





































































































































































































































































































































































































Chapitre 6. Calcul auto-cohérent de la caractéristique I(17)

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

H=Hy+ ‘—‘.——Hl + H, (6.2)
réf
olt :

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

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

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

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

ot ,
plr) = —c Ziw DAk (6.4)

=4

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t

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

Calcul des énergies de transition

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

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

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

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

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

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

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

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

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

“Nous supposons done que les uiveaux occupés dans Pilot contenant n ¢lectrons et p trons deviennent
les n premiers niveaux £ et p premiers niveaux ¢* dans I'llot contenant n+1 électrons et p trous. Pour les
trous notamment, des permutations entre niveaux £ de symétries Jifferentes, trés prochss, peuvent avoir
fieu lors de Finjection d'une particule syppiementaire. L'erreur alors faite sur les énergies de transition
reste cependant inférieure 4 quelques meV
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4 l" 'nu:gm de {r ansmon

(n+1 0, V) E’n(n,ﬂ V) et = E’oiﬂm )
'addition dans 3n caractéristique I(¥) sont des -

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

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

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

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

T r AR 2 s T y 1

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

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

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

Expérirace cohéren . tous deux pour la géombtrie re

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

U, 1 wyustés
ny X

G (ua.)

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

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

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

5 A

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

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

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

V(V)

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

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

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

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

128



6 2 Résultats

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

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

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

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

o d itribution des pics dlexcitation associds & Tatat 10,

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

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

—r
>
PRaN
[
P

1
F\‘M il

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

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

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

i et

U, 1 ajustés

A i i A 1 3

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

1
[ 8]

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

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

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

t localisés prés de la pmx)wi'ST;fo |

Conclusions

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

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

;. hépative).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

6.2.2 Cas des nanocristaux de CdSe

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

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

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

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

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

1d (TOPO) sur la mu(.ture éIectromque (les nanocrmtauwc du CdSe ou des eﬂ"ets
eurtzite (apparition d'in moment dipolaire permanent dans le nanocristal).
des complemmtmres théoriques ou expérimeritales, sont donc encore néeessaires
mprendre les causes du désaccord théorie/expérience dans les nanoeristaux de

| Isnu des expérieices supplér entaires. sont dcmc: xléc&balres. o
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Chapitre 6. Caleul auto-cohérent de la caractéristique 1{1")
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Conclusion

E L 1999 b Banm et al. [l] tmt 1ealxs€g lzx prenuexe e\pemnce de spcctxqscopm tun— ,

iites ksur dutr 08 ma!;énau\ CdSe lé, 3],
' letmnt de mracténsex Lx str uctuw

vali¢ notre approche en 1ee
semii-cmpiriques on gb-ini
é conductance expérnnent'm‘

twnwm La ﬁncsqe de natm mtezprétamon des
‘nS’"mtue également un test de la validité de ces

e rouﬁ;,_u:atxou pm«nte—ﬂdt»subshat r.eahs:te, ’abord en perburbatxom, puxs avec
dle ditfo-cohérent. Ce caleul adto-cohérent est le premier réalisé dans ce type de
fures avee wie méthode qui va au-deld de I masse effective. Nous avons montré
déle capacitil restait relativement précis dans les nanocristaux de semiconduc-
wt-ung définition nppropr ¢¢ des capacités. Nous avons également discuté
eur des corrections au nfodéle capacitif et celui de 1'énergie daddition U
Hstaus, pour servir de base i

interprétation des expériences de spectroscopie

A} uire\, Nols avons disouté les propriétés ganérale.s des spectres de conductarice. Nous
‘otis hotamment examing Vinterprétation de la zone sans courant dans la caractéristique
I{F). Cellesci est proportionnelle 4 la bande interdite de quasiparticules du nanoeristal si
B Ja stricture double jonction tunnel est suffisamment asymétrique. Dans lo cas contraire,
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Conelusion

la méme particule (électron ou trou} transite des deux cotés de la zone sans courant,
ce qui permet toutelois la mesure du paramétre 3 (part du potentiel 17 qui chute au
travers de la jonetion J2). Nous avons également montré que les électrons et les trous
pouvaient transiter tous les denx dans les nanocristaux a polarisation positive ou négative
suffisanment élevée ¢ le transport d'électrons ou de trous seuls n'est garanti que si e]l’|
est inférieur & la bande interdite HOMO-LUMO E;’ des nanocristanx. Nos conclusions
permettent une analyse approfondie des résultats expérimentaux et devraient aider &
optimiser les conditions de spectroscopie.

A l'side de ces ontils, nous avons affiné l'interprétation des spectres de conductance
mesurés par U. Banin ef al |1} sur des nanocristaux d’InAs. Nous avons démontré que
le transport combiné électrons-trous modifiait profondément 'allure des caractéristiques
{17} d polarisation négative, et empéchait 1a mesure de Pécart Ay g entre les deux premiers
niveaux de bandes de valence, Notre calcul constitue la premiére interprétation compléte
des expériences de U. Banin ef al.. et prouve la qualité de notre description de la structure
électronique des nanocristaux d’lnAs.

Il reste encore du travail A faire... Nous surestimons notamment 'écart entre les pics
de conductance mesurés par E. Bakkers et al {3] dans les nanocristaux de CdSe. Pour le
morent, nous n'avons pas réussi & formuler de conclusions définitives quant 4 lorigine de
ce désaccord. Des études complémentaires (théoriques et peut-étre expérimentaiza) sont
done nécessaires pour élucider complétement cette question.

Enfin, il nous faut insister sur le fait que les résultats démontrés dans ce travail dé-
passent largement le cadre de la spectroscopie tunnel. Les modéles et les méthodas de
caleul utilisés peuvent dtre 6tendus sans difficultés & des systémes plus complexes, tels
que le transistor a un électron ou les composants ¢ moléeulaires » dans lesqueis ilot est
remplacé par une unique molécule. Ces calculs permettraient d’optimiser le fonctionne-
ment et la géométrie de ces dispositifs pour des applications 4 température ambiante. Le
modéle pourrait également étre élargi aux réseaux de boites quantiques et a I'électronique
de spin, avec de possibles applications dans le domaine de 1'« ordinateur quantique ».

Bibliographie

J1} U, Banin. %. W. Cao. D. Katz et O. Millo, Nature 400, 542 (1999).

[2] B. Alperson. 1. Rubinstein. G. Hodes. D. Porath et Q. Millo, Appl. Phys. Lett. 75, 1751
(1999).

13} E. P. A, M. Bakkers et D. Vanmackelbergh, Phyvs. Rev. B 62, R7743 (2000).
[4] O.Millo. D. Katz. Y. W. Cao et U. Banin, Phys. Rev. Lett. 86, 3751 (2001).

136



Annexe A

",if;fvffomplements sur la structure double
- JODCthH tunnel

&ﬁf}

align ]e mveau de Fermx de I'e lcctro,de El
: ¢ xéferon Iy “'g[? =gp st Vo= 0) A polarisation ¥
faut dlstxnguer . dxfi‘errz ce de potentiel elegtrochimique eV = g, — e,
_Lmdes de Ia différence de potentiel lectrostatique 15 = V' 4+ 14. Le potentiel
staticjue dans Iilot portait la- charge Q = ~qe s'éerit

ey THes )
)= Erat eve

- ¥ tend compte des effets dans Pilot des dipules permanents formeés aux interfaces entre
Jes différents matériaux et des charges parasites piégdes dans les isolants par exemple. Les
“expressions 1.4, 1.10 et 1.11 du chapitre 1 pour I'énergie totale et les énergies de transition
Mfresteut valables i nous wmplagous les niveaux ¢f et €/ par:

(V1) +V, (A.2)

= e" - ﬁdg - el (A.3)
E,"‘*é‘ ~ nely — €V, (A.4)

'et dés fransferts de charge et des charges patasites se limite done & un décalage des
le 1'ilot par mppart au pivean de Fermi g; des électrodes (comme leffet de la
Pin transistor 4 un électron - voir chapitre 1 paragraphe 1.4). En pratique, cela
: il est impossible de positionner g7 4 partir de considérations simples sur les
‘atfinites glectroniqiies ou travaux de sortie des différents matériaux. Néanmoins, 15 et 15
LSGHL &tre pris en compte pour discuter les effets du potentiel sur les fonctions d'onde
“de I'lot {chapitre 6) ou les hauteurs de barriére tunnel {calcul des couplages tunnel I').
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Annere 4. Compléments sur la structure double jonction tunnel
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Paramétres de liaisons fortes

» 'l‘ms r.:ette mme\e, nous decmons les notatmns emplo;ees pom les pammét;res de

i e&,’le genmluum (sl;ructme dmmant), le paramétre E‘,m(lll) = (sl%[p,) démgne
iiple 'élément de matrice entre Porbitale s d’un atome situé a Porigine et Porbitale
), dlin-atome situé en R = a{111)/4 (premier voisiii), oit @ est le paramétre de maille du
. mammu. Les éléments de matrice équivalents se déduisent les uns des autres par symétrie.
Dans TnAs (structure blende), les premiers voising sont de nature chimique différente,

tandis que les seconds voisins sont de méme nature. Un paramétre aux premiers voisins
. Ea5(111) désigne tonjours Iélément de matrice entre I'orbitale o d'un atome d'indium
et Porbitale # d'un atome d*arsenic. Le type d'atome est explicitement indiqué pour les
 paramtres intra-atomiques et pour les paramétres aux seconds voisins (par ex. E%(220),
| E(20)..).

