
Me en dérivant numériquement la caractéristique l(l') ost reprêscmtée sur la figure 4..5b. 
LescQutùes If\t) ct G(V} Illcsllrées sont égalnulCnt reportér$ sur ces figures (chapitre 2 
Fig. 2 .. 3lt j b)f4]. La càtactêdstique l(l"') calculée à T ::;:: 4.2 K a été convoluée avec Uile 
gàtlSsie.nîle dCplltlllllètre q .= 15 mV pour fadljtet la comparaison entre le spectre de 
coiltll1ctanœ théorique ct le spec:trc de condllctauce e."\périllwuta1. La conductance diffé
rClltielle G(V) calculê~ en d<ltivallt la, caractéristiqlle l{V) brute (a.vant cQllvolution) est 
reprêsentée sur la figme 4,.7. Les. pics de èouductàllCè de la figure <L7 sont plus llornbretL'\: et 
plus fins queCCtL'\: de la figure il.ob. Plusieurs hypothèses pcnwcnt expliquer l'élargissement 
dèS pics,de couductance !l.,,\périltlêntau,.xj bteIl qu'aucun élément ne permette de conclure 
avec cettitude : instabilité de la jonction poillte/nanoclistal, cJlauffage de la distribution 
(lleçt:r<mîque par le courant (la largQur dèS pics de couductance expêr1mentatt.'{ t"St bien 
teptod,~t.epa.r 11l~ calcul effecttté Il T l'V 100 K} •..• 

. 11 yaj'lfatiqlJCnlcut CottcsPQnd~nce tlilh:oque Clltl'C les pics de conductanGe calculés 
èt leà Plcsde conductance e.'\:pêtÎ1nentàt1.."\: SUr la figure 4.5b. Les caractéristiques I{i,') et 
GH'} ~9nt tlQt.alnluent bien teproduitespour 1/ < 0 Cà l"exception d'un pic de conduct.<Ulce 

'. tlIH1fnltlî\n,tjl()ur' V ~ -1.1 V), oit. nQJ1S avions remis en (luestion [.';ur interprétation, 
Vli1tc.ll,slté du çoiltaut calculé est glolmIemeut satisfaisante, el1 égarJ â la simplicite du 
ipodêl~~t(lopté I)OUt les jonctions JI et J2. Les eleetrons (rosp. les trous) transitont les 
Imm1ie,1'S de la llbînte STM daitS l'îlot pour 11 > 0 (resp, F < 0). Les tensions de seuil 
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Clwpit1T r ProlJ1'lfll;,~ dt' lmnspo1't dl's boffcs qu.{lntiq1lf~.q dl' MmlClmducteurs 

.... 
-O.~ 

/ 

1111:0",' 
hpéMIIl'" 

__ ., _______ ~ f--" 

/..J"' 

./ 

1 . 
1 

tu) 
-1 ( 

- 1 \'----~U---I---(~J ~--(~) -l)~'i-~--I ,---' 

V (VI 

--- lliénn~ 
l:.pérh:nt'c 

\ , 

f\(;, -Lj: (a) (';mwt<-ristique J(V) calculée 
(T = 1 ilS) E't pxpl>rimeutale pOUT Ull nauo
crÎ:-:ta) d'lilAs df' diamNn> d ::: 6,4 llm, La 
ClullctprililÎqu(' ft F) calculée à T ::: 4.2 1( 

Il (>té ('ouvolu(>{' av{'{' U1)(' p;aussÎeuue dé pa
nUlJf>tre n := 15 m\', (b) Conductance dif
f('rputiel!p G(V) cakulée et nxpérbnentale, 
obtt>rtlH' PH dprÎ\'allt Ilurn('riqucment la ta
fflct(>ristiquf> I(V), La position des prind· 
pales stnwture:-; (l-8, A-F, XI, X2) est i11-
cliqué(', 

eakuj{·f's pOUl' 11- trausporl cOlllbin(' élf'ctrolls-trouh houl \;" -= LB \. (no = G) (lt l -:.h =: 

-0.98 r (Po ~ 31, Le' t l'al 1." port colllbiup (·I(l('trous-trous ('st hil'Il visibll' sur les figures 4.6a
d, L(ls figu)'('s ·LU/I pt 11 l'p))rps<'llt('1I1 resppctiwl1lPut I('s couralll:i d'{>I('('tr~JIlS If et de trous 
If au t fln'PTS dl' la jOllctiolJ .11, pt !'pm: J~ pt l~ au tra"f'rs dt, la jonct.ion J2. La figure 4,6c 
f<'pn"hPIlt!' ll's I\olnhrps JIl0)'PIL<; cl 'plpctrons (Il} pt dl' tl'OUR (p) UUllh l'ilot. f't la figure 4.6d 
1" Ilombn' !llO.\'PIl d(' rt'!'OlIIhillaisoIls é>Jpd l'Ons-t rous par unitÉ' d(' tpmps!J, R :::: II~ -lille :::: 
1141 ,-1:'1/('. L('8 WUnlnts d'{>!c'(ÜOIIS pt dl' trous sont tom; 1eR df'lL'i: 1I01111Uls pour F > \ ':h et 
\. < l'~" (rif' mpnw <jUP (TI) l't {p) J, Lf'lIr intpTlRit{> rp!atiw au traV(,l1-i dt> chaque jonction 
s('r(1 disC'utÉ'(> nu parav,Taph<, ·1.4.3, EII outr!'. H augUll'lll(' rapid('nH'Dt dans 1(' réghnl' 
dt> transport ('OUllÙlè {'Ip('trolls-t rous, ('('lui-cl llIodifip 'i('llsibl('IllPllt Iïnterprétatioll de .. .:; 

Il Il' 1:', 1z N [~ ont ft\(> ('OU\'Olll('S a\'pc' \111 gaussÎl'nnp de parauu\tre (J :: 15 ru\'. mais pas (11). (P} et 
R. 

FIG. ·1.6: (pagp suivauII') Propril>tl>s dl" truD!;port d'lUI uau()cristal d'IllAs dl' diamètrE' d ::: 6.4 
IUll. calrull'('!i pour laJ-{d) T 0:: 1 ns ('t (pl-(h) T -= 1 Il.8. (a) Pt. (e) ('OUf<Ult:l d'é](>('trons If et dl." 
tl'OUS Il' au trm'prli dp la jonction .JI. (h) C't (f) Courants clé)(,ctrons Ii ('t de trous 41 au travers 
df' la jOllction J2, (r) (lt (g) );olllhrp mo~'€'n d'(>I('ctl'oI1S (n) (lt de trollS (Pl dans l'Hot. La ligne cn 
pointU!és reprt''SPutf' le nombre> maximal d'électrons 1LmB.X (F > 0) ou dl' trous Pma" (If < 0) que 

l'îlot peut iH'{,lll'illir dans la limite fi « f 2 (voir paragraphe 4.3,1). (d) et (h) Nombre moyen 
R::: 112 - 1flle :- IIg - I;'l/e dl' r('comhinaisons {>jpctrons-trous par uuité dt· temps. 
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Chapitr'e 4. PTUpriété.~ dl' tnlnBport df.~ boftf','; qu.antulues dr semiconducteurs 

caractl>rL<;tiqU('); 1(1'), quP 1I0llS d{·tail1011l> Illajutpuallt. 

Polarisation \. positive 

('omllll II' tnoutrf' la figun' .J.. ï. 1(' sIH'ctrp dp ('ouduetallc(, il T = -1.2 1\ (avant eOllvolu· 

tion) f'Olltiput dl' trps llombn'ux pks, lIotallllIlf'ut il polarisation <"l('vc'>p. Après convolution 
(Fig. -1.51». ces pies s!' l'f'gWllpf'lIt ('Il dix structures à polarisation positivC' (1 à 8 et XI. 
X:!), dont nous allons qualitativprncnt d(ICTin' 1(' ('OlltPllU. 

Les structUl'P); 1 f't 2 sont df'llx pics d'additioIl qui cOITPspondpnt au remplissage du 
Lt:MO ISe 1IVI'C UU puis dpux {>Jpctrons (Cf = 1, 2). Lf'S stru('tul'PS 3 à 8 coutipIlllpnt de 
mêmf' les pies d'additioll qui ('orrespundpnt au remplissage progn'ssif du nÎveau IPe six 
fois d{'génc'>rè (q :- 3, ... ,8). Bil'!! que' J'ilot puissf' a<Tuf'illir jusqu'à deux {>!ectrous ('utre 
les pics 2 f't 3, illl'PII contiPIII SOUVPllt qu'un voir menu' 7.(>1'0 ((n) < 2 sur la figure '-l.Ge), 
En l'ffN, Ip débit d'é·lf'etrolls /lU travprs df' la jonction .12 est insuffisant pOUf Gompeuscr 
leur é('oul<'lI\PlIt au travc'fS dr la jonction .Jl (r~ -= q). Ainsi, XI I.'t X2 !sont deux pics 
d\pxcitatiolJ qui (,O!T('Bpoudrllt à lïu,jPction d'un ph'ctron sur II' ni\'Pau lPe dallsl'ilot vide 
(Xd 01.1 daus l'îlot chargé' m'('C' 1111 seul (»P('troll L\.d. X2 est biClIl \'isiblr SUT la courbe 
GO ') pxpi'ril1l1'J1talf': tandis qu'uIlI? l1ualysp di>taillp(' de' la raractl>ristiqur In ') prouve 
l'rxistenc(' df' X,. :\Oll~ unllls !'ptrOl1\'p lu traee dt' X) pt X2 sur d'autres nauocristallx 
plus pt>tits (nJir chapitrp 2 Fig. 2.:k). Lpur ('of'xist('11('f' HVP(' \(15 pies d'addition dérnrmtn' à 
1l0tlV{'(lU qlJ(> ri '" f 2· XI (lI Sl disparaissent lorsqup If' rapport f2/r'i augmente. D'autres 
pies (1'flxcitatioll. lIotamll1rnt !\ssodÉ's au nivpau iD", sont ('Aalpment !'<mtenus dans les 
structure." 3 à 810 . Lp~ trons transit{'llt dans l'ilot à partir dp la structure 6. Le courant 
de trous 1(1 au t fIl\'Prs df' la jouet ion .J 1 allglIlClntl' tri'!; rapid(,llIE'lJt (voir Fig. 4.6b et 
paragraplH' -1..1.3) pour l' > \':" = 1.31 \'. Toutpfois, 1(' transport combiné élt'ct.rons
trous Ile modifip pas Iïllt('rprètation JH'OpOSP{, par r. Banin rt al. pour les structures 2 
N 3141, Cellps-ci SOllt bi('1l srpan;ps par (~(,l3 + C"!(fl/), oÎl ~c/J -:::- ,(lPr) - dISe) est 
l'écart elltrC' !ps 1l1waux 18, pt 1Pr. 

Polarisation \. négative 

A polarisation n('gatin>.lps stru,tllrrs A pt B d(' la figure ·!..:Jb sont dPILX pks d'addition 
qui corr<'spundpllt au l'{,lllplissag(' du Iliw'au 1 \. B HWC U11 puis delLx trous. La structure 
C, trrs cOll1plpxp (\'Oir Fig. -I.i), putn' \ .~" = -0.98 \. pt \. :-= -1.30 \" regroupe â la fois 
dps pics d'additioll ('t d'pxcitation clp trOllS. taudis quI' 1<'8 {-lt,.trous transitent du substrat 
d'or sur If' uiYC'tlU 15". L'aug1TIpntatioll rflpidr du courant pour \. < -1.30 \' co!ucide 
aVN: l'injection d'élf'(·trouH sm 1('5 lliw'aux IPr (structures D pt E) puis lD~ (structure F). 
Commf' 1(> montrf' la figuf(l 4. i, les struct urPS D. E ("t F contipl111Put égall'mellt un grand 
l10mbre dp pks d'excitation, eur les niVCa\LX dC' banot's dt, valem'p E~ sont très de!lses. 
Xotrc> intf'l'prPtatioIl n'(>st pas (l11 él('corcl avP(' ('('Ue illitialeuwllt proposéf> par C. Banin et 

IOLt'S strUl'tun'S 3, 1 ~,t 5 sont dmnillPt'S par Ill!> pics d'addition rormspolldant au r(!luplîssagl' du niveau 
1 Pt. Ll'S l}k~ eJ'pxdtatiuIl assori('S au nivl'au ID, sont visibles à la base (à droite) de CP,5 pics d'additlon 
sur ln fihtUf(> 4.; Ivoi; par exemple l'équivalent de ta structurp 5). Les pICS composant les structures 6, 
i pt 8 sont plus dHfiri!ps à distinguer sur la figure ·1.7 ft t'aus!:' dt! trtUlsport cumbin(> électrolls-trous qui 
complique pne'on' IïlltE'rprPtatioIl dE' ln ('arlU·tl~ristiquP 1 (\'). 
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:q),Hl~F~t~ CùR'~'"t~,$~fllq~\ltÇ§; ';1),;I1j~~"B~'l)tQ»Qrtio~1Uel fi hl séparation Alta 
·'~~ti~l'ê,~:ru."éa1L~lv1i;;et;:,~lr~'~~fi'#-~Qflït~,tF·é~t;clOltlinêè l,ar. Piiljectîoll" cl télcctfô~~ 
snl' lQi·l1h'~\XllPc:. Ceci 1;1.)::' "(1 J ' .. tlt.êôt'(Î· apparent entr~ la valeur de AVE calculée 

,:"1ûicliapitre'a-e~ éeJ1n lhi ..... Jp'Î':a,'(iUl~'dcs éxpôIiences dt; spectroscopie tunnel. Ceci 
-:;~i)H(iiù~~gat(>.tlleut poutquoilà;:ÎltÛlt,lplibîtédu groUl)e de pics de conduct;~l'I'e àttribuéaù 
,.l'~}~Y:~~,Q;Jl,·âv~de d~1iil ;tlaJlt'H;tt~t~J,· '~]~iltltte) puisque- CG groupe de pics (structut'eS AlE.; 
".~~ :0' $tlr la. figure 4.5b) l;l~éOÏltiéll.t, ~n. fqit pas seulement Iùs pics dladdition du liÎveau 

·li .. ,tJ;l<~$ rr,stt1tats, obtèflÙS DQlilî '\ll,l;).ùüiùcostal de diainètre li = 6.4 nln ont été vê.rifiés 
pOlIr ,œautre!> nanocristailx <lVOJrnotal~meflt le chapitre 6). Ils constituent la première 

;,Inttlrm:étatioll complètede:s e.~p~riel)CèS de e. BalÜu et a.l. 

'4.4.3 Itdluence du temps de recowb,riâÎson T sur la caractéris
tiqne JeV) 

l'ou.!; discutons maintenant les contributîQl1st-ei':i.t1vÉ)5 d~.s courants d'êleC!trons et de 
tl'(,11l.$à:U'ttà\'.<:l'S dèGpaql1G jonctiou~ pou.r êomplé~etl'int9rprôtation de h~ caractéristiquo 
l(1l } thl parilgt'llptU) pl'êcêd<mt. Nous en pl'Qflfd!rs:'}ipur éttIdier les effets du .temps de 
tCèOl:tl})in~~îson T~iÜr ces cOU1'aüts. Le Gour~t totallt les. COurants If 1 1{1, I~ et I~, {n}, 
(:P) èt RsontraprésentéS sur la figuré 4;6 pôtit T~: t ll$' (Figs. 4.0a-d) et i '= 1 {lB (Figs • 
. i,Qê;.b:}.1eCQlirllnt total! est presque idel1tiqu(): (ia:fi$ l(lS delLX cus r == 1 us et T = 1 ILS, 
}).lni$lê courants If, Ift li ct I~ sOtIt trôs djffététit~~ < 

Nous nous intéressOnS tout (Pabord aH cas 'f .= 1 Ils (cL pa1'Hgraphe précédent et 
:Figs .. 4:.<la..,dj. Pour V > K~h. hlJ)lupart des tl'ousinjectés dans l'îlot par Pêlectrode El 
se l'ecc:uuhiuellt ave.:: un électron a'~ant d'avoir quitté l'îlot au travers de la jonction J2 
(lit ~o .et R !:::i lO!l g-I). La recolllbhtaÎsQll est si rapide que la probabilité de trouver un 
troti d'ans rîlot est faible ({P) < 1). {n} èt If = (n}er1 s'inllédùssent car la recombinaison 
vide I)ùttieUe.ment la bande de conduction (mais jamais cn deçà des no = 6 électrons 
nèeess.1.1res pour injeeter un trou dans l'HotU). En effet, l<~ ùébit d'électrons au travers ùe 
lajoIJctioll J2 est insuffisant pour cOlI1pénSer la recombinaison, cal' q u'cst pas beaucuup 
plus. gtand que rf {â l'luverse du cas f 2 » ft du paruhrraphe -l.3.!}, L'intensité tiu 
courant If est déterminée pm' deux mécanL<mws. D'une part, Ifl augmente ..:haqm: fois 
qu]'un llOlweau <muni est ouvert pour l'injection de trous dans l'îlot. (voir paragraphe 
4.3~1). D'mitre part1 If augmente cll~que fois que la probabilité de trouve.r dans l'îlot 
les no ;::;; 6 êleetl'OllS nécessaires pout .injecter un trou croit, c'est à dirl' pOlt! chaflue 
pIc d'addItion ou cPexcittttion des électrons. Ce secoud méC'U1jsme n'existait pas dans la 
limite r!2 » f 1 du paragraphe 4.3.1). daus laquelle la charge portée par l'îlot est toujours 
ma;xi~ale. Apolarisatioll négative 'il < lj~h1 la phlpart des électrons injectés dans l'îlot 

. '$<'; t~çqmùillent de lumne avec utl trou (I~ C;:: 0). 
. !ntêrèS$OuS nOllS mruntenailt àU cas r ;::;; 1 JLIi. ta majorit.é des porteurs trave.rsent cette 

fois l'îlot n'Vallt de .s'être recombinés (If ~ If ct 13 ~ J~), A polarisation posithre V > \1"11
, 

fol (11.:) peut saturer si 11 œl suffisllmment grand! puis diminuer fi polnrisa.tioll plus élevée lorsque moins 
desi.t ~lecttoll$1JQfOut nécElSiiuÎft$lJQu! 1tlj~.çt~ l,Ill trou dans l'îlot (dans le t'.as présent, les trous pel1\'Cnt 
transiter di,Ui9 l'Ilot eontetJant s(.'ullllllént cinq électroils pour Il > 2.3 V, bien au delà de la gnmtlll'! 

e,.'q)lQr:oo). 
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Chapitre 4, Propnétés de t1'UllSpO'f'! des boîte,.; quu1ltujues de .~emicoTld1Lcteitl'.'1 
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FIG. 4.i: (a) Camct(>ristiquf's 1(\') cakui{·('), 
pour un [J(uJOlTi~' 1 d'IllAs dp diaUH'lfP d ..,.. 
6,4 mIl fi T = <1. ;, T -::: 77 K, t't T :c:- :mo 
K. (il) CC/udllct al .. ,:i ùiffpft'iltipllpf; Gn') n11· 
culéel->. La position dps nrincipalps structurl'S 

(l-8. A- F. Xl' X ~) dp la fi;:(11rp ·1.5 f'St indi
qut'f'. 
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1111 trou injP('[{' daus J'ilot portaut la dmrgr q attire' uu r!(lC'tron suppli'melltaire dans la 
halldp (jp t'oudul't ion (pour l'l'st êlurC'r la ('barge q = ft - p). ct" qui pernwt ensuit(' à llll nou
\'('au troll dl' p{'!lrt l'rI' daus l'i1ot ... Le r('nl plissag(' de l'îlot p('ut HP poursui\'Tf' ainsi j1lsqu' ft 
el' qll(' tous )ps nin'(llLx ë~ 011 e-; rpSIH'etiwIlwut êl("C'{'ssib)ps par dr.s transitiolls IJ ......, q - 1 
pt q - l -4 fJ soiE'1l1 ot'{'upi>s, \{·flnlUoins. lorsqlw Tl pt 11 rroissput. 1(' taux df' fl'l'Ombinaisoll 
augllH'llt (' pt la probahilité' cl 'injecter IIli p).,ctron 011 un trou suppl('lIll'ntairp diminue l'II 
m{'llW tpmps f]UP Ip 1101/11>1'1' rI(1 Ilivf'aux pOlJ\llnt ('11<'01'(' aeeueillir ('Pt &Iectroll ou trou. 
('pd iimitC' Ips probahiliti>s (IN.,. pour Il f't P grand!'i. Lt>s lloll1lm-s moyeu cl'i'j('{'trons (11) et 
dp trOllS (p) dalll- l'tlol aU,!{III('lltf'nl 11'('S rapidplTIf'llt. tandis quP la ('hargp moyenne porté!' 
par 1'1Iot (q} = (1/) - {p} pst spw,iblt>lllC'llt ('quh'al('utp dans 1('8 dpux ('as T == l us et T = 1 
J1h. Coml1H' dans Ip cai' T =: 1 ilS, If' courant d!' trous augrnpntr rhaqup fois qu'un nouveau 
eanal pst O\l\,(,l't pour l 'iujprt ion df' t\'011S dalls l'îlot. 01/ chaqllf' fois que la probabilité dl" 
trouwr dans iJot Ips Ho -= G "Ipctroll!'> (plus ge:'>néralNnPllt la ehargr fJlI == {)) néeessairl',s 
pUUl' injp{'tl'r \lU trou auglIlpntp, ("('st à dirp pOUl' chaqup pk d'addition ou d'excitation 
dl':> É'i..·ctrol1s, En pnltiq\H', )'rffPI AlIgPf rt'lHI prp.squp impossible la c()('xist(lU('P d'un b'TIHld 
Ilombrp d'MN'\ rons pt d(' t !"Jus dan:> l'îlot. aussi lps résultats obtpllti1'> pOUf T = 1 ilS sont-ils 
plus r{>alistPi'i, 

4.4.4 Illfiuence de la température T sur la caractéristique I(V) 

La figure> ·Li rppri'splltp !P!-i caractt"ristiqups f(\') pt CP') du uanocristal d'IuAs de 
diaIllPln' cl ::::' 6A mu caku){>ps pOUf trois tl'mprratures T :: J 2 1(, T = 77 1< et T :::: 300 
K Les pllrarnPtrps sont idpnt iqups il ('PliX du paragraphE' pr{>{'edpllt, mais (,PUe fois les pics 
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A~~~~.·.$jj~f#:.~~ftir&uit«tJonrIes rtanoan$tauxde CelSe 
- '.' _,;,·_'.,~~'J;.;t;_,,""';:,~l,>':.",~:;,~v·";;":<;""';~"·'" ' .. ::' ...... >, ~ __ "., ,.,~ .,', _,,,. • ," 

.<>~~??;:~y.;;;:.~ ':-·'-·";r" ~>;.',: ~ - S\~_~'"" :'. '.; ." , 

.• ·.dn~qn(lxt~t~WCf;l< n'ont J)as étêtlf,tific~élî;" ;~':; ··_~~.'J;u;~p~~t~ de conductance calcUlé ft 

.<·;:'·~:~~1~1(C5tttèS riche, ïiotahin\Q)it.~,~ ~ifAAJe~iri[ve<îUX de bandes do valence $~l 
'is(j1îtdî!iïS~~doné les pics d'lYxcîtatioll: no. •... .•... ...:t~.Ià,:~gt1tltdl.'.s pics de cQJlquêLancecrQît 
:;;i ~lQl~,qH:t1;~«tênmêrl}.tlÏrê U\~gJlJ.~nt(}. i\ ;t~,l1rjQf~tùi~j@blijJl~~:~~'Ul ad ulatfQ.JtduA!oUrant p~r . 
. 'lllS éffl,'lt:s. â Ull êlecttones't àp'C111epetcel?ti.bl~~~~:-tOt~11e.d\ln pic de conductance is,oM 
···.·:(i.e~U~:kT et ~f: ~l{rJcst lasuÎvatltê (Ül:: . 

G( !-\. c'· .. ' . i1.. . c9' .•• ·[:ml{lt~ llQ)] 
• l< J;:;; .' 1\1l« COSJl-"'-2~"SkT . (4.36) 

"'Où:]itéSt lapositlon du pie dé éOlldÛèt~uce. Sali,\rg~Jl!: .à.nIÎ~hautcur est ciO = 3.5kT I(Ltrj)., 
Potttdistinguer néttcment les pics diaddît'ion (sêp'iu.'â par '6il :=; U /(eTJ)) à température 
a..,mbtà.l1te". U fa:1.l t donc que U soit supédèUr13 â (éu}>;ÎrQn) 5kT f soi t 125 me V. Ces vah~lll'$d:e 
Tl correspondent â des nanocristaux d1hv\s: cle di~Jrlètrl.'< d <: .. 1.5 nm [41. Anenue IueSUt'iHlè . 

',.: ~pectiQ$C6ptEi' tunnel sut des IH~nocristàux d'~lASlt~~ tout~fQis été reportée à tf~:npêl'à.ttlfd .' .. . àtnhiantè. . . '" ...... .... . . . ." 

. '4Aj 'Spectre d'excitation des:n~:Il()cÎjstaux de ddS:~ 
..Dalls ce paragrai>11c.1 nous discutons léS spectrcisdeëQuductance mesuié~ p~':E.ànk;. 

kerS .etal,sur des l1/lJio(:1;lstnu.:t de C.c.lS~ dedi~ttlêtf~.tl;-,.:'4J3 *0.4 mn {(;.b~pUre2dl.àra~'· 
.gtaphfl ~.4:) (3,9). Nous llo\tslntéresserons en PattiCtHièt·.au spectrE) de coüdt~ç;.tàJlcé,d~la .• 

'. ;.:.fig\tr~ ~.6b d,Il, c11apitré 2j bien. tCJ,)rodttçtibleJdoAt \lqÛ$~anp~h:ms bdèvêmén~ ti~~t()ipt~~ . 
L;;:~t~tiO'J;I. Les pi'Os de ~Ondtlètanco dé la li:gûre2~61lf;r~t?oli!tJ$ationposîtiv~lcQrxés.pdudëht' ' 
' ...•... ~ VinlectioJl d~ électrons. daus l'îlot videsnr leSill\(~;.(lLiÇ;Çl~_hàltdé de .cQlld~létîou $t.l,C(;è$~i(~ 
~.-·t$pê{'.tre diexcitat1()li)~. Le.plcr~)tb, iiOlltit).m~îi~t~t~;;littrU>u~,~tiLtMOflS~h lè'pÎe (h) 

aU niveau IPc, le pic (cl MnivèâuYJ~tâtJ~~{d,'ti:llA1l')pv~a.t11F(! (SYll1étrie j), :Ué~:~tt _ 
'~I1tr~ lê~'l?lç:s de condllct~lG:~cstt(J\iJ,d{!r$'~uilttîtrur:~~'l~~éP~ntion éptr(! ~es iIîyci\îL~d~ 
baudEhde coudtlctÎOll cohcspculâ~llt~li5Uùf:est~QP$~blÈ!îJ1{mt êgalbi la linûte " r:-J:la.êtê . 
Jlttehm~ .ên. tèC'Ytilit la POlffta),:" ,.,.. ..' .' '. 

r\oust\vôns . calculé la structure éte.ctl'orpquc de nauocrîstalL, de fiaS!! de diamètre 
:.:tl *4.:i'J\Inay(l~l(1wodQl& ... 16 Uaison~lqrte~<ltlç1~apitre.3 (p:un,g;raph.e 3.4).$ QJl~ tl'QùvQns 

i·'rnQ.f111tuhent e'(l,,·,B) ~ -0.126 'eV,e-{1:$il" ". 2'a26nV, e (tPej =: 2.381 eV cte{lD e) = ':t65$ 
.. ,,·eV~P:qisqlJn le spectre (Je langure 2.61J~t u,n~pectre d1e..\:citation. nolJS né pouvons ajllster 
'\'Uùt:iJ .ê<Jlutrle noUS l'1\Vons fait pour Je.~)laIlotiista:u..,.d'InAs (pas de mesure Îndêpendantc 

:.' .<le (litt il<lut les EClUS. 4.331). r\ôaJlfiloîns, U aiJa phts d'influence que su)' I~l Iârgeùr de 
" la,ZSO' t\lçrs: que llQUSt191fS itit!'tf!$Sè.tqns'sllrtou~· AJ'êcart QIitte pic$.dl,jt!·ô!tdùct.âli.~C< 

.. âpQlatisâtiQTt positive. Nous cstimOll$·U .~ 150 meV â partir. dtun mod~Ié: .sb'IlpJO qui 
i;.;:;f~~~p$t!liVi.àt\ ~èhapittetî'" NQ},iS.è~l~\!\!'>h$la,ç~llmêtiS~i:qu~ 1(11} .dtlu~~~1.ilJ1itQJ1 .... 1 
"~M:ao'i1nb' t'~cart minirrium entré ]e~ l>les aècouduëtatlèe.' i\ous }>oscins r(= 1000r~ét 
S::q.c;~'tt.13Ji~ît;li *olû~qït.d~ .. Jaear~~t6ristiq!Jj:;·jOll~Çjjlê!)u T =4.~ J{ êst limitée plittù pâl {lU~i1<i!lS:. 
~"ilXQIl~~l$tsur1ta,'éede~ 'tèliSiollS. '.,. . ' 
f~.,.·~~J~(fi j~it~PI~ eQMi.tlon$c~ttr du.p~~pbGl.ldù: cll~pitre 1. Ul{!mC'sl ~11e dOI1~1~le tlPIi ()t4r~dê 
:"~laéürliotir la diiilEI1$1on.1Uà.~tnnl:e·dèS .flots, ilîl'ltlltatitit pas qUQ Pd.ti.puîsse Qbséi\~tlr fi1Cikmèt~t d(is 

, e/Î'ms.fl.lhl ~k~h'()11 ~ t~l1pè:ràtur!': ,urlbian~e. . . 
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Chapit1'e 4, PropriétéB de tm11l;port dl','; boîtes quantiques de semicondtlcte'l~rs 
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FIG. -1.8: (a) Caractéristique l(l') calculée 
pour un nanocristal d~ CdSe de dÎ<l.mêtre 
ri = 4.7 mu. La ('aractl>ristique I(if ) calcu* 
lée à T = 4.2 1< a été convoluée avec une 
gaussienIlE.' de paramètre fI ::: 15 mV. (h) 
Conductance différentielle G(V) calculée en 
dl>rÎvant numériquement la caractéristiquC' 
I(V). Les pi,--g de ('onductance à fJolarisa
tion posith'e sont indexés. 

ri :.; 1000r~ a.!in d'obtenir 1111 pur sp('('trp (l'f.>xdtatioll, C't llOUS ajustons q = 3 x 108 5-1 

et r~ = 3 x 107 8- 1 sur l'intellsit{· du rourant à polarisation positiv(' et négative, 
La caraetl>ristiquf.> 1(\ ') pt la ('onduttRl1ee C(\ ') mIrulf>cs saut représentées ~llr la fi

gure 4.8, La caractéristiqm' 1(\ ') cakulér' êl T = 4,2 Ka étl> cOllvolué<.> avrc ulle gaussienue 
df' paramètrE' (1 == V5 !Iw\'. les pics de> {'ouduetanc(> ('xpérimputaux l>taut cette fois enr:ore 
beaucoup phu) largC'$ qUE' les pics de \lmductau('(> ea\culés. Les électrons (resp. les trous) 
transitent de la pointf' STr..r dans l'Uot pour \. > 0 (resp. \. < 0). Il n'y a pas de tranS
port eombinp électrons-trotl.; puisque la polarisation appliquée l'este inférieure à la bande 
interdite HO~l()-Ll"~IO du Ilanoeristal (E~ == 2.252 eV). Les pics de conductance 1,2 j 3 
corresponrlent rc>sp<>uiv(;filC'ut à l'injection d'<'!lf'ctrolls dans l'îlot vidt' sur les niveau..x lSe~ 
IPe pt lDt'. Lp pic .t {'orrc>_"ipoiHl ft 1'i11jpctiOll d'Medrolls sur le niveau 2Sc (:iymétric $) 
deux fois dégénéré, ft le pic 5 (\ lïl1jeC'tiOiI d'{>lfCtrOIlS sur le niveau 1Ft' presque 14 fois 
dégénéré. Le pic 6 coITespolld enfin à l'injection d'électrons sur des niveaux do bande de 
conduction supérÎ(lurs. La haùtl'ur des Illarch~ dans la caractéristique I(,r)cst propor
tionnelle à la MgénÉ'rpscencl:' d(lS lli\'ealL~. Ce 51)('ctre de conductance est quantati~'elllant 
eu accord avec c('lui de la figure 2,6 ÙU chapitre 2. à l'exception du pit' 4 (28(,) qui Jl'est 
pas (ou mal) résolu expérimental(lll1ent. Ce pk. pC'1l iutellse. eRt peut-être caché derrière 
ct'ux des niveêllLX IDe et l.f~" Eu outri', l'état 2Se. confiné au centre du nanocrlsta1,est 
SlUIS doute moins couplé aux éll'ctrodes que les états IDe et IFe qui s'étendent beaucoup 
plus près d{' la surface', 

C/.:lpendant. la caractérîstiq1ll f(") calculée> n'est pas Cjuantitat.iv(·meut en accord avec 
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\"P~M4td:,:~J$Éaii,ijU!1Jtd,e$si41AQ~ri's~a?):l;. (le OdSe: 
,}.",<,'~,'~,;;",", ·,~·,-".~X",~ . . ~"',-.,'"'. ::.:. 'H"!;"'!-:""' -,~' ;', 

;~~j~c~Aet~rl~tïq)1e lW) ë.''Périln~~{~l~~t;~~()àtt entre les picsrlé conductance de la fIgure 4.3 
:es~'ê~~~J(ls~part'thm (ell eY) el1tt!7l~Jlij'eal1-.~ ih~blt.!l~Qde cO!lductîoll cPJ:respondallt,s 

;\~N"J:'"'Xab. 4d}. Vécart elltre les picSq,e COlldtihtiirle~'uxp~fînlenttl.1L\,; fOUl'ltit qÙÈ\nt it.lû.i 
't;tîll~y~léUtma:dJfiale pOlIt la sêJ)at~itlOl1~nt~'eC~~lffj.îl~itrûvéa~ {~ < :1.). 01'\ l'écart entte 
Z~', :l~svl~t4è'è:()itdùctailce ~\1>4t'bIJ,eiltàl~');,Ç$t. ' ", .(à~(!Jl,1r.Qlt 25%) à ltêctl.rt erltre pics 
{;/:~<l.EH;Qf:taPétâilce ca.l<:,ulQs': 1\ousfonn\JI6iiS tf ., , ,p~tl1~~S;1?Oltr expliquer ce désaccord: 
.';'~;,\:,,;!J:è~(î:!#i9:qèl\[,d.~~)i.itlti9tIS .ro~C$ '$uf~~iln~:~~:~t~!~~~ql~çt~Atit:J}écal"~ entfe' l~sniveàllx 
:;;;'~hhl\fi.d~'d4.:~t>.n~h1ç,tjolt:r.sitra!m;fibafJi~*)'*9xif~(~!$,Î;.:l~~·:ecittt~,CltlèUlës. en ps{!udopoten" 
·!11,tr.~~Ktt'81;qii~.{llW~ lêg{:rnw,êlitinrét!~n;I~l:~ê~~lç~,ç~~;pf,~'~l~':)j$Q,ns fortés~SQnt èuxallssi 
:r~:n~aÎlén'(ip;'hi}Plnlî)(,rtâ!lts (VOir- ChâPrttê·ajp~rdro;llplr~;~;·l}~L~:PtQblè~î1O. slilexiste~ llicst 
if'i',aè,H~éj?~-p~qjlta' i\,llotr~ lU~d~l~. :Feut,,~~f6,iQtt~ ,a~~i:r~ti9Jld~s condititUlS au~ litnites 
';~;{~~:~(!11~;'êgUH1ilcllÙ.t,' des pseucto.l>ot~n~it}'sj~s~;;~l1Q':ttis\ifli,$àlÏte. . , , ' . 
:;k:~' ", JniJ;a~eha~rn), éleJZttiquesoils ,1& pl),lî~~~,~~~mQ~îl1q 'profondélueIlt la strocture êlec .. 
";!~~Q~g,~~'~û 1J~Îtotid'Stal. " .• " ':",/,' "" " 
'.;~.::·;f#J:f.J'~na1~oçristau;;: SO~lt b~aJlç(:)4p :pl~Sgtqs;qlte,prQVlt (d ~ 6.5 nm "ilHeu de cl ~ 4.3 
~:fï~utl~':t$~"(llaJ~iêttô dès llano:çtistâuxît:,~te in~5titê; indit'ec,tE'mellh à partir de leurspedre 
~i':de lPtmHéSl;enéc, et nOl.1 ditœtementr t\ pmiÎr d1une îznageTE~l. 
ù:~t:)A~~~~Yo,tr,~ vérlI1èque la.$t71~ctul·~,èl~ctÎolliql~Jl:,(l1Ult lî~lOc,t:l~ta1 de CdS~ d.~ùlal11è.trà 
:,11,'''::' .!.7;tùnétâit pèti sensibie all" pa:ràll1ètres dé liaisons fortes Cd-H et Sc-H clans tiue 
~gàîum:et~j$qlir}able.I\êanll1ohl~~ . .tloUS ,lfJ~vôl1s jamms·f:SSayë dtattadler des. )li",>léclücs p1us 
iJrQs*~;~,Jl;i$urtaèedu llUllocristalpCIl1rmodêliSet la:trihétylpno.:."Pb.ine,. tes effets du champ 

:<é!ectnt11t~$!I~là sttl~CturC' élcctronique~u l.lallOcl'Îstal seront discutés au chapitre 6. Les 
/(~ara:étên,'liquèS l(\/) caleulêespoùt des liallOc.rista'1L'I: de CdSe sont donc qualitativement 
;':J~JliçCQid ,:.t,yec les cî}.l'at.1îéristi!1ues l{V) cxpêrîmentales, nmis ne !endent PM compte de 
: ;:11'5carHfi~s\lré mttl'è Ill$' pîcs deconductltuce. 

,;;ÔpÛèlusion et perspecti'V~s 
·'ri~dg:eechapîtte~ tlons axons (';i1culê l!lc;~tJrant dans la structure dOllble jonction 

,tlmql!t~t.fl:lql1~ ,8,\'0115 poursuivi !àdi$(:us~iol1"d~proptiétê.,> gêné.raJes de la caractéristique 
::l'(tr), ~r)Ilf'roèiicêeàuchaI*re l,. ~OlîsatOJlS Ïlotâ!1lrtumt mOlltl'ê que : . 

. ,,;' , " ,11lJ.~~àr~ur ctê l~ ZSc. est proPQrfi<?nll~llè.à la bande lilt.:lrdite de q,nasiparticules de 
!:~~îl.Q~~l(f'iri"cat{, de fer:mi tt à, !}Ola(~tîQn nuHe lI'~t IHlS trop proche d~ nivMu~ dH 
. 'hi;lj.d~pe· v~îelHie ou de bande de c,'onduçtiou. Labal1de interdite de quasiparticules est 

. - -, ,', ~.~ , 

95 



Chapitn~ -1. Propriétés de transport des boites quantiques de semiconducteurs 

plus facile à obSPfVrl' daus url(' strurture doubJr jonctioll tUllIJ('1 asymé>triqu(\ (11 IV 0 OU 
11''' 1), Le. eu reculant la pointr ST~,I Jalls 1111(, expériencE' dl' sppctroscopie tUlllwl par 
cX(\l11ple. Toutefois, la mlf'ur de 1] Il(' peut être' rakulèp à partir du spectr(:' de conductauc(' 
que si la mêmp partkul{1 (Plpctroll ou trou) transite df's ({('tLX ('ot613 dt' la ZSC, auqucl cas 
ceIlp-ci n'est plus proportIOlIl •. ·:!·' à la baude illH~rdit(l dt> quasipartieules de l'îlot. 

ii) L<>8 él('ctrolls et los trous j)ruv{'nt transitpr tous les deux dans I~Uot à polarisation 
positivf' ou llégativr sUfHSamlllf'llt élt'vél'. Le transport combiné élpctrous-trous modifie 
profondément l'allure dr la earaclrristique I(ll :\otre conclusion principale est la sui,
vautf' : 

Dans une expéf'ien(,l~ de .~T}ectrosropie tunnel, le tra7Uiport d'électrons ml cIe 
tmus .'!Fuis 1L '('4St garanti qUf' si fi \ l ('<~t inférielLr à lu bande interdite HOMO
LU M 0 E~ dF l'îlot. Lu pos8ibiiité cl 'un tmnsport combiné électrons-tr()u.~ doit 
loujOflT'.q N1T e1wisagél' à ]Jo:an~atioTl élevée ('l''I > Eg. 

r\ot.re Illod('!p, aV(I(' la structur(' &lpctr<miqllp. caklllée au chapitre J, permet Ull inter 
prétatiol1 raffini'p dPS fi!J('e! l'PH df' ('onduet.al1ce mesurés sur dcl,s lIanocristaux d'IuAs par 
C. B.:tnin et al. 1·11. Le transport combiné É'lr,..trPlls-trollS lllcdifie complètemc.nt l'Î1lter~ 
prétatioll des caractéristic!1.IBi 1 (\ ") à polarisation llégative. Il rend l10tamment impossible 
1./1 mesure dt> l'écart ~Ill (,1I1.rp l('s dpux pr<'lIIiel's niveaux de bandes de valcIlCé. Oeci 
explique le dÉ'S!l<Tord apparf'ut {'l1tr!' la val('Uf d(> .1\. fJ calculé!' au chapitre 3 et cene 
(incorrc('t(') il1itia!rment dMuite des stwctres dr conduct.lner, :\otrr. travail constitue la 
première inter:)rê>tation ('ompli'tp de ('(>8 rxpèricllccs de sppctros('opie tunnel. 

Pour les ullilocristélllx dc' CdSe. nous obu>I1011s lm accord qualitatif mais pas quautitat;i[ 
avec les e:q}érieJH'ps dt' spp('trose01JÎe tunnel lllenét's par E. Bakkers et al. f31. La séparation 
cntn' les pies d(' ('onduetanct' raleulé.."i est supérieure ce11(' entrt' les pics de conductance 
rxpélimelltaux. Kous avons formulé plusi<,nrs hypothèses pour ('xpliquer ce désil.ccord. 
L'lUu' d'elltrp ell(,5 (effPt5 du dmmp élE'ctriqU(.' sous la pointe) spra telit('(' au chapitre 6. 

