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Résumé

Les points quantiques colloidaux (cQD) sont des nanocristaux semiconducteurs per-
mettant, d’'un point de vue fondamental, ’étude des effets du confinement quantique.
L’étude de ces effets dans les cQD se fait généralement par spectroscopie optique. Les
quasi-particules alors étudiées sont des excitons, chacun composé d’une paire électron-
trou en interaction. Il est alors a priori impossible de sonder optiquement les niveaux
énergétiques des électrons et des trous séparément. La spectroscopie par transport élec-
trique permet d’accéder aux niveaux d’énergie des quasi-particules uniques. De plus,
comparativement & la spectroscopie par effet tunnel, il est possible de contrdler la charge
du cQD par blocage de Coulomb. Ceci ouvre la porte a des études sur 'effet de charges
excédentaires sur les propriétés optiques de cQD par la combinaison de la spectroscopie
optique et celle par transport. La spectroscopie par transport électrique d'un cQD peut
étre réalisée a I'aide d’un transistor & un électron composé d’un cQD unique [1].

Dans ce but, des échantillons possédant la structure & trois terminaux d’un transistor
sont fabriqués sur des substrats de silicium sur lesquels une couche d’oxyde de silicium
est présente. La source et le drain sont séparés d'une distance nanométrique, nommeée
nanogap, par gravure a l'aide d’un faisceau focalisé d’ions de gallium. Une grille locale,
permettant le controle électrostatique du cQD, est située a environ 100 nm du nanogap,
ou le ¢cQD est connecté. Les fuites de courant entre les terminaux des dispositifs sans
c¢QD sont de 'ordre de 100 Gf2, ce qui est suffisant pour permettre ’étude des cQD par
transport électrique. Des mesures de transport & deux terminaux sont effectuées a tem-
pérature de la piéce apreés I'incorporation de ¢cQD de CdSe et de CdSe/CdS & coquille
épaisse d’environ 4.2 nm et 12.7 nm de diamétre respectivement. Les tensions de seuil &
partir desquelles le courant circule dans le dispositif correspondent approximativement
a celles prédites par un modéle de confinement quantique fini. De plus, les mesures de
transport révélent la présence de bruit télégraphique montrant de deux a trois paliers
de courant avec des variations relatives aussi grandes que £20% par rapport a la valeur
moyenne du courant. Le bruit télégraphique en transport et le phénomeéne de cligno-
tement observé en photoluminescence ont potentiellement comme origine commune la
présence de charges capturées dans des états de piéges a la surface des cQD.






Remerciements

Je tiens d’abord & remercier ma directrice, professeure Claudine Allen, de m’avoir
permis d’effectuer ces recherches au sein de son groupe. Je tiens aussi a la remercier
de m’avoir donné la chance d’étre un élément important dans I’établissement de son
laboratoire sur la physique des points quantiques colloidaux. J’aimerais aussi remercier
mon co-directeur, professeur Michel Pioro-Ladriére de I’Université de Sherbrooke, pour
avoir rendu possible ce projet par ces conseils judicieux sur les expériences en transport
électrique. J’aimerais aussi remercier les professeurs Emile Knystautas et Alexandre
Blais, de I'Université de Sherbrooke, pour avoir acceptés d’examiner ce travail.

J’aimerais remercier Vincent Veilleux, avec qui j’ai travaillé extensivement durant
mes premiéres années au sein du groupe. Cette collaboration a été trés enrichissante, a
défaut d’avoir été productive. Je remercie aussi Samuel Tremblay et Vincent Michaud-
Belleau, qui ont travaillé directement sur ce projet dans le cadre de stages d’étés. Je tiens
a remercier spécialement Sébastien Lamarre et Marc-Antoine Langevin pour la synthése
des points quantiques colloidaux utilisée dans cette étude. Je remercie Daniel Gingras
pour les gravures par FIB et Patrick Larochelle pour son aide technique indispensable.

Jaimerais remercier ma copine, Camille, d’avoir été présente pour moi tout au
long de ma maitrise. Sans elle, le cheminement aurait été beaucoup plus difficile. Et
finalement, merci & toute ma famille, spécialement mes parents et mes deux grandes
soeurs, pour leur support.






A mon défunt grand-pere Paul Lachance.

“I, at any rate, am convinced that He
does not throw dice”
Albert Einstein






Table des matiéres

Résumé - ii
Remerciements iii
Table des matiéres v
Table des figures viii
Liste des tableaux xi
Introduction 1

1 Spectroscopie par transport électrique 4
1.1 Transistor & un électron . . . . . . ... ... ... ... ... .. 4
12 Blocagede Conlomily . - . -« o s me : sme s 85 08 $a86imsisa 5

1.2.1 Considérations électrostatiques . . . . ... .. .. .. ..... 6
1.2.2 - Conditions nécessaires & I'observation du blocage de Coulomb 7
1.3 Transport en régime linéaire . . . . . . . . .. ... ... ... ... .. 9
1.3.1 Energiedelile . ... ... ... ... ... ... ... . .... 9
1.3.2 Régimelinéaire . ... ... .. .. .. ... ... ... .. 10
1.3.3 Forme analytique des résonances . . . ... ... ... ..... 12
1.4 Transport en régime non linéaire . . . . . .. ... .. ... ..., .. 14
1.4.1 Diamantsde Coulomb . . .. ... . . ... .. .. ....... 14
1.4.2 Spectroscopie des niveaux excités . . . . . . . .. ... ... .. 17
1.4.3 Forme analytique pour le systéme & deux niveaux . . . ... .. 19

2 Points quantiques colloidaux 21

2.1 Nanocristaux de semiconducteurs . . . . . . . .. ... ... ... ... 21
2.1.1 Confinement quantique . . . - . . . .. ... .. n 21
2.1.2 Points quantiques de semiconducteurs II-VI . . . . . .. .. .. 25

22 Propoififeoptiguer . - - . . - : 5l n s a0t s ahe BT s a0 27
2.2.1 Absorption . . . . .. . ... 27

2.2 Photolluminescenoe : = = - = o 5 5 65 5 & % @5 2% 558 & % & 29



Table des matiéres

2.3 Modéle de confinement fini . . . . .. ...
23.1 Modéle théorique . . . . . . . . ..
2.3.2 Résolution numérique et cas limites
2.3.3 Systéme coeur-coquille CdSe/CdS .

3 Aspects expérimentaux
3.1 Microstructures . . . . ... .. ......
0 B N
312 Bubsiesk . . .. :ci65: 5555 53
3.1.3 Photolithographie . . . . . . . . ..
3.1.4 Connexion au substrat . . . .. ..
3.2 Gravure des terminaux par FIB . . . . . .
3.2.1 Schéma de gravure . .. ... ...
3.22 Nanogaps ... ...........
3.3 Connexion de points quantiques colloidaux
3.3.1 Fonctionnalisation . .. .. .. ..
3.3.2 Incorporation de points quantiques
3.4 Montages expérimentaux . . . . . . .. ..
3.4.1 Support & échantillon . . . . . . . .
3.4.2 Connexion électrique des dispositifs
3.4.3 Instrumentation . . . .. ... ...
344 Cryostat a flux continu . . . . . ..

4 Mesures de transport électrique
4.1 Caractérisation des fuites de courant . . .
4.1.1 Contacts Pt/p-Si ... ... .. ..
4.1.2 Fuites terminaux/substrat . . . . .
4.2 Caractérisation électrique des nanogaps . .
421 FPuitestotales . .. ... ...« ..
4.2.2 Fuites directes . . . . . .. ... ..
4.3 Mesures i deux terminaux . . . . ... ..
4.4 Spectroscopie par effet tunnel . . . . . ..
4.5 DBruit télégraphique . . . . . . . . ... ..

Conclusion
Bibliographie
A Quasi-particules et masses effectives

B Caractérisations préliminaires
B.1 Epaisseur et uniformité des couches minces

................

................

................

................

vi

32
32
35
38

40
40
40
42
42
43
45
45
47
49
49
51
53
55
55
57
a8

61
61
62
63
66
66
68
70
4
81

85
89
100

102



Table des matiéres

B.2 Analyse élémentaire des couches minces . . . . . . . ... . ... ...

B.3 Implantation d’ions de gallium
C Diviseur de tension et filtre RC
D Barriéres de Schottky

Abréviations et symboles

103
105

107

109

111






Table des figures

1  Image HRTEM et en fluorescence de cQD. . . . . . . .. ... ... ..

1.1 Circuits électriques d’une jonction tunnel et d'un SET. . . . . ... ..
1.2 Schéma d'un SET composé d'uncQD. .. ... ... ... .. .....
1.3° Controdle de la charge de I'ile par blocage de Coulomb.. . . . . ... ..

B

34

1.5 Schéma des niveaux d’énergie d'unefle. . . . . . .. ... ... .....
1.6 Structure énergétique du SET en régime linéaire. . . . .. .. ... ..
1.7 Conductance en régime linéaire en régime quantique. . . . .. ... ..
1.8 Structure des niveaux d’énergie du SET en régime non linéaire.

1.9 Schéma de diamants de Coulomb. . . . .. ... .. ... ........
1.10 Structure énergétique du SET en présence du premier niveau excité. . .
1.11 Schéma de diamants de Coulomb en présence du premier niveau excité.
1.12 Courant pour le systéme & deux niveaux. . . . . .. .. .. .. ... ..
1.13 Courant et conductance différentielle pour le systéme & deux niveaux. .
2.1 Niveaux d’énergie des électrons et des trous pour un confinement infini.
2.2 Energie du premier niveau excitonique pour un confinement infini. . . .
2.3 Image TEM et distribution de taille de cQD de CdSe/CdS. . . . . . ..
2.4 Spectre d’absorption d’un ensemble de cQD de CdSe et de CdSe/CdS. .
2.5 Spectre d’absorption et de PL des ¢QD de CdSe et de CdSe/CdS. . . .
2.6 Clignotement de la photoluminescence. ... . .. .. ... ... .....
2.7 Clignotement et diffusion spectrale de la photoluminescence. . . . . . .
2.8 Structure du potentiel de confinement considérée dans le modéle. . . . .
2:9 Comparaison de NumcQDs2 avec des résultats analytiques et publiés. .
2.10 Comparaison de NumcQDs2 avec la courbe d’étalonnage de Yu.

2.11 Comparaison du spectre calculé par NumcQDs2 et selon Harrison. . . .
2.12 Premier niveau excitonique pour les ¢cQD de CdSe et de CdSe/CdS. . .
3.1 Identification et emplacement des terminaux pour les microstructures. .
3.2 Dépbt, exposition et développement de la photorésine. . . . . ... ..
3.3 Dépot métallique et solubilisation de la photorésine. . . . . . . . . . ..
3.4 Connexion du substrat de p-Si a4 'or par un dépot de platine. . . . . . .

Effet de la température et de la conductance des jonctions tunnel. . . .

O 00 =1 Ov O



Table des figures ix

3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10
3.11
3.12
3.13
3.14
3.15
3.16
3.17
3.18

4.1
4.2
4.3

. 4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19
4.20
4.21
4.22

B.1
B.2
B.3

Images SEM d’un dispositif aprés chaque étape de gravure. . . . . . .. 46
Image SEM d’un dispositif endommagé lors du processus de gravure. . 47
Image SEM d'un dispositif sans ¢cQD. . . . . . . ... ... 48
Image SEM & angle rasant d’'un nanogap. . . . . . .. .. .. ... .. .49

Schéma d’une molécule d’acide oléique, d’'oleylamine et d’hexanedithiol. 50
Image SEM d’une monocouche de ¢cQD CdSe/CdS sur un échantillon. . 52
Image SEM d’un dispositif aprés 'incorporation par immersion de cQD. 53
Images SEM des deux nanogaps avecdescQD. . . . . .. .. ... ... 54
Support & échantillon pour la connexion des dispositifs dans le cryostat. 56
Monture pour fixer le support et masque permettant de localiser le dépot. 56

Connexion électrique des échantillons. . . . . . . . . ... .. ... ... 57
Montage expérimental utilisé lors des caractérisations et des mesures. . 57
Courbe IV d’une résistance commerciale de résistance nominale de 10 G£2. 59
Cryostat B Bux conting. .« - ¢ - 65 : 55 505 55 s o s sme 65 5 88 60
Circuit électrique et courbe IV de deux barriéres de Schottky en série. . 63
Traces temporelles pour la mesure des fuites de courant. . . . . . . . . 64
Traces temporelles de la mesure d’une fuite courant importante. . . . . 65
Schéma des différents chemins de conduction possibles dans un dispositif. 67
Courbes IV de la fuite totale de quatorze nanogaps différents. . . . . . 67
Courbes IV de la fuite totale de sept nanogaps différents. . . . . . . .. 68
Courbe IV du courant de fuite total I, d’un nanogap. . . ... ... 69
Image SEM d’un dispositif fabriqué sur un substrat de quartz. . . . . . 69
Courbes IV d’un ou plusieurs cQD de CdSe/CdS. . . . ... ... ... 71
Courbes IV d’un ou plusieurs ¢cQD de CdSe/CdS. . . .. ... ... .. 72
Courbes IV d’'un ou plusieurs ¢cQD de CdSe/CdS. . . .. ... .. ... 72
Courbes IV d’un ou plusieurs ¢cQD de CdSe/CdS. . . .. .. ... ... 73
Courbes IV d’un ou plusieurs cQD de CdSe. . . . . . .. ... .. ... 73
Structure énergétique d'un cQD de CdSe/CdS connecté. . . . .. ... 75
Structure énergétique d'un cQD de CdSe connecté. . . . .. ... ... 75
Spectres de confinement des quasiparticules pour les cQD de CdSe/CdS. 77
Spectres de confinement des quasiparticules pour les ¢cQD de CdSe. . . 77
Courbe IV corrigée d’un ou plusieurs cQD de CdSe/CdS. . . . . . . .. 78
Courbe IV corrigée d’'un ou plusieurs cQD de CdSe. . . . . . . .. ... 79
Ecart-type des cent mesures de courant des mesures de transport. . . . 81
Traces temporelles du courant des mesures de transport. . . . .. . .. 82
Courbe IV et traces temporelles du courant d’une mesure de référence. 83
Image SEM d’une coupe transversale des couches d'un échantillon. . . . 103
Principe de fonctionnement de 'EDS et exemple d’un spectre. . . . . . 104

Images EDS d’une raie du silicium, de 'oxygéne et de I'or. . . . . . .. 105



Table des figures X

B.4 Image EDS de laraie Ldugallium. . . . . .. .. .. ... ... .. .. 106
C.1 Montage expérimental avec les DT et les filtres RC. . . . . . . . .. .. 108
D.1 Courbe IV de deux barriéres de Schottky en série. . . . . . . .. .. .. 110

D.2 Courbes IV de deux barriéres de Schottky sous illumination. . . . . . . 110






Liste des tableaux

21

3.1
3.2
3.3

4.1
4.2

Paramétres pour le CdSeetle CdS. . . . . ... .. ... .. .. .... 25
Role de chacun des terminaux de connexion. . . . . . . ... ... ... 41
Propriétés des gauffres de silicium. . . . . ... .. .. ... .. .... 42
Parameétres pour les gravures des terminaux par FIB. . . . . . . . . .. 45
Energie des états confinés pour les cQD de CdSe/CdS et de CdSe . . . 78
Comparaison des calculs avec certaines valeurs de référence. . . . . . . 80






Introduction

Richard Feynman proposa en 1982 de construire un ordinateur utilisant la nature
quantique de ses composants afin de simuler les phénomeénes quantiques [2]. En ef-
fet, un ordinateur classique est incroyablement inefficace pour simuler des phénoménes
physiques quantiques [3]. De plus, les ordinateurs classiques ne peuvent résoudre effi-
cacement certains problémes en apparence simples. Pour certains de ces problémes, le
temps de calcul explose de fagon exponentielle avec la taille de celui-ci, ce qui rend quasi-
impossible, par exemple, la factorisation de grands nombres en ses nombres premiers.
La sécurité sur internet est aujourd’hui principalement basée sur cette difficulté [4].

Dans les ordinateurs classiques, I'information est encodée dans des bits, prenant les
valeurs de 0 ou de 1. Les ordinateurs quantiques utilisent quant & eux la superposition
des états d’un systéme physique 4 deux niveaux, résultant en une superposition arbi-
traire de 0 et de 1. On nomme ces systémes des bits quantiques, ou qubits [3,5]. Bien
que la différence entre les bits et les qubits semble mineure, certains algorithmes basés
sur cette superposition de 0 et de 1 permettent la résolution de problémes particuliers
exponentiellement plus rapidement qu’avec I’algorithmne classique le plus rapide connu
a ce jour. De ces algorithmes, I’algorithme de Shor [6] permet en théorie de factoriser en
nombres premiers les nombres aujourd’hui utilisés dans bien des systémes de sécurité.

Des différents candidats de qubits a ’état solide, les électrons confinés dans des
boites quantiques sont des plus intéressants [7,8]. Le qubit peut alors étre encodé dans
la charge ou dans le spin de I'électron. Les qubits de spin d’un ou plusieurs électrons
confinés dans les boites quantiques définies électrostatiquement dans un gaz bidimen-
sionnel d’électrons constituent des candidats de choix pour la réalisation d’un processeur
quantique & I’état solide basé sur le spin de ’électron. Ces systémes ont récemment pro-
gressé grandement [9-11]. Par contre, le temps de cohérence dans ces qubits, durant
lequel le qubit préserve son aspect quantique, est présentement limité & environ 3 us [5].
Une des principales source de décohérence est le couplage hyperfin de 1’électron confiné
avec le spin des noyaux atomiques de la boite quantique [8,12-14|. Dans les systémes
actuellement les plus avancés, le gaz d’électrons bidimensionnel est défini dans une hé-
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FIGURE 1 — a) Iimage HRTEM de quelques ¢cQD. En encart, le contraste de l'image est
ajusté afin de mettre en évidence la nature cristalline d'un ¢QD. b) Différents types de cQD
en solution sous illumination UV.

térostructure de semiconducteurs III-V qui possédent des abondances naturellement
élevées d’isotopes avec des spins nucléaires [8, 15]. Une solution pour remédier & ce
probléme est de définir des boites quantiques dans d’autres matériaux. Entres autres,
les boites quantiques définies électrostatiquement dans un gaz bidimensionnel d’élec-
trons dans une hétérostructure composée de silicium et de germanium [16] et dans le
graphéne [15,17] sont des candidats intéressants.

D’autres candidats intéressants sont les boites quantiques définies dans des semicon-
ducteurs II-VI. En effet, ces semiconducteurs ont en général une abondance naturelle
faible d’isotopes avec des spins nucléaires [18, 19]. Les points quantiques colloidaux
(Colloidal quantum dots, cQD) de séléniure de cadmium sont un exemple de boites
quantiques composées de semiconducteur II-VI. Les ¢cQD sont des nanocristaux de
semiconducteur en suspension colloidale et différent ainsi des autres types de boites
quantiques par le fait qu’ils sont préparés en solution. La figure 1 a) montre une image
par microscopie électronique en transmission & haute résolution (High-resolution trans-
mission electron microscopy, HRTEM) mettant en évidence la nature cristalline des
cQD alors que la figure 1 b) montre des ¢cQD en solution.

Afin d’étudier la possibilité d’utiliser comme qubit de spin les électrons ou les trous
confinés dans les cQD de CdSe, il est utile de les étudier par transport électrique. En
effet, dans le but de controéler électriquement ce potentiel qubit, il est d’abord nécessaire
de controler I'état de charge du cQD. A cette fin, 'objectif principal du projet est
d’étudier par transport électrique des cQD de CdSe en fabriquant un transistor & un
électron (Single-electron transistor, SET) composé d'un cQD. Expérimentalement, ceci
a déja été réalisé en 1997 (1], mais un seul cQD a été étudié et, au meilleur de nos
connaissances, les résultats n’ont pas été reproduits. Un des objectifs de cette étude est
donc d’abord de reproduire ces résultats et par la suite d’étendre ’étude a des systémes
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de ¢QD autres que le CdSe. La fabrication d’'un SET composé d’un ¢QD permettra du
méme coup I'étude par spectroscopie par transport électrique des propriétés du ¢QD lui-
méme. De plus, I'accés électrique au cQD ouvre la porte & I'étude de certaines hypothéses
sur l'effet des fluctuations de 'environnement électrostatique sur les propriétés optiques
des cQD. Ces objectifs se présentent sur un avenir plus rapproché que la réalisation
expérimentale d'un qubit de spin basé sur des cQD de semiconducteurs II-VI et c’est
pourquoi ils constitueront ceux qui seront traités dans ce mémoire.

Le présent mémoire est séparé en quatre chapitres. Le chapitre 1 présentera les
bases théoriques de la spectroscopie par transport électrique. La structure générale d'un
transistor & un électron, constitué d’une source, d’un drain, d’une grille et d’une ile, sera
d’abord présentée. Par la suite, des considérations électrostatiques simples permettront
d’expliquer le controle par blocage de Coulomb de la charge de I'ile du SET a l'aide de
la grille. Les données spectroscopiques pouvant étre extraites des mesures de transport
en régimes linéaire et non linéaire seront ensuite introduites.

Au chapitre 2, le role du confinement quantique dans les propriétés des cQD sera
d’abord introduit. Par la suite, les ¢cQD de semiconducteurs II-VI utilisés dans cette
étude seront présentés. Les propriétés optiques d’absorption et de photoluminescence
de ces ¢QD seront ensuite briévement discutées. Finalement, un modéle de confinement
fini sera établi et utilisé afin d’expliquer certaines observations expérimentales sur les
propriétés optiques des cQD utilisés.

Le chapitre 3 traitera des aspects expérimentaux en jeu dans la réalisation d’un
SET composé d’un c¢QD. La fabrication de microstructures par photolithographie et
la définition de la structure a trois terminaux du SET par gravure seront présentées.
La procédure pour I'incorporation des ¢QD & ces microstructures sera ensuite détaillée.
Finalement, le montage expérimental utilisé afin d’effectuer les caractérisations et les
mesures sera présenteé.

Finalement, le chapitre 4 présentera les résultats des mesures de transport élec-
trique. La caractérisation des fuites de courant par le substrat et entre les terminaux
sera premiérement discutée. Par la suite, les mesures de transport par des cQD seront
présentées. Ces mesures seront ensuite analysées dans le cadre théorique établi aux deux
premiers chapitres. Finalement, la présence de bruit télégraphique dans les mesures sera
discutée.

Une liste des abréviations et des symboles est incluse a la fin de ce mémoire.






Chapitre 1

Spectroscopie par transport électrique

Dans ce premier chapitre, il sera vu comment |’incorporation d’un ¢QD dans la struc-
ture d’un transistor & un électron permet de I’étudier en spectroscopie par transport
électrique. Le role du blocage de Coulomb et les conditions expérimentales nécessaires
4 son observation seront abordés a la section 1.2. Par la suite, il sera montré aux sec-
tions 1.3 et 1.4 comment les mesures de transport en régimes linéaire et non linéaire
permettent la mesure de ’énergie d’addition et d’obtenir des informations sur le spectre
de confinement quantique de chacun des porteurs de charge. Ce chapitre est principa-
lement basé sur les références [20-22].

1.1 Transistor a un électron

Un transistor & un électron SET est composé d’une ile de taille nanométrique connec-
tée par des jonctions tunnel & deux réservoirs (source et drain) et couplée capacitivement
a une grille par une capacité Cy. Une jonction tunnel J peut étre considérée comme un
condensateur C; et une résistance R; branchés en paralléle [fig. 1.1 a)|. La partie capa-
citive provient du couplage capacitif entre les deux conducteurs de part et d’autre de
la jonction alors que la partie résistive est liée au taux tunnel I'; auquel les électrons
traversent la barriére de potentiel de la jonction (Ry o< I';").

Le schéma du circuit électrique d’'un SET est montré a la figure 1.1 b). La source
est polarisée par une tension Vsp alors que le drain est mis a la terre. Le choix de la
distribution de la tension V5p entre la source et le drain est arbitraire, mais le cas ou
toute la tension Vgp est ‘appliquée a la source sera considéré dans ce chapitre. La grille
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FIGURE 1.1 — a) Circuit électrique d'une jonction tunnel de capacité Cy et de résistance
tunnel Rj. b) Circuit électrique d'un SET composé d’une ile connectée a la source et au
drain par deux jonctions tunnel, de capacités Cs et Cp et de résistances tunnel Rg et Rp
respectivement. L’ile est de plus couplée a la grille par une capacité Cg. Les tensions Vsp et
Vg sont appliquées a la source et a la grille respectivement.

a) b)
s  Grlle
' 0 o e
C
AN Seurce M Drain
dithiols

FIGURE 1.2 — a) Schéma d'un cQD connecté a deux réservoirs par des dithiols et couplé
capacitivement & une grille. b) Schéma montrant I’équivalence électrique des composants.

est quant & elle polarisée par une tension V;.

Les ¢QD sont connectés a deux électrodes par des molécules (e.g. dithiols) et placés a
proximité d'un troisiéme terminal [fig. 1.2 a)]. Cet arrangement recrée bien la structure
du circuit électrique d’'un SET [1]. En effet, chaque dithiol agit en tant que jonction
tunnel entre le ¢cQD et chacun des réservoirs alors que le troisiéme terminal est couplé
capacitivement au ¢QD par proximité [fig. 1.2 b)].

1.2 Blocage de Coulomb

L’origine du blocage de Coulomb dans les mesures de transport d’'un SET peut
étre comprise avec les considérations électrostatiques de la sous-section 1.2.1. L’effet
de la température et du couplage de I'ile aux réservoirs sera qualitativement introduit
a la sous-section 1.2.2. Dans cette section, la partie quantique du spectre de l'ile da
au confinement des porteurs de charge n’est pas considérée. Celle-ci sera ajoutée a la
section suivante pour une description plus compléte.
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1.2.1 Considérations électrostatiques

Lorsque la tension de grille est nulle, ’énergie électrostatique Uy de I'ile contenant
N électrons est donnée par [21]

2
1We) _1lp w2, (1.1)

Uy = —
N="2 0 2

ot Cg= Cs + Cp + Cy est la somme des capacités et Ec= €?/Cy est I'énergie de
charge. En appliquant une tension de grille V; finie, une charge ¢ = C,V} est induite
électrostatiquement sur l'ile. La charge totale est alors Ne—gq. 1l est alors utile de définir
une charge adimensionnelle de grille Ny = g/e = CgV,/e. L'énergie électrostatique du
systéme est alors :

Uy (N,) = %EC (N - N)?. (1.2)

La grille permet un contréle continu de I'énergie électrostatique du systéme (N; € R),
contrairement & N qui ne prend que des valeurs discrétes (N € N). La figure 1.3 a)
montre, pour différentes valeurs de N, I’énergie électrostatique normalisée par 1’énergie
de charge (Un/Ec) en fonction de N;. Des points de dégénérescence, pour lesquels
I’énergie électrostatique est la méme pour une ile contenant N ou N + 1 électrons, sont
présents aux points Ny =N;(N) lorsque

Un (Ng(N)) = Uns1 (N5 (N)) . (1.3)

Ainsi, si I'fle est connectée a un réservoir permettant le transfert d’électrons, la charge
sur celle-ci changera de facon 4 minimiser 1’énergie électrostatique, comme le montre la
ligne bleue de la figure 1.3 a) et la figure 1.3 b). La grille permet alors de changer la
charge de l'ile, un électron a la fois.