‘i}i@&élgsf fsp"*,orthagonéux a deux centres

- Dans un modéle 4 deux centres, tons les éléments de matrice entre orbitales s ¢t p
' pamenﬁ s'exprimer en fonction de quatre intégrales & deux centres Vi (n,), Vig(n,) (ou
Vaslnad)s Voolny) et Veg(n,) qui décerivent les interactions entre orbitales s et fou orbitales
- palignées avec {o) ou perpendiculaires & {7r) I"axe qui relie deux atomes 1 et 2 (Fig. B.1).
1, tepére les voisins (n, = 1,2,....n pour les premiers, seconds, ..., 2™ voisins). Dans
' CdSe (structure wurtzite), 'atome 1 est toujours un atome de cadmium et 'atome 2 un
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Annere B. Parametres de linisons fortes

81 8y 44 P 14 ] 2 P2
/’\\ - ~ . , N “
) (0 S0
SN v —3
Vi Via Voo Lan

’

FiG. B.1: Les iutégrales & deux centres Vi, Vg, Voo Var décrivent les interactions entre fone-
tions s et ‘ou fonctions p alignées avec (o) ou perpendiculaires & (7} 'axe qui relie les atomes 1
et 2.

acome de sélénium pour les paramétres aux premiers vosins. tandis que le type d'atome
est expliciternent indiqué pour les paramétres aux seconds voisins. Par exemple, I'élément
de matrice entre 'orbitale 5 d'un atome de Cd et P'orbitale p, d'un atome de Se premier
voisin s'éerit :

(s|H|pz) = 1V (1) (B.1)

[ = x -+ uy (cosinus directeur), ofi uwyy est le vecteur unitaire qui pointe de atome 1
(Cd) vers latome 2 (Se). L'expression des différents éléments de matrice en fonction des
intégrales a deux centres' est détaillée dans la référence |3).

Couplage spin-orbite

Le couplage spin-orbite est pris en compte entre orbitales d'un méme atome en utilisant
une base sp* avee spin. Celle-ci comprend huit orbitales par atome ({|s ),]s {),...} ol
1 et L sont les 6tats du spin). L'Hamiltonien de couplage spin-orbite s’écrit pour chaque
atome :

H = 93—,\ .o, (B.2)

L, = hA et §, = ,'Efw, sont respectivement les opérateurs moment cinétique et spin sur
'atome i. La constante de couplage spin-orbite A, differe de celle de I'atome libre [4]. Les
éléments de matrice interatomicues entre orbitales de méme spin sont identiques a ceux
de "'Hamiltonien saus couplage spin-orbite: ils sont nuls entre orbitales de spin différents.

-

'La notation de Slater et Koster est logerement ditferente : 1y, = Vapo. Ve = Vipor Voo E Vipas 01

Vin 2 Vg
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‘ B‘? Pammétws de Izmsona fmtes

B=:2‘ Parametres de ;llf‘ _(ms ,fortes |

1 Paramétres de llalSOllS fortes du silicium

f};Far ‘;ﬁtms de laiso

»7"'-1 T
- 078088 oV

3). »004030- &V
(311} —0.03625 &V
v E:.,,,z,ma) 006921 &V

4 EB j ‘
Ve ‘—«1 I‘?S,a,a ,e\f I;c, 372206 eV
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Annere B. Paramétres de linisons fortes

B.2.2 Paramétres de liaisons fortes du germanium

Parameétres de liaisons fortes pour Ge . Exp. B

E.(000) =7.16671 o\ E, (111} —1.39517 e\  Bandes interdites :

En(000) 203572 &\ E,{111) 102034 & E' 0760 0766 oV

A 030000 &\ E,(111) 042762 & E 0900 0908 o

En(111) 136301 &\ E> 1.030 eV
)

s

E,;(220)  0.09658 o\ E.(311) -0.11125 e\ Masses effectives BC (L) :
E.(220) —0.13095 eV E(311) 0.13246 eV my 1.588  1.528 my
E.:(022) —0.15080 o\ E.(113) -0.05651 eV m; 0081 0.083 my
E.-(220)  0.07865 eV E,(311) 0.08700 eV Masse effective BC (T} :
E.-(022) -0.30392 oV E.(113) -0.06365 eV m: 0.038 0.040 g
Egy(220) -0.07263 e\ E;(311) -0.07238 eV Paramétres de Luttinger :
Eyy(022) -0.16933 oV (113}  0.04266 oV 4 1330 13.25
Paramétres de laisons fortes pour Ge-H : T2 ;‘2§ f?ﬁ

Y3 5.65 .67
Ey 0.20505 oV = ,
Vo ~3.61897 o\ 1., 108147 oV Tap. B.2 (b)

— bR

TAB.'B.Q (&)

TaB. B.2: (a) Paramétres de linisons fortes pour le germanium (moddle sp® orthogonal troi-
sitmes voisins trois centres} et pour Ge-H (inodéle premiers voisins deux centres). Le germanimm
cristallise dans la structure diamant de parameétre a = 5.658 A |5]. Les paramétres du germanium
sont. ajustés sur la structure de bandes LDA (corrigée du probleme de la bande interdite} de la
figure B.2 et sur les masses effectives expérimentales de bande de conduction et de bandes de
valence (déduites des parameétres de Luttinger) de la table B2h. Les paramétres de Ge-H sont
ajustés sur la structure electronique LDA de la molécule GeHy. (b) Comparaison entre les valeurs
linisons fortes (TB) et les valeurs expérimentales (Exp.) [5] des bandes interdites Eg; {en L}, Egr
{en T} ot EgA {le long des axes TN}, des masses effectives de bande de conduction (BC) et des
parametres de Luttinger du germanium.

Fi1G. B.2: Structure de bandes LDA cor-
rigée et liaisons fortes (TB, medéle sp® or-
thogonal troisiéme voising trois centres de la
table B.22) du germanium massif. La struc-
ture &lectronique des nanocristaux de ger-
manium est discutée dans la référence {2}

Encrgie (eV)




- B.82. Parametres de linisons fortes

fortes de InAs

Parmnetros dc hmso ;

yr’tczs ‘ pcur In: As
*Eiﬂ(a(m) E 5V E;»(oao)f‘ 317776 oV
E;(000) ~0.61690 &V Er(000) 093101 oV

A}\s | 0.38100 oV
1) ~146298 &V
12759 oV
29) 005660 oV -
2} =~045711 ¢¥

(220} 14 0.02651 &V
,,E‘;’f(ﬁzm‘. T |
Ed920) o B (ug“) 0.01623 oV
EX(220) -0. 03888 oV Egg(n.?z) -0 13087 eV
EA&( 20) ~0.08055 oV ERF(022) -u.17846 &V
Pammctres de hmsons fortes ponr In-Het As-H :
N 0.00000 &

Voo ~—3.000,U,0. e\\ Vie 4.50000 eV

“TaB, B.3: Paramétres de linisons fortes pour InAs (modele sp® arthogonal seconds voisins trois
t;en&res}, pour In-H et pour As-H {modéle premiers voisins deux centres). InAs cristallise dans In
structmfe blende de paramétre @ = 6.058 A [5]. Voir chapitre 1 paragraphe 3.3.1,
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Annere B. Puarameétres de huwsons fortes

B.2.4 Paramétres de liaisons fortes de CdSe

Paramétres de linisons fortes pour CdSe :

EYd 170734 o EM 5.30164 eV
EF  -11.39201 o Ejf 0.90756 <V’
Acy 0.22700 e\ Ag, 0.48000 eV
V(1) =1.15622 eV

)
Ve (1) 236338 oV 1,,(1)  -1.62238 eV
1he(1) 3.25867 e\ Vie(l) ~-0.39548 eV
VO] ~0.12048 oV
14d(2)  -0.05565 oV
Oy 042834 oV 119(2) ~0.25463 oV
15 (2) 0.02024 oV
175(2) 0.10783 oV

)

PRe2) 021109 o VH(2)  0.02379 eV
Parameétres de liaisons fortes pour Cd-H et Se-H :
Ey (.00000 eV

Ve, ~3.50000 e\" 13, 1.50000 o\

Tap. B.4: Parametres de liaisons fortes pour CdSe (modéle sp? orthogonal seconds voising deux
centres ), pour Cd-H et pour Se-H (1nodéle premiers voisins deux centres). Les voisins sont repérés
par leurs numeros (1 = 1°™ voisins, 2 = 2°% voisins}. CdSe cristallise dans la structure wurtzite
de parameétres ¢ = 4.299 A et ¢ = 7.01 A [5]. Voir chapitre 1 paragraphe 3.4.1.
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B.2. Parametres de liaisons fortes
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' 15[ LfmdnlI;»I?y(n‘nsi;en1g Numnerical Data and Funciional Relationship in Science and Technology
{Springer-Verlag, Berlin, 1099). T



Anneze B. Paramétres de liaisons fortes
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Annexe C. La méthode des gradients conjugués