Dans le eas d{>s llanonistaux d'inAs, nOUR avons ajusté> Ir::; \1ileurs de Cl et Ch. po"ur 
reprod uirp la ZSC des ('nraet {'rist ique"j 1 (\ ') exuprim!'ntales. Cpppudallt. nous Il"avons pour 
le moment am'un moyen (!P \'èrifü'f si les va}purs trouvées pour CI et C2 sonteompatibles 
aveC' la gromi'trj(, du dispo'iitif. Au chapitrE' suivant, nous V('IïOllS comment dHiuJr et 
calculf'r dC's eapacitps pOlir une IUlllostructurP dp spmÎCollducteurs. 
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Chapitre 4. Propriétés dt' transport des !Joîte.,; quantique.."1 de semiconducteurs 
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:>;8elf-éne.rgie,et:i~t~raction des électrollS 
.et des trous ~an§ les nallocristaux de 

sel11ico:nduêteurs 
•• ~. .,,',. .... 'J "_""~~~"", :"<::-:":" "'K, ,.<" 

f/cojècUfélt; ·.C4'chapit7'C estièf;dtc1Ji~l-ftrtègi~ électrostatfqnc des lla~ 
. ,t~gC'ti$t~tt;til~,i$.(trÙiJ:()nc(ucteflt'$ ;poîiMttl~ CfJnjltmfhiioil pointe-îlot"s1Lbatratréa .. 
,'.îtstiJ. Atict'f!11ét;'IlQ~s,:atJ.filn~ besaJn fiti;: patB'Ilt~êtdlectro$tatique créé dans l'îlot 

, .paruTJt:r(fsk:iQuJfoPi,dc cbatgr:s l]uçlC~n(jflé;4fkp4rafll'Q,lJlu~ 5.1, nous vérifions 
.. 3~giWt·l~~1a8sibt~rlblllfit!îr ttndi:j,ZPr{St{t11tliim!lêcti,tque eJJective Sin J'tour de,9 

''flO:tiQcrntû.wt Ile-$emicOlld'llC!t6tt1'Q #. ,tï.tnls:disé'atans sa valeur. Cette éD",-,')tante 
"~iiIt:ctnlJJil§~1fectttJc pêNJlet a'é"C«ldalêt te potentiel dal1;s [If/ot en 'resalUant 
·flqt!atîon rIe p{1f..~s!)n càmmaào,r!:$ ~ltk objet tUcu;roscopique. Ensuite, nous l)ré-

··'ç:tirim.ll~!c fllir.(iflraJJ1~t? :Q;JJlt!$n{Jifô..i~t1f.t$elj-éJlt:trJitlt et dré'r~er!lie d'addition sur' 
tin. rilodê1e analytique simple (h{1;no.èN..'ltalisolê da'lk'l un milieu de constante 

," ,:tJi~ectri~Jle. E"liJ.!)~ Nous JlwtûrerQrtP,tl0tamme:T,ft que ce modèle fournit un mi .. 
. 'tt4tanf èt1Ifl 1Jl:U.jorant Jlourlëtlerifeiltadilili(jll U. Au paragraphe $.9; 1WUB 

cl'llcuJems le potentiel électlïJstatique et J1êneTfJie:totale de l'îlot (au pt'emier 
fltc.tre e1tjJerlurbatioTls)à lUl1tir de la géométrie ,de la stmcture double jonction 
tU'Ilnel* Nous dfscutonsenfin. au paragrt;T.l,he 5.4, les conditions. de validité du 
motIèle capocitif et la 'lJale:ttr desêapacités Cjet O.l des jonctions J 1 et J2. 

:A~lt't,;j l?r<.lPl'iêtés, diélecttiques ,des na.noc:dstaux de semi
èQÎldqtte1Its 

<~· ..••. ,t>!lnslJlJobjêt lI)J\etOSGopÎque, lepQt~Jl~iCI ~ectr~statique l'(r) est $QhttionQe l!équa
<,.trdiîf·U9':PQiS$oJi)dâilsi~qnelle. clraqJiell1~técla.ù (non métallique} est cataetér1sépàf sa 
·ÇQ~ti111tetliélectrique "t;atîque êr (modllie .i classique») Ill. En toute rigueur, ê T nrest dé

'>'!ini(;},'quèpout de$. tnatériaux massifs. Dans les llQllost.ructurèS, .. le Jmtenticl électrostatique 
.,t1ct) doit enprlncipe être calculé à PiU1ir da la fonètion de rêpolls~ diélectrique t(r, r1 du 
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Chapitre 5. Sl'lf-{lH'7'f/ie rt interactio7l / ... f dans [c,s nanocnstaux de 8pmiconducteurs 

systèmE.' (voir parah'Taphp 5.1.1) 121. ('<'I)('Hdant. CP (·uleu!. très loug, est impossible à l'éaJi
Sf'l' dans des Uill1()(Tislaux cuutl'IlIlUt plusif'lIrs cpntaiupg d'MOIIH's. Des ôtudps menées sur 
If' silkium ont llc'ullIl1oin/i dé'montré> q1lïl l'pst ait possihlp d<, Mfinir UlU' Wllstante dil>Jct·
triquE' « rHf'ctivp » [tn pour dps ullu()cristaux pa.'i trop petits (rayon R ~ ~ 11In) 13,4J. Le 
modèl<, dassiquc> (avf'c ':!rI) prl'1lH't cl'outpllir Ull!:' très boune approximation du potentiel 
NpctrostatiquC' (, f'xac( » (akll\(' a\'Pr ln fonction dl' n'pOllfH' diNI?('trique. Dans !{>s gnUlds 
n:mocrislanx (R ~ 10 ntn). :-1Il rst SCIlsiblplJlPllt {'galp à la (,Ollstalltp di(>lE'ctrlque Er du 
matériau massif. "'" dimillup dans Ip8 pN ils nallo(,rlstaux notamllwnt pal'{'e que la bande 
interditp aup;u1Putp à ('aU8(' du ('orlfil1PlIlPut qualltiqlH' (voir paragraphp 5.1.2). Dans ce pa
ragraphe, nous (,\<tluOl1s Em pour des llanoeristaux d'IllAs. POlir ('(>1<1, nous calculons tont 
d'abord ln fOllrtioll dt> l'{op0[J!'i(> diPlpctriqup de p('tits Ilanorristaux d'luAs avec 1c~ modèle 
de liaisons fOl'tps du ehapitl'f' :3 (paragraphf:' 5.1.1). EllsuiH'. nous estimerons la valeur de 
ê tri (m ('OIlIpamnt les grêllldpurs ealœ!('('s à partir du modèle classiquE' pt !:(\lles ca.1cul{l;(!s 
à Dartir dr la fOl!ctjoll dr répollsP dii>lpctriquP, dans difféJ'('lltrs situations test (réponse 
il U11 champ rlo('triqup UllifonIw, pot('ntip} ('1'(.(0 petr tllll' impurptr, ".). !\ous étudierons 
notanmlPllt les \'filiations (](' ::m aWt· le· rayon dps nanocristaux (paragrapht> 5,1.2). l'ous 
discuterons ('flfiI! bripveUlpl1t 1(' eas dps nanocrÎstaux de CdSe. 

5.1.1 Calcul de la matrice diélectrique 

:\OUS d<>fiuissOIlS à pr('sellt la fouetioll dl' r('pOllSp diélectriqur et nous l"xpliquol1s briè
vement comnwnt la calclllpr a1'('(' un IIlO(!t\\(' dc> liaisons fortes. :\OllS indiquons également 
le U<>u qui pxistp ent rI' la forwtioll d{> réponse' dié\eetrique N la ('onstante diélectrique 
d~Uls !t'S mati'riaux massifs. Considérons un s('mieondu<~t(>ur massif ou un nanoeristal de 
semk:mdlH'lPUl s pt SOllUlt'ttOIlS 1(' à un pütputil?l « nu » \ i,(r) (plU' E'xemple lE' potentieJ1 
lb(r) == CUlrl ('l'('P par U11(' ('harg(' pOl1rtllrlll' q plarét' à l'origine). En réponsf' à ce poten
tiEll, Ip gaz d'(>l(l{'trons du SystfoUH' se dHorm(> (t I('s lous S(l déplac('nt par rapport li luuts 
positions (l'i></llilibn'. Dp/i « ehargps dp polarisation" apparaisspnt aiusi dans la stru<~ture 
et ert'put \lU potNltil'1 \ ~,(r) qui (>wmtf' 'b(r). Daus If' cadrp dp la théorie dt> la réponse 
Iint'>airr, lE' pote>ntif'1 (>nal1t{' (potputÎp! total) \. (r) = i i,( r) + l ~(r) aduH't pour expression: 

(5.1) 

E-! (r. e) <'sI la fOJl('tiOll d(' r('pons(' di{>\pctriqllP il'\,prse. EUp décrit J'l ul'·t au point r d'un 
potcmtip) applifluP P11 r', Dans !ps lIUlti'>riaux massifs, l'expression 5.1 pour lb(r) .- Qllrl se 
simplifiE' sous la fom\('2 '"(r) -7 Q/([rlrl). Oil Er (lst la coustant!' diP!ec:triqup statique dl1 
matériau. Par COllSPqtlC'llt. 1(' potl?utie! mac:rosC'opiqup \ "(r) ('réé dans un matériau massif 
par unE' distribution d(' l'harg~'5 p(r) quekonqur s('cri, ; 

(5.2) 

1 NOlL~ adoptons dans les l'hapitres ;; <,t 6 II' syst(>m(' d'uu'ttls cas. 
2C<,ttl' simplifkatlon port(' en fait sur la partie « ulI.u:rosl.'opique " du potenti<,} \'(r), f1bteUlIc eu 

fa.lsant la moypnnC' du pott>nt!el mÏ!'ros('opiquf' sur un vûluJrw de l'ordre de If! maille atomique autour du 
point r. 
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ét';êrïfie l}éqüation deP()î$S~t1 : . !" 

.•. ~,,". p(.r) 
.4'\~) = -47f el' (5.3) 

:J::),aI!S·U1lsystêmc Inacr()SCQPjql1cc(jmp~i~ clèdtfrérents diélectriques, le potentiel 1: (r) est 
'~ôlnti~'in<lêPêqUa:tipn 5,3 dtrus c}laQ.ùQ:l,Ï1até:i;iau (avec la Coilstallte éT correspondante) et 
< iiédne<:érl:tilles conditions mL'': lirni.t()s ou conditions de rà!!COrdélllellt sur lèS surfaces et 
blterr~~es Jl}. !\ouSall011s montrer qu.~cê.lllodéle classique reste wùable dans les nanot:ris
ta1l.."t d1!nAs dé rayon R ~ 1 um moyéilnant lInO dêfhlition appropriée dl' leur constante 
diélectriQue tin' 
. f\Ô)lsc.;'Ûculon.s tout d'abord ht ftluctiou diélecbiqült des uanocristau..x d'IllAs â partîr 
du.1ll6dèle de liaisolls fortes dêv.eloppô auchapitre. 8[13J.La métllOde de c,alcu\ est détaillée 
'·d~fi~Jjall~t~$F (pal'"âgl'apheFJ.}.r\àÜS"àI1QÏts,sltnpleinent montrer que les liaisons rûdes 
:péttllettent 1I!\G {onnulation matrîcièlle très éffi..cuco, du problème. Kous nl)tol~S Ri (i ::;: 
l;~ntN}l~ilJPsittOlid~ N âtO,tï1es dtIll~li()ètîst~lt ~T1r)11QSé'jsolé daus le vide. En liaiSons 
fQit$t les .potentiel$ H.(r), l'p{r) et V(tj'SOfttCâttlctéi-fsés par lèufs éléments de nmtrlCé3 

l~h-Jffi et. l'f··sur chaque ~ite. Sî l~{:r}~t 191it<UJl(i:tl~ vâriable il l'échelle atomique, alors 
lM ~J~(Ri) (avec des d6nnitio!!5. iüm:lo.gü~sJ;l()llr%$ 'e~ 11). Dans le cas où l',,(r) = 
(hnr;'+:- ni} divergé; no.uS posons! ". <'c" 

lhl = Ci/Qj -= V;,{RtJ~ Qj/lItt - Il..ift i #- i 
'0· O"'lQ A" TI' /1 .'Tij ::: . ,j·f :::: \l,{lV lIt f., 

(5.5a) 

(5.5b) 

"O~~~tl~p..:llerg:iQde Co,ulomh il1tra~atoUlique moyénne~lealcnlée avec les orbitales atom.iques 
dfif'l?r,]:éfêl'éîlCè f6j (Uat = ï.8 eV pOlu:ll11 fiilt -liA eV pour As). La matrice 0-1 

' .. dêt'i'ultf,l}n,t ias ê"quations 5.5 est la. m.atrljZe inverse· d~ capaèités du nauocrista1. Dans ces 
eonClit$().ns, Pe.'(pression 5,1 devient uIietclatiou matricielle eutre les potentlt!ls sur site l,hi 
gt lt; ~ 

(5.6) 

" et lb désignent les vecteurs des potentiels l: et hl, et ê est la matrice diélecîriqu.8 du 
JlMocristal. EUe permet de calculer ]e p.oténtiel II == C1C-1Q créé pal' Ulle distribution 

.. 3Uù potellticll1(t:} qUèlCOllqUG t'St complète.me.nt: défini par ses élémonts de matrice ft:Ulsla base des 
orbltàk"S ~tolUlques rP,,,,. Si 1'(1') est lentemont variablfi! à l'êchelle atomique et si 110US négligco11S les 

, );'cro\ivr.eÎtlëîlt:$t.UQIlS pOuvons falté Papllrox;imatimr: 

{~iatvCrllrtlîé!} t:! V"{ni} ~ l~ 
M{<l;Wh-)l~jp; z 0 si (i.ct) :f= (j.P) 

;':; :t,Ü:nô~i~ôrl$r!Ù~ âpPatlÙtl.'!! lÉ! PQtentiol $l.it'J:!Ite t'î,,;;:: "fRIJ· 
. !tp{)itt :C~FiÛèl' Û.ithÛÔUS. faiSo!~ la thoY~P.4EldE.!s éner~es de Coulomb intra-atolIliques ! 

VI, = 11 It!JI(rlI~ Ir :rIIItP-,J(rlJ!'Jd3rd3rt 
'- , '. 

cft lIt.r(t) t:tll'J(r) parcourènt 1'pruïemblè formé p;;r lesorhîtales .atomiqut'S s, P-r, Pli et JI; centrées sur un 
nl~,lI.1 ,,"orne. Nt>us ayt>llS donc supposé quo la clmrgo n'était pas strictement localis{l{! en R" mais a.vait 
.11l1a OOëllSiolt (lU mémQ orôre que ceJ1lt des otbitatesatomiques. CeUt> hypothèse est rnièll..,( adaptée aux 
CtIS ét-Ud!Cis, da.lls lesqu~.tB h~ clw.rge est obtenue en pëupûmt ou en dépeuplant 10$ orbitnles atomiques. 
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Chapitre 5. Self-éllt'fgù' pl inlcradicm f." J dan.~ If8 rwnorriBtau:r d(' .'i(>micondtt~teurs 
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FIG. 5.1: C()n8t~Ult" dit>lpclriqllP E;-;; cak1l1i>(> an'(' lpi> trois mNhodrs du paragraphe 5,1.2 
(l'('poust' Il UII champ è'lectriqul' unifortllP, imp1lrPtr locaJis{>(' l't dbtributioll dt' charges PH 

[sin(M)/r·]'lÎ. [~ l'st TPpr{>spntl>p (a) PI1 ÎOlu,tion dll ray<l1l R <1(>8 llanocristaux ou (b) eu fonction 
df' leur baudt' interdite HOl\IO·U:!\fO E~. Df'lLX vaJpurii sont imliqu{'I'fj pour chaque m)'on ct 
chaqu.r rr.l>thodp : l'U!H' C'Orrf'xpond li dps flIulOlTistamr d'IllAs ('l'ntr(>s sur un atollle d'In, l'autre 
à d('s nanorristaux d'111As ('('ntr{'s sur un ;tttlllU' t!' As, 

dl' chargC's atomiqups q, quelconqup ((J pst 1(, ,'('('tf'ur d('s Q,), LE' calcul dp la matrice 
dit>lt!ctriqup. ,rr;,s )on)!;, IH' )WUI N rel rralis{' qu(' dans dl's nallO(TÎstanx d 'IIL-\s de rayon R :!S 
l.5 nm. :'\!l1U; allol1s main t PIHlltt ut il Îl'iC'r la matrice di{>\('ctriqup pour proposer différentes 
flsttmatiollh ùC' Itl ('(JUlitantp di{'I€'etriqup : ITI dp crs nanonistuux, 

5.1. 2 Calcul de la constant.e diélectrique 

Dans 1(lii mnlrriaux III assifs. :, -:' :.-; + ...\~·ton f'st la somuH' dt' r!pux contributions 121. 
La prclIlif'n', :;-, dé'lTit la r{>poww du gaz d'{,!pctromr'. pt IR !-.f'('ùll(!t., -\:-1011' la réponse du 
réseau atomique' dans Ips s~'stèl11Ps parI ipll<>llwut ioniquf's (RPmimuducU'urs III-V' et 11-\1 
parexPlllplC'). Pom InAs. tr -= 15.1:) pt:;- =- 12,:!5,d'où ~Ewn:= 2.90 lïl.l\ousmodélisollS 
les nanonistaux par dps sphèrC's d(' C'OIlSt antP dièlpC'triqut' € tri <lm' liOllS f'('ri wms de mLl1tl 
~tn ::::-: c';:; + ...\: 'm,' \UUli ,illPJ)()SOIlS '111(' la ('ontributioll ionique· ...\: lm!" moins s(lllsiblC' 
au coutim'InPut, pst idplltiqup à ('1'11(' du lIlat(>nau massif", f't 1I0llii dWI'l'hoIlS à estimer la 
rontl'ibutioll ('lpctl'Oniqup =;:;. Pom (·pla. IIOUs ('akullJlIs la partir (>lpctronique d('la matrÎC'e 
diélec:trique du IlUl}(wristal av('{' la méthode R PA 7, i.e, au prC'mipl' orcln' ('Il perturbations 
12.8--101. \0115 pst imons la ,'a)puf df' ::;,' PU (,olUparant lC's grand(·urs (potentiel. champ 
Nectriql](l. ('llergiP) ('a!eu!('('s à partir du ll1oM!p dassÎ<lu{' N l'dlC's c:akuJé'es il partir de la 
matrkf' clj('I(\ctriquC' RrA, dans cliff{>rput("S situations tpst ; 

i) I\'ous SOulllettons le nanoerL'itrull Ull dlllmp ('ll.'ctrique uniforme. Kous ajustons tf: 
hUl' j(;' champ l>Ie<'ttiqup É'enUltê> ('akul{> awc la mat rie!:' dit'>lertriqul' RPA. 

r'e:~ (>sl ln constante diélf'Ctriqu(l '" haut!' frÊ'quen('f' li> du matériau à lllqul'Ue l('s iOlls, trop lems, ne 
('ontl'ibu~nt plus. 

6Notls II{-gligeolls dans ce travail les proùlèull'5 posés par la d)rnarniqu!' d('S Ions. beuuroup plus lente 
qll<' rell", d,>;; (ol!'('tron<, (d. llutl' pr(>{·{>df'lltP). 

7 Abr(>viatioll dl' l'éUlglais Ra7ldom PJI(J.,H' Approxt1TUlttUTI. approximatiun je la pha. .. e ~dêrduire. 
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iil !\:ous calculons le potentiel êçt-auiêciét;;pât~ltnG'êluJ,j:gê Q = e placé(~ au centre du 
tlâU()(:,~l$t.àl (une impureté ionisê(l, par (1.Xéiuplè};\NbusaJ'ostous Efri pOUl' que le potentiel 
èlassiqüe' r~nrod~ise {itl JlllotL"\ le pote,ntipl ëalcitlé'~veèJa matrice diélectrique RPA . 
. -iïî},Kqus calClllOîlsle pote~îtîèlçr!rârfté:ctêep~ü;uhëdisttlbution de clllll'ges atomiques 

.;:.Qi. iX. i~Îl{'#RtI RJ/R,f]2 et son éllcrgic61éctrosta,tique Ec ::;: (Li Qi li)/2. Kous ajustons er:; 
':P()·ur't)~te l~m,!rgiê êlcatrosttAtiquecaJculêè àVi?C J~pot(l~tiel classique soit égale à l'énêrgie 
, électrostatîque calculée avec la matrlcediélecttîqueRPA. 

LéS Cas i) ut iif) sont particulièrement. intêtessants à étudier daus le cadre de la spectl'Q-< 
·s(:opîetUlmel. En effet, un nallocristru neutte placé entre uue pointa STl\'l ct llne surface 
mêt~ùliq(le cst (cn première approximation) soumis à un ohamp électrique uniforme Icas 
ill. Bn outre~ la. distrîbution de charges Qi 0:: [sin (nRd R)/ R-i]2 du cas iii) .correspond 
approximativement à celle d'un électron (resp. d'un trou) occupant le Lt:MO (resp. le 

. HOMO) dunallocristal ('loir paragraphe 0.2). Les différents cas sont détaillés dans l'an
néxe :F (paragraphe F.2). 

Les valeurs de ~ calculees dmls des l1a:nocdstalLX d'IllAs sont représentées surIa. figJ,u:e 
5J (lU louc:tion du rayon R des nallocrlstaux 011 de leur bande interdite HUMO .. L'GMQ 
~~ Los trois méthodes donnent dl,..'S résul~ats légèrement différents, cC! qui démontre que 
la CQllsttmte diêlecttiquc êi(1 d'objets 'aussi petlts ne peut-être rigoureusement définie. 
tfottt(Û1.11st la. dispersioll sut la vale\!f d~~. dailS des Ullllocristnux de faYQIl SUpérieur à 
lliJh est très rllïb!é~ Ln COllstailte diêlèe:trique tilt peut donc être utilisée pour calculer 
\UI~ tifS' bonneapPfoxirUàtiQll du potentiel Occtrostatktue dans ces UÇ\Jlocristaux. efr: 

.~·4el'o1tlQtsqÛl:':léttLjron d'es jîall()cristat~dhl)Îll11(!. Cettètendunce a égalem~llt été obscÏ'vé(l 
dabs)p.$ nMocl'Îstauxde SiliCÎlUll t3 t 4J. Elle est llOtan\ffiêllt duc à l'augmcntation de 11,\ 

'l>~îid~i11térdit(l HOMO.;Lt:110 ~ de,c; Iutiloeristalp;.) qui réduit les pQlarisabilités Xij 
~.(~{énQtll.il,at.Clif de· Vôquàtion. FJO de .Palllle.\:eFj. t~()St bien ]'Qpl'Oduite (en fonction de 
'~1) l>l,lt11'l1nlodèle de Penn 1111 : 

(5.7) 

EffiT == 0.406 cV est la bande interdite de Baisolls fortes de luAs massif, et .6.= 5.644 eV un 
paramètre ajustable. La valeur de ê~ cnlc\llée daus IuAs massif avec Je modèle de liaisous 
fortes, sr :;:: 11.08, est légèrement Înfétimire à la valeur axpérimcntale8 ê':' = 12.25. De 
façon équivalente, e: est bien reproduite (en fonction du rayon R des Mllocristaux CIl 

llUljpat: . 
C'!XI -1 

. ê: - 1 = 1 + (~~7891 Rp.lô (5.8) 

. LI'$'CQi)rbes5.'let 5 .. 8sout reporté~s sur lêSfigûrcs. D.la et 5.1b t.espectîvcmcnt. Enfin) 
110US pOSOJ1S ; 

(5.9) 

~~N'6t~(i'i:.lû:eû,l da la lIlaf,tlce dtêlèct.i:1q,ue Ur At\~glige les.' Ilolarisabilités l~tollli<ttte:,. ~ I!Otiplagcên~re les 
.' orbttül~ atclllliques s et p d~m mêlllê atOtuel du falt de la formc diügonale ado~téê poUl' les potellticils 

Hl VI' et..l'- (Eqll. 5.5 et note 3). Ce<;i expliqu!'l t\1tnloins cm partie pourquoi la yrueut de ,r obtenue avec 
lr:.tn{)jliHede1i<Û$olJS fortes est.lufêr1eute àJli-\'tlJeut expénmentale, La correctÎon liéQ alL'(·l)olLI.rÎ$abilitês 
at01:l'ÛquéSr P!!U senstble au connnement. a êtéîutêgrêe dans le terme à; de l'équatÎOn 5.9. 
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Chapitre 5. Sf>/j-flwrgie d i7ltf>rartio1L J. .. f danq le8 nanocristaux de .'lfmiconducteurs 

FIG. 5.2: ;\10<1&1(' du mi!iru effrctu ; tE' ua
nocristaL dp ra~'UIl R. cl" nmstaui(' diélec
triqUE' é 11'. est l'nferm(; dans uu milieu ho
mog(\rlC' dp constantp diélectriqup [oui' 

OÙ ~f ::: .. I.Oi tipllt C'omptp à la fois rI(' la corrpction ionique ~EIlI1' = 2.90 pt de l'erreur 

faite dall~ IuAfi 1ll1lssif1l SUf f-;'-. 
l\ous U'U\'OIlS pas eakulé ln coustante di(>/('('triqIH' ELn drs llanoC'ristaux de CdSl',1\ous 

indiqwms ki 1(' l't'sultat obtPll11 par \rang ('t ZungN 1121 (1VE'(' Ull(' mrthodr seusiblement 
différentE' : 

.'X E-;- - 1 
::rn - 1 ::: 1+ (0:375/ R)J.2 (5.10) 

ail Er; ::: 6.2. La {'OlT('et iOIl ioniq\H' dans CdSp (::il ~é 1011 -= :3.5 (é r -= 9. i). A J'aide de la 
constanLe dièlpctriqur flTl, llOUS allolls lIlaiutpllilut euJ.euler Il' potellti('l électrostatique et 
lc~s (>!Jergies d'addition dans dp..; llanoeristaux de taille> arbitrairp. 

5.~ un Illodèle shnple ... 

;\OUS calculons li pr(>spnt la splf-('UPl'hrif' ~ (lI \'(lllprp,ip <l'ach:itiOll C d'UII nanorristal 
sphPriqur d!' ronstantf' cliN(>('triquf' :- 1/1 euff'rll1(> claus un milieu dl" constante diélect.rique 
êoul (Fig. 5.2) 1:3 . ..t.l:31. CP « l11odc'}C' du milipu pffr('tif » (paragraphe> 5.2.1) a notamment 
Né utilis(' pour illtrrprNPr le>~ pxp('riencps de sppctrmicopip tuoUrlll1e>IlPes sur IllAs 1141 et 
sur CdS(· Il 51. ('U sllpposant quP J'enrirolllJ('UH*JtI des uunocristaux (pointe STM. substrat. 
Ulo]éru!ps) HP ('olllpOl'tait comnw \Ill milieu hOITIogPIlP de> C'Ollstantp diélpctriqw.' E out (ajus
tée pour l'('produirr }ps (>uprgies d'addition C uwsur(>ps) 116.171. Au paragraphe> 5.3, nous 
développl'l'ollS un I!lod(>!p plus complet qui pt'rm('t df' cakul(lf ! (lliNgie (>}('etl'Ostatiqu(' des 
nanocl'ÎstllllX dans uUC' configuration pointp-îlot-substrat réaliste pt sans aUClIll paramètre 
ajustable. ToUlpfois. Ir mod{>}f' du mi!iN} e~rf'ctif l'Pst€' trPs inté>ressant à (ltudier. D'llUl' 
part, il pP\'lIIl't d'obteuir dps l'psultats analytiques à partir d(JsquC'ls nous allons préciser 
les l10tiOIlS ùr srlf-('lll'rgip (puragraphp 5.2.2) ('t cl'él1t'rgip d'addition (paragmpht> 5,2,3). 
D'autn' part. il TH'nnpt dp cakuler IllllJlillOrant pt un majorant pour l'l>!wrgie d'addition C; 
d'lm llanocrL<;tal placp daus un ('I\\'irounem('ut que!C'ouque>, pt fournit par conséquent une 
référence pour l'illtNprNaÜoll dps pxp('riellces de sp('('trostopif' tunnel. ,lU paragraphe 
5.2.4. nous discutpfOW; k mliditr de l'approximation E == C/2 du lllodèlp capacitir. 

5.2.1 Modèle 

~ous {'ollsidÉ'rolls un nanoC'ristal dl' rayon R rt dp constante diélectrique ê m enferm(~ 

dans Ull milipu hornogè>11P dp mustallip dil'}PC'triquP EmIt (Fig. 5.2) 13.-1. 13J . .Kous notons 
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:S~lïl1>l()U1jmt stroMO et GLUMO 1es. éIt(1rgti:s'd~. IlOMOet du Lt:MO de ce llallQCrist~l cal~ 
ct11êeS:;ij.~!éG te l11qdêIa de littisons fOl'tes,.ÙÎlptèù!îctêlectron petIt pêlléttel sur le tt"MO 
. (liPênqtgîe de:tta,nsitioll [~toi,r clmpitte .t paràgrapbe 1.2..2) : 

(5.11) 

$tlcsclî;;.étl{;!rgie E décrit l'interaction d'é (et électron avec ses cha.rges de polarisation. 
, El1stûtet un second électron peut PIDlôttcrsur le LtMO à l'énergie de transition: 

6 LUMo{l,2:) :::: êWMO + X; + U (5.12) 

.1/éne.r~i~œ~dditiQn U dêCl'it l'lntè.l7actiOll'des detlx électrons entre eux qans le nanocristal, 
et l'ihteraction de Chaque électron avec. les chatges de polarisation de l'autre électron. De 
·lJlêm.é'~'6'olt çhapttre 1 Fig. 1.6l~ lDl prènû(w ])ttis un second trou peuvent pénétrer sur le 
)-IOMOitu.Xi éuerbr1eS de transition .~ 

éno.l'.w( ..... l,O) '= 5110Mo-1: 
6). IMO( '"""2,. ... 1) ;:::: SHOMO. - E - U 

(5.13a) 
(5. 13b} 

. RtiuS'ltlloUsln.tùiJ1CJJ&tltçruèuler E et U à. partir des fonetions d'onde du H01vIO et du 
·Vl1&l(} btdllpdtentîel êlectros4'\tiqueQlassiql1o à Pîntêricul' du nanocrista1. Afin ·<l'ol).. 
. tenir <les résultats anal}'tiques, 110U$11ttliserons les fonctions d'ondes 'l/J(r) du HoMO 
'(1ttJl~,Lt;MO,cnlçu1éegdilnS l'apllro~htlatioll de la masSe effective, en supposant que le 
nallOctistal est entouré par une harrière de potentiel infinie : 

.l.( ) 1 t,~ ( if). 1 1 < R 
Cfr ::= ..;. 2' -'Rf sm Ji l' ou r == r -

Il, , 

(5.14) 

tés résultats mimétiques obtenus avec les fOllctions œonde de liaisons fortes gont 80115i

blemtmt équivalents (voir paragraphe 5,2.3). Le potentiel électrostatique clm;sique 1/ (r ~ l") 
créêau PCÛilt r par un charge Q placee en rt s'écrit IlS} : 

V(r; rf} ::= QG(r, r'} (5.15) 

où G{rt :rt
) ::= Go{r, r') + GII(r, e) est la fonotion de Green du potentiel et : 

1 
Go(r,r') ::= 1'· 'i Sin r -r. 

(5.16a) 

G",(r,rt )::; t (ein-:êqut){n+ l)lrltllr'lnpn(cosO) 
n=O SinIStI!.ll' + n{&i,~ + Evltt)]R~II+1 

{5.16b} 

Les~"\.pteS$Îolls 5.15 et 5.16b sont wûables à l'intérieur de la sphère pour Irl < R ét 
1t'f '~ .1t~ Pn est le polynôme de Legendrq d~()rdre Tl et () l'angle que forment les vecteul'S 

. ,r éttf,~N'ous pOll'vons illtetprêter Sêpàfé111ent léS dé!!.1\: termes qui constituent le potentiel 
.,...eG{r. r1 créé par Ull électronU situé en :e. Il se forme autour de cet électron U11 .({ trou 

~~sltuat~oll est :SYPlétri<lI~4 }1our le lll'it(>.iltiel eG(rtrl) crêô par un trOll situé en r'. avec los charges 
Qàt Qit et Q~ opposées. 
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Chapitre 5. Selj-ërWTyir' d intr>ntelio1l f ... f dan.'! le.~ nCl1wc1'i.'ltaUl: de ,~emiconducteu1's 

dl' Coulomb y, i\ l'px!rrÎpU!' duqupi ;('8 électrons dC' n11('1]('C' sont re'poussés. l't qui porte la 
chargr Qo :':: dl - 1j:1/I)' Lp prrmÎpr trmw, -('Go(r, r'), correspond ainsi nu potentin1 
erN~ plU' l'(>JP('1 rOll pt lioll troll dC' Coulomb, qui Sf' comportput COlUlllr:' une chargl' totale 
-e + (Jo :::: -fjEU!. Lc' s!'colld tC'l'IIlr, -('G.(r, r'), col'1'rspond au potpu!;iel ct'é(' pnr les 
charges dl' po!<U'hmtioll r{'partiC's slir la surfac(' du ll<lnocristal. Cpllps-ci comprenneJlt d'ulle 
part la ('harg!' Q. :::: -(Jo l'PpOllsfa>p à l'pXtf'ripUl' du trou dp Coulomb, et d'autrt' part la 
eÎlal'gr Q: = dl - l/~nul) apport{>r par 1(' mili!'lI ('xH'rleur pour (>eranter If' llanocrista.1 10 

(si E()1I1 > 1). A l'aidr dp G(r. r') f't d!' v(I'). 110llS ralcnlous li présellt la splf-énergie E et 
l'éuergip d'addition l' du nanocristal. 

5.2.2 La self-énergie E 

La sc>!f-{>lIergi(' d'l1l1 {,I('('troll ou d'un trou déerlt l'interaction dp cC'ttp particule ava(: 
S(~s proprps ehargP!l dp polarisation 121. LrH {'IH'rgips ':IIOMO pt [U'!\\O ca}cu](>es avee uu!' 
mMJlOdp sNni-prnpiriqup \pUt' quP lps liaisons fortps eout.il'Illlput df>jà la self-énergie du 
mat('rial! massif. IH<lllpllc' P$t ÎllelusP dans la structurp dp bandes. !\CIUS cherchons doJlt~ 
dans 1('8 llanO"r1stunx la tOTT('ction 1 J dt' self-rnpl'gip r: }j(>p à la taillp finie du système, 
Cc·Jl(l-d ('OIT(lspoud à l'PlIC'I'gÎP d'intC'raetion dp l'Pl('rtron ou du trou llVf'r ses propl'es 
eharg{'s d(' polarisation r('pmties à la surfa('(' du uanocristal13. 4.1:31 : 

(5.17) 

CeW' approximaI iOIl cla.';siqllp {'st justifiéC' par dC's {'akuls plus ('ompl .. ts dr la self-éllf.'fgi(' 
réalh;{>s aw'(' la 1Ilc'>tI\lldC' G\\' 1191. AvpC' Ips ('xprpssions 5.1-1 pOUl' dr) pt 5.1Gb pour 

G.(r. r). ln s(·lf-i·IlPrgil' ~(Hl sC' IIlN sous la furm<' : 

,_, [') 1 (1 1 ) ('2 -'~(R 2..(1)0::-- --- -+Ô2.. ) 
2 ~"ut ftn R 

(5.18) 

Lf' prplllipr ternH' ('ulTl's(Jolld à Tl -::: 0 clans l'équation 5.16b, (>t 1(' second ternw au l'estp 
d(> ln SOllllIlP. Si :" /Tl >.> é out, CP dpruil'l' Sfl simplifip dp la façon sllh'nntf' : 

6I:( H) == OAï-. _' _ ~III - :Ofll ('2 ( • _) 

~tnR ~111 + ~QtLt 
(5,19~ 

Ln splf·f·fl(>rgip ~(R) ch' nano('ristaux d'lnAs isoll~B dans 1<> \'idp est l'epr{>sclltén sur 
la fig11rp j.~ê\ (E (Jul 7: 1). La valC'ur c)p ;" m pst caleul('p ê\\'(,(, n'quatioll 5. ï k iu = 10.8 
pOUl' R :::: 1 llIn 1'1 El/! :::: 13.8 pour R = -1 mn}, E(R) \'arip approximath'f'lmmt comme 
1/ R rar ;" ln » ;" !lui, La s('lf-('nC'rgip augul<'ntp lorsque R dimilllH:' parce que les charges 
dl' polarisation l'PP011118(>('8 il la surfac(' du nanocristal sout dl' plus en plus prodles de la 
partirulp injpetèp SUI' 1(' HO\IO ou sm 1(' LrMO. ~(R) pn'nd d('s valeurs très importantes 
dans }PS pptits 111lnonistallx (jusqu'à ~ '" O.ï p\' pour R == l mu). 

lOCPttc distlDniol1 l'UI f(' Q. pt q~. si pllp aidE.' Ù intcrprN('r II' puttmtipl classique. n'(\ pas nécessairement 
de slb'1lificatioll mil'ro~('opiqUt' ... 

Il Cottl'rtion dt, g{.lf-blH'rgip quI' nous appf.>lIprous SiUlpl(~lIIellt sE'lf-éu('rgip par ahus de langage. 
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lM? Un modèle simple ... 

::--
'Z 
'-' 
H 

RllyonR(nm) 

O.~i 

(}.2' 

\ 0.15 

0.1 

(l.G.!} 

(lr-------------
(h) 

-{l.OSO fi 10 

! 
l, R=3.2nm 
i 
1 

IS 20 

l?la~5;3ftp,}:Sclf.(m,~fgie g calculée dausdesnanocdstttux d'IllAs de rayon Il isolés dans le vIde 
(~WL~ ~ n ~vea le ti,lI1dêle du parugraplle5.2.1. (h\ Scli'-énerhtie E calculée dans U11 nanocristal 

" ,d~rlJ.i\'&;de:taNQn.lti::;; 3.2.um el) fonction de So.nl (la. ligua pOÎntUlée verticale indique In wt!eur do 
- !,u# 13.,6). 

La,ûgure n.ab représente la self-éum'gie E calculée dans un nanocristal d'ltlAs de 
n~~~oil ,R =3.2 llItl (t#t -= 13.6) pour eflUt compris entre 1 et 20. Kous avons calculé' la 
caractériStique I(V') de ce llalloeristat cm paragraphe 4.4 du chapitre 4. Z décroît lorsque 

<~W:t:~~grQejl.t~1 qat la charge d.e polarisatîtmüistribuée à la surface du lHUlOcdstal dimill1,tê 
'(èn WlleUt~bsolue) puis change de signe sieout > éin. La self.énel'gie devient alors négative. 

, '~.$l!lt~Qllle pour ê(lut == es!:" qUtl'Qd Ie:gauocrlst~,l ct S011 environnement fonnC)lt nn milieu 
:7.'dtéleètriqUêlI.omogt}nc (Pàs de chargcsde ])oIarisation à la surface dû nallocristal). 

Véucrgie d'addition U est égale à PMargie d'interaction moyenne entre deux électrons 
ou deiJ~ trous à l'intérieUl' du nallocrist?113~ 4l 13] : 

(5.20). 

tJ =iÎo:+ Up est la sontl11e de deux termes. Lé preulicr, 

(5.21) 

eortespondà la répulsion -« directe l'J entre le...') dellX particules (écrantée pal' la constante 
diêlecttiqile êiu du nanocristal), Le seco)tdt ' 
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Chapitrl' 5. S('lf-é1U'r~Jlf' 1'1 l,llemdwn f."f dar/,[; le.~ 7W1WC1'istaux dl' semiconducteurs 

1.6 ()~ 

f =1 
lA 

out R = 3,2 nm 

\ 
04 

1.2 .... 
'\ 

S; ~\ n .1 
;;. 

~ ). ~ 
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11!, 
;:;l " ,,", 02 \ ',. \, nCl .~ '0--",-
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Rayon I{ (om) E 
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FIG. 5.4: (ft) Enrl'gif' d'addition U ralcul(>l' dans dp!i nu,nocristaux d'In.-\R df' rayon R isolés 
da1ll1 Ir vi(h' (f ""' =:- 1) a\'l'(' 1/> mo(U--!<> du pal'ar.,'Taphl' 5,2.1. LPh va}t'\lrS dp U C'aleulées ave{' la 
fOllction cl 'onde> du IX~l 0 dC' liaiSOll8 fortes sont t>galt'nll?llt indiquûps (*) pour compnrais(lIl 13, 
(h) EIH~rgjp d'addition U C!Ù('I1)('P dans lin llanocl'istal d'IllAs dr rayon R =- 3.2 mu Ail fonctlon 
de Eml/ (ê l1l -= 13.0). 

correspond à l'illtp!'Uctioll d(> cbaqu(> particule aV(l(' la ehargp dp polarisation de l'autre 
partkulp distrihu{l(' à la surrar(> du llallocristal12, FillalelTlf'nt. 

