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Introduction générale

Les nanofils, structures unidimensionnelles semblables à de longs cheveux
mais 50000 fois plus fines, à l’instar d’autres structures à l’échelle nanomé-
trique telles que les nanotubes, les boîtes quantiques, etc, attirent toutes les
attentions dans la communauté scientifique. Cela participe à la course folle
pour l’augmentation des capacités des composants électroniques intégrés, im-
posant ainsi de réaliser des dispositifs comprenant toujours plus de transistors
dans un volume toujours plus compact.
Historiquement, la course à la miniaturisation a été lancée en 1947 par l’in-
vention du premier transistor bipolaire dans le laboratoire Bell par J. Bar-
deen, W. Brattain, et W. Schockley. Depuis la taille des transistors ne cesse
de diminuer afin d’augmenter le nombre de composants par puce permet-
tant de diminuer les coûts de production par composant et la rapidité des
circuits. Gordon Moore, co-fondateur de la société Intel, a alors observé que
le nombre de transistors sur une puce de silicium doublait tous les 18 mois.
Ainsi, de 1978 à aujourd’hui le nombre de transistors sur les microproces-
seurs est passé de 29000 à plus de 120 millions. Les progrès effectués pour la
réalisation de composants à l’échelle nanométrique participent également à
cet élan. Mais, les conséquences de la miniaturisation pourraient affecter le
comportement des transistors (courant de fuites à travers l’oxyde par effet
tunnel par exemple).
Le fonctionnement des composants électroniques dépend de la densité des
porteurs de charge libre dans le semiconducteur. Dans la plupart des semi-
conducteurs, cette densité est contrôlée par l’ajout d’atomes dopants. Due à
la diminution continue de la taille de ces composants, la présence d’interfaces
et de matériaux environnant le semiconducteur sera plus importante et aura
sans nul doute une influence déterminante sur les propriétés électroniques
des composants. Pour maintenir l’amélioration des performances, des nou-
velles architectures de transistors à effet de champ, telles que les FinFETs
et les transistors à base de nanofils ont été proposées en remplacement à la
technologie planaire qui est encore utilisée de nos jours, et aussi pour des
applications en biologie, en chimie, etc. La mise en route de ces composants
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INTRODUCTION

dépendra de la possibilité de contrôler précisément la position, et le nombre
d’atomes d’impureté actifs dans le semiconducteur durant la fabrication. Il
paraît clair que la densité de porteurs de charge libres dans le nanofil semi-
conducteur dépendra de la taille de ce nanofil.
C’est dans ce contexte qu’a été réalisé ce travail de thèse qui concerne une
étude théorique des dopants dans les nanofils semiconducteurs :
Dans le premier chapitre, nous présentons une synthèse de l’état de l’art sur
les techniques de fabrication des nanofils. Nous présentons les deux grandes
approches utilisées pour leur réalisation que sont les méthodes Bottom-up
et Top-down. Parmi ces deux voies, des techniques actuelles de fabrication
montrent qu’on peut moduler la composition du nanofil le long de son axe de
croissance afin d’y introduire des barrières tunnel ou des boîtes quantiques,
permettant de réaliser des dispositifs originaux et innovants. Avec différents
exemples d’applications de nanofils en électronique, optoélectronique, et dé-
tections biologique et chimique, nous montrons le potentiel d’application de
ces nanofils dans divers domaines de la science.
La physique théorique à l’occasion de prendre le pas, et de servir de guide aux
travaux expérimentaux. Dans ce cadre, nous présenterons dans le chapitre 2
quelques méthodes théoriques adaptées à l’étude de nanostructures. Nous
présenterons également quelques propriétés électroniques et de transport de
nanofils semiconducteurs discutées dans la littérature. Ces études montrent
les effets de confinement quantique sur leurs propriétés électroniques tels que
l’augmentation de la bande interdite lorsque le diamètre du nanofil diminue.
Dans les deux derniers chapitres (3 et 4), nous étudions l’influence d’atomes
d’impureté sur les propriétés électroniques de nanofils de silicium. Nous cal-
culons l’énergie de liaison de dopants dans les nanofil en fonction de leur
rayon. Nous montrons l’influence certaine de leur environnement diélectrique
sur les propriétés électroniques de nanofils dopés, et prédisons l’efficacité de
dopage dans ces nanofils. Finalement, nous discutons des conséquences de
nos prédictions dans le contexte de l’utilisation de nanofils dopés en nano-
électronique.
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Chapitre 1

Nanofils semiconducteurs

1.1 Introduction

Les nanofils semiconducteurs représentent des systèmes uniques pour ex-
plorer les phénomènes physiques à l’échelle nanométrique et sont considérés
pour jouer un rôle important dans la course à la miniaturisation de futurs
composants électroniques, notamment en électronique. La diminution de la
taille de ces composants permet ainsi une densité d’intégration plus impor-
tante, améliorant et multipliant les fonctions des dispositifs. Ces applications
vont concerner pratiquement tous les domaines de la science (chimie, bio-
logie,...). Des techniques expérimentales de plus en plus élaborées ont fait
leur apparition pour aller toujours plus loin dans la fabrication de nanofils
de tailles de plus en plus réduites avec une précision de plus en plus accrue.
De nouveaux matériaux (organiques et inorganiques) et de nouvelles archi-
tectures sont également en cours d’études dans ce cadre. Dans ce chapitre,
nous verrons quelques unes des techniques de croissance et d’assemblage de
nanofils.
À côté de ces ambitions nourries par les applications possibles, les nanofils
revêtent également un intérêt croissant du point de vue fondamental. Nous
présenterons quelques propriétés de ces objets mises en évidence grâce aux
avancées technologiques de ces dernières années. À ces échelles où la phy-
sique est gouvernée par les lois de la mécanique quantique, on constate la
discrétisation de la plupart des grandeurs physiques. Le transport peut par
exemple être celui d’un porteur de charge unique (blocage de Coulomb) ou
peut se faire via des canaux électroniques quantifiés (quantification de la
conductance). Ce chapitre d’introduction pour cette thèse théorique, servira
à la présentation des travaux expérimentaux qui justifient les investigations
menées en théorie.
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CHAPITRE 1. NANOFILS SEMICONDUCTEURS

1.2 Techniques de fabrication
Il y a deux grandes philosophies en ce qui concerne la fabrication des

objets de taille nanométrique. La première consiste à prendre un objet de
plus grande taille, à le tailler pour obtenir un objet de plus petite taille, c’est
la voie descendante ou approche top-down. La seconde philosophie utilise
un précurseur moléculaire. En partant d’une molécule, on fait une synthèse
chimique qui permet d’atteindre des objets à l’échelle nanométrique, c’est la
voie ascendante ou approche bottom-up (fig. 1.1). Ce sont ces deux techniques
que nous allons présenter dans les deux sections qui vont suivre.

Figure 1.1 – Illustration schématique des techniques bottom-up (à gauche) et top-down (à droite) [1].

1.2.1 Bottom-up

La technique bottom-up est la voie empruntée par la nature. Elle se ca-
ractérise par une suite de processus qui apportent chacun à la fabrication
de systèmes de plus en plus petits par synthèse ou par auto-assemblage. Ces
processus passent par la manipulation d’atomes individuels et la construction
à partir d’objets de tailles moléculaires ou nanométriques. Nous allons voir
quelques exemples de ces techniques appliquées à la fabrication de nanofils
dans les paragraphes à suivre.

1.2.1.1 Synthèse par VLS (Vapeur-Liquide-Solide)

Parmi les techniques bottom-up, la technique VLS est sans doute la plus
utilisée pour réaliser la synthèse de nanofils. C’est une méthode de croissance
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1.2 Techniques de fabrication

qui rend possible la synthèse de nanofils de matériaux semiconducteurs d’une
qualité remarquable. Elle consiste à faire chauffer des nanoparticules de mé-
tal (catalyseur) sur un substrat au-dessus d’une température (qui dépend du
métal et du semiconducteur choisis) en présence des éléments constitutifs du
semiconducteur sous forme gazeuse, il y a alors formation d’un alliage liquide
au sein de la goutte. Lorsque le seuil de saturation est atteint dans la goutte,
il y a précipitation du matériau semiconducteur à l’interface goutte/substrat,
conduisant à la nucléation du matériau sous forme solide dont le diamètre
est fixé par la taille du catalyseur. La croissance du nanofil continue ainsi à
l’interface solide-liquide et la goutte reste au-dessus du nanofil. La longueur
du nanofil dépendra du temps de la réaction. L’orientation des nanofils dé-
pend des conditions de croissance et/ou de leur diamètre [2]. Sur la fig. 1.2,
un exemple de nanofil de Si fabriqué par la synthèse VLS, le catalyseur est
une particule d’or, et le gaz réactif utilisé est du silane (SiH4).

(a) (b)

Figure 1.2 – (a) Représentation schématique de la croissance VLS d’un nanofil de silicium sur silicium,
montrant l’adsorption du silane sur une particule Au/Si, l’incorporation des ad atomes dans la goutte
Au/Si et diffusion des atomes de Si vers l’interface liquide-solide sous l’effet d’un gradient de concentration
(schéma centre), et cristallisation du Si supplémentaire au niveau de l’interface liquide-solide à l’origine de
la croissance du nanofil. (b) Photographie TEM d’un nanofil de silicium. Les plans (111) sont orthogonaux
à la direction de croissance et sont espacés de 3 Angströms [3].

Pour être compatible avec la technologie CMOS, il faut éviter l’utilisa-
tion de l’or comme catalyseur, c’est ainsi que plusieurs autres pistes (Ag,
Pt, Fe, Al,...) sont étudiées sans que les nanofils crûs soient une satisfac-
tion en terme de qualité cristalline, de reproductibilité, et de contrôle de la
direction comme ceux donnés par l’or. De même, des nanofils avec des ma-
tériaux IV-IV, III-V, II-VI (de tout groupe de semiconducteurs donc) ont
été étudiés. Dans le processus VLS, le matériau semiconducteur formant le
nanofil peut être généré soit à partir de la décomposition de précurseurs
par un procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) comme dans l’exemple,
soit par des méthodes de transferts d’énergie comme l’ablation laser pulsé
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CHAPITRE 1. NANOFILS SEMICONDUCTEURS

ou encore par l’épitaxie par jets moléculaires (MBE). Par la technique VLS,
on peut moduler la composition du nanofil en changeant le gaz réactif au
cours de la synthèse le long de son axe de croissance ou dans la direction
perpendiculaire (radiale) qui correspond à des structures cœur/coquille ou
cœur/multi-coquilles. Les hétérostructures peuvent être obtenues si la disso-
ciation des réactifs est favorisée sur la surface du nanofil (fig. 1.3(d)), de façon
analogue à une croissance couche par couche d’hétérostructures planaires.
On peut alors répéter le processus et avoir des multicouches (fig. 1.3(f)). Ces
structures peuvent permettre la réalisation des transistors à haute mobilité
(structure cœur Ge/coquille Si) comme nous le verrons par la suite. Il est
également possible de concevoir des hétérostructures axiales. Dans ce dernier
cas, il faut également que les différents gaz réactifs réagissent avec le même
catalyseur pour permettre la suite de la croissance du nanofil (fig. 1.3(c, e)).
Il faut donc trouver un catalyseur approprié pour la croissance des différents
composés sous des conditions similaires. Duan et al. ont observés que pour
une majorité des matériaux de semiconducteur de groupes III-V et IV-IV, les
nanoparticules d’or répondaient à cette exigence [4]. Ainsi de nombreuses hé-
térostructures axiales ont été réalisées. Notons qu’il existe d’autres variantes
de la technique VLS qui ont été élaborées pour la fabrication de nanofils semi-
conducteurs même si elles sont beaucoup moins connues et beaucoup moins
utilisées. Nous pouvons notamment citer la méthode solution-liquide-solide
[5], la méthode solide-liquide-solide [6].