Ty = Ty — g1 = Ig — (oo — m gy par exemple [4],

(T)%f(;ro ~ aggo — 1) = o {gelAlg) # 0 si {golAlg) #0 (C.5)

Dans le cas général, x,,, est le minimum de f dans le sous-espace affine Kpyy = 29 +
vec{dy, ....dg} engendré par k + 1 directions de minimisation succ asives {dy, ..., dy} si et
seulement si ces directions sont deux a deux conjugudes |1 4| :

(d]Ald)=0Vi#j,0<i<k0<j<k (C.6)

Dans la méthode des gradients conjugués, nous construisons des directions de minimisation
oy vérifiant 'équation C.6 avee la relation de récurrence :

{gr]) €7

i = =gi + Fpdy-y 00t Jp = {9k -1195-1)
e 110k -

Nous partons d'un point 74 quelconque avee dy = — gy, et nons minimisons f dans chagie
direction dj

o 9 _ Agulge)
Tear = Lk + udy ot aakf(.l.‘;; +apdy) =0 = 0p = TAETA (C8)

Puisque 2y, est le minimum de [ dans K1, la méthode converge en n itérations au plus,
'espace étant alors épuisé. En pratique, le caleul s’arréte dés qu'un critére de convergenee
(par ex. |gi] = |y — b] < <) est satisfait. Les produits Ar, trés rapides 4 effectuer si 4
est creuse!, sont les seules opérations nécessaires impliquant la matrice 4. Des variantes
ont été développées pour résoudre des systémes linéaires quelconques (non symétriques
définis positifs) [2.5]. Les performances de la méthode des gradients conjugués, déja bien
supérieures & celles de la descente pas & pas, peuvent encore étre améliorées grice aux
techniques de préconditionnement.

C.2 Préconditionnement .

Partant d'un point & quelcongue. la direction a suivre pour rejoindre directement le
minimum est Ay = rp ~ ry,, = 47 g,. Bien siir, nous ne connaissons pas la matrice A
(sinon pourquoi faire des gradients conjugués !), mais peut-étre pouvons nous caleuler
une « approximation » A™! (symétrique définie positive) de A=" ? Si tel est le cas, il est
possible d'exploiter A" pour « préconditionner® » les gradients conjugués et accélérer la

convergence. L'algorithme de gradients conjugués préconditionnés est le suivant {2]

1St 4 est creuse, seulos les positions et les valours des ny & n? éléments non muls de A (ou d'un des
denx trinngles inférieur ou supérieur si .4 est symétrique | sont stockées. Le produit Azy nécessite X ng
gpérations, et non x n® comime c'est le cas 51 A n'est pa. creuse ou si tous ses éléments sont stockés.

#Introduisons les valeurs propres A; et les vecteurs propres a; de la matrice 4 {Aa, = Ay, A; €. €
Xn). Nous développons Perreur Ary = 7, ~ 7, €t le gradient gy = Ary — b = AAx; duns la base des
{a;} : . _

Arg = Z Arpia, ot gy = Z Az,
) 1]
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.2 Préconditionnement
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Anneze C. La méthode des gradients conjugués

ont D est une matrice diagonale et L une matrice triangulaire inférieure. Les éléments dy
de D et I, (j 1) de L ont pour expression en fonction des éléments a,y de A

1-1
diy = a,; — Z dls 1< i<n (C.11a)
k=1
1 Cl
l,', =1 et I,J = —1—- ((l,, - lekdkl:ljk) 1<i<n 1 S] <1 (Cllb)
{-)-' ) k=1

La décomposition LDL! permet de trouver la solution du systéme linéaire Ar = b en
résolvant successivement les systémes triangulaires inféricur Ly = b et supérienr Lz =
D~'y. Néanmoins, la décomposition compléte est impossible a calculer si n est grand {L
p'est en général pas creuse méme si A Uest et le temps de caleul crojit comme 7® pour
des matrices A sans structure particuliére). Nous définissons une’ décomposition LDL!
incompléte de la matrice 4 creuse en posant :

by =0 ay=0,j<1 (C19)

La décomposition incompléte est souvent capide et le facteur L ainsi obtenu n'oceupe
pas plus de memoire que le triangle supérieur ou inférieur de la matrice A. Le gradient
préconditionné gy, est caleulé en résolvant successivement les systémes triangulaires Ly =
g et L?:ék = Dy,

C.3 Les gradients conjugués appliqués a la recherche
des valeurs propres et des vecteurs propres d’une
matrice

En toute rigneur, la méihode des gradients conjugués développée au paragraphe pré-
cédent n'est valable que pour la fonction C.2. En pratique, elle permet de trouver efficace-
ment un minimum d'une fonction f(r) & peu pros quelcongue [4]. En effet, toute fonction
flz} acmet au voisinage d'un minimnm z,,, un développement 4 Vordre 2 de la forme :

Lol - (ble) + (C.13)

flr) = %(1’ - Ipldlr = rn) tex

o))

La matrice hessienne 4 est symétrique définie positive (ou parfois seulement semi-définie
positive®).

Soit H la matrice (stpposée réelle symétrigue pour le moment) d'un Hamiltonien H.
Nous cherchons les énergies propres ¢, de H les plus proches d'une valeur ¢ donnée et les
vecteurs propres v, associés. Nous introduisons le quotient de Rayleigh [6] :

(| HP )

~ ot H'=H -0l {C.14)
(wlv)

1 existe de nombreuses facons de définir une décomposition LDL? incompléte. en fonction des termes
l;; abandonnés.
8La méthode des gradients conjugués s'applique aussi si A est semi-définie positive.

Riv) =
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[ vecteirs propres d'une matrice

R = (II crI) (& fo dad'
‘garlt o dans la bande interdite-an
de conduction du semicoirducteur, tious
1e bmta quantxque, i\ous unnumsons_

ey m: 1, nots pqnvmis cherther
5 ans ]a sous, ,.xpacc, ortlmgonal a1y ok

@1{1 S;z <i)
¢ {condition C.17) faire

or Lrlé"’? 1:’:;+1

atrice ,essmnne A H? - {a; oyt du qnommt de Rayimgh R est semi-définie positive.
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Annexe C. La méthode des gradients conjugués

- —— o ot

Y ot £, doivent étre substitués A vy et £y dans les équations C.15-C.37. 4y (ligne 2)
et 7 (ligne 6) sont orthogonalisés aux i — 1 vectears propres ¢, (1 < j < 1) ddja trouvés
de sorte que vy reste lui-méme orthogonal & ces vectewrs. Nous utilisons 4 cet effet un
procédé de Gram Schmidt |2] :

-1
) = br) = 3 el Je) = o) ou (G (C.18)
1=1

La relation de conjugaison C.9 n'étamt plus qu'approchée, il est nécessaire de « redé-
marrer » réguliérement les gradients conjugués en posant dy, = ~g; tous les kyy, ~ 100
itérations par exemple (ligne 7). Les produits H™r sont calculés en appliquant deux fois
H — oI au vecteur r. Une implémentation ad-hoc de {algorithme précédent permet de
minimiser le nombre de produits matriciels nécessaires & chaque itération. Le précon-
ditionnement des gradients conjugués est particuliérement difficile car i) le nombre de
condition de la matrice H? est généralement élevé (beavcoup plus grand que celui de H)
et 4) le calcul de 1a matiice ™ n'est ni nécessaire (c[. remasque précédente) ni méme
sonvent possille. Nous avons utilisé soit un préconditionneur Jacobi en calculant la diago-
nale de H™, soit une décomposition LDL' incompiéte de la matrice H™ en abandousant
les termes suivants :

Ly=0si Hy, =0, j <i (C.19)

Seuls les 6léments de H™ nécessaires pour la décomposition sont alors caleulés. Le facteur
L obtenu n'occupe pas plus de mémoire que le triangle supérieur ou inférieur de la nasrice
H. Ce dernier préconditionneur, quoiqu’assez grossier, est relativement efficace lorscque H
est un bloe d'un Huniltonien de liaisons fortes sp® préalablement idoe-diagonalisé en
utilisant les symétries du probléme {jusqu'a 75% d itérations et 60% de temps’ gagné par
rapport aux gradients conjugués non préconditionnés). Dans un probléme standard {saqs
bloc-diagonalisation préalable), il est on général moins performant et n'est pas compétitif
vis 4 vis du préconditionneur Jacobi qui a un coitt numérique quasiment nul {~ 305
d'itérations ¢t ~ 30% de temps gagné). Si la matrice H est complex» hermitique plutét
que réelle symétrique, Palgorithme precédent s'applique en remplagant juste les produits
{-} - Iy et {-}-} dans les équations C.9 et C.16 par leurs parties réelles respectives, o3 en
conservaut la définition C.15 du « gradient ».

Four un Hamiltonien de liaisons fortes sp® (probléme standard, 3000 atomes et plus)
et un préconditionneur Jacobi, v converge® en 300 a 500 itératious (z = 10°% eV, Eqn.
C.17). Les états vy suivants convergent en général plus lentement, notammont & cause
des erreurs accumulées lors de orthogonalisation aux vecteurs propres approchés vy {§ <
i). Aussi utilisons nous en général une variante de I'algorithme précédent lorsgue nious
cherchons plusieurs (n,) vecteus< propres vy. Nous efiectuons au plus {(5'il n'a pas convergé
avant) kmay itérations de gradieuts conjugués (lignes 3-14) sur chaque vecteur 4 avan

TLe temps de calcul du préconditionnvur lui-méme n'est pas pris en compte.