Lorsque la charge sur l'ile est fixe, le systéme est en blocage de Coulomb. En effet,
méme en appliquant une (faible) tension entre la source et le drain (Vsp), le courant
ne circule pas. Les électrons des réservoirs n’ont pas assez d’énergie pour changer la
charge de I'lle puisque Un(Ng) < Un41(Ng). Par contre, le systéme peut étre amené
au point de dégénérescence entre Uy et Ux,, par 'ajustement de la tension de grille
a VI(N)=eN}(N)/Cg. A ce point, un courant [ circule puisque les fluctuations entre
les deux états de charge N et N + 1 de I'ile sont énergétiquement permises. Ainsi, en
balayant la tension de grille, la conductance G= I/Vsp du SET montre des résonances
aux points de dégénérescence V() [fig. 1.3 c)]. Grace a la tension Vgp finie, la direction
du courant est déterminée. Lorsque le courant circule & travers I'ile, celle-ci est toujours
dans un des deux états de charge, N ou N + 1, puisque les autres états ne sont pas
énergétiquement favorables.
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FIGURE 1.3 — a) Energie électrostatique normalisée par ’énergie de charge Uy /Ec, b) nombre
d’électrons supplémentaires présents sur l'lle N — Ny et ¢) conductance normalisée G/Gp
du SET en fonction de la charge adimensionnelle de grille Ny par rapport & Np, la charge
initialement présente sur l'ile.

1.2.2 Conditions nécessaires a I’observation du blocage de Cou-
lomb

Afin d’observer le blocage de Coulomb, il est nécessaire de résoudre les résonances
dans la conductance du SET. Il sera vu & la section 1.3 qu’en négligeant la partie
quantique du spectre de l'ile, ces résonances sont espacées par 1’énergie de charge. Les
autres énergies du systéme, telles 1’énergie thermique kgT' et I'énergie tunnel hI'sp,

doivent ainsi étre inférieures & celle-ci afin d’observer la quantification de la charge sur
I'ilel.

Premiérement, 1’énergie thermique kg7 du systéme a une température T' doit étre
petite par rapport a I'énergie de charge :
ksT < Ec. (1.4)

Dans le cas contraire, une excitation thermique permettrait & un électron d’un réservoir
de charger l'ile lorsque celle-ci est en blocage de Coulomb. La figure 1.4 a) montre 'effet
de la température sur I'observation expérimentale du blocage de Coulomb.

i. Voir la sous-section 1.3.3 pour plus de détails.
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FIGURE 1.4 — a) Effet de la température sur les résonances dans la conductance. Figure
tirée de la référence [24]. b) Augmentation graduelle de la conductance des jonctions tun-
nel, résultant en la disparition des effets de la quantification de la charge. Figure tirée de la
référence [20].

Deuxiémement, les résistances Rsp des jonctions tunnel entre les réservoirs et I'ile
doivent étre suffisamment grandes. L’ajout d’un électron sur I'ile par un des réservoirs
se fait avec une constante de temps At = RgpCy. Puisque la relation d’incertitude
d’Heisenberg (AEAt > h) doit étre respectée, on doit avoir [20]

h
GS—,}) = RS,D > 6_2 (15)

pour résoudre une énergie de F¢ = €2/Cs. La valeur de ;"5 est le quantum de résistance
et vaut approximativement 25 812 2. La figure 1.4 b) montre I'effet de 'augmentation
de la conductance Gs p des barriéres tunnel dans un systéme différent. La quantification
de la conductance, signature de la quantification de la charge dans ce systéme, est bien
observée lorsque Ggp < %, mais disparait graduellement jusqu’a étre absente lorsque
GS,D > % [23]

Troisiémement, la tension entre la source et le drain Vsp doit étre inférieure & I’éner-
gie de charge E¢ :
e |V5D| < Ec. (16)

Dans le cas contraire, il y a toujours au moins un niveau présent dans la fenétre de
conduction et ainsi le systéme n’est jamais en blocage de Coulomb. La spectroscopie
par effet tunnel, qui sera présentée a la section 4.4, traite justement du cas ou e |Vgp| >
E¢. Les deux prochaines sections traitent respectivement des cas ou Vsp =~ 0 (régime
linéaire) et 0 < e|Vgp| < E¢ (régime non linéaire).
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FIGURE 1.5 — Schéma des niveaux d’énergie d’une ile contenant No—1, Ny et Np+1 électrons.
Le niveau fondamental pour chaque valeur de NV est indiqué en bleu. Le potentiel électrochi-
mique upy, de l'ile & Ny électrons est la différence en énergie des niveaux fondamentaux de
I’énergie totale de l'ile & Ny et Ny — 1 électrons.

1.3 Transport en régime linéaire

Jusqu’a maintenant, il a été vu que le blocage de Coulomb peut étre compris par
des considérations électrostatiques. Les deux prochaines sections exposeront & 1’aide
d’une description plus détaillée comment des informations spectroscopiques & propos
de l'ile peuvent étre extraites des mesures de transport. Une nomenclature pour les
états quantiques de 1'ile sera d’abord introduite & la sous-section 1.3.1. Le transport en
‘régime linéaire, ol la tension source-drain est faible, sera traité a la sous-section 1.3.2.
Finalement, la forme analytique des résonances dans la conductance dans les régimes
quantique et classique sera donnée en 1.3.3.

1.3.1 Energie de l'ile

Lorsque les jonctions tunnel connectant I'ile aux réservoirs sont assez résistives, le
nombre d’électrons N sur I'ile est bien défini. De plus, le confinement quantique de l'ile
meéne & une discrétisation des niveaux d’énergie pour un nombre de charge N donné.
L’ile & N électrons aura donc un niveau fondamental ainsi qu'une série de niveaux
excités qui seront identifiés a I'aide du nombre entier n. Ainsi, I’énergie totale d’un état
de I'ile est identifiée par EI(\?). Le niveau fondamental est donné par n = 0 alors que
n > 0 correspond aux niveaux excités, avec Ef\?“) > EI(J-’). La figure 1.5 montre un
schéma des niveaux d’énergie d’une ile contenant N électrons.

L’énergie électrostatique de l'ile dépend du nombre d’électrons N et de la tension
de grille V; = eNg/C, selon I’équation 1.2. Dans le modéle a interaction constante,
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I’énergie totale de I'état fondamental de I'ile & N électrons en fonction de V; est donnée
par [20]

N
ER(Vp) =Y &+ Un(Vp), (1.7)
=1
N 2
=Y e+2E (N—%) , (1.8)
i=1 2 5

ou ¢; est 'énergie de ’état ¢ du spectre de confinement de I'ile. Ainsi, pour I'état fon-
damental, les N électrons occupent les différents états ¢ en remplissant successivement
les niveaux disponibles de plus basse énergie. Les états excités de 1'ile, d’énergie totale
E’g‘), correspondent donc & une configuration dans lesquels au moins un des électrons
occupent un état ¢ > N. Le calcul de ¢; pour les électrons et les trous confinés dans un
point quantique colloidal sera fait au chapitre 2.

1.3.2 Reégime linéaire

La partie électrostatique de Egl)(Vg) est indépendante de n. Ainsi, I’énergie totale
de I'ile pour une tension de grille V; peut étre exprimée relativement a 1’énergie totale
a une tension de grille de référence VS(Q)

n n G
B (V) = B (V) - eoudlVy |V = 22 (G4 V)] (19)

ot AVe= Vg — g(o) et ag= Cy/Cy est le bras de levier de la grille, une constante
adimensionnelle reliée au couplage entre la grille et l'ile.

Les électrons des réservoirs occupent les états de ceux-ci jusqu’a des énergies cor-
respondant aux potentiels électrochimiques ug et pup. En régime linéaire, la tension
source-drain Vgp est faible et ainsi ug =~ up. Le potentiel électrochimique de I'ile py est
défini comme 1’énergie nécessaire pour ajouter un électron a l'ile lorsque I’état initial a
N — 1 électrons et ’état final & N électrons correspondent aux niveaux fondamentaux
EI(\?)—I et EI(\?) respectivement. On a donc, de facon générale

un (Ve) = E (Vo) — EQ, (Vi) (1.10)

comme il est indiqué 4 la figure 1.5. A partir de I’équation 1.8, il est possible d’obtenir
dans le modéle a interaction constante

1 LY,
pn (V) = en + Ec (N— 5~ %) : (1.11)
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FIGURE 1.6 — Structure des niveaux d’énergie du systéme en a) blocage de Coulomb et b) en
alignant a I’aide de la grille un niveau de I'ile avec le potentiel électrochimique des réservoirs,
permettant au courant de circuler.

On voit donc que py contient une contribution venant du confinement quantique et une
de P'interaction électrostatique entre les électrons. Ces différents niveaux définissent le
spectre d’addition de I'ile.

A partir des équations 1.9 et 1.10, la variation de uy(Vg) par rapport a ,LLN(VE(O))
est trouvée

pn (V) = v (V) — eapAVy. (1.12)

Ainsi une variation de la tension de grille change I’énergie du potentiel électrochimique
un de la méme fagon, indépendamment de la valeur de N. Les niveaux pour différentes
valeurs de NV bougent donc en bloc par rapport a leur valeur a I/é‘(O).

A la figure 1.6, les schémas des niveaux d’énergie du systéme a deux tensions de grille
différentes permettent de comprendre I'importance du controle de V; sur le transport. En
effet, lorsque qu’aucun niveau de l'ile n’est présent autour du potentiel électrochimique
des réservoirs (ps ~ up), le transport est bloqué [fig. 1.6 a)]. L’ajustement de la tension
de grille & la valeur de V;'(N) telle que us ~ pun(V;(N)) ~ pp permet le transport
d’électrons a travers l'ile [fig. 1.6 b)] . En effet, dans cette situation, le gain en énergie
us pour enlever un électron de la source est égal au cofit en énergie puy d’ajouter un
électron a l'ile. Lorsqu’un électron est ajouté a l'ile, le gain énergétique pour I'enlever
est égal au cofit énergétique de I'ajouter au drain. Le transport élastique d’électrons se
fait a travers l’ile de maniére séquentielle, sans passage simultané de plusieurs électrons,
puisque

ED, (V) — EQ (V) » un(Vp) = EQ (V) - ED (V). (1.13)

A partir des considérations précédentes, il est alors possible de trouver 'espacement
AV, entre les résonances schématisées a la figure 1.3 ¢). De facon générale, le Niéme
pic se produit a la tension de grille Vg(o) lorsque pus &~ pp ~ p N(ng)) et le (IV + 1)iéme
pic se produit & la tension de grille v;“’) + AV, lorsque ps = pp = ,LLN+1(Vg(O) +AV,) =
pns( Vg(o)) —eagAV,. En prenant la différence des deux derniéres équations, on trouve



Chapitre 1. Spectroscopie par transport électrique 12

que la séparation AV, est donnée par

HUN+1 (Vg“”) — UN (V},(O))

eag

AV, = (1.14)
Ce dernier résultat est général. Dans le cadre du modéle a interaction constante, il est
possible d’obtenir pNH(Vg(O)) —,uN(Vg(O)) = en+1— €N+ Ec. Ainsi, avec A= ey —en—s,
on a

eagAVy = Ay + Ec. ‘ ‘ (1.15)

En négligeant la partie quantique (Ay = 0), on obtient C;ZAVy/e = ANy = 1, ce
qui est conforme avec les résultats classiques de la figure 1.3 ¢). Le membre de droite
de I’équation 1.15 est I'énergie d’addition de l'ile & N électrons. Le premier terme est
lié au spectre de confinement quantique de l'ile alors que le deuxiéme terme vient de
I'interaction coulombienne entre les électrons présents sur celle-ci. En régime linéaire, la
connaissance de la constante adimensionnelle oy est nécessaire pour faire la conversion
entre la mesure AV et I'énergie d’addition Ayx4y + Fc.

L’importance du couplage entre la grille et I'ile est bien illustrée par 'équation 1.15.
En effet, pour une plage de tension de grille donnée, le nombre de résonances dans la
conductance est d’autant plus élevé lorsque ay = Cy/Cs est prés de 'unité. Ainsi, pour
un dispositif oil le couplage est trés faible, il se peut qu’aucun pic ne puisse étre observé,
et donc qu’essentiellement un seul état de charge de l'ile soit exploré.

1.3.3 Forme analytique des résonances

L’écart AV; entre les résonances dans la conductance a été prédit a la sous-section
précédente dans le cadre du modéle a interaction constante. L’expression compléte pour
la conductance en fonction de la tension de grille peut étre obtenue dans ce modéle
pour certains régimes. L’obtention de ces expressions sort du cadre de ce mémoire et
c’est pourduoi elles seront simplement exposées dans cette sous-section. Dans tous les
cas présentés, on considére que 1’énergie thermique kg7 est beaucoup plus faible que
I'énergie de charge (kg7 < Ec) afin d’observer le blocage de Coulomb et c¢’est pourquoi
les autres énergies du systéme seront comparées 4 kg7

Les jonctions tunnels sont dites opaques lorsque 1’élargissement des résonances di
au couplage entre l'ile et les réservoirs est négligeable par rapport a I’élargissement
thermique, soit hI'sp <« kg7, ol I'sp est le taux tunnel entre la source ou le drain
et I'lle. Dans ce cas, deux cas distincts sont considérés, soient les régimes de blocage
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FIGURE 1.7 — a) Conductance en régime linéaire calculée a partir de I’équation 1.16. b) Agran-
dissement du méme graphique pour mettre en évidence les résonances & T' = 293 K. Paramétres
utilisés : Ec = 50 meV, hI's p = 50 peV, ag = 0.0385, An,+1 = 10 meV et Ay, =5 meV.

de Coulomb quantique et classique [25]. Dans le régime quantique, l'énergie thermique
kgT est beaucoup plus faible que la séparation des niveaux du spectre de confinement
Ap et ainsi un seul niveau participe au transport. Dans ce cas, la conductance autour
d’une résonance centrée & V' est donnée par [21,25]

G(z) = Gy cosh™2 ( 3 ) si hT'sp € kT < Ay, (1.16)
2kgT
ol ¥ = —eay (Vg - Vg*) et
- e? FsFD
~ 4kgTTs+TIp’
L’amplitude Gy est donc inversement proportionnelle a la température. De plus, la
largeur de la résonance augmente linéairement avec T et vaut environ 3.53 kgT. Cette
relation peut ainsi permettre d’estimer la température électronique [20]. L’équation 1.16
est utilisée afin de tracer G(V; — V') pour différentes températures a la figure 1.7.
De plus, deux autres résonances sont placées selon I'équation 1.15 de part et d’autre
de la résonance centrale afin de montrer la perte de contraste des résonances avec
I'augmentation de la température.

Go (1.17)

Dans le régime de blocage de Coulomb classique, I’énergie thermique kg7 est plus
élevée que la séparation des niveaux du spectre de confinement Ay, mais plus petite
que I’énergie de charge E¢. Le transport s’effectue toujours un électron a la fois, mais
un sous-ensemble {i} des niveaux quantiques de I'ile sont thermiquement accessibles et
forment un quasi-continuum d’états par lesquels le transport s’effectue. La conductance
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dans ce régime est donnée par [21,25]

G(x) = Gosinh (/kaT) s hI'sp < Ay € kgT < Eg, (1.18)
ou 2, [T
_ € Dslp.
Go = 2 Ts+Tp’ (1.19)

et p est la densité d’états de I'ile au niveau de Fermi. L’amplitude est indépendante
de la température dans ce régime, mais les résonances sont thermiquement élargies,
Le régime de blocage de Coulomb classique est habituellement observé lorsque I'ile est
métallique [22].

Les résonances en régime quantique sont thermiquement élargies & température finie.
Par contre, celles-ci possédent une largeur intrinséque finie 4 T = 0 K due au couplage
entre I'ile et les réservoirs qui ne peut étre négligé lorsque kT’ < hl's . La conductance
prend alors la forme d'une résonance lorentzienne [21,26] :

() = G (T/2)*

si EpT & hlgp & Ay, 1.20
G+ (T2 e T
ol 21
4% 18D
Gp=4 - (1.21)

et h'= h(I's+Ip) est la largeur intrinséque de la résonance. L’amplitude G, est
maximale pour des jonctions tunnel symétriques (I's = I'p) et vaut alors e?/h.

1.4 Transport en régime non linéaire

Dans cette section, il sera vu comment 1’application d'une tension source-drain non
nulle donne accés a 'observation des diamants de Coulomb [1.4.1] et & la spectroscopie
des niveaux excités [1.4.2]. De plus, & la sous-section 1.4.3, la forme analytique du
courant en régime non linéaire sera donnée pour le cas particulier ou seulement deux
niveaux de I'ile sont accessibles.

1.4.1 Diamants de Coulomb

En régime linéaire, la tension Vgp est maintenue a une valeur assez petite pour que
son impact sur I’énergie électrostatique du systéme soit négligé. Une valeur finie assure
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par contre une direction préférentielle pour le transport d’électrons. En régime non
linéaire, I'application d’une tension Vsp entre la source et le drain sépare énergétique-
ment les réservoirs d'une énergie ug — up = —eVsp. La tension Vgp affecte le potentiel
électrochimique de I'ile de fagon similaire a V;

pn(Ve, Vap) = pn (V?,0) — eag AV, — easVip, (1.22)

ol ag = C5/Cx. Alors que la tension de grille de référence Vg(o) est arbitraire, la tension
de référence Vo est donnée par la mise & la terre du drain et ainsi V3 = 0.

La région entre us et pp est nommeée fenétre de transport [fig. 1.8 b)|] puisque le
transport d’électrons n’est possible que si un état de I’ile est dans cette fenétre d’énergie.
Ainsi, un courant peut circuler & travers l'ile tant que

ps 2 pun(Ve, Vap) 2 pp. (1.23)

A la situation schématisée a la figure 1.8 a) oul uN(V;(O),VSD) = ug, le courant circule
puisque py entre dans la fenétre de transport. En variant la tension de grille, ux varie
selon I’équation 1.22 et le courant circule jusqu’a ce que le systéme soit dans la situation
de la figure 1.8 ¢). A ce moment, ,uN(Vg(O) + AV, Vap) = ,uN(Vg(O), Vap) — eagAVy = pp.
La différence en tension de grille AV, pour couvrir la fenétre de transport est donc
trouvée avec us — pp, d’ol

AV, = - (1.24)

Cette distance entre les résonances avec chacun des réservoirs augmente linéairement
avec Vsp et définit ainsi deux régions triangulaires dans I'espace (Vj, Vsp) dans lesquelles
le courant circule par le SET. Les régions équivalentes pour différentes valeurs de N
bornent ainsi des régions en forme de losanges pour lesquelles la conductance est nulle,
comme le montre la figure 1.9. Ces régions dans lesquelles le SET est en blocage de
Coulomb-sont nommées diamants de Coulomb.

Comme le montre la zone encerclée de la figure 1.9, & une certaine tension Vgp,
la résonance py = pg croise la résonance uy,; = pp. Cette situation arrive lorsque
la distance entre les résonances avec les réservoirs en régime non linéaire est égale a
la séparation donnée par 1’équation 1.14 entre les résonances en régime linéaire pour
différentes valeurs de N. On trouve alors que la tension Vgp du point de croisement est
donnée par

0 0
—eVsp = N1 (Vg( )) — UN (Vg( )) ) (1.25)
ii. L’équation 1.22 n’est valide sous cette forme que si la tension Vgp est appliquée a la source
(us = —€eVsp) et que le drain est mis & la terre (up = 0). Pour une discussion plus générale, voir [20,

p- 357]
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FIGURE 1.8 — Structure énergétique du SET en régime non linéaire. A tension Vgp fixe, le
potentiel électrochimique de I'fle est amené & a) uy = up, b) us > un > pp et c) uy = us par
I’ajustement de la tension de grille aux valeurs indiquées. La fenétre de transport pus — up =
—eVsp est indiquée en vert. Le courant circule lorsqu’un niveau de I'ile y est présent.

pente=-o /atg pente=a /(1-o)

ol N=Ng2 Y y N=N+1
3 / a

FIGURE 1.9 — Schéma de diamants de Coulomb définis dans le plan (Vg, Vsp) en mesurant le
courant I(Vg, Vsp) circulant a travers le SET. Les points a), b) et c) représentent les situations
schématisées a la figure 1.8. La zone encerclée montre la tension Vsp donnant la mesure
de 'énergie d’addition du Npiéme électron. Les zones dans le plan (Vg, Vsp) en blocage de
Coulomb sont représentées en blanc alors que les zones ol un courant cicule dans le SET sont
représentées en rouge.

Avec le résultat ,uNH(V[;(O)) - uN(VS(U)) = An,1+ Ec obtenu précédemment dans le cadre
du modeéle a interaction constante, on obtient alors une mesure de I'énergie d’addition
indépendante de ayg, .

—eVsp = Ay 41 + E, (1.26)

contrairement au résultat de I’équation 1.15 obtenu en régime linéaire.

A Paide de I'équation 1.22, la tension Vsp ou pn est égale & ug ou up est trouvée en
fonction de Vj, relativement & la position de la résonance en régime linéaire & V;'(N) :

Vap(pn = ps = —€Vsp) = ms [V — V' (N)] + cte, (1.27)
Vap(un = pp = 0) = mp [V — V' (N)] + cte, (1.28)
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ol mg = ag/(1 — ag) et mp = —ay/ag sont les pentes des résonances délimitant les
diamants de Coulomb |[fig. 1.9]. Les bras de levier a4 et ag peuvent ainsi étre détermi-
nées. Le choix de la distribution de Vsp entre la source et le drain influence les pentes
ms et mp, mais les mesures de I'énergie d’addition et des constantes ag et as en sont
indépendantes [20].

1.4.2 Spectroscopie des niveaux excités

Le potentiel électrochimique px (V) défini par I’équation 1.10 peut se généraliser
afin d’inclure les états excités de I'ile. Ainsi, I'énergie nécessaire pour passer de 1'état
excité m d’une ile initialement & N — 1 électrons & 'état excité n de cette méme ile,
mais & N électrons, est donnée par

uw™ (Vo) = B (Ve) = Ex2(Ve), (1.29)
avec uf&“) = uy. Partant de 1'état fondamental m = 0, I’énergie nécessaire pour ajouter

un électron dans un état excité n > 0 est plus élevée que celle nécessaire pour l'ajouter
dans l'état fondamental et ainsi pg';’“’ > un. Par contre, lorsque I'ile est d’abord dans
un état excité m > 0, ’énergie nécessaire pour l'amener a I’état fondamental a N
2 . p P .+« (0,m) iz &

électrons est moins élevée que lorsque m = 0 et ainsi py" ' < pn. L'équation 1.9
montre que la tension de grille influence les niveaux excités de la méme facon que le

niveau fondamental et ainsi I’équation 1.12 peut se généraliser

™ (Ve) = u5™ (VO) — ec AV, e

Afin de comprendre 'effet des états excités sur les mesures de transport, on consi-
dére d’abord que lors du transfert d’'un électron sur I'fle, ’état initial m de celle-ci est
toujours 1’état fondamental m = 0. Cette approximation est valide dans la plupart des
systémes [21] et est particuliérement vraie lorsque l'ile est constituée d'un cQD [voir
chapitre 2|. A la tension de grille Vg(o), on a juy = jts et le courant circule alors dans le
SET |[fig. 1.10 a)]. En augmentant Vg, on croise la résonance ,ug\l,’o) = ps & une tension
Vg(o) + AV} et le courant change alors puisqu’un nouvel état est maintenant dans la fe-
nétre de transport [fig. 1.10 b)]. A des valeurs de V; plus élevées, la résonance uy = pup
est croisée [fig. 1.10 c)| et par la suite le courant cesse de circuler puisque le systéme
est en blocage de Coulomb.

)

L'intervalle AV; entre les résonances de uy et i A}’O avec pg est donné par

a0 i () B (W) -0 ()
eay eQyg
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V=V V,=V,0+AV, V>V O+AV,

FIGURE 1.10 — Structure énergétique du SET en présence du premier niveau excité. A
tension Vsp fixe, le potentiel électrochimique de I'ile est amené a a) uy = ps, b) ,us\l,’o) = [g
et ¢) uy = pp par 'ajustement de la tension de grille aux valeurs indiquées. La fenétre de

transport ug — up = —eVgp est indiquée en vert.

I»lno(l'o)=l1-c + Niveau excité

P =

FIGURE 1.11 — Schéma de diamants de Coulomb en présence du premier niveau excité de
l'lle & Ny électrons. Les points a), b) et ¢) correspondent aux situations de la figure 1.10.

Dans le cadre du modéle a interaction constante, la différence d’énergie totale EE) — E}f,”
entre une ile (a4 N électrons) dans son premier niveau excité et son niveau fondamental
peut étre identifiée comme la séparation en énergie Ay, = €ny1 — €x du spectre due
confinement quantique de I'ile [20]. On a alors

eagAVg = AN—H- (132)

Les mesures de transport en régime non linéaire permettent donc la spectroscopie de
niveaux excités de I'ile. Ces niveaux excités se manifestent dans la mesure de la conduc-
tance différentielle 81 /8Vsp comme des lignes & 'extérieur des diamants de Coulomb
[fig. 1.11].



Chapitre 1. Spectroscopie par transport électrique 19

T=10 K T=77 K Courant (nA)
1

0.5

0

FIGURE 1.12 — Courant dans le plan (Vg, Vsp) circulant dans un SET aux frontiéres des
deux états de charge Ny — 1 et Ny pour des températures de a) T = 10 K et b) T'= 77 K.
Le nombre d’électrons présents sur l'ile est indiqué dans les régions en blocage de Coulomb.
Parametres utilisés : Ec = 50 meV, hI'sp = 50 peV, ag = 0.2 et ag = 0.4.

1.4.3 Forme analytique pour le systéme & deux niveaux

L’expression analytique du courant I(Vgp, V;) circulant dans un SET en régime non
linéaire est trouvée en utilisant ’approximation que seulement deux niveaux, puy_; et
i, participent au transport. Dans ce cas, le courant est donné par [20]

€ Fsrs

I(Vsp, V) = —B'm

[fs(un) — folpn)], (1.33)

-1
ol fsp(un) = e(‘”‘" ~#s.0)/knT +1 sont les fonctions de Fermi-Dirac de la source et

du drain, respectivement. Avec ug — up = —eVgp, on considére que la tension Vgp est
appliquée & la source (us = —eVsp) et que le drain est mis a la terre (up = 0). De
plus, avec I’équation 1.22, on a uy = —ea,V; — easVsp en considérant que Vg(o) =0et
}LN(O, 0) = ().