Figure 1.3 – Synthèse d’hétérostructures au sein de nanofils. (a) croissance 1D du nanofil. (b) Changement
de gaz qui permet soit une hétérostructure axiale (c et d) si le gaz réactif est incorporé préférentiellement
au niveau du catalyseur, soit radiale (d et f) si le gaz est incorporé sur la surface du nanofil [7]
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1.2 Techniques de fabrication

1.2.1.2 Techniques d’assemblage des nanofils

Les techniques citées ci-dessus permettent de produire beaucoup de na-
nofils à moindre coût, mais l’un de leurs inconvénients est que les nanofils
sont donnés sous forme de "forêt de nanofils" qui sont décrochés du substrat
et redéposés sur un autre susbtrat pour être étudiés. Il faut alors rechercher
les nanofils sur la surface pour pouvoir les manipuler individuellement. Ainsi,
des investigations sur l’assemblage des nanofils ont mené à deux approches
différentes pour contrôler l’alignement et la localisation de ceux-ci. La réali-
sation d’une croissance localisée, ou l’utilisation de techniques d’assemblage
post-croissance.

a Croissance localisée Une des méthodes consiste à utiliser une mem-
brane poreuse d’alumine par exemple dans laquelle la taille des pores est
bien contrôlée pour faire la croissance. On fait ainsi croître des nanofils dont
la taille et la direction sont imprimées par ces pores [8]. Une autre méthode
consiste à localiser les catalyseurs de façon précise, cela est fait soit par litho-
graphie électronique soit par nanoimprint qui permettent de définir la taille
des catalyseurs, et donc des nanofils (fig. 1.4) [9].

Figure 1.4 – Nanofils d’InAs localisés grâce à un dépôt localisé de disques d’or avant croissance [9]

b Assemblage après croissance Après croissance, les nanofils sont mis
en solution par exemple en les cassant par ultra-sons. Grâce à ce liquide,
différentes techniques permettent l’assemblage en grand nombre des nanofils.
Parmi celles-ci, deux techniques ont été appliquées avec succès :
La première a été réalisée par Duan et al., elle consiste en une méthode de
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CHAPITRE 1. NANOFILS SEMICONDUCTEURS

diélectrophorèse [10]. En déposant une goutte contenant les nanofils au milieu
d’électrodes, et en polarisant celles-ci entre 50 et 100V , les nanofils auront
tendance à s’aligner selon le champ électrique créé (fig. 1.5(a et b)). Ainsi,
en utilisant plusieurs électrodes, on peut venir aligner les nanofils de façon
parallèle (fig. 1.5(c)) ou même venir les croiser en appliquant des champs
perpendiculaires en deux étapes successives (fig. 1.5(d)).

Figure 1.5 – Assemblage par diélectrophorèse [10].

La seconde technique développée par le groupe de Lieber à Harvard et par
celui de Yang à Berkeley est l’assemblage par micro-fluidique. L’alignement
des nanofils est obtenu en passant une suspension de nanofils à travers un
canal micro-fluidique. L’alignement peut être étendu sur plusieurs centaines
de microns et n’est limité que par la taille du canal fluidique utilisé [11] (fig.
1.6(a)). De la même façon que par l’approche électrique, en changeant le sens
du flux lors de deux étapes successives, on peut obtenir des nanofils croisés
(fig. 1.6(b)). La fig. 1.6(c) montre une image MEB de nanofils croisés obtenus
par cette technique.

1.2.2 Top-down

La fabrication des nanofils semiconducteurs par approche bottom-up se
fait à moindre coût, mais l’inconvénient de ces techniques est le faible contrôle
qu’on a sur les objets fabriqués. Par exemple, concernant le dopage (dont
on parlera dans la suite et particulièrement dans les chapitres 3 et 4) et
l’assemblage de ces structures, il y a encore des progrès à faire. Ce type de
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Figure 1.6 – Assemblage par micro-fluidique [11].

problème ne se pose pas dans les approches top-down puisque le dopage est
celui du substrat qui est bien maîtrisé dans la micro-électronique actuelle, et
que l’on sait précisément à quel endroit du substrat les nanofils sont fabriqués.
Dans l’approche top-down, on utilise des techniques de lithographie et de
gravure pour former les nanofils. Pour cela, le paramètre important est la
longueur d’onde utilisée pour la lithographie, car la taille de l’objet fabriqué
en dépend. La plupart des lithographies optiques (lumière visible, ultraviolet,
ultraviolet profond) n’offrent pas la possibilité d’aller en deçà de 50 nm. C’est
pourquoi d’autres techniques sont utilisées pour fabriquer des dispositifs de
tailles inférieures, par exemple, la lithographie électronique, la lithographie en
microscopie champ proche ou encore le nanoimprint. Nous allons maintenant
voir quelques unes de ces techniques de fabrication.

1.2.2.1 Lithographie électronique

La lithographie électronique consiste à envoyer des électrons sur une résine
sensible aux électrons afin d’en modifier les propriétés structurales. La réso-
lution atteinte ici peut être alors de l’ordre de quelques nanomètres. Ainsi,
pour une résine dite "négative", la région insolée sera polymérisée, ce qui
aura pour effet de rendre cette région plus dense. De ce fait, lors de l’étape
suivante qui consiste à révéler la résine en plongeant l’échantillon dans un
développeur, les régions insolées étant plus denses vont rester sur le substrat
alors que les autres régions vont être dissoutes par le développeur. La résine
servant alors de masque, une étape de gravure permet de transférer les motifs
obtenus au substrat. Cette gravure peut être faite soit par voie humide (par
exemple pour le silicium, en utilisant un bain d’hydroxyde de potassium) ou
par voie sèche (par exemple une gravure plasma RIE (Reactive Ion Etching)
qui permet d’obtenir des flancs de gravure anisotropes). Les différentes étapes
sont résumées sur la fig. 1.7 en prenant l’exemple de nanofils de silicium sur
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SOI (Silicon On Insulator). La thèse de François Vaurette réalisée à l’IEMN
permet également d’avoir un aperçu complet sur cette technique (ref. [12]).

Figure 1.7 – Les différentes étapes de la lithographie électronique pour obtenir un nanofil de silicium à
partir d’un substrat SOI. 1) Substrat inititial. 2) Dépôt de résine. 3) Insolation au faisceau d’électrons. 4)
Développement de la résine. Seule la résine insolée reste. 5) Gravure. 6) Résultat final : nanofil de silicium
sur isolant. (de [12])

1.2.2.2 Lithographie en microscopie champ proche

L’apparition de la microscopie en champ proche (Scanning Probe Micro-
scopy, SPM) en 1982 pour le microscope à effet tunnel (Scanning Tunne-
ling Microscope, STM)[13], et en 1986 pour le microscope à force atomique
(Atomic Force Microscope, AFM)[14] a permis l’observation de surfaces à
l’échelle atomique, ainsi que la fabrication d’objets de taille nanométrique
[15]. Le principe du STM est d’avoir une pointe métallique fixée à un tripode
piézo-électrique permettant le déplacement de celle-ci dans les trois directions
de façon extrêmement précise, de l’ordre de l’angström. Ensuite, une boucle
de contre-réaction permet de garder un courant constant entre la pointe et
l’échantillon, ce qui donne une image de la topographie de surface. Pour
l’AFM, la pointe se trouve au bout d’un levier souple oscillant et la boucle
de contre-réaction assure une amplitude d’oscillation constante qui conduit
également à une image de la topographie de surface. Ainsi, ces microscopes
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permettent de manipuler des objets de taille nanométrique, mais également
de changer les propriétés des matériaux.

1.2.2.3 Le nanoimprint

La fabrication par nanoimprint est mécanique et consiste à appuyer un
tampon sur un substrat couvert de résine. Ce tampon est fabriqué par des
techniques conventionnelles, par exemple par lithographie électronique, puis
gravure RIE. Une fois la résine chauffée au-delà de son point de transition
vitreuse, le tampon est pressé sur celle-ci, puis il est retiré une fois l’ensemble
refroidi (fig. 1.8). Le dessin du tampon se retrouve ainsi formé dans la résine,
il est ensuite transféré au substrat par gravure RIE ou par évaporation métal-
lique par exemple. L’avantage de cette technique par rapport à la lithographie
électronique est sa rapidité d’exécution. En revanche, il est actuellement très
difficile de pouvoir aligner plusieurs niveaux entre eux.

Figure 1.8 – Etapes de transfert du masque par nanoimprint. [12]

1.2.3 Passivation des nanofils

Dans les nanofils semiconducteurs, le rapport surface sur volume devient
important. Cela pose des questions sur le rôle des états d’interface sur les
propriétés de ces structures. Quelque soit la technique utilisée pour synthé-
tiser les nanofils, ils ont souvent une forte densité de défauts de surface. Ces
défauts créent une zone de déplétion près de la surface (fig. 1.9). Les nanofils
de petites tailles sont les plus affectés par cette largeur de déplétion. En ef-
fet, des calculs théoriques prédisent une modification de la nature des défauts
(reconstruction de surface aux bords des nanofils) pour des nanofils dont la
taille serait inférieure à 3 nm [16].

Par exemple, des densités de défauts de surface de l’ordre de 1013 cm−2

ont été mesurées par François Vaurette pendant sa thèse (ref. [17]) sur des
nanofils de silicium de 30 et 100 nm de large, de type N et P avec des
largeurs de déplétion correspondantes de 1 nm et 4 nm. L’utilisation d’un
plasma hydrogène est souvent faite pour passiver les défauts de surface dans
le silicium [18] notamment pour améliorer les performances des transistors
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Figure 1.9 – Diagrammes de bande montrant les défauts de surface pour du silicium de type P et N
([12]).

[19]. Une passivation de ces défauts permet de réduire la zone déplétée, et de
ce fait, la conduction sera favorisée.

1.3 Applications : Propriétés et applications des
nanofils

Les nanofils semiconducteurs sont envisagés dans les technologies CMOS
du futur aussi bien comme composantes actives que composantes de connexion
dans les dispositifs et dans les circuits. Le fait de bien contrôler différents pa-
ramètres comme la structure, la taille, la morphologie lors du processus de
croissance ou de pouvoir faire des nanofils avec différentes compositions chi-
miques, ouvre des perspectives très intéressantes dans de nombreux domaines
de la science.

1.3.1 En électronique

L’utilisation de nanofils dans l’électronique permet de nouvelles archi-
tectures pour l’utilisation de la grille qui sert à dépléter le canal dans un
transistor. La grille peut enrober le nanofil par trois côtés ou tout autour du
nanofil (fig. 1.10). Cela permet ainsi un meilleur contrôle du champ dans le
canal de conduction et donc de la conductivité. Ces exemples parmi d’autres
applications qui seront décrites dans ce qui suit sont des champs ouverts par
l’utilisation des nanofils en électronique.

22



1.3 Applications : Propriétés et applications des nanofils

Figure 1.10 – Transistors à effet de champ. (a) MOSFET. (b) FinFET. (c) NWFET. (d) NWFET vertical
[20]

1.3.1.1 Nanofils d’homostructure

Figure 1.11 – (A) Illustration schématique d’un nanofil de silicium FET montrant la source et le drain,
une image TEM d’un nanofil de silicium de 5 nm de diamètre. (B) Image SEM d’un nanofil de silicium
[21].
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a FET Les nanofils de silicium sont les plus largement étudiés parce que
d’une part, le silicium est le semiconducteur le plus utilisé dans l’industrie,
d’autre part parce qu’il y a une bonne maîtrise de leur croissance et de leur
dopage. La fig. 1.11 montre un exemple de géométrie typique d’un transis-
tor à effet de champ (FET) à base de nanofil (NWFET), deux électrodes
constituant la source et le drain généralement faites par lithographie sur un
substrat de silicium fortement dopé [21]. Elles sont reliées par un nanofil
servant de canal de conduction. Une couche d’oxyde sert de support et une
grille permet le contrôle du champ dans le dispositif. L’utilisation de nanofil
permet une diversité géométrique de cette grille et donc permet un meilleur
contrôle du champ selon l’utilisation voulue. Contrairement aux transistors
conventionnels MOSFET dans lesquels les contacts au niveau de la source
et du drain sont formés de silicium fortement dopé, des contacts métalliques
sont utilisés en général dans les transistors à base de nanofils. Les barrières au
niveau des contacts sont essentiellement des barrières Schottky [22, 23, 24].
Cela est dû à la jonction métal/semiconducteur où les effets de travail de
sortie du métal et de la courbure des bandes à l’interface due aux états
de surface dans le semiconducteur sont combinés. Donc, les performances
d’un tel dispositif sont largement affectées par les propriétés au niveau des
contacts. Par exemple Cui et Al. [21] ont remarqué qu’après un recuit qui
peut améliorer les contacts aux source/drain, la transconductance moyenne
a augmenté de 45 à 800 nS et la mobilité déduite a augmenté elle de 30 à
560 cm2/V.s. Cette étude a été faite sur des dispositifs à base de nanofils
de silicium de type p de diamètre compris entre 10 et 20 nm, le métal à la
base des source/drain est du titane dont on sait que la hauteur de la bar-
rière de Schottky avec le silicium de type p est faible. La fig. 1.12 montre le
courant (I) mesuré en fonction de la tension appliquée entre la source et le
drain (Vsd), elle montre la caractéristique I(V ) avant et après le recuit. Cette
caractéristique devient linéaire, symétrique et le comportement du transport
devient plus stable après le recuit.

