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Résumé: Ce travail porte sur I'étude et la simulation d’une structure a puits quantique,
et les structures coeur/coquille a deux dimensions et a trois dimensions. La structure
que nous avons considérée est CdS/CdSe/CdS. La méthode utilisée dans les simulations
est la méthode des éléments finis. Nous avons déterminé les énergies de
qguantification des porteurs, la probabilité de présence, I’énergie de transition et la
longueur d’onde d’émission pour les trois structures. L'influence des dimensions de la
structure a été étudiée et les résultats de simulation montrent qu’elles jouent un réle

trés important.

Mots clés: puits quantique; cceur/coquille; éléments finis.

Abstract: This work concerns with the study and simulation of quantum well, and
core/shell structure for two dimensions and three dimensions, the structure that we
have considered is CdS/CdSe/CdS, the method used in the simulation is the final
elements method. We have determined the porters quantification energy, the
presence probability, the transition energy and emission wave length for the three
previous structure. The structure dimensions influence has been studied and the

simulation results prove that they have a very important role.

Keywords: quantum wells; core/shell; final elements.




Listes des acronymes et abréviations

Vo: Potentiel du puits quantique.

Mo : masse de |"électron libre.

m; : masse effective des porteurs dans le puits.

m, : masse effective des porteurs dans la barriére.
me*: masse effective des électrons.

mp*: masse effective des trous.

T : constante de Planck réduite.

W : fonction d’onde.

d : largeur de puits quantique.

V. : barriére de potentiel dans la bande de conduction.
V, : barriére de potentiel dans la bande de valence.
n : nombre quantique.

E: I’énergie totale de I'électron.

E. : bande de conduction.

E, : bande de valence.

E,: énergie de quantification.

Eir : énergie de transition.

E.: énergie de quantification des électrons.

E,: énergie de quantification des trous.

A : longueur d’onde d’émission.
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Introduction générale

Le pays qui conduira la découverte et la réalisation des nanotechnologies,
aura un avantage considérable sur la scéne économique et militaire pour les
décennies a venir. Les nanotechnologies sont la premiére révolution scientifique et

technologique économiquement importante depuis la Seconde Guerre mondiale [1].

Les dispositifs a semi-conducteurs sont aujourd'hui monnaie courante dans
chaque foyer. Dans la fin des années 40 l'invention du transistor a été le début
d'un développement rapide vers toujours le plus rapide et le plus petit
composant électronique. Des systémes complexes sont construits avec ces
composants. Plusieurs autres spécialités dans le domaine de I"électronique ont vu le
jour par I'étude de ces dispositifs a semi-conducteurs comme la création des
composants  purement électroniques basés sur les différents transistors, la
microélectronique, le domaine de I'énergétique, la communication optique,
I'hyperfréquence, et I'optoélectronique. Parallelement I'évolution des technologies
des semi -conducteurs a changé notre fagon de travailler, de communiquer, de divertir

et de réfléchir [2].

L'un des grands domaines d’utilisation des semi -conducteurs est
I'optoélectronique, qui se caractérise par l'interaction complexe des électrons et
des photons a une échelle nanométrique. La diminution de la taille de ces dispositifs
rend leurs performances en nette augmentation. Ces dispositifs sont nécessaires
pour le transfert de signaux électriques en signaux optiques et vice -versa. La
diminution de leurs tailles et de leur complexité croissante fait de la simulation sur

ordinateur un outil important pour mieux les concevoir [2].



Depuis les années 90, la synthése de nanocristaux sous forme colloidale a
beaucoup progressé. Plusieurs équipes (celle de P. Alivisatos (Berkeley), de Bawendi
(MIT) et P.Guyot-Sionnest (Chicago) ont réussi a synthétiser des nanocristaux brillants,
avec une taille controlée et par la suite des longueurs d’onde d’émission ajustables sur
tout le spectre visible. Actuellement, le cceur le plus utilisé et le mieux maftrisé est en

séléniure de cadmium, CdSe [3].

Vers 1996, sont apparues les premiéres structures de type cceur/coquille,
développées par M. A. Hines et P. Guyot-Sionnest. Pour passiver les liaisons pendantes
qui existent a la surface du coeur d’un nanocristal, on ajoute un autre semi-conducteur
a la surface de CdSe qui constitue une coquille. Le semi-conducteur est choisi avec une
bande interdite plus large que celle du cceur afin que les porteurs de charge restent
confinés dans le coeur du nanocristal. Cette coquille est constituée d’'une ou plusieurs
couches qui sont en général du sulfure de zinc (ZnS), du séléniure de zinc (ZnSe) ou du

sulfure de cadmium (CdS) [3].

Rapidement, la croissance d’une coque d’un autre matériau semi-conducteur
autour des nano-cristaux initiaux est devenue une nécessité. Elle permet d’augmenter
la brillance des nano-cristaux et la stabilité de leurs propriétés vis-a-vis de
I’environnement. En effet, celle ci limite les effets de surface présents de par la taille
réduite des particules. Mais le réle de la coque peut aller bien plus loin que de
préserver les propriétés des cceurs et peut profondément modifier les propriétés
optiques des nano-cristaux. Ceci est possible en jouant sur I'alignement des bandes
entre les matériaux du coeur et de la coque (en anglais “band gap engineering”). Les
porteurs de charges, dont la recombinaison est responsable de la fluorescence,
pourront notamment étre séparés spatialement dans [|'hétéro-structure. Cette
propriété est par exemple utilisée pour réduire les phénoménes de clignotement

visibles a I'échelle du nano-cristal individuel [4].



Notre mémoire est composé de trois chapitres, dans le premier chapitre nous
discuterons en premier lieu d’'une maniére qualitative les semi-conducteurs et en
particulier les semi- conducteurs Il-VI, ensuite nous présentons les hétéro-structures
semi-conductrices. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux effets de la
réduction de dimensionnalité sur les propriétés électroniques des matériaux semi-
conducteurs, nous décrivons comment se fait le passage du matériau massif a la boite
quantique, puis quelles sont les applications des structures coeur/coquille. A la fin de
chapitre nous présentons deux techniques permettant d’aboutir a un confinement
dans les trois directions de I'espace: La croissance goutte a goutte et la croissance

SILAR (Successive lon Layer Adsorption and Reaction).

Dans le deuxieme chapitre, nous étudions théoriquement une structure a puits
quantique, on rappelle en premier lieu les conditions nécessaires a I'apparition du
phénoméne de quantification d’énergie, aprés nous présentons un calcul théorique
des niveaux d’énergie associés aux particules confinées dans le modeéle du puits

guantique circulaire.

Dans le troisieme chapitre, nous abordons la partie simulation. Les énergies de
guantification, la probabilité de présence des porteurs, I'énergie de transition et la
longueur d’onde d’émission d’un puits, d’une structure cceur/coquille a deux

dimensions et a trois dimensions seront calculées.



Chapitrel  Généralités sur les semi-conducteurs

1.1 Introduction

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencé au début du 19éme
siecle. Au fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Parmi les plus
célébres, nous trouvons le silicium Si et le germanium Ge de la colonne IV du tableau
périodique. Ces deux semi-conducteurs sont composés d'atomes identiques, mais
d'autres, comme l'arséniure de gallium GaAs (llI-V) sont composés d'atome d'éléments
différents : Ga (lll) et As (V). La composition de semi-conducteurs permet d'accéder a
des propriétés électriques et optiques que n'ont pas les semi-conducteurs pures. Avant
I'invention du transistor bipolaire en 1947, les semi-conducteurs sont présents dans
seulement deux dispositifs électroniques que sont les photodiodes et les redresseurs.
Dans les années 1950, le germanium est le plus utilisé. Cependant, il ne peut pas étre
employé dans les applications nécessitant une faible consommation de courant et/ou
soumises a de hautes températures. Le silicium, d'un colt moins élevé et permettant

des applications a faibles consommations, sera tres utilisé dés 1960.

Nous aborderons dans ce chapitre, en premier lieu, quelques propriétés des
matériaux semi-conducteurs II-VI. Nous présentons par la suite, les hétéro-structures

semi-conductrices a puits quantiques, et les structures cceur-coquille.