(5,23) 

L'('Jlprgip d·addit.ion {' ('akull"p daus dps lHllHHTistallx dlnAs isolps dans 1(' vidr 
(EoUI :::: 1) pst wprèsPIlt(·(' sur la figurp 5...ta, COfI1l1lP la splf-i'>llprgiC', C' (R) Meroft ap .. 

proxilllatiwm('llt 1'/1 1/ R. Lp tPflllP dl' pularisation Cp dOl1lÎlw )'t'>uprgÎt' d'addition car 
:fII » é Qu " [Il pffpL 1('1' particulp1'> sout prpsqllP eomplèlPrrlPlIt ('('rant(lPfi à l'intérieur du 
nanocristal. rt intpragissPllt PSSPIII ÎrllplIlput 11'\'1'(' les ('haI!~(lS dl> pularisation distribuéc>s il. 
sa surfac(', Lp1'> Vall'llfl-> de {' calculpps m'('e la rom,tioll d'ond(' du rX~lo de liaisons fort('s 
sont rl1 très hon accord n\'I'{, ('('\1('5 cakul(l('S 11\'('(' la fOllction d'Olldp l.:'{r) dt' la masse 
(lff('ctivr IJ , EUp!. sonl toutC'fois lèg(>rC'IIlPut infé·ripuITs. ear la fonction ,rondI' du LCMO 

12S('ullp f{'mlt:' 11 := 0 cl!- lu s('rrp (j.10b rout.rihup A l'" C'ar 1 ) Il la symrtrl<> s. 
I:lEn liuL~()lIs fort!'s. non" (>crÎVOLlS l' ::0 L.; Q,G,;CJ). oi! (J, p~t la distributioll d" chargps atomiques 

du Lr;"10 l't G1J la fouction de· Gn>('I! li1U site' l'Orrl's(JoudlUlt au pOtE'utipl t'Illssiqup : 

G,) ::::. G(R" R)}, 1 :f:) 

0" = ['~de2 + Ga(R"R)) 

l}~, j?.qt l'tlllI'rgü' dl' Coulomb iu! ra-ntotnlqut' (>('rnntl~ (l'~t = 2 l'V pOlif Ill, L'~, = 2.25 eV pour As, ct 
U~I = 2,5 p\, pour H • voir ,HIIl!'X!' F). L '(lquation pr(>('('clt'ntl' Il 'PSt vulnùlr quI' pour IR.I < Ret IR)I < R • 
• (> qui Il'pst [JIU> lu raS dl' la plupart dl'S IltOrtll'S d'hydrog{'ul', L('s exprl'Ssion dl' G(r.r') pour Irl > Ret 
Irll > Rou Irl < R (II Ir'i > R, desqut'lIf'S il est flieilt' de dl>duin> I('Ji G,) correspondant.s, sont données 
dans la r(>fi>rp1t(·p ItRI- G.(r, r) dj\,prgl' pour Irl ~ R. ('ppl'ndlllll, C cOIlVl'rgp très \'ite, avt'r seulement 
quel<1ul'~ t{·ntws dlUlh la s('rit> 5.1Gh, à rallSt- d .. ('otnppusatiolli' dul'S à )t~ symétrit· du problème. Sur la 
figure 5..1, Lf's ri':mltats obtellUh daus l'lI.pproxunatioli dl' la m,lSSI' efff'('tiv(' pour dl'S nanocristaux de rayon 
R sont ('omparés aux r{>suJtat~ nbtpnus 1':1 liaisons fort('S pOUl' dps I1IUlOcristaux de rayons diélvctriques 
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" .. , dé 1t~ous tartes est utl peu phlS étaMe. 

5.2. Un modèle simple ... 

FIG. 5.5: Comparaison en~re les énergies 
d'addition U calculées pour des nanc)cris· 
taux (1'lnAs avec le modèle du milieu ef~ 

rectif (ecml == 6) et les énergÎos d'addition 
lTlcsurl!es pal' D. Banin et al. 1141 

La.,J1gure5A représente l'énergie d'addition (J caloulée dans un nanoclistal d'InAs de 
rayoll R::;: 3.2 mu ell fonction de êQtlL' U décroît lorsque êuut augmente j car le terme de 
PQll;l(.\sation Up dÎl!lînue. Up est positifsi ';-out <: titl\ uu) si Sou.1 ::= Sim et 11égatit si SCiUt. > SjJl, 
l(al.uWlll CM 1& illilieu E'~têrieur ('Cranté plus eHicài!Cmellt les particules que le nanocristal). 

L~ ,~ltQdèle. dn mIlieu '.lJffectif a été utilisé pour interpréter les expérIences de spectro
~Qpietünnellrtênêes sur des mUlQctistfitL.x dJJnAs {VI] et de OdSe 1151. UCllvirOll1lemellt 
d ln{l.nOCi'Li)tnl (POinte STM1 lnolécu;les, substrat ... ) E'.st assimilé à lm milieu hOlllogène 

',de-ët>llstante <llé1eetdquê'SuîJI' CelJe-éi.è5t ~justé(j SUr les énergies d'udditiOil U In.esu
. rées (16,171. La figul'è.5,b démontre par C:\Clllple que ies énergies d'addition mesurées14 

·p~r C. BÏ\11Îilet al, [14} SUI' dèS utùïQctistaq..-x d'lIlAs sont bien teproduitès dans toutè 
Jà; .gllÏllUU! en posant SUjlI ::= 6. Le « $Ùètê$ » du lUodèle du mUicu effectif est surtout 

.' diliiu J~ût qnècelui-ci prédit pour U(:RJla 'hlêIIH~ dépendallce en 1/ R qua des fIîqdèles 
plUS compliqués (voir par e.xemple le paragraphe 5A). KOlls avons utilisé le modèle du 
mm~u affectif pour e."tiu'ter l'énergie d'addition U d'un nanocl'Îstal de CdSe au chapitre 4 
{paragraplw 4.5). En supposal1t, comme pour InAs, que l'envÏt'oIluemt'l1t du unnocristal 
se comporte COlllIllO un milieu effectif de constante diélectriqlle fout ::= 6, nous obtenons 
U IV 150 meV pOUr R::= 2.35 nm (e-irl =9.2 (wec l'é.quation 5.10), Il est toutefois difficile 
d'interpréter la valeur de Sout dans des ellVÎroummHlllts aussi ÎnhoU1ogô1l8s et complexes 

. cllle eetlx rent~outres dans les expériences de spectroscopie tunneL. 
'. te modèle dlt milleu effectif - et c'est là SO!1 prillcipal iutérêt du point de vue ex
'j)ê:~it:t!.Qll~(f1- fournit uu lllÎllOl'àI1t et Ull inajOl'àllt pour l'éllergIc d'addition U. En clfet, 
. rt1nVÏrOtillétnellt du naJ1ocristnl, quel q111U soit, écrantera t.oujours au moins autant que le 
,rid~}(~itl.lt,= 1). A rîuversét l"ê(:rantage.~ mâximalsi le IHlhocristal est enfermé dans Ulle 
lnatflêê 'fftétaliique (eout -~ oo).Parconsêqüeht, 

(5.24) 

H'd ;:: R + 0 • .5 Â {,,·oÙ' atlllel:è F}. 
H(j~\'a,lêtlI& SOllt déduites cl(!$; c.~êrIencès de. spectroscopie tunnel dans l'uJ.lproximll.titlll 11 = 1 - voir 

clmpittè 2p3rugrapile 2.3.1. 
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ChalHtn' /3. 8elJ-fnt'7"fJu' ct utlt'mf'llOl1 / ... / d'l,1t.~ 1('8 1W1W('11,~taux dl' .~l'mi(~ondllcte1J1·s 
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FIG. 5.6: Comparaison Plltre' la self-t'ut'rgi(' 
E (Eqn. 5.18) pt 11'8 é'lH.'rgles U /2 et U,,/2 
(Eqllb. 5.22 pt 5.23} calculées en fonction 
ri<. !oul daus un nallonistal d'IuAs ~ll' rayon 
li = :3.2 !uu (la lip;up pointiUf>t> vertka1e iu
diqllC' la valE'ur df' f tfI = 13.6). 

Cettp iIl{'p,al Î t (> l)[lll t s('rYÎ r il \'alidpr 1 ï Iltprprpt al ion dps pxp('ri{'llc(," de' spPf'trosropil.' t un
ne!. pt il \'(>rHiN lIotalllllwnt <[l1P la \'alC'ur d(· [' nH'sur{'1' Il'{'st pal-. trop p('titp15 . 

5.2.4 Discussion 

Au dmpiln' 1. IID\l5 l!\"oIlS calculé- ré>m'rp;ip d'addition l' = (1/(C I + C_: d<> l'îlot ~n 
introduisa.nt Ips capadtps C, rt Cl c!f'5 jOllct ions .J 1 pt .J2, ~ous discuterons PD détailla 
\'nUdité' du lIlo<!i>lp capadt if au pnrah'TUphl' ;j..t.1. :\OllS 1I0US intpH'SSOIlS spÉ'dfiquellH'ut 
iri au probli'llw dl' la splf-('I\I'rgif'. Lp Illodèlf> capadt if prévoit la rC'lation E ::::: C/2. L(ls 
{>quatiO/1ii 0.18 ('t ').2:~ d';llIo!llI'C'llt quP ~ < {;2 dans If' lIIod{'h' du mili<'u cffeetif et qUf' 
E -7 ['12 quand =". -t x. Dans {·pttp limitr, 1(' Ilhuo(Tistal!;(' comporte ('ümme un îlot 
lIli'talliq \1(' idl"al. t. 11 {'Ipct roll Înjl'('t!' danii If' llélllOl rist al f'S1 {'oru plpt t'lnPllt ('eran ~ (. VUI' Sl'!l 

trou dl' Coulomh l't laissp à la surfaC'{' la dUll'gp dt' polarü;(jlioll Q .• ::: .. ('. Le pOl.entic1 
-/'G(r.r') :-:: -((,'.(r.r') ::c -f/(~olJ!R) ("st unifornu' à lïlüi'nr'nr dl' Jïlot, si bie!) quelns 
('xpr('ssiow, .).! ï POlll ~ 1'1 .).20 pour l' l'(lh1t'idput (il Ull factpur :2 près). 

l\'olls avons l'l'prtlsPlltf' SUl' la figure> 5.6 la sdf-(·!.)ergil' ~ pt lE's (1llIngips Cj2 pt C,,/2 
(EqllS. 5.22 pt S.23) caku!{'l's 1'11 fOIlctiùll dl' :aut dans un nuno('rlsta) d'InAt.; df' rayon 
R:= 3,2 um. !: <'l'I sellsiblrlllPut rgalp à {'12 lorsqU!·::, J~'OIt1 » l. Dans CPfi conditions. Il' 
THuwcristal Sf' ('omportC' ù PPU pr!'>s (du point <If' nA" (>J{'ctrostatiqlH') C'OJllIlH' un îlot ml'. 

tal1iqlH' COTTt1J11rr li H01/ C1l t'11'U1I1tf1TWnl, C(''{)pudant. ~ pst 11<'1 H'J1wnt inférieure â F /2 pour 
dps rapport s "tri /:- "!lt lllod('rÎ's. La spI f-€>lIPfgÏ<' ~ ~'orJ'('sJ)olId ri r ('fH'rgir li 'iutrrael ion d uu 
Neetroll ou d'un trou a\'l'(' SI'S eharg.,s de' polarisation « locales ». Si nOUti calculons l'éupr
gip cl 'Înt,'ntctioll de e('t M('(i roll (lU dt, {'(' troll al'('(' Sl~<'; dJIU'gps dl' polarisation 'IIwyenne.s 
à la sllrfa('{1 du lIan(j(Tistal. nous obI PfIons III1P <'xprpssion fOI'llH'll(,H1('lll idelltiqup fi ('oUp 

dt> Cp/2 (Eqn. ~).22). lA' !l'fllH' d{' polarisation l',,/2 constitue douc une> bien meith'tll'C' 
approxilllation dt' la sl'lf-('lH'l'gi(' !: que l 'j2, l ~l a uotamment pa.rtout l(l rnplU<> aiglle que 
1:. !\ous utilisPl'Ons au ('hapitrp 6 tUlP approximation {>quiva!<lute pOlll' la s(>lf .. énergi(l (voir 
ègalt'llll'Ilt l' 1l1111PXP 1 pf.ragrajJhr 1.2). 

jr,[' Iwut (>ln' iuf('riPUf" li tJ.ïOrij(fmfl) puur d"I> fODCtiOIL'J d'ond" L'(rJ diff(>n"nles dt' 5.14, Tout{'
fois, lI()U~ u'aVIJ1lS jamais rl'IlSSÎ il franchir n'HI' limit{' t'II E'ffct'tuant des calculs plus complets, lI1ême 

auto-wh(>rputs. sm cIps ('oufiguratioll!l pnintf'-i1ot-substrat rl'>alistl'S (voir paragraplH' 5.4 et rhnpitr(1' 6). 
Lïlll>galilt· 5.21 PHt dOlle II'!>;' !IBn'. 
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5.8. Un mo(lèle pO'!!'l'une oonfigumtion pointe îlot s1,Lbstrat réal'Isle 

5~3 Un Inodèle pOUl' une éonngt.ratioll pointe îlot sub
stra.t réaliste 

N'ous calculons à présent l'énergie totale E{ {tliJtll {Pàpl Y) du nanocl'Î$tal poui' une 
configuration poillte--îlot-substl'nt rMliste. Nous eff~ctuons ce calcul au premier ordre cn 
perturbations. avant de dévelo[}per un modèle auto-cohêrollt au chapitr(;l 6. Kotre objectif 
est de dêterrniner la position des piçs de conductance daus la caractéristique I(V) des 
nanocrÎBtaux sans aticuupaniIllètre ajustable. afin de confirmer les conclusions du chapitre 
4, A l>artit du filodèle dé"eloppé dans ce paragraphe, nous caknlerons les capacités Cl et 
02 dé.'t juuctions JI et J2 au paragl'aphe 5.4. 

5.3.1 Energie totale 

Nous VOIÛOUS calculer l'énergie totale du mllloctistaJ à partir de sa structure électro
nlqu~' et dû pot\!utiél élcctrosta.t1que dans ulle configuration poiIlte-i.lot~sllbstrat réaliste. 
Dans ce chapitre$ nous ferons les hypothèses suivantes: i) 1\OUS ne tenons pas compte de 
h\ répoilse des fonctions <Ponde du nanoCl'h;tal au champ électrique ê1uqu~l il est soumis. 
Nous effcetuons donc }o calcul (1(,\ l'ôuGtgie totale au premier ordre en perturbations, à 
partir des fonctions d'ou de '~lr et lbf du uanocristal isolé. Xous introduirons les effets du 
cl1aml) électrique sur 1('$ fonctions d'onde {auto-cohérence) au chapitre 6. ii) Kous ne te
IlOtllil'a,s llon plus compte des effets œêchnuge et de cOll'élatioIl (autres que 1es corrections 
de selî-é1K!rgie). Ces effets n'ont pns été mis cn êvidellr:e sur les spectres de conductanc(1 
[p."pér,\il1entt\lL'Ç.; de fait, les énergiescPééhallge calculées avec le modèle du milieu effectif" 
du pnragrat,hc5.2 sont beaucoup plus petites que PéncI'sie d'addition U (si fin;::: ê/lùt) 1161· 
Ayec cesh}1}othèses, nous pouvons mettre l'énergie totale E( {ni},lI {pàp, 'V) du nanocris
tal (voir ('1tal'itr~ 1 paragraphe 1.2.1) SOi.Lii la tonne: 

E({nih .. {pdv' l') = 1: ni(t~ -ltfeF + En - L Pi(€f -17~eF - E!!)+ 
1 

1 " Ulltt 1 " Uhll '" [7ch ? L., tlfnj 1; +? L-PiJ>j iJ - l...J '/tiPi 'il 
W i-#j - #1 i,j 

(5.25) 

El et e~1 sont les niveaux d'énergie du Il'lluocristal isolé; 1J? (o' ::= e, h) décrit le décalage 
dl! .niveau et dans le potentiel Y imposêpar le générateur entre la pointe' et le substrat. 
Er (',st la self-énergie d'Ull t!lectron ou d'un trou ,qui occupe le uiv\. . .:lu éf. Ur! (resp. Uôh) 

sout lesêncrgies de l'iSpulsion entre deu..x électrons (resp. deu.x trous) &111' les nivealLx ej 
ete1 (r~. ~ ct ej) i enfin; U&4 est Pè:nergie dtat,tract'Îo/1 e-ntrc un êl(lctton Sur 10 niveau 
ç: et un t.rou sur le niveau E~', Comme uu paragraphe 5,2, llons calculous ces quantités à 
partir ùêsfo.uctions d'onde 'lN êt 1l1f tiu nanocristal isolé16 et du potentipl V(r, ri, V) créé 
au poilltr par une charge Q placée cn. r' (pour une polarisation l' douIlée). Si tous les 

H10es préc:autlollsdoivcllt êtrt pri~es pOUt tes niveaux é'f et ef plus de deux rois dégénérés (i.e. 311-

delà de ln d~ènêrcscem~c Cle <lC spin :+-) dans les nanocristau.'Csphérlqucs C«ymétrie Td)' A cnt effet, nous 
:remplâ\'9JlS 1(>$ fOilcttOns d'oudes <br ct, 1iJ~ de cCS niveaux par des ooUlbimûsotlS linéaires appartenant au.x 
représentations irréductibles du groupe de liJJllêtrie du système pointt .... i1ot-substrat (C2t'l. 
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Chapitre 5. SelI t:nnYll' 1'1 mlnnrtio1/ f. .. f dans les nanO(,T·i.~tIlUX de .~f'micondtlcte1t1·.~ 

miIiplIx diMt'('! riqll<'s sout lill('ain's. ('P {JIH' nous supposprolls. nous pouvons c.cril'P : 

l' 
V(I'. r'. \') "" -,.- VI (l') + Qg .. !!r. r') 

l'il( 

(5,26) 

Vd l') f'st Ir pot Pllt ipl (>\('ct roslat iquf' crf'{> par h' g{>n('ra tf'lU daus If' llanorrista) vide pour 
\' = \ ~l". tandit" que' "(h(r. 1") rst Ip potpntipl ('rN' au point l' par UIlI' ('harge Q placée 
pn l" à polarisa\.Joll 1111111' (\' -=- 0). Dans ('ps C'onditiolls. rl~' f'st la mO~'('I1IJ(' dc' V1 (r}j\ ~.r 
cakull>p pour Ull<' parI ieulp o(,(,upllllt 1<' lÜ\'('éHl ~~ : 

l':~d "'" 1'" / / 1/J·;'(rl!:JQ2(r. i")I~'~(r'WdJrd3r' 
::-: (V;' (r ) Ir \ / (r) 11.';' (1' )) 

:- (v~j ( r ) Je' ;C' ( r ) k~"l ( l' ) ) 

où: 

\ :"(1') -=- f f g',/(r. r/*'~(r')12dV 

(5,27) 

(5.28a) 

(5.28b) 

(5.28<') 

(5.29) 

±\;<l(r) pst II' pO!Pllti('lll1oyPll (Tré au point l' par un (~lp('troll (-) ou uu trou (+) oceu
pallt If' lli\,(IIHl ,':' (pot!'lIt il·; (TM- à polarisaI ion l1ullp par la rlPlLsitt'> cl!' l'harges pil Ir) == 
±ek~ (1'J!'l). Ellfin (cf. Eqll. 0.1 il, 

,\'0 _ 
-.of t -- ~k"l l') 1'~(r)I~,O(r.)) 2' j \ 1 

(5.30) 

où I:(r) pst rtlllf'rgip d'Iln (·l<'l'tron ou d'un trou (plae(' au point l') dans lp potpnti(!! rrÉ'p 
par Sf>S proprf's ('har!!.f's dl' polarisaI ion distrihuèrs sur Il>li illt('rfaC'(ls <'fltrp diNertrlque.s et 
sur Irs surfucps IlIPtalliqups l7 (p/'npralisat ion dft rÎ'quntioll 5.1 ï ,. 

:\0115 C'u1eUIOIl5 h's fonet ions d \mclt> < ('t v;' du uanocristal isolr il\'(>r les mod€>les 
df' liaisons for1('1-> du ('hapiln' :3, :-\OUI-> utilisous Illlf' I11Nhoc\C' clp difl'(>r<'llcC's finies pOlll' 

d(>t('rmilH'r VI (r) rI lps pol !'Tlt irIs 1lI0yPIIS , ;0 (1') crN's dans Ip IUUlOfTistal1 ,r les éleetrollS 
ou If.lS trous. LI' ('IlS de' la splf-rIH'rgip ~~ ('st disculr dans l'ëlIlUPXf' 1 (paragraphr 1.2). 

17 Pour lin c'l!'rtron IlU uu trou plael' l'Il IIll pOlllt r. 1I0llS pouvons (lt'riTE' dam l'approxinmtio{\ classique 

121J: 
~(r) = (~ lim fI.(r.r') 

rI +r 

où : 

0.(1'. r') = 9:111'.1") - ê(r,,: _ r'i 

Le. IJOUS rPl irolls il ~i.! 1 r. r') la t'lJIltributioll dlll' à la pmtlrull' l'Ur-mPlIlP pl il SOli twu de Coulomb pour 

1W gardC'f qut' la l'ont ributlon d('s dtarp,l's dl' pol!lrisatioll r!lstribu{.oes 5ur lPl;; 5llffun.'s (II. 11lterfact.'S. Cette 
expressiolJ 6(' simplifil' SIIUS la forlllP ~(r) = e2C;.(r, r) daus 1.., modèle du milieu I.'lfflctif (cL Equ. 5,11), 
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5*8. Uil mo#le.-.1JQ.fj.t uri.fJ."çQ'Ilfl!1v.r'4#,m pointe îlot substrat réaliste 
,."", "-0, '.,~;' ••• ,~ ,', '. ,.:~>::" .. ;,'~,,:,,~'.~",i.·'>'~·,:r~:~:,·\., "'>" , - •• _ 

.:,":~.>--)"«':'" ';):-è'''' ;c';" 
~ "'.,' ~ :,-;-

FH:h$.rt Gèotnêtric retèllue poUt l!LsttW~ture po!nte-ilot-rubst.rat. Le SUbh "at métallique plan 
C"iL reCOUyert par COUclll} moléculaire cl'épaisseur de. Le uu.nocristal de rayQ\ll ft est accroché il 

:.c~ttè (jC!tl.çJ1C lUoléctilnil'C i.\ la distance ds. <: de du substrat. Il (~t entouré par uue couclll3 de TOP 
. ·.l1Ù TOPO d1epatsseur a. Ln pointe STM é$t n10délisée par Ulle sphère de rayon Tt l,rolougée par 
·,JJll èl';!J1e, dt.lU1gXe â = 30°, Elle est terminée' par \tu apex de 2.5 A. La distam:e cntre l'extrênütê 
. ··,île ter upcx: et la sUi'fate du nanocrlstaJ estllot& dt. 

5.3.2 Calcul des potentiels 
L(;'s potentiels Vi (r) et l~tl(l'j vérifient Péql1ation de Poisson: 

V[s(t}VV{l"}J == -41l'p(r) (5.31) 

où 'fI'fr); p(r) ct s(r} SQnt respectivemèntle potentiel électrostatique, la densité de charges 
~~h~<:ô.rÏs:tallta diélectrique Ml point )!<tcctte expressIon généralise 5.3 dans ùn.iui1ieu 

'llQt~ hOtlJOgèJU2). V1(1') est solution clé .Péqtlatiotl 5.31 avec p(r) ::::: 0 et les conditions 
.. i~lt~:,lhllit()S Vt{r) :\: 0 Sill' la pointe ST:M·et Vi(t) w l~Î!r sur le substrat métuIliquo, et 

:l'Î4{r) est solution de Péquatioil 6.31 uvee p(.r) = el1/>f(r)l2 et les conditions aux lirnîtes 
t~i4(t) == 0 sur le substrat mé.tnlliquect SUl' la pointe·STM. POUf résoudre munél:ÎqU(!!llêllt. 

l'êqt1atioll de Poisson, !lOUS rcmplaçolls les dér1véé.~ partielles dans Péquation 6.31 par 
dt'S différences finies culculéessut un matuage rectangUlaire non uniforme (voir annexe G) 
[20}.TotltcfoÎS, le calcul du potentiel qall$ une coufiguratiol1 poîlltc-îlot~substrat arbitraire 
(t'f~ec un maillage triùÎmctlsiollllCl reste t.rês long. Aussi supposerons 110US que la structuro 
tlIlod~isée par sa constante diélectrique ë{r» et la densité de c1targes p(r) ont un axe 
de sYltlêttie cylindrique (a.."X:cz z). F(r) . V(r, z) ne dépend donc plus que de la distance 
r ~t/:àf1-. + '!J~ il l'axe de symétrie etcle lu. coordonné.e z. Vêquation de Poisson peut 'alors 
être résolue l1tllnériqucmeut avec un IllàiIlage bidimensiounel des axes r et z . 

. 1.'/1 dell~ité dcèlu.lrges pf(r) := elwf(r)t2 déduite des fOlletions d'ondes du nunocristal 
Ilia l~~,s :ttêCéssairenmnt la s)'métriEl cylifidrique .. Pour calculer l~tt(r)1 rlOus allons dotte 
reln:pl~cerpt(r) pa.f sa moyenne PY(1'~~) autour de l'a:xe de synlétrh~ cylindrique pour r 
e.t ~Ji~és. Cela revient à l1égliger le..c; différetlCes qui peuvent pêil' exemple (>~'{îstcr entre 
lesiïttébtra1es de COU10lIib Uw,r: (ouu..ltY)et UW1! calculées pour des états 'ifJf de symétries 
rëspëëtiWsls Pz et Pu' et à lésreüw1acerpar leur valeur IIl.oyenllc U = (U;t:;r +U:ty )/2. Cette 
npprQ).;tnatioll (l,st justifiée par le modèle du milieu effectif. Les intégraJus de Coulomb U:/ 

Jail s'ngjt de Itl. symétrie de l't'm't'lappe de la fonction d'onde (par exempl(\ IP .. ). 
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Chapitre ,5. Sdf-P1H>1YÙ' ct mtcracticJ1l ;. .. / dans le.'4 lw.uocri,,,iau.r de ,~emiconductettrs 

-ë 
c 

-10 -.'i o 10 
x (nm) 

o 0.2 DA 0.6 Il.8 

V (V) 

FIG. 5.8: Potf'ntÎpj rlpctrostatiqup Vdr) CéÙCU]{' daJlfoi lUI tléUlOrriBtal vidf> d'InAs pour Vréf =- 1 
\'. Les panullètrPfi cl" la gro!llNrÎp sont Il = 3.2 nO!. de: = 10 A, d8 =- 5 A. e = 5 A. 1'/ "'" 2,5 llm 

e-t d, ::= 5 A. Les pquipol <:'lltielleg sout s{>par(\ps de' 50 m V. 

calculées uVPC l'PXPI'(,f'SiOll 5,15 du pOtl'lltipl dé1peudpnt peu dt';; (>tats t;'~ et l;,~j si é m ~ é ou!' 

i,('. si 1('8 1('1'111('8 df' polarisaI ion (Eql1. 5.22) dominpnt Ip5 l('ruws « di J'pets » (EqIl. 5.21), 
Ge qui ('st 1(' ('al' dans Ips ('onfigu1'é\tions jJointp-ilot-substrat quP 1101lS allons l>tudicr (voir 
tsgalenwllt 1(1 pUl'ugraphp ,">..1.1). L 'approxitnation cyliudriqlH' Il 'u aUC'UlI p[pt sur les n?, 
qui sout calctt\{ls 11\'1'(' le> po!plItipl é)PctrostaliqlH' VI (r) dam; Il' nanorristal \'id(' (p(r) := 0). 
La m('thodr d('s difU'fPIH'('K finips pt SOli applicatioll aux liaisons forH'S pst Mtail1ée dnus 
l' alltlPX f' G. 

La g('·oll1(·trit' relplllH' pour la struetu;( pointp-î1ot-substrat pst rf'prt'sPfltép sur la fi
gurP 5.8, Lf' substrat rnc'talIiqllf', SUpPOSf' plan. est rp('ollyprt par UlI(' COUChfl moléculaire 
d'épaissr1lr dr (IH'XHllpdithiol dr ""v 10 il 12.5 A 1221, cydoh(>xiJidf'lH' disuHide dt '" 7,5 
A 1231). LI' lJalH)(Tist al dl' r \~'(JII R l'sI lU'(TO('hé> à ('pttp !'OUdH' II1ol(>culain' â la di.stal1('e 
d, < de du substrat. :"'0115 Supposons ('Il rfl'N quP \e nanocristal a pu f'craspr ou dl>placer la 
cOllellf' JTlolrculairl', ou bipu quP dps illlllUrptf·s (TOPO, al't 'ps solvants) Sp sont accrochées 
aux grouprflwuts 1 hiols J'pslès libres, Lp uunocristal pst c'Illourè par 1l11f' ('ouch(~ de TOP 
ou TOPO d'('paissI'Ul' f "" :) ci. 10 A 12-1\. \ous admpttolls {JIU' Ips 1ll01(>culeh d'hexanedi
thiol 011 dt> cydo;ll'xilidpllP djsulfidp ont pris la plucf' c!ps rnol('('ulf>!-. d!' TOP. TOPO sous 
If' l1unocristal. La point!' ST~[ pst lIloc!Mispp pl1l' UlW sphut'E' dp rayon ri prolongée pa.r un 
COI1(' cl , I.Ul glp (\ =- 30", Ellp l'st t<'rminp{' par un appx dr 2,5 A, La distall('(' putre l'c. .. '\tré~ 
mité> dt> ('pt aprx Pt. la surfa('(' du nilllocristai (coud1C' de' TOP TOPO pxclu<,) est not~e 
dt. La C()llStantp dirJpf'triqup fltl du mUJ()cnstal pst calcuJén fwrc le modPle du paragrapl1f' 
5.1. Sauf indkatioll (,olltrairp, la COllstallt(l di{>l('ctl'Îque de> tous les mat(~fÎaux molC!culaires 
est égale li 2.6 1221. A titn' d'f'Xl'lIlph', If' }JoteutiC'\ ('I('('trostatiquf' Vdr) r.a1culé dans \111 

llftllOCrist al "idc' (fluAs pour \ ~('f := 1 y est repr{>seltt(> sur la figurp 5,8. Les paramètres 
dp la g{>oml>tl'Îf> sont 17 - 3.2 llIU. de """ 10 A. d. -::: 5 A, e :::: 5 A, rI := 5 nm pt dt = fi A. 
Lp potPllt if') Il ('fit pa,<; unifonn(' ci. l'intérieur du nauonista!. eomnw Ip prévoit pourtnut le 
JUodMe capacitif. \01lS ('OIlIlTlPntprollS t'Il df>tail ceHf' figure au parugraplw suivant. 
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Q,4~ .. l]eûoul dcscaP4C.iUfs dQ,ns1lfUl 11,a'IJostt'4cture de sem:i conducteur.'! 
"~~""~"',,,'~~:.,. " ,.,' .. ~ ',. . , ',. ,'. '<","~ .. ' -.,' . '. ",:-:,',: .:.' ... - . . : .. ' ,- ',,, - .. 

5.4' 

NotisWsëutQUS au ptU11grapho 5A.1JaWtliditêdu lltodêle capacitif introduit au cha
,l?lttc 1 êtlitilisé au chapitre 4. pOUl' intdrprétaf fes a,pêticnces de spectroscopie tunnel. 
. NOllS précisons commcu.t: calculer les èapadtés Cl et C1 des jonctions J1 (îlot-substrat) et 
J2 (pOiilte-ilot) pour un lHlIlocristal dè semiconducteurs. KOlIS comparerons nos résultats 

.~Yee léS valeurs e~l~êrhn~nt,ales .all patagraphe 5.4.2, 

. '~h4; 1 . ,Discussion de lavaliditê du modèle capacitif 

Nous rappelons P()xprèssioll obtenue au ella,pitre 1 pour l'él~ergie totale du n3.uocristal 
dâllS lè'tllQdèl~t.;:tpacitif : 

S({llthu {Pi}P, F) ::::: L 14Sf -LPiEf- T]e1/q + }UqZ (5.32) , ~ 

nfHr = Ct/(Ct + Crtl, U:::; e:''j(Cr + C2h ct q == n - p. Clairement. PexpressioJl 5.25 pour 
l'énergie totale se ramène ç\ celle 5.32 du modèle capadtif si nous faisons les apPl'OXiUlations 
'SllMültêS' : 

.f} 17f *' 1)? == 1] Vi 
il'rJ!:; =lJ{I!· -.:.. tJ.@:::::üV('i,J·) ~J AJ. U lJ 
"'\ ~è'. Z/l U'j2 V! :'; .lu,/:"f'l ~l ==:' t 

!.cS,CO!HUtioriS de v1llidîté dQ Papproximatio.ll iîl) ont déjà été discutées au paragraplw 
p.2.4:. NOU$ uous intéressons maiutcnant aux al)pl'oxitnatiolls il et ii). Kous avons rcpté-
seuté SItr la figure 5.9a la dIstribution di1s vaJel1Î'S de Tl1 et TJfcalculées dam i~U uanocristal 
d'IuAs de ruyon R == 3.2 mll pour les 50 premiers états dfl bande de ('.. "1ction 'I/Jf ct 
les 50 promiers états de baudes de vê:dellce '/pI' (dégénérescence d~ spin no ('luse). Kous 
avollS de même représenté snr la figure 5.9b la distribution dt'S valeurs "~f:, Uf;h et 
Ut! clllculées pour ces mê.mes états. La. géométrie pOlnte-Uot-substrat utlusée est celle 
de la figure 5.8. Les val ours moyeunes ('l/f) = 0.773 et {U:/> = 0,130 eV sont indiquees 
stlt les ligures 5.9a,b pat une ligne continue ét les vnlcnrs 7]f =' 0.773 et Uff = 0.131 eV 
ct'llculéés pour le Lt:lvf0111 (ISe) dn nallocristnl sont indiquées par Ulle ligllf' pointillée . 
.4adiSpersioll relati\'e des valeurs de Url est inférieure à. 2%. Par conséquent, le modèle 
(:;ipadtifcoustîtue une excellente approximi\.tioll dé Pexpression 5.25 pour Pénergie totale 
{lu. sel r ... énetgie mise à part} si nous posons :, 

(5.33n) 

(5.33b) 

l!l.En l)rîtlI!ÎPê;;llOUiI devriollS plutôt écrite UH == 0.131 eV car }o terme Uft == Uf~ n'Il pas de signification 
·pltystque (1~ niveaux dégMérêS ë:î et ~ ne pou\:1Ult Cltré occup6 <lU 'Ullll fois). Cepelidmllll~ notation Uff 
'nous semble plus c.-.plicite. 
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Chapitrf 5. Sdf-rnergù' f'l interactioT! f. .. f dan.'; le,~ uan()cri.~tau;r de semicond1tcteuTS 

Ilflf1 

! Il (b) 

~ '" .. 
::1 ai ,., 

'; "3 :. .. .. .. 
't:l 't:l 

!:! .. 
..c !:: 
E Ë 
" i. z 

+ + , 

071> U7M 077 (l7S U 7S~ O.I! o 11~ (\ l' 0115 0.14 Il.1.!; 

11 II (eV) 

F1G. 5.0: (a) DistribUlioll d(·!' m)rUIS dr "7:' pt .,,~ cuku){>(,1i dans un nanocxÎ.'ltaJ (nuAs de rayoll 
R = 3.2 llllJ pOlIT II';' !'in prprnÎPfs !'>tHts dt' Imndp dl' ('olldurtioll 19 pt 1(>8 50 prp!TlÎc-rs états de 

balldps dl' mh'!w(' 'IJ!~' (d<'g('lIènN'PIIC<' dl' spin lion induse). Chaqlw croix dall.":i la ptutie inférieure 
de la figur(' r!'prf'SI'nt.(' UJ1(' vn)pur dt> 11r N tlt', av('(' ){'ur hist0t-,rramull' daus la partie sllpér!cll1re. 
(b) Distrihut iOIl dpi> m)t'Il ." dt' UI~e. C:;h <:'1 [!I~' ('akul(>(~ pour ces U1{>Ules états. La ligrl<' c()ntinuc 

sur los fit-,rurrs (a) (·t (b) iudiquf' lps nlkllrs 1110,V('UlleB (TJ!I) ::::: O.7731't (U:~i'j) .,., 0.130 eV et la ligne 
poilltill('(' l('li ml ('urs '/1 .. 0.773 E't Un == 0.131 p\' cakul{>{~ pour le LC\IQ OSe) du llunocristal 
(C'onfonduC' nvpc la ligm· f'olltillllP sur la ngtu'(' (n)). dt -= 10 A. cl" ::= 5 A. e ::::: fi A. rI = 2.5 IlIll 

et dl -= 5 A. 

:\OUH obt:>flOllS Cl -c:: 0.05 aV Pl Cl -== 0.28 aF awl' Ips \'alpul'S (nO) ::: 0.773 et (U~8) == 
0.130 (,\' <1l' la figUrt, .j 9. ('Pl' yalf>un, d(' (rt) (>t (C:~,1) ('akulrt's pour un très grand 
nomhn" d'Nat:> l': pt t'~' IH' sont pas [orC'PllH'llt I('s miC'tlX adapt{>ps au ralcul dr.5 capacités. 
Si nous iIM/'rssoJls spèdfiquPIllC'nt à la zoup sans courant daus la rametl'ristique 1(1') du 
nallOcTÎstal. nous pouvons aussi bif'll posPr (TIr> == (1]'1 ~ ,,~')/2 pt (('~8) -= (Uif + Uf'{')/2 
(moYPllllP H()~IO IX~IO), voir lllé'll1(> simplplIlent '11 :::: CI/((') + Cil l't c:r -:::: C2/(C1 + 
C2 ) (calcul dC':-, rapacit(·s pour II' Lr~IO), ('l'li d('IlX dpruipr{'s pstimations dt> CI et C2 sont 
par ai Il purs ('11 ('xcdll'ut a.c('ord ê1\'('l' la prp('{'dplllp pour la géomM ri(' de la figUI'(' 5,8. 

LI' mocl(\lp capacitif Pht « pxart » dalts UII îbt mptalliqup id{>al. Lps charg<'s sont. alors 
eompIPtt'lllf'llt perant"('!; à Iïntl'ripllr dt' l'îlot l't ['pdistribu('ps il sa surfacp de sorte q11<.' 
1{' potrutipl {l)pctroslatiqllP soit lI11iforllH' dans l'ilot. Dans ('PS conditions, CI pt C'l sont 
I(>s capacités" j.!,{>(}IJ)("triqUl'fi » dps jonetions .JI pt J2 tc'l!P!; qu'pllt~s l'ionl habituellement 
définies dam, jps ollHagl's rré>lpctrostatiqIH' dassiquE' Il]. Dam; la ('onfiguration pojlltt·~ 

!lot-substrat clp la figur(' 5,8. 1I0l1S oht('110n820 l, :::: 1.22 aF ('~ C :::: 0,20 aF (Tl:::: 0.810 
pt U =- 0.10G ('\') pour un îlot I1\l'>talliqup dl' 1Ilt'1l1f.> rayUI! R :::: 3.2 mn. Ces valeurs sont 
!{>gèrPIlH'ut SUpérÎPIlTf'S à ('pll('s calculé'ps claus un llanocr1stlll d'InAs (CI :::: 0.95 aF t!t 

C'~ = 0.28 aF), La disPl'I'sion df's valpurs df' r,:' l;'t C~tJ (ruê'ml' fi'dllit{' paf l'approximation 
eylilldriqu(l) dans l('s nallorl'istaux dl' sP1l1kondllctt'UI'S rt'flN.e din>('tt'ffiPnt la di"prsit{> des 
fOlletiollS d'ondp li': pt t ':'. Ellp ,,('ra d'autant plus faibl<, Ql1<' 1(' polpntipl S('fa uniforme 
à J'iut('ripul' du ul:\nocristaL donc qu(' If' lUulOcl'istal pcrantf'ra !IlS dmrnps 1?1ec·triquc plus 
pffira(,(,Jl1('1l1 qUf' son ('J!\·irOllIlPll1PIlt. La dispf'Tliion dps valr-urs dp 11~ pt L ":;3 augmente par 
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.ff.4... Oq.latll des ca.!1(ipil.~s dàns '/lne ll~rr.()structure de semiconducteurs 
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, '~'. ';;::-
.. :~ - ~:-

0.15 

(U 
(b) 

0.051-1 --,"'"'".s--'-2 --.zs,-'---.... 3-~3.s-. - ..... 4 

RliyonR(nm) 

,F~Q •. ii.l0; \~l:lu'l1?9.é fJ (a) et de U (h} calculées dans des nrulocristau.x d'IuAs de rayon R pour 
~rQist"êométtres différentes (voir le texte). 

exomple si la constante diélectrique des matériaux moléculaires croît ou si les êlc(:trodes 
,$~;l~Plll'Ochellt du lUtlloct1stnl. 1\OU5 nvxolls déjà établi des conclusions similaires pour la 
Sèlî .. êuct:gie !; au paragraphe 5.2.4 : le modèle cap~lcitif est crautant plus précis que le 
naltOCl"lstal sccomportê <b poiut da vue élcctnlstatique comllle un mêtalcomparé à sou 
envl.r()jU1IDllent. 

PQ~J,'tarminer ce paragr~phe. nOliS allons. commenter la valeur de 11 ::: (11f) obtetmé 
p01l'r lag~oU1étdt· de Infigute S.S. Sur Cétte flgure,1J ::: 0.773 est approxi'mativcllîent égal 
il\ Vf(.:tllfr~r calculé au centre dlluatlo.cristal. L.<lllH1jeure partie dupotcutie.\ appliqué 
éMW=l V chute entre lllllanooristalêt Iàl)oÎn(ê (il] ,. 1/2). pour deux r~lisons princ1pnlas. 
Utilité î~axt, le champ électrique est d1am1,Ult plus important à l~extréllljté de la pointe 
.qi1~ ,s()l.l tayôli dé coUrbtlré 'ft est pêtit (<< effet de pointe}»). D1autre palot, le substrat 
est recouvert par une couche moléculaire de constante diélectrique e = 2.û qui écrallto le 
champ 61ectrique imposé par la pointe. La chute de potentiel est doue natur(~l1cment plus 
importante c.ntre la pointe et le llallocristal q\ù.'lltre le nanocristal et le substrat. 

5.4.2 Comparaison av~c les valeurs expérimentales 

Atlcbapltte 4l nous avons calctllê lacm~act(lli:)tiqne leV) d1tlJl nanocristnl d'IuAs de 
rayolt R = 3.2 mn avec le modèle capaeltif. t\"qUS a\~ous ajusté 'Il = 0..9 otU = 100 IUCV 
'~oilr f~ptoduire la, carac.têristîqU<l I{V1ê~pê,t:hilentaletnesurée par t:'. Ballin et al. 114) 
.11S()rÙblêJ)~u:.aUleurs toujours supérieut â O~85 qU.P.lle qtie soit ln taille des nanocristau.-x:. 