La mobilité dans les dispositifs à base de nanofils peut être déduite de
la transconductance mesurée (gm = dI/dVg). Á de basses polarisations, le
transport est gouverné par la relation suivante valable pour le transport dans
un FET idéal [25].

gm =
µC

L2
Vsd (1.1)

C est la capacité totale entre la grille et le nanofil, µ la mobilité, et L
la longueur du canal dans le transistor. Sinon la transconductance mesurée
(gex) avec des résistances aux contacts source/drain est déduite de sa valeur
intrinsèque gin [26] :
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Figure 1.12 – Courant mesuré en fonction de la tension sur un nanofil de silicium avant (courbe verte)
et après (courbe rouge) recuit. [21].

gex =
gin

1 + ginRs + (Rs +Rd)/Rin

(1.2)

Rs, et Rd sont respectivement les résistances aux contacts source/drain, et
Rin est la résistance intrinsèque du nanofil. De l’équation 1.2, il est possible
de voir que les résistances aux contacts peuvent largement influencer les
performances des transistors à base de nanofils et la mobilité déduite en
utilisant l’équation 1.1 ne peut refléter la mobilité intrinsèque du nanofil.
Zheng et al. [27] ont mené une étude sur des FET à base de nanofils de silicium
avec une géométrie similaire à celle de la figure 1.11. Les nanofils de silicium
utilisés dans cette étude étaient de type n (dopés avec du phosphore). Les
auteurs ont observé que le dispositif avec le nanofil fortement dopé (Si/P =
500) montre une plus grande transconductance comparée au dispositif avec le
nanofil faiblement dopé (Si/P = 4000) dans les mêmes conditions de mesure.
Cette observation est en contradiction avec les prédictions de l’équation 1.1,
car la probabilité de diffusion sur les impuretés est logiquement plus élevée
dans le nanofil fortement dopé et possède une faible mobilité comme cela est
le cas dans les matériaux massifs [25].
Pour comprendre ce désaccord, des mesures à quatre points ont été faites pour
étudier les effets des contacts sur gm et µ comme illustré sur la fig. 1.13. Sur la
fig. 1.13(B), on peut voir que la mesure de courant en fonction de Vsd faite sur
le nanofil fortement dopé (Si/P = 500) avec quatre contacts et deux contacts
coïncident, cela indique que les résistances aux contacts sont négligeables.
Cela peut être expliqué par le fait que la zone de charge d’espace est mince
lorsque le nanofil est fortement dopé, qui, en conséquence facilite le transfert
des charges à travers la barrière Schottky à l’interface métal/semiconducteur
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et minimise la résistance aux contacts. En conséquence, la transconductance
mesurée gex renvoie la transconductance intrinsèque gin et la valeur de la
mobilité peut en être déduite en utilisant l’équation 1.1. Dans le cas du
nanofil faiblement dopé (fig. 1.13(C)), la résistance mesurée avec le dispositif
avec deux contacts est plus grande que celle mesurée avec celui avec quatre
contacts suggérant que la résistance aux contacts est significative. Sur la
fig. 1.13(D), on peut voir la mobilité moyenne obtenue sur des nanofils en
fonction de leur taux de dopage.

Figure 1.13 – (A) image SEM d’un dispositif avec un nanofil de silicium avec quatre contacts utilisé pour
la mesure à quatre points. (B,C) Isd en fonction de Vsd mesuré sur nanofil de silicium avec deux contacts
(vert clair) et quatre contacts (rouge foncé) ; Si/P = 500 pour (B) et Si/P = 4000 pour (C). (D) La
mobilité mesurée (triangles bleus) et intrinsèque (ronds rouges) en fonction du taux de dopage [27].

b SET Le comportement d’un SET (Single Electron Transistor) a d’abord
été observé sur un dispositif à base de nanofil d’InP [28]. Dans cette étude,
les barrières de potentiel (tunnel) étaient dues aux défauts ponctuels repartis
aléatoirement le long du nanofil introduisant ainsi de multiples îlots dans le
nanofil. Cette répartition aléatoire permettant donc un faible contrôle sur les
paramètres du dispositif. Cependant, Hofheinz et al. ?? ont montré qu’un
contrôle précis du dopage le long de nanofils de silicium gravés permet de
faire simplement et efficacement un SET. La période de répétition des do-
pants est entièrement fixée par la grille du transistor, donc par lithographie.
Zhong et al. [29] ont réalisé qu’à basse température, des dispositifs à base
de nanofils agissaient comme des transistors à un électron lorsque l’énergie
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de charge e2/C est plus grande que l’énergie thermique kBT , où C est la
capacité totale du SET. Les nanofils utilisés sont des nanofils de silicium de
type p de diamètre entre 3 et 6 nm qui ont été synthétisés par la méthode
de croissance VLS. Zhong et al. ont observé le comportement d’un îlot formé
entre les deux barrières tunnels (aux contacts source/drain) comme l’indique
la mesure du courant sur la fig. 1.14. Sur cette figure, la courbe du courant
(I) en fonction de la tension de la grille (Vg) a été faite pour Vsd = 0.5 mV
à 4.2 K, la distance entre la source et le drain sur ce dispositif étant de 400
nm. Cette courbe montre des oscillations sur une large bande de Vg, dans la
quelle des pics de courant sont séparés par des zones de conductance nulle. La
hauteur des pics varie avec Vg bien que cette variation n’ait pas une périodi-
cité évidente. Ces remarques indiquent que les résultats sont intrinsèques au
transport à travers le nanofil de silicium et sont de plus compatibles avec le
blocage de Coulomb. En plus, la hauteur des pics du courant en fonction de
Vg (fig. 1.14) suggère qu’un transport cohérent s’effectue à travers des états
quantiques d’énergies régulièrement espacées dans le dispositif.

Figure 1.14 – (a) le blocage de Coulomb observé à 4.2K avec Vsd = 0.5mV , en haut, une image SEM du
dispositif [30].

Les mesures de la caractéristique I(Vg) à différentes températures ont été
faites. Sur la fig. 1.15(a), on peut voir que le pic décroit rapidement lorsque la
température augmente de 1.5 K à 10 K et reste approximativement constant
au-dessus de 30 K. Ce comportement est une fois de plus en accord avec un
transport tunnel à travers des états quantiques discrets du nanofil de silicium
qui sont en résonnance avec l’énergie de Fermi de la source. De plus, la tem-
pérature au-dessus de laquelle le pic devient constant (30 K) correspond à
∆E ≈ 3 meV qui est en accord avec la valeur déterminée dans le blocage de
Coulomb dans un modèle unidimensionnel. La dépendance en température
de la largeur des pics est aussi en très bon accord avec les prédictions basées
sur l’effet tunnel à travers un point quantique (0D). L’observation d’un trans-
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port cohérent à travers un îlot sur quelques centaines de nanomètres signifie
que les nanofils de silicium ont peu de défauts ou d’impuretés. Dans les na-
nofils de silicium, une surface lisse est favorisée durant la croissance car cela
minimise l’énergie libre totale. De fait, le HRTEM (high-resolution transmis-
sion electron micrography) montre une rugosité sur seulement une ou deux
couches atomiques sur le nanofil de silicium sur une échelle de quelques cen-
taines de nanomètres. De plus, les dopants introduits pendant la croissance
migrent peut-être vers la surface, c’est pourquoi, la diffusion due aux charges
d’impuretés est faible comme cela a été remarqué dans les nanocristaux se-
miconducteurs [31].

Figure 1.15 – (a) Caractéristique (I(Vg)) à différentes température faite à Vsd = 50 µV . (c) largeurs des
Pics de conductance en (b) en fonction de la température. Les traits rouge et vert désignent respectivement
les prédictions théoriques des largeurs des pics en fonction de la température dans le régime quantique
(∆E > kBT ) et dans le régime classique (∆E < kBT ). Dans le petit cadre, la dépendance en température
de la hauteur des pics [30].

1.3.1.2 Nanofils d’hétérostructures

Les études réalisées sur les nanofils d’homostructure montrent que les bar-
rières au niveau des contacts métalliques sont essentiellement des barrières
Schottky, cela a été vérifié par les mesures effectuées à basse température et à
température ambiante. Mais les contacts ohmiques sont souvent préférés par
exemple pour obtenir des transistors à haute performance ou pour sonder les
propriétés intrinsèques des nanofils eux mêmes. De tels contacts ohmiques
peuvent être obtenus à partir de nanofils d’heterostructures. Lu et al. ont
étudié des nanofils cœur/coquille de Ge/Si [32]. Cela a mis en évidence que
ces nanofils ont deux grands avantages :
1) Des contacts ohmiques peuvent être obtenus dans ces structures.
2) La diffusion sur les impuretés peut être réduite.
Ces avantages peuvent être mis à profit dans un nombre important d’appli-
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cations et d’études allant des propriétés fondamentales des systèmes de basse
dimension aux transistors à haute performance. Comme on peut le remar-
quer sur la fig. 1.16, les contacts restent transparents au gaz de trou même
à basse température. De plus, du fait du fort confinement radial des trous
dans le canal de Ge, des états discrets sont formés et peuvent être étudiés via
des mesures de transport [33]. Pour chaque état, les dépendances en énergie
de la densité d’états et de la vitesse de groupe se compensent entre elles
donnant lieu à une conductance indépendante de l’énergie. La conductance
d’une sous-bande est alors la constante 2e2/h s’il ne se produit pas de diffu-
sion dans le canal (formule de Landauer) [33]. Sur la fig. 1.16, la conductance
(dI/dVsd) est tracée en fonction de la tension de grille Vg pour un nanofil de
170 nm de long. À 4.7 K, un plateau de conductance est observé avec une
valeur proche de 2e2/h lorsque Vg varie, cela est conforme avec un transport
balistique à travers la première sous-bande. C’est une observation importante
qui implique que le transport à travers le nanofil se fait effectivement via un
seul mode. De plus, les porteurs de charge se déplacent de façon balistique
à travers le canal avec très peu de diffusion, et le libre parcours moyen des
porteurs est plus long que la longueur du canal. Le dispositif montre aussi
une dépendance en température intéressante. La courbe G(Vg) est préservée
à la température ambiante et change peu lorsque la température croît. Cela
implique que même à température ambiante, une seule sous-bande participe
au transport et que le libre parcours moyen est supérieur à la longueur du
canal (170 nm), donc le transport à travers le nanofil Ge/Si est balistique à
cette échelle de longueur à température ambiante. Dans les systèmes 1D, il
est suggéré que la diffusion par des phonons soit réduite [34]. La réduction
de la diffusion des phonons acoustiques à température ambiante expliquerait
le transport balistique dans le nanofils Ge/Si bien qu’une étude théorique
poussée tenant compte des effets de confinement des modes de phonon doit
être menée pour mieux comprendre ce comportement et en déterminer ses
limites. La taille réduite et le long libre parcours moyen du gaz 1D de trou
offrent une opportunité unique d’explorer de nouveaux phénomènes à l’échelle
nanométrique.

1.3.2 En optoélectronique-photonique

Les hétérostructures radiales offrent des possibilités pour l’optoélectro-
nique, puisque les matériaux actifs de type n et p nécessaires dans ces dis-
positifs peuvent être incorporés en tant que cœur et coquille au sein d’un
même nanofil. Qian et al. ont montré la possibilité de réaliser ces structures
à partir de nanofils à base de matériaux III-N dopés, dans des hétérostruc-
tures cœur/multi-coquilles [35]. Un cœur de GaN de type n et une coquille
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Figure 1.16 – Transport à travers une sous-bande dans le nanofil Ge/Si, la conductance est mesurée
en fonction de la tension de grille à différentes températures : les courbes noire, verte, bleue, et rouge
correspondent respectivement à 300 K, 50 K, 10 K, et 4.7 K. Dans le petit cadre, la caractéristique
I(Vsd) à Vg = 10 V [32].

extérieure de GaN de type p servent de couches d’injection d’électrons et
de trous. Une coquille en InxGa1−xN permet d’avoir un puits quantique à
gap modulable pour la recombinaison radiative des porteurs injectés, et une
couche d’AlGaN est incorporée pour augmenter le confinement des porteurs
et des photons dans la couche active d’InGaN . La figure 1.17(a) montre la
structure du nanofil ainsi que le diagramme de bande associé. Les caractéris-
tiques de courant en fonction de la tension pour ces nanofils avec des contacts
séparés sur le type p et le type n montrent la rectification de courant atten-
due pour une diode p - n (fig. 1.17(b)). En polarisation directe, le dispositif
donne une forte émission de lumière, dont la couleur dépend de la compo-
sition en indium définie durant la synthèse (fig. 1.17(c)). En augmentant la
composition de la coquille d’ InxGa1−xN , de 1% à 35%, l’émission varie de
367 nm à 577 nm, couvrant la région des courtes longueurs d’onde du spectre
visible, du violet au jaune (fig. 1.17(d)).