1.2 Généralités sur les Semi-conducteurs

Les semi-conducteurs désignent les matériaux capables de relayer du courant
électrique en ayant des propriétés physiques a mi-chemin entre le métal et l'isolant
(voir Figure 1.1). Ce sont des éléments essentiels de I'électronique et de I'informatique
modernes puisqu’ils permettent de controler a la fois la direction du courant et son

intensité [5].



La résistivité des semi-conducteurs varie de 10® a 10* Qcm. La conduction
électrique se fait par les électrons et les trous, ou de facon préférentielle par I'un ou
I'autre type de porteur. Un semi-conducteur peut étre soit pur auquel cas il est dit
« intrinséque », soit dopé par les impuretés (qui permettent de contréler sa résistivité)
auquel cas il est dit « extrinséque ». Si on prend par exemple, du Silicium assez pur et
qu’on lui ajoute un atome de Bore ou de Phosphore pour 10° atomes de Silicium, sa

résistivité passe de 10 a 10> Qcm [6].

Bande
de Bande
conduction de conduction

. J L

E, Bande
de valence Bande

d |9 de valence

Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure 1.1 Schéma théorique représentant les bandes d’énergie dans un isolant, un semi-

conducteur et un conducteur [7].

1.3 Les semi conducteur Il =VI

Les semi-conducteurs Il-VI sont constitués par I'association d'un élément de la
colonne Il avec un élément de la colonne VI de la classification périodique de
Mendeleiev, dont les propriétés sont similaires a celles des semi-conducteurs du
groupe llI-V et IV. En raison du transfert de charge électronique de I'atome du groupe
Il 3 celui du groupe VI, les liaisons deviennent de plus en plus ioniques lorsque I'on

passe des semi-conducteurs du groupe IV aux semi-conducteurs du groupe Il-VI. Les



composés d’éléments des colonnes sont des semi conducteurs permettant d’explorer

une large gamme de largeurs de bandes interdite supérieur a 1 eV [8].

Ces composés sont technologiquement importants et sont utilisés dans de tres
nombreux dispositifs de I'optoélectronique, comme par exemple les émetteurs et les

photos détecteurs dans I'UV, le visible ou dans I'infrarouge [8].

L'énergie de gap de la plupart des semi-conducteurs II-VI est comprise entre 1 et
3eV, les rendant utiles pour des applications en optoélectronique. Un grand effort de
recherche a été donc consacré a I'étude des propriétés optiques des composés Il VI et

de leurs alliages ternaires [9,10].

Les semi-conducteurs II-VI a grand gap présentent un grand intérét pour la
réalisation des dispositifs électroluminescents, grace a la largeur de leur bande
interdite, ils peuvent émettre de la lumiére visible avec des rendements d'émission
importants, car ils sont a gap direct. Mais en pratique, la réalisation de ces dispositifs
suppose une trés bonne connaissance du matériau et un contréle parfait des

impuretés [11].

1.3.1 Les matériaux binaires

Les semi-conducteurs de composés binaires sont constitués de deux éléments
inorganiques distincts et représentent une famille de matériaux tres étendue. lls
peuvent étre constitués de deux éléments de la méme colonne IV (SiC et SiGe),
d’éléments des colonnes Ill et V, notés composés llI-V tels que (GaAs, GaN, GaP) ou
d’éléments des colonnes Il et VI, notés composés II-VI tels que (CdS, CdSe et ZnS) ou
encore des composés de type IV-VI comme (PbS et PbSe). Les propriétés optiques de
ces composés leurs conferent diverses applications potentielles dans le domaine de

I'optoélectronique [12].

La plupart des matériaux binaires possédent un gap direct. Dans ce cas le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont pour

un méme point k de la zone de Brillouin [13].

En combinant des composés binaires semi-conducteurs 1I-VI, nous obtenons de

nouveaux alliages permettant de diversifier les propriétés physiques telles que la



bande interdite, I'accord de maille, et la constante diélectrique afin de répondre a la
nécessité des applications des dispositifs de la nouvelle génération dans le domaine de
I'optique non linéaire, I'électronique, les diodes électroluminescentes, les cellules

solaires, les photo détecteurs, les transistors et les diodes laser pulsées [14, 15].

Les matériaux II-VI offrent une large gamme de propriétés physiques. Par
exemple, ces matériaux peuvent cristalliser dans des structures cristallines différentes
(zinc blende, wurtzite,....). Ces matériaux sont également employés comme guides
d'ondes, et revétements des couches prévues pour optimiser le confinement optique

[16, 17].

Le tableau suivant montre quelque propriété sur les matériaux II-VI

Le composant Eg (ev) Dir/Indir a (A) Hn (cm? /VS)

Zn0 3.4 Dir 3.25 125

ZnS 3.7 Dir 5.41 165
ZnSe 2.6 Dir 5.66 500
ZnTe 2.25 Dir 6.10 340
Cdo 2.16 Indir 4.7 -

CdSs 2.42 Dir 4.16 340
CdSe 1.74 Dir 6.5 650
CdTe 15 Dir 6.48 1050
HgSe 0.6 Dir 6.08 18500

Tableau 1.1 parameétres de quelques composés binaires 1I-VI [13].

1.3.2 Les structures cristallines

Les semi-conducteurs se présentent sous plusieurs compositions chimiques

avec une grande variété de structures cristallines [18].

Les semi-conducteurs I1l-VI sont des composés polaires dont la maille
élémentaire est constituée de deux éléments, un de la colonne Il et I'autre de la
colonne VI du tableau périodique. Réalisés en épitaxie par jets moléculaires, ils

cristallisent dans la structure zinc blende et/ou wurtzite (Figure 1.2) [19].




Les composés ZnSe, ZnTe, CdTe, HgSe et HgTe, cristallisent dans la structure
zinc-blende, tandis que les composées CdS et CdSe cristallisent dans la structure
wurtzite. Pour le ZnS les deux structures sont stables. Seul le HgS cristallise dans la

structure rocksalt (NaCl) [19].

La structure zinc-blende consiste en deux sous-réseaux cubiques a faces
centrées (cfc) décalés I'un par rapport a I'autre d’une translation de (1/4 1/4 1/4)
suivant la direction (111). Chaque sous-réseau est constitué exclusivement d’atomes Il
ou d’atomes VI [19].

La structure cristalline wurtzite est la structure cristalline de nombreux
composés binaires. Elle fait partie du systeme cristallin hexagonal. Cette structure est

non-centrosymétrique (c'est-a-dire sans symétrie centrale).

Figure 1.2 Mailles zinc-blende a gauche, et wurtzite a droite [19].



1.3.3 Zone de Brillouin et réseau réciproque

En physique de solide, la notion «zone de Brillouin» est nécessaire pour décrire
les propriétés physiques d’un cristal dans lequel la symétrie de translation joue un réle
important [20]. Cette théorie permet de préciser la distribution des niveaux d’énergie
et la maille primitive de Weigner Seitz qui représente la premiere zone de Brillouin

[21]. Cette maille élémentaire du réseau réciproque représente le plus petit volume.

Pour la structure de type zinc blende, la premiére zone de Brillouin a la forme
d’un octaédre tronqué par les six faces d’un cube (Figure 1.3), et elle présente un
centre de symétrie a I'origine noté : T, et les axes ou bien les lignes de haute symétrie
sont : A, A, Z. Les points de croisement de chacun de ces axes avec les frontieres de la
premiere zone de Brillouin sont les points de haute symétrie et ils jouent un role

majeure dans la théorie de structure de bande [22].

A%

(a) [8] (b) [23]

=Y

Figure 1.3 : Les zones de Brillouin des deux structures : (a) zinc blende, et (b)
Wourtzite

Avec: Point I : centre de zone.
A : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre I au point X.
2 : c’est un point appartenant au plan de symétrie k,= K, ou K,= k; ou k.= k;.

N : cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une

face hexagonale qui est le point L de I'octaedre



1.4 Structure de bande

La structure de bande est la relation entre |'énergie de la particule et son vecteur
d’onde k dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin.
Elle se décompose en bandes de valence et bande de conduction. La bande de valence
est la plus basse, la bande de conduction est la plus haute et la bande interdite ou le
gap [24]. Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs sont situés au

centre de la zone de Brillouin (Figure 1.4) [1].