¥La convergence sera d’autant plus rapide que o sera Ioin de ¢, donc proche du milien de la baads
nterdite, Néanmoins, si o est trop proche du milieu de la bande interdite, les gradiens conjugués vont
caleuler indifferemnment des états de bandes de valence ot de bande de conduction, ce qui a pour effet
immeédiat de réduire la vitesse de convergence.

-~
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Annexe I

0. f'tlon des uatlons ma’itres“sesl

L (D1 )
n“tunnel "(u p) e{: des taux de""“‘ '

ités 0y 5. La solution de I’ equahou,
QiQ pc)ur m vale‘ ,,ropre zéma o

'_ﬂ:cs an,p, noua pouvons ;pooer qne la 1‘ccombmaxson devxent mstanl:anée
dés-‘qha,l’ﬂot[ contient simultanément un tombre suffisant d'électrons et de téous. Ceei ost
é par le fait que la reconibinaison Auger est-en général beaucoup plus rapide que la
:réquence des ircnsitions tunnel. Par exémple, nous pouvons décider que la recombinaison
est ingtantanée. s* P'ilot contient 1 > 1 électmns et plus d'un trou ou p > 1 trous ¢t plus

tl un électron en effectuant la substlmt,,

';tﬂ'n,t - - aﬁ,. T d—(’” + 1, 1)@14*141::113:" 1 (D.2a)
d a?
Ee dt'?‘*”q dglf' w (1 P+1)Ut?+1 p>1 (D.2b)
d ‘ .
dtal’l -} diax’l+w-§§(~t 1) gl+w@(l 2)0’1,2 (D 9(1)’

ns;timi t;unuel pcmr les seuls @tats de chargz;

f‘olub ok C F. van Loas, Mafri:z; Campntatmns (The Jotins Hoplnns University Press,
ore, 1996G).



Anneze D. Solution di< équations maitresses
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Anunexe E

ul des tensions de seuil V& et Vel

" ~jv'et de la pos,tlon des pics de
condiictance

datail di calen] des tensions de seuil Ve* at 32
mgmphe E 1} et, la posmon de tous Tes pics

't,t’“"‘annexew fious dommusl
! :eambm@. lerms%to

4 22 du rﬂnpttre 4 1es wnd:tmns 4, 1:) et 4 1{ sgut vémﬁéez si bxen que les élect;ron-;

*ﬁmSp, les #rous) transitent les premiers de Iélectroda E2 dans I'llot pour ¥V > 0 (resp.

< '(1). A p«ol'ms'mtmn pusitive, les trous finissent par transiter de Pélectrode El daus

. for ‘ ‘, contient un nonibre suffisant d’électrons ng, pour ¥ > 1 wh De

) aﬁsdtmn négative, let électrons transitent dans Yilot dés que celii-ci contient
} ‘re suffisant de trous pg, pour ¥ € Ve {vair chapitre 4 Fig. 4.2).

Ot »calcnimls a présent 1y ef V‘”‘ G gleetron peut trafsiter dans Uilot contenant

=1 eIe tmns sur e pxemlm niveau vxde sg dés que g4, 2> & (n 1,n), soit pour V =

Voin— 1—-?71)»~~(5,,+(m~1)l}+2 &) (E.1y

,~f~’auire part, un premier frou peut tm‘ns«ter &aﬁs I’ﬂc)t. conteénant n électrons si ey <
1(# Lin), soit si V7 > Vin) :

‘ ‘I‘

'&"*{n\);};:‘ o (s’f +nll ~ £~ &) (E2)

Wm =1 =3 1} et V*(n) délimitent des J,Qrm]ies sur PPaxe des polarisations représentés
sur la figure E1 D'use part, Plot conticnt au ‘plus n électrons tant quoe VEn =1 —
1 *(n ~sn+1}) D*"mtre part, it doit contenir au moins n électrons pout qu'us
premxer mn ~ pénetre ant que Vhny € 17 < Wh{n— 1). Nous cherchons done le plus
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Anneze E. Coleul des tensions de sewil V" et Veb et de la position dus pics de oonductunie

(a)
Un premier (rou peut transiter dans Pt contenant au moing n flectyons,.,
1 :h
{ny = 2}
Vi Vi
n=1 ; ) i no= 1( ) n=l
T ) i ; Y ; >\
Vo0 - 1) " V(Lo ) "= V(2 - 3) nE V(3 -4 )
I.'¥at contient a4 plus n électrons...
(b) BN - AR PR
i1 prenuer trow peut transiter dans P'llot contenant ay woins n élecirons...
vh(3) s vhen nma VAL
| . ! o { > 1
T ‘ 1 T ; T ; T v
T - 1) " Vel o 2) "= Ve2 3y n= V(3 ~ 4)
yeh
{ng = 2)

Lot contient au plus n dlectrons. .

FiG. E.L: VE(n ~ 1 = n) et V*(n) {Equs. E.1 et E.2) délimitent des intervalles sur I' e des
polarisations. L’ilot contient au plus n électrons tant que V(n—-1-n) <V < V¢(n = n+1),
et doit contenw au moins n electrons pour qu'un premier trou v peénetre tant que VAn) <
V « V'n - 1). Pour caleuler V&% nous chercnons donc le plus petit n = ny tel que les inser-
valles [V¢(n — 1 - n). Vi = n+ D[ ot [V¥{n),V¥(n — 1) se recouvrent. Les cas (a) ¢t (b}
correspondent par exemnple a des niveaux de Fermi ¢ différents,

petit n = ng tel que les i=tervalles [19(n — 1 = n),1/n ~ n + 1){ et [V#(n), V3(n - 1}
se recouvrent, c'est a dire le plus petit 1 = ng tel que VA{ng) < 1"%(ng —= ng + 1), i.e. tel
que :

NEY =S (1= )., + )+ el > gy (E.?)

Nous pouvons alors distinguer deux cas. représentés sur les figure E.la et E.1b. Si V(ng) <
V¢ — 1 = np). alors les trous pénotrent dans U'ilot! dés que V' > V*(ng ~ 1 = np) (Fig.
Ela). SiV(ng —~ 1 = ny) < VP(ng) < V(ngy — ng + 1). alors les trous pénétrent dans
ilot? senlement lorsque V> V(ng) (Fig. E.1b) :

17" = max {1 (ng), V(g ~ 1 = ny)} (E4)

Un couran! significatif de trous ne circule pas nécessairement dés que V 2 VE . SiTy 3 I'y
{voir paragraphe 1.3.1 du chapitre 1}. les électrops injectés dans I'tlot par I'électrode
E2 quittent irés rapidement refai-ci au trevers de la jonction Ji. La probabilité que
I'llot contienne les ng électrons néevssaiies pour qu'un trou transite si V7 2 VE* est doue
{presque; nulle. L'injection des trous .»t alors retardée jusqu'a ce que V7 > V#(0) (Equ.

i Daos ce cas, injection du n§™ électron pour 17 = V(ng — 1 — ng) decale suffisamment les niveaus
e{‘ pour que les trous pénstrent danw Pllot. La teusion de seail b ';"‘ coincide avee Voing - 1 — ng)

?Dans ce cas, Iinjection du n§™ électron pour V = V¥(ng ~ 1 — np) ne décale pas suflisamment los
eiveaux €} pour que les trous penéteent dans I'tlot : £y, reste trés legérement supérieur a el(ng - 1,1mp).
En angmentsst un peu la polarisation, les trous transitent avant qu'un (ng + 1) électron ne pénéire
dang | Hot.
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E : 'Pas;iti‘an (Z’as pi‘c.éi’démhdﬁctamﬁ&

larsqiie: les. trmxs peuvent; euﬁn, tra ter dans I’xlot vide (voir paragraphe 4.3. 1) Des
e;pmssmns %xrmhn‘es meent dtra &tablies pour V2 ot py & polarisation négative,

2 ' Position des pics de conductance

- .;Dans ce pat graph&, nous calculons la pasmon de tous les pics de conduct«mcc A
1, pait ergies de transition e§{g, g4 1) et el {g—1,4)
apitre 4 Eqns. 4.1). Nous dxstmguem_,. les pics d’addition des pics d'excitation. Nous
masans que Pdot est ude a polanmtxon nu!le. Le aiveau de Fermi ¢ est done dans la

28
Les ékctrons {r(!‘ip les trous} sont donc mJectés tlans I 1lmt par ’élecnode B2
trode E1). Un électron peud ;nmter sur le niveau ef dans l’nat pcmm; la

eV w-s( +qb+‘>} —g) {E:5)

T trot pent transiter sur le uiveau gl ‘*d&ns- I'tlot portant la charge g dés que ey £
EM{g ~1.1), sait pour :
5 el = (a"-&-qb ~L-¢f) (E.6)