1.3.3 En détection biologique et chimique

L’utilisation de nanofils pour la détection d’interactions biologiques a sus-
cité de nombreux travaux. Par exemple, la conversion d’un transistor à base
de nanofil en un capteur pour la détection de marqueurs présents lors d’un
cancer consiste à fonctionnaliser la surface des nanofils (de silicium dans ce
cas) avec des groupements terminaux permettant de greffer par la suite des
récepteurs spécifiques sur le nanofil. Ensuite, le marqueur réagira uniquement
avec le récepteur qui lui est spécifique, ce qui changera la conductance du
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Figure 1.17 – (a) Schéma de la structure radiale et du diagramme de bande associé. (b) I − V avec des
contacts sur le cœur de type N et sur la coquille externe de type P . Échelle de l’image MEB : 2 µm.
(c) Images d’électroluminescence de trois dispositifs avec une composition en Indium de 15% (bleu), 30%
(vert), et 35% (jaune). (d) Spectres d’électroluminescence pour 5 dispositifs avec 1%, 10%, 20%, 25% et
35% d’Indium (de gauche à droite) [35].

nanofil. Ainsi, Zheng et al. ont étudié trois types de marqueurs présents en
même temps lors d’un cancer (Prostate Specific Antigen, Carcinoembryonic
Antigen et Mucin-1) sur trois nanofils avec des récepteurs différents spéci-
fiques à chaque marqueur (fig. 1.18). La conductance de chaque nanofil varie
uniquement lors de l’introduction de son marqueur spécifique, et la détec-
tion peut se faire jusqu’à des concentrations de l’ordre du pico-gramme par
millilitre.

Figure 1.18 – Schéma d’un ensemble de 3 nanofils présentant des récepteurs spécifiques à 3 marqueurs
différents présents lors d’un cancer et conductance des trois nanofils en fonction du temps. Les marqueurs
sont introduits de façon séquentielle : (1) 0.9 ng/ml PSA, (2) 1.4 pg/ml PSA, (3) 0.2 ng/ml CEA, (4) 2
pg/ml CEA,(5) 0.5 ng/ml mucin-1, (6) 5 pg/ml mucin-1 [36].
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CHAPITRE 1. NANOFILS SEMICONDUCTEURS

1.4 Conclusion
La recherche sur les nanofils semiconducteurs gagne constamment en in-

térêt et la dynamique parmi les communautés de scientifiques et d’ingénieurs
dans le domaine n’est pas pour infirmer cela. Dans cette présentation, nous
avons tenté de souligner les progrès réalisés dans le domaine au cours des
dernières années, allant de la croissance de nanofils avec un meilleur contrôle
à l’échelle atomique à la caractérisation des dispositifs où les sondes révèlent
des propriétés nouvelles dans ces systèmes quasi-unidimensionnels et de nou-
velles structures envisageables. Une meilleure maîtrise de la croissance permet
également un contrôle de la forme, de la taille, et de la composition (hété-
rostructures axiales et radiales) des nanofils. Des méthodes d’intégration et
d’assemblage d’un grand nombre de nanofils ont été élaborées pour des ap-
plications pratiques.
En raison de la bonne mobilité des porteurs de charge et du grand rapport
surface sur volume, des nanofils semiconducteurs ont été étudiés dans une
variété d’applications en dehors de l’électronique, comme la détection biolo-
gique et chimique, dans la photonique, etc.
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Chapitre 2

Approches théoriques pour
l’étude des nanofils
semiconducteurs

2.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons essayé de montrer par des exemples
les raisons qui ont favorisé le développement rapide de l’intérêt pour les na-
nofils dans le monde comme la réduction continue de la taille des composants
dans l’industrie du semiconducteur. Aussi, d’un point de vue fondamental,
les nanofils présentent des propriétés physiques très intéressantes nettement
différentes de celles des semiconducteurs massifs. Dans cette optique, la phy-
sique théorique a souvent pris le pas pour prédire des propriétés nouvelles de
ces structures quasi-unidimensionnelles et a même parfois proposé de nou-
velles architectures pour les matériaux.
Dans ce chapitre, après avoir présenté quelques méthodes théoriques utilisées
pour l’étude des nanofils, nous analyserons quelques unes de leurs propriétés
révélées par les études théoriques. Nous verrons l’effet de confinement quan-
tique sur les structures de bandes dû à la réduction de la taille des nanofils.
Nous verrons que cet effet est non négligeable et dépend de la direction de
croissance des nanofils de très petite taille. Nous regarderons ensuite les pro-
priétés de transport dans ces nanofils et l’influence de défauts ou d’impuretés
sur ces propriétés. Nous remarquons trois types de régimes de transport selon
la longueur et/ou l’influence de défauts.
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2.2 Rappels sur la description théorique de la
matière condensée : milieu cristallin

densesM\\ieu)(
semi·conducteurs

Figure 2.1 – Représentation illustrative de différents sous-ensembles du domaine de la physique de la
matière condensée.

Le domaine de la physique de la matière condensée constitue sans doute
l’un des plus importants de la physique moderne. Il est difficile de définir
exactement les limites du domaine, car si au début, cela concernait les ma-
tières dites "dures", de nos jours, il est beaucoup plus vaste et englobe ce
qu’on appelle désormais la matière molle et parfois liquide (fig. 2.1). Dans ce
très vaste champ, notre étude va porter sur une partie non négligeable qui
concerne les semiconducteurs cristallins et leurs propriétés lorsque la dimen-
sion du système est réduite (système 1D).

2.2.1 L’ordre cristallin et sa description

On définit un cristal périodique comme l’association d’un réseau et d’un
motif placé en chaque nœud du réseau. Un réseau est un ensemble de points
appelés nœuds, dont les positions sont repérées par :

Ruvw = ua + vb + wc (2.1)

où a, b, c sont des vecteurs formant une base de l’espace et u, v, w sont
des entiers. Le motif est l’ensemble des atomes associés à chaque nœud du
réseau.
En absence de perturbation extérieure, les propriétés physiques des cristaux
(distributions de charge, potentiel cristallin,...) doivent refléter la périodicité
du réseau. Soit f(r) une fonction qui décrit une quelconque de ces propriétés,
alors :
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2.3 États électroniques dans les solides cristallins

f(r + R) = f(r) =⇒ f(r) =
∑
K

f̃(K)eiKr (2.2)

avec K.R = 2nπ, n entier ; R ≡ Ruvw.
L’ensemble {K} forme également un réseau périodique, c’est le réseau

réciproque. Le réseau réciproque a été introduit en 1917 par Peter P. Ewald,
pour simplifier l’interprétation des expériences de diffraction d’une onde
(rayons X, neutrons, e−) par un cristal. Son utilité tient à ce que le réseau
est la transformée de Fourier du réseau direct. En considérant une maille
primitive définie par des vecteurs de base (a, b, c), le réseau réciproque peut
être défini par ses vecteurs de bases a∗, b∗, c∗ :

a∗ = 2π
b ∧ c

v
, b∗ = 2π

a ∧ b

v
, c∗ = 2π

a ∧ b

v
(2.3)

où v = (a ∧ b).c est le volume de la maille primitive.

2.3 États électroniques dans les solides cristal-
lins

Le point de départ pour étudier les propriétés électroniques des matériaux
d’un point de vue théorique est de résoudre l’équation de Schrödinger du
système à N corps. Cela pose la problématique du nombre de particules
concernées dans le système qui est immensement grand, on s’en sort souvent
en utilisant des méthodes d’approximation. Le système électronique est décrit
par la fonction d’onde qui dépend à la fois des coordonnées spatiales (r) et
de spin (σ) des électrons ainsi que des coordonnées spatiales (R) des noyaux
atomiques. L’Hamiltonien d’un tel système est donné par 1 :

H = −
N∑
I=1

~2

2MI

∇2
RI
−

n∑
k=1

~2

2m
∇2

rk
+

N∑
I

N∑
I>J

ZIZJ
|RI −RJ|

−
n∑
k=1

N∑
I=1

ZIe

|rk −RI|
+

n∑
k=1

n∑
k′>k

e2

|rk − r
′
k|

(2.4)

où N , MI , ZI et RI représentent respectivement le nombre, la masse, la
charge et la position d’un noyau, n,m, e, et rk sont leurs homologues pour un
électron. Les deux premiers termes de l’équation 2.4 sont l’énergie cinétique

1. en unités électrostatiques telles que 4πε0 = 1
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des noyaux (Ti) et des électrons (Te) respectivement, les trois derniers termes
étant l’énergie d’interaction coulombienne provenant respectivement de la
répulsion ion-ion (Vii), de l’attraction ion-électron (Vie), et de la répulsion
électron-électron (Vee). Pour un tel système l’énergie et la fonction d’onde
sont déterminées en résolvant l’équation de Schrödinger stationnaire :

HΨ(r1σ1, ..., rnσn,R1, ...,RN) = EΨ(r1σ1, ..., rnσn,R1, ...,RN) (2.5)

Ψ, et E sont la fonction d’onde et l’énergie du système.

Bien que toutes ces données soient connues en principe, la détermination
complète (analytique ou numérique) du spectre (Eα,Ψα) des états propres
du système se heurte en général à des difficultés insurmontables, et même
dans les très rares cas où il peut être mis en œuvre, les résultats peuvent être
très difficiles à exploiter car la dimension de l’espace de Hilbert peut être
énorme. La recherche du seul état fondamental |Ψ0〉 peut être un problème
très complexe. À de rares exceptions près, seules des déterminations appro-
chées (variationnelles par exemple) de |Ψ0〉 sont possibles. De plus, même
si on savait déterminer les états du spectre, il faudrait reconstruire à partir
de cette information les fonctions de réponse physique, qui condensent sous
une forme compacte l’information utile et comparable à celles fournies par
les expériences de physique. Pour cela, il faut ajouter à la connaissance des
fonctions d’onde, celle des éléments de matrice (〈Ψα|O|Ψβ〉) de l’observable
(O) correspondant à la propriété qu’on veut étudier. Dans une approche
globale, on peut considérer le spectre sensible aux détails du problème (na-
ture détaillée des interactions). Souvent, les mesures physiques font intervenir
des énergies d’excitation faibles. Donc, il peut être judicieux de s’intéresser
aux propriétés des états excités de basse énergie. Ces états de basse éner-
gie sont moins sensibles aux détails du système et possèdent des propriétés
d’universalité, suggérant la possibilité d’une description simplifiée du pro-
blème à basse énergie faisant appel à des théories de champ moyen. Ces
remarques permettent de comprendre que suivant la propriété à étudier dans
le système, il peut être plus avantageux de calculer des quantités plus com-
pactes comme les fonctions de Green ou les fonctions de réponse. L’intérêt
récent pour les systèmes mésoscopiques contribue tout de même à renforcer
l’intérêt qu’il peut y avoir à penser en terme de "fonctions d’onde". Même si
nous disposons de moyens conséquent de calculs de nos jours, les problèmes
auxquels on s’attaque restent souvent inextricables sans approximations in-
telligentes pour l’Hamiltonien ou la fonction d’onde qui permettent de garder
les informations physiques correctes.
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2.4 Méthodes de calcul de la structure électronique

2.3.1 Approximation dans l’Hamiltonien : l’approxima-
tion de Born-Oppenheimer

Elle consiste à découpler le mouvement des électrons et des noyaux en
subdivisant le système en deux sous systèmes appariés : l’un pour les élec-
trons, et l’autre pour les noyaux.
Le mouvement des électrons est tellement rapide qu’ils suivent presque ins-
tantanément le réseau ionique dans ses déplacements. Du point de vue des
électrons, les ions sont immobiles. Le concept derrière cette approximation
vient du fait que la masse des ions est beaucoup plus grande que celle des
électrons (MI ∼ 103 × m). Si nous supposons que m/MI → 0, une équa-
tion équivalente à l’équation 2.5 doit être résolue pour chaque configuration
ionique {RI} fixée :

He({RI})Φα({RI}, {rk, σ}) = (T e + V e−ion + V e−e)Φα = EeΦα. (2.6)

où He et Φα sont l’Hamiltonien et la fonction d’onde électronique associés
à une configuration ionique ({RI}) donnée.
Nous remarquerons que {RI} dans la fonction d’onde électronique n’est pas
une variable du problème mais un paramètre symbolisant la configuration
ionique fixée. On retrouve la fonction d’onde globale du problème (Eq. 2.5)
à partir des solutions (Φα) de l’équation 2.6 de la façon suivante :

Ψ =
∑
α

Υα({RI})Φα({RI}, {rk, σ}). (2.7)

Le coefficient Υα({RI}) est donc une sorte de poids statistique qui permet
de tenir compte de la contribution de chaque configuration ionique ({RI})
dans l’Hamiltonien H et dans la fonction d’onde Ψ du système. On peut par
exemple considérer l’Hamiltonien électronique He, et la fonction d’onde Φα

pour certaines configurations statistiquement plus "lourdes" afin d’obtenir
l’énergie fondamentale du système.