L’équation 1.33 est présentée aux figures 1.12 a) et b) pour des températures de
10 K et 77 K, respectivement. Le graphique résultant montre une partie des diamants
de Coulomb autour des frontiéres entre les deux états de charge de l'ile. La visibilité de
ces frontiéres est réduite en augmentant la température du SET.

A partir de I(Vgp, V) des figures 1.12 a) et b), reportées aux figures 1.13 a) et g),
la conductance différentielle 97/0Vsp est calculée [fig. 1.13 d) et j)]. Pour chacun de
ces quatres graphiques, deux courbes en fonction de Vgp & V; constant ainsi que réci-
proquement deux courbes en fonction de V; & Vgp constant sont montrées. En utilisant
la conductance différentielle, les résonances d’un niveau de I’ile avec les réservoirs sont
représentées sous forme de pics, que ce soit en fonction de V; ou Vgp. En régime linéaire,
seules les courbes en bleu, en fonction de V; & Vgp = 0, peuvent étre mesurées.
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FIGURE 1.13 — Graphe du courant en fonction de V; et Vsp [a) et g)| puis en fonction de
Vsp seulement & V; = 0 et V; = 0.75E¢/eayg |b) et h)| ainsi qu’en fonction de Vi seulement a
Vsp = 0 et Vsp = Ec/e [c) et i)]. Graphe de 91 /0Vsp en fonction de Vg et Vgp [d) et j)], puis
en fonction de Vgp seulement & Vz = 0 et V; = 0.75E¢/eay [e) et k)| ainsi qu’en fontion de
Vg seulement a Vsp =~ 0 et Vgp = Ec/e [f) et 1)]. Les lignes dans les graphes a), d), g) et j)
correspondent aux tensions considérées dans les graphiques de la méme colonne. Paramétres
utilisés : Fc = 50 meV, hI'sp = 50 peV, ag = 0.2 et ag = 0.4.






Chapitre 2

Points quantiques colloidaux

Alors que dans le chapitre précédent la composition de I'ille du SET est laissée
générale, ce chapitre porte plus précisément sur les ¢cQD qui composeront les SET
de cette étude. Le role du confinement quantique dans les propriétés des cQD sera
d’abord traité a la section 2.1. De plus, la composition et la structure des cQD utilisés
seront présentées. A la section 2.2, il sera vu comment les propriétés optiques des cQD
permettent de les caractériser. A la section 2.3, un modéle théorique de confinement
fini sera décrit afin de prédire et comprendre les propriétés optiques et électroniques
des ¢QD étudiés.

2.1 Nanocristaux de semiconducteurs

2.1.1 Confinement quantique

Lorsqu’un trou A (électron e) de masse effective mj (m?) est présent dans la bande
de valence (conduction), ce trou et cet électron, de charges opposés, peuvent se lier
et former une nouvelle quasi-particule nommée exciton'. Dans les semiconducteurs, la
constante diélectrique € est en général élevée (€ > ;) et ainsi I'interaction coulombienne
est grandement écrantée. Les excitons sont donc délocalisés et possédent une énergie
de liaison de I'ordre de quelques meV. La grandeur caractéristique de la délocalisation
correspond au rayon de Bohr de I’exciton, qui est de I’ordre de quelques nanomeétres pour
la plupart des semiconducteurs [27]. Le rayon de Bohr de l'exciton est donné par ag=

i. Voir Pannexe A pour une courte introduction aux masses effectives.
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4meh?/pe?, ou ' = m:~' 4+ m) ! est la masse réduite de I'exciton. L'énergie de liaison

est donnée par l'énergie de Rydberg de I'exciton Ry*= pe'/8¢2h? = e?/8meag [28|.

En réduisant la taille d’un cristal semiconducteur jusqu’a une taille de ag, un ex-
citon devient alors fortement confiné dans le nanocristal. Pour comprendre I'effet du
confinement quantique sur les propriétés des cQD, le probléme d’une particule dans une
boite est étudié dans le cadre du modéle des masses effectives.

Puisque les ¢cQD utilisés dans cette étude ont une géométrie sphérique, les élec-
trons et les trous sont chacuns confinés par un potentiel V. ,(r) de géométrie sphérique
invariant sous rotation et ainsi V,(r) = V,,(r). L’hamiltonien H pour chacune des
quasi-particules est alors

2

Hop=Tep+ Vepl(r) = " om*
eh

V2 4+ Vop(r). (2.1)

ot T, est I'opérateur d’énergie cinétique®™. A partir de maintenant, les indices e et h

sont implicites afin d’alléger Iécriture. En coordonnées sphériques (r, #, ¢), 'opérateur
laplacien V2 est donné par

# 20 A(8, ¢)

L v R R av 1R2 2.3

(8r2+r8r)+ 2 7 (2:3)

oit A(8,¢) est la partie angulaire de I'opérateur™. Les niveaux d’énergie €., et les

fonctions d’onde correspondantes ¥, ¢,,(r, 6, ¢) sont trouvés en résolvant le probléme

aux valeurs propres
H‘I’n,f,m(r7 97 ¢) = Eﬂ,z‘yﬂ,f,m(ra 01 ¢) (25)

Les nombres quantiques n, £ et m= 0,%x1,£2, ..., ¢ sont respectivement les nombres
quantiques principal, orbital et magnétique.

La symétrie du potentiel de confinement permet de séparer la fonction d’onde totale
U, em(r, 6, ¢) en des fonctions de coordonnée radiale r et de coordonnées angulaires £ et

ii. Dans une hétérostructure, les semiconducteurs ont en général des masses effectives différentes et
ainsi m* = m*(r). Dans ce cas, 'opérateur d’énergie cinétique est donné par 29

P 1 2
T=-—aoV—V#——u-—-V2 2.2
2 m*(r) 7 2m*(r) (2}
afin de respecter ’herméticité de I'opérateur d’énergie cinétique T, soit T = TT. On considére par
contre dans cette premiére section que m* est constant. Le changement de masse effective sera traité
dans le modéle théorique présenté & la section 2.3.
iii. Cet opérateur est donné par

1 £ 7. 8 1 &
A(0,¢) = e (% (smﬂﬁ) + MW) : (2.4)
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FI1GURE 2.1 — Trois premiers niveaux d’énergie calculés pour a) des électrons et b) des trous
confinés dans un potentiel sphérique infini. Parameétres utilisés : m? = 0.13mg et m}, = 0.30my,
ou my est la masse de 1’électron dans le vide.

¢ selon V4, (7,8, 0) =, o(r)Ye,m (0, @). De plus, les états s, correspondant aux états
avec £ = 0, ont une symétrie sphérique, d’ou Y50(8,#) =constante. On a alors, avec
Yns= ¥n 0, Une équation aux valeurs propres pour la coordonnée radiale seulement

h? ( 2 2d

T om* \dr?2 | rdr

Hin(r) = | ) V0] ) = enstr), (209

ol €ns= €n,0-

L’équation 2.6 est résolue afin de calculer les états €,, des quasi-particules uniques
confinées dans un cQD. Lorsque le potentiel de confinement prend la forme

0 r<a
Vv - == 2.1
(r) { o r>a, (2.7)
oil a est le rayon du cQD, les niveaux d’énergie €, , sont donnés par [2§]
R?(nm)?
€nsep = 2m;ha2 8 (28)

La variation des niveaux d’énergie avec le rayon du cQD est illustrée a la figure 2.1.

Les calculs précédents des énergies des niveaux des électrons et des trous dus au
confinement quantique est fait par rapport aux bords de bandes de conduction et de
valence respectivement. Or, dans un semiconducteur, ces deux bandes sont énergétique-
ment séparées par une bande interdite d'une largeur F,.

En théorie des perturbations au premier ordre, les états excitoniques (n, €p, ne, £e)
sont composés de l'interaction coulombienne d’'un électron dans l'état (n.,f.) et d'un
trou dans Iétat (ny, £,).Dans les cQD, la contribution du potentiel de confinement quan-
tique est souvent plus importante que celle de I'interaction coulombienne, & I'inverse des
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points quantiques latéraux qui ont généralement une taille beaucoup plus importante.
En effet, la contribution du confinement quantique sur les énergies des états varie en
a~? alors que celle de l'interaction coulombienne varie en a~!. Dans les deux cas, la
longueur caractéristique est le rayon de Bohr de I'exciton [20]. On distingue donc les
cas de confinement fort a < ap et faible a > ag.

Dans le cas du confinement fort, on considére, dans le cadre de la théorie des pertur-
bations au premier ordre, que I’énergie de 'état excitonique (ny, £y, ne, £.) est donnée
par

Ennbnmete = Lo T €ncte T Enp b, T Dlny b ne b (2.9)

oll Aéy, 4y mo. €St Iénergie de linteraction coulombienne entre 1'électron et le trou
dans les états (ne,f.) et (np,£,). Pour un potentiel de confinement sphérique infini,

Aflshlse ~ _1-7864::!1 [28] et ainsi

2,2 2

h*m e
=E;+ — 17
Clanlae ot 2ua? 8647rea’

(2.10)

ou u est la masse réduite de 'exciton. Puisque |A€,,15.| /Ry = 3.572(ag/a) > 1,
I'interaction coulombienne est plus importante dans un cQD en confinement fort que
dans un semiconducteur massif.

En confinement faible, 'exciton est plutot considéré comme une particule de masse
M= m} + m;j dans un potentiel coulombien. On obtient alors [28]

h?(nm)? _ Ry

e (2.11)

€nspnse — Eg +

La limite a — oo donne I’énergie des états excitoniques dans un semiconducteur massif.
La figure 2.2 compare pour le premier état excitonique 1s;1s, les valeurs de E, +€;,, +
€15, €t de €15,15, en confinements fort et faible. Les expressions en confinements fort et
faible sont respectivement valides a ’extréme gauche et a 'extréme droite de la ligne
correspondant au rayon de Bohr de 'exciton ag = 4.8 nm.

Comme il sera vu a la prochaine section, les paramétres utilisés dans les derniers
calculs sont ceux du séléniure de cadmium (CdSe). Ce semiconducteur est celui compo-
sant les cQD utilisés dans cette étude. Avec des rayons allant de 1.4 nm & 2.1 nm pour
un rayon de Bohr de l'exciton ag = 4.8 nm, le régime de confinement fort sera donc
considéré a partir de maintenant.
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FIGURE 2.2 — Calcul de E; + €15, + €15, (sans interaction coulombienne) et de €1,,15, €n
confinements fort et faible pour le premier état excitonique 1s,1s.. La largeur de bande in-
terdite et le rayon de Bohr de I’exciton correspondants aux parameétres utilisés sont indiqués.
Parametres utilisés : Eg = 1.75 eV, m; = 0.13mg, mj, = 0.30mq et € = 6.23¢.

*

e m;z ag Ry*
- eV myg my nm meV
CdSe 1.75 013 03 48 16
CdS 250 0.15 053 26 28

Semiconducteur E; m

TABLE 2.1 — Paramétres pour le CdSe et le CdS. Tous les paramétres sont tirés de la réfé-
rence |27, sauf les masses effectives des trous m;} qui sont tirées de la référence [31].

2.1.2 Points quantiques de semiconducteurs II-VI

Les ¢QD utilisés dans cette étude sont composés de semiconducteurs binaires d’élé-
ments des groupes II et VI, soit le CdSe et le sulfure de cadmium (CdS). La table 2.1
présente quelques paramétres importants pour ces deux semiconducteurs. Il est possible
dans le cas du CdSe de modifier, grace au confinement quantique, la longueur d’onde
de la photoluminescence des cQD afin de couvrir tout le spectre visible avec des cQD
de différentes tailles [30].

Les nanocristaux sont enrobés de molécules organiques leur permettant de rester en
suspension colloidale dans un solvant non polaire. Ces ligands, possédant une largeur de
bande interdite beaucoup plus grande que celle du ¢QD, permettent aussi de passiver
la surface des cQD par leur liaison aux atomes & la surface, éliminant ainsi les niveaux
d’énergie a 'intérieur de la bande interdite du ¢QD [30]. En effet, les atomes & la surface
des nanocristaux possédent des atomes voisins manquants, causant la formation dé
niveaux d’énergie a l'intérieur de la bande interdite du semiconducteur composant le
c¢QD. De plus, les cQD ont généralement une taille de quelques nanométres seulement et
ainsi une grande proportion des atomes sont a la surface. Il sera vu a la prochaine section
que malgré la passivation faite par les ligands, les cQD de CdSe sont trés sensibles a



Chapitre 2. Points quantiques colloidaux 26

N=177

ro
(=)

—
o

o

Nombre d'événements (-
—
o

(=]

10 15 20

(&;]

Diamétre (nm)

FIGURE 2.3 — a) Image TEM de cQD de CdSe/CdS a coquille épaisse synthétisés a partir de
coeurs de CdSe de 2.7 nm de diamétre moyen. b) Histogramme du diamétre de 177 particules de
l'image en a) et régression gaussienne donnant un diamétre moyen de 12.7 nm et un écart-type
de 1.8 nm pour les cQD.

leur environnement, ce qui se manifeste dans certaines de leurs propriétés optiques.

Les cQD de CdSe sont synthétisés par la réaction de nucléation-croissance de précur-
seurs de cadmium et de sélénium dans un solvant organique. En controlant la tempéra-
ture et le temps de réaction, il est possible de contréler la taille moyenne des cQD [32].
Afin d’améliorer les propriétés des cQD de CdSe, il est possible de croitre sur ceux-ci
un autre semiconducteur. Pour la présente étude, le CdS est utilisé comme coquille sur
des coeurs de CdSe afin de constituer des ¢cQD de type coeur-coquille CdSe/CdS. Le
role de la coquille est de fournir aux atomes & la surface du coeur de CdSe un envi-
ronnement cristallin minisant les défauts. Dans un systéme coeur-coquille, la surface
en contact avec I’environnement est alors amenée a la surface de la coquille au lieu de
celle du coeur. Puisque la coquille n’est généralement que de quelques monocouches
d’épaisseur, la surface est tout de méme proche du coeur et celui-ci reste donc sensible
4 son environnement.

Pour synthétiser des ¢cQD de CdSe/CdS, des précurseurs de cadmium et de soufre
sont ajoutés en des quantités définies & un milieu réactionnel contenant les cQD de CdSe.
En ajustant les quantités de fagon a croitre une seule demi-monocouche de CdS a la fois,
la croissance de la coquille se fait épitaxialement sur le coeur de CdSe. Cette méthode
de synthése de cQD coeur-coquille se nomme SILAR (Successive ion layer adsorption
and reaction) 33, 34]. La figure 2.3 a) montre une image par microscopie électronique
en transmission (Transmission electron microscopy, TEM) de ¢cQD CdSe/CdS & co-
quille épaisse composée de quinze monocouches de CdS. La forme des cQD n’est pas
parfaitement sphérique et présente des facettes, ce qui est une indication que la crois-
sance épitaxiale de la coquille se fait préférentiellement sur certains plans cristallins des
nanocristaux.
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Afin de conserver les propriétés des cQD dues au confinement quantique, la coquille
doit étre constituée d’un semiconducteur de largeur de bande interdite plus grande que
celle du coeur ™. C’est le cas du systéme CdSe/CdS, comme le montre la table 2.1. De
plus, les paramétres de maille ne sont généralement pas les mémes pour les semicon-
ducteurs constituants le coeur et la coquille. Alors que cette différence de paramétres
de maille est utilisée pour la croissance des points quantiques auto-assemblés, celle-ci
peut causer des effets indésirables sur les propriétés des cQD [35, 36]. Il est alors im-
portant de choisir le semiconducteur de la coquille afin de minimiser le stress appliqué
sur le coeur par I’ajustement des deux réseaux cristallins. Alors que les paramétres de
maille du CdSe et du CdS ne différent que de 3.9%, ceux du CdSe et du sulfure de zinc
(ZnS) différent de plus de 12%, ce qui crée des défauts 4 l'interface entre le coeur et la
coquille [36].

2.2 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des cQD font intervenir 1’absorption ou 1’émission de pho-
tons. L’absorption d’'un photon d’énergie hw et de vecteur d’onde k permet d’ame-
ner un électron de la bande de valence jusqu'a la bande de conduction et ainsi de
créer un exciton d’énergie €,, ¢, n.t.. Ce processus respecte la conservation de ’énergie
hw = €n, 4,n..0., 12 conservation de la quantité de mouvement p = hk ainsi que cer-
taines régles de sélection". Donc, puisque la grandeur du vecteur d’onde k = 27 /A — 0
pour un photon visible, les transitions optiques se font verticalement (Ak = 0) dans la
structure de bande E(k). De plus, puisque le CdSe et le CdS sont des semiconducteurs
ou la largeur de la bande interdite est minimale au point T' & k = 0, la recombinaison
des excitons se fait en ce point. k

2.2.1 Absorption

Dans un semiconducteur massif, un électron de la bande de valence peut étre amené a
la bande de conduction par I’absorption d’un photon dont 1’énergie correspond a I’éner-
gie des états excitoniques E, — Ry*/n? [28]. Lorsque 1'énergie du photon est supérieure
a E,, I'absorption est toujours possible puisque les bandes possédent un continuum

iv. De plus, l'alignement des bandes doit étre de type I afin de confiner a la fois les électrons et les
trous. Voir la sous-section 2.3.3 pour plus de détails.

v. En général, pour une transition dipolaire, on doit avoir AJ = =1, ou J est le moment cinétique
total.
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FIGURE 2.4 — a) Spectre d’absorption d'un ensemble de cQD de CdSe d’un rayon a moyen
de 1.4 nm avec transitions indiquées suivant la référence [37]. b) Spectre d’absorption d'un
ensemble de cQD de CdSe/CdS a coquille épaisse de 15 monocouches de CdS. En encart, un
agrandissement vertical permet de voir le niveau 1s3/y1se. L’augmentation de I’absorption a
plus haute énergie est causée par I’absorption de photons par un quasi-continuum de niveaux
non résolus [37].

d’états. Dans le cas d'un c¢QD, le confinement quantique cause la discrétisation des
états dans la bande de valence et dans la bande de conduction. Ainsi, I’absorption d'un
photon ne se fait qﬁ’aux niveaux excitoniques du cQD méme si le photon posséde une
énergie supérieure & E|,. |

La figure 2.4 a) montre le spectre d’absorption d’un ensemble de nos cQD de CdSe en
solution. Les niveaux excitoniques (ny, £x, ne, £¢) sont identifiés suivant la référence [37],
oll les niveaux p et d, correspondant 4 £ = 1 et £ = 2 respectivement, sont considérés.
De plus, les différentes bandes de valence, correspondant aux trous lourds et légers de
moments angulaires j = 3/2 et j = 1/2 respectivement, sont considérées. Ainsi, une
transition est identifiée (na/2,£3/2, Me, £e) si elle implique la bande de trous lourds et
(n1/2, £1/2, ne, £e) si elle implique la bande de trous légers.

La largeur finie des niveaux 4 la figure 2.4 a) est causée par deux types de processus
d’élargissement. L’élargissement inhomogéne est causé par des mécanismes affectant dif-
féremment les cQD de la population, particuliérement leur variation de taille [fig. 2.3 b)|
qui change ’énergie des niveaux. L’élargissement homogéne est causé quant a lui par
des mécanismes élargissant le spectre de chaque cQD de I'ensemble de la méme fagon,
comme l'interaction avec les phonons et le temps de vie radiatif fini des excitons [30].
En général, pour les cQD, les contributions des élargissements homogéne et inhomo-
géne sont relativement semblables & température de la piéce. Par contre, en diminuant la
température, la contribution de I’élargissement homogéne devient négligeable et 1’élar-
gissement inhomogéne domine alors.
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La figure 2.4 b) montre le spectre d’absorption de ¢QD coeur-coquille de CdSe/CdS
a coquille épaisse. Avec des rayons moyens de 1.4 nm pour les coeurs de CdSe et de
6.4 nm pour les cQD coeur-coquille [fig. 2.3], environ 99% du nanocristal est composé
de CdS. Le spectre d’absorption est alors dominé par 'absorption du CdS massif a
partir d’environ 2.50 €V, soit la largeur de bande interdite du CdS. Le premier niveau
1s3/21s, du cQD est par contre distingué dans ’encart de la figure 2.4 b).

L’énergie €;,, Jales du premier niveau excitonique passe de 2.335 eV avant la crois-
sance de la coquille & 2.080 €V pour les ¢cQD coeur-coquille. Ceci s’explique en partie
par la réduction du confinement dans le systéme CdSe/CdS [33]. En effet, I’énergie
de confinement des électrons et des trous dans le coeur pour les cQD de CdSe/CdS
est d’environ 0.33 eV et 0.42 €V respectivement [38]. Avec un potentiel de confinement
d’une hauteur fini (confinement fini), les fonctions d’onde des quasi-particules peuvent
partiellement s’étendre a I’extérieur du coeur, correspondant ainsi & un ¢cQD dont le
rayon effectif est plus grand et donc une énergie €y, ,15, plus petite. Le réle du confine-
ment sera plus amplement discuté & la section 2.3 4 ’aide d’un modéle de confinement
quantique fini.

2.2.2 Photoluminescence

La recombinaison d’'un exciton dans un ¢QD peut se faire radiativement par I’émis-
sion d’'un photon ou non-radiativement avec I’émission de phonons par exemple. La
luminescence référe en général a la recombinaison radiative des excitons alors que la
photoluminescence (PL) référe plus spécifiquement a celle des excitons créés par ab-
sorption de photons.

La figure 2.5 montre le spectre de PL des mémes coeurs de CdSe que ceux de la
figure 2.4 a). Comparativement au spectre d’absorption, un seul niveau est générale-
ment observé en PL. En effet, la relaxation non radiative des états excités jusqu’a I’état
excitonique fondamental 1s3/;1s. est trés rapide. Les chemins de recombinaison non
radiative ont comme principale origine les défauts a la surface des nanocristaux, qui
agissent alors comme piéges pour les quasi-particules [30]. Dans le cas des points quan-
tiques auto-assemblés, plusieurs niveaux excitoniques et multiexcitoniques sont observés
en PL [39,40]. En effet, ces derniers sont généralement encapsulés dans une matrice se-
miconductrice épaisse et ne présentant que trés peu de défauts, ce qui les protége des
piéges de surface [30].

A la figure 2.5, I’énergie du maximum de PL est décalé du premier niveau en ab-
sorption d’environ 60 meV. Dans le cas des cQD de CdSe, ce déplacement est causé par
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FIGURE 2.5 — Spectre d’absorption et de PL des cQD de CdSe et spectre de PL des cQD
de CdSe/CdS a coquille épaisse. Les déplacements de Stokes des coeurs et des coeur-coquilles
sont respectivement d’environ 60 meV et 80 meV. Le spectre d’absorption des coeurs de CdSe
est le méme que celui de la figure 2.4.

la présence d’un exciton a plus basse énergie qui n’apparait pas en absorption [41]. Le
spectre de PL des cQD coeur-coquille est aussi montré a la figure 2.5. Le changement
de I’énergie de la PL da & la croissance de la coquille peut s’expliquer, comme pour
I’absorption, par la réduction du confinement des électrons et des trous. Le choix du
semiconducteur de la coquille permet donc aussi, pour des coeurs de taille donnée, de
modifier 'énergie d’émission. En effet, a la figure 1, des coquilles en alliages de CdS
et de ZnS étaient utilisées afin de modifier I’émission des cQD du vert (ZnS) au rouge
(CdS) en passant par le orange (Cd,Zn;_,S) [36].

L’étude de ¢QD uniques, a ’aide de solutions trés diluées minimisant 1’agrégation,
permet d’éliminer ’élargissement inhomogéne de la transition. Les ¢QD uniques sont
habituellement étudiés en PL puisque les mesures en absorption sur des nanocristaux
uniques sont expérimentalement trés difficiles*’. L’intensité de PL de cQD uniques
change temporellement entre des états lumineux [fig. 2.6 a)] et des états sombres
[fig. 2.6 b)], comme le montre la trace temporelle de la figure 2.6 ¢). Ce phénoméne
posséde une distribution statistique en loi de puissance de la durée des états [42,43],
similaire au bruit télégraphique observé dans d’autres systémes [44-46]. L'origine de
ce phénomeéne a longtemps été débattue dans la littérature [43,47], mais de nouvelles
mesures expérimentales semblent confirmer que les états sombres sont causés par des
charges capturées dans des états de piége du cQD [48-50]. En effet, dans les cQD
CdSe/CdS a coquille épaisse avec peu de défauts cristallins, le clignotement est réduit
par |’éloignement de ces piéges de surface de I'exciton confiné [35,51,52].

vi. En effet, dans une expérience en transmission, I'absorption d’un faisceau lumineux par un cQD
unique correspond & une trés faible diminution du signal d’excitation (1 —¢). En PL, le signal est aussi
petit (1), mais il est alors comparé & un signal encore plus faible (e, ot € — 0 et ainsi ¢ > ¢). Bref, il
est plus facile de mesurer une déviation par rapport a € (lim._,o £) que par rapport a 1 (1—17—‘).



Chapitre 2. Points quantiques colloidaux 31

c) Niveau de gris (-)
640

620

600

580

560

540

520

état lumineux

- seuil

Niveau de gris (-)

-~ pruit de fond
état sombre

0 10 20 30
Temps (s)

FIGURE 2.6 — Image en microscopie de photoluminescence montrant quelques ¢cQD uniques de
CdSe/CdS a coquille épaisse durant un état lumineux [a) et c)| et sombre [b)] du ¢QD encerclé.
d) Trace temporelle de I'intensité de PL de ce cQD. Le niveau de seuil, correspondant a trois
écarts-types au-dessus du bruit de fond, permet de discriminer les états sombres et lumineux.
e) Histogramme de l'intensité de PL montrant une distribution bimodale correspondant aux
états lumineux et sombres d’un seul cQD.

La spectroscopie optique en PL de ¢cQD uniques a basse température permet en plus
de réduire I’élargissement homogéne di aux phonons [30]. La figure 2.7 montre I’évolu-
tion temporelle d’'un spectre d’un ¢QD unique 4 T = 11 K", En plus du clignotement,
I’énergie d’émission change aussi dans le temps. Les changements se produisant & I'inté-
rieur du temps d’intégration d’une mesure ont alors un impact sur la forme du spectre
mesuré [53,54]. Le clignotement et les changements de 1'énergie d’émission sont proba-
blement corrélés [55,56). La spectroscopie optique d’un ¢QD sur lequel le controle de la
charge sera fait par blocage de Coulomb permettrait d’étudier d’éventuelles corrélations
entre les charges excédentaires et les propriétés optiques.

vii. A cette température, kgT < hwro, ou fiwpo = 26 meV est I’énergie du phonon longitudinal
optique dans le CdSe [27]. Ainsi, 'élargissement homogene de la transition est diminué en réduisant
I’absorption de phonons. )
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FIGURE 2.7 — Evolution temporelle du spectre d’un ¢cQD unique & T = 11 K montrant, en
plus du clignotement, un changement de la longueur d’onde d’émission.