'~ou~dtsi;lltOtîS'dans l'annexe H la 'vruCJ)( de Cl et 02 en fonction de la distance pointe
nmt6ctîstal dl, (pour différentes distancèS nalloctistal-substl'at d$) et en fonction du rayon 
de enlü:bûtè ttde la, poiJlte~ pour \111 lnttlOCnstat d!InAs de rayoll R = 3.2 nlU. Les figures 
Ft,.i et H.2de .cette an11Cxe démoutreut qu'il e.st pratiquemeut impossible d'obtenir des 
t1l1èllrsd~11ausstélu"'êes pour des di$~alleeSPQlllte-1\aIlocristtÙ raisonnables (dt < 10 Al. 
Afin èll) j)~trVêllir n,tth cOlllpromis acccptllble pour U et 1/1 nous devons faire les hypothèses 
snivantr:s : 

~ Le ra,y'on ùe eonrrbul'e de la pointe STM est pmit ("z '" 2.5 mn). Cette hypothèse 
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Chapitre 5. Self-rncr:gie ri interaction f. .. / dml,&; le,'! nanocriHtu:u.X de .'îernù~o1lducte'/J.rs 
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FIG. 5.1l: Comparaison entre 1'énergie 
d'addition U UlE>Sur{'(' par l'. Banlll et al. 
11·11 N c(·lle caku1('(' awr J(,$ trois gl>omé· 
t rit'!i ÙC' 111 figure 5.10. 

t'st just ifi{>p par lps imagC's STI\I obtPl1uPS par ]f>S autpllrs dp la rf't[{>rpncp 1141 sur <!ps 
Ilalloeristaux dp Cd Se 1151. Lp profil d('s lllHloeristaux est tr{>s abrupt, ce qullaissfI 
pPllspr quP If'S POi11I(,5 ST~l sont fines. :'\OUS Il'avons toutt>fois aucuu!' information 
sur la pr{'paratioll dps pointes ST~I pt sur la reproductibilité des eamrt{>ristiques 
I(i') flXp(·rimpnta)ps. 

it) L('s 1H1I10l'J"istallx cl 'lilAs sont 1)('<1u('oI1P plus proC'lH's du substrat <}u(, ne Ir suggère la 
longlH'uf dps 1I1<J!{>culflS d'ht'xalWdithiol pt 011 la C'ollstantp diél(l("tnqut' dt' ('cs mol€>
('U1<'5 pst suprripun' fi 2.6, La monoeoue!J(> d'bexaupdithiol tl'pst pas ul'c(lssairt'ltll'ut 
df'IlS{l pt ordoun{>(l, i:llls~i Ip5 uanorl'istaux el'IuAs ont-ils pu J'écraser ou la déplacer, 
EII oulrp, UIIP C'Olltallliuatiol1 mt'>talliqup dl:' la morlOtoudlP par eXNnpl<> a pu a('~ 

croitrr sa ('01151 aut fi dirlpctriqufl pffp('tivp. Dans le mÜIl1t' ordre d'idée, }(' uanocristal 
IWU! présPlltpr Ulll' fl1('['ttP impol'tantf' \"is à yis du substrat. ('e qui augmente Cl 
dOliC" Il, 

La figuI"<' :i.lO rppr{'sl'l1tf' Ipl> nùpurs d!' '1 -= (1Jr + 17~)/2 I:'t dp CO -= {qr + Cff)/2 ('al culées 
PU fom'tion du rayon R dpi> nanocTh,taux d'lnAs pour trois g{>oUl<'trÎr!l diffi>l'('utm,. L(l rayon 
d(l l'ourhurf' dl' la point(· ST~1 ('st 1'/ = 2.5 mIl pI la distancp pointp..nanorristal vaut dt ::::: 5 
A, L '{>paissrllf dl' la ('olldIP dl' trioct:'lphosphiup ail tour du Ilano{'ristal est f = 5 A pt sa 
eonstantp dit'>lretriqup psI c'gall' Ù 2.6. Lps autrps parami'>trps saut 1('8 SUiyallts : 

G(>otll(>trÎp 1 : L' <>paissPIlI' totalp dp la ('oudH' crIH'xaJwdit hiol ci la surfaet' du substrat 
pst de "" 10 .\ (·t sa C"onslallt<' di{»('(·triqu(' est: = 2.6. La distam.'e nRllocristal
substrat vaut d., = :) A . 

.. Cl>OInÎ'trÎp 2 : La dislan('(' lIanocristal-su bstrat vaut maintf'Oullt ds = 1.75 A. 
G{>o!llNrÎ(' 3 : La distalln' nanoeristal-substmt vaut ds = ;) A, mais la ('CHlstante 

dirlt'ctriqllP dp la ("(JUche' d' hpxanf'd.i thiol est : = i .5. 
Tandis quP C déewit approximativf'lI1ent ('u 1/ R. Tl (~t quasilI1put indépendant du ra,von 
des l1anocristfillX, Il <:'st dont à priori possible df' Sf' plan>1' da.ns des ('ouditions de spectro
scopi(' ê>quivakntC's (TI idplItiqup) qupIlp quP soit la taille d('S IUUlOl'fislaux. Tl approche ou 
dépass(l 0,8 pour 1('$ g(>om{·trirs 2 pt 3. sans tOlltpfois atteindrp 0.9. Les énergies d'addition 
F calculé'es pour ('haeuup dP8 trois g{>omrtrîps flout ('ompar(>ps aux valeurs expériment1ûes 
mesur(>ps21 par l. Ballin PI Ill. 11-1/ sur la figurp :;.11. Lt>s ,-a1pun; de c: C'.tleulées avec 

21 Ces va.ll'urs ~()nl di'duit!'!! c1vs l'xpi'rif>nC'l-'!! cl€' sppctroscopie tUlIUE'1 dans J'approximation fi = 1. 
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· 'la gêmHêtrie . t sont ·sigQlft~atiyemor1t slipédeurElS aux.· valeurs expérimentales, ta.Jdis que 
:;,êcll~~~n:I{;nléQS a;\lêCIes~'éométrtes 2 eka'$ont èhl)('!tl nccord, qunlqu1ol1core légèrement 
"slipélic;ÏUres daus les grands lirulOcdstttÙ~~. La présence d'une couche de constante diéleê-
. :tdqîXa.~l~yé(};à la..sul'faco d.11 substrat dOllîle donc de bOllS ré.'lll1tats~ saos que nous puissious 
tout(.\tbîsl)iow:Cl' sou e:'tistênce. 

Nous avons. pu surestimer la valeur de 1] au chapitre 4 hi les liaisons fortes pré' lisent dts 
énergiésdc confinement trop élevées dàùS les nal1ocristau.'I: d'Iru\::;. T011tefois, nous aurions 
W.OlJ).q.U mêm.e coup surestimô )a v:a]C;l\tr de U (Eqlls, 4.33). Or~ il semblo également très 
d.ifJlçHe d'tatteliidro U < 100 meV dans llnnanoClÎstal d'InAs de rayon Ii = 3.2 llln sans 
f~tê l'hypothèse ii} (voir Fi!,l'S. H.1 ct H.2J. t: n éventuel surconfincment des liaisons fortes 
'lIe peut QO{lC expliquer seulles diffi.cültês que nous a\-OI1S à reproduire les valeurs de U et 
1]. proposées au chapitrQ 4. Le modèle que Jl()l1S aVOllS drveloppê au paragraphe 5.3 et qui 
~fUlll$ <(, ~ètvi il. calr,ui'e.r U et 1] netieilt toutefois pas compte de la réponse des fOllctions 
d"oÎld~t;lll nanocrîstal an champêlectl'Îque. Neus 11ltrùdtûrons cet effet au chapitre 6 et 
hQUSê,t1!~i(Jrolls &eS. CQnséqttencessur iacf;l):4ictê.ristique l (V). Pour information, le principe 
.du .calcul de la caractéristique I(l'") â partir de l'e.xpresslon 5.25 pour l'énergie totale est 

'4ét~l1é datls r anuexe l (voir aussi chapItre 6 parag!'aphc 6.2.1). 

· ... CançlusÎQU 

. ~1D.à~t~: êhàptt.rC~ llOtlS-a\'olls discl1t.61cs ptopdêtés électrostatiques des i.ltlu:ocdstn,l,lx 
d~ sellticonducteurs, Nous avons toutd"abot:d estimé la constante diélectrique effective 

.·$j11" 4~~:IlaUQçrisea:q.'X d!lîWl qui pennct. de calculer le potentlél êlfctrostatiquè Cil résol .. 
'. ,·~àh~ l!èquàtioh de PoIssoù con1nm dans:un objet macroscopique. Nous aVOllS lnol1ttêque 
't:1tt dÙl'ÛiUlpjt dans les petits lla.uocdstau.x~ nQtamment â cause de Pàugmentation dé la 
.l:,)a'ndttÎnterdlte HOMO-Lt:MO E~. Nons avollSellSuite ètudie- un Inodèlo simple pour la 

self-énergie E et l'énergie d'addition U (nnno~ristal de constante diélectrique êin enfermé 
'claus lln milieU 1l0tl10gèllO de constante diélectrique tout). Kous avons proposé un mino
rant et un majorant pour [j. qui peuvent servir de référenc('> pOUl' l'interprétation des 
Q.\,"'PériellcfJS de spectroscopi& tUImeJ (Eqn. 5.24). Au paragraphe 5.3\ nous avons calculé 
l'énergie total!.' du llanocristal au premier ordrè en perturbations fi partir dupot~Iltiel 
eleétrostatiqlH~ ùans une corrfig1.lration pointe--îlot-substrat réaliste. Nous avollsensuite 

.disclttê la validité du modèle capacitif claus les llanocnstaux de semicouducteul's ot nion
.trèque <lelui .. cl était d'autallt plus précis que le na1l0cl'Îstal écrantai~ efficaëemèut les 
çlu.unpsélcctriqm .. 'S (comparé â soU cl1vironuément). De façon générale, les êàpacités al 
~t C1t:àlculê~ pOUl' un uanocristal de s(!tnÏCouductcuts SOlIt inférieures :aux éapacités 

· cnleufééSpout unilottnétnllièlUIl éqlllValéJlt. n est àpparu difficile de reproduÎ1'~fl,veàtlrie 
gêOll1efJ.ie' « t!ollventiollneUe » la valeur Tl = Cd(Cl + Ca) > 0.$5 obtenue au chapitre 
4cllajJ1Sf;allt Cl ct Ca sur hl caractêrlsUque l(V) é.'l:l)êdmcntale. A.u chapitre suivimt1 

tiOUS allons développer tm modèle auto--C'ohérellt qui tient compte de la rêpollse- négligée 
jl)sqt,t'Jci .. des fOllctions d10udfr du n3.11oCtÎstal au cha.Il1I> électrique. 
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c êalcu~!»~~~rj1~tellt de l~ 
caract6ristiqll~I (V) 

Ému:; ce c/wpître. nous ëâlCttlOftS la.. Câ7'tlctêl'fstique I(V) des nanocrls
JlltJZ:j,lar.l$ ,une con!rgurtltiQ1}; 1l()il1te",llQt"$Uh.~t7'4t féalistf!. avec un mQclè]e at~tc)-

:: ,liilieriID,t (Sêhr'fiditrgift..,Pi)tt;sf)it). Aù IJarogrnphe 6.1t nous intrtJa'lJ,ison.~ tes équa
,,(,' .. :Jiq~Üle,;S~~t;;d.fn!JJJr:':.Pf;~$8qnfltfi()~sfftt4illOrt$le clJlcul des én,eTgfc$(},f/:ttfl.'ll-
~N:"'i:~' ;.;/i1:#Qh~;:Ntitrs~;'$ëfL!6tui!(ms~itft4i,i~:fnifa!iraphe .l;'~ les,. ëaraététisUgùéS){t,tjcal;.. " 
:Y:,:i;!Y.ttrlWjJtf.ÎC-~6 'à~od(ile dlm~; rCi! llt!tl,?Jori$ta~dUnAs et dé (lclSe~ 

5!:~(:: ,~~ .. ,'.:'F.' ,~\·;j~~:;.i . ~ , '. ,.', , .' '. ',.-,' /< ~ .:' .., 

~:~'{{~r~\;:i '. i<:: ,,~. ",.",:"" 

'·;;ttf "',Modèle 

Au' àh~pitre 5., nous a:;ron~ calcuré r~Uèrgie totale du l1anocrîst.à! au premier ordre en. 
perturb~UQQ$, sans tellfrcOl11}?te de lad:~ponSè des fonctions d'onde au champ électrique. 
p()i1i" \mlider cette npproch~, nous: c,:atOt;tfons à present j'élH'.rgie totale du nanocristàl et sa 

,":èa!:act~dstiql!~ l(V) avec; U1lll1Qdèl!lp.\tt~çohêt(!nt. (Schrôdinger-Poisson) : nous cherchons 
.. 1:r.S ~tll1s ,à,ùrtu particule dtt tlallôérÎ$tàrdlltlS lé potentiél électrostatiqu(I;InoYèncrM llnt 
J~J~:çtectrons etZl trous q\llil. cl,lntieht Jl~41, Nou~ présel~tons le ptil1dpe de cette métllode 

... ~:ti~àtag:raplie ~J.lt pt,ilS nOns 11I:\ppliqiiçrotl$â:ucalcul des énergies dt! transition et ,do la 
~n~iâcteristiq1,le J(Y) des nailOcristàUX à,uPaïàgtaplle 6.1.2. 

:6.1,1· P,jJlçipe .le, lap)ëtltoqe d~ .scbttiQinger-Poissoll 

LèS'éq\t!!tl9US de Sd1rôdingcl;.,PoÎf;§flti perl:nettent,(dallS,eétah~es, aplltOxÎtllutioIlS que 
'llO@ 1)t~ei'ÔllS nl'us tâtd): d~tt~lcill~t:~l'CJîérgle tôt~t1e Eh(71~j}1tl)dePétat fQl1dntMllta:l 

, •. ~. nér~cttort$ etptrous du xl#;ilOè1:i$t~{d')Qllt.Utt~ polarisaUottV' danùée.N!:ms cherchoIls 
,:~,;c9,t;~Jtu~1~:êt~ts,Ptopr~s iPt'et i{i~,'aI1;t~~JijIttntièl1 à. Üilê. particule [{du ntluQetistal 
~d~!S Jel~otcntîéllUoyeJl cré~ .par {:eSfi~l'uchons -et· p trous: ' 

(6.1} 
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Chu]Jit1'(! 6. Calcul auto- cohérent de la caractéristique 1 (F) 

. 
Avec la dé('om})ositioll 5.26 du potpntipl électrostatiqu(' (chapitre 5). nous pouvons écrire: 

où: 

(6.2) 

Ho est l'Humiltolli{'11 de> liaisons fortes du Ilêllloeristal isolé. COlluue êllLX chapitres 
précédE'uts, nous notOIlS 5'~ (resp. dl) pt l,r.~ (n'Sp. 1;":') les (>llPrgit>s et états prnpres 
dt' Ho. 
Hl C:'st la matrÎe('1 du potenti{'} -eV1 (r) crN" par }f' géni>ratt>ur dans }e nanocristal 
vide pour" = \ ~H. 
il'}. est la matrÏct' du potentirl moyen -ef'(r) ('réé par les TI électrons et p trous du 
nanocristaJ à polarisatioll nulh-> (\' = 0). f'(r) vérilie l'équatioll de Poisson: 

V[f(r}Vf'(r)] = -4ïtp(r) (G.3) 

oit: 

plr) = -c (t ','j(rll' - t '1Ï;'{rJ!') (6.4) 

Puisque f'(r} dOllc' li d{>peudtlut <"ux-mi'llIf'S des <-tats ~i (>t t;":.r occupés, la solution de 
J'équation 6.1 doit i'tre « auto-co!té>n·ntp » : la d('usité p(r) eaktll~e à partir des états 
propres dp il (Eqn. 6.4) doit êtw (lgnlp à la densité qui a s(,n'i à ronsirulr(;> fI. L,isolutioll 
a.uto~eoh{>r(lllte d(' l'É'quat Înu 6.1 minimisf' rf'xpression suivant(l dl' Eo (n.p, ") : 

n p 

Eo{n.]J. ,') ~ L(Z':lHol1,;-'~) - L(;·:IIHoli·~) 
i.:::: l ,:::) 

+ l\~f ! p(r)V1 (r)d3r + ~ JI p(rJQ2(r. r')p(r')d
3
r dari (G.i5a) 

soit f'ncort> : 
11 P 

Eo(n,p. l') =- Ll: - LE!' - 2lEo(n.p, \"} (6.ob) 
.=1 1=1 

où: 

(6.5c) 

La fonetioll 92(r, r') a (>té> défiuÎ(' au ('hapitr<> 5 (Equ. 5.26). Sous ln forme 6.5a, E~(n,P. V) 
apparaît ('omnll' tIlH' g('fl6ralisutioll de l'expmssioll 5.25 ponr l'éllergie totale à des fonctions 
d'ondes auto-col!érentes t;"'~ et If--:', dans l'approximation E~ = Li;/) /2. Les équat:Îotls de 
Schrôdînger~Poisson négligent doue tous les ('frets d'échangt' et de corrélation. 

La mr~hode (~e résolution autu-C'ohérente de l'équation 6.1 est détailI['(' ctins l'annexe J. 
Les potentiels Vdr) et f'(r) sont calculés avec une méthode de diffl'rences finies pour une 
rontiguraticm point.e:>-îlot-substrat r('aliste (voir chapitre 5 paragrapb<, 5.3 f't annexe C). 
La rE!cherc'hl' dir(>('t(> (dans la base H]J3) des étaLe; propr<,s (}(' ft occupés par les électrons et 

1 HI et H2 §ont diagonal!>!>; drulS III hlls{' dl't. orbitales atomiques (voir rhapitrl' 5 note 3). 
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(~'~i,C;:j?i;~ç~:;;_~ " 

!~;\~~~;Y~~I~~;;.~êJn~·~~~i~~{i;~J~~~~;e~q .. ;e;~ë !~tr~J~l~ir~: :::::: 
',:;8/ ." ",'étû,culous ;uous tIJU't:, œ~bQ)·èL~Vïwêt~t.s:~p.r.()prfi$1};§ét Nnà état~JjtOpres '/fi; 
:,:tl(d:t ," . iltqiiiell Eo dUll~uocdsta1if$ô16 S~lS'êouplage spin-orbite. Kous diagonalisons 
,~';'~:fH~S\l1tl}l}JfwnUtoIlieltiI 1lVÇécq~tù«g:~$l).bl"Qtbitednns·Ja ibas~ E [ornlét} IJai' lèS 2 (Npjf + 
... ··'\t:fJolUnt,s· HîfJJt tJi IWt J)~:J'l/!ttt~~r{)ho~ tct,;t. sont .lc$êî:ats du spin. Kemg'avons 
~j\.i~~~~~~tjqlle~1t!nt·\térl6ê !ltfeJ(lSét~t$:t.I1tet :~~l',Oê_CUl)'ê$ tûnsi,calculês avaie]~tüoIlVel'g,e2, 
?:1rûiâ;lém!;1ntillOl1s corrlgeous (;; pit~têijQ'rt Eo\'lzdJ, V) da Ii« iuteractioü des êlèêtrons et 
, ';Qës)~9~s;a:Yeccu..}'·:1l~Ûll)~:»" i+~. nOU~J1ttêgy'Ons VâpproxÎll1aticm 1.5· de l'atl.nê.X~ l pout lil. . 
;;~lffê~~~gl~ t'" ", ~!,'" 

E!Q(ll,.p: V) .,-t·J$o:(lhPi V'') ~ AEcOft(nt1Jt '\il.(6.6a) 
,'~ ',.' ..... ... ," . , 

(6;(lb) 

~,;~:,'P~:~-a:~,~Q~lJIgqf!l~if).ll$,pornte,.lIPf,t~~ftRt:~t\i~têcs~ Q'ft l~po.te.tltîèl V(~) . ~t domin6par 
':;:lè~:~litgèS·'û~pola.r'ig~tîOJ4 .ltifltet~t}tlt);n·'(tl{).n~phy$i.(üteld,é$ p<trlicliles' àveé'l~lles-mèmèsl 
'~~~'~i~iclllfredtl~l~~#lut):tro:n$ d~:S(lnrQdi~,$~;~l?oÎsS(m,,~ '1:ni~t ;(Pillfluence sur la localisation des 
:'. ,éI~~tpt~~:~t(l~~ttws (l~~Je illl.tlt>è.,pstMj '. . , . 

'<.> ;; "' 
':, 'J ~, " \ 

;~?i~:i~~ · "Càlctil des énetglês dê'transîtiop 

~\/ ·lJ.Àll~~pllmgt·a:pb.e, 110'1S '.e,:' .. àloll'4oJt\,c;U'a(~téristiqtl(\ tnF)d~ llâIIocriSt.alL\': à par': 
tif'd'eslt'qtÜ\;fions dé Sdlr!. '.J:!!.~.' -P01SSQtl. N"ous détaîl1(\tls successivement iJ le calcul dé 
tMicriiie ~(Ut ih li) de r 11'1 ft 41dan,.lènt~Li\ ft él~etron.s etptrous du ~utnocrist~h if) l>~\p

.' .;prOxîmatiijfi l/J1!isoo'POt." it,. ener~eSB{tni}1H;{pàp/lr) des êt1lts -excitlls, et Hi) Té calcul 

.·.c1E$êM,rgl~ de tr1\tlsif '} 1 t de la. c(i,ril~têri,stlque ln') . 
. "", ,', -, ;, 

';(; , '~J~~- è&lc\dO'·r,." S,,(n.Pt V'}(EqÏlfd:~a.l 'Ï\'cr;. lemodêledtl paragraplte 6.1.1 pour tl'Cl 

,:;'":~s~l;llèœèt$r,~ .Le. charges {(~Jt)}~lda.pt~ 'au..ptQblè.lll(~ et pour uncnSènlble d(! p~hlts 
:'·<d9;J,iQ1~s.~tî01.., {Ii}. Kous SUPllOSétOt~'> pour cAlculer l~ CO,utailt que la recombInaison 

.êlet!ttqn~t~ou~.~t Ju~t,alltrul~, de sQrt~tlu~ '11Q'U,$ ayons seulement besolu Jes états de 
:':~hâ~gif~(~t;O}~~ll,l}! (O,P)I {lf P'} t1t~'ifJ,\11t~:,p ~ Pm~l1 où 'tlmliX ct VInax sont lé tlOmhre 
j"Jn~ll~d~êlootroJJ$ët de trQ~. que pt)tif'~l(\~l)gilIit l'jlbt (voit allJlexe D). Qett(;) hYPQtÎlôs.e 
~'~:;;"' ,' .. '.'" , ." - '. " " '" , ' '. '" ~ :.' '. " -

I,IPo~~ 9J,jtlm1sêr ~"hw et ~POtlS r~clHrclïOns lll$ llmq états vroprcs J}f etprt«IX étatsproprcs ~ de 
;~ :.l;lJ3lit!ûUmÎnttH = 1{Îi + { . ~t}1!i1-tf\tl~ill(:l\'.ilt}~J!Qlitï:isatipq m~ll:,.lG ap'p1iq)l~ét:~t nllllll< -(~J). 
~·~<.iuj~lJJ\P'QtiM'tl;niaxllUnf d'êlèCtfort$" {rt.$p.tJ~ttQU~) fi~s le ...<IUOcri!itàL Nous yltrUipÎl$ (11IC le,sêtats 
" ," ;ptQR~talC1Ù{'$ dans la bas~ B ont f:O.Q:\I~rg4 ,en l~ î;Q1,Upnnmt; à ceux cmculês dans lu base Sp3 ~l'leC 
i'~· ·~1.méil.l.od~dù:snectre repUê.f1e: Jlt!)blêpl~ '!xml auto-.l;OMrent. tl;StQi.\.~ :t<1pr(\'sentaûf di;lpot~nti(!l des 
" ':M(uati()tls4~ Schrî>t1i i'l1Jei·.Pol$sOU. .' 
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Chapitre 6. Calculaulo-co/t';Tent de la caractéristique I("} 

Il'a pas d'infhlPl1(,(' siguificati \'(' Ir 1(, courant total qui lravers(l celui-ci3, <:omme nous 
l'avons d{ljà montré au ehllpitr<, .1. LC's points Of' polarisation l~ sont séparés r1<' 0.25 â 0.5 
V. 

Approximation pour l'énergie E( {n,ln, {p,}p.' ') des états excités 

Pour chaque' point dp polarisat ion \; et pour rhaqu(l état de charge (ft,}'), nous ca!cu* 
Ions Ull(' approximation dE' \'puPr&ip E( {'I11 }TI. {Pt }r" , . J dps PUtls cxdtés à partir du Sperlr{! 
de l'Hamiltonien lluto-cohi'rent H de J'rtat fondamental â 11 électrons f.3t p trous4 : 

E({1L'}n' {Pi}P' r) -::; L ni; - 2: [JIÈ~' - ~Eo(n,p, \') - JEcQrr(n,p, r) (6.7) 

~ous avons notamment E()( Tl, p, 1') :.-:: E( {1l1} ~, {PJ}~' 1'), où {Il,}?t (lt {Pt ~~ sont les conti
guratious à 11 (>ipctrons ct p trous dans /'{ltat fondamental {nt =: 1 si i $; Tt ('f, ]), = .1 si 
i S p, zéro sinon). 

Calcul des énergies de transition 

KOliS calculons la ('ara("~i'ristiqlJ(J 1 (\') à T ~ 0 K. d{' sorte qu!.' le syst(ome soit r~tmlmê 
dans son état fondanwutal avant ehaqur nOtlvl'Ilf' transition tunnel. ~ous Ill' considérons 
donc quI" des tI'aul-oitiotls tllllllel dont l'ét<\t initial est l'état fnudameutal à n électrons et 
p t.rous du nanocristaJ. l'Il (Il + l ru", é}e>l"troll P('ut pénétrer dans Iïlot sur le niveau t: 
U > n) à l'é!l(ll'gi('de transition: 

êl = EU nJ~:~:::ll. {PJ }~, \') -- Eo{n,p, \') 

= Eo(" + l.p, q - Eo(n.p. \") +':; - ~+I 

(G.8a) 

(6.8b) 

{nj}:'..";l f'st la {'Onfigunttioll à 11 + l {>!(>ctrolls obtenuC' eu rernplissant5 les Tt prer,rtie.rs 
Iliv€'uux t; pt le> nÎwau f:'. :?; f'l È~ sout dps É'uerg1('B propres de> l'Hamiltonien fI â Tt -+ 1 

"Dans II' ('us d'Ull nano('J'Îstal dlnA" di' rayon R = 3.2 mIl par f'""emple, !(>s eOUf:mts If, ft, I! et 
Tf obtenus :tV('{' !{' JUodNt' c:apadtif dfUl!'l la limite d'uul? f('('ombiuaiBon t>!("Ctraus .. tmus instantl/ttlée sont 
sensiblelUtml équÎ\'3.1(lnts à ('('tL't obtt1lltts pom T = 1 ilS (\'OI! dtnpitrl? 4 paragraphe ·lA). 

·Pour obtf'uir l'èrllmtioll 6,7. nous faisons ll?s hypotht'ses suivantes: 
l} NOIn; Ildlllf'tt.OIJS flUI' lm, fourtiow; .j'ondes li"'; t"t t.:.:, dl:' l'Hamil' onie1l li de l'l'tat foud.uJwntal peuvent 

st'rvir li t'oustruir<' "IV bOllt1l!S approximations (non auto--C'Ohérent(>s) des i'ÜlUl excités. Nous llolollS il(r) -:.:: 
p(r) +lÎp(rl pt \"(r) "" l'Ir) + Jl'(r) la dl?I1Rltl> dl' l'barge:; et 1" potentipl moyen dans 1111 état rocdtê, 
,-aleull! à partir dl' res fonctions d·ondes. 

tt) Nous aballdollllons les tt'rtllf'S propOl'tiOllll!:'L<i li .fil(r}6p(r'j dlL'lS 6.5a (où il lSji(r)ô'Ç'(r) dans S.Db) 
et les rorr('ctions eorrf'S}londantf'S dan.<; 6,Gb. U' calrul de ces tl?rJllHii dénlont/'{' quit .. sont effèctivement 
nêglig('abl{ls claus 1& ('Oufh,ruratlolls point<,-îlot-substrat étudlêûz;, 

li faut noter quI' les niv"aux t~ (1 voL<;În de 2Xnd et t'~ (i voisin CIe 2JYO} 1 très fortement exdtês 
sont ma.l cflUw'rg€ls, Coprudant. ('eS niVl'aux tl(, contribuent pas ou peu at. courant; en outre. ils sont trl:'$ 
proches les UliS d{~~ uutrl$. aussi l'ess(mth~l est-il dE' ft'produirE' correctêment L"\ densité d'états \l1QSénne à 
haute énergie. 

sNol1s supposons dOliC que 1(>,1; uivE'ltuX occupès dans l't1ul contenant n électrons et 11 tr(\l~S cle\'Îennent 
les n. premi<lrs niveaux !~ et p pn'mien; mwaux €~ dans l'ilot contenant Tt + 1 électrons et lJ trous. Pour les 
trous notamment, d!.'s pPnllutations t'ntre nivC'.aux t~ de s}'m~tries Jifférentes, très procw.."S, ri\lU\'eJlt â\'o'ir 
lieu lors dp l'Injection d'ml(' partinüe suppléUll'lltaire. L'erreur alors faite sur les énergies de tran..<dti()'ll 
reste {'''pendant infl'ripufP à quplques me\'. 
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'-;..~' .~, .. ,;._ .. ~~:':,:-.,/' ~ ~ .... 
}I,~:~~~~S/~::;:~""k-':':'- ',;:~ .,~' . '~~ , ;. .', ; 

>~i~':" .. - -," . 'l'~ ;-,':.;:;'. ;'. ;.;..:' ~ il. '11'" ~{d...ll'tat~ 
,i'" " i/;:",J,;:;,,: ",<,:/D,: : ":"i,';, " d,', ,1/,.,':<. , ,~"u. , ,~,' 

i,~i~I~~~;~i~tW~,i;~~[;~~ru~'q~,~4f~\~~~$"t{i·~1~1~llers!.·~. t~~SiÜUll: 
~:;';:,; " ,,""", , ,#tf:: Eo{l~tP, lfJ;·,:-1,3;(t7~}!!~O~ fl)j}~} :\1) (6.93) 

,:';-r;i{ , #eo(1î;p,;lt)*,.Eot~:',hP~k14:êl.,...i~ (6.91» 

~;:;':iQil:it!~~l~~~ ,e~t la- ~{).nfi~11\~~Q9à:1f;; ~ ;t,~le(;~tto)ïSpbteP11eén remplissant lesn pxcml.ors 
;::t~vellll~tl'$àüt1e niveau èj: 'CIlt.tufoi,sjÊJ ~ti~ '$onhles éllél'glèS prôp,réS de PHruniltoIlÎén 
';;j# :à:Jf;:sJ:'~~~éctrons; ;e~, 11 trous'.OE)~,l~~~èSSiQ@,stfnil~res pmlV!mtêtrc , êt't\l~Jics j)Qqrles 
"::,f6tî4rI&<:s,a~ tti~l~~tionde tiOIlS~,,1b ,r!Q~fint $\11' ()~c,ül~ êiIstiIfe" àisémèittà l>àrtit da C$ 

::t,,~~ërgT~,qe:;t;tAllsl~iQn~~e.çJe$êC{Ii{ltion.'?,du nar8,grapb,(~ 4.1, (cbapltre4 )", "," 
:~:';, {::':,;P:~~~:~hl6,I1ediè~âctêi:istiqtiê le'l't)l llQhs avclttsot>$oln déS èuergiès de trnnsit:îi)lHj,udl ' 
":fJ,ue :56,itl;:. Leséne(gies (~,: trûnsitÎol1' Ei ~Eo fn+ II :0,11) -Bllen, 0, V} ~t tit = En (O~p, V) ~ 

~Sn(Ot1tF:t-'~fJtlcQr.éSp(mdtillt ft dc.~J?lcti~~:ri\~dttiOll dans ia caraetêristiqtlê leV) SQht des 
'.<.wtW~~~'~n~r~,êp.ctgi~ Ru, Pour WiJ:ïlà:dlllllm depréc1sîondans la :jJ'J$Ît:lQn d~ pi.çS 
}~\{l~âd.' ~ir'} il~ûS lnfc,rpo1.Qtiàdohc EJ(*J~ il} (pour n,et pfLté~ùdans toutdla gardtilè tl~ 
,:"P(1Iâ:rlS~t1bU.~plOJ·éO à\léC lUt polynôme?U·ordre tToIs, N'OtIS interpolons Iinéa:'ÏJ:eIIlent entré 
::",PPfti~g,·~~J)';,lar.isa~jo!~ Vi :Sncl';cssfts l~ êJi~tgies fi j;!t ~I:q~i à,Pparàfgsellt dau$:.les é<l.uati6I~s 
'{:, :" 'ri~ii "nt,', ' ," " " ' , . ' " '''{l'S''h' , ';'6" ' '," ," ,," "" '" " , . 
:.' ',"';'" .~.; . ~"'~~'.'._ ~'l!~.~. " , 

lé1!i;~;,:!'i~~u,1~~'t$' 
i:;,{";' '::N6ttS'~a1t~(jii~:liÙ\îi1tenant l~s~~t(~f:€dsfiqné~:,R'V}, d~ ,n~nocdst 'l:U~, d,tltlA$ [5j.,aveo 
;:"A~;ll!~~~~lltQrçoMfèutl~lfj)à.ta-&t~.uliè~l,;~çêq~nt;,~q\,1Scli$C:Uter(jns:~rîèv~me"tl(1easd~, 
'I:~,::@Ï4~~q~t.âÎl:fdè'QdS~~l1'l#li'MtapfïeJl~~~.' '" 
ç;.."~ .• " . . 

r~~{;:~i~{i<':';ôaSdt!s 'naÎlotrista~'iI'lliAs: 

, ~àn6Q:'l~t~J<J~,cljame.trè.d;;: 6il.:tiQl 

'j;~;~gUt'è lU rèptéselitlÇlla tOl!duCtQ'liçeiiiftm:entiel1e G{F) " " dt{l!)/(W' .mesurée Pfif 
';:'·,i:t;",ij~ît~iW~/4J~:t51Pll.r'UnnàûoutÎst~~;a~Ji&,tt~dlai,nêtre.d: ~ 6A, nm ,:êt lescondu<!tt;tnces: " 
; ;"lûffé:i:fullfu1Ïéseàlculées aV(.i(! troiS modèles : ........ ,.' " , '-. ", 

'),;<:~~~:e~tult~~.t~c~ diltêtf!14~lelle ~~lteulée a.,vec le ~n()qêle t:apaeitif tmajU$tjl~t 'Q =0.9 
:;i/';.,~~,U~100::Il\eV~ CeS11'eet.l:e d~>~()iîdl12taltCe ~é'tê discuté en dêtnilùtJ: <:hn:pître 4. 

Jp9t~~aPb~ 4)1}" . . ' 
", ,i~~~J;pnqtlctall~ drffêré~ltiellée:alQ~lêe ~" Jiu D(!ttnrbat~ollS» (snnsauto..tohêrellce} 

:::':,:il~~';l1t!tDtifigqtatioil .P91tit~î~tf~"!'$l.!~$t(û't tt!,a1t$tfl r~ptêsenté() ~.r là; :fîgtir~6/.té" 
,i" '.(Ji$(.'utM d .. des.~ous. Les ênergies,dj;a; ttaIiSltloù. sont. évaluées avec l~a\1?ression 5.25 

,,(c:1i~lttt(tliil de. j t êl1f.!rgîc totâle${{nr1'hi{Pi}pt l~} Qbt~nuejlu premier J)trlreen pt!
',tùrba:tions.1e :prlne:lp ~ dé Ïit înêt1it>dpes~ reporté dans l\mnexe 1. 

i~~c(!lldûëtnI~e(: diffêrr.mtielleo~tc\dê~pour lalrl~nle géométrie (\'Iec le tUo<lèl~ al1t<r 
(!Uùerent tin paragraphe 6.1 ,(2Nn~' == 2ilU.2NBC" = 120). 
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Chapitre 6. t:alcul auto-cohérent de la camdér'istique 1(1') 

------------------------------------------------------------~~--' .. ~~ 

L~~w~'~~~) u. Tl ajusté). 
XI )( 

1 1 

-2 -Li -1 -t, \ 0 0.5 1.5 2 

V CV) 

FIG, (3.1: Cvmnaraisoll entrC! le spectre .de 
conductanc~ {lxp{!rimental ruesu:é par U, 
BallIn et aL 151 sur lUl natlorristal d'IllAs 
dt' diatllÈ'trt> d =: 6.4 JUll et les spectres de 
conductancE.' cakulés a\'('(' trois modèles: le 
modèle capacitif (l'n a.:ust31lt 1} :::: Q.!,} et 
U ;::; 100 meV). h· modèlt" ~Il perturbations 
(chapitre 5 et annexe 1) ~t le modèle n;utfr 
rohérflu . tous deux pour la géomr.tri" 1'8-

prÊ';;el't{>~ sur la figure 6.2. 

La figure 6.2 !'f'prl'seuh' If' potc>uti('! VI (1)) (\ ~ef == 1 Y) dans la t0t16gltratioll pointé
îlot.-substrat n·tellue pour ii) ('t iii). L(>,s paramètn\s de la gf>ométrie sont d~ ;: 10 Ai 
dB = 5 A. c- :::: 5 A. Tt :::: 2,5 nm et {li :::: 5 A. La c.-~,nstante dipl('('trique d~' toutes li:lS 
couches moléculaires est l'gale fi 2.6. T .. t, nanocribtal n'est pas parfaitement sphérique, mais 
légèrement aplati du côt€> du subf'trat. Cette déformation n'a pas d'iniiuenee signlficath·e 
sur 1& strurturp {>;(>('trolliquC' du nanocristal, mais augment{' !ég~temeJ1t la valeur des llf 
calculés eu lwrturbations (voir chapitre 5 I;.aragTaph(' 5.4.2). :\'OU8 obtelloll.1) ainsi.11f :::: 
0.803 et Cil -= 110 tU(>" iJour 1(> Lt'\10 (Cl = l.lï aF Pt t"2 = 0.29 aF}. Le niveau 
de Feruü Z f (>St ajusté> sur la position du centre de la zone sal1."l courant e..'ipér1Ïlleutall' 
(ê f = DA ,'1 0,5 t'V M,Ion le:; modèles). Pour 1(> cakul auto-('oMrent~ IlOUS tenons pAr 
ailleurs rompte d'\l1l(> con{'('tiol1 \ (, :::: 0.5 \. sur le poteJ~tjel électrostatique mltre les 
êlectrodf';Su duC? il 1;>0 ,-Hffi'f('uc!' eutrf' les travalL'C dC' 'Sortie du substrat (Au} "et <ln ia voin.t~ 
STM (Pt-Ir, voir auueX(l A) 16}, Comme au ehapitTI' 4, nous posons f1 ;: f~ ::;: 6 x 10& 
5-1 ct rf == r~ :::- :3 x 1(\fi s-I. Les enractéristiquœ l (F) riont dérivent les couductancf.'$ 
(Ufférentit:>l1es ralcul{tl'.'s ont toutes <'té eonv{)lu{ies aveC' U:<1(> gaussiel1Il/l de paramt'ltre (1 == 15 
!fiV. 