2.4 Méthodes de calcul de la structure électro-
nique

L’approximation de Born-Oppenheimer constitue une permière simplifi-
cation qui permet de voir le solide comme un ensemble d’électrons en inter-
action baignant dans le potentiel d’un ensemble de noyaux considérés comme
statiques. Pour autant, la résolution de l’équation de Schrödinger demeure
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très complexe dans la plupart des cas et requiert généralement d’autres types
d’approximations basées sur les théories de champ moyen dans lesquelles, les
électrons sont considérés comme indépendants dont l’un des exemples les plus
connus est l’approximation de Hartree-Fock.
Cependant, une autre approche pour résoudre le problème est l’utilisation
de la densité électronique comme l’inconnue plutôt que la fonction d’onde
électronique qui compte 3 fois autant de variables que le système contient
d’électrons 2 : ce sont les méthodes ab initio dont la théorie de la fonction-
nelle de la densité. Parmi les théories ab initio, il y a deux types de méthodes :
ab initio partant des premiers principes de la mécanique quantique, et semi-
empiriques contenant des paramètres.

2.4.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est l’une des méthodes les plus
largement utilisées dans les calculs "ab initio" de la structure d’atomes, de
molécules, de cristaux, de surfaces. Une première approche a été proposée
par Thomas et Fermi dans les années 1920. Un pas important a été franchi
dans l’étude de la structure électronique avec la formulation de cette théorie
par Hohenberg et Kohn [37].

2.4.1.1 Principes de base

Comme mentionné précédemment, Thomas et Fermi ont été les premiers
à proposer un modèle basé sur l’utilisation de la densité des électrons. Mais
ce modèle comportait quelques points faibles, car quantitativement il décri-
vait mal les propriétés des molécules et des solides. Environ quarante ans
plus tard, suivant d’autres pionniers comme Slater, Hohenberg et Kohn ont
proposé une théorie exacte et plus élaborée. Ils ont formellement établi la
densité électronique comme la quantité décrivant le système électronique, et
ont établi la DFT comme étant la méthode qui détermine la densité de l’état
fondamental. C’est une méthode qui a le double avantage de pouvoir traiter
de nombreux types de problèmes et d’être suffisamment précise.

a Les théorèmes de Hohenberg-Kohn Les théorèmes de Hohenberg-
Kohn sont relatifs à tout système d’électrons (fermions) dans un champ ex-
terne Vext(r) tel que celui induit par les noyaux. Ces théorèmes sont les sui-
vants :

2. sans tenir compte des variables de spin
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2.4 Méthodes de calcul de la structure électronique

Théorème 1 Il existe une relation biunivoque entre l’ensemble des poten-
tiels externes ({Vext(r)}) et celui des densités électroniques ({n(r)}).

Autrement dit, la densité détermine l’Hamiltonien total et l’énergie de
l’état fondamental. Cette énergie est cependant obtenue comme une fonc-
tionnelle de la densité :

Ev [n] = FHK [n] + Vext [n] (2.8)

où FHK décrit l’énergie cinétique et l’énergie d’interaction des électrons,
et Vext [n] est l’énergie potentielle du champ externe.

Théorème 2 L’énergie de l’état fondamental peut être obtenue par une
méthode variationnelle, la densité qui minimise l’énergie totale est la densité
exacte de l’état fondamental.

Cela signifie que Ev [n0] est l’énergie de l’état fondamental si et seulement
si n0(r) est la densité de l’état fondamental. Pour une quelconque autre
densité n(r) (solutions de l’équation 2.8 et qui satisfont la contrainte sur
la conservation du nombre de particules,

∫
n(r)d3r = N), l’énergie obtenue

est plus grande que Ev [n0].

Ev [n0] = min
n(r)

(Ev [n]) (2.9)

b Les équations de Kohn-Sham Les équations de Kohn-Sham publiées
en 1965, ont permis de faire de la DFT un outil pratique pour obtenir l’éner-
gie de l’état fondamental d’un système électronique [38]. Leur formulation
est basée sur la mise en évidence de la correspondance entre l’ensemble des
électrons en interaction avec un ensemble virtuel d’électrons sans interaction.
La méthode Kohm-Sham donne en principe une solution exacte puisque le
système virtuel fournit la même densité de l’état fondamental que le système
réel.

L’Hamiltonien du système réel s’exprime alors sous la forme de l’Hamil-
tonien Kohn-Sham à une particule :

HKS [n] = − ~2

2m
4+ VH [n] + Vxc [n] + Vext [n] (2.10)

VH est le potentiel de Hartree (VH [n] = e2
∫
dr′n(r′)/|r− r′|), Vxc est le

potentiel d’échange-corrélation, il dérive de l’énergie Exc (Vxc = δExc[n(r)]
δn(r)

).
L’équation de Schrödinger du système réel est substituée par une équation
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de Schrödinger à une particule pour décrire un système de particules sans
interaction dans un potentiel extérieur Vext. Ce système d’équations plus
facile à résoudre est le suivant :

HKSΦoi(r) = εoiΦoi(r) (2.11)

où Φoi et εoi sont les fonctions propres et énergies propres de Kohn-
Sham. Ces énergies propres ne sont pas les vraies énergies des particules
et n’ont pas de significations physiques réelles. Mais par construction, les
équations de Kohn-Sham garantissent que la densité de l’état fondamen-
tal de ce système virtuel est exactement la même que celle du système réel
(n(r) =

∑
états i occupés Φ∗oi(r)Φoi(r)).

Les théorèmes de Hohenberg et Kohn ainsi que le développement amenant
aux équations monoélectroniques de Kohn et Sham sont parfaitement rigou-
reux et sont obtenus sans avoir recours à des approximations. Cependant,
la fonctionnelle d’échange-corrélation apparaissant dans les équations rend
toute résolution exacte impossible, sa forme analytique étant inconnue. Il est
donc nécessaire d’approximer cette fonctionnelle soit en formulant une forme
mathématique approchée de la fonctionnelle (méthode ab initio, partant des
premiers principes de la mécanique quantique) ou bien en fittant sur un cer-
tain nombre de données expérimentales.
Une approximation de Exc [n] est suggérée par Kohn et Sham par ce qui est
connu comme l’approximation de la densité locale (LDA) :

Exc [n] '
∫
εhomoxc [n(r)]n(r)dr

où εhomoxc [n] est l’énergie d’échange-corrélation par électron d’un système ho-
mogène d’électrons de densité n. La LDA fournit une description assez précise
pour des systèmes de densité électronique lentement variable.
Nous allons maintenant considérer deux méthodes semi-empiriques, les pseu-
dopotentiels et les liaisons fortes.

2.4.2 Pseudopotentiels empiriques

L’idée générale de cette approche consiste à remplacer le potentiel réel
du solide par un autre dont l’utilisation permet une très bonne description
du système, et en même temps, réduit considérablement le coût de calculs.
C’est une approche dans laquelle l’Hamiltonien s’écrit comme :

H =
p2

2m
+ V (r)
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où V est une somme de contributions atomiques :

V (r) =
∑
i,α

vα(r−Ri − rα)

où i somme sur les mailles du réseau en Ri et α indexe les atomes situés
en rα dans cette maille, vα(r − Ri − rα) est le pseudopotentiel créé par
l’atome de type α situé en Ri + rα. Ce pseudopotentiel est par exemple
ajusté pour chaque type d’atome sur la structure électronique du matériau
massif calculée avec des approches ab initio (ref. [39]). C’est une méthode qui
offre une excellente description de la structure de bandes du matériau massif
dans toute la zone de Brillouin. Les états propres du système sont développés
dans une base d’ondes planes. Les éléments de matrice de V entre deux ondes
planes s’expriment de la façon suivante (ref. [40]) :

〈k + G|V |k + G′〉 =
1

Ω

∑
α

ei(G
′−G).rα

∫
vα(r)ei(G

′−G).rdr (2.12)

où Ω est le volume de la maille. 〈k+G|V |k+G′〉 =
∑

α S(G′−G)vα(G′−
G) avec S(G) =

∑
β e

iG.rβ et vα(G) = 1
Ω

∫
vα(r)eiG.rdr. S et vα sont res-

pectivement les facteurs de structure et de forme de l’espèce atomique α. En
pratique, les facteurs de forme sont des paramètres ajustables de manière à
obtenir des structures de bandes satisfaisantes. Cette méthode a été utilisée
pour calculer la structure électronique de nanostructures comme des boîtes
quantiques ou des nanocristaux [41, 42].

2.4.3 Liaisons fortes

2.4.3.1 Principe

Depuis le papier de Slater et Koster [43], la méthode des liaisons fortes
s’est imposée comme un outil puissant pour le calcul des états électroniques
des solides. C’est une méthode basée sur la description de la fonction d’onde
comme combinaison linéaire d’orbitales atomiques dont les éléments de la
matrice de l’Hamiltonien sont des paramètres ajustables. La méthode des
liaisons fortes est une méthode très efficace pour les problèmes où les fonc-
tions d’onde sont localisées, elle est largement utilisée pour le calcul des états
d’impuretés [44] (son utilisation est numériquement avantageux dans ce cas
car un petit nombre d’orbitales atomiques est suffisant). Différentes variantes
de la méthode ont été proposées, basées sur différents types de paramétrisa-
tions. La possibilité d’étendre la méthode au-delà des calculs de la structure
de bandes a également été proposée [44, 45].
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2.4.3.2 Modèle de liaisons fortes

La méthode des liaisons fortes est une méthode empirique dont on ne
connaît en général explicitement ni les fonctions de la base ni l’Hamiltonien
dans l’espace réel contrairement aux approches ab initio qui sont basées sur
la construction explicite des orbitales atomiques localisées et des éléments
de matrice de l’Hamiltonien. Le point de départ de tout modèle de liaisons
fortes est la définition d’un ensemble (une base) d’orbitales atomiques conve-
nables qui sont localisées sur les positions atomiques. Un modèle de liaison
forte est généralement déterminé par deux données : Les orbitales atomiques
constituant la base, et la portée des interactions entre atomes voisins.
Nous utiliserons la définition du cristal donnée au paragraphe 2.2.1, et nous
repèrerons les positions atomiques par Ri (i = 1, ..., N , N nombre d’atomes
dans le système). Nous notons par |φiα〉 les orbitales atomiques de la base
où i et α (α = 1, ...,m, m nombre d’orbitales par atome) labélisent respec-
tivement les positions atomiques et les nombres quantiques qui caractérisent
chaque orbitale atomique, |φiα〉 est une orbitale atomique centrée sur l’atome
situé en Ri. Les états propres |ψk〉 recherchés s’écrivent alors sous la forme :

|ψk〉 =
∑
i,α

ckiα|φiα〉 (2.13)

où les ckiα sont des coefficients complexes. L’équation aux valeurs propres
est :

H |ψk〉 = ε|ψk〉 (2.14)

Elle s’exprime en notation matricielle comme :

HΨk = εSΨk (2.15)

où Ψk est le vecteur des n (n = Nm) coefficients ckiα. H est la matrice
n× n de l’Hamiltonien avec les coefficients suivants :

Hiα,iα = 〈φiα|H |φiα〉
Hiα,jβ = 〈φiα|H |φjβ〉 (2.16)

et S est la matrice de recouvrement de dimension n× n de coefficients :

Siα,jβ = 〈φiα|φjβ〉 (2.17)