2.3 Modéle de confinement fini

Afin d’étudier l'effet de 'environnement sur le spectre de confinement des cQD
ainsi que les cQD coeur-coquille, un modéle de confinement fini est considéré. Un tel
modéle utilisant I’approximation des masses effectives est présenté a la référence [29),
ou le potentiel de confinement V(r) est quelconque mais la masse effective m* est
constante. Un modéle ot la masse dépend de la position doit étre utilisé afin d’étudier
les hétérostructures formées de semiconducteurs de masses effectives différentes. La
distinction des différents paramétres pour les électrons et les trous par les indices e et
h est implicite dans cette section afin d’alléger I’écriture.

2.3.1 Modéle théorique

On considére un modéle dans lequel le potentiel de confinement V(r) et les masses
effectives m*(r) pour chacune des quasi-particules sont donnés par

0, r=a;

V(r)=4 Vo, a<r<a+tt, (2.12)
oo T=a+t

m*(r) = M, T4, (2.13)
m,, a<r<a+t,

ou m: et m} sont respectivement les masses effectives dans le coeur et la coquille
alors que t correspond a l'épaisseur de la coquille. Le modéle présenté est une géné-
ralisation du cas oil ¢ — oo considéré a la référence [31] alors que les résultats de la
sous-section 2.1.1 correspondaient au cas ou t = 0. Un paramétre ¢ fini permet de tenir
compte de la délocalisation des quasi-particules dans la coquille. La figure 2.8 présente
un schéma du potentiel de confinement décrit par I’équation 2.12.
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FIGURE 2.8 — Structure du potentiel de confinement considérée dans le modéle présenté et
correspondance de chacune des régions dans le cas des cQD coeur-coquille. Les semiconducteurs
du coeur et de la coquille ont respectivement des largeurs de bande interdite de Eg. et Egs.
Les électrons et les trous sont confinés dans le coeur par des barriéres d'une hauteur de Vg,
et Vo respectivement, avec Vo + Vor, = Egy — Ege. La distribution de Eys — E4. entre Vo
et Von dépend de l'alignement des bandes de conduction et de valence de I'hétérostructure
considérée [38].

A partir de I'équation 2.6 et des définitions de V' (r) et m*(r), il est possible d’écrire
séparement les équations aux valeurs propres dans le coeur et dans la coquille

d2¢ns(r) 2 d"l’ns(’") 2
= = < (2.14
= + o e k;ns(r) =0, r <a, (2.14)
d2"/)ns(r) 2 dwns(f) 2 '
= s = < 2.1
e +o— Estna(r) =0, a<r<a+t, (2.15)
ol k2 = 2mle,,/h® et k? = 2m?*(Vy — €,,)/h?, ce qui peut étre remanié sous la forme
2mm*Vy
mik? 4+ mik? = ﬂ?‘ (2.16)

Les solutions de ces équations sont respectivement les fonctions de Bessel sphériques de
premiére et troisiéme espéces d’ordre zéro

A (sinkg:c:rl) ’ r<a,
Yualr) = —A (0t +p200T), a<r<ats, @1
0, r>a-+t.

La constante A est déterminée par la normalisation de la fonction d’onde radiale

Yns(r) .
f dr 27, (r)ns(r) = 1. (2.18)
0
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L’énergie €,, et les constantes « et 3 sont quant a elles déterminées par les conditions
frontiéres du probléme. La condition limite de BenDaniel-Duke est utilisée a I'interface
entre le coeur et la coquille afin de conserver la densité du courant de probabilité [57]

1 dins(r) 1 dyns(T)

mi,s(r) dr [r—a C mMiUns(r)  dr Irsa -

(2.19)

La condition limite entre la coquille et I'extérieur du cQD est quant & elle simplement
donnée par

wns(r) |r-—>(a,+t)‘ =0. (220)

Cette relation permet de relier les constantes « et 3.

A Taide de ces conditions limites et en définissant z = k.a, on obtient I'équation
£(x,) = 0 ou &() et {(z) sont donnés par

m} ) [e-“” (¢(z) +1) + e (¢(a) — 1)6'2“””)”_#} (2.21)

z) =mwcots —1+
o (m; e—$@) 4 e¢()e—2(x) 2

((z) = \/ (2) F%% - :c2] = Fue (2.22)

c

Les différentes solutions z, pour lesquelles {(z,) = 0 sont reliées aux énergies €, par

R

pr— 2 -
2mta

€ns (2.23)
En comparant avec I’équation 2.8, on voit que z, = nm pour un confinement infini. En
prenant la limite ¢ — oo de 'équation 2.21, on obtient simplement [31]

*

E(x) =zcotr—1+ (22) C(z)+1). (2.24)

s

Cette limite correspond a4 une coquille infinie, qui sera discutée plus en détail a la
prochaine sous-section.

Ces énergies ont été calculées dans I'approximation de particules indépendantes,
mais les excitons confinés dans ’espace restreint d’un ¢QD impliquent une interaction
coulombienne non négligeable. L’énergie Ae€n,,ns, de cette interaction coulombienne
entre ’électron et le trou est calculée dans le cadre de la théorie des perturbations au
premier ordre [31, 58]

2¢2

co Th
Acnshnse = —ZTE dry Th ’wrzwh (Th)|[ dre Ti iwise (T6)| g (2‘25)
0 0
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Pour la limite d’un confinement infini, on obtient Ae,, 15, = —1.786%, le résultat
présenté A la sous-section 2.1.1 [58]. Dans ce modéle de confinement fini, ’énergie de
I’état excitonique nsyns, est ainsi donnée par

€nspnse = EQC o €nse + €nsy, -+ Aenshnsev (226)

ol les énergies des quasi-particules uniques sont données par 1’équation 2.23. Les fonc-
tions d’ondes ¥y,4(r) sont quant & elles données par 'équation 2.17, ou les constantes
ke, ks, A, @ et 3 peuvent étre trouvées connaissant z,.

2.3.2 Résolution numérique et cas limites

Les valeurs de z,, satisfaisant £(z,) = 0 doivent étre trouvées numériquement
puisque cette équation est transcendante. La résolution numérique est réalisée a 1'aide
du logiciel Matlab (NumcQDs2). Le schéma de résolution numérique utilisé pour trouver
les zéros de £(z) calcule §(z;) & différentes valeurs z; discrétes et interpole la solution
T, entre les points z; et x;,, définis par

f(a:_,,) 2 0 et f(.’E_H_]) g 0. (227)

Graphiquement, les zéros et les divergences de £(z) peuvent étre respectivement re-
présentés comme des pics d’amplitudes positives et négatives dans le graphique de
— log(|£(z)|) en fonction de z, ou z = {z;}.

Le modeéle présenté a été développé indépendamment comme une généralisation de la
référence [31], sans toutefois étre nécessairement totalement original. En effet, un modéle
similaire est utilisé dans la référence [59], ou le potentiel de confinement est celui donné
par ’équation 2.12. Toutefois, le changement de masse effective entre les différentes
régions n’est pas pris en compte et 'interaction coulombienne est traitée dans le cas d’un
confinement infini. Ainsi, & défaut de comparaison avec d’autres références, le modéle
présenté doit d’abord étre vérifié avec certains cas limites et résultats expérimentaux.

A la figure 2.9, les cas limites du confinement infini (¢ — 0) et de la coquille in-
finie (t — o0) sont respectivement comparés aux équations analytiques de la sous-
section 2.1.1 et aux résultats de la référence [31| pour les cQD de CdSe. Le calcul de la
figure 2.9 b) utilise un confinement d’une hauteur de 1.63 eV pour les électrons et les
trous, ne correspondant pas a une coquille semiconductrice, mais plutét a un environ-
nement infini de ligands de largeur de bande interdite de 5 €V entourant les cQD [31].

Les points expérimentaux de la figure 2.9 b), tirés des références [32] et [60], per-
mettent d’établir une courbe d’étalonnage. Celle-ci permet, a I'aide d'un spectre d’ab-
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FIGURE 2.9 — a) Comparaison du calcul de Eq. + €15, + €15, €t de €15,15, de NumcQDs2
et des résultats analytiques des équations 2.8 et 2.10. Paramétres utilisés : Egc = 1.75 €V,
my, = 0.13mgp, m?, = 0.30my, € = 6.23¢p et t = 1 pm. b) Comparaison du calcul de €;,15,
de NumcQDs2 et des résultats de la référence [31]. Paramétres utilisés : les mémes paramétres
qu’en a), mais avec t — 00, Ve = 1.63 €V et Mg, p = M.
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FIGURE 2.10 — a) Comparaison de la courbe d’étalonnage de la référence [60] avec les calculs
de NumcQDs2 ainsi qu’une régression en loi de puissance sur les points calculés. Paramétres
de la régression : ¢; = 8.291-107!! éV-nm =2, ¢y = —1.122 et c3 = 1.618 €V. b) Erreur relative
de la courbe de calibration et de la régression par rapport aux calculs de NumcQDs2.

sorption, de déduire le rayon moyen @ des ¢cQD d’une solution connaissant la lon-
gueur d’onde de la premiére transition excitonique Ayy,1s. La courbe d’étalonnage
(15,15, ) €tablie a la référence [60] est comparée aux calculs de NumcQDs2 a la fi-
gure 2.10 a). Alors que la référence [60] utilise un polynome d’ordre 4 afin d’obtenir
une relation @(Ay,, 15, ), la figure 2.10 a) présente aussi une régression en loi de puissance
€1sp15. (@) = €1G° + c3 sur les énergies €;,,15, calculées par NumcQDs2. L'erreur rela-
tive de la courbe d’étalonnage et de la régression en loi de puissance par rapport aux
calculs de NumcQDs2 est de moins de 5% pour des cQD de rayons allant de 0.5 nm a

5 nm [fig. 2.10 b)].

Finalement, la méthode de calcul exposée a la référence [29] est utilisée afin de vérifier
NumcQDs2 pour des valeurs de ¢ finies. Puisque cette méthode considére seulement des
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FIGURE 2.11 — a) Calcul de I'énergie des différents états des trous selon la méthode de
calcul de la référence [29]. b) Calcul équivalent avec NumeQDs2. ¢) Comparaison des spectres
calculés par les deux méthodes pour un rayon a = 1.5 nm. Paramétres utilisés : Egc = 1.75 eV,
m::Bh = 0.30myg, € = 6.23¢g, Voe = 0.33 eV, Vg =042 eV et t =5 nm.

variations de potentiel dans I’hétérostructure, la masse effective est choisie constante.
Avec cette méthode de calcul, les énergies ¢,, des états confinés dans un cQD de rayon
a donné correspondent aux énergies pour lesquelles la condition limite ¥(a + t) =
0 est respectée. Les différents états sont ainsi représentés par des pics d’amplitudes
positives dans le graphe de — log(|1*(a + t)|) en fonction de ’énergie, comme le montre
la figure 2.11 a). Le calcul équivalent avec NumcQDs2 est montré & la figure 2.11 b).

Le calcul de &(x;) par NumcQDs2 est effectué pour plusieurs valeurs de z; sur un
intervalle donné. L’équation 2.23 permet ensuite d’associer une énergie & chaque point
dans le plan (a,z) ce qui donne un graphe équivalent a celui de la figure 2.11 a). A
la figure 2.11 b), les lignes rouges correspondent aux différents états ns; alors que les
lignes bleues correspondent aux divergences & x = nm dues a la cotangente dans &(z) Viil,
Comme le montre la figure 2.11 c¢), la position des niveaux énergétiques ns, est la méme

viii. Ces lignes correspondent ainsi aux états nsp dans le cas du confinement infini.
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FIGURE 2.12 — Calculs par NumcQDs2 de I'énergie du premier niveau excitonique pour
des ¢cQD a) de CdSe et de CdSe/CdS en fonction du rayon a et b) de CdSe/CdS avec a =
1.37 nm en fonction du potentiel de confinement des électrons Vj. Les valeurs expérimentales
correspondant aux cQD précédemment discutés sont indiquées. Le point rouge de la figure b)
correspond & la valeur théorique de V. = 0.33 eV de la référence [38]. Autres parameétres
utilisés que ceux de I'encadré : E;. = 1.75 eV, m, = 0.13mg, m}, = 0.30mg, m;, = 0.15my,
my, = 0.53myg, € = 6.23¢.

dans les deux cas, ce qui confirme que NumecQDs2 fonctionne pour des valeurs de ¢ finies.

2.3.3 Systéme coeur-coquille CdSe/CdS

La diminution de I’énergie de la premiére transition due a la croissance d’une coquille
de CdS sur des coeurs de CdSe est souvent attribuée de maniére qualitative & la perte de
confinement de I’électron et du trou [33-35,51,61]. Hors, le modéle de confinement fini
établi permet justement de calculer le spectre des états des électrons et des trous dii au
confinement quantique dans des cQD coeur-coquille de CdSe/CdS. Ceci permet alors
de vérifier de maniére quantitative I'attribution a la délocalisation des quasi-particules
du changement de I’énergie des niveaux excitoniques, lui-méme associé a la croissance
de la coquille. La figure 2.12 compare 1’énergie de P’état excitonique fondamental en
fonction du rayon a dans les cas des cQD de CdSe |[fig. 2.9 b)] et de CdSe/CdS pour

une épaisseur de coquille ¢ de 5 nm.

Nos ¢cQD de CdSe/CdS ont un rayon total a + ¢t = 6.4 nm |[fig. 2.3 b)]. Ainsi, avec
des coeurs de rayon a = 1.4 nm, ’épaisseur de la coquille ¢ est de 5 nm. De plus,
I'énergie de la premiére transition €;,,1,, est de 2.335 eV pour les coeurs de CdSe et
de 2.080 eV pour les ¢cQD coeur-coquille [fig. 2.4], tels qu’illustrés par un cercle et un
carré respectivement & la figure 2.12 a). La prédiction de NumcQDs2 de la diminution
de I'énergie du premier niveau due a la coquille est de 33 meV seulement lorsque les
hauteurs de confinement sont respectivement de 0.33 eV et 0.42 eV pour les électrons
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et les trous [38,62]. Cette valeur prédite est dix fois plus faible que la valeur observée
d’environ 255 meV.

La figure 2.12 b) présente le calcul de I'énergie du niveau excitonique fondamental
pour le systéme CdSe/CdS en fonction du potentiel de confinement des électrons V.
alors que celui des trous est donné par Eg — Ey. = Ve + Vor, = 0.75 €V. En diminuant le
confinement des électrons, il est possible de s’approcher de la valeur de 2.080 eV observée
expérimentalement. Par contre, méme dans le cas ol les électrons ne sont aucunement
confinés dans le CdSe par le CdS (V. = 0 €V), la prédiction de NumeQDs2 de 2.117 eV
est toujours supérieure a 2.080 eV. Cette différence de 37 meV est par contre comparable
aux corrections apportées sur 1’énergie de cette transition en considérant la structure
fine du premier niveau excitonique dans le CdSe [41].

Un confinement de type II, dans lequel un des potentiels de confinement est négatif,
ne peut étre considéré dans le modéle établi puisque les fonctionnalités des fonctions
d’onde de I’équation 2.17 sont alors incorrectes. Tout de méme, il semble que les cQD de
CdSe/CdS forment une hétérostructure avec un confinement de type II ou quasi-type
II (Vo = 0), ce qui a déja été discuté dans la littérature [63-67]. Le cas Vg = 0 eV
permet par contre d’expliquer en majeure partie le changement de l'énergie de 1'état
excitonique fondamental par la croissance de la coquille de CdS et ce cas sera ainsi
utilisé pour le reste de cette étude. '






Chapitre 3

Aspects expérimentaux

Comme il a été mentionné au chapitre 1, ’étude par transport électrique de cQD se
fait en connectant ceux-ci & une structure a trois terminaux, dont la source et le drain
sont séparés l'un de 'autre d’une distance de ’ordre de la taille d'un cQD, soit quelques
nanomeétres. Dans ce but, des microstructures sont fabriquées par la combinaison d'un
processus de photolithographie et de gravure par faisceau d’ions. Dans ce chapitre, le
fonctionnement et le processus de fabrication des deux microstructures utilisées seront
d’abord détaillés 4 la section 3.1. La gravure par faisceau d’ions focalisé des terminaux
des dispositifs sera ensuite présentée i la section 3.2. Par la suite, la connexion de
c¢QD dans les nanogaps gravés sera discutée a la section 3.3. Finalement, les montages
expérimentaux permettant d’effectuer les mesures de transport seront présentés a la
section 3.4.

3.1 Microstructures

3.1.1 Design

Les microstructures a et b de la figure 3.1 ont chacune quinze terminaux de connexion
de 1 mm? et une bande centrale de 1 mm de large qui fait office de drain commun, comme
le montre la figure 3.1 a). Pour la microstructure a [fig. 3.1 b)], le chemin reliant chacun
des terminaux de connexion au drain a une largeur de 100 um avec un rétrécissement a
10 pm & mi-chemin. C’est dans cette région de 10 pm de large que les nanogaps seront
gravés. Chacune de ces régions est accompagnée & proximité d’un chemin de 100 pum
de large qui sert de zone sacrificielle lors de la gravure. La grille pour la microstructure
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FIGURE 3.1 — a) Identification et emplacement des terminaux. b) Microstructure a pour les
dispositifs avec grille commune de p-Si. ¢) Microstructure b pour les dispositifs avec grilles
locales individuelles.

Terminal Microstructure
de connexion a b
S1 et S14 source source
S2 et S13 grille
S3 et S12 source
S4 et S11 grille
S5 et S10 p-Si
S6 et S9 source
ST et S8 grille (p-Si) grille

TABLE 3.1 — Role de chacun des terminaux de connexion pour les microstructures a et b.

a est le substrat de p-Si. Afin d’effectuer un contact électrique au p-Si par le dessus
de I’échantillon, deux des terminaux de connexion doivent y étre connectés. Il sera vu
a la section 4.1 que la présence de deux contacts permet de facilement tester ceux-ci.
C’est ainsi que la microstructure a peut contenir douze SET (douze sources, un drain
commun et une grille commune qui utilise deux contacts au p-Si).

Pour la microstructure b [fig. 3.1 ¢)|, chacun des SET posséde sa grille locale. C’est
pourquoi deux terminaux de connexion sont nécessaires par SET. Les terminaux de
connexion S1, S3, S6, S9, S12 et S14 servent de source alors que les terminaux S2, 5S4,
S7, S8, S11 et S13 servent de grille. Les terminaux S5 et S10 sont utilisés pour faire
des connexions au p-Si afin de tester les fuites entre les terminaux de connexion et le
substrat. La microstructure b peut done contenir six SET (six sources, six grilles, un
drain commum et deux contacts au p-Si). La table 3.1 résume l'utilité de chacun des
terminaux de connexion pour les microstructures a et b.
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Diameétre 76.2 mm
Epaisseur 356 a 406 pm
Orientation <100>
Dopage type p (bore)
Résistivité p 10 a4 20 Q-cm
Concentration de dopants N4 10*® ¢em~3

TABLE 3.2 — Propriétés des gauffres de silicium.

3.1.2 Substrat

Les dispositifs sont fabriqués sur une gaufre de p-Si. La table 3.2 présente les pro-
priétés du silicium utilisé. Une couche de SiO, de 100 nm d’épaisseur est crue thermi-
quement & la surface des gaufres en chauffant celles-ci & 1050°C sous une atmosphére
d’oxygéne pendant 80 minutes. Cette couche d’oxyde permet d’isoler électriquement
la microstructure du substrat de p-Si. Les gaufres sont ensuite coupées en morceaux
de 10 mm x 10 mm a l'aide d’une scie a fil diamanté. Ces morceaux carrés sont les
substrats sur lesquels les microstructures sont fabriquées.

3.1.3 Photolithographie

Une technique de photolithographie est utilisée afin de définir les différents termi-
naux de I’échantillon. Premiérement, les substrats sont nettoyés en utilisant du savon,
de 'acétone, puis de l'isopropanol. Ensuite, un dépot rotatif de la photorésine positive
(Rohm and Haas Electronic Materials, Microposit™ S1813) est effectué sur le substrat
a une vitesse de 3000 rotations par minute, donnant une couche d’épaisseur nominale de
1.3 pym [fig. 3.2 a)|. La photorésine est cuite sur une plaque chauffante & 110°C pendant
5 minutes.

Par la suite, un aligneur de masque (Karl Suss, MJB3) est utilisé afin d’aligner avec
le substrat un masque sur lequel la microstructure désirée est définie. Les parties du
substrat non masquées sont exposées & une lumiére UV pendant 60 secondes, ce qui
modifie chimiquement la photorésine exposée. La bande I & A = 365 nm d’une lampe
a vapeur de mercure est utilisée comme source UV & une intensité de 10.2 mW/cm?.
La photorésine exposée est ensuite enlevée chimiquement a ’aide d’un développeur
(Shipley, Microposit™ MF-319). Ces deux étapes sont schématisées aux figures 3.2 b)
et c).



Chapitre 3. Aspects expérimentaux 43

a) b) ¢)
Masque

e R, B e

Ed

Masque de photorésine

Photorésine 7 Photorésine exposee—""

FIGURE 3.2 — a) Dépét de la photorésine. b) Modification chimique de la photorésine aux
endroits exposés & la lumiere UV. ¢) Solubilisation de la photorésine exposée & I'aide d'un
développeur.

a) b)
. R, SR
Metal ‘ .

N Microstructure

FIGURE 3.3 — a) Dép6t métallique mince de chrome et d'or sur I’ensemble du substrat.
b) Solubilisation de la photorésine restante, ne laissant que le métal déposé directement sur le
substrat.

Des couches de 5 nm de chrome et de 30 nm d’or sont déposées sous-vide par
évaporation thermique sur le substrat en entier, comme le montre la figure 3.3 a).
Le chrome sert de couche d’adhésion entre le SiO2 et l'or. Le métal déposé sur la
photorésine est enlevé en dissolvant cette derniére avec de 1'acétone alors que le métal
déposé directement sur le substrat y reste fixé. Ainsi, la microstructure désirée est
définie par ce métal restant, comme indiqué a la figure 3.3 b).

3.1.4 Connexion au substrat

La connexion au p-Si par le dessus de 1’échantillon est nécessaire pour les micro-
structures a et b. En effet, pour la microstructure a, le substrat de p-Si sert de grille
aux SET de I’échantillon. De plus, pour les deux types de microstructures, les contacts
au p-Si permettent de révéler la présence de fuites de courant entre les terminaux de
connexion et le substrat, comme il sera discuté a la section 4.1.

La connexion au substrat par le dessus de I’échantillon se fait & I’aide d’un systéme
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FIGURE 3.4 — a) Image SEM d’une gravure par FIB & travers les dépots métalliques et la
couche de SiOz. b) Courant de détection au EPM lors de cette gravure. ¢) Image SEM de la
connexion du terminal (Au) au substrat (p-Si) a I’aide d'un dépét de platine guidé par faisceau
d’électrons. '

SEM/FIB (FEI Quanta™ 3D FEG DualBeam™). Ce systéme permet notamment
I'observation des dispositifs par microscopie électronique a balayage (Scanning electron
microscopy, SEM) ainsi que la gravure par faisceau d’ions de gallium focalisé (Focused
ion beam, FIB). Un faisceau d’ions de 30 pA est utilisé afin de graver un carré de 4 um?
traversant les dépots métalliques et la couche de SiO,. La gravure se fait au centre des
terminaux de connexion S7 et S8 (microstructure a) ou S5 et S10 (microstructure b).
Comme le montre la figure 3.4 a), le substrat de p-Si est alors exposé et ’environnement
sous vide du systéme SEM/FIB empéche la formation de SiO,.

La figure 3.4 b) montre le courant circulant dans la mise 4 la terre de I'échantillon
(Endpoint monitor, EPM) lors de la gravure. L'interface SiO2/p-Si est atteinte lorsque
le courant atteint son maximum [68,69]. De plus, la forme générale de la courbe est
caractéristique d’une gravure a travers les couches de l’échantillon, ce qui permet de
vérifier rapidement la structure de 1’échantillon.

Le systéme de dépot de platine guidé par faisceau d’électrons du systéme SEM/FIB
permet de connecter le substrat au terminal en or, comme le montre la figure 3.4 ¢). Le
dép6t de platine se fait en injectant un précurseur de platine ((CH3)3CH3C5HyPt) sous
forme gazeuse dans la chambre a vide du systéme. Lorsque les molécules du précurseur
sont bombardées par le faisceau d’électrons, la partie organique de la molécule se dissocie
et est éjectée de la chambre par le systéme de pompage. Il en résulte un dépét contrélé
de platine avec une résolution spatiale d’environ 50 nm [70]. Les terminaux connectés
au substrat de cette fagon sont déconnectés du reste de la microstructure par une coupe
de 10 pum de large effectuée par FIB.
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Gravure Courant Temps Surface Dose
pA s nm? 1072 C/cm?

1 30 210 5.8.107 1.09

2 1.5 20 2.3 10° 1.30

3 1.5 0.250 2-10% 1.92

TABLE 3.3 — Paramétres pour les gravures des terminaux par FIB.

3.2 Gravure des terminaux par FIB

3.2.1 Schéma de gravure

Le faisceau focalisé d’ions de gallium du systéme SEM/FIB est utilisé afin de dé-
connecter par gravure les différents terminaux sur les microstructures définies par pho-
tolithographie. Le schéma de gravure présenté est celui utilisé pour les microstructures
b, utilisant des grilles individuelles.

Une premiére gravure permet de réduire la largeur des microfils de chacun des ter-
minaux d’environ 10 pm & 1 pm [fig. 3.5 a)]. Dans le cas de la source et du drain, la
diminution de la taille se fait graduellement & un angle de 45°. Comme le montre la
figure 3.5 e), la deuxiéme gravure déconnecte la grille de la source et du drain par un
espacement d’environ 100 nm. De plus, la taille de la connexion entre les deux réservoirs
est réduite & un nanofil de 100 nm de large et 200 nm de long. La troisiéme et derniére
gravure consiste en une ligne de 100 nm de long éoupant le nanofil en son centre et
définissant ainsi le nanogap [fig. 3.5 1)].

Expérimentalement, le courant du faisceau d’ions et le temps de gravure sont les
paramétres a controler. Le temps nécessaire pour graver complétement les dépots mé-
talliques n’est pas le méme sur toute la surface puisque les dépots ne sont pas mono-
cristallins, mais plutot formés de grains. Afin de garder la majorité de la couche de 100
nm de SiO, intacte, la gravure est ainsi arrétée au moment ou les résidus des dépoéts
métalliques ne forment plus de chemin de conduction entre les différents terminaux. 11
est possible de distinguer ces résidus a la figure 3.5 h).