Les prlttC'ipalt-s structure-s (>xpériment:.ùes sont bk:- reprodnit('s sur 10 spe.ctteen per'
turbatil .... de la figure G.1 : tOUtf'fois. {'('lui-ci est ser'<;ibleml.lnt dilaté par rapport att:SlH~ctre 

liLe pmt'lltiel él('(·!xastat.iqu{' \ ~ l'ntrt' te substrat et la pointe dllTère<t!one tie ta polarisation V' (d1fr{)n;Jlt'~ 
~ntr€ les nh"<'<'ltIx dl' Fel1'1l1l 'lI. I·t eh) dE' 10 := 0.5 V. Nous remplaçons donc V par l~ ::: V -+ t~. d.îUl."!' 
l'êquatlon 6.2. D pellt y av()i~ d'autrœ {'orre<:tiolll! au patellU!:l électr.ost1üiqut', dues J;aT' (!Xolli!)le ~ 
dîpOles pl?fmalll."Jl.t::o fonll~ lita iotl'rfac.es eutre les différents matériaux, que nous ne connalssons ~ ilt 
dont 1l0U<l Ill:' rellOus dom' pas COlnpte (\'(lir anllmŒ' Al, 
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~,. -', . -: ., 

,~iG:ô!aç~~~rmt1èl :~eëb:b~tatili\1~'-Vf(f1-~a1c:Ûlé d~lS itlltrfiliOcristàl vide d:llllAs pour l~M' == 1 
-V~J.~;t!~!~ê,tf~de1n~ê{)mêtri~'~onltdtl ~~Q Ât,A~~!; A~ e =0 Â)1't-:= i2.5 ;fll,llètdt'= 5 A.Le 
~;ll~~ét~~~I:~~W~~,f~«t'N,6l1'tllilt~tJ'(l~~~titlè ~blatt'd!l (;016 :Ûusnbstratjt.\'JS&llli1fôt~ritMles·· 
';$q~ti~ôp1i:l:~,cl4 5Ôl~\V. "',:, 

.,~",' ":j:~?:": ". -

;i\.l--<;i~j~t(,· :' lelt;v~léÎÙ·«;'iI~:-1i ~~~;'8 ,~t Lf.~<~O,:~~P'\E. 'obteltUes' âv,tùr ceitlvgêQinat~lQ. ', __ ., 
. ':,i~:l\ Qrdrnt~~~ ~1iÜi--Ri)U~Pl1~~;rtii~Hlr4u' dt'loÎl œUIl #0 SllPp1él1\~f)tflire a 
r~~l~l~,~'; _ .. ~h~~1; gui' IlJ~qUlli~ 'aatl~ J~ sp~~tï~ _~àlçJll~ llYCC le. nlqdèlè 'dap~itif! .J;~es, 
:;I;ii~..if\'{~__ ;-~tiu~]-è,Ctiiù\F~O" -t;;êi-\'n"-:il"nê~;~li1j,tïijii~~tthu~' s:siin--t itllll.:- ~.1.-121~ Irlc.~::;:.·a\·· ,~~l:t;19~,~;,... . .... P..· ... ~"~·~p.J;·'-l~"!l ;.ç,; .. !, •.. ,~ 'Y"_l-fl+J •. '. ~ q;, ;;t· 

;:-~t;;:~~fiBl'~tl~9~~:·(Pô'.~31.1~iJ;1W~ ~lH~Qê.tttqU;~itl Clntpitté' ~ (ètel/t!t: p1tlS J)todi~d.ê. 
~[~ib~~~.l}l~~tait~,~: '.~ O,~t~:eyd11 ,lr~H9ptlst~lrAA~amJnent Fa~ëe qlt~ne$t rnfén~nt 
-itr:'tl~'9 bQif'tJtlleJ;e<E'E9~' E;a).f,Le':spéçttê::;~\l,t~91J~rcritl$t lin peu moinsAilat6'Quele 
~:~:;"'C' ; ~ . ". -. ' . . '::\, - - ; ~ -, 

j(njii) 

;~Gf '~t$;{~inen!}lt6 êlcctr()ntqt~e ~lf;Q-it:c)het'éntIlR:êalc111~e dans 11êtat fondamental pour n :; ~ 
;~t':V'~ 1 '\f(b) Den.~îtê dt.' trous auto-cohôfcÎrtttealculêe dans l'état fOlldan1E'.utal pOUl' p == 3 
·'·:(!fVA ..... l V,. !J~géar.lêtdé utUir-:êeestcèlfede.la 6g,ute 9.2. Les points blancs représentent des 
nUjhtê$'~~ti10U ;ir~, et les points noii's:déS {( pseudo» ·hydrogènes. 
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Chapitre 6, Calrul lLuto-roJu5rp.nt de III camctl?1'i.~tique J (1') 
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FIG. G.4: (a) Caracteristique I(V) d'ullna
lIoer;stal d'InA:· dl' diamPtrt> d := 6.4 ml1 

('akuU~(> avec- 1(' modèle aulo-cohérellt pour 
ln géomu{'trie rppr{>seut(>(' dans l'insert { .... oir 

aussi Fig. 6.2}. La caractéristique J{ll) c.:al
cu)é(' fi tempéra~ur(' nulle a ôté ('onvoluêfr 
<lype Ulle gaussienl1C' de parnmbtre a -= 15 
IIIV. EUe (',st mrnparêe au spectre e.~:péri

meutal Ilwsur{> par U. Ballin et al. 151 (h) 
Courant total [. ('ourants d'électrons Ir et 
de trollS l{l calcuU~ au travers de la jonction 
.H 

sp{lctrp (>[) pprtt.;rbatiolls. mais restf' )('gèrerm>Jlt plus large qu<, lE' spl'ctn> (lxpârhnentat. A 
polarisation positive (rr.sp. u('gati\'f'), les électrons (rf'bp. les trous) sont localisés prés du 
substrat. uù Ip pOlf'llth"1 Vdr) f01'l11(> un puits triangulaires (v0ir Fig. 6.2). Par exemple. 
la dE'lls-ité> ('II'l'troniqup9 claus Ip Ilanocristal {'Sl rpprË'sentét' sur la figurf' 6,:3a pour l' == 1 
\. pt TI. = 3. tandis qur la dpasité> dp trollS pst !'rpr('$E'utée sur la figure 6.3b pour F == -1 
\. et p == :1. La lomlislltiuu pst llPaucoup pIns importante pOllr les trous qm' pour les 
élpctrons. l('!- p)'('lllÎpn; Ptant Ilf'j tl'lllPut plus lourds qllC' ll'=- s(1('ond~ Elle augmente le « 17 
effectif» (Hamiltunien Hl J. Cf' qui tend â r{>duirp la largpUf du sp<,etre auto-cohérent; 
toutefois (.pt pf{pt pst pn>squ\." ('ornplrtemellt cornpens(> par l'augmeutat.ion de l'én!:rgie dE' 
COUfillP!1H'nt dps f'artÎculNl (Hamiltonien Ho) pt dt' l':.:'~lH'rgie d'interaction (Hamiltonien 
H',l). ::\OU& Mt/': ons bl'ièYPI!H'ut l'illtprpr{>tatioll des earactéristiquflslO 10') ii) et iiQ, par 
ailleurs sPllsibl('!IJ('UI idf'lItiqU(' li ('('11(' dr la (~aractérL'i"'iqu(> lIn i) calculé" avec le ma
dèl(' capadtif (chapitrp ~l paragraphe' ,1.4). A polarisation positiv(>. les delLx premiers pks 

"l\Iémp pOlir UIle dilfÊ'fPll! ... d(' potentiel élpctrostatiqur' l: nulle entn' (es {\Iectrorles un élect;'on ou un 
trou uniquE' d Ils II' uilnocTÎStal pst [(lgèrement attirl> VE'l'b le substrat par SI'S propres cl> .Lrges de polarlsntiOll 
moyennes. ('pl <,m,! ('st quai,lotn't'ment Ilualogup à ('dUl dt:' la s<,lf-i'u ... rgie ter) réelle «('hapitre.& note 17). 
qui dt'C'r lit an voisinage' cl' UIIP surfa('{' lllNallîqup. 

"L'exlpnsiotl dl' la dPllsiti> il !,pxtl>ril'ur dll mlIlocristal est Ull artefaet du pro,MI? Ill, tracÉ' est u'est pas 
reprcslmtatiw d!' son t:'xtrusiOll ['(,('UI' (VOIr Iii llotp 23 du chapitre 3). 

lOPour 1 .. mlrul auio-('ohrrpuL Ips tellsions de> spui! pour le transport ('Omhiui> loj(1('trom;-trollS sont 
l'f'l = 1.08 \. (no = 3) pt , •• " = -0,94 \' (Po::: 3). 
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':::~\:')' .... ~('''< "~-î~' ~."',,' ~ <" , . of O' ,~, "~;·c:: ~ • :}: ,o_'::~~'~\:l'<>.; .~ .... 
{.'~:;." '\_:'., ~"'~ <, ,:~:'" .~:':'l ;:-' <' q 

.' .. é01;rC$~Qjldent Il l'additivn d'élnctroil,S tiru'let"CMO (lb~) du llatloctistal} ct les deux Sl1i

,}:\~u.f~.~,rllÙeettQn(Pél~ctl~OJJ$ st!rle~ivf#tnU,1;p~dl\jls-l'n()t vido·ou Pilot contenant un seul 
",ét~ti*n {pîcsd'excitatiolj Xj et A2}. tes sL~ plcssü!vantt" très intenses, correspondent 
. "MCanUlleutl1 il !:1.iddltion d'é1ectn.His SJlt le lliveatt lPe et à l'illje.ctioll de trous sur les ni-
·v'{~~U,.~del)4JldèS_d" val(lI1(!l~. A pol~satlOll uêgatJvc., les deux premiers pics sont as&(}ciés 
,ià<1)a441t~o.naetj'ol1s $1:11: le HoMo ll~p:.: La. structlire suivant~, cl10ù émergent dell.\: pics 
prlt).Ç1'pàûx, cumprend des; pica <PadditiQ,IJ, etœexdt&tion de trous talldis que les électrOtlS 
~r1,i;lis:t~~Jlt. SUI,' le l1iveau +St> EnfiI!i l~Jitoi$ dQrniers pics~ très intenses, cOlncident i\Vec 

f; lth~J~.é~i4,~: d 'lllëct!ttus ~ur le niYèal~·lP~1)ûi~ 1De. . 
: ~a caractéristique I(V) auto-oohêrente ést rcpréselltée sur la figure 6.4n, tandis que 

.• Je$(;()ttt:~lts :dJêlectrpn$lfat de trollS J: au tl'avers dé la jonction Jl sout reJ>rê.seutés sur 
. fnflga!e:ûAb. Le rêgim.e de tr:mspo,ttcombiné éJectronS-trous est bleu visible sur cette 
;t:îgUi;~,tlt,#P'et Ir t- o}. Nous:sureSU1UQDS largemont l'inte'lsitédll courant à polal'Îs~ttion 

.' ,po-slt~Ve: ~l~Vê,~ts},~l$ doutéÀCf;ltlsed~l1ptte (l~se.riptioil ~huplifiée ries couplages tltuneI au 
.• ' :~4Ynr$d(:sj{:!Jiqti(ms;J1e~ ;12,. Çn hie.û~~~illentficC:()J'davee)tin.tell~ité c.:xpêrlmel1ta~epeut 
; 'tlt!'~.dhltfuu.à:l'olàri$àtloIi. positlYèt1n: .,gîvjSàüt· ri :pl\.rqllatre. Le catcul aut<r(!ohérëi1t 

rllQUJi.f,ëOll dre~,q\lè .1ès.Ü'<ïu's :SOJltJôrt~rtwnt ~oca1isés j>rès dQ la pointa â, pohrl'isatiQü 
i",:Po'~~~N~.l~~~~!lt\ldttrêduttc lel,il~ tQU~1~~gtt tu.ùpél' avec le$tlp~tr.P.t. 
c':'.::",".~ ,""">''':)''~'''''''''~.'':''-''> __ ''~'' _ ',' "'_">;,.:::;~'.' '.~ _ _,'. <,' ," , 

',0;, 't ,:_~~~':.-{j-;;<~:~~}~:- ~),>~.' ~~~., 

/~~~~~1~~~;~~~irunèt(é(f~4';~~f?',... '. .' ... ' 
;::\~,·l?~lltl~~tJfdner·Y~lpÇieillscijs.<;lmt d~:;~~tlcs l1(l~oc.dSt,ftlL~ cl!lJtAFl dèt:.13allin et al. J5], 
;:~/tili:j{s.~t~~ntùM lCS,fêSll1tats :dbtwfiftjÔUi'ùtr ·ililhdctista:l d.n diamètre cl :::': 4:.4 ntn, La 
·:':,;fi,~r~·wa;:çi.iprêsi'!Xlte lesl)cctre qe {:vri~uêt~M~Jllè-$\tl'é pi\r t\Banlu et aL} nt les spectres 
";,tf~i.e(}fxf.litctl\îfç~·~llIctdêsav~c le lhodêler:aJlàèltif·et ïlVéC: lo'nl0dêlfJ anto-colICt('ult, Pour le 
'~:it16(lêI~Çc:tpacitir~110~ a:-.'otm aJustêtlJ '1,:::;i QJJ e.t..tJ =: 140meV avec 8,vec lëséquatÎQUs 
. 4.83d.j1 tltal)itte4. CettE} rois. nous effectucuf$' ItlClllcul m1t ~rl)bérellt avec: uu IlaùO()rista~ 

spl.iûrtq1~~, ma.is en augmentant la COlistllDte diélectrique de la couche d'he.'\ancdithilJl à 
'la SUifai;t.HlusÜbsttat (.s !;:;l.1,5J.Lcsautl'~s parall1êtfcS' de.la gé01nétdo~rep1"és(}Iltéa dans 
'lTiU$~xtdù la figure- fi,Ga) sont les rt)iml~tiu.'tau l)m;agta,pheprêcêdcllt. A titré inc1ic~\.tif,t1O~5 

,i obteIlQnsen.J)C!rtllrbatiQll~ ?lf-O.82el;..Uff .. " 140 :lllOVpOllT le LtiMO du n.alU)t'xistaI. La 
.. ~1ïiuitEiür.l'clâti\'Q des' deux m4iahéS déJà ,(!ùracfêdstique l{t?') nssodêes à l tétat lS.e suggèt'e 

9.U~ 1"l! ~2tl' ~ous ajustons douc r~ ~2rî == fi x ms s 1 ct r~ :;:: 2ff == ,1 x 108 s-1 su~~ 
J'ilitenSltôdü c(f~~l.Iltaü v.oisirt~gedc:cl(l ZSC', LCSt;lliactm$tiqlles J(lr1 calculées ont été 
,èOll\,~Iüees ai'CC: Une gallssicmle de IjatU)'Q.etre.u ::;- 25 rn)t. 
. . .. U~ç~QtdÈlnt.re 'les: spectres' ~tleulê.li·etJe speotrc: ê.'\petimclltal est â nOllV'(lIl'U ttès satîs'
r~1sarl~~ :a,"cc pratiqtIE,>Jlleùt cottespolld~().e.lI.1Ûv()que entre les pics de conductauce, s~~ur li 
.:'. ::1" .('-iJ'. ·Si ...... l-.. •· .. 0·1· L·· <il'!/; '~"1+ '. !t.}IlVt,Ô ,'. 'tt<i .. \Ti:."r.Q1"." ,::1' ~'iU' ....... è·J·lt;i<:~I·,'l··An·. rti'fi'ld' ~ du" C.o· ') ["n' ': 'flOur" '. 'I" -" -1.·;:; PQ.~_l~~t .. , •. ~g~II.,.>kl ~.,.,. \;"',.\1 ...... ",1.1 f>. "".gHl . '.'~ v .... qrl~ '. .• "" Ib.f' '. "" cu 

. .. _. .~ .. ... . '. 

ltk-èâ\1s!:Qe P~ut(l'>epMJ:(!nc~ etlOtl da ln. \l!Îormatl<lll d1l114\11oea:J$tal! tous ~es lli\'eau~ SOnt tlciLx fois 
d~gt~:sêttlcrtIelit'~ N'ollS e1assOt1S' 4Mq .1f$ :nt\rtta\t.~ tm .~'(}m:tîQnde la symétrie « la. p{tJ~, 'ptochà }f~ 

12n ':fa l!gàlomellt cOlnnl~ a.u dmpitre 4. UIlèrQutl'iblltill).' des pit::s d'excltllUoll associé$. à l'état ID,;;. 
13POi1l: un nUllocr1stal sphérique de ruùlnètre.d;;; .. 1.4 Dm, m. '1S obtênOllS ~ liaistms fortC$ s(13,,) :::;U)18 

.... eV,t(lPe} '*" 1.368 eV, ~(l\r.9) :: ... O.lfiânV .().t~{2l>B) "'" -0,1,$6 eV. te m\'eau de Ferïru E! l1St e . 'Ité 
sur la position du eentr· de la u)Ue smlS COUrallL expérimentale (ef = 0..1 fi. 0.5 eV e;clon les modèles). 
'Nous tenons toujours compte pour le ca1cul-altto-coMrent d'lme (.'OrtectiOtl \/0 = 0.5 V sur le potentiel 
êlècbtJstati-:).uè entre les êleetrodes (\'rJr l1ot.e6}. 
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Chapitre 6. Calrul aut.o-cohérent dl? lu car'actë.,.,iBtlquc 1(") 
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FIG. 6.5: Comparaison puttE' Je spectre dB 
t'onduetauc:p ('xp(>rÎluflutal mesuré par U. 
Ballin et al. 151 sur Un nanocristal d'lIlAs 
cie diamètre' ri :::: 4.4 nm et les spectres dl? 
conductance takulés avec le modèle C:fLptlcl~ 
tif (pn ajust,Ult TI :::: 0,9 et U :::: 140 meV) (lt 
lp modèle auto-('ohérent (pour ln géolllétrÎc 
représeIltée dans J'itlsert de la figure G.Oa). 

V (,Ht global~nl{'nt bj(,11 l'cproduitp sur le fig1lrp G.6a. Lp 5Twctl'P lllItt)-coh{lrcmt est lt\,ê
reuwnt dilatft pa. rapport au S!JPetl'(' (':qJPrimclltal pUUI ,. > O. L('S (>Ip('trons (r.(\sp, les 
trolls) iwmsitent 1('5 prPlllil'J's daIls l'îlot à pulariBa~ion J>o~"tive (l'esp. lléga.tive). Les tC!ll
&ions de seuil pmu [e transport eornbi.lIf ('[{'etrons-trous sout \ ~h = 1.57 \ et l'~ :: -1.21 
V p'iHlf !(' mod(i[p ealw'itif ~llo =- -1 ('1 Po =' 4); (lI \::11 = 1..J.3 Y, \ '~h = -1.19 \' p0111' 

le bwdi>!e alllo-cohér<'111 \ .'11) -= J pt Po = ·n L'ÎiltifrprNation des c.aractÉ'rîstiques JO") 
('st l? suivant!' A polarisation po. iti\'P. Ips tll"UX premiers pk);' l'orrespolldeut toujonn; n 
l'addition d'(\!('('t J'OIIS au Ll'~rO (1 Sr' 1. tandi;. qUf' Ip~ dpux suivants sont !{'s pk'.S ,,!'PKcitil? 

tion XI ('t -"2 U,"lso!'i{>s au ni.·pall 1 p, .. CP!; (j{;lUX pk" d'{'xcitation sout moins risibles sur 

h,' sprrcHf' d(' "ondurtallc(' C'xpi'rim€'ntal q~w pOl~l' If' f1&llocristal d!' diamètre G1 = 6.'1 mu, 
ce qui ('st f'ohPrC'llt av('{' HIll' augmentation du rapport r 2/r ,. LI>i; Jlua~r{' pies suivants 
<:orrespondf'ut cl l'=\dJition d'(>JC'('lrous lt au nin~au IPt' et à l'inl''rt j 'r<u de trous dans la 
bruld(' dp vnil. 11('(' (1(18 trous ('OmllWll('Plll à tra.nsitC'r dès J(> prPllliPr des quatre pics poU!' 
le calrnl Hutc;.('o!t{'r('ut fit cl!'>!) )« s'·C'flud pour 1(' J1lOdèl(' capadtif). A poladsatkm néga
tive. )('5 trois !>l'f'mipfS pks ('(t.nt>spoudPllt UII r<>mplissagf' du niveau h'lJ plU' }(>8 trollS; 
taudis qtW le quatIic'mc pic coïncide UV('C l'iI~j('«.ti(lu d(>s éle('trolls 5111' 1(' niveau ISe' Lr,s 
d(!rniprs pics, 11'(>:; iut('IlSf>S, sont domÎl\PR par J'injection dr.s fl(·('tl'OllS sur le niveau IPe. 
Par ('0118('<]U('l1t, ['(-('art l-ntrt' 1(' (9uatrÎp!nC' et [<, <: mqui(ime pk 'ù'st pas proportioullel {da 
s{'l'aratioIl ~\' B eutrp lps ni\'l~attx h' 8 pt 2\'8. Connue pl'tl-et'demmPlIt. 11011." surestimam. 
J\lltcnsÏlé' du courant à polarisation pusitiw éh'vpC:'; Ii)OUb. obt(,l1,)us Il nouveau un meilleur 
arcold avpl' l'iutpllhitl> ('xpérÎml'ntall' en divi~allt ri par (iuatn'. sans don te parc(I qUè la. 

I<lA,,!'!', t'Umm!' d'hablt',cdt:>, UJl(' (faiblp) contributiolt des pics d'('X('ttation associés à l'état 1Dr â 1)018-
risntiOtl positivE' (>J,,','(!P. 
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FIG. 6.6: {a} Ct\ractéristiq,te I( \1) dtUll .lla-

110Crist.a1 d1hlAs de diruï1être t. =4)1 tut! 
culctûêe a,\:ec le modèle aut~cohêrellt pour 
la géométrie représentée \}ausl'lt,si;1rt [de == 
10 Â CE' == 1.5)j ds = 5 A~ e = 5 A,.n == 2.5 
Hm et dt::;: 5 Âl. La caractê.dstiCltie IW} 
calcul.ée à température nulle Ci été ctlnvoluée 
avec une gatlssienue de paramèlre 0' := 25 
m'V. SUe est comparée àU spectre e..''P~d!' 
iMt*ù fil~suré par U. Bauiil el aL r51 fb} 
CQtltMt total I, Courants cV41ectraus .If dt 
do tl'oll$lf calcuMs au tr~vera dlllajoJ\ct1nïl 
Ji . 

. té$.spectrcscrucnlês eu pët~tlrba.ti()ï1s ()u~Yec la modèle auto-cobérent confirment 
J1interprétatioll des caractéristiques rn!) proposée. au chapitre 4 en utilisant le modèle 
çapacl:tif-J..es principaux êlômellts cle <:ette interp:t;étatiou SOnt les sul.V'ants ; 

.:. "LahlIge\tt de la ZOll~ sans tlout,aJlt. dans la caractéristique leV} est proportiolllle11e 
àla. ba1ïde interdite de quasiparticules du ilanorrhtnl Et) ::; E~ + 2E. Les élect~ l'ms 
(rcsp. les trous) transitent les pr.emièrs dau.<; pUot à polarisation positive (l'CSp. 

... nêzatiY(l'l. . 
-Apôlffl"lsatiorl positive, la séparat!oll entre les delL\: premiers pics et les sL~ suivants 

cstprQPortionnelle ft. l'écart ~C.8 = e:(lPe) - e:(lSe) entre le LeMO ISe (deux fois 
. d~g/jMtê}llt .1e nivOau suivant lFt':J .$jxfois·. dégéIlêré • 

.,.. tc$>êlcc:trol1s et les trOllS transitent tOllS If,., deux dans I1i1ot à polarisation positive 
.• QUi:lêgative suftlsaf1ümmt élcvêe. (l~ci eUlpêche la mesure de l'écart Av.t1 = s(l v fJ) -
~('2~~p) entre le HOMO hto et lenivcàu S11h'ant 2vo. 

t~ope~p"otniè.rçs conèlusiol1SCQtlm1ftellt PinterptétatiQu dejà donnée par 1:. BanÎJi et 
iJ.1~ 151 de leurs expériences, tandis Q11C ht dernière est tiU des apports de ce t.ravaiL 

Lemodèloauto-cohérent amêlio.r~ sensiblement laqualitê des caractéristiqucs 1 (il) 
e41culée$saïiS toutefois reruéttre ên qUèStlôn leS résultats du modèle en pcrtttrbatiotls et 
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Chapitre 6. Calcul Gutv-cohên'nl de la cara('té1'i.~tiq'U(' J (l ') 

du modèle eaparitir. CP dpfllipl' collstilllP donc 1111(' basr raisonnablE' pOlit l'interprétation 
des Rjll'ctrps de' rondu('tu\I('C', PB ajustant li pt l:! (011 [" ('11]) sur les eUl'fletédst.iques 

1 P') ('XpC'rilIlplIta!ps. 011 ('Il lps rakulallt dans U\1(' configuration poil1t(>~îlot~suhstrat réa
liste (d. chnpitrp 5 paragraplw 5.-1.1). Il pst é\'l'lltlll'llemcllt possiblr d'aller légèrement 
uu-d(>là du Illod(\lE' l'apacitif ('ll introduisant UIJf' self-èuf'rgif' l: :f: ['/2. Les corrections 
Hées à l'allto-cohèrru('(' HPWn! ('rpendant d'autant plus import llntes quP les nanocristaux 
serout gros, car la localisation des portC'urs dans lc' pot('ntiel VI (r) t'oütera moins d'éuergie 
de cOllfiuenl<'llt (Hal/1ilt OIlÎ(,ll Ho) p! cl 'éuprgil' d 'intpract iOll (Hamil toniell H2 ). Le calcul 
auto-cohérent apportr d'ailleurs dri; in[orrnatiolls très iutél'essalltes sur la localisation dac; 
(!I(~ctroIlS <>t des trous dans l(l IHlllOITiRta] qui !wnuettraient peul-Nf{' UIle analyse plus 
détail1l>!? des couplag~~s tunnel au travers des joul'tiol1s .11 et J2. 

Les caractéristiqu('s 1 (1') uuto-cohérentes restf'llt lègèrempnt plus larges que les ca
ractéristiques 1 (i ') expl'rimputales. 1\11 moins à polarisation positive. Il l'st possible que 
notre modèl!' dl> liaisons fortes sUI'f'stinw légèremmlt les éuergÎrs de confinemellt; dallS 
le, nanocristaux d'IllAs. sans que eela ne rl'Illettl'! en question notre interprétation do.q 
spectres de ('ouduclllllt'C'. Il exist.r pal' aill('Ul's de' très larges incertitudes sur la taille at la 
formE' dl.' C('fi llélUOcl'istaux. ou sur la nature de ln surface du substrat, qui rendent dêli
cate UlW analyse qll/lutitativp plus poussée. Les propriêt{~5 dié!(lct.riqul'4'i drs IHlUocdstt\ux 
et de leur (lll\'iroIlllt'JlI(1l1t m(Sritt'micnt ('C"!H.'udant \111(' réfl('xion plus approfondi!:' ! quelle 
est 1'importam'f' des (lfI'NS dyuamiques (contribution ioniqlw à la constante diéle~triqqc)? 
Comment sl' eompoltPllt réf'II(>IllPlll )ps couehes d'JwXfJ.Il<>dithiol et de trioctylphosphiue 
sous Je champ éll'(·t riqUf' '!.. La rrponsf' à ces qucstiotlfl permett rait peut~ètre de mieux 
comprc>IHh'(' pourquoi 110llS avolls du fain' dp!'i h.vpothrses a..'"lSf'Z strietes sur la géomé
trie d0 la struclun' <10111>1(' jourtioll tuune\. Elles sont cl'pendant (>l1core aujourd'hui bien 
difficiles à r(·soudn' ... 

6.2.2 Cas des nanocristaux de CdSe 

Au ehapitre 4. nous a\"ÏUllS calrll!{> le spp('tn' d'excitation d'un nanocrist.al de CliSe 
de diam'\trp cf == .. 1. ï :-JIll aw(' le 11lOdN(' eapacitif. dans la Hmit.e 7/ -*' J (paragraphe 4.5). 
Toutl'fois, j'pearl (111nll(' ('litre> !t>li pks dr (:ollductan('p 1'pstait sup(>rieur à l'écart mesuré 
par E. Bakkers et al. li.8/ :\ous avions alors formu!{> trois hypothèses pour expliquer ce 
désarcord. quP nous rappe!om; bric'vrment id : 

i) Lp lTlodè-!p dp liaisons [ort('5 utilisé sUI'C'stiuw Ip1:; énprgips df' confinement dans les 
nanorristaux dl' CdSe>. 

ii) Le champ ('lectriquc' sous la point<' STM modifie profoud{>rneut la structure êlectro
niquf' des l1é\llocristaux. 

iii) L(I,5 nallocristaux d(' CdS(' sout plus gros que préyu. 

l\ous avons tpst(> r".ypotlu's(' ti) l'fi pfff'etuant un (~aJcul autu-cohérent sur un nanocristal 
de CdSI> d(' diamèlre' li = --I.i um. Toutefois. Ir!; r{>sllltats préliminaires démontrent que 
cettE' hypolhèsp 11f' p<,ut t'xpIiquel' II' dÉ'saccord entre la théorip ('t J'expérieuct:. De fait, 1] 

est u('('('ssairpIlH'rlt Îllfl>rÎC'Ul" à 1 pour lUI(' ('onfiguration point('-îlot-substrat réaliste. Kous 
avons d('jà partiel!PU1cut discutl> 1('s h~'pothès('s i) et iii) au chapitre 4. LE.> modêlc de 
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ntû~ôïiSfàttes donne des résultats $(ù1slbléluMtêqYÎwtJents aux pseildoJlQ.tCJltiQIs s.end
t:ttlpjl'i'lliH~$de\~rallI$ et Ztîngei·lOJ. En.·g'ufr.QiIa:.baùd,ii 'lritetdftc et Péçart. ëaloulècntJ;e les 
ll~\'eAÛk lS~ et lPI$ sernbhmt Cil assez b.On accord avec les. ~valeurs déduites des expériences 
de SJ)~éttoS'coplet\lûnel~~B. Alpet;Souet al. 11011 ql.lonous lÙl\'mlS pasc1iscutées dans 
ce tfà,\'âil (Iel) sp(!Ctres d'adcUf.loJl n;lcSûl:ês. par 'O. Al}lerson et al. SUl' des nauocristaux 
çlêo;dS~êtaïlt quaJitativemellt êqJlÎ:Vrile!lt~qtloiquft'J;lioius richos} à ceux mèsurés pUt' C. 
13ru~iit :etal,sltf des l1alloctîstauxd?Jlit\s}. 'Il:lù:tcloÎ$i nous né poUvoïlS exclure UII efrèt 
dçs Ugl),I,t(lS (TOPO) S1Ir la structure êlèctrol1iq~é des I1anocr~taux de CdSe ou des effets 
,p;tQrir~:$\ltJa w\lttzite (appadtiQï~.tPÜJl'n,lt)lhent dipolaire per:rrulllcnt dans le xranocdstHl). 
mciétnde..'i complêfnentairOS j thêQriq\lC$OU e.xpérimofitales! sont donc encore nécessaires 
;p~~r $!~jlll?nmdrf;!.lcs causes dnd~.sac~ol'd tliêQric/expérieilc.c dans les nIUlQcristau.'< de 
t!dS~.··· ", 

Clonclusioll 
.I~'~',:~~,:'~~" - ~ , , 

:,;,1î~»~~é.;cllal}i~tc}nolls 1\von$ calcyl'èl'a. cal'actétîstiqunJ(t') de.Cl lll.\uocristàilx aVêC un 
.ijtq~~lç:À\lJ~~l\~t~lJt~~Splld)Ain~ttr;,PQl'$$~Ol~:.,Pt.~U~1~t}4l~,(fe:s n~lJ()ëi'i$t;gt,l.x.-d'I,IiAsj c~'cal'" 
t.it~:~arll4:t~t~n~,llliltQ~p~at~~qlldê$~l),~fJ~l~~sg~~.~B,'a1ll?:. et,aI.I.6 J PtOpoSèCllU: ëhâpjttè 
;il;i;l1s:;l,~)~'çlJ}tî~lteh {jr~trn(lqélejÎ\6(1~~i:~~~pàcltJ.ri>u ;19::l1J~d~êJ~ J~Ü })~rtqrI)~UQJis. cèm~tî .. 
;tftk·iiijl.'t~';\'~~c'k''.''<.'tf!OI1'Ùl\blG:c'our··lHlli·\ît~tttiti::fi(ili':~x')c"I"'îil~i'" ·i1:Oütétàlt. ··k lrti<'ut .de . :,~~t}f1t}~N~CCtl.t,,;t,;,, •.. :p, .. , '.' ,,\~~' '.··.~i9,l<l:))J ,C\J ;L ".'" .. ~ .ogj;l S 
i~li~c~t~~h1V;~;o1QoJl~#mts x~ljé·m.l.CÔi~Jêg~~.în{3t~t#llJJGdJmJ'~â;ccll(). des ~peétr~ •. e,,,p~rîll}éjl~ 
·tlid~'$~liJS:êiÛc;'oe.lh,he tèniettnêîH!i.ltîSü#tittë iflt~fpfctittt(m.I)ailS le cas des uunOêl1staux 
;(l~ÇdS'~t llous:ütavt>t)sptlt1pu :ré.s()udn~ltfdê.Snecotd tllèOriè/~tl)ôdençe 41ppal'Umt ehnpltre 
#hnéS!ct\I(jUls .ou dès e.'(1)étlcnces.$UnlJlQt\l.~IJb1itës$otltdol1è ilêc~airèS. . 

: ..', . ., '. 
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Chapitre 6, Cair'ul auto-cohérent dl' la caractéristique 1(\') 
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Conclusion 

:.$n 1~99~ l;, Ballin et aL.[ll out l~~~li$~ la prçulière expériQuce de SPflctl"OScQpie tun,. 
;ilelçOlïYah~cn.r.lte sur desnanocdstau.~de semiconc1uctcu:rs (lilAs) obteuus par s)"Ilthèse 
CQ]lQt(Ia.J~ L.~s. spectres dl; tonduct<U1CQ lnesurés avec une pO.Îllto STM cQI1tie11lumt. de 

;7)în1l1Ptqp'~pi~s,H{j.~ d'lUlu pa~t aucollfiwmunit qünntique et d'autre part i\\lXèfJèts 1\ UÛ 
~:;élAA~r61'tqë$' ë;<pétlencps ootclèpUÎs6têœproduîtèS: $utd t~utl'()S 11latérlallx (0c1Sel~;3] t 
t~5111:Stêl.1~L:ilé'Qro~141rèU )}.' ]nAs/ZpSé::l~l>.~~l~'15n~Sllèrméttori1; do caractériser hl; stl'UdUî'e 
r:~l~ç~tqll1:(l.iI~;tlgs;i~t\l)octistalL~ ~~, l~u~.j)tjJpti~tQ!i, dEltrattsport! ct cltétlldier leur potentiel 
';i:jpritt{;~l!t)l~~~tlJs~tiQ,Ù (lij • .dl~~Qsît;1rs;àl)W;:~e~tl:()tl.1o"Utèto~SJ. ,1 'IutQrl,têtafScm dcscesaxpê~ 
~1':<i~6.i .; '::;:t~vt~;,r~x:~jte$vfêstQ·ij~!n~~tè~tb;()ittfO,\,:~(séti,.N'l,)lt~ llQüsétiôns doifc \dOii né pont . 

',i ~a;~!ltl(ete~t1;è:blt~~:J)tQt\\JâOlt(\(t1~1>to~Q$~~~s~(}p~re}l pO\lt,lêS(!.\1)~ft~)iÇ~;{t~ 
:> ~,.J~~I;t~;filtti~:e.'!, ,., ,'.7;~;.." ..; " " , . " 

,!';:{·:iifl~~lt(!ètii()llàrlOÜS.;$pmJlî,~~.uÙl1UY&fIiüt ;llil~;;Pl~tl~Ç)dQ, do llalson$' fQtt~$étni~ 
'·lÛ\ipti~lquépQlt1:dt'<l1'itëlàsttucttttcêt~cèï()niqU:~·'fe$t1~l1ocristUtl:t. NQ~lS~\V911~ ~àIl~<inti'llil 
;~:~fl;ottJ~~l)ottalit l)our (lll\élioté).' Inqul.\ll}ê de.~ lîJ9gclcs de lîai.S~J1S fortes (p!tttu11êtrage .. ~) 
;i:~.,e~:l~JlPl)nq~lépiJdcs, llllnOCt:lstaux dCf:gî'aJldsdlarnètres (métllodë du speetté replié.".), 
":'NP4S ~tVojl!)v{Î!idQ llOtre approche en ëdrtil)~l:ll,~ltilos tèsu1t~ltS Ù CtlllX obtenus aVf!C cl t~\utres 
:::::tnêt~9~1~~Stltllî .. cmplri(l1lCS CHl ab-initill'èxistantes. Lafillcsscdé llotre intetptêtatlon des 
;.~ljê<;tr~:dè l;Q!lductauee expê:rhl1ellhtlJ~/r:OJ)stltU(.' égaJem,ent UIl test de la validIté de ces 
,rnod~lesi de-JittisQllS, fortes sé1I11"~mptdg,~~I$' d,~1iS les nru~Qstructures. 
" NQÙSJ\\'OlîS par aillcurs étudié en d~tan les propriétés êleçtrostatiqllC$ des nanocris
ta.ll;.~.' J,iGtUOdêle cê:lpac:itif, dfms IèClt1cl'cilHiqît0 jemction tUllllél est carnctérisécpul' sa 

'èiip~olt~géoi11êtdquQ, est (:Ol1r~Ufi1l1ênlùtm$êdans les nauostructnrt!S lllétalliques. Kous 
aVQttS vêrHié la validité de ce modèJe (lh ca,ktüaJlt llél1ergiJ~ électt"Ostatique des 1~a1l0cristam~ 

~ctaiù;tirléc6Iifigntatlol1 pOÎnte-ilot--sllbsttat r6âtrstCt d'abord cü jJetturbatloilS; puîs }iVec 
'ilnmo(JêletlÎttp..colll~rellt. Ce: calcul a\itc.rcohê.rentest le premier l'é!tlisé daus ce typé de 
"~àQ()$'tTtl~tlli~ tWCfJ.lHle mêthodeq,tlÎ V'ann .. delàd41Il lrHlsse effective. r<ous aVQIismontré 
'J1Ue le,moç1èlê C1lpacltü restait têlatNêtljèittptêcls dailS les nanocdstau..x de sCllûêonduc
è#!Û~"ri!~JMl1ntitîn),~ d.éfhrition Ilpproptr~d'èSC~lpacit&t Nous avons égnléintJilt discuté 
;?~6idr~ ;de>gtfUldeul< des correctiousau :ql0~lèle e.al)acitifet (~e1lÛ de Péuergle œadditioll U 
:\(1E$ .. :~rulO·~1sttÙL't l'.out servir de baséùl';lnteiprétatîPÏl des e~p(jdeIices do 511ecttoscopie 
:ttillIIel.· .', , 
. ,,'Bn;~uttet;n:oilSâvOllS diseut€! 1~ j'>t'optiêtiê$:gênéralesdcs spectres de conductance. Kous 
·a'vonsllotrullnli;lUt ~-anliné l'interprétatioit de la ZOlle sans eour.ant dans la caractéristique 
, .ln~l. Cclte~cl est proportil,mnc:Uc à la hA:~lde j~te.rdite de qua.<ripnrticules du nanocristalsi 
la sti.'ù:cture double jonction tunnel est suffisanunent asymétrique. Dmls 10 cas contraire, 
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COncl1/.Bio1l 

la mplI1C' particule' ((·IN·troll ou troll) transit!' des dpllX cOt{ls d(' la ZOIl(' S~U1S courant, 
Ct' qui prrJllet toutrfoiB la lIlPsurp du péU'cunrtl'<' 11 (part du potentif>} \' qui chute au 
travt'rs dl' la jonction J2). \OllS am ilS rgalplIlPllt montr{' <tup Ips Np('trous pt les trous 
pouvaipl1t transitl'r tous I<'s d('ux daus les lHUlOcristaux à polarisatioll positive ou négat.ive 
SUftlSlllllIIH'lIt é>lc'wlc' : 1" transport cl '{>Ipctrolls CJII de trous seuls Il'pst garanti que si elFI 
est inféripUl' li la bande iutl:'rrlitf> HOl\10-Ll'~lO E~ dps nanocristallx, :'\os conclusions 
pprrnpt.te'llt url(' aIlal~'s(' approfondip des r(>sultats (>xpériIllp.lltaux (lt devraient aider à 
optimiser !ps cOllditious dC' sppctroscopÎP. 

A l'aid(' dp C('I-I olltils, nous avons affin{> l'intprpr{>t.atioIl d('$ bvectrps 4'1(' conductance 
mesurl's par r. Ballin et al. III SUI' dps lIalloeristaux d'JnAs. :\OUS avons démontre· que 
Je trunsport eoull.llll(' élrctrolls-trous modifiait profondément l'alluf(' des caractéristiques 
J (1 ') fi )lolarisatioll Jl('~nt iv(" pt Plll p(\chait la )llPSUfP de l' (>cart ~\' lJ {Iutrrles deux premiers 
niveaux dt' bandes dl' va}pfl('('. :\otrp raIeu\ const.ituc' la pwmière intprprétation complète 
des (:\xp(lriel1("(ls de L'. Baniu pt aL. pt prouv(1 la qua.litb dH notrt> d('scription de la structure 
électroniqup dps nanoeristaux cl 'lilAs. 

Il rpsl.p en('ol'(' du travail à fairf' ... ;\0118 sur€lstimons lIotamment l'écart. entre kl5 pics 
de rondUl'LanC(' Il1rsurôs par E. Bakkers et al. 131 dans les nunocristllllX de CelSe. Pmu' le 
lllOrtWnt. nous li! avons pas réussi à formuler de condusioIlS définitives qmUll à l'origino de 
c(\ désaccord, Des Nudes compléuwntaires (thl'oriques et peut-être cxpérhucntal'Ja) sont 
done néel'ssaÎres pour é!udd(>l' complètement crtt(' question. 