“Uir pie de conductance n"apparait l«l polm:mamon E.5 ou E.6 que si I'ttat de charge
initial ¢ est accessible®. Un état de charge ¢ = n > 0 donné est accessxble dés qu'il est
possible de remplir les n premiers niveaux £2 avee un électron (g4, > -2(n = 1,n)), soit
&g que :

eV = %sfﬁ- (n—-1U +E=gf) (E.7)

;Ee migme, vin ¢tat de charge ¢ = —~p < 0 donné est accessible dés qu'il est possible de
“remplir Tes p premiers nivesux ¢f avee un trou {e5 < eb(—p, —p + 1)), soit dés que :

s 1, e e ‘
eV > _.m(;gg(pmzwux*af) (E8)

- n pic de conductance n’apparait dowe & la palarisation E.5 ou E.6 que si celle-ci est stric-
tement supérieure A la polarisation E.7 {pour g = n > 0) ou  I» polarisation E.8 (pour
i = ~p < 0). Les polarisations E.7 et E.8 forment un sots ensemble de E.5 et E.6. Les pics
de conductance any polarisations E.7 et E.8 sont des pics d'addition qui correspondent 4
ine zmnmmnn vers 1in nouvel état de (,harge gqui 11°6tait pas encove accessible 4 1'ilot. Les

emg diseussion générahsc celle du pamgr:iphe El sur la tenision de seuil Vi h pour le transport
ibing electrots-trous. '
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Annere E. Caleul des tensions de seutl V% et Vo8 et de la position des pics de conductance
4 !

autres pies e conductanee sont des pics d’ereitation. qui correspondent 4 une transition
vers uti 6tat de charge ¢ qui est déja accessible a U'ilot. Si les électrons pénétrent les pre-
miers daas 1ilot par exemple. nous n'observerons que les pics d'addition et d'excitation
des électrons tant que V- < V¢ (Equs. E.5 et E.7). L'amplitude relative des pics d'addi-
tion et des pies d'excitation dépend du rapport I'y /Ty, Si I'y « Ty (spectre d’addition -
voir chapitre 1 paragraphe 1.3.2). les électrons s'accumulent dans I'ilot et remplissent les
niveaux ¢ surcessifs, Seuls les pics d'addition aux polarisations E.7 sont visibles, les pics
d’excitation etant fables voir inexistants. Si I} > 'y {spectre d’excitation - voir chapitre
1 paragraphe 1.8.2), l'ilat est vide chaque fois qu'un électron transite depuis 'électrode
E2. Nons n'observerons alors que le premier pic d'addition (n = 1 dans I'équation E.7
ou de facon équivalente ¢ = 0 et 1 = 1 dans I'équation E.5). et tous les pics d'excitation
associés (¢ = 0 et 1 > | dans I'équation E.5). Dans les cas intermédiaires (I'y ~ I'y), nous
pourrons observer des pics d'addition et des pics dexcitation d’amplitudes équivalentes
(voir chapitre 4 paragraphe <.4.2). Pour 17 > 17¢%, lp spectre de de conductance contiendra
a la fois des pics d'électrons et de trous (Equs. E.5-E.6) (voir chapitre 4 paragraphe 4.3).

Polarisation 1" négative

A polarisation négative. le niveau de Fermi ¢ r, se rapproche des niveaux de bandes

¢ valence =, tandis quc le nivean de Fermi £y, se rapproche des niveaux de bande de

conduction £¢. Les électrons (resp les trous) sont done injectés dans Uilot par Pélectrode

E1 (resp. I'électrode E2). Un trou peut transiter sur le niveau =* dauns Pilot portant la
charge ¢ dés que o5, € P(g - 1.¢), soit pour :

1 .
el = ;(sf+qcf—§:—sf) (E.9)

Un électron peut transiter sur le niveau ¢ dans I'flot portant la charge ¢ dés que gy, <
€¢{q.q + 1). soit pour :

(4= -I.l.;)(fy Fql T =ep) (E.10)
Comme précédemment. un pic de conductance n'apparait a la polarisation E.9 ou E.10
que si I'état de charge initial ¢ est accessible. Un état de charge ¢ = n > 0 donné est
accessible dés que :

. 1 ‘ .
el 5-1 I(f‘f,-f(n—-l)l, +I ~z7y) (E.11)
-~ I
tandis qu'un état de charge ¢ = —p < ) denné est accessible dés que ¢
o1 - e
el S;I(ff}——(p-—l)l ~¥-z) (E.12)

Les pics de conductance aux polarisations E.11 et E.12 sont des pics d’addition, les autres
sont des pics d'excitation.
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a cul de la matrice et de la constante
~diélectrique des nanocristaux de
” semlconducteurs

mmE\e, ucms cak:ulmxs la matmcg d lumiqm (pa‘ragr‘aphe F‘i) et ‘I‘a\,

cred ’ous c:mxsxdémns 1. xmx1ocn<zta1 d’litAs isolé datis le vide dont nous notons R; i =
1,0, V) 1a position des N atomes, avéc R, = 0. Nous soumettons ce nanocristal 4 un
po ,m.l &Iy h(r) caxacténse par ses élements dc matx nce hn sur c;haqne sxte (vcm

oup mé)mﬁ sans:ble au wnﬁncment, I\ousu
ipproximation RPA?, au premier ordre en
eusu:é elec‘l:rmuque daus o nanocnstal

1 qhax:ge dé palarxsatxon &Q,
rme [5,6] : : .
v-xV {F.2)

eut des §0Q; et x est Ia matrice de polaisabilite #lectronique du nanoeristal,
dont nous donnerots expression & Ia ‘ *de ce paragraphe. Les charges de polarisation
Q; crber un,, potenmel I'( : : ; ‘

c~15c9 ("’*1\&’ C""“’xm +1)) (F.B} .
A‘hrévmtxm dc; I‘zm;,his }i‘andam P&ase Approxiipation, approximatiou de la phase aléatvire.
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Annexe F. Calewl de lo matrice [...] diélectrique de nanocristaux de semiconducteurs

=1 est la matrice inverse des capacités du systéme. € “’QJ représente le potentiel créé
sur Vatome 7 par une charge (, placée sur 'atome j (voir chapitre  Eqns. 5.5) :

"= 1/IR, - R, 1 # (F.4a)
(‘,ﬁ, L=, /(,2 (F.4b)

Nous pouvons aisément trouver la solution auto-cohérente de 'équation F.3 :
Vo= (1= O )T C I (F.5)

d’ol :
V= (-0 (F.6)

I est la matrice identite. Par identification avec 1'équation F.1. nous obtenons :

i

=1- 0 (F.7)

La matrice de pul‘u 1salnht(" se calcule au premier ordre en perturbations & partir
des états propres v4 et 1 du nanocristal isolé. Nous développons v et ¢ dans la base
des orbitales amnnques {p,,, que nous supposons orthogonales {voir chapitre 3 Equ. 3.3) :

I‘ 'f:(r) = (‘f‘z,xa@tlt(r) (At L y (‘ﬂ m(biﬂ (Fﬂg)

14}

Pour obtenir \,,. nous appliquons un potentiel arbitraire 81 sur I'atome j et nous caleu-

lons les nouvelles fonctions d'ondes +* au premier ordre en perturbations. Ensuite, nous

développons au premier ordre en 61 l:\ vuriation 6Q, de la charge portée par 'atome i :
I b} ;

8Qu = = [ Y ol = Dl ol (F.9)
n,o a3

ot la somme sur n porte sur tous les dtats occupéa 8 vn v et celle sar a sur toutes les
orbitales de I'atorre 1. En écrivant y,; = ¢Q,/dV), il vient finalement? :

e
n ' m Ja ngu m, 3 i
Sy ey (F.10)

nwan a

La somme sur # porte sur tous les états occupés 12, et celle sur m sur tous les états vides
¥5,. Le calcul de la matrice des polarisabilités, treés long, n'est possible que dans de petits
nanacristaux de ravon £ £ 1.5 am (environ 750 atomes).

ICette vxpre&smn n'est valable aque pour des coefficients ¢/ et ¢, ,, réels, c'est 4 dire calculés sans
tenir compte du couplage spin orbite. La dégénérescenee de spin est lucluse dans le préfacteur de Péquation
Fan.
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lcul dc ln cmi,étaﬁté di‘é‘teét‘jﬁqﬁé

\ous -cher xom, mmnteumm a vérifier 511 ost poqs:blﬁ dc modéliser un nanocristal
hem‘de rayou R,g et de cans@ante dxelecmque effectne €in (mndele

totian massif (E:f = 15,15 té‘” = 12‘ 5 d&ns InAs soxt Aawn = ,»90).
i\ous estimons 3y & partir de la matrice di électnque RPA du nauocristal. Pour cela,

ous constdérons trois situations test dans lesquelles nous calculons le potentiel écranté
dvee Ia mamcp dxelecmque du nanécnstdl et dfec, Ie modéle classxque I\ous mustom; £°°

- Champ électrique uniforme.