Les paramétres utilisés pour les gravures sont présentés a la table 3.3. La dose
correspond au nombre d’ions de gallium par unité de surface envoyés durant la gravure.
La dose nécessaire dépend de 1’épaisseur et de la nature des couches & graver. Les doses
indiquées a la table 3.3 correspondent donc aux doses nécessaires pour graver les couches
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FIGURE 3.5 — Images SEM d’un dispositif a différentes échelles aprés chaque étape de gra-
vure. Les zones gravées 4 chaque étape d'une rangée a ’autre sont noircies afin de les mettre
en évidence. Chaque colonne correspond & un grossissement différent indiqué par les barres
d’échelle au bas de chaque figure.

de 30 nm d’or et de 5 nm de chrome composant les échantillons'. Les doses utilisées sont
légérement plus élévées lorsque les gravures sont sur de plus petites échelles. En effet,
la probabilité qu’un chemin de conduction existe entre les terminaux est plus élevée
lorsque la distance entre ceux-ci est petite. '

Les figures 3.6 a) et b) montrent respectivement une image SEM d’un dispositif
endommagé par le faisceau d’ions immédiatement aprés la gravure et deux mois plus
tard. Cet endommagement est causé par |'observation trop longue du dispositif par le
faisceau d’ions. Cette étape est nécessaire pour I'alignement de la gravure du nanogap.
Il est alors possible de voir que la surface des dépots métalliques endommagés s’est

i. Pour la gravure 3, on suppose que la ligne gravée posséde une largeur de 20 nm
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FIGURE 3.6 — Image SEM d’un dispositif endommagé lors du processus de gravure par une
observation trop longue a) lors de l'alignement de la troisiéme gravure et b) deux mois plus
tard, montrant une migration de 1’or.

reconstruite. En effet, I’or des régions les plus minces a migré aux endroits plus épais.
Entre ces deux images, le dispositif a été caractérisé a des tensions allant jusqu’a 100 mV.
Puisqu’aucun recuit n’a été effectué, la diffusion s’est soit produite a température de la
piéce ou a été induite lors de la caractérisation par un processus d’électromigration.

3.2.2 Nanogaps

La taille des nanogaps gravés doit étre suffisamment petite afin que la connexion
des ¢QD de 12.7 nm et de 4.2 nm précédemment présentés soit possible. La taille
d’un nanogap dépend entre autres de trois facteurs. Premiérement, le profil gaussien
du faisceau d’ions, dont la largeur & mi-hauteur peut étre ajustée par sa focalisation,
détermine la largeur & mi-hauteur minimale du nanogap |71]. Cette largeur 4 mi-hauteur
est aussi proportionnelle au courant du faisceau d’ions et ainsi la valeur de courant
minimale du systéme de 1.5 pA est utilisée. Deuxiémement, ’ajustement du temps
de gravure afin que celle-ci soit arrétée a I'interface entre les dépots métalliques et la
couche mince de SiO; est le paramétre critique pour la largeur minimale du nanogap.
Finalement, la présence a ’endroit de la gravure de grains dont les taux de gravure
différent influence grandement la qualité du nanogap. Puisqu'un seul essai de gravure
est possible par dispositif, la focalisation et le temps de gravure sont d’abord optimisés
sur des zones sacrificielles.

La figure 3.7 a) montre 'image SEM d’un dispositif sans cQD, similaire a la fi-
gure 3.5 i). Le profil de I'image le long du nanofil coupé, moyenné sur sa largeur, est
présenté a la figure 3.7 b). Il est montré a la référence [72] que le profil SEM d’un
nanogap correspond approximativement au méme profil observé en TEM et donne ainsi
une bonne estimation de la taille du nanogap. La largeur & mi-profondeur du profil de
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FIGURE 3.7 — a) Image SEM d’un dispositif sans ¢cQD. b) La double-fléche en a) indique ot
le profil du nanogap est moyenné sur la largeur du nanofil. La largeur 4 mi-hauteur du profil
est de 20.4 nm, considérant les extrema indiqués.

la figure 3.7 b) est de 20.4 nm. Or, la taille minimale des ¢cQD pouvant étre connectés
dans le dispositif de la figure 3.7 a) est inférieure a 20.4 nm.

La figure 3.8 a) montre le méme dispositif que celui de la figure 3.7 a), mais & un
angle rasant de 17° par rapport a la surface. Le profil de forme gaussienne du nanogap
est alors observé [fig. 3.8 b)]. A partir de cette image, la largeur du nanogap est extraite
pour différentes distances & partir du fond de celui-ci. La figure 3.8 ¢) montre les valeurs
extraites ainsi qu’une régression effectuée en supposant que I’élargissement est gaussien.
La régression obtenue correspond a une gaussienne d’écart-type de 4.8 nm et une largeur
initiale de 3.7 nm, donnant ainsi une largeur & mi-profondeur de 13.1 nm. Cette valeur
est différente de celle de 20.4 nm trouvée a partir de la figure 3.7, mais elle est plus
fiable puisqu’elle est obtenue par I’observation directe du profil du nanogap. Dans tous
les cas, les nanogaps que nous avons fabriqués par la coupe par FIB d'un nanofil sont
plus larges que ceux des références [71,73|, mais comparables & ceux de la référence [72).

Il sera vu a la sous-section 3.3.1 que les molécules utilisées afin de créer une jonction
tunnel entre les réservoirs et le cQD ont une longueur d’environ 1.4 nm. Ainsi, avec une
largeur minimale de 6.9 nm pour le nanogap du dispositif des figures 3.7 et 3.8, il est
possible d’estimer que la taille minimale des cQD pouvant former un SET est d’environ
4.1 nm. La connexion des ¢cQD coeur-coquille de 12.7 nm de diamétre étudiés au cha-
pitre 2 est donc possible dans les nanogaps fabriqués. De plus, il sera vu au chapitre 4
que des cQD de CdSe d’un diamétre de 4.2 nm sont aussi utilisés. La formation d’un
SET composé de ces ¢cQD est donc possible, mais beaucoup moins probable que pour
les ¢QD & coquille épaisse.
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FIGURE 3.8 — a) Image SEM & angle rasant du méme dispositif qu’a la figure 3.7 a), donnant
un apergu en trois dimensions du dispositif. b) Agrandissement dans la région du nanogap.
c¢) Largeur du nanogap extraite & partir de I'image en b) en fonction de la distance du fond et
régression effectuée en supposant un élargissement gaussien d’écart-type de 4.8 nm avec une
largeur au fond de 3.7 nm. La région considérée est indiquée par la fléche dans 'image en b).

3.3 Connexion de points quantiques colloidaux

La présente section porte sur I'incorporation des ¢cQD aux dispositifs afin d’obtenir
des SET composés de cQD uniques. La fonctionnalisation, permettant d’incorporer aux
échantillons les molécules utilisées comme barriéres tunnel, sera présentée en 3.3.1 suivie
de I'incorporation des cQD aux dispositifs & la sous-section 3.3.2.

3.3.1 Fonctionnalisation

Les ligands de synthése de nos ¢cQD de CdSe et de CdSe/CdS sont un mélange
d’acide oléique et d’oleylamine. Comme le montrent les figures 3.9 a) et b), ces molécules
possédent de longues chaines de carbone et constituent ainsi des barriéres tunnel trés
opaques au transport entre les cQD et les réservoirs. Une molécule plus courte est donc
utilisée comme barriére tunnel.

En effet, des molécules organiques sont souvent utilisées comme barriére tunnel entre
un nanocristal colloidal et un réservoir métallique [1,74-76]. Par contre, il serait aussi
possible de remplacer, lors de la fabrication, ’or de la microstructure par de ’alumi-
nium afin d’utiliser 'oxyde d’aluminium comme barriére tunnel. En effet, I’aluminium
s’oxyde au contact de l'air et I’épaisseur de cet oxyde peut étre controlée [77]. Ceci
est notamment utilisé dans la fabrication de jonctions Josephson, composées de deux
supraconducteur (I’aluminium) séparés par un isolant (I’oxyde d’aluminium). De plus,
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FIGURE 3.9 — Schéma d'une molécule a) d’acide oléique, b) d’oleylamine et c) de 1,6-
hexanedithiol. Les deux premiéres molécules sont des ligands de synthése pour les cQD alors
que le 1,6-hexanedithiol est la molécule utilisée pour former une barriére tunnel entre le cQD
et les réservoirs du SET. Les longueurs de liaison des molécules sont respectivement d’environ
2.8 nm pour les ligands et de 1.2 nm pour le 1,6-hexanedithiol.

comme il sera vu a la section 4.4, la coquille d'un cQD de type coeur-coquille peut
servir de barriére tunnel dans certaines conditions.

Les alcanedithiols sont des molécules composées d’une chaine de liens simples C-C
possédant & chacune de leurs extrémités un groupement thiol -SH pouvant se lier aux
atomes métalliques. Ces molécules sont alors utilisées comme barriéres tunnel entre
I'or d’'un terminal et le cadmium d’un cQD [1,74, 76, 78|. Le taux tunnel peut étre
modifié en changeant la longueur de la chaine de carbone entre les groupements thiols.
En effet, la probabilité de transmission d'un électron & travers la molécule diminue
exponentiellement avec la longueur de la chaine ¢, c’est-a-dire que

Probablité de transmission o e~/% (3.1)

ol £, est la longueur caractéristique qui est de ordre de 1 A dans le cas d’une chaine de
carbone [75,79-81] . Sachant que le 1,6-hexanedithiol est composé d'une chaine de six
carbones [fig. 3.9 ¢)], l'utilisation de cette molécule permet d’obtenir une barriére tunnel
environ 107 fois moins opaque au transport que les ligands de synthése. Considérant
que le transport entre la source et le drain se fait par deux barriéres tunnel en série, le
courant mesuré est alors 14 ordres de grandeur plus élevé.

La fonctionnalisation des échantillons consiste en la création d’'une monocouche au-
toassemblée (Self-assembled monolayer, SAM) de 1,6-hexanedithiol sur l'or des termi-
naux. Un des groupements thiol se lie aux atomes d’or alors que I’autre groupement est
libre, créant ainsi une monocouche d’une épaisseur de 1.2 nm [74]. Cette fonctionnalisa-
tion est effectuée en immergeant les échantillons dans une solution de 1,6-hexanedithiol
a une concentration de 5 mM dans I'isopropanol pendant environ 24 heures [1,74-76,82].
Les échantilllons sont ensuite rincés a l'isopropanol et séchés a I'aide d’un flux d’azote

ii. Un lien simple C-C posséde un longueur de liaison moyenne de 1.54 A
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gazeux. Un nettoyage par plasma d’oxygéne [76] ou d’azote [1, 74| peut étre effectué
avant I'immersion afin de nettoyer chimiquement la surface de I’échantillon. Ce proces-
sus risque par contre d’endommager les échantillons si la chaleur et les charges créées ne
sont pas adéquatement évacuées. Nous avons choisi de sauter cette étape en raison du
nombre limité d’échantillons présentement & notre disposition. Cela risque par contre
de compromettre la fonctionnalisation de la surface.

3.3.2 Incorporation de points quantiques

La formation d’un SET composé d’un cQD requiert que les groupements thiols libres
de deux alcanedithiols liés & la source et au drain d’'un nanogap se lient 4 un nanocristal.
Ceci requiert que le cQD posséde des liaisons incomplétes en surface auxquelles les
groupements thiols peuvent se lier. Les ¢cQD sont alors purifiés afin d’éliminer I'excés de
ligands en solution. De plus, le solvant des cQD est changé de I'hexane au toluéne lors
de leur précipitation et resuspension. Le nombre de ligands moyen par cQD se trouve
donc réduit par la perturbation de I’équilibre dynamique de la liaison ligand-cQD en
diluant la solution de cQD.

L’incorporation des ¢QD se fait par I'immersion des échantillons fonctionnalisés
dans 2 mL d’une solution de ¢cQD pendant environ 24 heures [74]. Les échantillons sont
ensuite rincés avec le solvant des cQD et séchés a l'aide d’un flux d’azote gazeux. Cette
étape permet d’enlever une partie des ¢QQD non liés aux thiols présents & la surface.
Comme le montre la figure 3.10, une monocouche de cQD couvre alors les échantillons.
Un profil de 'image SEM le long de trois ¢cQD est aussi montré. Par contre, les ¢cQD
se retrouvent aussi sur le SiO, alors que seule la surface d’or de I’échantillon devrait
étre fonctionnalisée. Ceci peut étre causé par la préparation inadéquate de la surface.
Dans un contexte oul seulement les propriétés électriques des cQD sont étudiées, le
recouvrement de tout 1’échantillon par une monocouche de ¢QD n’est pas un probléme
puisque le transport d’électrons par plusieurs cQD en série est bloqué par les ligands [1,
83-85].

La figure 3.11 montre 'image SEM d’un dispositif ayant des cQD de CdSe/CdS sur
les trois terminaux ainsi qu’a proximité du nanogap. Il est par contre difficile de prendre
une image SEM a fort grandissement sur le nanogap puisque le contraste est alors
compromis par la contamination au carbone [86]. A la figure 3.12 a), nous avons toutefois
réussi & obtenir I'image SEM d’un autre dispositif ayant quatre ¢cQD probablement
connectés dans le nanogap. La figure 3.12 b) présente quant a elle un cQD de CdSe
unique de 4.2 nm de diamétre moyen présent au centre d’un nanogap. Dans ce dernier
cas, une solution de faible concentration en cQD a été utilisée, ce qui explique le nombre
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FIGURE 3.10 — Image SEM d’une monocouche de cQD CdSe/CdS sur un échantillon. Des
nanocristaux sont visibles tant sur l'or que sur la couche d’oxyde de silicium. En encart, le
profil le long de trois ¢cQD présentent des régions d’environ 12.7 nm, correspondant au diamétre
moyen des cQD coeur-coquille [fig. 2.3].

restreint de ¢cQD observés.

La connexion de ¢QD dans les nanogaps par immersion repose sur la chance. Tou-
tefois, lorsque les échantillons sont recouverts d'une monocouche de ¢QD |[fig. 3.11], la
probabilité de retrouver des cQD & proximité ou dans le nanogap est plutdt élevée.
Observer des ¢QD dans le nanogap en SEM ne garantit toutefois pas leur connexion
électrique, car les images ne donnent pas d’information sur la nature de la liaison entre
les ¢QD et les réservoirs, a savoir si le lien est fait par un 1,6-hexanedithiol, un autre
ligand ou bien par le vide. De plus, le faisceau d’électrons du SEM d’une énergie de
30 keV endommage les molécules organiques des barriéres tunnel [87]. Ainsi, I'imagerie
par SEM ne peut étre effectuée qu’apres les mesures électriques des dispositifs.

Plusieurs techniques pourraient étre utilisées afin d’améliorer la reproductibilité et
la sélectivité de la connexion. Entre autres, la diélectrophorése permet de connecter des
nanocristaux d’or dans des nanogaps afin de fabriquer des SET [88]. Cette technique
consiste en l'application d’un champ électrique oscillant aux bornes du nanogap. Lorsque
les paramétres sont bien optimisés, les nanocristaux sont attirés dans le nanogap par une
force de diélectrophoreése [89,90]. Cette méthode peut étre controlée afin que le processus
soit auto-limité & la connexion d’un nanocristal unique [91]. Une autre méthode possible
consiste 4 utiliser un microscope a force atomique afin de déplacer avec la pointe un
nanocristal présent sur 1’échantillon jusqu’au nanogap [92].
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FIGURE 3.11 — Image SEM d’un dispositif aprés 'incorporation par immersion de cQD. Une
monocouche de nanocristaux de CdSe/CdS de diamétre moyen de 12.7 nm est alors présente
sur les trois terminaux du dispositif et & proximité du nanogap.
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FIGURE 3.12 — a) Image SEM du nanogap d’un dispositif aprés 'incorporation des mémes
¢QD que ceux des figures 3.10 et 3.11. Quatre cQD semblent étre connectés dans le nanogap.
b) Image SEM d'un ¢cQD de CdSe de diamétre moyen de 4.2 nm dans le centre du nanogap.
A titre indicatif, les diamétres moyens des cQD sont représentés dans les coins gauches du bas
de leur image respective.



Chapitre 3. Aspects expérimentaux 55
3.4 Montages expérimentaux

3.4.1 Support a échantillon

Le support & échantillon est 'interface électrique entre les terminaux de connexion
des dispositifs et les instruments de contrdle et de mesure pour des mesures a trois
terminaux ou pour des mesures a basse température dans le cryostat. Le support &
échantillon est fabriqué sur une plaque de fibre de verre de 0.80 mm d’épaisseur (MG
Chemicals) recouverte d’une couche de cuivre de 34 pm d’épaisseur. Cette plaque est
coupée en morceaux de 32 mm x 19 mm. Une photorésine positive présente sur le cuivre
permet d’utiliser une technique de lithographie pour graver sélectivement le cuivre afin
de définir un circuit imprimé.

La figure 3.13 a) montre que les contacts électriques a I’échantillon sont reliés par des
chemins de cuivre jusqu’aux contacts électriques vers le cryostat. Les broches de deux
connecteurs s’insérent dans des trous percés a travers ces derniers contacts de chaque
coté du support et ces connecteurs sont collés au circuit imprimé avec de I’epoxy. Le
contact entre les broches du connecteur et les chemins de cuivre est fait avec de I'indium,
ce métal étant trés malléable. La soudure standard étain/plomb n’est pas appropriée
dans le cas présent puisque la résine présente dans celle-ci crée des fuites de courant entre
les contacts et est susceptible de dégazer dans I'environnement sous vide du cryostat.

Quatre trous aux coins du support permettent de fixer celui-ci sur une monture en
cuivre qui se fixe & son tour & l'intérieur du cryostat [fig. 3.14 a)]. Les vis permettant
de fixer le tout servent ainsi de points d’ancrage et de contact thermique entre le doigt
froid du cryostat et le cuivre sur le dessus du support.

Une technique de microcablage est utilisée afin de connecter les contacts du support
aux terminaux de l'échantillon [fig. 3.13 b)|. Cette technique, utilisant un fil d’or de
25 pm de diameétre, requiert que les deux surfaces de contact soient en or. Ainsi, un
dépot métallique d’or de 100 nm est fait sur les contacts électriques & 1’échantillon. Le
dépot est localisé & I'aide d’'un masque, comme le montre la figure 3.14 b).

3.4.2 Connexion électrique des dispositifs

Pour les mesures a deux terminaux & température de la piéce, les connexions a
I’échantillon peuvent étre effectuées en utilisant une station de test. Ceci permet de
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FIGURE 3.13 — a) Support a échantillon pour la connexion des dispositifs dans le cryostat.
b) Photo d’un échantillon connecté sur un support.

a) b)

FIGURE 3.14 — a) Monture en cuivre qui permet de fixer le support au cryostat. b) Masque
en aluminium permettant de localiser le dépét d’une couche d’or de 100 nm sur les contacts
électriques a I’échantillon.

tester les échantillons avec un minimum de manipulations aprés leur fabrication. La
station de test utilisée est fabriquée maison et est simplement constituée de deux pointes
a ressort recouvertes d’or montées sur des montures de translation. Il est alors possible
de connecter par contact deux terminaux d’un dispositif en pressant légérement les
pointes de la station de test sur ceux-ci. La connexion aux instruments se fait par des
connecteurs BNC femelles reliés aux pointes. La figure 3.15 a) montre une photo d’un
échantillon connecté a la station de test.

Afin d’effectuer des mesures a basse température, les dispositifs intégrés a un support
a échantillon sont placés dans un cryostat dans lequel il est possible de les connecter
électriquement. En effet, I'intérieur du cryostat posséde seize contacts qui se connectent
au support a échantillon avec des fils individuels, comme le montre la figure 3.15 b).
Ainsi, la correspondance entre les terminaux de connexion du dispositif et les contacts
du cryostat n’est pas unique. Le port électrique du cryostat est un connecteur circulaire
femelle & dix-neuf contacts. Les seize premiers contacts d’'un connecteur circulaire méale
a dix-neuf contacts sont reliés par des cables coaxiaux (BNC RG-174) & des connecteurs
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FIGURE 3.15 — a) Station de test pour la connexion des dispositifs sans support & échan-
tillon. b) Echantillon connecté & I'intérieur du cryostat. c) Boite de connexion et cable écranté
permettant la connexion des instruments au cryostat.
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FIGURE 3.16 — Montage expérimental utilisé lors des caractérisations et des mesures de
transport.

BNC femelle/femelle a I'intérieur d’'une boite de connexion. L’ensemble des seize cables
est écranté par une gaine métallique, comme le montre la figure 3.15 ¢). Cette configu-
ration permet une connexion simple et rapide des instruments a I'échantillon dans le
cryostat.

3.4.3 Instrumentation

La caractérisation électrique des dispositifs et les mesures & deux terminaux sont
effectuées en mesurant le courant circulant dans un des terminaux du dispositif testé
lorsqu’un autre terminal est polarisé. Pour les mesures de transport a trois terminaux, la
mesure du courant circulant dans le SET est effectuée en fonction de la tension appliquée
a la source Vgp et de celle appliquée a la grille V,. Une source de tension (IOtech,
DAC488HR /4) polarise la source avec une tension Vsp alors qu’un préamplificateur de
courant (DL Instruments, 1211) est connecté au drain, comme le montre la figure 3.16.
Le préamplificateur utilisé permet de convertir le courant / en une tension V' avec une
sensibilité S, o V = S§~1J, grace & un amplificateur & transimpédance. Cette tension
est envoyée a un multimeétre (Keithley, 2701) afin d’étre mesurée.

La source de tension DAC488HR /4 est un convertisseur numérique/analogique de
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16 bits & 4 canaux permettant de fournir une tension V; allant jusqu’a £10 V avec une
résolution de Min[AV;] = 20/2'® = 305 uV. Le controle informatique de la source de
tension DAC488HR /4 se fait par le protocole de communication VISA transmis par
GPIB IEEE 488.2. La sensibilité du préamplificateur peut étre ajustée par décade de
1073 jusqu’a 10~ A/V. Ainsi, avec une sensibilité de S = 10~ A/V, un courant
de 1 pA a l'entrée du préamplificateur devient une tension de 100 mV & sa sortie. La
fréquence de coupure du filtre passe-bas incorporé au préamplificateur est ajustée par la
sélection de la constante de temps, variant de 10 us jusqu’'a 1 s. La tension est mesurée
par le multimétre en mode DCV et elle est moyennée durant le temps d’intégration de
la conversion analogique/numérique. Ce temps d’intégration peut étre ajusté de 33 us
a 1 s. Les mesures du multimétre sont transmises par Ethernet jusqu’a I'ordinateur de
controle. Le controle du multimétre et de la source de tension est effectué a 1'aide du
logiciel LabView.

La figure 3.17 a) présente la courbe IV d’une résistance commerciale de résistance
nominale de 10 GQ'!. La régression linéaire effectuée sur les données permet d’obtenir
une résistance de 10.2716 GQ. La différence de 2.7% par rapport a la valeur nominale
peut étre expliquée par une variation de la valeur réelle de la résistance, qui peut
atteindre 5% selon le manufacturier. Il est alors possible de conclure que le montage
expérimental est calibré & quelques pourcents prés. La figure 3.17 b) montre I'écart-
type des cinquantes derniéres mesures du courant des cent mesures effectuées a chaque
tension. On en conclut que le montage expérimental mis sur place permet des mesures
de courant avec un bruit d’environ 50 fA et ce méme si le courant est aussi élevé que
0.3 nA ™. La figure 3.17 c¢) montre la trace temporelle du courant lorsque la tension est
de 3 V. Comme le montre ’histogramme de cette trace temporelle & la figure 3.17 d), le
courant ne varie pas de plus de £100 fA par rapport a sa valeur moyenne. Par contre,
comme il est discuté a I'annexe C, le montage expérimental est sujet au bruit a trés
basses fréquences, qui se manifeste ici comme une légére pente dans la trace temporelle.

3.4.4 Cryostat a flux continu

Alors que la caractérisation des dispositifs est généralement effectuée a la tempéra-
ture de la piéce, les mesures de transport sont prises & basse température. Un cryostat
a flux continu (Cryo Industries, RC-102 CFM) permet d’abaisser la température du
dispositif étudié prés de la température d’ébullition Ts d'un cryogéne, soit 1'azote li-
quide (LN3, T = 77.36 K) ou I'hélium liquide (LHe, T = 4.22 K). En pratique, la

iii. Ohmite, HVF1206T1008JEBK-ND

iv. Avec cent mesures, il est alors possible d’estimer la valeur moyenne du courant avec moins de
’ s 1 50 fA
0.002% d’erreur, soit 70603 nA"
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FIGURE 3.17 — a) Courbe IV d’une résistance commerciale de résistance nominale de 10 GS2.
b) Ecart-type des cinquantes derniéres mesures de courant effectuées a chaque tension, mon-
trant que le montage permet des mesures avec un bruit de 50 fA. Les cinquantes premiéres
mesures sont enlevées afin d’éliminer les effets capacitifs des traces temporelles. ¢) Trace tem-
porelle du courant & une tension de 3 V. La ligne pointillée est un guide visuel pour mettre en
évidence la présence d'une variation lente du courant au cours de la mesure. d) Histogramme
du courant de la trace temporelle en ¢) par rapport a sa valeur moyenne.

température atteinte avec I’hélium liquide se situe entre 8 K et 11 K, selon le flux de
LHe au cryostat. Ceci correspond & une énergie thermique kgT" d’environ 1 meV. Ainsi,
I’énergie de charge d’un dispositif mesuré doit étre supérieure & 1 meV afin d’observer
le blocage de Coulomb" dans ce cryostat, dont la figure 3.18 a) en montre une photo.

Le cryogene est transféré d’'un vase de Dewar jusqu’au cryostat par une ligne de
transfert qui est thermiquement isolée de ’environnement par un espace sous vide entre
le tuyau intérieur et la gaine extérieure. Le cryogéne s’évapore au contact du doigt
froid du cryostat en abaissant la température de ce dernier. Le cryogéne évaporé est
simplement évacué dans le laboratoire. Le débit de la ligne de transfert est ajusté a
I'aide d’une valve. 4 pointeau.