Bande de
conduction

Bandes de
valence

CdSe zinc-blende CdSe wurtzite

Figure 1.4 Structure de bande du CdSe massif de structure zinc-blende (a gauche) et wurtzite
(a droite) prés de k=0. Les bandes de valence et de conduction sont approximées par des
paraboles dont la courbure correspond aux différentes masses effectives. Eg correspond a la

largeur de bande interdite [4].
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1.5 Gap direct et gap indirect

1.5.1 Gap direct

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur
d’onde K. Dans I'espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la

méme valeur de k, on dit que le semi-conducteur est a gap direct (Figure 1.5 (a)) [12].

1.5.2 Gap indirect

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction correspondent a des valeurs de k différentes, on dit que le semi-
conducteur est a gap indirect; c'est le cas du silicium et du germanium (Figure 1.5 (b))

[12].

Eq k)

k

a BV Edk) b

Figure 1.5 Structure de bande schématique d'un semi-conducteur a gap direct (a) et a gap

indirect (b) [6].

Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est
importante, particulierement pour les applications optoélectroniques qui mettent en

jeu a la fois des électrons et des photons.

En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de la
recombinaison électron trou, il faut conserver I’énergie (relation scalaire) et le vecteur

d’onde (relation vectorielle) [12].
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La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans
changement de vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet
I'absorption et I'émission de lumiere de facon beaucoup plus efficace que dans les
matériaux a gap indirect. Cette différence oriente le choix des matériaux pour les

applications optoélectroniques [12].

1.6 Parametre de maille

Le parametre de maille « a » est égal a la distance entre deux atomes dans un
cristal (Figure 1.6). Lorsqu’un atome étranger est introduit dans un réseau cristallin, il
provoque en général une variation du parameétre cristallin qui se traduit par une
expansion ou une contraction du réseau, en fonction de la taille des atomes. On dit
que la variation de  « a » obéit a la loi de Vegard si elle est linéaire avec le taux de

substitution x (interpolation linéaire entre les binaires impliqués) [25].

S\ 7'0 L} 1 l L) L} A Al l A L L} L) l L) A L} A J l L ) Al 1 L}
3 B AIN ® b directe 4200
(0} 6.0 M b.i indirecte (@)
% . Bl Diamant -
«Q
E 50 c
e T e
o 40F =1300 —
= E GaN @208 Q
% Zn0O i e o
Ko 30Ir a 400 S
® = 500 o
T 50k InN
o 700 T
2 1000 3
o) 1.0 ~
C 5 1700
w g g N g e i g g g gl g 5000
3,0 4.0 5,0 6,0 7,0

Paramétre de maille (A)

Figure 1.6 : Energie de la bande interdite de plusieurs familles de semi-conducteurs en

fonction de la constante de maille [26].

12



1.7 Caractéristiques des matériaux CdSe et CdS

Le séléniure de cadmium (CdSe) est un semi-conducteur direct dont I'énergie de
bande interdite séparant le haut de la bande de valence (v) du bas de la bande de
conduction (c) est Eg = 1,74 eV, dans le cas d’une structure cristallographique wurtzite

a température ambiante [4].

Le cadmium est un métal lourd toxique et des précautions appropriées doivent
étre prises lors de sa manipulation et celle de ses composés. Les séléniures sont
toxiques en grande quantité. Le séléniure de cadmium est une substance cancérogene
connue pour les humains et l'attention médicale doit étre recherchée en cas

d'ingestion ou si le contact avec la peau ou les yeux se produit [27].

Le développement de synthéses de nano-cristaux de CdSe reproductibles et
permettant d'obtenir des populations mono-dispersés de nano-cristaux de taille
variant de 2 a 15nm de diametre est un préalable indispensable a la maitrise des
structures coeur/coquille. Le CdSe étant le matériau qui a été le plus étudié ces 15

derniéres années [28, 29, 30].

La croissance d’une coquille de ZnS sur de nombreux matériaux comme CdSe peut
étre fortement limitée a cause de sa différence de parametre de maille avec le

matériau du ceceur (12 % pour CdSe) [13].

Dans les hétéro-structures de matériaux massifs, les contraintes dues aux
différences de parametre de maille ne peuvent en général pas étre tolérées et
provoquent des dislocations au niveau de linterface. Dans les matériaux
nanométriques, la maille cristalline est plus flexible. En fonction des différences de
paramétre de maille entre les matériaux, il est possible de faire croitre une coquille
d’un matériau sur un autre matériau, de facon épitaxie (sans apparition de défauts a
I'interface) jusqu’a une certaine épaisseur critique. Ceci est possible car les deux
mailles cristallines peuvent relaxer leurs contraintes en se déformant [31]. Par
exemple, il n’est pas possible de déposer plus de 0,5 nm de ZnS sur un nanocristal de

CdSe de 4 nm de diametre sans faire “craquer la coquille” du nanocristal [32, 33].
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Par contre, nous pouvons faire croitre plusieurs dizaines de nanometres de CdS sur

CdSe de fagon épitaxie [34, 35].
1.8 Les hétérostructures

L'idée des hétérostructures a été proposée dans le but d’observer les oscillations
de Bloch des électrons, et par la suite d’obtenir des générateurs et amplificateurs de
micro-ondes [36]. Il a donc été suggéré d’avoir recours a des modulations de
composition d’alliage ou de dopage [37]. Grace au développement de la croissance, il
est devenu possible d’élaborer des structures de types super-réseaux, cristaux
photoniques et des puits quantiques. Par ces propriétés optiques et électroniques fort
intéressantes, cette derniere variété a suscité un intérét considérable et a été I'objet

de nombreuses études durant les dernieres décennies.

Une hétérostructure a puits quantique est constituée d’un matériau B pris en
« Sandwich » entre deux barriéres d’un matériau A (Figure 1.7). La dénomination
quantique intervient quand il y a confinement des porteurs, c’est-a-dire pour des
épaisseurs de puits inférieures typiquement & 300 A. Selon le confinement des

porteurs, il existe différents types de structures quantiques [38].

V(Z)
A
Barriere
Couche
5C (A) SC(A) Active
5 (8)
Barrigre
* 7
0 L

Figure 1.7 Structure schématique d'un puits quantique [39].
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1.8.1 Hétérostructure type |

Dans le cas d’une structure de type |, les électrons et les trous sont confinés dans le

puits représenté par le semi-conducteur A (Figure 1.8) [38].

WL

O
U

Iypel

Figure 1.8 Alignement des bandes de conduction et valence dans une hétérostructure de

type | [38].
1.8.2  Hétérostructure type ll

Dans le cas d’une structure de type Il, les électrons et les trous sont spatialement

séparés (Figure 1.9) [38].

LIS

k N

e
Vs

Type 11

Figure 1.9 Alignement des bandes de conduction et valence dans une hétérostructure de

type Il [38].
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1.9 Du matériau massif aux structures cceur/coquille

Lorsqu’un matériau semi-conducteur est réduit a I'échelle nanométrique suivant
au moins une dimension de I'espace, ses propriétés électroniques et optiques sont
modifiées et dépendent alors fortement de leur taille par des effets de confinement
guantique. Lorsque le confinement a lieu dans les trois directions de I'espace, nous les
appelons des “quantum dots”, mais de fagon générale nous parlerons de nano-cristaux

de semi-conducteur (confinement de 1D a 3D) [4].

1.9.1 Matériau massif

Pour les matériaux massifs, ou encore 3D, les porteurs sont libres de se déplacer

dans les trois directions de I'espace (Figure 1.10) [40].
La densité d’état 3D s’exprime selon :
D(E) x VE (1.1)

L’énergie des électrons dans ces structures est alors du type :

h 2

2 2
E(k) = %(k; +kEHkZ) =" (1.2)
m’ : masse effective.

D(E) Energie(E)

A A
E:
E;

Energie(E) > K

Figure 1.10 densité d’état de volume de semi conducteur (matériau massif) [39].
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1.9.2 Puits quantique

Un puits quantique désigne également une hétérostructure de semi-
conducteurs qui est la plus proche réalisation pratique des puits de potentiel étudiés
dans les cours de mécanique quantique. Dans ce cas, le puits quantique s'obtient en
réduisant la dimension du solide dans une des directions de l'espace a une valeur
proche de la longueur d'onde de De Broglie de la particule (typiquement quelques
dizaines de nanometres). Le mouvement des électrons et des trous est alors confiné
dans une direction de I'espace et libre dans les deux autres directions (confinement
1D). Le mouvement des porteurs dans la direction du confinement est discrétisé,

donnant lieu a des bandes d'énergie [41].