-~ Noussoumettons le nanocristal & uit ulmmp électrique uniforme E; = Ep.2 (pa;allc,le a
“Jraxe z). Dans le modele classique, le ¢hamp 8ectrique écranté E = E.z, lui aussi uniforme
dans le nauocristal, vaut [7] :

L 3 ‘
E; ='=——=E F.11
| 2 e e (F.11)
Le patentlel clasmque Vig) = ——Ew est, ‘done linéaire dans le nanocristal. Nous avons

aeprésenté sur la figure F.1a le potentiel écranté V{2) caleuié avec la matrice diélecirigiue
2 dans up mnocmstal d'InAs detayon R = 1.43 1im. Chatue croix représente un atome
md um. on d’arsenic, repéré par sa coordonnée z. V{z} est a peu prés linéaire, comme
voif Te modéale classique, T est done possible de définir une constatite diélectrique
ective & pcmr ce probléme. A cet effet, nous avons caleuls le champ électrique RPA
arioven {Es¥ sur les atonmes d'indium et d'arsenic et nous avons ajusté &2 sur (E,) 4 Paide
de 1’é€1uatmn F.11 (eu remplagant E, paz‘ (E*)) La peute de la droite sur la figure F.1a
estodgaled 32+ €3
: \t;ms allans mwatmant déﬁmr le %1 "-on the éctnque » Ry du nanocmtal 4 partix
de ‘elui-ci se caleule aisément 4 partir des charges de

Pe= ) 00Qux (F.19)

i=1

¥ ost la coordonuée z de l'atome % et §Q; sa charge de polarisation. Dans ls modéle
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Anneze F. Celeul de la matrice [...] diélectrique de nenocristaur de semiconducteurs

04 - K5 v
+  Potennel mance didlectogue +  Potentie] matnee dxélecmquc
(1% o Potennc classique 3 Potenuel classique
(1.2r
-
+ % 25
= 01 $
%, * £
w0 T 2 2
= - :
-0.1 T
* F.e 18 *
T
-02 L o4,
‘ : S A S L Y %”’
-0
@ (t
- 5 v
“ -5 0 0.9 0 0 0.2 04 06 08 i
R /R 4

F1G. F.1: (a) Potentiel ¢cranté V'(z) caleulé avec la matrice diélectrique RPA (+) dans un
nanocristal d'InAs de ravon R = 1.43 nm seumis a un champ électrique uniforme E;, = By.2.
V/(EpR) est représenté en fonctiou de z/R. La droite représente le potentiel « classique » Sa
pente est égale & —=3/(2 + ¢%) (6% = 7.72, voir Eqn. F.11). (b) Potentiel écranté V{r) créé par
une impureté localisée au centre 'un nanocristal de ravon R = 1.43 nm, calculé avee la matrice
diélectrique RPA et avec le modele classique (€7 = 7.69). V Ry/fe est représente en fonction de
r/ Ry (voir Eqn. F.14).

classique, la densité de polarisation P. = =3E_/(47) est uniforme dans le nanocristal :

4 .
P, = 3?7[1’.3[); = -RIE, (F.13)
d’oit une détermination de Ry (en remplagant E, par sa valeur movenne (E,) calculée avec
la matrice diélectrique). Ry est supérieur au ravon géométrique R du nanocristal d'environ
une unité atomique (=~ 0.5 A). Comme prévu, 'interface diélectrique entre le nanocristal

et le vide se situe donc entre la derniére couche d’In "As et les atomes d’hydrogéne.

Impureté

Nous plagons une charge « ponctuelle » QQ = ¢ au centre du nanocristal {par exemple
une impureté ionisée). Dans le modéle classique, le potentiel éeranté créé par cette charge
s'éerit [5.8] :

Vir)y = —-(—— + E (1 - "1~Z> sir=|r| < Ry (F.1da)

!ﬂ wm
Vir) = ; sir> Ry (F.14b)
Nous pouvons interpréter séparément les deux termes qui constituent I'équation F.14a.
L'impureté attire les électrons de valence. Il se forme autour d'elle un pic dans la densité
électronique dont les dimensions caractéristiques sont de 'ordre de I'angstrom et qui porte
la charge (), = —e(l — 1/s%]). Celle-ci est transférée depuis la surface du nanocristal,
laquelle porte la charge (), = —@Q,. Le premier terme de I'équation F.14a correspond an

164



Yalcul de la constunte didlectrigue

e Q = & + Q, + Qp = portee le nanocr wcal (Eqn.
. Enl it le-potenticl @ i » 1} créé par Pimpureté sous 1a

forme 5.5 (clmpltre 5), et nous c'ﬂcmlon’ le potentiel écranté V' = &'V}, avec la matrice
{ ] mproduire au mieux® ce potentiel avec sa forre

-
'

:;,gﬁm‘l;(pgg) SiRy= R SRy (i £ 1) (F.152)
. Kﬁz%si B> Ry (F.15b)

‘ a.utms avons obtenu £3;, nous calc.ulons 1‘e,nerme dc, Goulomb intra-atomique
op 01 piosant :

(F.16)

At i est nusommhle méma s dee dévmtmns pluﬂ} importantes peuvent
au voisinage immédiat de 1’ xmpuret;eé Quel que soit le rayon des nanocristaus,
~ nous tmmmm Ul ~ 2 eV pour In et UL, ~ 2,25 ¢V pour As.

f ?’sttrxbutuon de charges en sin(kr}/r

~Daris Papproximation de la masse effective, la fonction d'onde du LUMO d'un na-
nccmstal sphérique de ravon Ry entouré par une barriére de potentiel infinie est 4(r) o
- sin{wrfRy)fr {voir chapitre 5 paragraphe 5.2) [5,8,9]. Nous allons nous servir de la densité
de-chatges cotrespondante plr) = —elp(r}? pour réaliser une nouvelle estimation de 2.
liaisons fortes, nous modélisons p{r) p:u une distribution de charges atomiques :

Q= = R’*’ sm?f (gg#) siRi= [Ri| € Ry (F.17)

,f::pomntml gerante V' eréé par la distribution
setrostatique By = (32, QiVi)/2. Nous ajustons
fée avee le potentiel classique {chapitre 5 Eqn.
asmnque éalculte avec le pbtenne] RPAV =

o] que L‘, Q, = =6 I\t:ms calr:ulf |

of 13} soit & é’,g{ﬂe A 1’£4migié i,]e

= auirs de sf;’ obtenucs avec chamma des trois nmthodes sont repoxtées sur la
jgure 5.1 du- ﬁh’lpltl‘e b et sont. dxscutéea dans le p‘sragraphe 5.1.2, auquel nous renvoyons
4! L*tmm o

: ggux mmlmzsmm l’écart qmdmtxqug cmtre Ie potentiel classique et le potentiel c¢aleule avec la
hrico dxélcc;ﬂque :
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Annexze F. Caleul de la matrice [...[ diélectrique de nanocristaur de semiconducleurs
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Annexe G

Reésolution de I’équation de Poisson
~avec la méthode des différences finies
“Dans tette annexe, nous présentous (paragraphe G.1) la méthade des différences finies

ous a servi & résoudre I'équation de Poisson dans une configuration pointe-ilot-
t,réahqﬂe[ 1}. Nous discutons enstiite (paragraphe G.2) son application aux liaisons

G 1' La methode des dlfferences finies
G,l 1 Principe

\bus considérons un systéme qui posséde un axe de symétrie cylindrique (axe 2).
Nousnotons (.z:, Jf z) les coordonnées caviésiennes d'un point M et (r, 8, z) ses coordonnées
evlindriques, avée » = /22 + 3% La densité de clinrges p(r, 2), la constante diélectrique
e{r, £} et par conséquent le potentiel électrostatique V'(r, z) au point M ne dépendent que
;de»r et de 2. Dans ces conditions, P'équation de Poisson s'éerit |2 :

Vle(r, )WV (r, 2)} = —dmp(r, 2) (G.1)
F,u putre, le vecteur champ électrique E(M} au point M peut se mettre sous la forme :
" E(M) = -V {r,2) = E.(ry 2)u, (M) + E. (r. 2)2 (G.2)

‘(M) = eosf x+sind y est le vectenr unitaire assoei¢ a la coordonnee r du pomnt M daus le
triddre local du systéme d’axes cylindrique. Nous cherchons a résoudre 'équation G.1 dans
un domaine 0 £ 7 & Taxs Fmin S 2 S Zinaxs avee dos conditions aux limites appropries &
la penphm:m de ce domaine {voir paragraphe G.1,2). Pour cela, nous allons remplacer les

dérivées partielles qui apparaissent dans cette équation par des différences finies calculées
sur un maillage rectangulaire non uniforme. Celui-ci est obtenu en découpant P'axe r en

n mtarml]es [ris s} avee 19 = 0 et 7 = Tigay, €t I'axe 2 en m intervalles [z, 2j41),

AVeC % = Zgw of 2y = Zmuye Le maillage utilisé pour résoudre P'équation de Poisson