Les paramètres Hiα,iα et Hiα,jβ sont respectivement l’énergie associée à
l’orbitale |φiα〉 et l’intégrale de saut (termes d’interactions entre atomes voi-
sins). La méthode des liaisons fortes consiste à supposer une base orthogonale,
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S = I.
Dans les semiconducteurs, la base minimale est généralement constituée d’une
orbitale s et de trois orbitales p (modèle "sp3"). L’introduction de cinq orbi-
tales d (modèle "sp3d5") et éventuellement d’une orbitale s supplémentaire
(modèle "sp3d5s∗") permet d’améliorer la qualité des structures de bandes
de ces matériaux. Les orbitales de la base en liaisons fortes sont différentes
des orbitales atomiques de l’atome isolé, mais, leurs symétries sont conser-
vées. Du fait de la localisation des orbitales atomiques, les termes de saut
diminuent rapidement avec la distance entre les atomes situés en Ri et Rj.
La portée du modèle, est alors limitée aux premiers, seconds, ou troisièmes
voisins.
Ces approximations plus des considérations de symétrie (par exemple de
translation dans un cristal) permettent de réduire le nombre de paramètres
dans l’Hamiltonien. L’étape suivante consiste à l’ajustement de ces para-
mètres que sont les éléments de matrice de l’Hamiltonien dans le matériau
massif de façon à reproduire des données expérimentales ou des résultats
fournis par les calculs ab initio des énergies et/ou des masses effectives en
particulier aux points de symétrie de la première zone de Brillouin. Puis,
ces paramètres sont transférés aux nanostructures avec les conditions aux
limites adaptées. C’est une méthode particulièrement adaptée à l’étude de
nanostructures car H ≈ Hbulk en volume, et il suffit de créer les surfaces. En
pratique, la passivation par l’hydrogène est le plus simple.
Dans le chapitre 3, nous utiliserons deux modèles de liaisons fortes pour cal-
culer les structures électroniques d’impuretés hydrogenoïdes dans les nanofils
semiconducteurs : le modèle sp3d5s∗ premiers voisins deux centres avec les
paramètres de Boykin et al. (ref. [46]) et le modèle sp3 deuxièmes voisins trois
centres avec les paramètres de Niquet et al. ([47]). Dans ce chapitre-ci, nous
présenterons les résultats obtenus pour les structures de bandes de nanofils
semiconducteurs calculées en utilisant ces modèles de liaisons fortes.

2.5 Nanofils semiconducteurs

Dans cette dernière partie, nous allons présenter quelques propriétés de
nanofils semiconducteurs. Dans une première section, nous allons largement
parler des propriétés électroniques de nanofils de silicium en confrontant des
études utilisant une méthode ab initio (LDA) et l’approximation des liaisons
fortes. Des propriétés de transport de nanofils seront analysées dans la section
suivante.
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2.5.1 Structure électronique des nanofils semiconduc-
teurs

La connaissance de la structure de bandes des nanofils est essentielle pour
comprendre les propriétés de ces nanofils, notamment les propriétés optiques
et de transport. Nous allons présenter ces structures de bandes dans ce qui
suit.

2.5.1.1 Nanofils IV-IV : nanofil de silicium

Rappelons que le silicium massif est un semiconducteur ayant une bande
interdite (gap) "indirecte" de l’ordre de 1.17 eV avec des minima de bande
de conduction situés aux environs de 0, 85 le long des axes ΓX (〈001〉 et
équivalents) et un maximum de bande de valence en Γ. Ces bandes de valence
et de conduction sont connues et assez bien décrites dans la toute la zone
de Brillouin (fig. 2.2). La masse effective longitudinale de l’électron (m∗l ∼
0.9163 m0) est beaucoup plus grande que la masse effective transverse (m∗t ∼
0.1905 m0).

Figure 2.2 – Structure de bandes de conduction et de valence du silicium massif dans la zone de Brillouin
obtenues en liaisons fortes sp3d5s∗ ou par une méthode ab initio GW ([48]).

Les nanofils composés d’éléments ayant des structures de type diamant ou
zinc-blende comme le silicium croissent généralement suivant les directions
cristallographiques 〈001〉 (∆), 〈110〉 (Σ) ou 〈111〉 (Λ) (voir fig. 2.3) selon leur
taille et leurs conditions de croissance (cf. chapitre 1).
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Figure 2.3 – Maille élémentaire dans l’espace réciproque du réseau zinc-blende avec les directions et points
de hautes symétries.

a Effet de confinement quantique X. Zhao et al. (ref. [49]) ont mené
une étude sur les propriétés électroniques des nanofils de silicium en utilisant
la DFT dans l’approche de l’approximation de la densité locale (LDA) et
l’approximation GW qui est une méthode perturbative permettant d’amélio-
rer les résultats en tenant compte d’effets des interactions électron-électron
(correction self-énergie) au delà de la LDA. Il est bien connu que l’énergie
fournie par les équations de Kohn-Sham n’est pas celle de la quasi-particule
et que l’énergie de bande interdite fournie par la LDA est toujours plus petite
que celle observée. Mais elle peut être corrigée par l’utilisation de l’approxi-
mation GW ([50]). Par exemple, l’énergie de la bande interdite du silicium
massif fournit par la LDA est 0.58 eV , la correction apportée par l’approxi-
mation GW est de 0.5 eV , cela permet donc d’avoir une valeur assez proche
de la valeur réelle.

X. Zhao et al. ont calculé l’énergie de la bande interdite de nanofils
orientés 〈110〉 de petit diamètre. Les valeurs trouvées se comportent comme
Eg,bulk+Const×(1/d)α, où Eg,bulk (≈ 1.08 dans leur calcul GW) est l’énergie
de la bande interdite du silicium massif et α ∼ 1.7 (fig. 2.4). On peut remar-
quer leur dépendance en fonction de l’orientation du nanofil pour ces petits
diamètres. La bande interdite augmente substantiellement lorsque le diamètre
du nanofil décroît. Dans ces structures unidimensionnelles, les porteurs de
charge sont confinés dans le plan orthogonal à l’axe du nanofil augmentant
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Figure 2.4 – Calcul en LDA de l’énergie de la bande interdite en fonction du diamètre pour des nanofils
orientés 〈110〉 (�) et 〈111〉 (◦). (�) correction GW de la bande interdie pour les deux plus petits nanofils
orientés 〈110〉 et pour le silicium massif (représenté par le point en D = 8 nm). La ligne horizontale
représente l’énergie de la bande interdite du silicium massif calculée en LDA (ref. [49]).

ainsi leur énergie cinétique quantique (confinement) au fur et à mesure que
le diamètre du nanofil diminue. Ce comportement en 1/R1.7 de l’énergie de
confinement est alors valable pour les petits nanofils.
Les énergies de bande interdite calculées en LDA pour des nanofils orientés
〈110〉 de 1.20 et 1.60 nm de diamètre sont respectivement de 1.50 et 1.03
eV auxquelles il faut ajouter les corrections dues à l’approximation GW qui
sont respectivement de 1.62 et 1.29 eV (fig. 2.4). On peut remarquer que
cette correction de la self-énergie dépend fortement de la taille du nanofil et
croît lorsque le diamètre du nanofil décroît. Ce point sera discuté, dans le
chapitre suivant, à la section 3.5.2.2, où nous traiterons en détail cet effet de
self-énergie sur la structure de bandes des nanofils dans l’approximation des
liaisons fortes. On verra que son effet décroît plus lentement en fonction du
rayon du nanofil (∝ β/R) que celui du confinement quantique.
Des calculs menés par Niquet et al. ([52]), utilisant les modèles de liaisons
fortes déjà évoqués confirment l’effet de confinement quantique observé sur
la structure de bandes 3 de nanofils de silicium. En effet, ils l’ont exprimé
sous une expression semi-analytique valable pour tous les rayons de nanofil :

3. ces calculs n’incluent pas les corrections de self-énergie. Celles-ci seront discutées au
chapitre suivant.
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ε(R)− ε(∞) =
K

R2 + aR + b
(2.18)

où K, a, et b sont des paramètres dépendant des bandes (conduction,
valence) du matériau et de l’orientation du nanofil. Cette expression désigne
la différence entre les énergies de bord de bande (conduction ou valence) du
matériau massif (ε(∞)) et du nanofil de rayon R (ε(R)). La fig. 2.5 montre le
très bon accord entre les résultats obtenus par les deux méthodes de calcul
(DFT et liaisons fortes) pour l’énergie de confinement (εg(R) − εg(∞)). Les
calculs DFT sur cette figure ont été réalisés par l’équipe de X. Blase. De plus,
le comportement de l’énergie de confinement en α/R2 pour des nanofils de
grand rayon est ce qui est attendu dans l’approximation de la masse effective
(ref. [51]).

Figure 2.5 – Énergie de confinement en fonction du rayon du nanofil calculée avec des méthodes ab initio
(LDA) et de liaison forte [52].

b Direction de croissance 〈111〉 : Dans les nanofils orientés 〈111〉, Zhao
et al. ont montré une transition de bande interdite "indirecte" pour les na-
nofils de grande taille (R > 2 nm) vers une bande interdite "directe" due au
repliement de bande pour les nanofils de petite taille. Cependant, la diffé-
rence entre la bande interdite "indirecte" et "directe" est très petite (moins
de 0.05 eV ). Les calculs faits en liaisons fortes montrent également une bande
interdite "indirecte" pour les nanofils de silicium orientés 〈111〉 tant que leur
diamètre n’est pas trop petit (R > 1 nm), ce qui corrobore les résultats obte-
nus en LDA. Dans ces nanofils, le maximum de bandes de valence se trouve
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au point Γ de la zone de Brillouin tandis que les minima (quasi six fois dé-
générés) de bandes de conduction sont vers k ≈ ±0.4π/(a

√
3) sauf pour les

petits nanofils où ils sont vers k ∼ 0 (R < 1 nm) ([52]). La fig. 2.6 montre la
structure de bandes d’un nanofil de silicium orienté 〈111〉 de 3 nm de rayon.

Figure 2.6 – Structure de bandes calculée avec le modèle sp3d5s∗ d’un nanofil de silicium orienté 〈111〉
de 3 nm de rayon.

La masse effective de l’électron (au minimum de bande de conduction)
dans le nanofil orienté 〈111〉 est de ∼ 0.4 m0 augmentant légèrement lorsque
R . 2 nm (tab. A.1). La masse effective du trou (au maximum de bandes de
valence) est proche de celle du trou léger du silicium massif (∼ 0.15 m0) (ref.
[52]). Les tableaux A.1 et A.2 dans l’annexe A résument quelques données
calculées en liaisons fortes avec les paramètres de Boykin et de Niquet sur
les nanofils de silicium orientés 〈111〉.

c Direction de croissance 〈110〉 : Dans les nanofils de silicium orientés
〈110〉, la bande interdite est "directe". Cela a été révélé à la fois par les calculs
en LDA ([49]) et en liaisons fortes. En effet, les minima de bandes de conduc-
tion se situent en k ∼ 0 (deux fois dégénérés) et, en k ∼ ±0.8π/(a

√
2) sont

projetés les quatre autres minima de bandes de conduction du silicium mas-
sif. La différence d’énergie entre ces vallées en k = 0 et en k ∼ ±0.8π/(a

√
2)

est donnée sur la figure 2.7. Le maximum de bandes de valence est toujours
en Γ. La fig. 2.8 montre la structure de bandes d’un nanofil de silicium orienté
〈110〉 de 3 nm de rayon.
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Figure 2.7 – Différence d’énergie calculée en liaison forte (paramètres de Boykin (TBB) et paramètres de
Niquet (YMN)) entre les minima de bandes de conduction en k = 0 et les minima de bandes de conduction
en k ∼ ±0.8π/(a

√
2) (nanofil de silicium orienté 〈110〉) ou en k ∼ ±0.4π/(a

√
2) (nanofil de silicium orienté

〈001〉) (ref [52]).

Figure 2.8 – Structure de bandes calculée avec le modèle sp3d5s∗ d’un nanofil de silicium orienté 〈110〉
de 3 nm de rayon.

Les électrons au minimum de bandes en k ∼ 0 ont une masse longitudinale
plus légère (m∗ ' m∗t ) que celle des électrons au minimu en k = ±0.8π/(a

√
2)

(m∗ ' 0.55 m0). Les trous dans ces nanofils sont plutôt légers (m∗ ∼ 0.2 m0)
(ref. [52]). Les tableaux A.3 et A.4 dans l’annexe A résument les données
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calculées en liaisons fortes avec les paramètres de Boykin et Niquet respecti-
vement sur les nanofils de silicium orientés 〈110〉.

d Direction de croissance 〈001〉 : Dans les nanofils de silicium orientés
〈001〉, quatre des six minima de bandes de conduction du silicium massif
(ceux suivant 〈100〉 et 〈010〉) sont projetés en k ∼ 0 tandis que les deux autres
(ceux suivant 〈001〉) sont projetés en k ∼ ±0.4π/a. L’énergie du minimum
en k ∼ 0 est inférieure à celle du minimum en k ∼ ±0.4π/a et leur différence
est donnée sur la figure 2.7. De ce fait, les nanofils orientés 〈001〉 ont une
bande interdite "directe" car le maximum de bande de valence se trouve en
Γ. La fig. 2.9 montre la structure de bandes d’un nanofil de silicium orienté
〈001〉 de 3 nm de rayon.