Dans un puits quantique (structure 2D), les porteurs de charges voient leur
déplacement discrétisé suivant I'axe de croissance (noté z) tandis qu’ils conservent leur
mouvement libre dans le plan du puits (Figure 1.11). La densité d'états électroniques
du puits est en palier. Elle présente encore un continuum d'états accessibles da a ce

que les électrons et les trous sont libres [41].

Energis

M

/’///// i Be
™ =
> _ !

B o B Axe de E={B] ;$ EglA)

Croissance l -

= < BWvW

L. -_—

Figure 1.11 Description structurale et schéma de bandes en k=0 d'un puits quantique [39].

L’énergie totale des électrons dans ces structures est alors du type :

h2n2n2 + hzk”Z

E=E
¢+ 2m,d? 2m;

(1.3)

n: nombre quantique.
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Ou K, le vecteur d’onde dans le plan de croissance.

La densité d’états, dans un systeme 2D, est une fonction en marche d’escalier

(Figure 1.12) dont I'expression est la suivante :

D(E) = Zn Dn(E) =Zn O(E — Enz) (1.4)

Ou O(E — E,,) est la fonction échelon

D(E) Energie(E)
. A A
| —— E,
i
E E; j
- P Energie(E) — EJL

Figure 1.12 densité d’états de puits quantique [39].

1.9.3 Les nanostructures de type Cceur/Coquille

Dans la derniere décennie, et grace au développement technologique, les
boites quantiques (QD) ont progressivement été remplacées par des
nanostructures de type Cceur/Coquille (Core/Shell) appelées aussi structures a
point quantique-puits quantique (Quantum dot quantum well structures ou
QDQW). Ces nanostructures sont obtenues principalement via des processus
chimiques de fabrication par I'enrobage d’une boite quantique semi-conductrice
par une coquille sphérique d’un autre semi-conducteur. Cette coquille peut aussi
étre entourée par une couche sphérique organique ou inorganique. Le roOle de cette
derniere couche est la passivation de la surface de la boite quantique et Ia
désactivation des liaisons pendantes susceptibles d’altérer les propriétés optiques de

la boite [7].
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Les hétérostructures de type Cceur/Coquille sont des particules cristallines
de semi-conducteur ou de métal de forme sphérique dont la dimension est
nanométrique, le diameétre de toute la structure pouvant varier de 1 a 10 nm.
Elles sont constituées d’un noyau inorganique d’'un matériau semi-conducteur
(cceur), il est recouvert par une couche d’un autre matériau semi-conducteur
(coquille). Le ro6le de la coquille est la protection du coeur photo-actif et
I'amélioration de ses propriétés photo-physiques. L’ensemble peut étre recouvert d’un
matériau semi-conducteur ou tout simplement entouré par des molécules
organiques (ligands) qui assurent la stabilisation chimique des nanoparticules via la
passivation de leurs surfaces et empéchent ainsi leur dégradation physique ainsi que
la perte de leurs propriétés optiques. La figure suivante montre une représentation

simplifiée de cette nanostructure [7].

Figure 1.13 Représentation schématique d’un nanocristal de semiconducteur de type
Cceur/Coquille. Le coeur est a base de CdSe, la coquille est a base de ZnS et la surface est

stabilisée par la tri-n-octylphosphine (TOP) [7].
1.9.4 Les différents types de structures Coeur/Coquille

Dans les nanocristaux a structure Cceur/Coquille, I'alighement des bandes de
conduction et de valence dépend des énergies de bande interdite des matériaux du
cceur et de la coquille ainsi que de leur positions relatives. Les différents alignements

des bandes menent a différents régimes de localisation des porteurs de charges.
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Nous pouvons distinguer trois types de structures selon I'alignement des bandes :

les structures de type |, de type | inversé, et de type Il (Figure 1.14) [7].

a. Nanostructures de type |

Dans les nanostructures de type |, la bande interdite du matériau de la coquille
est plus grande que celle du matériau du cceur et les bords des bandes de
conduction et de valence du coeur se trouvent a l'intérieur de la bande interdite
de la coquille. Les porteurs de charges (électron et trou) sont piégés dans le
cceur de la boite quantique. Ce type de structures est souvent utilisé dans les
applications en biologie pour le marquage des cellules biologiques ou en
télécommunications optiques pour la fabrication des diodes électroluminescentes

[42].

b. Nanostructures de type Il

Dans les nanostructures de type Il, le bord de la bande de conduction du cceur est
dans la bande interdite de la coquille tandis que le bord de la bande de valence de la
coquille est dans la bande interdite du coeur ou vice versa. L’électron et le trou sont
séparés spatialement, si 'un est piégé dans la coquille alors I'autre est localisé
dans le cceur. L'alignement des bandes fait que la bande interdite effective est
plus petite que chacune des deux bandes interdites des matériaux du cceur et
de la coquille. Ce type de nanostructure présente un avantage par rapport aux
autres types car il est possible de jouer et de modifier I'épaisseur de la coquille pour
avoir des longueurs d’onde d’émission qui sont inaccessibles dans d’autres matériaux

[43].

Les boites quantiques de type Il comme le CdTe/CdSe ou CdSe/ZnTe ont été
développées en particulier pour [|'émission dans le proche infra-rouge
(700 ou 800nm). La séparation spatiale des porteurs de charges les rend également

attractifs pour les applications liées au photovoltaique [43].
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C. Nanostructures de type | inversé

Dans les systémes de type |inversé, la bande interdite du matériau de la coquille
est plus petite que celle du matériau du cceur. Les porteurs de charges (électron
et trou) sont piégés dans la coquille. La croissance de la coquille induit un
décalage significatif de la fluorescence vers le rouge, typiquement de plusieurs

dizaines de nanometres pour des nanocristaux de CdSe/CdS a coquille épaisse [42].

Coeur . Coquille
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Figure 1.14 Représentation schématique de I’alignement des bandes dans des nanostructures

Cceur/Coquille de Type | (a), Type | inversé (b) et Type Il (c) [7].

Selon le décalage des bandes de conduction et de valence des semi-conducteurs
qui constituent la nanostructure, la nano-sphére enrobée peut étre de type | lorsque
les électrons et les trous sont confinés dans le coeur de la nanostructure, c’est le cas
des couples CdSe/CdS [44], CdSe/ZnSe [45], ou bien de type | inversé si les électrons
et les trous sont confinés dans la coquille de la nano-sphére, c’est le cas des couples
CdS/CdSe [46], ZnSe/CdSe [47], ou bien de type Il quand les électrons et les trous
sont confinés respectivement dans le coeur et dans la coquille de la boite

quantique, c’est le cas des couples CdTe/CdSe [48], CdS/ZnSe [49] ou vice versa.
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1.10 Masse effective

1.10.1 Masse effective des électrons

Un électron dans la bande de conduction est caractérisé par une fonction d’onde
qui représente la somme d’ondes de Bloch d’orbitale anti liante. En termes
corpusculaires, c’est une particule dans un potentiel cristallin. On représente cette
particule quasi-libre de charge e et de masse Me. qgu’on appelle masse effective de

I’électron. La masse effective des électrons est inversement proportionnelle a la

N
dérivée seconde de la courbe de dispersion de I’énergie dans I'espacek.

I,—)Z

Me *= dZE/
dk?

(1.5)
Dans le cas d’un semi-conducteur a gap direct, la bande de conduction est
univallée, centrée en ko=0 et isotrope au voisinage de ko. Si on appelle E. I'énergie
minimum, I'expression E(k) s’écrit :
_ 1d*E(K)
E(k) = Ec + e k (1.6)
Ou, compte tenu de la définition de la masse effective (équation (1.11))

h?k?
2Me*

E(k) = Ec +

(1.7)

Ainsi I’électron au voisinage du minimum de la bande de conduction se comporte

*

comme un électron libre de masse me .

Dans la mesure ou la courbure de la bande de conduction varie peu au voisinage du
minimum, la masse effective est constante et par suite |'énergie E(K) varie

guadratiquement en fonction du vecteur d’onde K.