Ennn. il nous faut insisl(>r sur J(. fait qUf' 1('5 résultats démontrés dans ce travail dé
passent largeIlwnt 1(' cudrr d" la sp(>('tros('opi(' tUllHt'l. LeR ll1odèl(~ ct 1(>.$ métlto(l:!s de 
C'akuJ utîlis(>s prl(Yl'llt Nrp {>t('udlls sans difficultés â des systènw5 plus complexes. tels 
que hl tranSÎRt.OI' li Ull {>\('ct ron 0\1 h'!; composants if lllolt>culaires » dans leRq~t,j5 l'îlot est. 
relllpluc{' par Ufl<> Illliquf' molécule, ('(>5 calculs permettraient d'optimiser le fonctionue
l11(lrH f!t la géomt'>trip d(l ('(Jl'; disfJositif.<; pOUl' d(Js applications à tell1pératuri? ambiante, Le 
modrlr pourrait {>p,a]p!llrnt rtr(l élargi aux r(>S('UllX de? boites quantiques (,t à l'électronique 
d(l spin, m'pc' np possih]ps applieatiolls dans II' domaine dl' J' « ordinateur qIHlllt.ique ». 
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Annexe A 

0ùm.pléments sur la structure double 
jonctIon tunnel 

:·i;'·"\bW~~~~ttu,~tifl~~j ribu~HU$C:ijtciJiff1'j~ffé~tl{la tti\b$r~l·ts,M charge et des d1t\rgcs pat't~
;;"~l~~s}1.rJn{str~tW,r(\ doüblej()uctioft:ti).tu\el. Slippostmsparexemple que If'J) tl'aV~\llX d~ 
~)h-qr~rMl!J"~~\~~~;:<Jê~:,èlf!~~~()des1?'l:~~ ~;;t'st1iQJ!t '~lù'é.r.çp~~.; A J)61~d~atlQll uid!(h desc:~atges 
:>~~~1'lf~sté'~~~:d~,~J~sy~t~:rll'~aq$Ort(t{lliiiIiXpn~W\i1'S(f~~!tt~ Tt~êlccttoile$ al et .$2 Ujj~ 

~~~~~;~,~~\lW~r@~~i~ttq~~î~~~tl\fe . (Ml 
,~:~.;~::,ë~» .. :~t.~;/-:'A\"~' ,':.(,_". . :.... . " . ',", ',",",:' _ ,'_.' .'" '. " .. ' , . : 
;~;~~tfeillf(Ql'~:tiec: de. potêtieTelélootJ;Qt?ttL~l~\Î(}!1lJgu~lentvèaude Femti de Pélcctrad~ El 
'Jweç"cclutA~,rêleçtrodit d~.:t~re.ÏCl1çè::s~.rÊJ~ ~ ~tz. ;:; t: 1 si 1".;:: O), A polariShtioll Il 
ji6P1ç~)1q,Ü!1,~îl;:taù~ distlijgutit la, dlIrêt~ri.,c~dèj)ôtentiel êle~ttoclûmiquê eV.== êh .... eh 
';ér~4'eJi:lsêl~ctrà.des, du .la différcllce d~JH)t~Iitlël élcQ.trostatiqy.é l'~ = V + l,o. le potentiel 
,,'~lëciÛO'statl(lüe dans l'îlot pôrtAiit luchàrgeQ =< -qe s'êcrit : 

,,"(, ) , ~ÎI(J~ Cl {t' 11) tT l'Ill ;::::: ,.' ,'1",+" ,','. If + 1'0 + 1';9' 

Cl +Ci Ct +C2 
(A.2) 

~ I,~ tlZhd {lOJI~pte dî!S effets dans Pilotdesdipvles pemlanents formés au.'X interfaces entre 
lesdUtércl1ts ,il1atériulLx et des chargês parasites piégêes dans les isolants par e.'\:cmpltl. Ll'S 

e~)téS$lQf1S; 1.4)1.10 et 1.11 du chapitl'e 1 pour l'énergie totale et les énergies de tl'aIlsitiO.I1 
,reStent 'Valables si nous l'cmplaçoIls les nivea,ux €: et eil. par : 

ef':= ~f .... 'l]clio ... el~ 
e~ == $: .... ,ze1'o - el~ 

(A.a) 

(AA) 

, t,têft~tdeslraî1sfurts de charge et des t.1\ar.geR ptttnsttes se limite donc il. un décalage des 
,llivQt\U:lt de 11îlot pUt' n'ppad al.! niv~n11(le Fermi el des êle.ctrodes (comme 1 t off et de 'ln 
grllle-œilntranSÎ$tor à lllJ ûlectron - 'voit chapitre 1 paragraphe 1.4). En pratiquet celn 
,~1gnw~9u11est Îlllpos.sible de J)osittQm~et el à partir de considérations simples SUl' les 
:amuitêS êlectroniques ou travam~: de sotti'<i des différents matériaux. Kéal1moÎns, ,\10 et ,\I~ 
d€:livcilt être pris on compte pour discuter les cllèts du potentiel sur les fonctions d'onde 

<do l'iloL rchapltre û) ou les liautcursdebartièrc tunnel (calcul des couplages hlIlllCl r). 
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Annexe B 

Paralnètres de liaisons fortes 

. Oi\l\Seêttc ~\l1îlU~(!, HO us décrÎ\tolls l(lS IIOtil.tiOll$ éillployées pour les paralllètrcs de 
lin!s9J,l$fQxtC$1' 1>lIlU10tJS dQùm.lllS les,p~td.tnètr~$ c~le\tlês avec la môthotle <lu chapitré 3 
'tp~rilWa..l)11(}:3:~1.1) pout lé stli<:;um Ill! .Ieg'éfma.Uutn 121~ ponr InAs et pOllf CdSti. 

i'S: 'Û4~fgtl~;;fIH~ïiÜUt'QffilUi$âr~C(l1îprag~spilbOl'bîto;No'ls présentolls lèS1\6tMions utl
,1~$pl)ni71~ :tllodèl~s~pa (ll;thQgont\UX àti-ql~; Centtes ($ili~ltun, gèrmauiU1l1, IllAs) èt fi 
c::4~u~ ;(!f!~tl'~ {CdSb} ~"nllt œhlti:iJdurr~iila. dcscnption du couplage spju-oi'bito. 

':~~"~d!l~.~,$:~l)~QrtbQgonau..~à ~rQi$ ç~ltt'~$ 
L~.sjl0tli.t1ons flttW10yées sont tl'èsl1roches de celles d(~ Sh\tcr et l\oster {3j. Dans le 

sftîchIilîêtle getmmiiutll (s~ttieture diamant), le paramètre Esz(111} :::: (sl1llPx) désigne 
;par~(1Jl1ple l'élément de matrice entJ:el'otbitaJes œUll at01ne situô à J'origine et l'orbitale 
Pi; d1ulÏ'atomc SItuêell R.;;:; a{111)J4 (ptémiet yoisli1); où a est h~ paramètre de maille du 
matériau. Les éléments de matrice équivalents se dêduisent les uns des autrC,>,s par symétrie. 
,Dans lnAi!1I (structure bleucle), les premiers voisins sont de nature chimique différente, 
tàndis que les seconds voisîns sont do même nature. t'Il paramètre aux premiers voisins 

, Entr{111} désigne tottjom:$ l'él\?mellt de matrice eutra l'orbitale 0; d'tul atome d'indium 
et l'orbitale fl d'uu atome ~rarsellic. Le type d~atoll1e est explicitement indiqué pour les 

. pat~amlètros ;~ntra-.atomique"4 et pour ItlS paranlêttes aux seconds voisins (par ex. El~(220} 1 

BAII(n.,u,) '). 
JI:!: L~lJ ' .... 

NîQà~îè$ 81l~ orthogonaux à dCllX centrés 

tlaus llll modèle à deux C~llttesl tQUS les élênlCllts de matrlce entre ol'hîtalrA'i S et p 
peuvetttiexprimer en fonction dé quatre intégrales. àdelt.x centres 1~.t(1'ttt)~ l'~I1'(nll) (ou 
t!Q..t(nif)li 1.T,,:a{1tvl et l'~lf(tltl) qui. dêcrivent.les interactions entre orbitales s et/Ollorbitales 
pa:lignêêS avec (u) ou perpendiculaires à (1i) l'a.xe quî relie deux atomes 1 et 2 (Fig. B.1). 
tLIr repère les voisins (1tll == It2,. .. ,11 pour les premiers, secondst .", nièmes voisins). Dans 
:CdSe (structure '\Yurtzite)~ l'atolllP 1 est toujours un atome de cadmium et l'atome 2 \111 
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FIG. J3.l: L€'s iut('gralp;; à !\pux ('('ntrp~ V ... VSIT ' l~<1' \'11"11" c!prrivpnt les i/lterartiollS t'ntre fone
t.iOLlS s et ou fOI1l'ti(}l\~ 11 aliglH'ps un'(' (a) OH p€'rJ)l>Jldi('ulaires li (Tt) r axf' qui rplie 1('.5 atomes 1 
et 2. 

awUlC' d(~ s(>!{>lliUIll pOUl' Ipli pal'all1(\trC'h /lUX pl't>ltlil'l's VOI!ltllS. taudis qu(' h' type> d'atome 
('st explidte'ml."ul indiqué pour Ips pammptre'f) aux sl."concls voisins. Par cxrmple. l'élément 
de rnatrit'(' l'fltr(' J'orbitale' .'! d'uu atollH' d(' Cd N l'orbitale' Px d'un atO!llr de Se premier 
voisin s'('nit : 

(B.1) 

{ ::::: X . Ul2 (cosinus dil'pctpur), 01] Ur2 est }(' \'('ct('Ul' unitaire> qui pointe de l'atome 1 
(Cd) \'('fS l'lUnUle> 2 (Sp). L'pxpl'essioll des différ('llts élpllIl'lltN d(> nwtric(l NI fonction des 
intègl'alps à dpux l'C'llln's 1 t'st d{>taill(l(' dans la réfé>I'C'I1(,(, 131, 

Couplage spin-orbite 

Lr C'ouplagp spin-orbit (' pst prb l'U l'Olnptp f'ntrr orbit alPE cl 'un même atolll(, Hn util;sant 
unf' hasf' Hp] avf'(' spin. (,pllp-ri cornprpud huit orlJitaJrs par atouw (fis t), ls t) .... } oit 
t et t solll }('S plats dl) spin). L'Hamiitonif'll cl!' ('ouplagf' spin-orbitf' s'pcrit pom chaque 
atomC' : 

(B.2) 

LI :::: Il>., pt S, :-:: VU" 1 sont l'e>sp('ctin'I11Pllt 1p8 opératp\lrs mOlrlPllt cinétique et fipin sur 
l'aLolllP i. La (,()l1st~llllC' <1(' couplage> spin-orhitr ..lt diffèrp dr ('(>11(' dC' l'atolfll' libre 141. Les 
Némel1ts di' mutri{'(' irüpratomir;'H's Plltre:' orbita\pl-i dt' rn{'II1P spin sont idpntique,s à ccux 
ùr l'HamiitonÎPlI salls C'oupla?;p spin-orbite>: ils sont nuL" (llltrr ol'bitalC's d(' spin différents. 

(La notatioll d(' Slnt(,1" I.'t KostC'r est U'gi>n'lJlC'ut ditfË'rpntl': l~, :: \~4"" l',,, :: \~,l'" \';'<1 5: \~,pd' et 
r;"1T 5 ,~P"' 
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!I -, . . ~. " -' :. ~ : 
B.2, Paramètres <le lia;isotu; fortes 

,,' '}", "~ 
'-'-:;-, 

·'lt2 'Parâluètrésdë iia:ls.bns f6rt~s 
> )3~2~lPatalnêttes de liaisons for.tes du silicium 

P:u'amètres da liÎu~çjns. fortes pourSi-R ! 
" '" .,. ", '-~' . , . ,'. ,..... " -. . . 

Eü ().l'tuagë\! 
1~,f -4.12855 eV l-~~IT 3.72296 eV 

'l'AD. a~l; P~atnètrcs c!{! liaisons fortcsJ)o11r le Sl1iclum (modt!le sp'J orthogonal troisièmes voisins 
;.troXS Cêj}trœl et;pot.Lr St"lJ (tuodêle ·Pt(m.'Qé~ '\m1sins deu.~ eentr~J, Lo silicium cristallise dans lb. 
'.$tt~c~JJl'edliUllailt de paramètre a. =:; 5.431 ArS]. Voir cllapitre l paragraphe 3.2.1. 
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Annexe B. PumrnètT'f',ç dl' liaù;onq !or'ie8 

B.2.2 Paramètres de liaisons fortes du germanium 

Paramètres dl' liaisolll'i fo1't('s pour Gl' : Exp. TB 

ER~ (OOO) - ï.lGGïl p\' Ess(111 ) -1.3951 ï eV Baudpl:! interdites: 

E.TX(OOOj 2.03jï2 ('\. Eu (1 Il ) 1.02034 eV EL 0.760 0.766 (IV 

~ O.:HlOOO p\ . Ex.r1111 ) 0.42702 eV E~' 0.900 0.908 (N 
!J 

E.rll ( Ill) 1.36301 eV E:!t. 1.030 t'y 
fi 

E6S (220j 0.09658 p\, EH~(311) -0.11125 eY Massps (lff('('tives BC (L) : 
Es./: (220) -0.13095 l'y Es;r(311 ) 0.13246 ('\. mi 1.588 1.528 mn 
E",T(022) -0.15080 ,A' Es.r(113) -0.05651 (lV m; 0,081 0.083 mo 
Exx (220) 0.Oï865 py E;r;r(311) 0.08700 p\, Ma.<;sP (~ff{'ctivf' Be (f) : 
Exx (022) -0.30392 p\' E:r.r(113 ) -0.06365 eV mr 0.038 0.040 mo 
b"'my (220) -0.07263 ('V EXlI{31l) -0.07238 ('V Param(\tws de Luttiugcr : 
Eœll (022) -0.16033 (1\' Exy( 113) 0.04266 (lV 'h 13.::W 13.25 

Paramè'tres dt' liaisons furt<>s paur Ge-H : "f'l 4.28 4.26 
13 5.65 5.67 

En 0,20505 t'V 
l~" -3.61897 (IV 

\ ~(1 -1.081·1 ï eV TAB. B.2 (b) 

TAl3. B.2 (a) 

TAB. B.2: ln) Pfll'am(>lI'('}> dt· Iiaifo\ons fortns pour If> germauhUll (modèle .''1J13 orthogonal troi
sièIlWS voisins lroh, Cf'llll'E'h j pt pour G r- H (IIlodi>lt' prrmipfs \'oisÎlls d('l1x ('(lutres j. Le germallhnn 
cris~fù1isl' dans la slruC'tur(' diamant d(l paramf>trp a =: 5.058 A \5\. LNi paraluètres <'u germaniwu 
sont ajustl'S sur la structun' dl' bandp!> LDA (rorrigi>!:' du prohlètIlP cl!' la band!> interditf') de la 
figun' B.2 pl sur !('s rnasM'S ('ff('t'ti\'!'$ ('xpprillll>ntalt'H Ùf' baud(' df' ('ondurlion C't dt' bandt>Jl de 

"Ulellef' (dl>dnltrs df'!ï paramrtre!- dr Lut.tingrr) ri", la tallit' B.2b. Lps paramètr<,s de C~H sont 
ajustès sm la slructun' (·lpctrolliqlw LDA dp la lIIo1t''(·uh-· GeH1. (b) Comparaison entre les vallmrs 
liaifions fort<'h (TB) (,t lE':, ml('llfs ('xp(>rirrwntalps (Exp.) /5/ dt'!i ImlldNi interdites El; (eu L), E~ 
(1'11 f) N E; 0(' long des 1l.'\!'S rx l. df'S !lHUiSf'S {·fff'('tivps dr handf' <1r> (,()l1duetioll (BC) et dL'S 
paratnètrf's d<' Lut tiuf,rl' du p;l'rtuulliuIlI. 

r r 

1·12 

FlU. 8.2: Structure dt' handes LDA ('or~ 

rigèp ('t li<ùso1l8 forh>:; (TB. modèle spa or~ 
thogollal troisième voisin.'i trois centres da la 
table B.2u) du gE'nnan.ium massif. La struc~ 
tUfe électronique des llallocristaux de ger~ 
mall.Îlu'l l'st discl1t{>(, dans la réfétancp \2\. 



Plumrtêt;res de liai$QJlSfortesp_OQf ItlAs : 

s:(06ti) -4.035;{6c'l .E~{OÔQ) 3.17776 eV 
B~~(OOO) -ô.61690<eV EiJtf(OOO) 0.93191 ,eV 

'-O.î70QQ:"'êV 
plI. -

lllu ~cl\$ 0.38100 eV 
B,,,,(l11) 1-1~60' N ...... tl... :. e 
.e~~(11iJ ·q,~DP2$1_ :.eV E- ('Ul) -1.46298 eV .irH . , .. -

:eit~{lll) O.~dOil2 --fj,V È:tjt(îl1} 1.27524 eV 
. B1itC22O) ..;,..0.04005_ -'~V 

"4' - -

O.~23S.1 EÎg(O??) 'E}~(~20l cV .... 0.05660 (JV ·s;lt".,.,. 
In(' } 0 1 aO'a eV '~111.(O1~) .... 0.4571,1 <N -,Bildil-~20: .• 8 _~>'. llf:.\:: ~ .... 

220} O~14806 ,> -iN g~~(022) 0.02651 aV 
(220) ..,...o,020a'1 ;eV 
(220) .... 0'-.2~Mà6 'eV EiU(02?) 0.01623 eV tli,\t _ .'" 

!1':e(22Q) -0.03888 o\f Bt~_(022) -0 13087 eV 
,-

E:;e22O) -O,Og05~ eV Ef:(022) -0.1 i846 eV 
- -

lîaisOlrs-for~es pour In-H ParnuJôtres- de ct As-H . 

Eu o.ootion eV 
l~, -3.500ÙO eV l~a 4.50000 eV 

'TAn. B.3: Paramètres de liaisons fortes pOlir hlAs {modèle S1,3 '.lrthogonal seeonds vOI8ÎtlS trois 
, tèriires'kp.our lh-H et pour As-l-I (modèle prcliliers voisin...:; déu.x centres). IllAs crIstallise dans la 

$ttuetwe blende de paramètre Il == 6.058 Â 15}. Voir chapitre 1 paragraphe 3.3.1. 
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B.2.4 Paramètres de liaisons fortes de CdSe 

ParaJ1I(' II'C'R d(' Iiaisolll, fort.es pour CclSe : 
E(:d 1.7073·1 p\' ECd 5,391G-1 <>V • l' 
ESP -11.39201 ('y ESe 0.90756 ~\' ,q p 

~('d 0.22700 p\' ~Sll 0,48000 eV 
, :.~( 1) -1.15622 (Ir 
, ~,,(1) 2.36338 p\, \ ~s (1) -1.62238 ('v 
1 ~,,(1) :3.23867 p\' l ~r.(l) -0.39548 ('v 
1 :~,(J(z) -0.12948 p\, 

"(,d(2) 
&(l -O,055G5 ('\' 

, ~~d(2) 0.-1283·1 p\' , ;~d(2) -O.254G3 (l\' 
1 ~~1'(2) 0.0202-t t'V 
1 ;;(2) O,1(J78;3 1'\' 
, ~-:(2) 0.21 H)!) ('\' \ ~~(2) 0.02379 p\' 

Paramf't rf'S dl' liaisons fortl:'s pOUf Cd-1,1 (1t SP-Ii : 

Ell O,OOOO(J r\' , . 
8~ - 3.30000 (,V \ ~o -1,50000 p\, 

TAU. BA: Pm'illIl(·tn'l'l ùp liaiRons fortf'!'> pour (,dSe' (modPle sTi orthogonal sc·ronds \"oisins cleu"" 
cmtrps), pour (' d·'" ('1 pOUf St'· H (1110<!C,!t, pn'nüprh voisin." df'uX n:'1lt n'fi) Lf'B voisins sont repérés 
par Ipurs llumé'rof, (1 =- l l ·n. voil-litu;. 2 "" 2ndh voisins i. CdSE' cristallilw dlU1S la stru{'t1lre wurtzltn 
d<> param!:">tff'S Il = -l.2!HI :\ pt c """ 7.01 A/51. \'oir l'hapitn' l paragraphe· 3.4.1. 
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B.iJ.. Paramètres de liaisons fOti(}$. 
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Anllexe B. Pammètl'cS de liaisonB f01'tl:,Q 
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,:;,A.ïJltê~~;(} 

fl":":;~~'inêt:lioQêtl~~i;_~i.~âtêilt$ 'coriJ~gt\ê$ 
"~:':'<-' \-~:}~«, <.' 
;! '~, ".; "\'"'Y,,;; '. 
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f:;'.·\%~c·~qt~:~·.F~2Wh:~:l~s~~t,~Ul~JtP~~l'~~tJJ~1\1~t7îl~t~~~· :r' .. , . ". ". ,,' ','~.' ':1;: .• " '. 

%J'l~t~~;·;?fJf;\{!u··i·'Œ··~,t!i&~~~f·;.f;;' .. ,_ . .....<··'Cê.1l 
;.;~.·.'.4;.1'.';'.'.'~~ .. ':.·~ .. ?:.:.' .. ,.: .. i.4

:. 6:.' ···~.tir .• '.trl.·~.· '. 'm'.:,1, né.t'l' .. l'ib'.'·d. é ... fUt .. ". t.· ' .. ; :.·.·::O .. ~ .. i. ' .. '1. (!.i. <~.1t!.'oî.u . .ti. dt';.~;et .:.b,.·.:r.'s. tl.l'It).t.id· ' .• ·.Ii. téIi .'.1 •. ré'. tl. . ". ' :,,:.~ .. tp" ... U ,.~ u. ,<le. ~J. ]'~{L . " .............. ;e p, ... ~ .. J;~*'. \.~. ., .fi ',. \:.... " ...... ' ,!I,I 'i ,cs . 
;~.,&~tilltr~i}~Jfi~èthtldti{f~. Sta41(int~N!qiljuIDi~~·p(!t,ti{~bde~,têSoti.dl'àh~s~;st~il~a.lsanfi . 
œ;ni~t:qt~~.~;l~r~Ktti'è(t "'t1~<5l~er~~lhulJnl1~~lbl~'~:~~:l1tS~Sl :11 ~,t 'gru}1d', NQUS l1Jtl'QdUlSOilS 
\;~l~t(iu.etldlt:J{;tl(jtsoitgt~\dl'~jltVjt~l~;· ". .:. . . . . . . 

',_ . _ ,- , ~ , , , : , ~. _r, __ 

"~ - 1 .. "' .. " 
J{ft)::; ;{!ttAl;a)'7 {a[:t} et VJ(~J? Aa: ..... b {C~2} 

. -. . 

···.l(;tl:~pt;!~$êd(} ~lll.lIniqûê x1l111in~11l1}, $m ~pll,ltîoIl.d'l$;ys;êmnC.l. f\ ous 'flOUS propOSons tou ~ . 
[:a~abOl'g:aût:t()tt:vmr ~i)l:. ~voe ùlteu\êtZ4p('~~~t~t~t1YQ'shl~pl(l («<l~scell tQ plis <'i 1>3$» l.Partant ' 
: ·~j\:~ïq1()j!;~t$J);q\lelê9jlqW,\,·llOll$ :ijlîil'hî!ls(),t1.f;i} dàlls1~di~~tiotl;dugrndi(!ut!Jo::::: V f(:ru}: 

Y"\";9L,' iJaf{1t~ ..... ~~..,h~ rm_(g~O> . (C.3) 
);'\:)~;~'!".:,:)<: '. . . ,ait .•....... '\':;);"";,.':'~.'\ " ,.:JOoi Jgq} '. .' .' 

l\oij$:;yosoJ1.5; .:tl:Xi} -Q'l)Yiiôt 11QllS .. ~~pê~QliS I~(lp.êi'atioll jusqu~à CP que la sohtttonait 
.,'é.. "" :.:f.,.' T '" " <.," -"C" • " " 

;~(e jQ;:~ ~,:~~ ., .< ..':.'" - , ,','" • 

~4 -~o~~"i{fufW~.tg~ '. Ax, -b . {CA) 
. .... . .' Yk,. .Il-

ëÔ~~QfgmlCéde la de.~ente: pas .â;p$ êst le.n:te.·· 'Enèffet, X',k4.1 (1St le uIÎl1iti1um de t . 
.~1i~~Ji;tjrPltéa.ffillt,; $A.-4l .:;; "'/.7 ,.". <Q(tyj)Zm{\f$; ll,'ëst,pas le minimum de fda:ns lesou~ 

~âeiji~ffi~~~}tJ.:A.l =:: $0+ vC~>{1)ô.!'.':'fyk}engeiîdté pat les k + 1 prérniers gradIents: Èn 



Annexe C, La méthode drs gradients conjuguél; 

Dans le cas gl'uéral, .1'1:+1 eHt le' minimum df' f dans le sou!Y-f'SpaC"f' affin(' K.k+ 1 :::: :t'o + 
"CC {do • .... dd C'llgeudré pur k + 1 directiolls dl' minimisation sur, .,Slves {do, ... ,dk} si et 
seulement si ces dirf'diolls sont deux à dE'tlx ronjuguée.s 114\ : 

(C.ô) 

Dans la métl!odp. des gradiputs cOlljugU{ls, nous CUIlstruisons dos directions de minimisation 
th vérifiant l' l'quation C.6 a\'('(' la relation dt' r(>rurrenc(> : 

. ÜJk\llk) 
dl; :::: -{hl + r;hdk- 1 ou ÔI; == ( ! ) 

9k-19k-1 
{C,7) 

~(ms partons (PUll point ;'-0 quelconque aveC' do :: -90. ct nous minimisons f dans clHtqtiCl 
direction dl: : 

fJ {Yb/ak) 
;l'}:+1 ;: ;rk + C1kdk pL -ô . f(rJ; + <lkdk) :: 0 => al: :::: (1 1 Ald ) (C,8) 

QI; C/.:. k 

Puisque .rh 1 ('st 1(' minimum d(1 l dans /Ch + 1, la méttmd .... ('onVl'rg~ t'II n itérations ait plus~ 
l'espace {Itant alors ~t)IJIHé'. Eu pratique, 1(' enJeu! ,ùl.rrêt.(l dès qu'un ('l'itère d(l COllverg",m~(! 
(par ex. I!lkl := IAl": - bl < El l'st flatisfait. Les produits ..l,l'. très rapid(~ à effN!tuot si il 
est creuse l • SOllt !l's seul<'h op('ratioIlS n('('C'-ssairf's impliquant la matrk(' A. Des V'drinlltf'S 
ont été di'\relopp{>('s pour ré.soudrf' d<,!; système . ., 1in{>a.if{~ quelconques (non symétriques 
définis positifs) 12.51. Les performanees dl' la métbode des gradiNlt.s conjuguÎ'ii, déjà bieIl 
supérieurps il celles de' la des('(>ntp pas à pas, p(>u\'ellt (lm'orf' être améliorées grâ.ce aux 
t('chniq\I(lg d(' préconditiormemenl. 

C.2 Préconditionl1eluent 

Partant d'ulJ point J:k quC'!eouyue. la direction à suivre pour rpjoindre dire.clement le 
minimum ('st j.J'k := J'k - :r", ': A - J 9k' I3i(ID stir, nous Il(> connaissons pa.") la matrice ... 1-1 

(siuon pourquoi fairf' df's l1;radients eOlljugu(oS !). mais pput-Nrf' pouvons nous ctÙculer 
une « approximation_,i) .J -1 (symNrique dMini(l positiw) de A -1 ? Si tel est le cas, il est 
pOSSible cl ·('.xp!oiter A -1 pour « pr{>conditionner2 » les gradient.s conjugués {,t I1c('élêrer la 
cOllvergcnc:<.'. L'algoritlunt> dl' gradipllts conjugués préconditionuès est le suh'nnt 12] : 

'Si A est creuse, sfiuI(!S {(t!; IJositions (If les va!ours des né! 4: 112 éléments non nuls de A (ou d'un des 
deux triangles inféril'ur ou supérieur si A est sytuétriqU( . wnt stockffs. Le produit Ax,1I lléCt!tiSite lX nd 
opérations, et non 'X n:l commE' ("L'St le ras si A Il'est pl!.... <"reuse ou si tous st'!! êlément.s sout. stockês. 

:tIntroduisons les mleurs propres À. pt les vecteurs propres ai de la matrict' .4 (.4at :: Âiaj, À: !5 ••. S 
An). Nous d(ove!oppon." l'ern'ur ~.rk = XI, - X m ('t ({' gradient Ok = AXk - b = AAxA- daus III base des 
{a.} : 
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~.;~.~,7.·,:.,.·~.~~,' •.. ,~~.·'.';~~'?:'~ >~:,~ji},i?~~:\;.~~'>~~·,>~": ", \ ,,:.~~,~.~-. ;~_:~:~ .~~~~ '."': -,.',. ..t .~ :':Y~'~-;~:-,~':~:' ··~T· ~ ~~'~:·.(~~~}:\~:;·~i':;;': -~: -.f_ '<; n< ",.~ ,'_ .... ' ''': »; ."<_~:,}:,~(;.;~~:::.;,~.,'_~~-l!,~.~:::t:-:" :"':,' 'r'<f· .-

~t~,'~;it!~;~~.~t:~~Jgjl~~~t!··"" 
~ .. \.;.4,;;;é "74:;:; )i'~\9k·.'l)l;éçqn;ditiQl1.uçn~~I~~) 
/1 . ~i·k :::;:·Ot:lIQr$ . ',' , 

do:;:; -Yo 
( ..... , .'. 

~l~Oll", , " " '. 

" ·",·,· .. ,.· .. dk: ~ -Yk. + p;qJ;: ... ~. Q.ll'~";;" (JJkl!lk)!t~~dQk~l) 
Jlg:sÎ" ": . ",' .', '.":' 
fJk :- WIIJ!Jk}f (d"lilJd&) . 

. ·m&4it;~';T,i;<+tXJi4i: '.". 
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"j{~iJ~4?fcjcIül~ maçrj(;1el (Üll.}ltO.dlltt ~'l"~k e,t llllptotluit AdJ. SOJIt lléè~Sait~à :çIiagtie 
'i'tè'ittôtl)" NouS Ü';OilS U tlftsê' d~i.t.x tl'Pes d'è préé.o;.ditîollnêtu:S .~l dàllS cèlttU\!Ân t ' 

~P.ié(!(j,tl~H.tîoul\~ur diagonal(~lâ(fdl)lH5J ~ Si D désigne ladiagolUllé dèA~aJors ~4-1 = 
D"l~Cé;ptfjconômOlUleur111espémcüce:qU:e lmut(lcsm~tric(lS A dîagmla[ëmèlltdorninêf$~ 
. i~ Dêc<>mPQSlliou LDJ} incolf~pl~t~12! 5} :; TOlltematrice il sym~ttiquc' peut SB fac-
totlsef'SOl1S lA tatmetr l' . ' , 

(C.IO} 

; :>;. - " ,:' 

~,:'.).<·~:"'~,<:~,"::·>~~~~'i:'~:··~' ,'".':". ,~.' ',:",:1': -: .. ~~ ... ~ '~-:,:. "',''-~~",/~i.'t.:;"~/'"<:\~:. ,,:: .. ' '.<' . . ", " ' 

:'~SU:!Jrte!Û'êlît ntûfonliétMlit t~Pilittlr$UrleS~kh' If!: $f{ldiÎ!b.t:~~ iioininc pat rè$'cOtfi'pfJSàt~tt$:ëQrrf!Spo'tb 
;4.'iJ!ftj~~:Wl~lt!'f>l}il?prl$;,\ile,s.pl1J$'W1.id~~.èq·qwr~tlltd(Vjâ~Ji,\'.è;rtl'lljl;(f,des;.eomf!();l;ii\tcl~ÇOf,rêêPPllgl~rt', 
··~~fqf(ù~rll,tof:lte ~\rI~ lA\i~ pëÛJ~;;Îi.l: #t~~'!1~,~(jJlY~f~Çi1.h}dl;l );iil~bdt1t!l}ede,l:7adil'l!lts~(lIlj4gu'é1t" 
':'~t;i~jQt~:Piïl'WJJ;!~u~lti(6 JIlll c1.êpend ,du:~(ill@Qœ J:lttc(mctftiOl! l. Ri ::::. ).tf/}.t né la llllL~rrc~ 4tlur 
j;'~<iitmt~:tU~lPSQt,ha g)Jf!lHmibll) 4~~~;tr}tti· Iplt!.t'l~Ptir.;r ... t$êtndtàtl.tant plU§.'p~f()dil~fit <l.ti~ l~ 
':);.';tIents:pt'<.lpréli_\'f «(I~!1C 1~jlqlnbt(fdeC9ndit1. ~ .#~~>4!il,\t()ntprocl1èS' do' Ite~âlors lll1distrHmUQIl 
'~'4~ClJql~QSâU(~ du. gtàd~(!nt pt~qn4îtiolUlf! .{Ii ~ ;r,..j1~)i ~ 1I:l.4!lil7k sm fidèle .Ala dÎ!itributloil ùes 
\teQmt>Q$~teS;a\l;1!~rtêùt~:tk.' .... '.. ''''.' • , .'.... ... .. . .'. . .. ,... .' •. 
. .. ilS! .(tiSt$SihêîIÎqulJ' denuie PO$ttlv-é.(1U~:peii~ sè taétpr1s~r SOI1Sla fqrme il =' oot, où C == LJï5 
~·:{d~~ftijJç:.1tj91i; d~ Cl!ol(.1$lty}.NQui.'i ~ISQIls:l4~t~Ql~ llt~é'ladécomp():dtiou ~4= r,t)J;f ,<llli .pehnet 
.:i9tè1t'èdl;~~ p!Œl sunpfement une(!ft~in :n01l1UI:~ 4·()ll~tat~ohl!. 
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Ilnnexe C. La Tll(·tlwde deB ymdienLq conjttgué,q 

où D {'st uru' matrice> diagonalp Pl L U1H' matrkt' triangulaire inféripUl'l'. Lc>s éléments di} 
dl' D et li) (j Si) (h· L out pOUl' ('xpressioll {'ll [oll{~tioll des Ê'!i>lllcnts at } de A : 

(C.lla) 

(C,llb) 

La décomposition LD L i IWI'IllPt dE' trollvpr la solution du systl\mp linéaire AI ::= b en 
résolvant surcessivpment les systèmes triangulaires illféri(lur Ly :::: b et supérieur Ltx :;:: 
D-1y. l\éumlloins, la d{>wll1positioli complètf' ('st impossible à caklller si n c.<;t grand (L 
fi 'nst cn génôrlll pas crensf' mëmf' si A r est (,t le temps dl' calcnl croît comme n3 pour 
des matrk(>$ A sans structure partieulière). Kalis définissons uue l dét.'ompositlon LDLt 
incomplète cl!.' la matr;ee .4 crI>J]SP en posant : 

(C.l2) 

La décomposition iurompl&te est SOIlV('ut (apide ct le facteur L ainsi obtenu l1'oCcUl)e 
pas plus dt' lIlf.'lIlOir(' que le triangle supérieur ou infériC'ur de la matrke A. Le gfi~dleJlt 
précouditionn& 9k est rakulé eu résolvant sue('e~ljsivelllent les systèmes triangulaires Ly::::: 

ht Lt- D'-l Ut; " 9k = y. 

C.3 Les gradients conjugués appliqués à la recherche 
des valeurs propres et des vecteurs propres d'une 
ll1atrice 

En toutf' liglll'1lr. la ml>i.hodl' d(,b gradî('uts conjugués développéE:' au para.graplle pré
cédf.'llt n'est valable' quP pOlir la [onction C.2. En pratique. elle permet dt' trouyer éffiette($
mcut un minimum d'Ull(' fOl!ction f(.r) il pNl pn'ls quelconque 141. En effet, toute fonction 
f(x} acbuC't au yoisinngp d'un miniumm Tm un dl>veloppeJ!l('ut à l'ordre 2 de la forme: 

(C.I3) 

La matlice IH~ssienJ1() A ('!,t sYl11(>t riquE' définÎ{' positivp (ou parfois seulement sC'IIli-définÎc 
positivell ). 

Soit H la Illatrlt'p (Sl'P)lOS(>E:' rpdle symNriqllc pour le moment) d'lm Hamiltonien 'ft 
Kous dlt'l'dlOllS Ip.s énergÎt's pl'Opr(lS ê t d(' li 1(\5 plus proches d'une vuleur Cf d0l111Ôt> et 1(\.<; 
vect(;'urs propres t'. associés. Xous introduisons 1(' quotient dt' Rayleigh lôl ; 

(C.14) 

411 eri.'it(> de llombrl'USt'S façons dl' di·finir une dÎ'col1lpositioll LDL1 incomplète. cn fonction des termes 
1.; abandonnl'S. 

"La. methode dt'S gradiéllt.s ('onjugués s'uppliqu€' aussi si A est 6('mi-définie positive. 
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;;·~i/f.;,:·:·f· ",G.i. E.e$:~d.tcnWêqriJu!lu~li.:.l uecterirs. proj1resd\trwrMtriee 
:~;;:'~;-'~';:::~:::':N'"' :;,~"'_":'",~.o"<:>., '"-:'"';';_~<:<~""·:H .. <..,-'t,··".: .... :,,~·,';;.,,;, '/',~ .. ,_ è, ~'" -. ,." .,", _,', _ •.. _ "." 

;~"~:(~~<:~ilit~riQg~i{;!{~t\~y~')U~}:i'~~~)':;~~~~~6 ~u~ inÛlù~é de .Jl~iuiIIia.l>(tuivn1ei)t;6· 
;(q;~1!~til(fpt~~·âii.~.eêtel!tj)tl)piinÇJûii~~idiJ,:1î~~ss9~î~.;~jà\111e.ur!n:gpre81;laljJûSJjtQcll~. 
)(t~j((/:; r~ip'ectre dtJ 1l aJ~té i'~nUfÜlll~our,de dStü: leSR~ctte d.é 1112' ~'(I!- (ij).'i (<< !olded 
'~pe.(jtfUmjnf:r{lt(Jd' ~; luêtlloge ,d.l:i;.$I)ect~~ i~îtHêl~,ErI .plagE;i.llt rj dans ia,bqnd.~ int(lrdite,ât~: 
~ti1Sthli,g~;dês battde$ de Y!üe.Ilèè(j!td(f~·âbat~d~ dé 'coIldnctioh du semiconducteur. tl()üS 

~);Çll~.Y9Wt~cêder ,tlirec.teQlcnt a,!,1.~êt4~~f Q.Lt:tf:dttllJé boite qucmliquë.. .t\Qusmi~}jurisx)n$ 
~';4~~IlfQ'nri}étllod~ de grâdjtintsCdttJiigtié$.pl:~ç()n~tiQfiUés. A lïtérattollk,:re gradient' 
~~~~ax!J)'qi.ltt\bl~ gtêcrlt. ! ;. '.'. . . . 

':;:,,:i:(' ....... , 9k*'V ~(wf~Ttt>;~~fi:.~tt~·) (C,l~) 
'5:;'f;:~:',~ .':~::>; .. ;. :,_, :_.' "'-." - .. ' _ 4~. _ _:." -: ••• ' •• : .... " ••• <: _.' ,". _ ' .w.i>:-

ï\rii~Jüi~~~CrQfi$!UQmlI1U prêd(mdltiQJme(u:fu.Jue.illt!we. anproxÎ!natiQl1 'P9~slb]e 1f!~'2 de 
J,!{f2;:~y~t:;~1~Si1.f!lh}J~ te~ ·dife~~l~!l~·:d~;~lli~imJs{ttlO~·'slJ~~~sh:e$ ;//-1; .S1Jlt·êdlljl1gtJ,êtlS·,ave<t 
1~·Î,ël~t;tQ~a:9.l.ê mi\dmùm~~k+t: ~ilftrk +<tKJ;t1~dàlls,la:dir;ectîQIî ~de:,iüljûtnJSâtîl;liï dk :se 
,~~1~~1;~;#::~~91~~nt::lfé(~uatiDh;$ulv~~!~:*' ,. h··· .~:,' . ,. 

,f(:",N'<.',',,' . ',~îHdJ(tlI~ldk}\d~lri~i~i~~f~{kUÎt;!lrhk}{<i#ld~Î).+ 
:,<,,~~,.,~,~~::,~j,i;tIkf(lJhl1t~liîki'{I~i~r . .': ~{WIMî: •.. . ..... "kl'~dkrtl»H+ .' 
;t;"?'i";'.ttr.t#~l~t~~'"[W~. . ••..•..•. 1'\\!PI~Jî"'U.. ..... . .Ç04~ 
~~ltl~1~~,j~ll~~;~~i~~~6\t~~ ~I·~ ~tér~~~~ •. ~I'Jl~~~ 
... ' . }"'i;:; è~t~,OJ:7:a" 
f,E~;;::~:~{~:.:fjXF ..... ','. " .. ~ ... (' 
l@<~I}.~~ht1.t{l,i(u1~1~~$'tfi<t~,t9i$qlÎtll~U,~;~y(jji~ft(j\iYê el èt 'lj)li no.us pouvôUSChCr(1b~f 
~.tlÎ\h.~·le:$n\l~èSPacèortIl()gQPrii l $l;;l~tû!i·1ft:f daml·lo sous .JpMC orthogOllillû,1/11flt 
~~l.étd:.."Valgoritlune de gtlldI~!ItsCO.l}.hlgIifs ponf trouver 'Ii'i est le suivant : 

;{ ~:ôr~(jiSi~ uli; v~t~irç~ro '. .'. .:>. .. 
? ·.t(5rtltogonaÎi.set ~f}Jn al1X î..;. t:v~êtilÙrs 1/,'J{1 S j '<. il 

··~:~;pô~th ;:,;.OJ 1.~. jÛ~(1û'àçotlYè .~(èOl\dltkmÇ.l") faire 
;4{ .t1alçRlm: leg.ràr.lIQut Il,. . • V . ,. .Jè~u~tion C~15} 

:. P,,\~oJldîtlonu(?t le ~dJ~A~QJ,~~ JiJ':';~Q!.i . . 
. ·OJ'tllàg()natîserOkalt.~î ':'lVI;l~t!W'"SiJ{Jj (1 S J '< i} 
~l'~~ Q ~\l.·k l1)ültiVlj;~~'~ip!l;f~~~"$':" .' 
.' 'dh f;:::; .:Û~ . ;' ....:.. . 

$ÎJion '. .......' ..•... " ... ' 
. (lu:; -!JI.: + P!:dk_l 04 fJ~:={uklg&}/(ù'k .... ll!ll;-l) 

'iiï),sÎ .. . '.. ' .... 

d'Ûculet rl,b un tl!.c:olvrurtl~~Illntlo1i:tt16' . 
la ~ "J"'i~t ~1ftik -f (t%d/:; . . . 

,~>4,r:fi:~;pour 
'15! N~rnl\!t 1ÎJi :;:: 1t1kH 

~: 'u' '.' •. :: .• '..... ." .. ' .. ' . ..... 

.:.·.~·iji;.à"P1à~l.CSt hessierinô ..t« H"l .... {tl - .ifj'J. t du qUdtlé.i1t 4e Rayleigh 11 est serni~dê6.nie posi.ti\'e~ 
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Annexe C. La mélhode de,., gmdie1U.~ f'onjuf)ué.9 
------------------

'Çtk 'é't ft/t doivC'nt (>tl'(l substitués ft lf~Lk pt êtk daus Ips équations C.15--C. n. 'I/lill (Ugue 2) 
et Ok (lig1H' 6) sont orthogollalisé's auxi - 1 Vt"ct{,'\lfS proJlres t') (I S j < i) déjà trouvés 
de soltC' qUt' 'Ii'!k r(1sf{' lul-mtime' orthogonal à ('Ni V(>('tC'lll'S. ]\OUS utiliSO!lS à cet effe.~ url 

procédé de Gram Srl!midt 121 : 

,- 1 

I,r) -f II} - L 1(·)}{IJ·J\.r). 1,1') =:: 1'1, 'tO) ou 19k} {C.IS} 
1':;:\ 

La relation de eOllju~aison C.9 n'{>taut plt'lS qu'approchée, il est fJAeessaÎn' de « re-d{'
marrrr » r{'guliér('l1wllt I('s gradiC'llts conjugués eu posant d,. = -9l: tous les J~m1U <'v 100 
itérations par eXl'1l1plf' (ligne 7). L(!s produits Ir'!.:z' sont calculés en appliquant cleux fois 
H - a-! au V(lctNll' x. Cn(l implémentation ad-hoc dt' t'algorithme précédent pmllet de 
minimiser (e Ilombr(' de produits matrkirls 5ukl.',ssaires à dm(Jue itération. Le pl'ôcon
clitiollllt>nwut des gra(lil;'l1ts conjugul>,s est pal'tktl1i~remeut difficile ('.tif %) le nOll1'bre de 
co,ttditioll de la matrkr HI'} est généralement élevé (beaucoup plus grand qllê cclu~ de Hj 
et ii) le calcul dp la matlicr f[12 n'est ni nécessaire (cf. rema!'que prêC'édt~nte) ni ltiême 
sOuvent possib}(I. î\ous aVIlI,S utilis(~ soit ml précoudItionneur Jaeobi en calculunt la diago
nale de Hi'J. soit Ull(' clérolIl]lositioll L DL 1 iuromplète de la matricE! III'l en ahullclouuant 
les terme:; suivants: 

(C.l9} 

S(ilu}S l(~ (ll(>mc/lts de f{12 né-ce8saires pour la décompositioll smlt alors :ca1cuJ~M't. Lt' fw'tenf 
L obtenu n'o('('upp pas plus d~· mémoire que l" triangle supérieur ou infériQur de la '11atJ'Îce 

H. Ce dernier pn'conditioll.lll'ur. quoiqu'assez grossier. est relativement Iffficace lorsqlll' H 
est un bIo!' d'un Hmni1tonien de liaL'iOllS fortes Sp3 préalablement iJloc-djagôlla}L'5t~ en 
1lt.i1islUlt l<'~ sym(·tries du p't' )À)lèu1P Uusqu'à ï5% cl itérations et 60% de tempsÎ gagné var 
rapport aux gradiC'uts conjugués 110n préconditioll11ès). Dan."i Ul1 problème standard (S:a111S 
bloc-diagonalisation Il1,puh'l.blp), il est .."n général moins perÏorlllflnt fit n'est pas compétitif 
vis â vis du pr(>«onditiouneur .1a(·obi qui a un coût llUluériquf quasiment nul (""" :\O,·~ 
d'itérations <'t "" 307r de t(lmps gagnl». Si la matrice H ('st compl(J}l:- hermitique plutôt 
que réelll.' s}'métliqllC', l"algorithme pre<:édeut s'apptique l'Il remplaçal~t juste Imi prorJuitH 
(.j.j.) (,t (.j.) dans )rs f>quatiotls C'.ü pt C16 par ll'urs pa.rties réelles re. .. ;pet~ti\'es~ fê'i en 
conservant la dNlnitioll C.l5 du « gradient ». 