-déans la configuration [101nte~11m~substrat de la figure 5.8 du chapitre 5 est par exemple

représenté sur la figure G.1. Le potenticl €lectrostatique V{r, z) est caractérisé par sa
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Anneze G. Résolution de l'équation de Poisson avec lo méthode des différences finies
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F1G. G.1: Maillage utilisé pour calculer le potentiel électrostatique dans la configuration pointe-
ilot-substrat de la figure 5.8 du chapitre 5 (n = 120. m = 125). Il s’agit d'un agrandissement
du voisinage du nanocristal, le maillage s'étendant au dela des limites de la figure au dessus,
droite et a gauche. Par souci de lisibilité, une ligne sur deux seulement a 6té représentée,

valeur 1}, = 1'(r,, 2;) en chaque « noeud » (7,.z,) du maillage. La constante dié¢lectrique
g(r.z) est définie dans chaque « maille » [r,. 7] x [2;,.2,41]. Elle est uniforme dans la
maille ou prend deux valeurs différentes z et ' de part et d'autre d'une des diagonales
(voir Fig. G.2). Cette représentation de la constante diélectrique permet une trés grande
souplesse dans la description des interfaces entre les matériaux. La figure G.3 représente
le voisinage d'un noeud (r,,z;) du maillage. A chaque noeud est associé un « élément
de surface » rectanguiaire ABCD qui passe le milieu des segments reliant ce noeud &
ses (uatre premiers voisins le long des axes r et z. De facon géneérale (cf. Fig. G.2). cet
élément de surface peut étre décomposé en huit zones chacune caractérisée par sa constante
diélectrique <. ... =« (qui ne sont pas toutes nécessairement différentes). Pour discrétiser
I'équation de Poisson. nous appliquons le théoréme de Gauss sur le tore engendré par la
rotation du rectangle ABCD antour de I'axe z :

Viz(r.2)E(\D] = dap(r, 2) (Equ. G.1) == // A ) B(M) - dS(M) = 47Q,,  (G.3)

L'intégrale porte sur la surface orientée du tore et (@, est la charge contenue par celui-ci.
En supposant que le champ électrique E, est uniforme sur les segments AB et CD, et que

Fis 2541 Trage=p41 Ty 2y Tpate 2541 Tya 2341 Teats 3541

Feo 2y Trate 3 T 2, Tests 3 T 2 Tiats &

Fi1G. G.2: La constante dielectrique est uniforme dans chaque maille [ry, 1oy} X [2.241] ou
prend deux valeurs differentes ¢ et ¢ de part et d'autre d'une des diagonales.
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7.4; Lu'méthode des difftrences finies -

: ’egme,nts' BC et DA il vient

! -f:,lé,g:tx.xqua Br QSE Umfﬂrm& aurv ‘
7 {T&% 7‘,{] E‘EIE.(I’“@.}%} o ‘*GE*(Tlmj“ )}‘*‘

T{’% - r}i%} EEL*E;(Tu -7“}'5) - g3k {rs ~3»%)}+
e fﬁ‘sf’ﬂ.gﬁr(m;: 2) ~ ety g B (riy, 25)] -

by =gl Bl gen) ~ g By )] 10y (@4)
Qﬁ
; 1 R 1 '
T‘i_{,% = ”2—“(7““;"1‘;_91} D T:t,_% = 3(’[‘, s rt~1) (Gisa}
1 1 -
ey = 505 + ) 2jeg = 52+ 301) (G.5b)

sont les coordennées des milieux des segments reliant le noend (r;, z;) 4 ses voisins. Ensuite,
nous effections un développeinent limitd au premier ordre du potentiel pour caleuler le

ehamp électmque sur les dxfferents segmmits :
E‘“ (124-&@'-}) v (Ir; T E'{r*“%’ )= driey (G.6a)
‘t,H-T vj J Y :3 ‘T“"ij—l
E*(iwgk}%] N Pl Exriz 4} = B (G.6b)
avect
R, dity = Ty4q ~ T ¢b rizj = gt = g (G.7)
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Anneze G. Résolution de I'éguation de Poisson avec la méthode des différences finies

En insérant G.6 dans G.4, nous obtenons finalement I'équation suivante pour le noeud
(Ti\ ‘:J) :

(11_1.1_;‘.:1 - (I't_j,l+lj"l+lj = '1]‘;—|j - au.u-&l‘;ﬂ»l - ULJJJ'I‘;)»l = 47’@1} (GS)
ol
1
ity = ‘:TI'M% {53(131 + 57(121,1] ;};‘ (G.Qa)
Ty
-~ -~ 1 q 5
Uiy -1y = 7TT',_% [:3(12_, + :4([:)_,]21-;——— (G.gb}
‘ -1
ul L o T 1 ' (e
iy = 3{52[7, + 1,_%]d‘r,ul +er g dr}-— (G.9¢)
2 2 dz,
T
-1 = :—{,:”;,[7‘, + 1’,_%](17‘,,_1 -+ Eg{n + 7‘,+%]d7‘,'}~{-j—:~——l~ (Cg(n
et .AQJ-
Oigay = Qogasty + Ayy,i-13 + Qg+t + Gyj,41~1 C.g(})

Si nous supposons que la densité de charges p,, = p(r,. z;) est uniforme & I'intérieur du
tore, alors Qi; = 8l ol :

Q, = %{{r, +7,. %]dr‘_; +[r+ 1',+%}dr,} [dz) + dzy.] (G.10})

est le volume du tore. Les 6quations G.8-G.10 restent valables le long de 'axe de symétrie
cylindrique (1 = 0) en éliminant tous les termes proportionnels a dri_; ou & 1/dr,.., (avee
en particulier a,y, y, = 0). Nous allons maintenant discuter les conditions aux limites
appliquées sur la périphérie du domaine et sur les surfaces métalliques et la résolution des
équations G.8.

G.1.2 Conditions aux limites et solution des équations

Pour résoudre les équations G.8. nous devons appliquer des conditions aux limites
approprides sur les surfaces métalliques et sur la périphérie du domaine maillé. Nous
pouvons soit imposer la valeur du potentiel (conditions aux limites de Dirichlet), soit
imposer la composante normale du champ électrique (conditions aux limites de Neumann),
Nous allons détailler par exemple les conditions aux limites appliquées 4 la structure de la
figure G.1. A l'intérieur de la pointe STM et sur la surface supérieure 2 = 1, du domaine,
nous imposons 1, = '{r,.z;) = 0. Nous devons donc choisir z,,, suffisamment grand
pour que le « plan de masse » : = 25, n'ait pas d'influence significative sur le potentiel
électrostatique dans le nanocristal. Sur la surface inférieure z = 2,4, du domaine (substrat
métallique), nous imposons Vg = V(7,.5) = 17, o1t V" est la polarisation appliquée. Enfin,
nous imposons E, = 0 pour r = ryg,,. i.e. nous supposons que loin du nanoeristal V{r, z
est le potentiel électrostatique créé par la capacité formnée par les plans 2 = Zyy, et
2 = Imax. Comme précédemment, nous devons choisir ry,. suffisamment grand pour que
cette hypothése ne compromette pas la précision de la solution. Nous allons maintenant
expliquer comment ‘ntégrer ces différentes conditions aux limites dans les équations G.8-
G.10.
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L G ;,’ L tdthode des différences finies

S T F16. G.d: Pour imposer une conditien aux
KA & - limites de Newmann sur Ja surface latérale
oo L Ty o= Tax du domaine, nous appliquons le
: . théorame de Gauss sur le tore engendré par
. la rotation du rectangle ABCD autour de
Vaxe 2, avec B, = 0 sur Je segment DA. Ce
rectangle passe par les milieux des segments
- reliant 1o noeud (ry, ;) 4 ses trois volsins lo
. long des axes ret 2,

Ty Ffoe

tions avix limites de Dirichlet.

=~ gy Virr = Qi1 ¥ty = Qgagan Vgt = 4(Quy + Q) (G.11)

0 JAJ g

‘e,,,;j_ﬂ,‘,,.i)/ {dn) est 1a g clmrge effective » ramenée par les conditions aux

L T = Tmaxs %) =0 sur la surface latérale 7 = ry,, du domaine,
* Pout mtcgmr ces wndxtxona aux linites dans Tes équations G.8-G.10, nous appliquons le
- théoréme de Gauss sur le tore engendré par la rotation du rectangle ABCD de la figure
G.4 aiitour de Paxe z, avee E, = 0 sur le segment DA. Nous obtenons alors pour le noeud
i%m) les équations G.S«G.lﬂ, ofl tous les termes proportionnels dry, ou 1/dr, ont été
- 6liminds {avee notamment Qygnqys =0}

““Résolistion des équations

Les gquations G.8 et G.9 pour les potentxe]s Vij inconnus (ceux qui n'ont pas été
qusés par des conditions aux lmutes do | Jt]tﬁhlét) peuvent se mettre sous la forme :

AV ﬂgﬂ Q+q) (G.12)

. ';fpﬁ A est Iu matrice (symétrique) des i 17 est le vecteur des potentiels V3 inconnus,
" Q celui des charges @y et Q' celui des chargt,s effectives ramenées par les conditions aux
~ Tintites de Dirichlet. Ce systéme lingaire est résolu & l'aide d'une méthode de gradients
. :mnyigués préc:bnchtimmés avec une décofuposition LDL! incompléte! de la matrice 4.

- N ous pﬁuwns attribuer un m:mém a chagie noead en fes classant par exemple par lignes : (re,20) = 1,
i ‘r{ﬁwo} 22, a0} Sn+ 1 ren) S04, 0, fin,z,) 2 N, SHtoutes les lighes sont complétes (ce
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Annere G. Résolution de 'dguation de Poisson avee la méthode des différences finies

La précision de la solution dépend du maillage adopté. Le maillage doit étre plus dense
14 of le champ électrique est plus important, comme par exemple entre le pointe et le
nanocristal sur la figure G.1. Quelques tests simples (comparer des maillages différents...)
permettent de s'assurer gue le potentiel a converge.