Cette loi de variation constitue ce que I'on appelle I'approximation des bandes
paraboliques. Lorsque I'énergie cinétique des électrons devient trés importante,
I’électron s’éloigne de E. dans I'espace des énergies, sa masse varie et I'approximation

parabolique n’est plus justifiée.
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Dans le cas d’'un semi-conducteur a gap indirect, la bande de conduction est multi
vallée et anisotrope avec plusieurs minima équivalents situés en différents points de la
zone de Brillouin. Les surfaces d’énergies constantes au voisinage des minima Kg sont
des ellipsoides. Les expressions des masses effectives sont données par :

* h? * h?

ml = mt_

=0 =0 1.8)
&°E a°E (
/ak? /ak?

* . 7’ 7 . 7 7
Avec : m; : masse effective de I'électron de la vallée considérée, dans son mouvement

suivant I'axe de révolution de I'ellipsoide, appelée aussi masse effective longitudinale.

* . 7
m; : masse effective de [I'électron dans son mouvement dans le plan

perpendiculaire a I'axe de révolution, appelée aussi masse effective transversal [41].
1.10.2 Masse effective des trous

La masse effective des trous est définie comme celle des électrons, mais la bande
de valence des semi-conducteurs cubique est composée de deux branches dégénérées

en K=0.

Les énergies des trous sont comptées positivement vers le bas. La bande de plus
grande courbure, bande inferieure, correspond a des trous de masse effective
inferieure (bande des trous légers) et la bande de plus faible courbure, bande

supérieure, correspond a celle des trous lourds.

Mpp mip
my, = myp, = (1.9)
hh Y1t+2y2 Th Y1—2Y2

y1 et y, parametre de Luttinger.

Les expressions (1.9) permettent de définir des masses effectives isotropes. lls ont

été calculés pour la plupart des semi-conducteurs [41].
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1.11  Utilisation des nanocristaux coeur/coquille

Aujourd’hui, les nanostructures de semi-conducteur présentent de tres
nombreux intéréts. Grace a leurs propriétés électroniques et optiques exceptionnelles,
et suite au progrés technologiques réalisés dans les méthodes de fabrication et de
synthése, ces structures peuvent étre facilement intégrées dans de nombreux
dispositifs  optoélectroniques  principalement dans le domaine des
télécommunications optiques, tels que les diodes Lasers, les amplificateurs
optiques, les absorbants saturables et les photo-détecteurs. Ils peuvent aussi étre
utilisés pour la réalisation de cellules photovoltaiques et de diodes

électroluminescentes [7].

Dans le domaine de la biologie, les équipes de P. Alivisatos (Berkeley) et S.
Nie (Indiana) furent les premieres a proposer I'utilisation des nanocristaux semi-
conducteurs fluorescents comme sondes pour le marquage de cellules. Ces
nanocristaux sont des fluorophores inorganiques plus brillants que les
fluorophores organiques. lls peuvent les remplacer dans plusieurs applications car ils
ont un caractere résistif au photoblanchiment et ils présentent la possibilité de

visualiser plusieurs couleurs simultanément [7].

Le principe de cette technique de détection est basé sur la possibilité que
ces nanostructures soient solubles dans des milieux aqueux. Une fois dans le
tissu vivant, ces structures peuvent s’accrocher a des molécules biologiques telles
qgue des protéines ou des acides nucléiques (ADN et ARN). L'analyse des
propriétés de ces molécules peut alors se faire en détectant la fluorescence des
nanocristaux apres leur excitation soit par un laser ou par une lampe UV d’un
microscope. Les nanocristaux ont un role trés important dans |'analyse biologique

et le diagnostique médical [7].
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1.12  Fabrication des nanocristaux cceur/coquille

Nous distinguerons deux approches déférentes permettant la synthese de
nanocristaux cceur/coquille : les protocoles mettant en ceuvre un goutte a goutte des
précurseurs de la coquille et le protocole SILAR (Successive lon Layer Adsorption and

Reaction) [28, 50].
1.12.1 Croissance goutte a goutte.

La maniére la plus simple de réaliser une coque sur un coeur de CdSe est
simplement d'injecter lentement, dans un ballon contenant un solvant et les
nanocristaux de coeurs, une solution des précurseurs de la coque. Température et
vitesse d'injection sont optimisées de maniére a n'avoir aucune nucléation secondaire
du matériau de coque. Cette méthode est trés facile a mettre en ceuvre mais présente
I'inconvénient de ne pas conserver, en général, la mono-dispersité de |'échantillon de

cceurs initial [35].

1.12.2 Croissance SILAR (Successive lon Layer Adsorption and

Reaction)

Afin de pallier a la dégradation de la mono-dispersité de I'échantillon durant la
croissance d'une coquille, ce qui indique une croissance non homogéene de celle-ci, une
nouvelle approche a été développée. Celle-ci propose, non pas de réaliser la croissance
de la coquille en injectant des précurseurs de maniére continue, mais de déposer le
matériau de la coquille séquentiellement, monocouche atomique par monocouche
atomique [28]. Cette méthode nécessite tout d'abord de connaitre la concentration et
la taille moyenne des nanocristaux de CdSe, ce qui peut étre déduit du spectre
d'absorbance de I'échantillon. Un calcul de la quantité de précurseurs a injecter pour
déposer une monocouche est alors effectué. La synthése revient a injecter
successivement les précurseurs de cations puis d'anions, autant de fois que nécessaire
pour déposer le nombre de couches désiré, et a laisser le systéme réagir entre chaque

injection [50].
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Cette méthode, tout d'abord développée pour les nanocristaux coeur/coquille
CdSe/CdS a ensuite été adaptée a des systemes multicoques tels que
CdSe/CdS/Cdg 5ZnpsS/ZnS [50]. Le succes de ce type de protocole est effectivement
I'excellente mono-dispersité du cceur/coquille final, I'utilisation de précurseurs peu
toxiques et peu réactifs, le rendement quantique élevé des nanocristaux obtenus ainsi
que l'excellente résistance de leur fluorescence aux échanges de ligands (dans le cas

des coeurs/multicoques) [35].

1.13 Conclusion

Dans le premier chapitre, nous avons regroupé quelques propriétés générales
des semi-conducteurs et les caractéristiques des matériaux binaires II-VI en insistant
spécialement sur les notions de leur cristallographie ainsi que les notions sur leurs

structures de bande d’énergie.

Nous avons présenté par la suite, les hétérostructures semi-conductrices a
puits quantique et les structures cceur/coquille : leurs propriétés, les domaines

d’utilisation et les techniques de fabrication.
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Chapitre 2 Théorie des puits quantiques

2.1 Introduction

A la fin des années 60, Léo Esaki a réalisé la premiére hétéro-structure de
semi-conducteurs. Cette structure artificielle exotique a valu a son inventeur le
prix Nobel de Physique en 1973. Depuis, les études théoriques et expérimentales
traitant le theme de la basse dimensionnalité ont évolué des structures semi-
conductrices bidimensionnelles telles que les puits quantiques, les super-réseaux vers
les structures a zéro-dimension appelées aussi boites quantiques ou points

quantiques [7].

Dans ce chapitre on décrira les conditions d’obtention de I'effet quantique et on
étudiera les notions théoriques fondamentales nécessaires a la compréhension des

structures a puits quantiques.
2.2 Les conditions d’apparition de I’effet quantique

Les effets quantiques se manifestent, sous certaines conditions, par une
guantification des états d’énergie qui provoquent des modifications des paramétres
macroscopiques du matériau (propriétés optique, résistivité...) en fonction de

I’épaisseur de la couche active (mince).

Le principe de 'effet quantique fut étudié d’un point de vue théorique avant qu’il
ne soit encore possible de mettre expérimentalement en évidence le phénomene, les

conditions d’apparition de cet effet sont telles que :

1- [’épaisseur de la couche active dans la quelle apparait le phénoméne doit

étre comparable a la longueur de « De Broglie » qui s’écrit :
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Ap = — (2.1)

J2m=+*Eg
Oou:
m* : est la masse effective de I'électron.

Ef.est I'énergie de Fermi.
h
h: constante de Planck avec h =

2- Si E, et Eny; sont les états d’énergie quantifiés, il faut vérifier la condition

suivante :

En+1'En>% (2-2)

T : est la constante de temps prenant en compte toutes les diffusion.