Four un Hmniltonieu dt> liaisons fOrle..'i 81'1 (problè>mp standmJ, 5000 atomes et plus) 
et un préeoudltiunnl'U1' .1acobi. 1fl convf'rgf'1I (111 300 il 500 itérations k = 10-6 eV, Eqn. 
C.17). L('5 états!;', suivants convrrgeut en général plus }Nltem&llt. notaml!1\'!nt à oaUse 
ùes erreurs aerulllull'E's lors d<' l'orthogonalisation aux \,(,("t(>I11'8 propres approchés if'i: fj <.: 
·i). AUSbi utilisons nous en général Ulm variante de l'algol'itll1110 prê.cM~tit lorsquo· t40115 

ChE'fChous plusieurs (n..) \,C't!.('l}r" propres t,.',. ]\'OU$ {'f}'t'CtUOllS au plus (s'il ntapruH~{lnv~rg~ 
avant) kmllJl. itérations dp gracUel.ts ~'oujuguês (ligues 3-14) sur chaqllc vedeur tI''Î 3;'V1UlI. 

rte temps dt' caku\ du préco[lditjollll~lur lui·lllême n'est pas priJ> t'n compte. 
tlLa cOlsw~rgenc(' sera d'autant plus rapid(' qul' (1 sera 10iu dl' (l, dOliC proche du mmeu de ln LwltltB 

\nterdit.e. Néanmoins. si ('f t'st trop prorh<> du milit'u de la band!' interd1t<" les gradiez:~ c(llljuguès "'on! 
calculer indiffétcrnuwnt d!!..., états de band~s de valenrt> (lt dl,l ba.nd(' de conduction, t"e (jui a pow' (ltrt't 

hlllUêdiat dt> rltduirt> la ,itcssl' de converg.f'nCI!, 
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~(f!,~\'!~j;~;,.;",\,é,\;~i;,~:~i~2~~;~~0~0~f~t~PI~~~~;,ri~m.~;~ 
~l~~~f:t'U ~·(j~~\ü·~t\mtl,ttl?ulS, *h~~'~ôli~titI~()~~"ë~4i~(.}tràlîso,ns la ~iltr1ce 1l!J x ,!if 
"~~ltt5: ,),~,~~iI~ll~}~~)'l~ J)t\S~ ~~~~~*1i;v~~~~S;=~f~l\~uitè7 .ilQU$J;eCOJUm~Jl~(J$" ,unc, 
~IpîtveU~ "~\~'tlë;ktt~t$,lt~îatiQi~ :a,~~ ID'<tdîelltSeOfijû~îiês~'~iUr cllaqU(l véCteur, pU1S 1lM, 

ll~UyW1~~i~~~u~li$~~iQll~etQ.~t ;Uêt~P~;F1C; diqgQllalt~~tloll,p6l'~net,.d0 .recPuJil~r ml tteell,X: 
it~,alfl'~tciltsvèefeu'rS 1/;( 'èt d~eUm!nér:,~hislleserreui~,:dtol;tliog·:malisatrol'l. 
," ,"',-", .' -

~i~J.i(lgJ;"aphie 
Itl'~~>~ •. ~'est~!es'~tÉ. Sttétcl; J.Res. ijàtt ~ur. Staud. 49, 409 (1952). 

J~;:~~l;ti' >,~t"Ç~$!,.~'ail '~Q~J;1\:t~t~: J]lÜtlPqtèl,fiflm ,t';f~!l JOQI~ :lIopldi,ls UlliYëi$.i~ P!ÇS,St, 
~':llaÎ~.t ,',' UQU).' " , " >: " ' ' , , ,. 

Jiat\~~!lI~;i;~t$~~t.~~llkUl$~~,W. T; Jte"~lItl~ètB.l1. FJàti11fltY1i ~Ytlm(!rk4( Ret;ipC$inFOR~ 



Annexe C. La méthode des gradient,~ conjug7les 



Annexe D 
'~'." .'~. ' 

'Iblutîon deséqû~tions maîtresses 

Pour té$.pudte ies éqliatiollS nHûtresses (cb~pitre 4~ Eqns. 4.9)i lIOUS c1lQIsiSqOllS un 
~Oseiplj1!.rtlé N états de ch3rge (njP,l.adapléau l?toblème. Les N éql1atÎoIlS" JtIaîttcss(:s 
é~li:~$1)6~ïd~lte$ peuvent llf;' iitetti-esç,\tls;fot:me matrIcielle; 