G.2 Application aux liaisons fortes

Nous notons Ry et Z; les coordonnées cyvlindriques » ot = des atomes du nanocristal.
Nous voulons caleuler le potentiel sur site 1, = V(8. Z;) créé par une distribution de
charges atomiques (J, quelconque. Nous devons a cet effet répartir les Qg sur les diftérents
noeuds (r,. z,) du maillage (i.e. déterminer les (),,). Nous modélisons pour cela la densité
de charges sur 'atome k par la fonction :

gelr.2) = af (-—?_{fﬁ) / (—{é-) (G.13)
ol !
flry=0-rfsifr <1
flr)y=0sijr] >1 (G.14)

Le coeflicient a est caleulé de sorte que la densité gilr, 2) soit normée :

27 // rge(r 2)drds = 1 (G.15)

A est ajusté sur 'extension des orbitales atomicues de la référence [3] (A = 2.67 A pour
In, A = 1.98 A pour As et A = 1.4 A pour H). Nous caleulons ensuite le recouvrement
Siy(k) entre la densité gi(r.z) et la surface élémentaire associée a chaque noeud (ry, 2;)
du maillage

Su([“) “27//- rgk(r.:)drd: (GIG)
ABCD

qui n'est pas le cas de la figure G.1 par exemple car les noeuds appartenant & la pointe STM sont &liminés
du systéme d'équations). alors la matrice A = {a,,] aiust ordonnée est « pentadiagonale réguliére » : los
éléments non nuls de 4 sont réparties sur ia diagonale principale et sur quatre co-diagonales paralldles
& la diagonale principale (deux au dessus. deux en dessous). Dans ces conditions, le facteur L de ln
décomposition LDLY incomplete (annexe C paragraphe C.2) se simplifie sous la forme :

L,=1

(1]

Brg g ay, #0et 1, , = 0 sinon (1 < j)
d,,

L,

Nous pouvons done ecrire LDLY =MD ‘MY on M = LD :
iy, = d, i
My, =a sia, £0et m, ;= 0sinon (1 < j)

Il ne faut done caleuler et stocker que la matrice D! Bien que la matrice 4 ne soit pas pemtadiago-
vale réguliere pour une configuration pointe-llot-substrat queleonqgue, nous avons quand méme utilist la
décomposition A/D ALY précedente. qui reste trés efficace.

172

4



:2; Apﬁlﬁ:at&m am*‘lidiédm fnrt‘es

nent: m)us calwlons le potumeﬁ sur sxte PL el
ur chaque neud pondérée par les recouvrements
; 'n‘gk(r; z:) chatsie pe e calculeranalytiquement les intégrales G.15 et

, conteairement 4 une densité gaussienne par e\emple‘ Sans étre trés compliqués, ces
uls sont toutefois assez fastidieux et les expressions obtenues plutot « envahissantes ».
. Nous laisserons done au lecteur intéressé le soin de caleuler le coefficient a et les intégrales
- de Teconvrement Si(k).

. llﬁbhographle

oS, Simulation Bidimeusmnneﬂex e Dispositif Siliciune « Contribution & 'Etude de
us Parusites en Technolog ﬁe.s* M 08 et Bipolaire (’I}n,se de I'Université des Sciences
le gxe.& de Litle, 1990).

I ,,La_,,w,au et E. Lifchitz, Elmtmdyna i que des Milieux C’an&m:s (Mm Moscou, 1966).
Aﬂerman o 8, Skllhn'm, Atmmc Sﬁugfum Caleulations (Prentice-Hall, New-York, 1963).
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Annexe G. Résolution de l'equation de Poisson avec la méthode des différences finies
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Annexe H. Culcul des capacités Cy et Cy
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F1G. H.1: Paramétre 7 (a), énergie d’addition U (b). capacités €y (c) et Cy (d) caleulés dans un
nanocristal d'lnAs de ravon B = 3.2 nm en fonction de la discance pointe»nmmg:ﬁstal dy, pour
trois distances nanocristal-substrat différentes d, = 2.5 A, d, =5 Aet d, = 7.5 A |d, = 12,5 A,
re=>5nm,e=75Al]

H.2 ...en fonction du rayon de courbure r; de la pointe
STM

La figure H.2 représente les valeurs de et U calenlées en fonetion du rayon de courbure
r; de la pointe STM et les capacités C'y et (' correspondantes. Trois distances pointe-
nanoeristal d; = 5 A, dy = 10 A et d; = 15 A ont été considérées. La distance nanoeristal-
stibstrat est d, = 5 A et I'épaisseur totale de la couche moléculaire & la surface du substrat
est toujours d, = 12.5 A. Les lignes horizontales sur Ia figure H.2 indiquent les valeurs de1), .
U,y et Cq caleulées dans la limite v, — oc (électrodes planes). U7 diminue lorsque ry croft,
parce que la surface de la pointe qui écrante le nanocristal est plus importante. 3 diminne
également, car le champ électrique est plus faible 4 U'extrémité de la pointe, Le potantiel
chute donc moins vite entre celle-ci et le nanocristal (réduction de P'effet de pointe).

Comme précédemment, la capacité nanocristal-substrat (', est quasiment indépendante -

de ¢ et de d;, qui n'ont d'influence que sur la capacité pointe-nanocristal Cy. Celle-¢d
augmente lorsque r, croit.
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fonetion-du ravon do ccufhme L de la pointe ST \L
fitaites. X, 4 =10 & et dy =15 A Les lignes
ot Cy caleulées daits Ta limite 7, = 00 {ds = 5 A,

obe, H, Yajitma et S. Oca, Appl. Phys, Lett. 72, 1080 (1998).




Anneze H. Caleul des capacités Cy et (y

178



‘I r le t;d xrant a tempémtnre ﬁme
¥ aﬁn\ et sf mcupes, fious

E({m}m {p,}p,t) ani"% m e’n qu»n, ev >+tf<n,p) (L)

| I X'+ U[n%i 2) ~ Li(n, ) | (L3a)
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Annezc I. Cualeul de la caractéristigue I{17) en perturbations

La tramsition {n.p) — (n -+ L.p) [resp. (n + 1.p) — (n,p)] est possible si &y, ou gp
est supérieur [resp. inferienr] & #*(n.n + l:p); la transition (n.p) = (n,p+ 1) [resp.
(n.p+1) = (n.p)] est possible si ¢, ou £y, est infétieur [resp. susérieur| a el{nip. p4-1).
Le courant se caleule aisément a partir des équations du paragri. phe 4.1 du chapitre 4 en
utilisant ies énergies de transition 1.3,

1.2 Approximation pour la sclf-énergie

Au chapitre 5, nous n’avons pas cherché a caleuler les self-énergies £ dans une configu-
ration pointe-ilot-substras réaliste. De fait, 'expression 5.30 pour X2 n{,cessxtce la résolution
de I'équation de Poisson & trois dimensions et dépasse done le cadre de 'approximation
cvlindriqe. !. Nous avons démontré au paragraphe 5.2.4 que le terme de  olarisation [7,/2
(Eqn. 5.22) constituait une bonne approximation de la self-énergie ¥ (Eqn. 5.18) du mo-
déle du milien effcctif. Nous faisons ici une approximation équivalente et nous posons :

2

S;J —~ ( aa __ // tk,(k r h' a‘r lzd rd’i ! (1‘5)

2 2 (r')jr - ']

Ea d’autres termes. nous caleulons US* pour un éleciron ou un trou auquel nous retirons
« l'interaction de la particule avec elle-méme » {écrantée par la constante didlectsique
du milien on elle se trouve) pour ne conserver que 'interaction de la particufe avec ses
charges de polarisation moyennes sur les interfaces entre les matériaux ot sur les sufaces
métalliques. Dans un nanocristal d'InAs de rayon R = 3 2 nm et pour la géométrie 3 du
paragraphe 5.4.2 par exemple. nous obtenons L =~ 32 meV (U'3%/2 ~ 54 meV'), Sur la
base du modéle du milieu effectif (pour ¢, = G). nous pouvons estimer avoir ainsi minoré
la self-énergie « environ 25%. Toutefois, la self-énergie n'a d'influence que sur la largeur
de la zone sans courant (~ 1 V) dans la caract(ristique J{17), aussi cetie approximation
est elle largement suffisante.
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'La fouction G,(r,r’) definie dans la note 17 du chapitre 5 vérifie 'équateon de Poisson effective [3] ¢

VeV Golr.r')] = ~dnp,(r,r')

LA N1
"o 1 r—-r )
puir.r'} = Tree) 0 =P V.elr) {1.4)

Pour 1’ fixeé, 1 deusite p,(r,r’) est distribuée sur les interfaces enre les materiaux. Elle es. cependant
trop asymétrigque pour que 'approximation cylindrique soit valable : cette équation doit &tre résoloe aver
un maillage tridimensionnel de la structure.
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site « de sarhe » (r) cst calcuiée ave leq
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