Afin d’éviter la condensation d’eau sur ’échantillon lorsque la température est abais-
sée, le vide est fait & l'intérieur du cryostat hermétique. De plus, le vide entre le doigt

v. Klein et al. ont observé Ec =~ 20 meV dans un cQD de CdSe [1].
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FIGURE 3.18 — a) Cryostat a flux continu ou 'entrée de cryogéne, la connexion au systéme
de pompage et le doigt froid sont indiqués. b) Acceés optique a ’échantillon par la fenétre de
quartz dans le couvercle du cryostat.

froid et 'extérieur du cryostat permet une isolation thermique. Un vide primaire d’une
pression d’au plus 1 mTorr est d’abord effectué avec une pompe mécanique (Varian,
SH-110). Par la suite, une pompe turbomoléculaire (Leybold Heraeus, Turbo Vac TMP
150) et son controleur (Leybold Heraeus, Turbotronik NT 150) sont utilisés afin d’at-
teindre un vide de 75 pTorr ou moins. La pression est lue directement sur le controleur
(Veeco, RG-1000 ou RG-1002) d’une jauge ionique (Duniway Stockroom, I-075-K).

La température la plus basse possible est souvent souhaitable dans les mesures de
transport. Par contre, un contrdle de la température permet d’explorer 'effet de ce
paramétre. Le contréleur (Cryo-con, Model 32B) permet de mesurer la température
avec une diode au silicium (LakeShore, DT-670-SD). De plus, il permet le contréle de la
température grace a un élément chauffant en contact thermique avec le doigt froid. Avec
un flux constant de cryogéne, I’élément chauffant est contr6lé par un régulateur PID de
maniére & stabiliser la température & la valeur désirée. Il est alors possible d’effectuer
des mesures sur un dispositif 4 des températures allant de la température piéce (293 K)
jusqu’a environ 10 K.

Le couvercle du cryostat posséde une fenétre en quartz permettant un accés optique
a ’échantillon, comme le montre la figure 3.18 b). Lors des mesures de transport, un
couvercle en aluminium est ajouté afin de bloquer cet accés optique. En effet, comme
il sera vu au chapitre 4, les contacts Pt/p-Si des échantillons sont photosensibles.






Chapitre 4

Mesures de transport électrique

La fabrication des échantillons ainsi que l'incorporation des cQD a ceux-ci ont été
présentées au chapitre précédent. Dans ce dernier chapitre, les fuites de courant obser-
vées lors des caractérisations électriques des dispositifs avant 1'ajout des cQD seront
d’abord discutées aux sections 4.1 et 4.2. La section 4.3 présente ensuite les résultats
obtenus pour le transport dans les ¢cQD précédemment discutés de CdSe/CdS et de
CdSe. Par la suite, les tensions de seuil a partir desquelles le courant circule dans les
cQD sont discutées a la section 4.4. Finalement, I'observation de bruit télégraphique
dans les mesures est discutée A la section 4.5.

Pour toutes les courbes IV présentées dans ce chapitre, cent mesures du courant sont
effectuées a chaque tension. Les barres d’erreurs extraites de I'écart-type de ces cent
mesures ne sont pas montrées par souci de clarté. Par contre, comme il a été discuté a
la sous-section 3.4.3, le bruit est d’environ 40 & 50 fA dans le plupart des cas. Le bruit
supplémentaire présent dans les mesures de transport dans les cQD sera discuté a la
section 4.5.

4.1 Caractérisation des fuites de courant

La mesure du courant circulant entre la source et le drain d'un dispositif n’est
pas nécessairement une mesure directe du courant circulant & travers le nanogap. En
effet, des fuites de courant passant par le substrat peuvent exister. Afin de caractériser
ces fuites, il est alors nécessaire d’avoir un accés électrique au substrat. Ainsi, puisque
celui-ci est connecté aux terminaux S5 et S10 pour la microstructure b par des jonctions
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Pt/p-Si, ces jonctions sont d’abord étudiées a la sous-section 4.1.1. Par la suite, les fuites
entre les terminaux et le substrat sont étudiées a la sous-section 4.1.2 afin de distinguer
le courant circulant directement entre les terminaux de celui passant par le substrat.

4.1.1 Contacts Pt/p-Si

Les connexions au substrat sont non chmiques puisque la jonction Pt /p-Si est une
barriére de Schottky [93]. Une barriére de Schottky est une jonction entre un métal
et un semiconducteur qui, par I'ajustement des niveaux de Fermi, crée une barriére
de potentiel a l'interface de 'hétérostructure. Dans le cas de la jonction Pt/p-Si, la
hauteur de la barriére de potentiel ®,, est de 0.2 eV [93]. Les propriétés électriques
d’une barriére de Schottky sont similaires & celles d’une diode et la courbe IV est alors
donnée par [94, 95]

I(V) = I(eV/™*=T 1), (4.1)

ou V est la tension appliquée aux bornes de la barriére et I est le courant y circulant.
De plus, n est le facteur d’idéalité et I, est le courant de saturation de la barriére donné
par

Iy = A*T?Ae~e®ow/keT (4.2)

oit A est I'aire de l'interface créant la barriére de Schottky et A* = 79.2 A-cm—2.K—2
est la constante de Richardson pour le silicium [96].

Une fagon de caractériser ces barriéres de Schottky sur les échantillons fabriqués est
par la mesure du courant circulant dans les deux barriéres de Schottky des terminaux
S5 et S10 en passant par le substrat de p-Si. Comme le montre la figure 4.1 a), le
circuit équivalent est donc composé de deux barriéres de Schottky en série, de polarités
inverses, avec entre elles une résistance R,g; associée a la résistivité du p-Si [97-99]. En
diminuant la température jusqu’'a celle de 'azote liquide, la résistivité p du substrat
devient inférieure & sa valeur a la température de la piéce (p =~ 15 Q-cm). A partir de
16 K, la résistivité augmente trés rapidement et peut ainsi étre considérée infinie pour
des mesures & I’hélium liquide .

La figure 4.1 b) montre la mesure d'une courbe IV effectuée sur les deux barriéres
de Schottky en série. De plus, une régression est effectuée en considérant le circuit
de la figure 4.1 a). L’équation 4.2 permet de déterminer ®,, = 0.51 eV & partir des
courants de saturation obtenus. La différence par rapport a la valeur de référence de
0.2 eV peut s’expliquer entre autres par les dommages créés par l'implantation d’ions de

i. Le calcul de la résistivité du p-Si en fonction de la température est fait selon [96].
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FIGURE 4.1 — a) Circuit électrique considéré pour le transport dans le substrat a travers
les deux barriéres de Schottky de facteurs d’idéalité n, et ns et de courants de saturation Ip;
et Ip2 respectivement. b) Courbe IV & température de la piéce entre les terminaux S5 et S10
et régression effectuée en considérant le circuit présenté en a). Parameétres de la régression :
niz = 2.498, Ip; = 390.2 pA et Iyz = 389.1 pA. ¢) Courbes IV mesurées entre les terminaux
S5 et S10 pour différents échantillons fabriqués.

Ga* par FIB [99-101], par la présence d’une couche mince de SiO;" entre le p-Si et le
Pt [102] et par I'absence de recuit permettant la création de PtSi [103]. La fabrication
des contacts Pt/p-Si est par contre trés reproductible, comme le montrent les courbes
1V des doubles barriéres de Schottky pour plusieurs échantillons & la figure 4.1 c). Ces
barriéres de Schottky sont étudiées plus en détails & I’annexe D. '

4.1.2 Fuites terminaux/substrat

Les fuites entre le substrat et le drain D ou une des sources Sx sont paramétrisées par
une résistance Rps,. Cette derniére est mesurée en appliquant une tension au substrat
par une des barriéres de Schottky et en mesurant le courant circulant par le terminal
testé [fig. 4.2 a)]. Par contre, puisque l'or de la microstructure et le substrat de p-Si ne
sont espacés que de 100 nm par la couche de SiO,, les capacités Cp gy du couplage entre
les terminaux et le substrat sont importantes. En considérant la capacité de plaques
paralléles infinies, on obtient Cp ~ 2.2 nF et 0.3 < Cs, £ 0.7 nF dépendamment

~

des terminaux. Afin de distinguer le courant provenant des effets capacitifs de celui

ii. Comme le montre la figure 3.4, le Si0, est surgravé afin de s’assurer que le p-Si est atteint. Par
contre, aprés cette gravure, une trés mince couche d’oxyde de silicium pourrait se former a partir de
traces d’oxygéne présentes dans le chambre sous vide du systéme SEM /FIB. Voir I'annexe B pour plus
de détails.
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FIGURE 4.2 — a) Circuit électrique pour mesurer la fuite Rp sy entre le substrat et le drain
D ou une des sources Sx. b) Tension appliquée a la barriére de Schottky S5 et courant mesuré
c) au drain et d) & la source S14 d'un échantillon. Les décharges sont plus rapides pour la
source S14 que pour le drain puisque Cs14 < Cp [fig. 3.1].

circulant & travers une fuite de résistance Rp gx, la fonction de tension schématisée a la
figure 4.2 b) est appliquée. Chaque valeur de tension est appliquée pendant un intervalle
de 5 secondes et entre chacun de ces intervalles, le substrat est mis 4 la terre pendant
le méme intervalle de temps. Les traces temporelles du courant ainsi mesurées sont
présentées aux figures 4.2 c¢) et d) pour le drain et la source S14 d’un échantillon.

En I'absence de fuites, les effets capacitifs dominent. Ainsi, lors d’'un changement de
tension, un courant circule afin de ré-équilibrer les charges aux bornes du condensateur
de capacité Cpsx. Le trace temporelle du courant montre alors une série de décharges
dont le signe de I'amplitude dépend du signe du changement de tension. Méme si ces
décharges ne peuvent étre paramétrisées par une seule constante de temps puisque la
partie résistive du circuit est non linéaire, le courant tend vers zéro 4 t — oo lorsque
Rpsx — 00. Les décharges de la figure 4.2 c) sont plus lentes que celles de la figure 4.2 d)
puisque les capacités de la source et du drain différent de prés d’un ordre de grandeur.

Dans le cas présent, 'application de la tension et la mesure du courant ne sont pas
synchronisées. Ainsi, la premiére mesure aprés un changement de tension a partir de
la mise & la terre ne permet pas une mesure fiable de la courbe IV de la barriére de
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FIGURE 4.3 — a) Trace temporelle du courant pour la caractérisation de la fuite entre le drain
et le substrat pour un échantillon ayant une fuite importante. Les valeurs de courant utilisées
a la figure b) sont encerclées. b) Courbe IV de la partie résistive du circuit de la figure 4.2 a)
extraite & partir des courants de saturation des décharges de la figure a). La régression effectuée
permet de déterminer la résistance Rp = 479.7 MQ de la fuite. Paramétres utilisés pour la
barriére de Schottky : n = 2.735, Iy = 464.2 pA.

Schottky et du substrat. A la figure 4.2 ¢), il est par contre possible de distinguer la
courbe IV de la barriére de Schottky alors qu’a la figure 4.2 d), les décharges sont trop
rapides. La premiére mesure d’'une décharge est ainsi prise & un moment différent pour
chacune. En I'absence de contacts ohmiques au substrat, ce type de mesure permet a
priori d’accéder a la courbe IV d’une seule barriére de Schottky, contrairement aux
mesures de la sous-section 4.1.1 impliquant toujours les deux contacts Pt/p-Si.

La figure 4.3 a) montre pour un autre échantillon la trace temporelle du courant
circulant dans le drain lorsque la barriére de Schottky S5 est polarisée par la tension
schématisée a la figure 4.2 b). Contrairement au cas présenté a la figure 4.2 c), les
décharges ne tendent pas vers un courant nul lorsque ¢ — co puisqu’une fuite de résis-
tance Rp est présente. En considérant que les décroissances sont complétes, la derniére
valeur de courant mesurée pour une tension donnée permet d’extraire la courbe IV de
la partie résistive du circuit de la figure 4.2 a) si on connait les paramétres de la barriére
de Schottky S5 de cet échantillon. Ces derniers sont extraits d’une courbe IV similaire
a celle de la figure 4.1 b). 1l est alors possible d’effectuer une régression linéaire pour
Rp sur les données de la figure 4.3 b) en considérant le circuit de la figure 4.2 a) dans
la limite t — oo.

La barriére de Schottky doit étre considérée dans la détermination de la résistance
d’une fuite lorsque la résistance de celle-ci est inférieure & environ 1 Gf2. En effet,
malgré I'aspect linéaire de la courbe IV de la figure 4.3 b), les courbes IV du circuit
complet et de la fuite sont significativement différentes. Dans la plupart des cas, les
fuites entre les terminaux et le substrat sont de l'ordre de 50 GS2. La fuite de résistance
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Rp = 479.7 M) entre le drain et le substrat pour I’échantillon considéré a la figure 4.3
est donc anormalement élevée.

4.2 Caractérisation électrique des nanogaps

La présente section porte sur la caractérisation électrique des fuites de courant entre
les différents terminaux, avec une attention particuliére sur les fuites entre les sources et
le drain. La caractérisation des fuites des nanogaps, effectuée pour des tensions Vgp de
-0.140.1 Vetde-242YV,sera présentée a la sous-section 4.2.1. Ces deux intervalles de .
tension correspondent respectivement aux intervalles qui sont utilisés pour les mesures
de transport en régimes linéaire et non linéaire. La sous-section 4.2.2 présente quant a
elle la détermination des fuites directes entre les sources et le drain en régime linéaire.

4.2.1 Fuites totales

Le courant de fuite total posséde une composante provenant des fuites par le sub-
strat, mais aussi une composante circulant directement entre les terminaux. La figure 4.4
montre le schéma des différents chemins de conduction lors de la mesure de la courbe
IV entre une source et le drain. En général, les fuites directes entre les terminaux ne
sont pas paramétrisées par une résistance, mais plutoét par une courbe Is,p (V).

La figure 4.5 a) présente les courbes IV en régime linéaire de 14 nanogaps différents
répartis sur 3 échantillons. Pour cet intervalle de tension, celles-ci sont plutot linéaires
et peuvent ainsi étre paramétrisées par une résistance Rng. Les régressions linéaires
effectuées sur les courbes IV de la figure 4.5 a) permettent de déterminer que les fuites
totales entre les sources et le drain ont une résistance se situant entre 87.1 Gf2 et
181 G£2. La figure 4.5 b) présente I'histogramme de I'écart-type de quatre-vingt des
cent mesures de courant effectuées a chaque tension Vgp. Les effets capacitifs causés par
la partie capacitive des fuites dans le substrat sont partiellement éliminés des traces en
ne considérant pas les vingt premiéres mesures [fig. 4.5 c)]. Le bruit dans ces mesures
de courant est donc d’environ 40 fA, ce qui est compatible avec ce qui a été présenté a
~ la sous-section 3.4.3.

La mesure du courant de fuite total I(V) détermine une courbe IV de référence
par rapport a laquelle les mesures prises aprés I'incorporation de cQD peuvent étre
comparées afin de déterminer si un ou plusieurs nanocristaux sont connectés dans le
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FIGURE 4.4 — Schéma des différents chemins de conduction possibles dans un dispositif et

composants électriques les représentant pour paramétriser les fuites.

a b c
) 15 ,_)\ 150 ) effets capacitifs
T T=203 K & — < O
1 a2 ig _ B
< @ F 4 = -0.2
< os € 100 3 &
oo 181 G € B 304
§ 0 2 g S
5 05 - - £ 1 50 100
& ™ ] @ ’53 N Mesure #
1 5 i8y
g 4 i ¥ % & &
-15 Z 0l EE SRR E el N
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0 50 100 150
Tension (V) Ecart-type (fA)

FIGURE 4.5 — a) Courbes IV de la fuite totale de quatorze nanogaps différents. Les régressions
linéaires des courbes de résistance de 87.1 G et 181 G{2 sont aussi montrées. b) Histogramme
de 'écart-type des quatre-vingt derniéres mesures de courant effectuées a chacun des points
de la figure a) montrant que le bruit dans les mesures est d’environ 40 fA. ¢) Trace de cent
mesures de courant effectuées a une tension donnée. La ligne rouge est un guide visuel pour
mettre en évidence les effets capacitifs.

nanogap. Ce courant doit donc étre minimisé afin d’avoir le meilleur contraste possible
entre les courbes IV sans et avec ¢cQD connectés dans le nanogap. La résistance des
nanogaps obtenus est par contre déja suffisante pour la mesure du courant passant par
un cQD de CdSe [1] et est similaire a celles d’autres nanogaps gravés par FIB |71,
73]. Une discussion sur ’amélioration possible de cette résistance de fuite totale sera
présentée a la sous-section 4.2.2.

Il sera vu au prochain chapitre que la détection de la connexion d’un ¢QD dans un
nanogap se fait par une mesure a4 deux terminaux (source et drain) sur la station de
test. Une tension Vgp élevée est alors nécessaire afin de permettre le transport électrique
a travers les cQD semiconducteurs. La figure 4.6 montre les courbes IV non linéaires de
sept nanogaps vides pour des tensions allant de —2 V 4 2 V. Un partie de la courbure
des courbes IV A des tensions négatives est due a des effets capacitifs qui s’estompent
au cours de la mesure.

Ces courbes ont été mesurées pour des échantillons sur lesquels des ¢cQD sont pré-
sents, mais par lesquels aucun transport électrique ne se fait. En effet, les fuites entre

i
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FIGURE 4.6 — Courbes IV de la fuite totale de sept nanogaps différents répartis sur 3 échan-
tillons. Pour cet intervalle de tension, les courbes sont non linéaires.

les terminaux causées par la présence de cQD dans le voisinage du nanogap sont né-
gligeables puisque le transport par un film de cQD est hautement résistif & partir de
quelques dizaines de nanométres seulement [85]. Le transport ne sera observable que
lorsqu’un ¢QD est connecté dans le nanogap. La discrimination entre les courbes IV
d’'un nanogap vide et d’'un nanogap avec un ou quelques cQD connectés sera discutée
au prochain chapitre.

4.2.2 Fuites directes

Les mesures permettant d’obtenir les résistances des fuites entre le drain et le sub-
strat Rp et entre les sources et les grilles Rs, ont été présentées a la section précédente.
La figure 4.4 montre qu’il est alors possible de déterminer le courant Is,p passant direc-
tement entre les terminaux a partir de la mesure du courant total IsTxD passant entre les
terminaux. La figure 4.7 présente la mesure du courant de fuite total d’un des nanogaps
de la figure 4.5 a). Les mesures a partir desquelles les résistances Rp = 140 GQ2 et
Rg14 = 125 GQ sont extraites pour ce nanogap ont été présentées aux figures 4.2 c) et
d). La courbe IV des fuites de courant de résistance Rp + Rgj4 = 265 G2 passant par le
substrat est ainsi montrée a la figure 4.7. Selon le schéma de la figure 4.4, la différence
de courant entre cette courbe et celle du courant de fuite total correspond au courant
Is14p circulant directement entre les terminaux. Dans le cas présent, la fuite directe de
courant posséde une résistance de Rgyyp = 130 Gf2.

Les fuites par le substrat peuvent étre réduites par 'utilisation d’un couche d’oxyde
plus épaisse. En effet, la présence de fuites importantes [fig. 4.3] serait moins probable et
la résistance des fuites, présentement d’environ 100 G2, serait plus élevée. L utilisation
d’une couche de SiO, plus épaisse réduirait aussi les fuites directes. En effet, les gravures
FIB séparant les terminaux pourraient étre plus profondes, sans atteindre le substrat,
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FIGURE 4.7 — Courbe IV du courant de fuite total I3}, d’un nanogap et régression linéaire
permettant d’obtenir Rgl 4p = 87.1 GQ. La fuite par le substrat de résistance Rgj4 + Rp =

265 GS est aussi montrée. La régression linéaire sur le courant de fuite direct Is;4p (V') permet
d’obtenir Rgy4p = 130 GS.

a) b)
Grille Grille

FIGURE 4.8 — a) Image SEM d’un dispositif fabriqué sur un substrat de quartz. Un schéma
de gravure utilisant une grille de géométrie triangulaire est utilisé pour ce dispositif. b) Image
du méme dispositif aprés ’exposition a ’air du systéme SEM /FIB.

réduisant ainsi les résidus des dép6ts métalliques [fig. 3.5 h)].

Dans le cas de la microstructure b n’utilisant pas le substrat de p-Si comme grille, il
est possible d’utiliser un substrat complétement isolant afin de minimiser les fuites de
courant. A cette fin, des microstructures ont été fabriquées sur des substrats de quartz
(Si0,). Par contre, comme le montre la figure 4.8, les dispositifs sont endommagés par
la simple exposition a l'air du systéme SEM/FIB aprés la gravure des terminaux par
FIB. Ceci peut s’expliquer par ’accumulation d’électrons sur le substrat isolant lors
de I'observation par SEM. Ainsi, lors de 'exposition a l’air du systéme, un chemin de
conduction se crée avec ces électrons et un courant d’une densité trop élevée détruit les
terminaux des dispositifs sur son chemin vers la mise a la terre du drain. Les dommages
causés par le passage des charges accumulées sur le substrat sont plus importants pour
le drain puisque celui-ci est mis a la terre alors que les autres terminaux sont flottants.

Ce probléme ne se manifeste pas pour les échantillons SiOy/p-Si servant dans notre
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étude puisque la profondeur de pénétration des électrons a haute énergie du SEM leur
permet de se rendre au substrat de p-Si en passant a travers la couche de 100 nm de
SiO; [104], limitant ainsi les électrons s’accumulant sur le substrat isolant. L utilisation
d’un substrat de p-Si avec une couche mince de SiO; est alors nécessaire puisque celle-
ci est transparente aux électrons du SEM (~keV), mais opaque aux électrons de basse
énergie (~eV). Les fuites de courant sont alors probablement nécessaires a I’obtention
d’échantillons électrostatiquement robustes. Par contre, les fuites de courant pourraient
étre réduites avec une couche de SiO; de 200 nm au lieu de 100 nm.

4.3 Mesures a deux terminaux

Aprés l'incorporation des ¢cQD aux échantillons, des mesures de transport a deux
terminaux sont réalisées. Ces mesures sont effectuées sur la station de test 4 température
de la piéce. Au total, treize dispositifs répartis sur trois échantillons ont été testés. De
ces treize dispositifs, huit montrent des courbes IV semblables, dont sept sont montrées
a la figure 4.6. Les mesures des cing autres dispositifs sont significativement différentes
et leurs courbes IV sont présentées aux figures 4.9 a 4.13, ainsi que les images SEM
prises avant les mesures.

L’incorporation des cQD sur ces échantillons a été effectuée avant que les dispositifs
sans cQD soient caractérisés sur les mémes intervalles de tension. Il n’est alors pas
possible de comparer directement une mesure avant et aprés ’ajout des cQD. Par contre,
pour chaque dispositif, deux courbes IV correspondant & un nanogap non connecté sont
présentées. Une de ces courbes de référence est mesurée sur un autre dispositif du méme
échantillon alors que 'autre est mesurée sur le méme dispositif lorsque la courbe IV de
celui-ci devient similaire aux courbes de référence.

La différence de courant entre les mesures et les références est interprétée comme
étant un courant circulant par un ou plusieurs ¢QD connectés dans le nanogap. Les
échantillons des figures 4.10 & 4.12 sont couverts seulement de cQD CdSe/CdS alors
que I’échantillon des figures 4.9 et 4.13 contient aussi des ¢cQD de CdSe. Puisque les
courbes IV des figures 4.10 et 4.11 sont trés similaires 4 celle de la figure 4.9, on suppose
que cette derniére correspond aussi au transport dans des cQD de CdSe/CdS. La courbe
IV de la figure 4.13 est trés différente des autres puisqu’elle montre un courant au moins
deux cents fois plus élevé a 2 V. Le fait qu’un seul dispositif sur les cinq posséde ce type
de courbe IV permet de I'interpréter comme étant du transport par un ou plusieurs cQD
de CdSe. En effet, les chances de succés de la connexion d’un ¢cQD de CdSe d’environ
4.2 nm de diamétre dans un nanogap est beaucoup plus faible que celui d’'un cQD de
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FIGURE 4.9 — a) Courbes IV d'un ou plusieurs cQD de CdSe/CdS entre la source S1 et le drain

de I’échantillon b013 ainsi que deux courbes de référence. La courbe de référence T120703-06

est mesurée sur le méme dispositif lorsque la connexion entre le nanogap et le cQD est brisée

alors que T120630-04 est mesurée entre la source S6 et le drain du méme échantillon. b) Image

SEM du dispositif aprés I'incorporation des cQD de CdSe/CdS et de CdSe a treés faible densité.

CdSe/CdS d’environ 12.7 nm de diameétre.

A la suite des mesures de la figure 4.10, I’échantillon 5001 a été connecté & un
support a échantillon et des mesures dans le cryostat 4 7' = 78 K ont été effectuées. Par
contre, les manipulations effectuées ont brisé la connexion des cQD dans le nanogap.
En effet, la courbe IV prise sur la station de test aprés les mesures & basse température
(T120703-09) correspond & la courbe IV d’un nanogap non connecté.

Alors que la plupart des dispositif ont une courbe IV relativement continue, celle
de la figure 4.12 a) est discontinue. De plus, seule la premiére mesure montre ce com-
portement. En effet, comme le montre la courbe de référence sur le méme dispositif,
les mesures subséquentes sont similaires a la courbe IV d’un nanogap vide. Ainsi, le
comportement observé pourrait s’expliquer par la connexion en dégradation d’un ou
plusieurs ¢QD dans le nanogap ou par le transport dans I'agglomération de ligands
organiques et de ¢QD visible & 'image SEM.
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FIGURE 4.10 — a) Courbes IV d’un ou plusieurs ¢cQD de CdSe/CdS entre la source S9 et le
drain de I’échantillon 001 ainsi que deux courbes de référence. La courbe de référence T120703-
09 est mesurée sur le méme dispositif lorsque la connexion entre le nanogap et le cQD est brisée
alors que T120622-06 est mesurée entre la source S14 et le drain du méme échantillon. Pour
cet échantillon, les cinquantes premiéres mesures de courant sont rejetées afin d’éliminer les
effets capacitifs causés par une fuite importante entre le substrat et le drain [fig. 4.3|. b) Image
SEM du dispositif aprés I'incorporation des cQD de CdSe/CdS, montrant quelques cQD dans
le nanogap.
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FIGURE 4.11 — a) Courbes IV d'un ou plusieurs cQD de CdSe/CdS entre la source S14
et le drain de I’échantillon 5005 ainsi que deux courbes de référence. La courbe de référence
T120704-07 est mesurée sur le méme dispositif lorsque la connexion entre le nanogap et le
c¢QD est brisée alors que T120704-03 est mesurée entre la source S12 et le drain du méme
échantillon. b) Tmage SEM du dispositif aprés I'incorporation des cQD de CdSe/CdS.
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FIGURE 4.12 — a) Courbes IV d’un ou plusieurs ¢cQD de CdSe/CdS entre la source S12
et le drain de ’échantillon b005 ainsi que deux courbes de référence. La courbe de référence
T120626-04 est mesurée sur le méme dispositif lorsque la connexion entre le nanogap et le cQD
est brisée alors que T120622-18 est mesurée entre la source S9 et le drain du méme échantillon.
b) Image SEM du dispositif aprés I'incorporation des cQD de CdSe/CdS. Quelques saletés sont
visibles prés du nanogap.
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FIGURE 4.13 — a) Courbes IV d’un ou plusieurs cQD de CdSe entre la source S14 et le drain
de I’échantillon 013 ainsi que deux courbes de référence. La courbe de référence T120626-18
est mesurée sur le méme dispositif lorsque la connexion entre le nanogap et le cQD est brisée
alors que T120626-14 est mesurée entre la source S12 et le drain du méme échantillon. b) Image
SEM du dispositif aprés I'incorporation des cQD de CdSe/CdS et de CdSe. Le dispositif est
le méme que celui de la figure 3.6 montrant une diffusion de I'or sur la surface a la suite de
I’endommagement lors de la gravure par FIB.
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4.4 Spectroscopie par effet tunnel

Les mesures de transport 4 deux terminaux d’un SET sont similaires aux mesures de
spectroscopie par effet tunnel généralement effectuées. & I’'aide d’un microscope a effet
tunnel (Scanning tunneling microscope, STM). Dans ce type d’expérience, la pointe
métallique du STM est placée au-dessus d’'un cQD déposé sur un substrat métallique.
La mesure du courant circulant dans le substrat en fonction de la tension polarisant
la pointe est équivalente & la mesure de I(Vsp) dans un SET [105]. En effet, le vide
entre la pointe et le cQD et un SAM sur le substrat constituent généralement les deux
jonctions tunnel [105]. Le taux tunnel de la jonction entre la pointe et le cQD peut étre
ajusté en modifiant la distance entre eux [106]. La spectroscopie par effet tunnel par
STM a entre autres été effectuée sur des ¢cQD de CdSe [106-108], de CdSe/ZnS [109],
"de PbSe/CdSe [110] et d’InAs [105].