Figure 2.9 – Structure de bandes calculée avec le modèle sp3d5s∗ d’un nanofil de silicium orienté 〈001〉
de 3 nm de rayon.

Le long du nanofil, les électrons en k ∼ 0 sont légers (m∗ ' m∗t ) tandis
que les électrons en k ∼ ±0.4π/a sont lourds (m∗ ' m∗l ). Les trous dans
ces nanofils sont assez lourds (m∗ ∼ m0) augmentant jusqu’à ∼ 1.5 m0 pour
R = 2 nm (ref. [52]). Les tableaux A.5 et A.6 dans l’annexe A résument les
données calculées en liaisons fortes avec les paramètres de Boykin et Niquet
respectivement sur les nanofils de silicium orientés 〈001〉.
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2.5.1.2 Nanofils III-V

Y. M. Niquet et al. ([52]) ont étudié plusieurs matériaux semiconducteurs
III−V dans leur papier. Tous les nanofils orientés 〈001〉, 〈110〉 et 〈111〉 ainsi
étudiés (InAs, GaAs, InP , GaP ) ont leur minimum de bande de conduction
au point Γ de la zone de Brillouin. L’énergie de bande interdite augmente
rapidement lorsque le diamètre du nanofil décroît. Pour des nanofils de grand
rayon, les masses effectives des électrons le long de l’axe du nanofil sont assez
proches de celle dans le matériau massif correspondant. Aussi, elles croissent
rapidement dans les nanofils de petit rayon à cause du confinement quan-
tique car la structure de bande de conduction des matériaux massifs présente
de fortes non-parabolicités aux grandes énergies. De même, le maximum de
bande de valence des matériaux étudiés est en Γ.

2.5.2 Transport dans les nanofils semiconducteurs

Le grand rapport surface sur volume dans les nanofils implique que les ef-
fets de surface auront de grandes influences sur leurs propriétés de transport.
Expérimentalement, Cui et al. [21] ont montré que la mobilité des charges
augmente après la passivation des défauts de surface (cf. paragraphe 1.3.1.a).
Des calculs ab initio sur des nanofils de silicium de petites tailles non passi-
vés orientés 〈001〉 ont montré que ces nanofils pouvaient être métalliques ou
semiconducteurs selon la reconstruction de leurs surfaces (ref. [53]). D’autres
travaux menés par Fernández-Serra et al. [54] ont montré la ségrégation des
dopants à la surface de nanofils de silicium passivés ou non. Markussen et al.
([55]) ont montré que les nanofils de silicium non passivés sont très sensibles
aux défauts de surface tandis que les défauts de cœur ont par comparai-
son moins d’influence sur le transport. Ils montrent également que sur des
nanofils passivés avec de l’hydrogène, la diffusion sur un site d’hydrogène
vacant (liaison pendante de silicium) est fortement dépendante de l’énergie.
Par exemple, pour un nanofil relativement long (L > 200 nm), la résistance
passe de celle d’un régime ohmique à celle d’un régime de localisation avec
seulement une différence de 0.1 eV dans l’énergie de Fermi.
Pour l’étude de ces propriétés de transport, deux méthodes de calcul sont es-
sentiellement utilisées : la méthode de Kubo dans l’espace réel, et la méthode
des fonctions de Green. La première méthode consiste à étudier la propaga-
tion d’un paquet d’onde. La quantité centrale est le coefficient de diffusion
dépendant de l’énergie et du temps.

D(E, t) =
1

t

T r {[Z(t)− Z(0)]2δ(E −H)}
Tr {δ(E −H)}

(2.19)
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où Z(t) est l’opérateur position le long du nanofil, H est la matrice de
l’Hamiltonien, Tr {δ(E −H)} est la densité d’états électroniques totale. Le
libre parcours moyen pour une énergie E = Ef est donné par :

le(Ef ) =
max {D(Ef , t), t > 0}

v(Ef )
(2.20)

où v(E) est la vitesse de groupe dépendante de l’énergie. Pour un nanofil
parfait, le transport des charges est balistique et le coefficient de diffusion
croît linéairement avec le temps (D(E, t) = v2(E)t). Cette méthode fournit
donc les paramètres permettant de caractériser les propriétés de transport
intrinsèques de nanofil parfait ou non, long ou non, tels que le libre parcours
moyen, la mobilité. La seconde méthode (méthode de Green) fournit la trans-
mission (conductance) à travers un nanofil (N) reliant deux électrodes source
(S) et drain (D). Le nanofil et les deux électrodes sont respectivement décrits
par les Hamiltoniens HN , HS et HD. La conductance du nanofil dépendante
de l’énergie et de la longueur du nanofil est calculée avec :

g(E,L) =
2e

h
Tr[G†(E)ΓD(E)G(E)ΓS(E)] (2.21)

G(E) = [E−HN −ΣS(E)−ΣD(E)]−1 est la fonction de Green, ΣS,D(E)
les self-énergies des deux électrodes et ΓS,D(E) = −2Im[ΣS,D(E)] décrivent
le couplage entre le nanofil et les électrodes. Dans le régime de localisation,
la résistance croît exponentiellement et la longueur de localisation (ξ) est
calculée avec :

ξ = − lim
L→∞

2L

〈ln g〉
(2.22)

Pour L� ξ, la résistance croît linéairement comme R(L) = R0 +R0L/le.

– Effet de dopant

La description théorique de la conductance des systèmes quasiunidi-
mensionnels désordonnés est assez bien comprise aussi bien dans le
régime diffusif que dans le régime de localisation [56, 57]. Le régime
diffusif est caractérisé par le < L < ξ tandis que dans le régime de
localisation, L > ξ. La diffusion sur des défauts ou des impuretés aug-
mente de façon importante lorsque la taille du nanofil diminue. Lorsque
la longueur du nanofil et le libre parcours moyen sont comparables et
sont plus courts que la longueur de cohérence, la conductance peut
varier significativement pour différentes positions d’atome de dopant
individuel. Les variations d’un échantillon à un autre seront donc une
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question à prendre en compte. Markussen et al. (ref. [58]) ont étudié les
effets d’impureté de phosphore des nanofils de silicium orientés 〈001〉 et
passivés avec des atomes d’hydrogène. Dans leurs calculs, ils imposent
une séparation moyenne entre dopants de d ∼ 10 nm nécessaire pour
avoir des dopants sans interaction.

Figure 2.10 – Conductance en fonction de l’énergie. Chaque courbe correspond à une position spécifique
de l’atome d’impureté dans le nanofil comme indiquée sur la section de nanofil sur la figure (ref. [58]).

La fig. 2.10, montre la conductance en fonction de l’énergie à travers
un nanofil contenant un atome d’impureté de phosphore placé succes-
sivement à cinq positions différentes dans le nanofil (positions 1 à 5
montrées sur la section de nanofil, fig. 2.10). La conductance d’un na-
nofil parfait est également représentée sur la même figure en trait plein
noir. Les dopants placés dans le nanofil (positions 1 à 3) diffuse généra-
lement les électrons plus que ceux placés en surface (positions 4 et 5).
Une étude statistique sur des nanofils avec une distribution uniforme
pour ces différentes positions d’impureté (positions 1 à 5 équiprobables)
montre différents régimes de transport selon la longueur des nanofils.
La distribution de conductance passe d’un régime quasi-balistique pour
des nanofils longs de 10 nm au régime diffusif pour des nanofils de 50
et 100 nm, et finalement un début de régime de localisation pour des
nanofils de 200 nm. La transmission à travers le nanofil dopé décroît
comme e−L/ξ dans le régime de localisation (Eq. 2.22).

– Effet de rugosité de surface
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La rugosité de surface est un autre type de défaut inhérent aux nanofils
synthétisés par croissance VLS, et son impact sur les propriétés de
transport de ces nanofils est une question qui reste ouverte. Aurélien
Lherbier a étudié dans le cadre de sa thèse (??) effectuée au CEA
de Grenoble, les effets de ces défauts sur le transport dans un nanofil
de silicium de 1 nm de rayon et orienté 〈110〉. Il utilise les méthodes
de Kubo et de fonctions de Green évoquées plus haut pour calculer
les propriétés de transport. Les fluctuations de rayon de nanofil sont
caractérisées par la fonction d’auto-corrélation :

〈δR(z, θ)δR(z + δz, θ + δθ)〉 ≡ δR2
0e
−
√
δz2+R2

0δθ
2/Lr (2.23)

où R0 est le rayon moyen, Lr est la longueur de corrélation des fluc-
tuations. Dans l’approche de la théorie semiclassique du transport, les
effets des défauts sont mesurés par le taux de diffusion sur ces défauts
entre niveaux du système idéal. Le temps de diffusion τ généralement
calculé en utilisant la règle d’or de Fermi peut être décomposé en deux
contributions, une contribution élastique (τe) et une autre inélastique
(τi) en raison de la relation de Matthiessen suivante :

1

τ
=

1

τe
+

1

τi
(2.24)

Dans l’approche de Kubo-Greenwood où il simule la propagation d’un
paquet d’onde électronique, le temps de diffusion τe(E) et le libre par-
cours moyen le(E) = v(E)τe(E) (v(E) la vitesse moyenne) sont extraits
de la saturation de la diffusivité quantique définie dans l’équation 2.19.
L’extension quadratique du paquet d’onde à l’énergie E est donnée par
∆Z2(E, t) = D(E, t).t. D(E, t) se comporte comme v2(E)t aux temps
courts, et atteint sa valeur maximale Dmax(E) ∼ 2v2(E)τe(E) dans le
régime diffusif avant de décroître éventuellement à cause des effets de
localisation [59]. La mobilité (µ) des porteurs de charge est une autre
quantité qui permet de caractériser les propriétés de transport dans
les nanofils. En l’absence de diffusion inélastique, elle est reliée à la
conductivité de Kubo σ(Ef ) = n(Ef )µ(Ef )e, où n(Ef ) est la densité
de charge. Sur la fig. 2.11(a) sont tracés les libres parcours moyens des
électrons et des trous en fonction de l’énergie pour deux valeurs de Lr
(Lr = 0.54 nm, Lr = 2.17 nm). Pour Lr = 0.54 nm, les libres par-
cours moyens de l’électron et du trou atteignent leurs maximums avec
respectivement le ∼ 70 nm, le ∼ 110 nm. La mobilité est tracée en
fonction de l’énergie de Fermi sur la fig. 2.11(b) pour les mêmes valeurs
de Lr que précédemment aux températures T → 0 K et T = 300 K.
La mobilité suit la même allure que le à basse température.
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2.5 Nanofils semiconducteurs

(a)

(b)

Figure 2.11 – (a) Libre parcours moyen des trous (à gauche) et des électrons (à droite) en fonction de
l’énergie pour Lr = 0.54 nm et Lr = 2.17 nm.
(b) Mobilité des trous (à gauche) et des électrons (à droite) en fonction de l’énergie de Fermi pour Lr = 0.54
nm et Lr = 2.17 nm. La mobilité est tracée pour T → 0 (lignes claires) et T = 300 K (lignes foncées)
(ref. [59]).

À basse température, l’effet de rugosité de surface domine la rétro-
diffusion [60] tandis qu’à température ambiante, le couplage électron-
phonon joue un rôle majeur. À basse température, En l’absence de
défauts, le transport à travers les nanofils de silicium est balistique de
telle sorte que la conductance de Landauer-Büttiker G(E) = N⊥G0 est
quantifiée et indépendante de la longueur (L) du nanofil (fig. 2.10),
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N⊥ étant le nombre de canaux de conduction à l’énergie E et G0 =
2e2/h. La quantification de la conduction a été observée dans les na-
nofils de silicium [21]. Lorsque les nanofils sont courts et faiblement
rugueux, le transport passe d’un régime balistique à un régime diffu-
sif, la conductance devient G ' N⊥G0le/L (L & le). Dans les longs
nanofils, les interférences quantiques donnent lieu à la localisation des
charges (〈ln(G/G0)〉 ∝ −2L/ξ, L� ξ).