3- une autre condition est nécessaire, en effet, il faut que I'écart soit plus grand

gue la distribution de Fermi due a la température :
Eni1-En>KT (2.3)
K : constante de Boltzmann

T : température absolue

2.3 Modele du puits de potentiel profond

2.3.1 La fonction d’onde

Les fonctions d'ondes électroniques et les énergies correspondantes sont

fonction du vecteur d'onde de I'électron [51].

Dans cette partie, on va étudier le comportement d’une particule dans un puits

de potentiel unidimensionnel, de largeur « d » selon la direction ox.

Le potentiel « Vp » est nul a l'intérieur, et la hauteur du puits est infinie

(figure2.1).
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le produit « Vp(x)*W(x) » doit rester fini dans les régions (1) et (3) quel que

soit x pour que I'équation de Schrodinger soit partout vérifiée.

Puisque Vp (x) est infini, ceci n’est possible que W (x)=0 a [I'extérieur du

puits, soit ¥;(x) = 0et¥;(x) =0.

Vp(x)

A

Région 1 Région 2 Région 3

Figure 2.1 puits de potentiel rectangulaire infiniment profond.

Dans le puits (région 2), la fonction d’onde ¥, (x) est solution de I'’équation de

Schrodinger.

d®W,(x) . 2m*E

A + h2 lluz(X) =0 (24)
2m*E L
Posons : a=| = 12 (2.5)

QL : est un scalaire réel.

L’équation (2.4) a pour solution :

W, (x) = A;cos(ax) + A, sin(ax) (2.6)

29



Finalement

Y (x)=0
¥,(x) = A; cos(ax) + A, cos(ax) (2.7)
Y3(x) =0

2.3.2 Les valeurs propres de I'énergie

A partir de la condition de la continuité de la fonction d’onde, « A; » Et « A, »

peuvent étre déterminés, pour « x=0 » et « x=d » soit :
Pour x=0 W,(0)=w;(0)=0 impligue A;=0 (2.8)
Pour x=d W,(d)=W;(d)=0 implique A,sin(ad)=0 (2.9)

A, ne peut pas étre nul, ce qui est incompatible avec la présence de la

particule, il reste la solution  sin(ad) = 0 ce qui donne:

ad = nm (2.10)
Avec:
n : entier positif

La valeur n=0 est exclue, puisqu’elle implique ¥,(x) est nulle sur I'intervalle de
largeur [0, d], la probabilité de présence serait partout nulle dans le puits, ce qui est Ia

encore incompatible avec la présence de la particule.

Les valeurs possibles de I'énergie sont donc telles que ad = nm avec n entier

positif supérieure ou égale a 1 soit en explicitant a :

g o nimh?
n

=—7 (2.11)

L’énergie est quantifiée, on appelle état fondamental I'état d’énergie le plus

bas qui correspond a n=1, les états d’énergie supérieur sont appelés états excités.
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233 Probabilité de présence dans le puits

La fonction d’onde associée a la valeur propre E,, de I'énergie est :

nmx

Y,(x) =A, sin(T) (2.12)

La densité de probabilité correspondante vaut :

nmx

|W,(x)|? = A3 sinZ(T) (2.13)

Puisque les états sont liés, il est possible ici de calculer La valeur de « A, » en utilisant

la condition de normalisation

[ 2w (x)dx = fod PZ(x)dx =1 (2.14)

A, =./2/d (2.15)

Finalement :
. nmnx
Y,(x) =+/2/d sm(T) (2.16)
W07 =2 [sin? ()] (2.17)

A titre d’exemple, sont représentés sur la figure (2.2) les allures des fonctions d’onde.

31



J27d v,
2
n=1 E
1%,
S >
0 - d X
2
(a)
F 3
W (z)
7
'“‘\\\ |¥)2
AN
\
Ay
\
A
N\ /L "
AN K rd
/
//
\ /
AN //
N /,/
— 2 —
L.
(b)

Figure 2.2 Fonction d’onde et probabilité de présence de la particule dans I'état fondamental

(n=1) (a), et I'état excité le plus bas (n=2) (b).
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2.4 Puits de potentiel de profondeur finie

On considere un modele unidimensionnel de direction ox dans lequel un puits

de potentiel a la forme représentée sur la figure (2.3).

On va s’intéresser aux états d’énergie E associés aux particules confinées dans
le puits tel que E< Vy. a et B représentent les scalaires réels positifs tels que :
2 _ ZmEE

, o (2.18)
B> = 2mj(V, — E)/h’

Ou:

m) estla masse effective de la particule dans la région (1) et (3).
m; dansla région (2).

Vo estlaprofondeur du puits et h constante de Planck.

Les équations de Schrodinger relatives aux trois régions et la solution

correspondante ¥;(x), ¥,(x), ¥;(x) sont:

(d?¥, /dx?) — B*¥; =0
(d*W,/dx?) — a?¥, = 0 (2.19)
(dij3/d.x2) - qujg =0

Soit :
l.IJl = AleBx + Ble_Bx

l'pz = Azejax + Bze_jax (220)
l-IJ3 = Ages(x_d) + B3e_B(x_d)
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V(x)

A

Vo

v

Figure 2.3 puits de potentiel a profondeur finie

D’abord, on écrit que la fonction d’onde est partout finie :

1- W,(x) est finie sur I'intervalle [0, d], lorsque x —-o°: ¥;(x)—>+°° a cause du

terme Ble_Bx, on doit donc choisir B;=0

2- |l faut que A3 soit nul pour des raisons analogues, donc le systeme d’équations

(2.20) s’écrit

l.IJl == AleBx
Y, = A,el** 4 B,e I¥ (2.21)
Y, = Bye P&-d

Les conditions de continuité aux niveaux des interfaces (x=0) et (x=d) s’écrivent :

x=0

o ¥,(0)=1%,(0)
o (1/m}).dw;(x)/dx = (1/m}).dW,(x)/dx
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x=d

¢ W,(d)=W;(d)

e (1/m3).dW,(x)/dx = (1/m7).dW3(x)/dx
Lorsqu’on Les applique le systéme devient :

Al _AZ _BZ - 0
Azejad + Bze_jad — B3 =0

(B/m). Ay — j(a/m3). Ay + j(a/m3). By = 0 222
L a jod _ s @ —iad i _
() Al = () g0 4 (£)., =0

Ce systeme linéaire et homogeéne n’a de solution non nulle que si son déterminant

est nul.
1 -1 0 -1
B/mi —jo/mj; 0 jo/m3
0 ejod -1 eJjod
=0 (2. 23)
0 j(a/m5)e/d B/mj —j(a/mj)e

La méthode de calcul consiste a se ramener le plus rapidement possible au calcul

« classique » d’un déterminant de troisieme ordre.

Ce qui donne apreés simplification de I’équation (2.23) :

V2m3E, /h?.d=nm+ 2Arctan[\/m*2‘(V0 — Epy/miEy)] (2.24)

A partir de I'’équation (2.24), ainsi appelée équation aux valeurs propres, les

valeurs propres E,, correspondantes a chaque entier n sont déterminées [15].
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2.5 Conclusion

Dans ce deuxiéme chapitre, nous avons rappelé en premier lieu les conditions
nécessaires a l'apparition du phénomeéne de quantification d’énergie. Ensuite, nous
avons présenté un calcul théorique des niveaux d’énergie associés aux particules

confinées pour un modeéle du puits a potentiel infini et a potentiel fini.
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Chapitre 3 Résultats de simulation

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, on va aborder la premiére partie de simulation en utilisant un
programme développé d’une fagon a nous permettre de calculer les niveaux d’énergie
de quantification et la longueur d’onde d’émission d’une structure CdS/CdSe/CdS a
puits en faisant varier la largeur de puits, ensuite une structure cceur/coquille a deux
dimensions et a trois dimensions et cela en faisant varier le rayon du cceur et

I’épaisseur de la coquille.

3.2 Etude du puits quantique

Nous avons choisie la structure de puits quantique suivante :

V(x)

Cds Cds

vV
0 CdSe

Figure 3.1 structure a puits quantique CdS /CdSe /CdS.
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e Parlarésolution de I’équation aux valeurs propres

3.2.1 Calcul de I'énergie de quantification dans le puits

On utilise le logiciel MATHCAD pour calcul des énergies de quantification des
particules (électrons, trous) est basé sur la relation appelée « équation aux valeurs

propres (équation (2-24)) ».