La structure énergétique du systéme lors des mesures & deux terminaux est schéma-
tisée aux figures 4.14 et 4.15 pour le transport par un ¢QD de CdSe/CdS et de CdSe
respectivement [111]. A I'équilibre (Vsp = 0), les niveaux de Fermi des réservoirs et du
c¢QD connecté sont tous & la méme énergie. De plus, en considérant que les cQD sont
intrinséques (non dopés), le niveau de Fermi du cQD est & quelques meV du milieu de
la bande interdite & température de la piéce {96]. Les bords des bandes de conduction et
de valence se trouvent ainsi approximativement & E,./2 et —E,./2 du niveau de Fermi.

Les barriéres tunnel entre les réservoirs et le cQD peuvent étre constituées de di-
thiols de la fonctionnalisation, de ligands des ¢cQD, de vide ou d’une barriére de Schottky
entre I'or et le CdSe ou le CdS dans le cas d’un contact direct [112]. Dans le cas des
cQD CdSe/CdS, la coquille de CdS crée une barriére tunnel supplémentaire, permettant
d’expliquer qualitativement que le courant de la courbe IV du transport par le cQD de
CdSe [fig. 4.13] est plus élevé que dans celles du transport par les cQD de CdSe/CdS
[fig. 4.9 & 4.12]. Cette observation s’ajoute aux arguments présentés a la section pré-
cédente par rapport & l'identification de la nature des ¢QD par lesquels le transport
s’effectue.

Les mesures & deux terminaux sont équivalentes au transport en régime non linéaire
présenté a la section 1.4, mais sans le contréle de la grille. Ainsi, afin de définir les
spectres d’addition dans les bandes de conduction et de valence, ’équation 1.11 définis-
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FIGURE 4.14 — Structure énergétique d’'un cQD de CdSe/CdS connecté a la source et au
drain a) 4 Vsp = 0 et b) & Vgp > 0. Les spectres d’addition des électrons et des trous se
trouvent respectivement a Ey./2 et & —Ey./2 du niveau de Fermi du systéme a I’équilibre. La
coquille de CdS de t = 5 nm crée une barriére tunnel supplémentaire lorsque —Eg./2 — Vg, <
eVsp < Egc/2 + Voe.

FIGURE 4.15 — Structure énergétique d'un cQD de CdSe connecté a la source et au drain
a) & Vsp = 0 et b) a Vgp > 0. Les spectres d’addition des électrons et des trous se trouvent
respectivement a E,./2 et & —E,./2 du niveau de Fermi du systéme & I’équilibre. Le courant
circule dans le systéme lorsque eVsp > u; et eVgp < p—1.

sant le potentiel électrochimique du ¢QD & N électrons et & N trous devient alors

1
UN = €N + Ec (N — 5) ; (4.3)
1
BN = —E_N— EC (N = 5) . (44)
Les trois premiers niveaux du spectre d’addition des électrons sont donnés par
Eoe E
mo="E e, + =5 (4.5)
2 2
E. 3E,
pr = =L + €14, + ——, (4.6)
2 2
B 5E,
pa = —-+ €ip, + TC: (4.7)

2
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avec €] = €3 = €14, puisque le niveau 1s, est doublement dégénéré selon les deux états
de spin de l'électron. Il est considéré que le deuxiéme niveau de plus basse énergie du
spectre de confinement est 1p, et non 2s, et ainsi €3 = €1, [37] . Le niveau fondamental
1s;, du spectre de confinement des trous est dégénéré quatre fois puisque son moment
angulaire total est de 3/2 [37]. Cette dégénérescence est levée dans le spectre d’addition
par 'énergie de charge E¢. Les cinq premiers niveaux du spectre d’addition des trous
sont alors donnés par

E,. L1

o = =2 = e~ B (V- 7). (48
Ey 9FE¢

pos= = g, — 2, (49)

ou N* € {1,2,3,4} et ol on considére que le deuxiéme niveau de plus basse énergie
du spectre de confinement est le niveau 2s; [37]. Les figures 4.14 et 4.15 montrent
schématiquement les spectres d’addition des électrons et des trous des cQD respectifs.
A partir des équations 4.5, 4.6 et 4.8, il est possible d’obtenir

He — = Eg, ' p-2 — p-1 = —Eg. (4.10)

Ainsi, en mesurant la séparation entre les deux premiers pics du spectre d’addition
des électrons ou des trous, il est possible d’extraire une mesure directe de I’énergie de
charge [107].

La structure énergétique du systéme sous ’application d’une tension Vgp finie est
schématisée aux figures 4.14 b) et 4.15 b). Le transport s’effectue par les niveaux du
spectre d’addition des électrons et des trous pour des tensions Vgsp > O et Vgp < 0
respectivement. Par contre, toujours selon ces schémas, le courant est nul tant que les
premiers niveaux p; et _; ne sont pas dans la fenétre de transport. Le courant circule
ainsi dans le systéme lorsque eVgp > py et eVgp < p_y.

Le modéle de confinement fini présenté a la section 2.3 est utilisé afin de calculer
les spectres de confinement des électrons et des trous des cQD de CdSe/CdS et de
CdSe. Les résultats sont préséntés aux figures 4.16 et 4.17 et dans la table 4.1. Dans
le cas des cQD de CdSe/CdS, le cas ou I'électron n’est aucunement confiné dans le
coeur de CdSe (Vo = 0) est considéré [fig. 2.12], ce qui explique le comportement
monotone de la figure 4.16 a). Le spectre de confinement des trous montre quant a lui
la présence d’anticroisements entre les états confinés dans le coeur et ceux dans le cQD
en entier [fig. 4.16 b)]. Dans le cas des cQD de CdSe, la limite t — oo est considérée et il
n’existe ainsi aucun niveau possédant une énergie supérieure a la hauteur de confinement
(Voen = 1.63 €V) |fig. 4.17].

iii. En effet, ’assignation des différentes transitions optiques dans les cQD de CdSe montre que les
niveaux excitoniques faisant intervenir le niveau électronique 1p. sont de plus basses énergies que ceux
avec le niveau 2s. [37]. La situation pourrait étre différente dans le cas des cQD de CdSe/CdS.
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FIGURE 4.16 — Spectres de confinement a) des électrons et b) des trous pour les cQD de
CdSe/CdS calculés selon NumcQDs2. Paramétres utilisés : Egc = 1.75 eV, Vpe = 0 €V, Vg =
0.75 eV, t = 5 nm, mg, = 0.13mg, m7;, = 0.30mg, mg, = 0.15mg, m}, = 0.53my, € = 6.23¢.
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FIGURE 4.17 — Spectres de confinement a) des électrons et b) des trous pour les cQD de
CdSe calculés selon NumcQDs2. Paramétres utilisés : Eg. = 1.75 €V, Vg p, = 1.63 €V, t — 00,
me, = 0.13mg, mz, = 0.30mg, m;,_, = 5my, € = 6.23¢.

A I’aide des énergies des états confinés, une bonne approximation des spectres d’ad-
dition peut étre obtenue. En effet, I'énergie de charge Ec devrait étre de I'ordre de
50 meV pour un dispositif similaire & celui étudié [1|. Ainsi, puisque l'intervalle en ten-
sion entre chacune des mesures des figures 4.9 et 4.13 est de 100 mV et que les mesures
sont effectuées & température de la piéce (Ec/kgT =~ 2), il est impossible de résoudre
les dégénérescences levées par 1’énergie de charge. Les premiers niveaux des spectres
d’addition peuvent alors étre approximés par

E
M1 =~ 296 + €lses (411)
Eqge
Py & === — €y, (4.12)

2
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CdSe/CdS CdSe
B Ba Sy S Ghn
eV eV
1 0.062 0.318 0.254 0.179
2 0.249 0.777 1.452 0.766

TABLE 4.1 — Energie des deux premiers états confinés des électrons et des trous pour les ¢cQD
de CdSe/CdS et de CdSe selon les paramétres des figures 4.16 et 4.17 pour des rayons respectifs
de 1.36 nm et 2.09 nm, correspondant aux lignes pointillées dans les figures respectives. '

a) Mesures b)
& T120630-08 - T120703-06
A -
50+ T120630-09 - T120703-06 . 2. Ej2+e,
- B/ 2e,, Ee/ 2;"1-. 3 é 10t
< i 2
& 2 100 S
o = 1 s
5 e 4 'S
(s} =
o | g w0’ 2 dh S 50 fA
: ) el A
ol b013 S1, T=293 K o $ "
T3 2 a4 0 1 2 3 i T o 1 2 3
Energie (eV) Energie (eV)

FIGURE 4.18 — a) Courbe du courant corrigé du transport par un ou plusieurs cQD de
CdSe/CdS a coquille épaisse en fonction de I’énergie eVsp. b) Valeur absolue du courant
corrigé sur une échelle verticale logarithmique. Les potentiels électrochimiques calculés du
c¢QD & un électron et & un trou sont indiqués.

Les figures 4.18 et 4.19 présentent respectivement les courbes IV des figures 4.9 et
4.13 pour lesquelles la contribution du courant de fuite est éliminée en soustrayant les
courbes de référence mesurées sur le méme dispositif. Les valeurs approximatives cal-
culées selon les équations 4.11 et 4.12 pour les potentiels électrochimiques des cQD a
un électron et & un trou respectivement sont montrées aux figures 4.18 et 4.19. Dans le
cas de la figure 4.18, les tensions de seuil pour lesquelles le courant commence & circuler
dans le cQD de CdSe/CdS correspondent bien aux valeurs calculées. Les niveaux supé-
rieurs des spectres d’addition des électrons et des trous ne sont, par contre, pas résolus.
Des mesures a plus haute résolution (AVsp < 100 mV) et & plus basse température sont
probablement nécessaires pour résoudre ces niveaux.

Dans le cas de la figure 4.19, un courant significatif circule dans le systéme aussitét
que celui-ci est hors d’équilibre. Le courant présent bien en deca des tensions de seuil
calculées peut étre interprété comme un courant circulant par des états de piége présents
dans la bande interdite du ¢QD de CdSe connecté [109]. Le fait que ce courant n’est pas
observé pour le cQD de CdSe/CdS de la figure 4.18 peut s’expliquer par la passivation
de ces états présents a la surface du coeur de CdSe par la coquille de CdS. Le transport
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FIGURE 4.19 — a) Courbe du courant corrigé du transport par un ou plusieurs cQD de CdSe
en fonction de ’énergie eVgp. b) Valeur absolue du courant corrigé sur une échelle verticale
logarithmique. Les potentiels électrochimiques calculés du ¢QD & un électron et & un trou sont
indiqués, ainsi que le premier niveau du spectre d’addition impliquant le deuxiéme niveau du
spectre de confinement, 2sj.

par des états de piége a récemment été étudié par spectroscopie par effet tunnel pour

des cQD de CdSe-ZnS [109].

La mesure de la figure 4.19 présente un plateau dans l'intervalle d’énergie entre
—E4e/2 — €15, €t —E,./2 — €3,,. En effet, le courant devrait étre constant entre deux
niveaux du spectre d’addition puisque le nombre de niveaux dans la fenétre de transport
est alors constant. Alors que —E,./2 — €15, peut étre associée & u_,, il est difficile de
savoir si —FE,./2 — €3, correspond au cQD & cinq trous (p—s, éq. 4.9) ou au ¢cQD a un
trou dans son premier niveau excité (,u(_lio) = —FEy./2—€3,, — Ec/2), malgré la différence
de 4FE¢ entre les deux situations.

L’intervalle en énergie pour lequel aucun courant ne circule dans le systéme est
donné par

Hy — = Egc + €15, + €1s), + EC. (413)

Par contre, alors que la partie du spectre d’addition provenant du confinement quantique
est intrinséque au cQD, ’énergie de charge dépend du dispositif dans lequel la mesure
est effectuée. Ainsi, afin de comparer pour des cQD de CdSe les calculs de ce travail
avec des mesures effectuées par spectroscopie par effet tunnel [106,107] et des calculs
effectués a I'aide d’'un modéle atomistique [106,113], les.quantités E, + €5, + €15, €t
p1— pi—1 — Ec sont comparées a la table 4.2, Expérimentalement, I'intervalle en énergie
pour lequel aucun courant ne circule (p; — u_) est mesuré. De plus, I’énergie de charge
E¢ est estimé a 'aide de I'intervalle entre les deux premiers pics des spectres d’addition

iv. La quantité py — g1 ne peut étre obtenue & partir de la mesure de la figure 4.19 puisqu’aucun
intervalle de courant nul n’est observé.
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Quantité Valeur (eV) Référence
Bros -t Exg, + 2.14 Ce travail Théorique
p1 — p-1— Ec 2.16 [113] Théorique
p — p_1 — E¢ 222 [107] Expérimentale

TABLE 4.2 — Comparaison de la valeur de Ey + €15, + €15, calculée dans ce travail avec les
valeurs calculées et mesurées de pu; — p_; — Ec dans la littérature pour des cQD de CdSe d’un
diameétre de 4.5 nm.

des électrons ou des trous selon I'équation 4.10. Ainsi, la quantité g, — u_; — F¢ peut
étre évaluée expérimentalement.

Les valeurs calculées & 1'aide du modéle de confinement fini concordent ainsi avec
des mesures expérimentales et des calculs théoriques de la littérature pour des cQD
de CdSe de tailles semblables. De plus, en considérant que 1’énergie de charge ne peut
étre résolue, les calculs de ce travail correspondent qualitativement avec nos mesures de
transport effectuées pour des cQD de CdSe et de CdSe/CdS. Le modéle de confinement
semble donc fournir un cadre théorique suffisant pour décrire & la fois les mesures en
transport électrique et les mesures optiques. En effet, comme il a été vu a la section 2.3,
le calcul de NumcQDs2 de I'énergie du premier niveau excitonique pour les cQD de
CdSe reproduit bien les valeurs mesurées en spectroscopie d’absorption.

Dans le cas des ¢cQD de CdSe/CdS, la coquille de CdS fournit une barriére tunnel
pour au moins un des porteurs de charge’. Par contre, la coquille joue le role d'une
barriére tunnel seulement si |eVsp| < E,,/2. Ainsi, le blocage de Coulomb ne peut étre
observé dans le transport que dans la fenétre énergétique

1 < eVsp < py + Voe, (4.14)
p—1 > €eVsp > p_1 — Von, (4.15)

pour des électrons et des trous respectivement. Ainsi, dans le cas d’un confinement de
type I (Voe,n > 0), les mesures de transport dans un cQD coeur-coquille permettent en
principe de mesurer V;, et Vg, c’est-a-dire I'alignement des bandes des deux semicon-
ducteurs composant 1’hétérostructure.

v. Selon le modéle de confinement fini établi au chapitre 2, Vo, = 0 eV et donc Vg, = 0.75 eV.
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FIGURE 4.20 — Ecart-type des cent mesures de courant des mesures de transport par les cQD
a) de CdSe/CdS et b) de CdSe en fonction de I’énergie eVsp. Les estimations des premiers
niveaux des spectres d’addition des électrons et des trous sont aussi indiquées.

4.5 Bruit télégraphique

Comme il a été vu a la section 3.4, le montage expérimental permet des mesures
de courant avec un écart-type d’environ 50 fA. Par contre, les mesures de transport
des figures 4.9 4 4.13 sont assez bruyantes. A la figure 4.20 a), les écarts-type des cent
mesures de courant pour chaque tension en déca des tensions de seuils, calculées & la
section précédente, sont prés de la valeur de référence de 50 fA. Par contre, pour des ten-
sions absolues supérieures, ’écart-type augmente quasi-linéairement jusqu’a atteindre
des valeurs aussi grande que 10 pA pour un courant d’environ -60 pA [fig. 4.9]. A la
figure 4.20 b), I’écart-type est systématiquement plus grand que 50 fA, méme pour des
énergies entre les premiers niveaux des spectres d’addition des électrons et des trous,
tout comme un courant circulait dans le systéme aussitdét qu’une tension était appliquée
entre la source et le drain [fig. 4.19]. Il est tout de méme possible de voir que le bruit

devient encore plus important lorsque le transport s’effectue par les états des spectres
d’addition du ¢QD de CdSe.

Les figures 4.21 a) et b) montrent respectivement les traces temporelles du courant
des mesures des figures 4.18 et 4.19 pour diverses tensions correspondant & eVsp > u, et
eVsp < p_;. Ces traces temporelles révélent la présence de bruit télégraphique avec des
variations relatives a la valeur moyenne du courant aussi importantes que +20% entre
deux ou trois paliers de courant. Le bruit télégraphique est d’autant plus évident pour
des énergies eVsp inférieures a p_; = 1.18 €V et u_; = 1.05 eV pour les figures 4.21 a)
et b) respectivement. Pour le transport par un ¢cQD de CdSe de la figure 4.19, les traces
pour eVsp > p; =~ 1.13 €V, montre aussi la présence de bruit télégraphique. Par contre,
les amplitudes des variations relatives sont plus faibles et le nombre d’événement de
changement du courant entre différents paliers sont moins nombreux. Le bruit télégra-
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FIGURE 4.21 — Traces temporelles du courant des mesures de transport par les cQD a) de
CdSe/CdS et b) de CdSe pour différentes énergies eVgp. Il est possible de distinguer deux
ou trois niveaux de courant en a) et en b) lorsque eVgp < p_3. Le temps correspondant a
chaque point de la trace n’est pas directement mesuré. Par cbntre, des mesures subséquentes
ont permis de déterminer que l'intervalle moyen entre les points est de 100 ms.

phique semble donc plus important lorsque le transport s’effectue par les niveaux du
spectre d’addition des trous que par ceux des électrons. Ceci pourrait s’expliquer par
le fait que les piéges sont situés plus prés de la bande de valence que de conduction, ce
qu’une étude théorique récente a justement mis en évidence [114].

La figure 4.22 a) présente a nouveau la courbe IV de référence du dispositif de la
figure 4.9. L’écart-type des traces temporelles est significativement plus grand que la
valeur de référence de 50 fA pour des tensions jusqu'a -0.8 V [fig. 4.22 b)]. Par contre,
pour des tensions supérieures, le bruit dans les mesures est trés prés du bruit du systéme
de mesure. En fait, le bruit supplémentaire dans les premiéres mesures est causé par des
effets capacitifs produits par le passage rapide de Vsp = 0 V — 3 V au début de la prise
des données. En effet, comme le montrent les traces temporelles de la figure 4.22 c), les
variations importantes des premiéres mesures ne sont pas aléatoires mais correspondent
plutot a des décroissances exponentielles. Ainsi, le bruit télégraphique n’est pas présent
lorsque la courbe IV est celle d'un nanogap vide et est ainsi intrinséque au transport
par les cQD.
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FIGURE 4.22 — a) Courbe IV de la mesure de référence pour les mesures de transport de
la figure 4.9. b) Ecart-type des cent mesures de courant pour chaque tension de la courbe IV
en a). Les écarts-types plus élevés au début de la mesure sont causés par des effets capacitifs.
c¢) Traces temporelles du courant pour les mémes tensions Vsp qu’a la figure 4.21 b), ne
montrant aucun bruit télégraphique. '

Comme il a été mentionné a la sous-section 2.2.2, la distribution de probabilité de
la durée des états dans le bruit télégraphique de I'intensité de PL de ¢cQD uniques est
habituellement une loi de puissance. Le nombre d’événement de changement du courant
dans les données des figures 4.21 a) et b) est par contre insuffisant pour vérifier si le bruit
télégraphique dans le transport de cQD de CdSe/CdS et de CdSe est aussi caractérisé
par une loi de puissance. Des mesures plus longues sont nécessaires pour vérifier cette
hypothése.

L’origine du bruit télégraphique dans différents systémes est généralement attribué
a des charges capturées dans des états de piége [44-46,115,116]. Cette hypothése est trés
prés d'un des premiers modéles théoriques voulant expliquer le clignotement en photo-
luminescence [117] selon lequel un électron est éjecté du cQD dans un état accepteur
d’électrons prés ou a la surface du cQD [56]. Le cQD est alors chargé positivement et
les excitons optiquement créés se recombinent alors non radiativement par un processus
Auger jusqu’a ce que le cQD soit neutre. Bien que certains raffinements de ce modéle
soient nécessaires pour décrire toutes les observations expérimentales [56|, on pourrait
postuler a la lumiére de nos résultats qu’il existe un lien entre le bruit télégraphique
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[fig. 4.22], le clignotement en PL fig. 2.6] et la diffusion spectrale [fig. 2.7].
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Conclusion

En résumé, le cadre théorique général de la spectroscopie par transport électrique a
d’abord été présenté. L’équivalence entre un SET et un cQD connecté par des molécules
& deux des trois terminaux d'une structure a été établie. Par la suite, il a été montré
comment la grille permet le contréle électrostatique de la charge de I'ile d'un SET par
blocage de Coulomb. Les mesures spectroscopiques pouvant étre effectuées en transport
en régime linéaire et non linéaire ont ensuite été exposées.

Par la suite, les cQD synthétisés pour nos travaux ont été présentés avec certaines
de leurs propriétés optiques. Un modéle de confinement fini permettant le calcul de
I’énergie des états des électrons et des trous pour des cQD de géométrie sphérique a
été établi. Ce modéle a permis d’expliquer le changement de 1’énergie de 'état excito-
nique fondamental lors de la croissance d’une coquille semiconductrice. En particulier,
la comparaison des calculs avec les valeurs expérimentales pour des cQD de CdSe/CdS
a coquille épaisse a permis de déterminer que cette hétérostructure posséde un confine-
ment o ’électron est délocalisé dans toute la structure du cQD alors que le trou est
confiné dans le coeur de CdSe.

Les aspects expérimentaux de la réalisation d’'un SET composé d'un ¢QD ont ensuite
été présentés. Deux microstructures différentes ont été définies par photolithographie
sur des substrats de silicium dopés p avec une couche de SiO; de 100 nm. La premiére
microstructure utilise le substrat de silicium comme grille globale alors que la deuxiéme
microstructure permet l'utilisation de grilles locales, individuelles & chaque dispositif.
La gravure par FIB a ensuite été utilisée pour définir les trois terminaux du SET. La
source et le drain ont été séparés par un nanogap pouvant connecter des ¢QD aussi
petits que 4 nm alors que la grille a été séparée du nanogap d’'une distance d’environ
100 nm. Des cQD de CdSe/CdS a coquille épaisse de 12.7 nm et de CdSe de 4.2 nm de
diamétre ont été incorporés aux échantillons aprés que ceux-ci aient été fonctionnalisés
par du 1,6-hexanedithiol. Un montage expérimental permettant des mesures de courant
avec un bruit aussi faible que 40 fA a été mis en place afin de caractériser les échantillons
avant et aprés l'incorporation des cQD.
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Finalement, les mesures de transport électrique ont été présentées. Les fuites de
courant entre les terminaux des dispositifs et le substrat ont été caractérisées par une
connexion non ohmique de type Schottky. Ces barriéres de Schottky ont été étudiées
a T = T8 K et leur capacité de photodétection a été démontrée. Le courant de fuite
total entre les sources et le drain a été mesuré, confirmant que la méthode établie
permet de fabriquer des nanogaps possédant des résistances entre 87.1 Gf2 et 181 Gf2.
Aprés I'incorporation des ¢cQD, des mesures a deux terminaux & température de la piéce
sur treize dispositifs différents ont permis d’identifier cinq dispbsitifs significativement
différents des autres. Un courant excédentaire par rapport & une courbe IV de référence
a été identifié comme étant le transport par un ou plusieurs ¢cQD. Les calculs des
tensions de seuil & partir desquelles le courant circule dans le systéme, effectués a 1'aide
du modéle de confinement fini établi, correspondent approximativement aux mesures
de transport qui ont été effectuées. La présence de courant en deca de ces tensions a
permis d’émettre 'hypothése de la présence de transport électrique par des états de
piéges présents a l'intérieur de la bande interdite d’un ¢QD de CdSe connecté. Les
mesures de transport ont aussi révélé la présence de bruit télégraphique dans le courant
surtout lorsque le transport s’effectue par les niveaux du spectre d’addition des trous.
Ce bruit télégraphique montre respectivement trois et deux niveaux pour les cQD de
CdSe/CdS et de CdSe, avec dans les deux cas des variations relatives a la valeur moyenne
du courant aussi grandes que £20%. Puisque le bruit télégraphique en transport et le
clignotement en PL peuvent en partie étre expliqués par la capture de charges dans des
‘états de piéges présents preés ou a la surface du ¢QD, on fait 'hypothése que ces deux
phénoménes sont liés.