". PJ;:;::; :~ldt .... ,0 (n.l) 
~,?>:.:.,,/:~::~,.~.,.~~.~tj?'.-.,~.;.:2::· " .. - _. <', <'~'.,', _._ ...... ,~:::~'.:'..'.(:_._~:(."_ .. _ .,;:;:, , _: " '.~""., '._ .<. 
~:~~?l~;l~t\tôce' Ne x N desffeqùeilJ~; dè;traiciitiontunnel w~fi(nt p) etdes'tàuxde 
reçq,mbi",~î~Q!tiR(tl,;lÙ19t .~ l~\'è<ltë~,dcs f prQbab}litêsO'n,p. Lasolutioll. çle l'êquatiQi! 
~~~t~$~:l~";~~êtt!nr 'Pr(jprédëJa;tn~trltij~:SJ'm.ètdq(le A== n1n:PQur lit vàle1JJ' pf{Ulte 2ét~ 
q~lr'~~t'~~;èE11,pu~*,; ...•. l:.~4pefitp'~r~~'émple·êttedlagQnlînf!êe iwec tliig,tpét1t.(jdO QR. 
$~ll;tl~~~4;:{ll, . . l . _ . 

. ~'~)?,otjf.limitel' rel~Qlll.bl'c N d'étl:î.t$. d~ ,çluuge i1éc~saire$ pour assurer h\ cOII\'ergC.llCQ , 

~~.s'.pr3ti~bilitéS dn,În nOU$ pot,tvèlrlS 'SUppoQer quo 'la recombiuaison devient Îustalît,anée 
gL'5.q11.à I1jlot contient simldtanéII1ClltunliOIfibre suffisant d!êlectrollS ct dctî'Qus. Cecl ost 
i:ustHîlpnrle fait qUe lar(lcontbinaisolt:Âugorest'én géném] beaucoup plus rapide que là 
fi'éqUéil.ëé des LWJlsjtions tUlmel. Par exelhple, nous pouvons décider que la recombinaison 
est icstau.t,mêesr Ilflot contiuntn >lêl,~ètrQnset plus d'un trou ou p > 1 trous et plus 
dtÜJlll~ttoJl cn effe.ctllaut la silbstîtutloÏl: : . 

%tctn,l: -+!tT1~;1+'tJ.*,(~l + 1, l}ûn+1,b n> 1 (P.2a;) 

(P.2b) 

(D.2c.) 

t\'e)lts,efoÎculous alors les fréqJlençèsqelrallsitiOlI tuunel pour les seuls états de çharga 
{tll~O}~~(n~:+h {O"P)7( 1, pl} {n <1'waJi;:t 1t$ PitiW;, .Ott nmax (ft Pmaxsont éUol.sis suffisanUilent 
tttap.d~.p~ut que lesptobabmtes u14l!.aiünt ëOilYCl'g~ . 

uIG.:Iï .. r,014b ~t c. F. van LOllit, Ma.frb; Computations (The Jo lins Hopkins Ûniversity Press, 
'BltÎ1ÙUPtè$ !996). 

" "" .. , ' 
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Annexe D. Solution ri, ~ équations maître.sse,g 
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AUllexe E 

"'lJaltuI 'des tensions de' "s' . euil lfehet veh 
. ',,, .... Il .... .. . ... + .-

'etde la p':osition des pics de 
cond·uctance .' .. ;, .. 

:.·· .. }Jjal!it~:~tâ~allnl}.·\lhtlt)U$ domtqll&le:~~t~î.ld1t<:;fic)îl des tensions de! seuil l~t -et V~~,. 
~PQütlè);t+â·(isA.ortCi.)lÜblllé êlMtt'jIls-Ia:Qùs,(pnr::tg:rophe È.l> et là positioll <1~ loU!) JOli! pics 

·i.â~.~9~q(ltt-âTld.eQb~ePïlbl~s t\ jJolarisa tlQn p~o~ll,ivu (}~n6ga.tif(': tpm'agrapbc E.:l). . 
,_ ~', • •• '. 1" '" .'., '_:' , 

~Qij~Ca!CJilOJîSJes tensions de :jù1l1~h et ~,;h d~llSl~hJ,potMses duparngraphe 
tt~2.2 .. du chapitri! 4. : les condhioils 4.15~t 4. t 7 .sont "érHiê~. si bieu que les électrons 
{resp. l~.tt()tI$JtransitèJlt ~es premiers éle l'électrode..E2 dtms l'tlot pour F .> 0 (r<>$p. 
Ij~ <. 'Cl)'. A 'polu.r.isatiQü pvsiti .. t:. les trous finisse.lit par transiter de l'électrode El d~us 

: 11i.t:l~· JQt;~gUe CelllÎë,éi' :{!QiLtij<\ll!t U~l n,ornl?te sllffislult cPêleotrQlis no 1 pour V ~ 1, 'fit, Dc 
mêlile~ a poTapsu,ti6n 11êgative., let êl<!C'trbus tra!1Sîtent <la11s l'ilot dt\.sque cehlÎ~d contieilt 

.jjltHOmbresufflsant,de t,rOl1'3l>th.j)OUf VS V!r. (V{)jc ehapit~e 4 Fig. 4.2). 
: .... '~bi):É,eàlèu1olls a. présent 'no~t f:t1i,(i:n éfectronpolit tl'aflsitet dans Pilot Contenant 
1L- 1 électrons sur Jé pl'ètniel' nîv~au vide t~ dès qun lih ~ é~{n - 1, n), soit pour lT =:: 

~ .'f'.l·""'i'~:l.·. ,~~ -nI' ::~v:; . \~t{ -,:, ":""7' jj 

T~C / ) 1 (éi (' . ·')V' ~) (E" 1 
l' \u - l -+ n . ;::::: -sn + Jà - l + ........ 'J ' . '. ~ 

1], 

:p~'att~rè ,pa:rt~un l>remier .. trou psut tral1siter ââtls PiIOi! cJolltél1ant n éleètrons si fi ft $ 
-sten, .... ht4i $oitsiV ~ tr11fn) t 

(8.2) 

tf~{n -'l.""7' rI,} et ViJ(nl délimitent da~ânj;lltir-a~les sur 1'a.,0 dûs pala.risatiClilS représentés 
è'st!.tJà ngüte E.l Î) 'um~ pltrl, l'tlôtG.'.)U,HtlJit 'âüpfus ft électrons tant qtne \lJ/!(n .... 1 ~ 
"ri) $ tt,< JI~{tt -t tl + 1). Dbautre pàtti ld6itCQnt~Ïllr au tliOi11S n éledJuns ,pout qtfutt 
pr~l.uîéi'ttol:t ~. pênètre ta~t que Vh(n}' $ l' <: V/i(n .... 1). Nous cherchGJ1S donc le plus 



(~l,! 

(b) 

\'u pr,'mh'r !mu pC.·ul Iraltsil!>r d"n~ 1"':;1, C'ontcllunl IlU nlf>jn~ fI (>/<w;tr"ru., .. 

Il::::2 
\ ~ (1) 

" = 2 \"(:.1 -+ 3} 

L ,J .. I {,ollti~nt a'J plus /1 l-l,.,trollh, .. 

1 Il pn'r"Jer 1 rou [WU! trllllsitf.'f dans l'Ilot rontl'I1ant Ill.. I,.ulns Il Mm'" ',rl& ... 

\ ':h 
(no::: 2) 

L '1101 mnt hmt uu .plus rl ë!'.('lr{)m>", 

n=1 

F1G. E.l: \11(11 - l -+ 71) pt \f"(n) (Eqm,. E.l et E.2) dl'1imitplll des intervalles sur l'~ ';e des 
polarisatiolls. L'îlot ('ont h>nt all pht;;; n l'l(~tro!\8 tant quP Ve (ll - l -+ Tl) S \l < Ve (Tt -; fi + 1 l, 
pt doit (,Ollt~~mî au llIoÎn.'i 1/ (>lf','trons pour qu'un pl''(l7L1ier troll y p<"llNYI' tant que VII(n) S 
V <' VI. (n - 1), Pour ('alrulf'r V:1I • nous chefr.nolls dOllC le plus rwtit 1ï ::= no tel que IŒ inter
valles (l'e(n - l -4 n), F f (ll -+ 'Tt -t IH <,t Wh(n), V h(1I- 1)[ st' r('couYrPtlt. Le" cas (a) et (h) 
co1'r{'spond('nl par .'XI'lllpll' Il L!{"J' nivt'aux dl' Ft:'J'Ini é f différents. 

petit TI ':" no tpl qur lps j"tl'rvallp!; [P(n - 1 -> n), p(rl -> n + l)i et [l'h(n), ,:h(ll_ 1}{ 
Sl' fN'01l\T<'Ut. ("l'st cl clin' II' phts JJPtit Tl == no tel qu<' \'h{no) < ,'r(no -> nt. + 1). i.e. tel 
que: 

(E:~) 

l\OllS pou vous alon; distihgupr dpux CilS. ft'pr{>sPIltés sur les figurp E.In f't E,l b. Si l"h (nI,)) 5 
PI "il - i -+ I/.{J), alors ll'S trOlL" p{>m'trpnt dans ('îlot 1 (h'>s qUE' , . ~ V"( no - 1 -;. no) (Fig. 
E.la). Si \ '~(110 - J -;. 110l S \ 'h(!10) < \ 'F(l1"l -;. 110 + 1}, alors Irs trous pénètrent dans 
l'ilot2 S("U!PIIlPht lorsquc' \. ~ \ -"(110) (Fig. E.1 b) : 

(EA) 

Un CbUTa"1t stfJnificatif de trmu; ne circule pas nécessairemeitt dès que l,' ;? l ~II. Si r l ;$> r 2 

(voir paragr.'\phr 1.3.1 ,du chapitrE' 1). \p:; lolr('trous injecté.'; dans l'Hot pal Pêlectrode 
E2 quittent tr(>s rapid(,IlH'nt "piui-C'Î au trl':'C'1'8 clf' la jOI1~:tion .n. La probabilité que 
l'îlot cOlltirtme J('5 110 él('ctrous 11{>(·\'S~aÎ.,i.:'5 pOUl' qu'un trou transüe si t· .;;:: l'fI est doue: 
(;)ff'sql\l'I flIlU(·. L'injectioll dps trous '7'>t alors fE'tard{'(> jusqu'à ct' que \. ~ t'h(O) (Eqn. 

1 Dans (.t' cas, l1njrrtiou du ngUl~ él!.'Ctron pour l' = 1"(71(1 - 1 -4 no) déca!\! suffis.'uument IfS nivpll.ux 
~ pour quI:' 1(11) tr0uS p{'Ilètreut dl\lli' l'ilut. La tallSion de seuil \ '~h coülcidc a,ec Fe (nn - l .... nu). 

2Dans ce cas. Iïllj<lrtion du ng1nt' l>l!'rtron pour l' = \'«110 - l .... no} Ile décruE,> pas slIfUsanllllent, lœ 
civ(>l\.UX [~ pour quI' I~ tro\J.~ 1J{'ll(>tn·i\t dau!> l'dot: éh r .. 'iltt' très Jégôrf>,ment supérieur il !~'(no -l.no}. 
En altg.ll1ent'l.~\t un peu ln polan'ttltioll, k" trous trwlSitf'llt, llVdllt qu'un (uo + l)huc électron M pêJ.lêtr~ 
dans l Hot. 
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E,2)~Iàrs(lîlclestroiïS pettveutenf111 tta,t1sÜerdans Pilot vIde (volr paragrapho 4.3.1). DéS 
~xprnss10~lS sitnilt\it'(>s. PèUVê11tê{;rè établièS pOlir l~l! et: Po li polarisation li.êgati.ve. 

iE~2· .... Position des pics de conductance 

. ',oMSCC l?(\'rugl:(iphe:, n011S c'W(!ulons Ji} 110s.ltiQudc tons les pics de cotld:U.cti,Ulce à 
1>Ol~\risâtlOl}J)()sitive ê~ nêgative.<Ic.pl,titirdèscêll(;ll:giesde·ttansitiOl1ê:{Qj g.t 1) e~Et{q-ljq) 
;:(Çllfiplfre 4: ÊqriS. 4.i). Nous distlngtlcroilS lesplc.s d~add.iti()Jl des pics d';e~dtatio.ù. 1\o\1s 
~St\t~p(}S(niS(lUe Püot est vide à polnrist\ttÔll nulle. Le 4iveà.u de Fermi ê 1 est donc dans la 

··W:nde .iùtetdttè de qutlSîpnrticlllcs de l'îlot (EqIl. 4.13). 
',',." ".,' . . . . ' 

P'qlati$ati6n Vposîtive 

. Al'Hlli~Hsatioi1 positive, le nivoaü de Fermi -e 12 So 1'Ç1pproche des niveaux do ba.nde do 
~Qi~dli~ticil~~f! tandis que le Ili"veau de: FCl;mÎ EI.$\'. ra.l1proche des rriveam: de bandes de 
v~t\i.ùcest., L.es électrons {rc$p. les trous} sont douc inj~dés dans l'îlot pat Pélectrodé E2 

-ff~WPi; l~~Jeétr{)clc .El) •. t:u. êlQct.tOll: P(~lltJ.f;a,nsiter sur 1~ tûveau€1 dl1.l!s l'Uot l>ortant la 
icli~rg:~s~ desqllC êJIj 2! éf{a, Il.f 1), S(}ltlïpur~ 

tli trou :peut transiter sttr le niveau sfdàUS Pllbt pottant la charge q dès qll~ ell ~ 
.èt(g -lta)f soit pour; 

(E.O) 

·eh Plt! dë I:onductauce l1'-apparaît à h\]?oln.tîsatioll E.5 ou E.6 que si l'état de dnl.(ge 
htitial q est accessible3• t'n état de charge q = n > 0 dotmê est accessible dès qu'il est 
pOh'SÎble <le- remplir les n premiers lliVëaü..-xE~ avec unflleetl'on (sh ~ :;1 (n "'" l, 'Tt}), soit 
clê.1 qJle; 

(E.i) 

:l)~mê'1llet· unêtat de chargl' lJ = ~1) <0 clontlé e:st acc~.ssible dès q\l.'il est possible de 
tètunlit lésp premiers nh~éktu~ e? avec uri trou (s fl S S;(-1)l -p + 1)), solt dès que: 

(K8) 

't:=ll p.ic dl:! eomluctunC:11 tùtPPMait dOlle Aja P"llati$ation E.5 ou t.a que si celle-ci est stric
tnn){~nt ,supérieure à la polndsatkm E,7 (pour q =::,n > 0) ou à l:l poJatisatiçm E.8 (pour 

·tt =: -p < .0). Les polàtÎsatiO!ls E.i' ct E.Sfofllleut llll sous èllSêmble de ft.fi et E.G. Les pics 
decoI1ductt\nce am;; polarisations :8.7 et Ë.S sont des pics d'addition qui cortespoJ~dcllt il. 
fille' transitioll t'ers lin llouvelétat (r(}ëh~fgt1 itqll\ Ji'êtait pas ~nèG!'e acccssibleà rîTot.·Les 

, ~Qft'~~ disClussiotJ. ~êilér:alt~e cclle dUpqragtâphe .&.1 .s\Ir 1~ tl.).li$Îon do seuil Vf' pour le transport 
.e9tnT)1ti~ :élcttnms~ttQus. . . 
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Annexe E. Calcul des tr'nSiOT/.B di' Hf'Utl \ :;" et \ -:,h et de la ]Josition des pics de conducta.uce 

autres pi,,, ('" eonduetauf'l' sont clp:; pks d'e:rdtation. qui correspondent à UlW transition 
vers uu rt<lt dr dm l'gr fi qui t'st (J(~jà a{'('('ssihlp à lïlot. Si 1('8 él(tctrons pénètrent les pre
miers d~us l'îlot par rXPlIlpl(', nOlis n'obsPr\,prOlls qUf' Irs pies d'addition ct d'excitation 
df'4'> {llectrom, taut quP \. < "rh (El}IlS. E.j pt E.7), L'amplitude ff'lative des pics d'addi
tlOh et rh'8 pÎC'l'i d',.,xdtation dépt'ud du rapport ft/f:./. Si f 1 4 .. f'J (spnctre d'addition
VOIr ~~hapitr(' l pélPlgraplH" 1.3,2). les électrons s'aC('Ulllulent dans l'îlot el remplissent les 
uivl>aux [~ SW'C'l'SHlfs, Spub Ips pies d'addition aux polarisations E.7 sont \1sibles. les l'ks 
d'excitation Nant fa~hks "oir itH'xistants. Si ft» f 2 (sppetn' d'excitation- voir chapitre 
1 par Ltgraphe 1.:t2). l'îlot pst. vidr cJmqup foi;:.; qn 'un (l!(>('troll transit.e depuis l'électrode 
E2, ~OlIS n'OhSP!\'0I'OnS alors quP Ir premil'r pit d'addition (11 ::::' 1 daus l'équation E.7 
ou de façon É'qliivaJC'lItP CJ = 0 pl 1 := 1 dans \"(>quatioll E,5). et tous les pics d'e.xcitatioll 
associés (q -= 0 el 1 > 1 dans l'é'quation E.5), Dans 1(>5 l'a." intermédiaires (ft ..... r2 ), nous 
pourrous ObFiPl'\'CJ' dps pies d'adclition et des pies d'C'xcitation d'amplitudHs ôquivalelltes 
(voir ('hapitn' <1 para~l'aphl' ~.4,2), Pour \. » ,~eh. Il' sppctrf' dl' dl' {'ondurtallcC coutIel1dl'a 
il. la fois dl'b pics d'électrons pt dt' tfflus (Eqns, E.5-E.6) (voir chapitre <1 paragraphe 4,3), 

Polarisation \' négative 

A polarisation nrgHtÎ\'e, If> niv{'au dt' Fermi ~ '1 se rappwchp des 111veau.x de bandes 
dt' \'al('I1('(> E'~I, tandis >.}lH If> nÎ\'eau tif> FprmÎ f fI SP rappro('lw dps nÎW}lUX de bande de 
eonduction [~. Lt:'!-\ (>\('("11'011.8 (l'PHi> It·!! trous) sont. douC' injectés dans l'îlot par Pélectrode 
El (r(ll~p. J'('!prtrodp E2 J. t" lt troll peut t ransit<,l' sur 1(' niveau E~t daus l'îlot portant la 
charg(' q dÈ's qUf' :: Il S :~' (Cf - 1. q), "oit pour: 

d' ~ ~ (:~ + qF - E - é f ) 
'/ 

(EJJ) 

Ln (>}(>etrou Iwut tnm:~itpr slIr h, nh'('(lU ::~ daus l'not portant la charge q dès que Eh S 
:~(q, q + 1), soit Dour: 

(E.10) 

Comml? Pl'{>('(adpl11mpuL uu pic' dl' eOIl(h,ct:1IlCP n'apparaît il la polarisation E.9 ou E.lO 
quP si l'Plat <if' eharp;f' Înitial lJ (,!-it l:l{·(·pssiblp. rn {>tat df' ('hargp q := Tl > 0 dOIlUf> est 
accessibJ!' dès 'lU!' : 

r\' '5 __ l_(f:, + (II -I)e + ~ - :f) 
1 - Tl 

t.alldis qu'uu ptat df rlmrgp Il ;:-: -p < 0 dum(' pst aecpssibl(' dps quP : 

(' l . s ! (é:; - (p - l)l' - ~ - ê f ) 
TI 

(B.11) 

(E.l2) 

Les pies de ('ouduetan('e aux polarisations E.ll (>t E.12 :iont d{'S pks d!addit~on; lc~s autres 
sont dru> pics d'(·xdtution. 
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,:0à.leul de la mattlcéèt de la COl1stante 
, .. ".'d.' ">~l'·" .•....•... 'd"'>':' '...... .' ..•.. '" . d' .... ,'·ïe.ectrlqu.e '@S nanocrlstaux· e 

selniconducteurs 

~:> :tl~llS'~~~i9 (mn.llXtllnOUSè~1culoll~l.a.nllttrtQêdtêlt!ctdqùe (patagl.'&.phe F'.l); Qt la· 
:(!QustaJl~~ diéleèttjquè effective $ttt (paragrapM F..2) <le lla;lloctlstaux d'tuAs. f\ous utÎ-; 
:1l~()~:~ic~téi,jl)~t le,'tIod~le . d~H~i&ons:'t('1.1,1,CS. dév(iJ9PJlélluç}lapltre3. 

'':~'i''·''··''·':·;;',,:,~~,·;~;·/{.!f.,' ',' ,", .. ">,~ ,'" '~~",' " 

;B.t '~~lcul de .la matriêedjèlecttique 
. ,;--". 

, ·N9Q~·êOlts.idêl'(:)llS \l.ll llaîloer!stal œnu\s i.solé dntis lu y}dq·dont Il.OUS notOl1S Ri (i == 
lp~.t.,Nî la positîon dus N atomest n,v~c Rl = O. Nous SOUiuettons ce nailocl'istal ànn 
pot~ntl~l:«n\t» H(r) cl;q'actédsé par·$èS élétmmts do triatrÎCé lM snrchaque sJtc (vojr 
cha'pilte ,5 pt\rligrop.llc 5.1.1) .. teilanoàtstal se polarise ct crée nit pote11tiel l~ qui écran te 
J~~l.evqtcJi~iel êcnmtê (pQtenti<.\ltotal) ~F = 1'~ + l~ s~êcrit ; 
','< . . l";:::: e-

'
1'1 (F.I) 

,'Y~et;'v~;d~.sîgMnt.lf:S 'Vecteurs des Pot~ilt,iels. Vietlfoh et e (',st la matrice diélectrique 
,(lu ;UilJiqcrlstaLN'ott.t; UC:lPU$ intQress~rqns qU.'â la coutlibntîon êlectroniquen la tllatncë 

:'(Îtélec:tttqdetla-!!QuttÎb{~tiOn jônîquO' étMlt,bë~nc01il),tn()i'nsSèilsiIJle atC(!onflttqmel1t. Kous 
:~4l1cU:lotl$la;cpntt:ibutiQll éleettQuiquedans l 1approÀ'Îination RPAl, au premier ordre en 
p(!tttJ.rbtit:{(Ut.~{l-4I~ .1epo.tcÎlti~) total1l1n()(UftéJlîd.~ïlSi tê·ê1eatr(lltiquecla.il5 lô na 110 cristal 
et ,illd'lJ!t'ùudèluu:ge de polarisation ~Qi,sûr clütttuè' MOU1(4 qui se met au prêînierordre 
~oMJ~fQl:!ll~ {s,·Ql ; 

.. ' . tQ t;:XV {F.2) 

;;S4'~~~:t~~éÇtèUt dCS~Qi ét X cst; ltl,matr.ice de, })ç)I;ms~bî1ité éleCtronique du lHi.IlQérlst~t . 
dOIit tU)uS ,d'armerons Pexptessioll à. la- ti'1jde co paragraphe. LE:'s charges de polarisation 

;,~~ÇJ,f ,d'~llt; ~U)ntejltiel }p ! , . . 

l~ == C-1tSQ =:: 0-1"V ..:. C",,"l X('Vi, + 1~} 

161 



Anne:r:e F. Calrul de III matrice {. .. / diélectrique de nanocr1.stœux de semiconducteurs 

C··l est la matricp im'prsp df>s capaC'Ït{18 du syslf>I1lP. CI~IQJ représente le potentiel créÉ' 
SUl' J'atOl!H' 1 par uue ehargf' Q) pluC(lt' sur l'atolllP j (voir chapitre 1) Eqns. 5.5) : 

:\OU8 poU\'onb ais(>1I1P!ll trouwr la solution auto-c·ohérent.e clf' l'é>quatioll F.3 : 

d'où: 

1 est la llIat.rie(' iclplltitl>. Par identifkatiull av('(' l'rqlllltion F.l. nous obtenons: 

(F.4a) 

(FAb) 

(F.u) 

(1".6) 

(F.7) 

La matri('p d(· polarisabilit{l \ SC' ca.lcule> au prpmier ordre en perturblltions il. partir 
des Mat:-; proprps ~.~: pl 1,':, du nanoc'l'istal isolé. ~Ol1S d('veloppol1s 1:~ pt lf"~ dans la base 
des orbitales atollliqllC's (Pm qllP nous SUppOSOllS ort.hogonal<,s (voir {:hapitre 3 Eqn. 3.3} : 

(1".8) 
lU 10 

Pour obtpnir \1)' nous appliquons Ull potputi('! arbitrairC' 6\ ~ sur J'atont{' jet llOUS ulct1~ 
Ions Ir!; lIouwll('fi fonctiolls d'oudps I.,~t ail prC'mipr orelr!' Pll IJ<>rturbatiolls, Ensuite, nous 
cMveJoppons ail pl'f'mip)' orùrp en dl; 11\ v~lriatioIl 6QI de 1.1 {"h~irgr-' portê(' par ratoflle i : 

'Cl - _ ' ('"' 1./11 12 
_ "1 JI 12) Ô':I~- (~(II.IO ';;:;:(rl.ltl (F.9) 

où la somuH' sur 11 portp sur tous Ips Nu~s o('('up{., 1,.'~ t)\l V~' et eelh' bar Q 5111" tout,cs les 
orbitales dp l'aton'~ !. En ('('rivant \,] = lQ,j6\ :1' il Vll'nt final('ll}Pllt:/ : 

(f.lO) 

La SltHllmp sur 11 portp sur tous \flS Plalh oecupés t..'~, ('t c('lIe sur m sur tOllS ](:!l:l états vIdes 
~f,:n, Le> caIru! d( la I1ll.l trÏt'p d(>b polari~1I hilités, très long. n' t'st poss! ble que dans de petits 
naUClCI1staux dl' rayon ff < 1.5 nm (('m'irou 750 atomes). , "-

~Ontl.' pxprl?Rsion Il 'pst valablp ql\(I pour des l'OpfficiC'lIts ('~.j<l et ("ua r(>(>15. c'est li. dirE' cakllll>s sallil 
tenir r.ompte d1l ('ouplngl' spin ·orl)]tc. L.a dégènéresc('llc(' d~ spin est. Îlu;!t.!$(l dans le préfacteur del'éftuatiou 
F.m 
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F.2:·,}j~léuI cde laeoll~t4fitèdi~ledttique 
",::.:;", ' 

Nou~~hétclion.4 Ïllaintenllllt ~\ vetH'iêt s$ilcst possible de modéliser uu nunocrîstal 
,·(e~JAs:r>j.)t' uJle~pb~m dEi rayonRri. ut>gécdlls.~@te diél(!ctrique Off(?cti\'c Sin (modèle 
·~i'Ç1as$tq~e~ï •. N6tl.$adrn(Jtt:Ql1s que le.{"i'aYQn diêlêl!trÎctuê' Yt Rd d'u uaüocristal puisse être 

'l,ég9r~ttr~Ât$tip~r1êlü'au ra~'oTi. géonlêtriclllo R - d/2dênni par .l'équation 3.9a du chapitre 
;$ilalfnl~t~,~l,il\~~ le: mUlOctlstalet l~ 1:td;.r·ge)'a'U,t.:sans doutla su trouver C1U(lJqtte part 
J~Ïl,t~6jadë.rp.iê.té COllclH~ d'"atoU1es d'lIll/As et les atùines d'hydrogène. Kans calculerons ce 
·;·t~yd~;5di~le(;t:rlq.uea\lpar!lgraphe SUÎ\t®:t~. Comlll~ dà~S le înatêrian massift notl~. éctlvons 
~îtt ;,.:..+ 4~itntt oit ê~ .est la contdJ)lltîon électrol\ique à Siill ct AS-kn la contribution 

·~:jgmqqfl:*N9u~SllPIH)§{)rQJl.$ .qwrc~tte 4ètqièt% peus{}nsibleau cOlJliTlernel1t~ Qst identique 
:i\~~lJe.·ai(initêriâu inassif ($1' == 15tlo"l3t ~ = 12.25 dans InAs soit A€ioft = 2,90). 

NQus{!stiJnO!lS tihî î\ pnrtir de ln matriCe diêlectrique RPA du llallocristaL Pour c:cln1 

11.0t15 cilnsldêtQüst1'Ois sltuntioJlS tGSt dtll)S lesquelles nous calculons le potentiel êë~iUlté 
.~\tèc]t\ IllltttlcediélêQtdque dt! uaIiOcdst~lët a-vecle ~ll,Qd~te classique. KOns njuslons.~ 
,;llO\tt.iél1ttjd\lÎ):eai) mi~uxaveq lêlilQdèle:çll.l$sique lCSêl1U\ntités, calculéesatèc la ltlâtrica 
: 'f1î~l~~tdtil1~. C~ trolsslt1Ht:ti<)JlS, test: souli.:: i) J1lulQér:istf.\l SOtuni.s à un. champê,lectdquc 
;':l!t~tf&i~W9Vll1 llptentlcl créé Ï}3.l''\tllC' 41t(P\lroté Jo.caUsé€!· tit!' ceHtte (~llnatmcrrtStnlllt. âiiî . 
\liilféJ,.~i~ler(iê l>àrunc distr1butlon de i:;hatges Cl) lsi1i{kt)/ tri!. 1'\0\1$ dêbl.illQJlS lllaltltenant 
,i·;e}la<:'ihtdU.è($hrois* . .., 
~ ',:" -'. :, ,,,' , "_.' -:,- - ';1 - i~ - '_ ':: 

'. eChatil}l éleçtdt:tUè uniformè 

Nou~soutnettous le T!1:ulocnsta.1 à lltlc'lUlI'nll électriquo ulûformcEb ::;::;; EbJ!~ (parallèle il 
l'il..xe z). n~s.lt' modèle classique1 1echamp électrique ecranté E = E,z, lui aussi uniforme 
~latls 1{,' nftlloCl:istê\'l, "'nut /71 : 

(F.11) 

Le pot-êutle} èb:tssique Vez) """ -E.;tzèst doue linéairo dans le nallOcristal. 1\ous M'ons 
.l'eprês(!tltê' S\lt l.a flg~tte F.lnle 1>ot~lltiilé~r:\Hté V(z)calculê avec lÇl matrice dîélcctriqlle 
, lWA daus Ulï llanoctistal ,'(PIllAsdë rayon R :;::; 1.43 tilfi. Chat(ue crobe teprésente un atome 
(i'i~ldtUlX1 Q~l d'fi~eIlic.t repé.ré pat sa coordonnée z. V(z) (;'.st à peu près linéaire, comme 

. 'le Ijl\eVoitl~btodèlé èlassiqllè.lI :éStii~one PQss:ihlc·(fë· définir uuo cOlis.t~riIte diélectrique 
(t1tecttve ~pout ce problème. A (ict effet,,'nous avons calculé le charnp électrique RPA 
tltoyèll H!i,t:}.sur les atontés d'Î{ldiulll et 'd1l,\rseulc et 110llSaVOns ajusté ê~ sur {E.:;) à l'aide 
de l't'<lJÏntlQù Itll (cu templaçant Et .pm' (E::::}). Là pente de la drQite sur la figure P.la 
€stégatll.à ~aJ(Z +e~}.~ 

N'cms allons mn:intnnantdéfiuit le «:ta)''Ot1 diélectrique :t- R&. du uanocdstal â partir 
·(IC S()UJuPXnèlttdipolair:e tptal P~. C~IUt~ej' se calcuJe aisément à partît des çhatg(;ls de 
:,p~tlini<J.tî6t~d.Q ~ XV' : '. . '.' 

. N 

P:r -Et)Qi,a-i (F.12) 
i:::t 

',pUttëSt .la coordonuêe z de Pt\tolnc iet JQ{ sn cluu-ge de polari.mtioll. Da.us le ï:nodêle 
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Anne:r/" F. Calcul dl' la matri('(' f. .. f cliélectriqw' de 7UL7/.0Cr1statLX de Hemicorulucte!L1's 
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FIG. F.l: (a) Pott'utit'I ('('ranté \'(z) calrulé avP(' la matrice diél('('triqlll' RPA I+l daus un 
JUulOrrist.aJ d 'inAs rll' ra~'oll R := 1.43 mn soumis à un champ (>}('ctrique uniforme Eb :::: Eb~t. 
l'/(EbzR) ('st repré'sf'uté PIl fonction dt' zlR. La droite représente 1(' potellti('j « classique», Sa. 
pente est é>gale à -3/(2 + f;;;) ([~ == 7.72, "oir Eqn. F.ll). (b) Potmtiel écrantê> V(1') créé par 
unC' impuret.(' localis(>(> au ('(,lltn' d'un nanocristal d(' ra~'on R"" 1.43 mil, rruculè> av(.'C ln. matrke 
diélf'ctrlqup RPA !:'t avf'C' 1(' lJIodèlp dllSl-liqup lE;:;; :::: ï.(j!»). li Rule est l'l'présenté en fonction dl:' 
r/RI! (voir Eqll. F.14). 

das&iqllt', la dpllsit(, dt' polarisation p .. -::' -3E:/(-l1r) pst uniformp dans 1(' nallocristal : 

(F .13) 

d'où um' dét<'rmÎllatÎol\ dl' Rd (pu remplaçant E: par sa valpur moyPIUH' (E:/ calculée avec 
la matrice diélpctriqup). HI! pst sup(>rit'ur au rayon gpom(·triqup R du nanocristal d'envitoJl 
uue unit(· atomiqlH' (~ 0.3 A). Coml1H' pr(·yu. l'illtprfarf dj{lle('triqup PIltrt' le nanocristal 
pt 1(' vidp st' sitlH' donc t'utrp la dernière eoudH;> d'Ill As el !pS atonlP5 d'hydrogèlle, 

Impureté 

:\OIlS plaçol1l; um' charg;p « puuctu{'lle » Q =- ( au l'{'utre du nallOcrÎstal (par exemple 
une impUl'('t(~ ionÎs(>{'), Dans 1(' modt'le c·lassiquC'. le potcntiel {>cmnl{> ('rép pal' ceUe charge 
s'écrit 13,81 ; 

si r -= Irl ~ I~ 

(F.14b) 

!'ous pouvons intprpr(itpl' s{>par(>!lwnt !ps d('ux t{'rtm~s qui COIL.<;tituput l'équation F.14a. 
L'hnp\ll'(>té attire !t'li é)(>ctrons dp \'al('n('('. 11 Rf' forme autour d'pIle un pic: dans la dansiH! 
électroniquf' dont Ips dim(,llsions raract{'ristique.s sont dp l'ordre' cl!' J'angstrôm et qui porte 
la charge (Jp = -ell - 1/:;~). ('l'np-ci pst transfl>rpp d('puis la surfa('(' du nauù('ristal j 

laqueUr porte la chargE' (Js :::: -Qp. LC' pn'mier terme ùe l'équation F.14a correspond au 
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'~bte;jtte.tCfMlJI1i' P.impureté 'âè.rt(ntéê:!p::g::l~s,élel!trous de \'fÙeuce, qui S~ comporte connue 
,imudiftrg(! è+(Jp ,::= eftr;:. t~sect)lldtetitièbiliteSpOt1d au potentiel crée par les chat'ges de 
:l)pJ~tîsation distribuées 'Sur la sl11:faC'rt, lA l\~xtél'iQur du nàl1ocristal, F(r) est le potentiel 
~fM'(l@s 1~ vlqepnl' la cil~rge tot<)le,Q~e +Q" + QIf =e portée le na,nocl'iStal (Eqn. 

;:F~14b)~ :Gllliatsons iottcs1 nous (lè,i'NoÏfs,lffpotent1e[tt JiÜ » l'b cré6 pll1' l'imporêw sous là 
, !ot:lfie5.5Cchapitre 5), et llQUS cniculQllslè l)otentie1 éC,!:ànté l' = Cl "b a.vec la. huttrÏce 
,qtêl(l(:t~iqU:I;lR1?A.,NQ'ijsajustOus$~ ;POlir~cptodiltt(l:<)Ù lllif.!uxil ce potentiel,1tvèc S~l fortue 

;,çl~S$l<luè!dêdl1ite des éq'llltiollS F.1ii. ' , 
, ~,'" , • { < 

',0.::; :~,,,":,': 

"* c. Cl' (" l ) l'î:;::~+- l-~', 
, tT::;Ri Rd ' ~ ',' 

(F.15a) 

"IT e. R > R' 
l'i::= llt 51 i _ d (F.lOb) 

v:uc fols,<fU(},llOUS avons obtenu E~, nous ètalculoils ItéllcrJ,tie ,dé Coulomb iutra-atomique 
i,é~t1Jnt~ tI:!t en 11,OsIlut : 

, ," U1' (1) 
Vi= _",a~ +, ~ 1- -,"!Xi" (F+16) 
,6 "R(! eît/, 

,ta ItgurG,F.',,l.h reprêsflIJte le potentiel éCtalitê \l calculé avec la lnatrice diêlectrique dans 
!,·'hn:.'il~~~of:tl$tÂl dtllJ:!S dé rayollR= lA3!1l1lfët lu pot(fntlol classiquo calculé CJ1 ajusttUlt 
'~~~t;pLv Ljàëcotdc.~tt:\isonrlablet mê;rri~si dos dévÎi\JioI1s plus irnportantes peuvent 
.;4.Ppm:âltttfa.u YOisiIHlge Immédhlt de j!inlpureté. Quel ,qua soit le rayon des nallocristaux, 
~)ôllsti(ntv()jl$: U!t N 2 l)\f pour In et U!t ~2.25 eV pour As. 

:01âtriÏ>qtion de charges en sill(i.:r)ll' 

'IhtÛS l~âpproximat:ioll de la masseeftective, 111. fouctiond'ollde du Lt:MO dtun ita .. 
nocrtstnl ,sphérique do rayon Rd entouré par une barrière de potentiel infinie est 11'( r) oc 

, sin{llrl'8:r!.)!r(vQir ~lH),p.ittc 5 paragraphê.fj.2)[518~91, Nous tùlollsnoUEi servir de la densité 
tl(H!hai'ges éorrespouctant:e p{t'} == -e.(~(r>t2 pour rêa1îser une nouvelle esthn~ttt(ju de Efn'. 

{,1$:l1liaisObSlottes, noUS modélisons p(rJpàr uue cUstributioüdè charges aton1iquê$ ; 

Qi;;:;; -AiJSilî~ (n}i) si Ri ::::;:,IRtj s; Rd (F.l'7) 

,,'. JtYec il telq\lè ~,Qi ::::;: "'e;,' KOu.Sèmlculbll~JiJpbtl;!ïlîièlécranté F créé par J~1 distrlhution 
d(l'chtltgesatolt)îq\~(lS Qi ct son (jll~l'gîQèleettostatique Ee:':; (Li Qt l 'i)/2. NOllsajustolls 
:~~:l)t1i}Uluelft$uQl'gje ~l~~tro$tatjq\iè ~~~41êe avecJ~ 'potelltiel classique (rJmpitrc û Eqll, 
'5.lu4t J1ot;e 13} soî~ égale.à PénorgîeêJéC!trOSbitttlue Caléulêc avec. le potLlutieJ ru:>A li == 
,~lC~lQ~ " ' , " ' ' 

, 'L~;ialeîJt$ 'de Er,; obttlilueS iWéC clli1C\lllë desttois Tl1dthodes sont rdportêes sur la 
ll.gWuiU dûcl1apitre5 et sout tijscutêe$ paijs ln P!lfagràph~ 5.1.2. auquel nous renvoyons. 

> Mjectcut. " ' ., 

:fj,ë. i!.PV1l 11liI!lwi,'iQlIS l'êc<u1qllàdtfitiqutl t!tltt~' le PQtenUel Classique et le potentiel eakulê avec la 
.·lî;l~tt~li~ tlrêlCétrlètue. 

~. '. . 
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A rm,e:u' F, Calcul dl' lu matricp f. .. / dipLectl'iqtu' dt' narlOc'f'"L'itau:r de semiconduclem's 
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Annexe.G 
'-, :." . ,,' -'," .' -~. 

Rêsolutiollde l'équation de Poisson 
avec la métllode des différel1ces finies 

!OàllS 1::ette allne:x:~~ llOu..c:; I>l'éseutol1S (paragtàphe CU) hl méthode des différouces finies 
qjll )i(.lU$ a se.tvi â résoudre l'équatiou de Poisson dans Ulll,! coufiguration pointe-îlot
.l~hstJiUêàliste 11]- Nùus discutons ensulte (parâg~aphaG .. 2) son applicaUoIlaux liaîSOllS 

':torte$: •. 

G~l La llléthode des différences finies 

G~1.1 Prillcipe 

Noùs considérons un système qui possède un axe de sYlllêtrie cylindrique (a.xe z). 
·l\"QU~ nqtons (:tt1h z) le$ coordonuées cnt-tésÎellll,es (,1 t1,lJ1, ,point M et (r, 0, ~) ses coordolluées 
ëjdmtlrlques, a:Y{ie l' = Ja..2 + y2. La denslt(~' de ClÜlrges p(r, zj, la constante diélectriquê 
etr, z} et par conséquent le potentiel électrostatique V(r, z) au point 1,1 ne dépendent que 
tleTetd~ !. Dans Cl\C; (;onditioll.s~ PêqQn.tîoll da Poissoll s'écrit l2) ! 

(G.1) 

:&n outre1 le vecteur champ ~l(?ctl'ique :seM) au point M peut se mettl'[1 sous la forme: 

(G.2) 

,1l,.f~ll1::: COS (). X+Shl 0 y est la vecteur unît,aire àssouié il la COOrdOnltbe T du l'OInt 1\:1 daus le 
trièdre local du système d'tl..'(,'S cylindt.îqlle. r\OU$ cherchons li résoudre Péquation G.1 dans 
un dOlIlàhre 0 5 f ~ 1'ma.'Ct Ztnln $ Z S ZJl1I1.lt" avec des conditions aUX llmites appropriées à. 
lapê:r.iphêrie de (:e domaine (voir paragtaphe G .. 1.2). Pour ce ra, nous allons remplacer les 
cltS"tivêés:partiel1!'!$. qui apparaissent. rlarlS cette équation. par des différences fiIlies calculées 
sut UI1 inmUage rectangulaire non uuifortl\e. Celui-ci est obteuu cn découpant l'a.xe r en 
ft l~tetW,ll1es [rhf't+l]t avec 1'0 ::;: 0 et ru ::::: t'maxl et raxe z en m intervalles IZj~2)+11! 

. il\'eC tt) =Zillib et Z'rr, ::: Zalll." > Le maillage utilisé pour résoudre l'équation de Poisson 
dans la <:onngJ.u:atiou poillte-.îlot .. substrat cie la figtlre 5.8 du chapItre 5 est par axemple 
teptésciltê SUr la figur(l G.L Le potelltialêlectrostatique V(r, z} est caractêtîsê pa.r sa 
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Annexe G. Ré,solution de l'équation d,. Poi,qson aver la méthode des différences finie.s 

-10 -5 o 10 
x (Dm) 

F1G. G.l: ?\laillagp utilisé> pour ('akuler h' potentiel ('leetl"OstatiquC' dans la configuration pointe
ilot-substrat. d(· la figul'P 5.8 du chapitre ,) (n = 120. m := 125). Il s'agit d'un agrandissement 
du voisilUig(' du Iltlllocristal. ](' maillage s('tendant au drlà des limites dp la figure au dl'lSStlS, il 
droite (lI Il gaucl!t'. Par soud de lisibilité. urI(' ligrH' sur d('uX SPUIt'IlH'ut Et Nt' représentée. 

valeur \:) = "(r" z)) l'Il ehaqup « nOPlld » (r,. =)) du maillag(>. Lu tonstantC' diélc(·trique 
é(r,:) est définip dans el!ac!lH' « maillp » Ir,. r,+d x [z)' z)+d. Elle est uuiforme dans la 
maillp ou prPlld deux Vall'!m; diff(>r{'utl's ~ et f' d(~ part et d'autre> d'une de.s diagonales 
(voir Fig. G.2). ('<,Ul' rppr<lsrnt ation dt' la constiUltp dif»('rtriqup pennet Ulle tH!.'! grande 
souplpssp dans la dpsrriptioll des intel'facps {'nt n' les mutfriaux. La figure G.3 repr('Sente 
le \'oisinagp d'ull IHwud (rI' zJ) du maillage . .-\ chaqup lIo(>ud {'st associé un « êlérm'Ilt 
M surfu('(' » l'(lrtat1!!;ulairp ABeO qui paSSE' II:' milieu des s('gm<'nts l'pliant CE' noeud il. 
ses quatre pl'('mif'r~ voisins 1<' loug dl:'s 1tXPS l' Pt :. Of' façon gl'>n{>mlp (cf. Fig. G.2). cet 
élément <if' sllrfarl' prut (li l'f' dr('oll1jJosr pn huit zonps ehacllIH' eame!l>rÎs{>e par sa constante 
di€>h'etriq1l(' "'1 .. " "'~ (qui 1H' sont paJ' toutps n{>cpssaÎl'<'lIH'ut dHf{lff·nte>s). Pour discrétiser 
}'(!quatioll dt> Poissoll. nOlis appliquons \<> théorème d(' Gauss sur If' torp ('ngelldré par la 
rotation du )'pctang]1' .-\13CO autour dt· r~L',(' ;; : 

VI:(r,:)E(~l)l = -lïrp(7·,:) (Eqll. G.1) ==> ff t{r,.:)E(~l)· dS().t) = 4rrQI) (G.3) 

Lïnt('gralf' jJortp sur la sllrfac(' oripntl'>r du tOI'(, pt (J,) (><;t la chargl' ('outeuue par œluî-ci. 
En supposant quP l(' champ i>!C'ctriquP E: (>$t unifornH' sur les SC>gUH'llts AB N CD. et 'lue 

FIG. G.2: La {'unlitantl' dil'lprtriq\JI' I?'lit ulliforllll' daus chaquE' IllIli1lP h, r.~d x [Zj,zJ+ti ou 
prf'lld df'UX valpun; diffl>tPntl's [ et f' dt' part pt d'autre d'UIIP ch'S diagonales. 
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h.,. < 

,',(J.J; LtftniàwJedes diffrjt'encas finies 
.. ( . 

• 

c 

• 
"F,!q.ct~l bfl;,xêCtallgla AnCDpass\) l'âfJè nritrel~:,;déS'sé~llf;!1lts,qtÛ relient loJ1ôeud (rit ~J) (au 
:ê~Jllret~ ::s~gp~\~~~ pr~U)i(!r~-Voisitl~H:h~l~;:d1r~ctiQ~ 1'ët~ .. C~rQct.àpgle petl,t êtrQ dêco:mposé' 
'~t lnltt ~OfièS·cll~cttlte cara6têrisM, pnr$iïciJfl$ti1t1JêdU~rêdtl'fqtic ël, "'! ES,> Les équ,atÎolls G.S., 
i~!,,9.s0~~ql?,~dh~~,~n,~pnlltj"HtnJ letJl!lôt~ro~çl~G~II$S;:S1tt 11:1 tore, @geudrê par la rotation dit 
~f~twl~t{!aaePi~-Ut.P\1t'4G l~a.!{ë::; , ".;, "':,' :,. "," ,', 

'iJ$~'aîl!eiil<jlltiE,êa~ U\itllit!u~$iltliis;~t:ll~ nc ~tùA, il vieJlt j 

'" 'Z 'l." ," ,,'" xr[r{-tt - rrJ[i,tJt(-Tit'Z;i+l) ""'e'6~~(ri~'~$-i}}+ 
'1rlrr - ri..,!} {s2Ez(ri1 z;,+!} ,.... ~f)Ez(rü Zj..,.!}}+ 

'it{Zj+i - Zi} [eS1'i+i Er (r.r+i î ZjJ"'" E'â1'j_lEr(ri _t, Zj)) ~ 
", , ,7tfZ} -Zj-lHEt711+iE1'(ri+!~~j'l~t4tl •. +Er{ri ... itzj}] Li(JiJ (GA) 

1'~i:= ~(rt+nH) 
1 

Zj+i ::: 2:{,!;;j + Zjfll 

(G.5a) 

(G.ob) 

sont les CQOI:dOl1uécs des milieu.i: des sC{,'l.J1è1lts reliant le noeud (ri, Z j) à ses voisins. Ensuite, 
tiO.us bfr~ctûO)IS un dé~cloppetnf.!llt. liüûtè au llrf.ll11ier ordre du potentjcl pour calcnler le 
champ: électriqlle $\11' les ,difféTentssegimmts ~ 
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(G.Ga) 

(G.Gb) 
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Annexe G. Ré.'iohtlion d" l'équation de Po'issorl aVl'C {Il métJlOde d('.~ différe.nces finies 

Eu inôérant G.G dans GA. nous obtc'noJls finalpllH'Jlt l'<lquation suivant(· pour le llof'ud 
(fi, oZ)} ; 

où: 

l 
117}.1+1) "" 1I'r,+tk8dz] +E7dzJ-d-l-: 

Ll, 

1 
(lI);' -Ij ::: ifr,_ ~ (ë:1clz) + f4 dZj_ d -d' 

• 7 ,_1 

fll),l)+1 == ~{ê:dr, + r,_~]drj_1 + ::t[r, + rH~]dr'}d: - ~ 

(Jt).lj-l -= ~{,:r.[l'l + 1',_!]dr!._1 + =0[1'1 + l',+}]d7'i};--1~1 
- .. ~)-I 

U1),I) ::: Cl') ,1+ 1) + 'l'J.i-I} + a,p;+1 + a'j,lj-l 

(G,9a) 

(G.9h) 

(G.!k) 

(G,!)d) 

C.De) 

Si nous supposons qur la dpllsitr de> dmrgrs PI) = p(f!, 2)) PSt uniforme> il l'intéli('ur du 
tom, alors ctl) ::":' {J'JO,) Oil : 

Hf) == ~{h + 1',_ ddr'-i + [1', + 7',+d dr,}[(iz) + dzJ-d (G.10) 

est h' "oluIlIe du torr. L('s équations G.8-G.1O restent \'Hlabl!'!; Ir long d(' l"aX(l de symétrie 
cylindriqll(' (7 -::: 0) (>1) rlirninant tous Ips tprrnps proportiol1lH'ls à dr'_1 ou à l/drt-l (avec 
en partklllir}' Cl,).l \) :c; 0). :\OIlS allons maint(>uant dis('utrr I('s c'onditions au.x limites 
appliqupps sur la p('riphrrir du domaillP pt sur !PS smfa('{'s m{>t.alliqllPs et la résolution des 
(lquat.iolls G .8. 

G.1.2 Conditions aux liluîtes et solution des équations 

rour r(>soudrr It'l'\ (lquatio.l1!-î G.8. nOlis d('\"ol1s appliquer dc>s conditions aux lillljt<~s 

appropri{'ri) fillf )ps 8urfac('s mMalliques ('1 sur la pèliph(lrip du domaine maillé. 1\01.15 
pouvons soit imposPI' la ra)('lIl' du !Jot('utir) (conditions aux limites d(' Dirichle1,) , soit 
imposer la composautPl1ol'male du c:hamp é)(>C'triqlw (conditions aux I1mit Ils de l'\(!Umanll). 
l\ous allons détailler par (,Xl:'lIlp!p )('$ {'ollcHtions aux linùtps appliquél'S il ln strut'turr d(' la 
figure> G.1. A l'illtériPllr dp la pointp ST~I pt SUI' la surfae(l supi'l'i(,Ufr Z :: !mll.ll. du domail1e, 
nous imposons \;) -= l'(I',,::}) == O. :\ous dp\'ons douC' choisir Zma.r suffisamment grand 
pour qut' If> li. plan dt' IlIU.'iSP » ;; ::: Zmax Il'ait pas dïnfllwlI('(' signifkath'(' sur le potlmt.iel 
élettrostatlqll{l daus ll' IlHlloC'ristaL Sur la surfac(' inf6ri(lure ;: == Zrntn du domaine (substrat 
métalliqup). nous imposons \ ~o == \. (1',. :0) ::: \'. oÎl , ' esl la polarisation appliquée. Enfin, 
nous imposons Et =- 0 pour l' ::: t'max. i.e. nous supposons qut' loin du nanocristal V(r, z} 
est If' potf'llt.iC'1 l>!(-'('trostatiqll(' ('l'Pi> par la rapadt{· form(>(' ptu' ll'S plan" Z ::: Zmln et 
Z ::: ZIlla.x' Comme pr(lcMplIlllH'Ilt.. !lOUS dpvol1s choisir l'/I1ax suffisullun('1lt grand pour que 
cett<' hypoth(\S(l Hf' rOHlIH'OJllPtt.P pas la pr(teision dp la solution. ;\OUS aHons mnlntenant 
expliqu(lr eOmllH'ut :l1té>grpr ('('5 différentes couditions alLX limites drulS Ip..8 équations G.s.. 
G.10. 

liO 



, '.' 

1'fi,fZj+l 
.. ~ 

A 

'9Q~dl~tQnsa)ix limites de Diriçlllet 

FIG •. 0.4: Pour imposer une tondi~Jf'll atlX 
liluites de NettuulIllJ sur la. surrat~ ·lât~ralè 
r,~ ~"ir1il:lI: .aIl dQluaÎll(!, nous .àVpliquoirs le 
tMorèlUèl d.e Gauss sur le tore engeudré par 
la :rolatio~l du rectangle. ABCOhnttbur de 
Pn.'e ih avec Èr ;;:; 0 sut lesegmt!nL DA. Co 
tectru.lg1e pnsse par lœ miHeux des segmeilts 
reHàùt lù l\o(!ud' (t"th Zj) à nes troIs voisins lô 
JOtlg des ~es r e~ z. 

.:.,t($t!{;itidJtlQUS aux Ihnites de Di.r1c1î1ei sont très faciles. â <l.ppliquér. Si le lloteutlel 
;.l~i ... ;tAl\jiMnd (ri1~--tJest,.5xêplir ~"el.hl)1ei l}é{!Uatioll 0.8 PQ~r le .noeud (riJZj) dévIent 
isimpl~lü~il.t ~. . 
"' , " .,' 

(Ci. 11) 

·~b Qf,i!::;;·(C1iJ)îi-j1i.eJ-l)/(41l') est la.\{ charge effèctjve» ramenée par les conditiQlls aux 
'Ui\ti1~sdc' Dirichlet. 

09né\ltlQns alJ~ limites de Neumâllll 

.··.·.j~Qtm,lmposotJsE,.(rn ~ rmn~$i} =0 SUu ltthurfacc latéraler .= 1'mu du dOll1airte • 
.Pour irUêgt(lJ," tes eonditîons aux ljmitesdans les éqmltiollS G.8-'(:.10, nous appliquons le 
tl1éot~!m.~ (le G~nss sur le toreengelldrê par la l'otatioït du recta.ngle ASCD de la. figure 
G.4' 1,111tpur doJ1a...~G ::, avec ltr == 0 sUl'le segment DA. Notls obtenons alors potit le noeud. 
,7"lb~j) 10$ êq\latiolls O.8-G.1O, où tous les termes p.roportionnels dru 011 l/tlrn ont été 

·êlInili~es ttwœ notaulluellt a'!;l.rt+lJ ;:::: 0). 

Résolütioll dèS équations 

... '. }~~êqU<lttol1S 0.8 et 0.9 pour le~.po~elltie~s l'~3 inconnus (ceux qui n'ont pus été 
··lrol)()s~'Var des eonditiol1s l\.tlX 1imitl>.S'de Dirichlêt) péuvcnt so mettre sous la t'othle : 

(';.12) 

.:-où,A .'~'i. l~ matrice (symétriquo) deS 1X:iJJ;li Y ès.t levecteut des potentiels l~j incoJ1nus~ 
Qccluî (te~ charges Qij et Qr celui de~ charges effectives ramenées par les conditions alQc 

lh;r1itesdê Diric.hlet. Cc ~rstème linêair(!, est résolu à Paide d'une méthode rle gradients 
. tbnjllgt.ïê$précondlUoilUês avec une d(,'coftlposU;iQIl LDLt Incoluplêté de in matrice A. 

1NOusp(lu\"Otl$attribu.er Utl numéru à chaqn([n~udeti les clnssaut par eXemple l1ur lignes: (ro. zo) == 1, 

{vl.,t(\l ~ 2* .. 't (Tn .~o) =: n + lt (ro. Zl) :5 fi. '*" 1lt ... ,{t"h an} =: N. St toutes les ligues Bout complètes (te 
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Annf.xe G. Ré.~oluti()n dl' l'équation de Poi.~.'1on UVPl.' la méthode df'~'i diJJérellce.~ finies 

La pr(ldsioll d(' la solutilH~ d{lJ)('Jl(I du maillagp adoptl>. Lp maiUagp doit (ltre plus dense 
là où 1(' champ é>1(·!'triqll<' est plus important. ('OIl'IIlf' par pX(-,lllplf' entrl' \p pointe et le 
lIulloeristal 8\11' la figurf' G.1. (lllPlqlH1s !f'8ts si m plps (mlIl pan>r des maillages différf·lIts ... ) 
pernlf'tlpllt ch, s'aSSUH')' qllC' 1<> !Jot('utid a roU\'prgè. 

G.2 Application aux liaisons fortes 

.\ous UOtOU8 Rk ('t Z" !PS ('00rdOIlIl(>('5 c,dindriqups r pt :: df's atolTlf'S du wlllOcristal. 
:\OlIS voulons raie der 1<' potpntif'l sur sitr \ h ::::: n [ho Zkl rr{>{' par une distributioll d<> 
dlé1l'g(lS atomiqups (/1: qllPkollqll<'. !\ou~ c!('\'ons à eN ('[(lt répartir \(':) Qk sur les différents 
noeuds (ft. zJ) du lllaillagp (i.l'. dÉ'tennir)('r IC'S Q,)}. :'\OllS modNisons pour cela hl <lemdtlt 
de ehargps sur l'atol1lP k par la fC1uctioll : 

où: 

" (r - Rk) ( ~ - ZI') !h(r . .:) == of -.l- f ~ 

f(.r) -= (1 - ]'2fJ si /.1'1 S; l 

f(;') == 0 si 1;'1 .'> 1 

L<, ('opftiripul 0 pst calctIli> df:' sortc' 'lUI' la df>IlSit(· gd r . .:) soit nonnp(' : 

2;r If rgJ;(r ::.)dl'd.: -= l 

(G.13) 

(G.14) 

(G,15) 

~ <,st aju8tP sur l'l'xl C'llSÎOIl dc's orbitalc's atorniquf's dE' la rc'férpl!ce 131 (.l = 2.67 A pour 
ln, .l ::::' 1.98 A pOUf As pt ~ = lA .\ pour 11). :\0\18 caleu\ons ensuit(l 1(> rceollvrement 
Sij{k} E'Ittre> la densité !Jdr, z) pt la 8urfH{,(' {>\{>mmtairr assoei(o(' à chaquf' l1of'ud (rt, zJ) 
du maillag(' : 

(G.16) 

qui t1'r'st pus II' ras dl' la figlm' G.l paT PXPlllpll' rar Ips t10PUd5 appnrtl'n<Ult il la puint!' STM sont l>liIrûlIês 
du systPlllf> d (·quutiom'). alors la lIIatncl' A = [II,.} J aiusi fJrdotlll(o(' l'St « fH'ntadiagomùt' fÈ'gulièrc: ~ : !(!S 
éléIlU'tltR non uuls dt> A sont r{'parth>s sur ln diugonall' principal!' pt sur quatrl' ('()-diagom\les parallèles 
â la diagonnlr priudpal(' (d('ux au dpsslL'i, de·ux PU d('S.'Ioufj). Dans C{'!> t'onditioIlfi, 1(' facteur L dl' 1.'1 
dèeompo:ütiolJ LDL f inromplé>tf' (aJlIlPX{' (' paragtaph(' ('.2) ~(l simplifiE' SOllS la fOflllP : 

/,.1 0: l 
IL 

IL) = -/ •. ) si CI,.) :;: 0 (lt l,.; := () sinon (1 < jl 
( J.) 

Nous !lotl\'OU:; donc ('('fin' L DL t = JI D 1 ;\/1. oil JI = LD : 

111" = d, , 

m .. ) = (J •• ) si (JI.) :/; (J {'I m,.} = () sinon (1 < jl 

11 OP L'lUI dorl<' C'l1ku1('T f'I stoC'kf'r qu(> lu matrir(> D! Bipo qUt' la matrirf' il CIl' soit pas l)('madlago
unie régulièrp pour UIlt> eonfigurati()n pOÎutp-llot-subslrat quelronq.jf', nous avons quand mêtne utüis{! Ùl 
dllcomposition JI D 1 Mt prt'>C'édf'llt(., qui r{>St(l trôs (>ffi('acl'. 

1_,,> 
1-



'·~L'in,fé~a16portesutî~~lÏ·(at:.Qdürq~i~ngl~AtiGo·<l$S6:~~I1Ü tlOeltd (t'h z;) (voir Fig. G.3). 
;jo~~.1:~p~t.tis~\')ns lacitarge Qk p!)rté~'J>ât IJatome k sûr les lro(~uds (7'h ~j) dn mailla.ge 

.I}~Oportiol~iib11eÛlent al1.'t 8ij(k}. Si la dfstt:ilmtloll do <charges atomiques .Qk n'a pas la 
.~~l.~:t~e,~yl1Pc~tiql1éijes$atg~ Qij::fÙ9:si obten~~ss(mt tum « Inoyeune » des c!l<uges 

"âUü~rrq\ib~:al1to1u:'de Ifaxéz. néciptQq1i~tl1,(îllt, :IlOu~,calë\th:üis le potcIltielsur site tlk en 
:cl,f(!etlta,t+fla,l;îl~cnlled~PQt\'Jùtiel~ Vi) $1,1l: chhqu~ lloeud p()~ldérée par les reçouvrements 
,'\qttjfhl • .ti\:.irblH~ttOltt1k(I\!t)tb()1$lQpel'rri~t4~ Ca]ctilév;(Ulalytiqueme:nt les Îlltêgrales 0.15 ct 
":0:.16') ê!olttr1Ûremeht à une ,densité gausslènnepar e-x-elnple. Sans êtro très compliqués, ces 
>~e.à1:c~ls~on.t tQlitefois· ~sez. fMtidiet~x eUes mcprfl~'lsjrms O:htCl.lUes plutôt « P-llvahîssUlltes ». 
·.Nërus l~ls$erous dOIlcau lcetetlÎ' Întêressé le soin de calculer lecoèfficient 0: et les intégrnles 

(fe reeO'Q.V!fUti,êHt Sl]{k). 
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J11tne:ré' G. Rrsolutiorz de l'ti]uation de POis.·IOf! avec la méthode cle.~ différences finies 
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Armf'xe. H. Calcul des capacité., Cl et Cl 

0.85 0.15 
(a) ----- (h) ---- . 

01.\ 
0.11 -----. . / 

/ Olt ~ ., ... 
,.",//' ~ .. - ' 

0.75 
/ >' 012 

~ / ~ 

.' -------(17 1 ;;J 0.11 
/-

d"BA 
0.1 ~ --- d,#t5A 

0.65 tfdoA d .. S.OA • 0.119 D'# Î.5. A d =75,\ • • 
06

0 10 I~ 20 2~ 
008

0 ~ 10 1; 20 25 

dl (A) dl (A) 

1.5 05; 

d =25A 

\, 
d ",15A 

1.4 l = 5.0A 05 d' .. 5.0 A 
,j' :75A l .. HA 

1.3 , 0,45 • 

li: 1.2 1Z 0.4 
:J .s '-' ... 

LI r.J'I)J; () "'-" 
o.' 

"~ 0.9 o.n 
(cl (d) 

0.8
0 Hl 15 20 2.' 

0.2
0 S 10 IS 20 :15 

d.(M dl (A) 

FIG. H.1: ParU1Ili>tre '1] (a). èlH'rgiE' d'addition U (11). c:apadt(~ CI (c) et C2 (d} calculés. dans un 
Illlllocristal d'luAs d!:' rayon R "" 3.2 mu t'Il fOllction dE' la di.<; .. auc-l' pointe-nanocristal dt. pour 
trois distances nanocristal-sllbstrat différentl"S d$ == 2.5 A, cl~ = 5 A et d$ = 7.5 A I(le =: 12.5 À1 

1'i = 5 nm, (;' == 7.5 AI. 

H.2 ... en fonction du rayon de courbure Tt de la pointe 
STl\t1 

La flglUe H.2 l'Ppréselltp les valeurs dp Tl et t' talc1l1éps en fonction du rayon dê cotli:burè' 
Tt de la }>0111t(' STI\I rt \(>8 capacités CI (lt C2 correspondantes. Trois distallcf.s PQiutc,,'-
1!llllOcristal dl :: 5 A. dt = 10 A et dl :::: 15 .r\ ont l'tf! considérées. Lu. distance nanocrwtnl
substrat t'st ds = 5 A et J'flpaissP1lr totale dC' la eouche moléculaire à la surfacf> du substrat 
est toujours d~ ;:: 12.5 A. Les lignes borizontales sur la figure H.2 indiquent, los V'<ùcuts de1); 
Ut Cl et C,l calculées dans la lhnit(> ri ~ oc (électrodes planes). U diminue lorsque Tt eroU, 
parce que la surfaee de la pohlte qui ncrante 1(1 11anocristal est plus importante.. 1] dii'lJnnc 
également, car le champ Mectl'Îqu(' est plu~ faible ft l'extrémU(i de ta pointe. Le })ot'êllt:iel 
cùute done moills vite entl'(, celle-ci et le nauocristal (réduction de l'effet dé point,ù). 
Comme précédemment. In capac1té nanocristal-suhstrat Cl e~qt quasil11l!l1t htdépenclnl1i:e 
de rt et de dt. qni Il 'ont d'influeu{'(l que sur la capacité point( ... nllllocristaI C2+ Celle-ei 
augmente lorsque 1'/ croît. 
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::.,.,..,..dr""SA 
"'--~I""Hl.;\ 

,"\it'?l~A : 

U1 15 

rt { ..... ) 

--- li i:>SA . 
~ Il·""l(l)\ . 

d:~t$A 

l(\ 'J!i II) 
~t:'Tnnl\. 
.• \' '. '1 'J'{rim.·} t·· 

~:·;.~t~~.R;2;·:~~tàitlêtre·1l fa)*,li[letgi~dtaddi.ilotlFtt. (b)t;c()a1)l!Clté,sOl {~lèt: 0.1' (d) cwctdê$ ùans un 
.>;;ritm,ô~r~tru::dl}lJ.A~ tlern,}'lm Ji =3'i~ntlt:mt:fOlJedQfldu tayotl docourbur~ rt d!f, la pomte ST~~ 
,;;::poÛf:~tQ~W$t~~~:'pQifW~·11~9ct'iSt~~tllfê~etlt.êSdt ;:;5-A, th :;: lOi\ctc1t :;::'llî A. Les lignéS 
/ llûifzOllta1~ rndtQllellt les valeurS de 7Î~(J:~~ tA et C':J. Câ1<!ùlêes dans la lhnite 1'( ~ 00 fd$' = Ô Â. 

,L;::::dia;5A.:é'='l.'O li. . . . . :~, _'\ ",'_',.:/.' $-0' .:.'. :-: '-" f\ . ~ , 

B~br .' ·hi·" .1."._Çlgra.p.e 
'.filM.: Ot(JO~ H. '\1LjillJ!\. et S .. Orla:, Aplll .. Phyz. J&tt, 'l21 1089 (1998) . 
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Annexe H. Calenl des capacités CI et C2 
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ell 

;:Œ>,.·nî~~:«~tté;mit1ex\h notiS: D.'\PlîqtlOilS:.ë6ittnHllit.talçujétJ~c~t~ctCriSt1qUé IH!1 da1t~Jll~C 
... ·.·t(jliijgpX~\t~11Pj)lAtè-lilot .. stibstt,at'rêaIist~·4partirdè It~ptessiolÏ 5.25 PQur l;êlt~glë.totaIe 
,\;J$f{rt~}#'~{i~f}JfI1~'j dü na.McriStàh~bt~1Ùttftnt l)~nl.i~·.ortlïèëtipei'ttlrbatiotîs{chapit.rc 0 . 
. :;P~~~~~i>l~bb;3J.· N(J1t~ IJrr.seufQI1.5 .il"ah.cir,d l€~~l~vl ddS éUêtgies de tran$itlohfi)atdgt4ph~ 
!}~t~~'1)~~~J~{'!Pl)~qXlmati9tlqu(jnotfs U~~~~llS Î)our T4;$elr .. ênetgî~(pà,fagra.l?hQ 1!21* 
,:;./';j-.( ':Y. :~.~:.~" 

, . ~ .~ ", 

.;··.<itlt\i~t~·,~odèli' èâp!l~1.tir\ lé" êner}$r~Q~transitjon $lfq"fq + 1) et Et{q - Itq} n~ dé .. 
i':n(;it!(li!~~~/qu~d($ la:chargO tofàla lJ =:f1; - cp d~ Jtlkit {chtlpitr~. l Eqns. l.9-Ll1}. Avec 
;~\':~f,~~\1lt~$t()n;.u;25 (lèP~uergie tOltilf3~ l~s.$tî(jtatc$.dê,Jt&l\sttiQn Q~pehdcntexplipitemellt 
;d~laéQil,Ê.gtl1·&iioit {{1lthit {pdp} hlitr~llé·oà :6mtI~ dal~ilot. Dnn.sccs êOlt-di.Hons. MUS ne 
.1~t)~VÔ.~~ 'Ul~~~tilb~Cl: 1'e modèle du çhapitte 4po~r cru,Qüler Iè çOlitant iL ta111pêr~~tur(i fh.lie. 
:''gtilnt ·~~\ï\,6~li~ 1~s"\"al~t1rs. d~·. sont l~!;1U ·~eî1$lbl't1Si\WtlÙ\-~Mi.:k~ et st b~(lUltés~ hOUS 

tQtonS dOllc l'àllpr<>xima.tioll Slli}'lu~tfJ; pàl~r rênergie totale EH nàll' {Pi}p, l~) : 

B({lfiltu {pihh V) =E1lj{$f7'-7J1eVl- 2:P,(è~ - 'iJfeV} + U{1t,p} (I.l) 
" , , i 

'6i1'I~~tt~rgtè :œaddition totale U(n,lJ) e....ëcftltuI€lli' druls l'état foiidamcntal de Pîlot à n 
. 'él~ctrQ1t$q~tr p tr(1)s ~ 

'.~~', ' " " " :' ' 

li, . "1#' 

U('1hPJ ~ l:tf +};; t{4+ 
". ~l j~ 

~ .. , ... ,.r. .' ,.n ... p. 

bEt1:ft+l::h tfJt· .... L:'!; t.ijk (J;21" 
i';';l J<.i . ': .'. f~1 j'<~ f=l '~l 

JW~~J'~I,t~~(.>tgÎèS de trap~tî.oJl :n.~. ,d§~lld<w..e l?hI$:ql1e~({t!; 11 :nt p et ,s'ê.CrÎYefit: 

,é~'C' ,et(n1 :l .J-lii). J:::: sf- 'lftt{V +U(n + l;p} - tJ(n,p} (l.Za) 

~{,itjPiP.f.H = «; -' iif:ti1·t +f1(1hP) -' JJ(U;ril1,4< t) {1.13bl 
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AnnCXl J. Calcul de la camclpri,stiq'lP I(F) MI pert1crbatwns 

La tl'tlllsition (n.p) -t (12 + 1.p) !rf'sp. (n + l.p) -t (n.pll est possibh~ si êh CHl Eh 
est SUpforÎPlu·!rp.sp. infl'rieurl Il r:(ll.n + l:p); la îransitioll (l •. p) -+ (n,p+ 1) [resp. 
(n.p+ 1) -+ (n.p)! ('st possible si fIloU Eh est illftideUf Iresp. S\l;>érif'url ft fNn;l)./H·l). 
1.(1 courant Sl> ca\culp a.isfs!ll('ut à parti!' des (>quations du paragn.jlhe 4.1 du chapitr·(> 4en 
ut,iJisam :{'8 (:>rwrgies dt· transition 1.3. 

t~ Approxirnation pour ]a self-énergie 

Au ('hapitr<' 5. nous n '»V01Ui pa.':! clH'r('h(> li calcllle!, les selr-{>llergip~<j E~ dans UllI! configu
ration point('-ilot-substrat réalistE'. De fait, rf'Xpl'eSldion 5.30 pour L~ néce.ssjt(~ larcisolution 
de l'équation dp Poisson à trois dimensions et dépasse douc Il' cadr(' d€' l'approximation 
cylindriql' •. 1. !\ot!s ayons démontré au paragraphE' 5.2.4 quI.' I(l !<'fmE> de jolarisat.ion Up/2 
(Eqn. 5.22) cO!lr;tituait uue bOIlJ1l' approximation dp la seIf~(Î'lt>rgi(> E (Eqn. 5.th) du mo
dèle du milieu (lfft {'tif. !\ous faisons ic, UDf' approximation équivnlell'l(l et n0l18 posons; 

(1.5) 

En d'autff'S tPfIlWS. IlUUS eukulollfi ['::0 pour un électron oU U11 trou auquell,lollS rctirons 
«: nlltpfartiull dl' la partkulf> (lW(' ('11(l~méme )) ({>craut(>E' par la ('Ullstantf' dIélectriqu.e 
du mi1i('ll où ('\lr sC' trollvr) pour IlP (,0115f'I'\'PI' quP. l'interaction dt> la particUle avec ses 
charg(b dp pohu1satiou HlOrf'nn{'~ sur IfS il1tf'r'flU~(1S f'lltre h-s matériatLx ,t SiU' les srniace.s 
rnètalliqut's. Dans l1ll nanoerÏHtal d'IllAs dp ra~'on R =:: 3 2 nm pt pour la g;éQl11ôtrie 3 d'Il 
paragnlphe 5.4.2 par C'xpmplf'. lIOUS obtplIons Er ~ 32 me\' (F~"'/2 ':::.' 5·1 meV). Sur la 
ba."lP du lUodc'.\p du milif'u pff('('tjf (pour: (Tut := 6). nous pOUVOllS estimer l1voir ainsi milloré 
la s('lf-i'IlPrgie (. t~Ilviron 259i'. Toutpfois, la self-éllC'fgie Il'a d'inHueu('f'qIH' sm' la larg~ur 
d(.' ln zonE' sans rourant ('" 1 \') daIllo lu C'aract\:ristiqul' 1 ( q. aus:;;i ('{>tif' approximation 
est (>IIt' largf1lUPllt suJfisuntf'. 

Bibliographie 

III G. Goldoni, F. Rossi 1'1 E. ~(olinari. Phyt<. Rt,\,. LNt. 80. 4995 (1998). 

1 Lu fonction 9 .. (r, ri) di>fiuit' dans la oot!.' 17 du cllapitre ;; vél'ifil' l'<!!.jtll\tWll dl' Poisson effücth-e (.11 ~ 

Vr[:(r:V.Q~(r.rJ)J == -4rop.(r, l") 

l r' - r 
p.{r.r'} = ...--( /) -, -, --la' VrG(r) 

... 1I'ë r r - r 
(1.4) 

Pour 1" fL'tt'. la dellsit€> P. (r. r') est di.'ôtribuée sur les lllterfaœ$ l'mm Iel! mat ériaux. Elle es • .:ependaIlt 
trop asymétrique pour {Ill(' l'approximation cylindrique soit vruabll.' : <'t'tW équation doit HTIl.r(>,Wlu[' a"cc 
un maillage tridimensionnel d(> la strurturl". 
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,Résolntioll ,des équatiÔllS de 
Schtôd~g~t4r.()i~~o1) 

. ~':1 

{';)',tll;~<1ï~tt(5~~~àut~c(jlïQtiiüt6 '{1~ H~qtf~ifQ~i i~11àh'~11~ffittfl6è~t,~ou\fgtit 'rêdiet~lt~ê; ~,~~. 
AA~,;::m~tîï{la9,1~çtathtêqW(I!OAAtl~erh~i:($:ci,.dèSS~lJS:i, ", '..,..... " . . •.... 
:I;:~:"r:.· ~,,, ;; ";';:~'V~';;.<:*::,~'" •. '" ,'_ ::' ',,~\;_ '. .~ . 
~~,:lt/y.,:,,::,,-, ;:" ;-;> :, (? - <-",~', 

c.::, j; ; elÎ~t~il1,J~densltêl d'essai fJo(I') 
~., ;12~"pou~~~Ot 1 ... :fair~ , ' . '.' .' 

rH~tg~~=;t~vll~rtird. il~~r.~;;~~~jj . 
,~'~, jl~lqulerla~Hmsité p(~}avëçl~êtlit~P~'OP~eS dé il 

t·~i~~t;!.Ët~1l~W~.,~~~ .... ,..... ... . . 
. ' 'n r!Câte~ûi;tl~®etgie totale Born, pt}1 

l4t.dw~tê d~~ai Pli·ir) (ligIlc 1) ~t JlnUe Oll calculée avec les états propres de Ho- A 
~h~q,tx~A~~t4tiO)t k~ lt lfatllllt<mîcll Ré$tç<>.TlstI\1Ît àp~liir cl\: ~,e d.ensité <~dt~ntrêCc r.. 
Ôk:lX'}~P1l1sdii,lgona1isé .(ligfl{!S 3, 4). T,& densité « (10 sortie »p(r) estt'11cütée avec les 
~~1Jt~prbjJ~e.«i 4t':: il (ligne li e~ Eqn. 0'.4; ,htchapittèÜ).Si h(r) .~. p(r) (<< de prèS »}, 
Pdtlt~t,!.()l~~~t:!tï~ê CI:!'t ,a.ttelntê et Péne~lé tèffJilè cstê\.-aluêe OiID1e 9} .. Dausle cM çotitl'alrc, 
!lli~4e~~tê tlYentfê~,pJî4t(l'} pV11r nt~·~ '~~I?- suiyau~e 'cst UlHlcombinaisoll llné}\Îl:e de p(r) 
~tPk~tl{fi~11:t.r1j~:tt'!!éh6j:tq\Jc(ji3fficlt!ll~nl:estdétêtmitHmt. 'Oê.\'lS .ta.;ptt1pat:~ des CM. 
!~wg}ltithrl)~ necon'\.'etge pas poutd,'1; ."'?l~llo~.1l1~t si le nanocristal (!St occupé par un 
Utt:pJ1$l!!Jlxs;t~1~'$~ :&:U.étfet~ ct!~taifiS,êtatàtl~ l)ltildl$ d&:VaIëi1èfJ dé H"ttès .,()toetiès, 1èSUtlS: 
Ji~~i:tre~~p~~"êl1t Jl~tûilttet(Viuïelt~tatlQi6i.:ll~utI:'e~èt ét~~, alt4'rnl!\tlvemellt 'pécilpC>spar 
,Wlii~u.;Qubielt)1d~ :Qatl~,q~e(J»di~pï~~:l~,qep,si~ê~(i~dl~g~cPk{r)'o~ciII~('ntre:deû~ 
~stdihutlo~siuI5jâmiits::st},l.mQrtir+ Dà.$:eètt,a\~î1,. tlo1lS ~Vl)IlS optirtliS~ i~êh()jx rte'(j~ it· 
t,b~f:J.?~',r~~*i\tl:Q{~uli tïtl:tîs.allt1*{<:(!lgQdtlltti,~d;anlQrtl's$!W.1entoptllîJ~llt (Opti1llU~ DlJ,t'(lplng 
4Tui)rit!lt'i~1 p'~posttpâl." ·E.C~llèê.~ et U·f:k :Bris (11 • .Avec cet a1godtllm~ l~c()nvorgfll1cé· 
~t;r~piaè{5à :tri it~tions en gênêt:al) :qw!l~qùês()ittnt la Volatisatignappliq,ttée' et le 
îIQglBfŒ 'd'~lcc.ttonsc:tde:ùotlS iIljectès: (lâJiSl'i!ot. . , . 
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Annexe.1. RéBolution dC8 f.quation,ç de Scll1-odinger-P"ù;son 
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