I'organigramme de la figure (3.2) montre le processus de calcul des valeurs
d’énergie quantifiée dans le puits quantique, compte tenu des parametres d’entrée

telle que la largeur du puits d.

Il faut introduire les modifications suivantes sur le méme organigramme pour

calculer I’énergie de quantification dans la bande de valence:
e la barriere « V. » sera remplacée par « V, » .
V. : barriére de potentiel dans la bande de conduction.
V, :barriére de potentiel dans la bande de valence.
avec: Ve = 0,1 eV
Vy, = 0,78 eV

. 7 * ’ .
. la masse effective des électrons m . sera remplacée par la masse effective

*
des trous my, .

m; = 0.13. m,
pour le CdSe { m; = 0.45. m,
pour le CdS { mi“l =0.7. mg
ou: mo=9,1. 10°" kg.
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Figure 3.2 Organigramme du calcul de I'énergie de quantification

dans le puits quantique.
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a- Energie de quantification dans la bande de conduction

0.1
0.08F
.
B,
5 006
S 004f
R
0.02F
|} | |
0 10 20 30

Largeur de puits (nm)

Figure 3.3 les niveaux d’énergie de quantification des électrons en fonction de la largeur de

puits.

La figure (3.3) représente les niveaux d’énergie des électrons en fonction de la
largeur du puits quantique .On remarque que I'énergie de quantification des électrons
suit une évolution décroissante en fonction de la largeur du puits et se rapprochent de

zéro autour de 30 nm, ou le matériau devient massif.
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b- Energie de quantification dans la bande de valence
0.8 . T
— n=0
— n=1
o n=2
Lok ] —
;f 0.6 — Il=3
g
= 04r .
e
B
5 02F .
0 : .
0 10 20 30

Largeur de puits (nm)

Figure 3.4 les niveaux d’énergies de quantification des trous en fonction de la largeur du puits.

La figure (3.4) montre les niveaux d’énergie des trous en fonction de la largeur
du puits quantique. On constate que I'énergie de quantification des trous est
décroissante en fonction de la largeur du puits et se rapprochent de zéro autour de 30

nm.

On remarque aussi que le nombre des niveaux augmente lorsque la largeur de
puits augmente. D’autre part, les niveaux se rapprochent entre eux lorsque la largeur

de puits augmente.
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3.2.2  Probabilité de présence

a- probabilité de présence dans la bande de conduction

La probabilité de trouver une particule (trou ou électron) a une position est

donnée par la norme au carré de la fonction d’onde (|W|?).

j T T T
1 ar -
o)
o
£ 3r .
=
2
0y - |
0 ! ! !
—40 20 0 20 40

Position (nm)

Figure 3.5 la densité de probabilité de présence relative des éléctrons dans le puits pour le
niveau fondamental (n=0,d=10nm).

L3 ]

Probabilité de présence

0 1 I 1
—40 —-20 0 20 40

Position (nm)

Figure 3.6 la densité de probabilité de présence relative des éléctrons dans le puits pour le

niveau excité (n=1,d=10nm).
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Figure 3.7 la densité de probabilité de présence relative des éléctrons dans le puits pour le

niveau excité (n=2) (d=10nm).

Les figures (3.5), (3.6) et (3.7) montrent la probabilité de présence des électrons

dans le puits, on voit bien, a partir de ces figures que la probabilité de présence des

électrons dans le niveau fondamental (n=0) (figure (3.5)) est localisée dans le puits.

b - La probabilité de présence dans la bande de valence

30

) 60

=

=
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o,

=

= 401

E

=

Py 20+
0
— 40

—-20 0

Position (nm)

20

40

Figure 3.8 la densité de probabilité de présence relative des trous dans le puits pour le niveau

fodamental (n=0,d=10nm).
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Figure 3.9 la densité de probabilité de présence relative des trous dans le puits pour le niveau

excité (n=1,d=10nm).
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Figure 3.10 la densité de probabilité de présence relative des trous dans le puits pour le

niveau excité (n=2,d=10nm).

A partir des figures (3.8), (3.9), (3.10) on peut déduire la méme remarque que
pour les électrons, la probabilité de présence des trous est confinée dans le puits

pour le niveau fondamental.
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3.2.3 Energie de transition

Bande de
conduction
Ee
v
En
Bande de
valence

Figure 3.11 transition des électrons.

L’expression de |’énergie de transition s’écrit comme suit :

Ew = Egt Eot+ Epy (3.1)

OUu: E.est I'énergie de quantification des électrons, E, est |'énergie de

quantification des trous et Egest I'énergie de gap.

1.92 ! !

5 18 .

E 178 =

i

o

ERR .
1.74 . .

10 20 30

Largeur de puits (nm)

Figure 3.12 Energie de transition des électrons-trous en fonction de la largeur de puits

quantique.
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La figure (3.12) représente I'énergie de transition électron-trou en fonction de la
largeur du puits. On remarque que I’énergie de transition électron-trou suit une

évolution décroissante en fonction de la largeur du puits quantique.
3.2.4 Longueur d’onde d’émissions

L’expression de la longueur d’onde s’écrit comme suit :

1.24
A= (3.2)
Eir
071 T T
E
R ks .
5
>
T o6 .
=
a0
0.68 . .
0 10 20 30

Largeur de puits (nm)

Figure 3.13 variation de la longueur d’onde d’émission en fonction de la largeur du puits.

La figure (3.13) montre la longueur d’onde d’émission en fonction de la largeur
du puits quantique. On voit bien que la longueur d’onde d’émission augmente avec
I"augmentation de la largeur de puits quantique mais apres 10 nm, on remarque que

cette longueur d’onde devient stable.
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e Par larésolution de I'’équation de Schrédinger par les éléments
finis
On utilise le logiciel COMSOL qui permet de résoudre |'équation de Schrodinger
par les éléments finis. La résolution de cette équation donne la fonction d’onde d’un
électron ou d’un trou avec les valeurs d’énergie, et pour cela nous devons définir
plusieurs constantes et parameétres tels que les masses effectives des électrons et des
trous pour les deux matériaux (barriere: CdS; puits: CdSe) et les barrieres de

potentiel entre ces deux matériaux.

3.2.5 Energie de quantification dans la bande de conduction et la bande

de valence
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=
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=
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Figure 3.14 Energie de quantification des électrons et des trous en fonction de la

largeur de puits (n=0).

La figure (3.14) représente I'énergie de quantification des électrons et des

trous du niveau fondamental en fonction de la largeur du puits quantique.

On constate que les énergies de quantification des électrons et des trous
suivent une évolution décroissante en fonction de la largeur du puits quantique et se

rapprochent de zéro autour de 30 nm.
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L'énergie de quantification des électrons présente un grand décalage par

rapport a celle des trous.

3.2.6 Probabilité de présence
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Figure 3.15 |a probabilité de présence des électrons dans le puits quantique pour I'état

fondamental (d=20nm).

On remarque a partir de la figure (3.15), que la probabilité de présence des

électrons est confinée dans le puits quantique pour I'état fondamental .

3.2.7 Energie de transition

1.32 . .
-
= gk .
2 178t .
]
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Figure3.16 Energie de transition électrons-trous en fonction de la largeur de puits

quantique.
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La figure (3.16) représente I'énergie de transition électron-trou en fonction de la
largeur du puits. On constate que I’énergie de transition électron-trou décroit lorsque

la largeur du puits quantique augmente.

3.2.8 Longueur d’onde d’émission

071 T T
e
; 0.7k .
-5
o
T 060F .
B
=0

0.58 . .

0 10 20 30

Largeur de puits (nm)
Figure 3.17 Variation de la longueur d’'onde d’émission en fonction de la largeur du puits
quantique.

La figure (3.17) montre la longueur d’onde d’émission en fonction de la largeur
du puits quantique. On voit bien que la longueur d’onde d’émission croit en fonction

de la largeur de puits.
3.2.9 Comparaison entre les deux méthodes

Les figures suivantes montrent que les résultats obtenus par les deux méthodes (la
résolution de I’équation aux valeurs propres et la résolution de I’équation de

Schrodinger par les éléments finis) sont tres concordants.
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a- Energie de transition
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Energie de transition (gV)
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Figure 3.18 Energie de transition électrons-trous en fonction de la largeur de puits

quantique.