Pour le futur du projet, il serait d’abord important de reproduire les résultats pré-
sentés. Entres autres, les mesures sur deux des cinq dispositifs montrant du transport
possédaient les deux différents types de cQD. Méme s’il a été possible d’identifier la na-
ture des cQD de ces deux dispositifs, des mesures sur de nouveaux échantillons avec un
seul type de ¢cQD permettraient de valider ou d’invalider ces identifications. De plus, la
caractérisation électrique de nouveaux échantillons serait nécessaire pour valider 1’iden-
tification des courbes IV des nanogaps vides pour de plus grands intervalles de tension,
comme ceux utilisés pour les mesures de transport 4 deux terminaux. Ceci permettrait
aussi d’obtenir des courbes IV de référence avant I'ajout de cQD, qui seront plus fiables
que celles utilisées dans le travail présenté. De plus, des mesures de bruit télégraphique
de plus longues durées permettraient d’effectuer une analyse statistique de la distribu-
tion de probabilité de la durée des différents états de courant. Il serait alors possible
de comparer cette distribution de probabilité avec celles obtenues sur d’autres cQD
uniques de la méme population afin d’appuyer ’hypothése de I'existence d’un lien entre
le bruit télégraphique en transport et le clignotement en PL.
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Par la suite, le plein potentiel des échantillons fabriqués pourrait étre exploité en
effectuant des mesures & basse température. Avec une énergie de charge estimée de
50 meV, il serait possible d’observer le blocage de Coulomb a 7' = 78 K. Des mesures a
trois terminaux a basse température permettraient 1’observation de diamants de Cou-
lomb et ainsi d’effectuer des mesures spectroscopiques des énergies d’addition de N
électrons et de N trous ainsi que des niveaux excités du cQD & N électrons ou N trous.
A T'aide de ces expériences, il serait possible d’optimiser la géométrie de la grille afin
d’augmenter son bras de levier et ainsi augmenter le nombre d’états de charge acces-
sibles du cQD [118,119]. Les mesures pourraient aussi étre effectuées sur d’autres types
de cQD, entre autres les ¢cQD dopés d’ions Mn?* [120]. Par contre, afin d’améliorer le
taux de succés de la connexion d’'un ¢QD dans un nanogap, la fabrication de nanogap
de tailles inférieures a ceux fabriqués dans cette étude serait importante. Le bris d'un
nanofil par électromigration est une méthode de fabrication de nanogap intéressante
permettant de réaliser des nanogaps aussi petit que 1 nm [121]. De plus, la combinaison
de la photolithographie et de la lithographie a faisceau d’électrons pourrait étre utili-
sée afin d’éliminer la gravure par FIB, supprimant ainsi la présence d’ions de gallium
implantés.

Une avenue trés intéressante a explorer est la combinaison des mesures en transport
électrique et des mesures optiques. Par contre, les dispositifs actuels ont une densité de
cQD élevée prés du ¢QD connecté dans le nanogap. Ainsi, lors de mesures en PL par
exemple, plusieurs cQD seraient excités par le faisceau laser et il serait alors quasiment
impossible de distinguer la PL provenant du c¢QD connecté de celle des autres cQD.
Une technique de connexion des ¢cQD plus sélective devrait alors étre utilisée, comme la
diélectrophoreése [88] et le placement d'un ¢QD dans le nanogap 4 1'aide d'un microscope
a force atomique [92]. Par contre, la spectroscopie du photocourant, ou le courant
circulant dans le dispositif est mesuré en fonction de la longueur d’onde d’une lumiére
incidente, pourrait en théorie étre effectuée sur les dispositifs actuels. En effet, méme
si tous les ¢cQD prés du ¢cQD connecté absorbent une partie de la lumiére incidente,
le photocourant est récolté seulement pour le ¢cQD dans le nanogap. La spectroscopie
du photocourant pourrait donner des informations similaires & celles obtenues par la
spectroscopie en absorption, mais sur ¢QD unique au lieu d’'une population, éliminant
ainsi la majeure partie de |’élargissement inhomogéne des transitions.

Dans I’éventualité ol une technique sélective de connexion des cQD dans les nano-
gaps est développée, une multitude d’expériences combinant le transport et 1’optique
pourrait étre réalisée. Il serait alors possible d’étudier directement la corrélation entre
le bruit télégraphique en transport et du clignotement en PL par la mesure simultanée
du courant et de I'intensité de PL, ou simplement en étudiant la distribution de proba-
bilité de la durée des différents états de courant et d’intensité de PL sur le méme cQD.
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En se plagant en régime de blocage de Coulomb, il serait aussi intéressant d’étudier
I'effet du contréle de la charge du c¢QD sur le clignotement et la diffusion spectrale.
En résolvant spectralement la PL du c¢QD, il serait aussi possible de mesurer I'énergie
de la PL d’excitons chargés positivement ou négativement en contrélant la charge du
cQD par blocage de Coulomb [122]. Finalement, il serait possible d’étudier les effets du
pompage optique sur les propriétés en transport [111,123,124].

Au final, les bases expérimentales et théoriques de I’'étude par transport électrique
de cQD ont été établies. Ceci ouvre la voie & des études combinant le transport et
I'optique, permettant potentiellement de sonder et de contréler le clignotement en PL
d’une fagon innovatrice. De plus, le controle de 1’état de charge d'un ¢cQD par blocage de
Coulomb est le premier pas vers des applications en lien avec I'informatique quantique.
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Annexe A

Quasi-particules et masses effectives

Les électrons en interaction avec le réseau périodique d’ions d'un cristal peuvent étre
considérés comme des quasi-particules de charge —e nommeés électrons cristallins. Dans
I’approximation des masses effectives, on considére que ceux-ci se comporte comme des
électrons libres, mais avec une masse différente. L’'interaction avec le cristal est alors
renormalisée par la masse effective de 1'électron, m;. On utilisera & partir d’ici le terme
électron pour désigner 1’électron cristallin.

Dans un semiconducteur a température nulle, les électrons occupent tous les états
jusqu’au bord de la bande de valence alors que la bande de conduction, séparée éner-
gétiquement de la bande de valence par la largeur de la bande interdite E,, est vide. A
température finie, un électron peut étre excité de la bande de valence jusqu’a la bande
de conduction, laissant une absence d’électrons dans la bande de valence. Cette absence
d’électrons est considérée comme étant une quasi-particule nommé trou (h), dont la
charge est +e mais dont la masse effective mj est en général différente de celles de
I’électron libre et de I’électron cristallin.

_ h2k2

— 2mg’

ot k est le vecteur d’onde. Dans le cas d’un cristal, la structure de bande est constituée
|

de plusieurs bandes avec différentes relations de dispersion E(k) généralement non
paraboliques. Par contre, autour d’'un extremum, la relation de dispersion E(k) peut
étre considérée parabolique et il est alors possible de définir la masse effective par [125]

La relation de dispersion d'un électron libre de masse my est donnée par E(k)

1 dE(K)
B de? |,
La masse effective ainsi déterminée pour la premiére bande au-dessus du niveau de
Fermi, la bande de conduction, est la masse effective de 1’électron (m

(A1)

*), alors que la
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premiére bande au-dessous du niveau de Fermi, la bande valence, détermine la masse
effective du trou (m;}).



Annexe B

Caractérisations préliminaires

Au chapitre 3, il a été vu que I’épaisseur et l'uniformité des dépots métalliques
sur les microstructures sont des paramétres importants pour la réussite de la gravure
des nanogaps. C’est pourquoi ces paramétres seront étudiés ici a I'aide d’une coupe
transversale d’un échantillon. De plus, une analyse élementaire permettra de confirmer
la composition des couches constituant les microstructures et 'implantation d’ions de
gallium dans le p-Si lors de la connexion au substrat.

B.1 Epaisseur et uniformité des couches minces

Le systéeme SEM/FIB est utilisé afin d’effectuer une coupe transversale des diffé-
rentes couches mince d’un échantillon. Pour ne pas endommager la surface de I’échan-
tillon, du platine est d’abord déposé sur la région d’intérét [126]. Par la suite, une
gravure en escalier est faite par FIB. Cette gravure permet d’observer la coupe au SEM
a un angle rasant de 17° par rapport a la surface de I’échantillon. Il est alors possible
d’observer I'épaisseur et l'uniformité des différentes couches constituant 1'échantillon,
soient les dépots métalliques ainsi que la couche de SiO; dans le cas présent.

Le figure B.1 a) montre un exemple d’une coupe transversale d’un échantillon. Un
profil du niveau de gris en fonction de la profondeur est obtenu en moyennant latéra-
lement I'image SEM. Le contraste entre les différents constituants des couches minces
est alors mis en évidence a la figure B.1 b). L’épaisseur de chacune des couches est prés
de sa valeur nominale, comme I’'indique le schéma superposé au profil.
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Quasi-particules et masses effectives

Les électrons en interaction avec le réseau périodique d’ions d’un cristal peuvent étre
considérés comme des quasi-particules de charge —e nommés électrons cristallins. Dans
I’approximation des masses effectives, on considére que ceux-ci se comporte comme des
électrons libres, mais avec une masse différente. L’interaction avec le cristal est alors
renormalisée par la masse effective de 1'électron, m}. On utilisera & partir d’ici le terme
électron pour désigner I’électron cristallin.

Dans un semiconducteur a température nulle, les électrons occupent tous les états
jusqu’au bord de la bande de valence alors que la bande de conduction, séparée éner-
gétiquement de la bande de valence par la largeur de la bande interdite E,, est vide. A
température finie, un électron peut é&tre excité de la bande de valence jusqu’a la bande
de conduction, laissant une absence d’électrons dans la bande de valence. Cette absence
d’électrons est considérée comme étant une quasi-particule nommé trou (h), dont la
charge est +e mais dont la masse effective m; est en général différente de celles de
I’électron libre et de I’électron cristallin.

La relation de dispersion d’un électron libre de masse my est donnée par E(k) = Zfr’f: ;
ot k est le vecteur d’onde. Dans le cas d’un cristal, la structure de bande est constituée
de plusieurs bandes avec différentes relations de dispersion E(k) généralement non
paraboliques. Par contre, autour d’'un extremum, la relation de dispersion E(k) peut
étre considérée parabolique et il est alors possible de définir la masse effective par [125]

1 @B
.
La masse effective ainsi déterminée pour la premiére bande au-dessus du niveau de
Fermi, la bande de conduction, est la masse effective de I’électron (m}), alors que la
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premiére bande au-dessous du niveau de Fermi, la bande valence, détermine la masse
effective du trou (mj}).
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la composition des couches constituant les microstructures et I'implantation d’ions de
gallium dans le p-Si lors de la connexion au substrat.

B.1 Epaisseur et uniformité des couches minces

Le systéme SEM/FIB est utilisé afin d’effectuer une coupe transversale des diffé-
rentes couches mince d'un échantillon. Pour ne pas endommager la surface de ’échan-
tillon, du platine est d’abord déposé sur la région d’intérét [126]. Par la suite, une
gravure en escalier est faite par FIB. Cette gravure permet d’observer la coupe au SEM
a un angle rasant de 17° par rapport & la surface de I'échantillon. Il est alors possible
‘d’observer I’épaisseur et 'uniformité des différentes couches constituant I’échantillon,
soient les dépots métalliques ainsi que la couche de SiO, dans le cas présent.

Le figure B.1 a) montre un exemple d’une coupe transversale d'un échantillon. Un
profil du niveau de gris en fonction de la profondeur est obtenu en moyennant latéra-
lement I'image SEM. Le contraste entre les différents constituants des couches minces
est alors mis en évidence a la figure B.1 b). L’épaisseur de chacune des couches est prés
de sa valeur nominale, comme l'indique le schéma superposé au profil.
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a) b)
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FIGURE B.1 — a) Image SEM d’une coupe transversale des couches d’un échantillon similaire
a ceux utilisés. b) Profil moyenné latéralement de la coupe montrée en a), schéma des couches
et histogramme montrant 'occurence de chacun des niveaux de gris.

L’épaisseur de la couche de SiO; est trés uniforme, contrairement a celle des dépots
métalliques. L'uniformité de I'épaisseur d’'un dépdt métallique par évaporation ther-
mique dépend notamment de la vitesse de dépot [127, 128]. Ce paramétre n’a pas été
optimisé pour la fabrication des dispositifs puisque les dépots métalliques sont assez
uniformes pour permettre la gravure FIB des nanogaps, comme il a été démontré au
chapitre 3.

B.2 Analyse élémentaire des couches minces

Le systéme SEM/FIB comprend un systéme de spectroscopie rayons X & disper-
sion en énergie (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS). Lorsque 'échantillon est
bombardé par le faisceau d’électrons du SEM, ces électrons & hautes énergies (5 a
30 keV) arrachent des électrons de coeur des atomes. Lorsqu’un électron d’une couche
supérieure se relaxe vers l'orbitale d'un électron éjecté, celui-ci émet un photon dont
I'énergie correspond a des rayons X, comme le montre la figure B.2 a) [129]. Puisque ces
transitions sont caractéristiques de chaque élément, on obtient une analyse élémentaire
de I’échantillon en mesurant le spectre d’émission des rayons X. La figure B.2 b) pré-
sente un exemple d’'un spectre EDS pour un échantillon de ¢cQD d’AgsSe. Une analyse
quantitative permet de confirmer que le rapport Ag:Se est d’environ 2:1.

La figure B.3 a) montre une image SEM d’une coupe de 4 ym? traversant les couches
minces d’un échantillon. A I'intérieur du carré, le substrat de p-Si est exposé alors qu’a
I'extérieur du carré, les couches minces d’or, de chrome et de SiO, sont présentes. Un
spectre EDS est acquis durant 4 ms a chaque pixel d'une image de 512 pixels x 400 pixels
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FIGURE B.2 — a) Schéma montrant I’émission d’un rayon X lors de la relaxation d’un électron
vers l'orbitale de I'électron de coeur éjecté. b) Exemple d'un spectre de rayons X émis par des
c¢QD d’AgsSe sous un faisceau d’électrons de 30 keV.

avec le méme champ de vue que la figure B.3 a). L’énergie des électrons du SEM est
de 5 keV. Le signal du spectre acquis sur chaque pixel est intégré autour de chacune
des raies présentes. Aprés l'identification des raies, une image peut étre reconstruite
avec 'intensité du signal pour un élément et une raie donnés. Les figures B.3 b) a d)
montrent respectivement les images reconstruites 4 partir des rayons X correspondant
a la raie K du silicium, a la raie K de 'oxygéne et a la raie M de or.

Dans le cas de la raie K du silicium & la figure B.3 b), son signal est plus intense &
I'intérieur qu’a l'extérieur de la coupe. Cela s’explique par le fait qu’a 'intérieur de ce
carré, le silicium est directement exposé aux électrons du SEM, alors qu’a I'extérieur,
les électrons interagissent d’abord avec les dépéts métalliques d’or et de chrome. La
figure B.3 e) montre I'histogramme du nombre de détections par pixel a l'intérieur
(section 1) et a I'extérieur (section 2) du carré. Le mode non nul de I'histogramme de
la section 2 confirme la présence de silicium sous les dépots métalliques.

La figure B.3 ¢) montre respectivement la présence et 1'absence d’oxygéne & 'ex-
térieur et & 'intérieur du carré, ce qui est cohérent avec la présence de SiOs sous les
dépots métalliques et 'absence d’oxydation de la partie exposée du p-Si. La figure B.3 d)
confirme qu'un des dépdts métalliques est constitué d’or et que ce dépot a été enlevé
lors de la gravure FIB. Le chrome n’a pas pu étre observé lors de cette mesure. En effet,
a 5 keV, le chrome ne posséde aucune raie discernable des raies des autres éléments
présents.
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FIGURE B.3 — a) Image SEM montrant une coupe de 4 um? jusqu’au substrat. Images EDS
reconstruites a partir des rayons X correspondant & b) la raie K du silicium, c) la raie K de-
l'oxygéne et d) la raie M de I'or. e) Histogrammes du nombre de détections dans 'image du
silicium pour les deux sections indiquées en b).

B.3 Implantation d’ions de gallium

Une fraction des ions de gallium utilisés durant la gravure s’implantent dans le
subtrat sous la zone gravée. La figure B.4 montre 'image EDS reconstruite a partir
de I’émission de rayons X pour une gravure carrée de 4 pm?, comme & la figure B.3.
L’implantation d’ions de gallium dans le p-Si se manifeste alors comme 1'augmentation
du nombre moyen de détections de rayons X dont 1’énergie correspond & la raie L du
gallium, comme le montrent les profils moyennés horizontalement et verticalement de
la figure B.4. ;

Dans le cas de la connexion au substrat de p-Si présentée a la sous-section 3.1.4,
les ions de gallium Ga* agissent en tant que dopants de type p dans le silicium, avec
une énergie d’activation £4 de 65 meV [125]. Une couche amorphe de silicium forte-
ment dopé (p**) est alors créée a 'interface Pt/p-Si [130]. Comme il a été vu a la
sous-section 4.1.1, I'implantation peut expliquer certaines observations effectuées sur
les propriétés électriques des contacts Pt/p-Si. Dans le cas de la gravure des terminaux
présentée a la sous-section 3.2.1, les ions Ga™ implantés dans la couche de SiO, peuvent
potentiellement contribuer aux fuites de courant entre les terminaux et le substrat de p-
Si discutées & la sous-section 4.1.2. L’implantation d’ions Ga™ dans l'or peut aussi créer
des défauts pouvant nuire a la conductivité [131]. De plus, les ions implantés modifient
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FIGURE B.4 — Image EDS reconstruite a partir des rayons X correspondant  la raie L du
gallium sur la méme région présentée a la figure B.3. Les profils moyennés horizontalement et
verticalement mettent en évidence I'implantation de Ga™ lors de la gravure FIB.

la nature chimique de la surface ce qui peut nuire a la fonctionnalisation organique.






Annexe C

Diviseur de tension et filtre RC

Dans les mesures & deux terminaux, la tension entre la source et le drain est utilisée
afin d’amener le potentiel électrochimique du ¢QD du milieu de la bande interdite
jusqu’aux spectres d’addition des électrons ou des trous [sec. 4.4]. Dans le cas d'une
mesure 4 trois terminaux, ce role peut étre joué par la grille et des mesures en régime
linéaire ou Vsp =~ 0 peuvent alors étre effectuées. Dans ce cas, un diviseur de tension
(DT) d’une transmission Ty~ 0.01 peut étre branché entre la source de tension et
la boite de connexion. La tension fournie V, par le DAC488HR /4 pour une tension a
I’échantillon de Vsp est alors V, = T;.'Vsp. Un DT permet d’augmenter la précision de
la tension fournie & ’échantillon par un facteur Tjy.

Min[AVip) = TacMin[AV}]. (C.1)

De plus, le DT permet d’augmenter le rapport signal/bruit. En effet, si Vi (w) est

le bruit de fréquence angulaire w introduit dans le cable avant le DT, alors le rapport
signal /bruit

Vi T;'Vsp

Viruit (w) B Voruit (@)

est plus grand qu’en 'absence de diviseur de tension (ﬁ%) Ainsi, en plagant le

(C.2)

DT & une longueur de cible minimale de la boite de connexion, le bruit présent dans
la tension appliquée au dispositif est moins important. Des filtres résistance-capacité
(RC) passe-bas avec une fréquence de coupure d’environ 27 Hz peuvent aussi étre présent
entre les canaux de la source de tension et la boite de connexion. Un tel filtre permet
de réduire le bruit V4,,it(w) dans les tensions appliquées a 1’échantillon par un facteur
correspondant & la transmission T,.(w) du filtre. Les circuits électriques d’'un DT et
d’un filtre RC sont schématisés aux figures 3.16 b) et c).

Ainsi, le bruit de fréquence finie introduit dans un cable avant un diviseur de tension
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FiGuUuRE C.1 — a) Montage expérimental pouvant étre utilisé lors des mesures de transport &
trois terminaux. Schémas électriques b) d’un diviseur de tension et c¢) des filtres RC passe-bas.

et un filtre RC est atténué a I'échantillon par un facteur Ty.T,.(w). La tension continue
appliquée au dispositif est atténuée d’un facteur Ty, seulement, puisque 7,.(0) = 1 pour
un filtre RC passe-bas. On a donc a ’échantillon

VSD,g(w) = Tchs =+ TdcTac(w)Vbruit (w)) (03)
= Tdc]/s -+ TdcTac(w) [Vbruit(w = 0) + V;Jmit (w 71: 0)] ] (04)
= Tdc [Vs + V‘Sruit(w = 0)] + TdcTac(w)Vbruit(w 7é 0) (C5)

Le bruit a fréquence nulle n’est donc pas filtré dans le montage utilisé. De plus, puisque
Tac(w) — 1 lorsque w — 0, le bruit a trés basse fréquence est aussi mal filtré. Ainsi,
la tension & I’échantillon peut étre différente de la tension voulue (Ty.V;) et changer
lentement dans le temps.



Annexe D

Barriéres de Schottky

En analysant le circuit de la figure 4.1 a), on s’attend que le courant sature a Ipo
pour V > nokgT'/e et a —fgl pour V &« —mn1kgT /e puisque les deux barriéres sont
de polarités inverses. Par contre, comme le montre la figure D.1, le courant augmente
non linéairement & partir de |V| &~ 10kgT /e ~ 252 mV contrairement au cas du circuit
& deux barriéres. Il est possible de qualitativement reproduire ce type de courbe en
considérant un circuit dans lequel, pour chacune des deux barriéres de Schottky, une
autre barriére de polarité inverse et avec n =~ 10 est présente en paralléle. L’origine de
ces barriéres supplémentaires est par contre inconnue.

La figure D.2 montre la capacité de photodétection des contacts Pt/p-Si [132] en
envoyant sur une des barriéres un laser d’une longueur d’onde A = 532 nm et d’une
puissance optique P [fig. D.2 a)]. A T = 78 K, le courant circulant & travers les deux
barriéres de Schottky en série est trés faible puisque, comme le montre ’équation 4.2, le
processus de conduction est thermiquement activité. La différence de courant entre la
courbe dans I'obscurité et celles 3 P = 0.1 mW et 1 mW correspond & un photocourant.
Celui-ci est plus important pour des tensions négatives puisque la barriére de Schottky
éclairée est alors celle limitant le courant [fig. D.1]. Ces photodétecteurs placés a méme
le substrat d’un dispositif permettraient par exemple d’effectuer des mesures d’émission
de lumiére dans un cryostat sans accés optique.

La figure D.2 ¢) montre de plus prés la courbe IV obtenue dans l'obscurité ainsi
que deux autres courbes mesurées a de faibles puissances. Une région de conductance
différentielle négative on le courant diminue en augmentant la tension est observée a
partir d'une certaine tension positive. Il est alors possible d’associer ce comportement
a la barriére de Schottky du terminal S10, celle limitant le courant en polarité directe.
Ce comportement caractéristique d’un processus de conduction tunnel [96] est dans le
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FIGURE D.1 — Courbe IV entre les méme terminaux que ceux de la figure 4.1 b), mais allant
a des tensions plus élevées. La régression est la méme que celle de la figure 4.1 b). Un autre
processus de conduction semble apparaitre a |V| 2 10kgT /e.
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FI1GURE D.2 — a) Schéma de I’éclairement d'une des deux barriéres de Schottky en série &
l'aide d’un laser & A = 532 nm. b) Courbes IV &4 T = 78 K dans I'obscurité et a des puissances
optiques de 0.1 mW et 1 mW. c¢) Courbes IV a faible puissance pour lesquelles une région de
conductance différentielle négative est visible.

cas présent d’origine inconnue.
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ATy

EPM

enh Lpine le

Rayon du point quantique (m)

Rayon de Bohr de I'exciton (m)

Rayon moyen d’une. population de points quantiques (m)
Bras de levier de la grille

Bras de levier de la source

Capacité entre le drain et l'ile (F)
Capacité entre la grille et I'ile (F)
Capacité entre le réservoir J et I'lle (F)
Colloidal quantum dot

Capacité entre la source et 'ile (F)
Capacité totale (F)

Energie de liason des états (n.,£.) et (ng, €) (J)
Energie entre I’état N et N — 1 du spectre de confinement de I'ile (J )
Diviseur de tension

Electron

Energie de charge (J)

Energy-dispersive X-ray spectroscopy

Largeur de la bande interdite dans le coeur (J)

Largeur de la bande interdite dans la coquille (J)
Largeur de la bande interdite (J)

Energie de 1'état i du spectre de confinement de l'ile (J)
Energie totale de I'ille & N électrons dans 1'état quantique n (J)
Endpoint monitor

Constante diélectrique (F/m)

Energie de 1'état excitonique (1, €h, 1., £e) (J)
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fn,E

ens

FIB

HRTEM

I
Iv

Energie de I'état (n,£) (J)
Energie de létat (n, ¢ = 0) (J)

Focused ion beam

Conductance (S)

Amplitude d’une résonance dans la conductance (S)
Taux tunnel total (Hz)

Taux tunnel entre le réservoir J et l'ile (Hz)

Hamiltonien

Trou

Energie d’un photon de fréquence angulaire w (J)
High-resolution transmission electron microscopy

Courant (A)

Courant de saturation d’une barriére de Schottky (A)

Courbe du courant en fonction de la tension
Energie thermique (J)

Nombre quantique orbital
Hélium liquide
Azote liquide

Masse totale de I'exciton (kg)

Nombre quantique magnétique

Masse de ’électron dans le vide (kg)
Masse effective dans le coeur (kg)

Masse effective de 1’électron (kg)

Masse effective du trou (kg)

Masse effective dans la coquille (kg)
Masse réduite de exciton (kg)

Potentiel électrochimique du drain (J)
Potentiel électrochimique de I'ile & N électrons (J)
Potentiel électrochimique de la source (J)
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Nombre d’électrons sur l'ile

Nombre quantique principal

Charge adimensionnelle de grille

Charge adimensionnelle de grille & un point de dégénérescence
Implémentation du modéle de confinement fini dans Matlab

Fréquence angulaire (rad/s)

Coordonnée azimutale (rad)

Photoluminescence

Fonction d’onde radiale (m~!)

Fonction d’onde totale (m=3) .
Fonction d’onde radiale de 'état (n,¢ = 0) (m™?)

Coordonnée radiale (m)

Résistance-capacité

Résistivité (£2-cm)

Résistance tunnel entre le réservoir J et l'ile (£2)
Energie de Rydberg de I'exciton (J)

Sensibilité du préamplificateur (A/V)
Etat avec £ =0

Self-assembled monolayer

Scanning electron microscopy
Single-electron transistor

Scanning tunneling microscope

Température (K)

Epaisseur de la coquille (m)
Transmission d’un filtre RC
Température d’ébulition (K)
Transmission d’un diviseur de tension
Transmission electron microscopy
Coordonnée polaire (rad)
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Uy  Energie électrostatique de I'ile & N électrons (J)

v Potentiel de confinement (J)

Voe  Hauteur du confinement pour I'électron (J)

Von  Hauteur du confinement pour le trou (J)

V;  Tension de grille (V)

Vg(o) Tension de grille de référence (V)

AV, Tension de grille par rapport a la tension de grille de référence (V)
V>  Tension de grille & un point de dégénérescence (V)

Vs Tension fournie par la source de tension (V)

Vsp  Tension entre la source et le drain (V)

Ysm Fonction d’onde angulaire