La figure (3.18) montre I'énergie de transition électron-trou en fonction de la largeur du

puits quantique. On constate que I'énergie de transition diminue avec I'augmentation de la

largeur du puits quantique et les deux méthodes (Comsol et Mathcad) donnent les mémes

valeurs de I'énergie de transition.

b- Longueur d’onde d’émission
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Figure 3.19 Variation de la longueur d’onde d’émission en fonction de la largeur du puits

quantique.
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La figure (3.19) représente la variation de la longueur d’onde d’émission en
fonction de la largeur du puits quantique. On remarque que la longueur d’onde

d’émission augmente avec I'augmentation de la largeur du puits quantique.

3.3 Etude de la structure coeur/coquille a 2 dimensions

Coeur (CdSe)

\.o‘o°o‘x‘.
Coquille (CdS) 3:’ ~
\\\ o:"o

Figure 3.20 représentation schématique d’un nanocristal CdSe/CdS

La figure (3.20) représente une Hétéro-structures composées d’un cceur et
d’une coquille de forme sphérique. Le coeur est a base de CdSe et la coquille a base de

Cds.

3.3.1 Energie de quantification dans la bande de conduction et la bande
de valence

a- Energie de quantification dans la bande de conduction

Energie de gquantification (eV)
[=]
wm

1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5
Rayon de ceeur (nm)

Figure 3.21 Energie de quantification des électrons en fonction du rayon de coeur pour
différentes épaisseur de la coquille.
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et des trous du niveau fondamental, pour différentes épaisseurs de la coquille, en

fonction du rayon de ceeur.

diminuent avec I'augmentation du rayon de cceur et de I'épaisseur de la coquille, et se

Energie de quantification dans la bande de valence

25

Rayon de coeur (nm)

différentes épaisseurs de la coquille.

rapprochent de zéro pour un rayon de coeur autour de 5 nm.

grand décalage par rapport a celle des trous.
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Figure 3.22 Energie de quantification des trous en fonction du rayon de coeur pour

Les figures (3.21) et (3.22) montrent I'énergie de quantification des électrons

On voit bien que I'énergie de quantification des électrons et des trous

On remarque aussi que |'énergie de quantification des électrons représente un




3.3.2 Probabilité de présence
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Figure 3.23 probabilité de présence des électrons pour le niveau fondamental
(n=0, r=5nm, d=1nm).
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Figure 3.24 probabilité de présence des électrons pour le niveau excité

(n=1, r=5nm, d=1nm).
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Les figures (3.23) et (3.24) montrent la probabilité de présence des électrons. A partir de ces
figures on peut déduire que la probabilité de présence d’un électron dans le niveau

fondamental (n=0) (figure (3.23)) est confinée dans le cceur.

3.3.3 Energie de transition

35 T T T
—— d=0.2 nm
—— d=0.4 nm
d=0.6 nm
d=0.8 nm
3 d=1nm |7

-

nergie de transiion (ev)

E

E
Rayon de cceur (nm)

Figure 3.25 Energie de transition des électrons - trous en fonction du rayon de coeur pour

différentes épaisseurs de la coquille.

La figure (3.25) montre I’énergie de transition électron-trou en fonction du rayon
de coeur pour différentes épaisseurs de la coquille. On voit bien que I'énergie de
transition électron-trou décroit en fonction du rayon de cceur et de I'épaisseur de la

coquille.
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3.3.4 Longueur d’onde d’émission
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Figure 3.26 Variation de la longueur d’onde d’émission on fonction du rayon de cceur pour
différentes épaisseur de la coquille.

La figure (3.26) représente la longueur d’onde d’émission pour différentes épaisseurs
de la coquille, en fonction du rayon de cceur. On remarque que la longueur d’onde
d’émission suit une évolution croissante en fonction du rayon de cceur et de

I’épaisseur de la coquille.

3.4 Etude de la structure coeur/coquille a 3 dimensions

La figure ci-dessous (Figure 3.27) représente une structure cceur-coquille a
trois dimensions. Cette nano-spheére est constituée d’un coeur de rayon Rc fabriqué a
base d’un semi- conducteur (A) a petit gap. Il est enrobé dans une couche mince

d’épaisseur Rs-Rc d’un semi-conducteur (B) a grand gap.
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L 2

Figure 3.27 structures coeur/coquille a 3 dimensions.

3.4.1 Energie de quantification

a- Energie de quantification dans la bande de conduction
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Figure 3.28 Energie de quantification des électrons en fonction du rayon de coeur.
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b- Energie de quantification dans la bande de valence
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Figure 3.29 Energie de quantification des trous en fonction du rayon de cceur pour le
niveau fondamental.

Les figures (3.28) et (3.29) montrent I'évolution de I'énergie de quantification des

électrons et des trous pour différentes épaisseurs de la coquille, en fonction du rayon

de ceeur.

On voit bien que les énergies de quantification des électrons et des trous suivent
une évolution décroissante pour différentes épaisseurs de la coquille, en fonction du

rayon de cceur et se rapprochent de zéro autour de 5 nm.

L'énergie de quantification des électrons présente un grand décalage par rapport a

celle des trous.
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3.4.2 La probabilité de présence
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Figure 3.30 probabilité de présence des électrons pour le niveau fondamental

(n=0, r=5nm, d=1nm)
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Figure 3.31 probabilité de présence des électrons pour le niveau excité

(n=1, r=5nm, d=1nm)
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Les figures (3.30), (3.31) montrent la probabilité de présence des électrons. A partir
de ces figures on peut déduire que la probabilité de présence d’un électron dans le

niveau fondamental (n=0) (figure (3.30)) est confinée dans le coeur.

3.4.3 Energie de transition

Energie de transition (eV)

| |
1 2 3 4

(=]

Rayon de cosur {nm)

Figure 3.32 Energie de transition électron-trou en fonction du rayon de cceur.

La figure (3.32) montre que |'énergie de transition électron-trou suit une évolution

décroissante pour différentes épaisseurs de la coquille, en fonction du rayon de cceur.

3.4.4 Longueur d’onde d’émission
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Figure3.33 Variation de la longueur d’onde d’émission on fonction du rayon de cceur.
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La figure (3.33) montre que la longueur d’onde d’émission suit une évolution

croissante pour différentes épaisseurs de la coquille, en fonction de rayon de cceur.
3.5 Conclusion

A partir des résultats obtenus, qui ont fait I'objet de ce dernier chapitre, on peut

déduire que :

v Le nombre de niveaux des états confinés est plus élevé dans un puits
guantique plus large.

v' Les sous-bandes de conduction et de valence présentent des énergies qui
décroissent lorsque la largeur du puits ou le rayon de cceur augmentent.

v' LUénergie de quantification des électrons et des trous augmente en allant des
puits quantiques vers les structures cceur/coquille a trois dimensions en
passant par les structures coeur/coquille a deux dimensions.

v' L’énergie de transition augmente avec la quantification lorsque la largeur de
puits ou le rayon de cceur diminue et la longueur d’onde d’émission augmente

lorsque la largeur ou le rayon de coeur augmente.

v Pour les deux méthodes : la résolution de I'équation aux valeurs propres et la
résolution de I'équation de Schrodinger par les éléments finis, nous avons

obtenu les mémes résultats pour le puits quantique.
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Conclusion générale

Ce modeste travail porte principalement sur I'étude d’une structure a puits, et
les structures coeur/coquille a deux dimensions et a trois dimensions. Dans le cadre de

notre étude, nous avons choisi en particulier la structure CdS/CdSe/CdS.

Les composées binaires ont acquis une importance considérable. Ils sont a la
base de tous les composants optoélectroniques directement ou indirectement. (Source

et Photo-détecteurs).

Pour les trois structures, nous avons déterminé les énergies de quantification
des porteurs, la probabilité de présence, |'énergie de transition et la longueur d’onde
d’émission. Les résultats de simulations montrent que les dimensions de la structure

jouent un réle tres important.

Ce travail ouvre des perspectives intéressantes, il peut étre poursuivi par
I’étude des alliages plus complexes tel que les ternaires et les quaternaires et I'étude
des structures a multi-puits constituées par des puits ou des boites quantiques
couplés. De nos jours, ces structures trouvent des applications trés intéressantes dans
plusieurs domaines tels que les lasers, le photovoltaique, ...et ont un avenir tres

prometteur.
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