2.6 Conclusion
Dans cette présentation, nous avons montré deux méthodes théoriques

parmi les plus utilisées pour l’étude des nanofils semiconducteurs que sont
la DFT et la méthode des liaisons fortes et qui constituent deux approches
complémentaires.
Nous avons analysé la structure de bandes de nanofils semiconducteurs orien-
tés suivant les directions 〈001〉, 〈110〉, et 〈111〉, particulièrement celle de na-
nofils de silicium. L’utilisation de la DFT ne permet pas d’étudier de larges
systèmes à cause des coûts informatiques demandés mais les deux méthodes
fournissent des résultats qui sont en bon accord en général. Les propriétés
électroniques sont fortement influencées par le confinement quantique parti-
culièrement dans les nanofils de petite taille. Les nanofils de silicium orientés
〈001〉, 〈110〉 montrent une bande interdite directe tandis qu’elle est indirecte
pour les nanofils orientés 〈111〉 (pour R > 1 nm).
Nous avons également résumé des travaux théoriques publiés dans la litté-
rature concernant les propriétés de transport des nanofils semiconducteurs.
Nous avons vu que le transport de charge est balistique dans un nanofil par-
fait à basse température. En présence de défauts ou d’impuretés, trois diffé-
rents régimes de transport ont été identifiés : le transport quasi-balistique,
le régime diffusif et le régime de localisation. Les quantités (mobilité, libre
parcours moyen, longueur de localisation) permettant de caractériser les pro-
priétés de transport dépendent fortement de l’énergie de la particule.
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Chapitre 3

Impuretés hydrogénoïdes dans les
nanofils : Application au silicium

3.1 Introduction

Les deux précédents chapitres ont servi à analyser quelques propriétés de
nanofils semiconducteurs à la fois du point de vue théorique et du point de
vue expérimental. Ces analyses ont ainsi révélé des propriétés intéressantes
de ces nanostructures unidimensionnelles telles que les nanofils de silicium.
La faisabilité de nanofils de silicium de type n et p est essentielle pour la
réalisation de nombreux composants en électronique. La question du dopage
est donc une question importante qui se pose pour leurs applications futures
dans divers domaines de la science. On s’attend à ce que l’influence des do-
pants sur les propriétés électroniques et de transport augmente au fur et à
mesure que les dimensions des nanofils diminueront. Comme pour les maté-
riaux semiconducteurs massifs, nous devons répondre à un certain nombre
de questions qui seront nécessaires pour la compréhension de la physique de
ces systèmes, et pour leurs exploitations ultérieures : Le porteur de charge
(électron, trou) sera-t-il faiblement lié à son noyau d’impureté comme dans le
semiconducteur massif ? Faut-il un fort dopage pour avoir de bonnes proprié-
tés électriques ? Quel sera l’effet de la position de l’impureté sur son énergie
d’ionisation ? Autant de questions comme celles-là. Les nanofils étant des sys-
tèmes quasi-unidimensionnels, on s’attend à ce que ces questions ne donnent
pas les mêmes réponses dans les nanofils que dans les semiconducteurs mas-
sifs. Nous essaierons de répondre à ces questions dans ce chapitre en étudiant
les états d’impuretés hydrogénoïdes dans le cas particulier des nanofils de si-
licium, les résultats et les conclusions pourront être facilement généralisés à
d’autres nanofils semiconducteurs.
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3.2 Problème de la migration des dopants vers
la surface

Les impuretés peuvent se trouver à la surface ou dans les nanofils souli-
gnant la nécessité d’étudier leurs localisations et les propriétés électroniques
relatives. Fernández-Serra et al. ont étudié le problème de la migration des
atomes de Bore et de Phosphore vers la surface dans les nanofils non passivés
et dans les nanofils passivés avec de l’hydrogène ([54]). Ils montrent que dans
les nanofils non passivés, les impuretés migrent toujours vers la surface avec
des énergies de ségrégation dépendantes du type d’impureté et des proprié-
tés de la surface. Cela affecte considérablement la conductance des états de
surface. Dans les nanofils passivés, ils trouvent que les impuretés sont piégées
et rendues électriquement neutres par les états de surface réduisant signifi-
cativement la concentration des porteurs de charge à température ambiante.
Alors, jusqu’à une concentration critique dépendant de la taille du nano-
fil, la conductivité dans le nanofil croit très lentement avec la concentration
des dopants. Au-delà de cette valeur critique, les impuretés s’ionisent et la
concentration des porteurs de charge suit le même comportement que dans
le matériau massif. Pour la même conductivité, une plus grande concentra-
tion de dopants est donc nécessaire dans les nanofils comparée au matériau
massif.

3.3 Impuretés hydrogénoïdes dans le semicon-
ducteur massif : Rappels

Les atomes de semiconducteurs de type IV (Si, Ge) possèdent quatre
électrons de valence par atome qui saturent les quatre liaisons covalentes
identiques et directionnelles (par hybridation) avec leurs quatre voisins dis-
posés dans un réseau type diamant avec deux atomes par cellule. Dans un
composé III-V (GaAs, InAs, GaSb,...) ou II-VI (Cd, ZnSe,...), on a respecti-
vement trois et cinq ou deux et six électrons de valence par atome. Cela fait
en moyenne quatre électrons de valence par atome dans chaque cas. Avec ces
quatre électrons en moyenne par atome, ils se comportent comme les semicon-
ducteurs de groupe IV en formant quatre liaisons covalentes directionnelles
mais légèrement polaires (deux atomes différents par cellule). Par exemple,
les atomes des semiconducteurs de type III-V qui ont respectivement trois et
cinq électrons de valence vont former quatre liaisons identiques légèrement
ioniques parce qu’ils ont ensemble huit électrons à se partager.
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3.3 Impuretés hydrogénoïdes dans le semiconducteur massif :
Rappels

3.3.1 Écrantage dans le semiconducteur massif

L’écrantage diélectrique est ce phénomène bien connu en électrostatique
qui consiste en l’atténuation du champ électrique à l’intérieur d’un matériau
en raison du déplacement des porteurs de charge électrique au sein de ce
matériau. Lorsqu’une particule de charge +e est introduite dans un semicon-
ducteur de constante diélectrique εin, elle crée un champ dans ce semiconduc-
teur. En réponse à ce champ le système se polarise, les charges (les électrons
de valence dans le cas du silicium) se réorganisent de façon à atténuer l’effet
du champ. De façon effective, il revient au même de dire que ce champ est
crée par une particule de charge +e/εin. Toujours de façon effective, la charge
"manquante" +e (1− 1/εin) est repoussée à la surface du semiconducteur de
volume V (V ∝ L3, L → ∞) et n’a aucune influence sur les propriétés du
matériau en volume (fig. 3.1).

Figure 3.1 – Écrantage dans un semiconducteur de constante diélectrique εin.

Ce phénomène s’illustre dans un semiconducteur en présence d’impuretés
(donneurs, accepteurs). Dans ce cas, le potentiel créé par le noyau de l’im-
pureté est écranté, l’interaction entre le noyau et la quasi-particule (électron,
trou) est traité à l’instar de l’atome d’hydrogène. Une description fonction
enveloppe (ou théorie de la masse effective) permet d’avoir des résultats sa-
tisfaisants qualitativement. Dans le cas du donneur, on résout l’équation de
Schrödinger effective :

[
− ~2

2m∗n
~∇2 + V (~r)

]
ϕ (~r) = (ε− εn0)ϕ (~r) (3.1)

où V (~r) = −e2/εinr. n, εn0 et m∗n désignent respectivement l’indice de la
bande, l’énergie et la masse effective de la quasi-particule à l’extremum de
cette bande.
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3.3.2 Donneur

L’atome donneur a un électron de valence en trop par rapport à l’atome
du semiconducteur. Il s’adapte et forme quatres orbitales hybrides direction-
nelles équivalentes en engageant le nombre d’électrons nécessaires pour satu-
rer les liaisons avec ses quatres plus proches voisins, l’électron supplémentaire
sera partagé par tous les atomes du réseau. Mais le donneur a une charge
positive en plus dans son noyau qui attire l’électron excédentaire. Le poten-
tiel d’interaction (V (~r) = −e2/εinr) entre le noyau et l’électron est la source
d’états d’impureté peu profonds (solutions de l’équation 3.1) au dessous de
la bande de conduction dans la bande interdite du semiconducteur. L’énergie
de liaison El ≈ 13.6m∗/ε2in eV et le rayon de l’orbitale a∗B ≈ 0.53εr/m

∗ Ȧ
sont indépendants de l’atome d’impureté dans ce modèle.
Les travaux de Kohn et Luttinger [61, 62, 63] dans l’approximation de la
masse effective ont permis de mieux appréhender les états des donneurs dans
le silicium massif. Le silicium a six minima équivalents de bande de conduc-
tion situés en k0 = 0.85 ΓX (directions [100] du cube et équivalentes). Kohn
et Luttinger ont écrit la fonction d’onde de l’impureté comme une combinai-
son linéaire des fonctions d’ondes dérivées de ces minima (solutions de 3.1)
pour expliquer les premiers états de donneur dans le silicium. Ils prédisent
ainsi des états de type s 1 formant un multiplet de six états dégénérés qui
du fait de la symétrie tétraèdrale du site de l’impureté sont groupés en un
singulet (A1), un doublet (E) et un triplet (T2) [61], [62]. Des expériences
menées par Aggarwal et al. ont montré que cette dégénérescence est levée
avec ε1s (A1) < ε1s (T2) . ε1s (E) (fig. 3.2), cette levée de dégénérescence est
attribuée au couplage inter-vallée. Des calculs plus récents de A. S. Martins
et al. [64] en liaisons fortes indiquent cependant que les seuls états en {k0}
(minima de bande) ne suffisent pas pour constituer le spectre de la fonction
d’onde de l’état fondamental du donneur dans l’espace réciproque.
La théorie de la masse effective est une approximation, en réalité l’énergie
du niveau le plus profond (A1) dépend fortement de la nature de l’impureté
(décalage chimique). Les énergies de liaison pour l’Arsenic As, le Phosphore
(P), et l’Antimoine Sb qui vont nous intéresser dans la suite de notre étude
sont respectivement 54 meV , 45 meV et 39 meV .

3.3.3 Accepteur

L’atome accepteur a lui un électron de valence en moins, il s’adapte à
son environnement et forme quatre orbitales hybrides directionnelles même
s’il ne peut pas les saturer puisqu’il lui manque un électron de valence. Le

1. noté ainsi en référence aux états de l’atome d’hydrogène
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Figure 3.2 – Illustration schématique du levé de dégénérescence du niveau 1s d’un donneur.

déficit d’électron sera partagé par tous les atomes d’où la formation de lacune
(trou) qui se déplace dans le solide. Il y a aussi une charge positive en moins
dans le noyau, le trou aura tendance à rester autour du site de l’impureté.
L’interaction entre le noyau d’impureté et le trou (V (~r) = +e2/εinr) conduit
à la formation d’états d’impureté peu profonds au dessus de la bande de
valence, dans la bande interdite du semiconducteur.
Le sommet de bande de valence du silicium est situé en Γ (k = 0) dans
la première zone de Brillouin. Les fonctions d’onde atomiques qui entrent
dans sa description en méthode des liaisons fortes sont construites à partir
des orbitales atomiques 3p. Le couplage spin-orbite est à la source de la
séparation de deux bandes au sommet, une bande quatre fois dégénérées
(J = 3

2
) au dessus d’une bande deux fois dégénérées (J = 1

2
)[65]. C. Kittel

et al. (ref. [66]) ont traité les états accepteur dans le cadre de la théorie de
la masse effective où le problème consiste en six (pour les six états évoqués
ci-dessus) équations (de type Eq. 3.1) couplées. La fonction d’onde d’un état
accepteur est alors donnée par

ψ (~r) =
∑
j

ϕj (~r)φj (~r) (3.2)

où ϕj (~r) sont les fonctions enveloppe qui sont de type hydrogénoïde (np),
l’indice j somme sur les fonctions de Bloch φj (~r) au sommet de la bande de
valence (fig. 3.3). Pour l’atome de bore (B), l’énergie de liaison du trou au
noyau de l’impureté est 44.04 ± 0.12 meV (ref. [67]).

3.4 Description du nanofil
Le nanofil est construit à partir de la structure cristallographique du se-

miconducteur massif en gardant tous les atomes contenus dans un cylindre
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Figure 3.3 – Le couplage spin-orbite lève la dégénérescence de la bande de valence du silicium en k = 0,
avec λ, la valeur de la séparation entre les bandes due à ce couplage. Les niveaux d’impuretés accepteurs
sont également montrés, g.s. désignant l’état fondamental [67].

de rayon R. C’est une structure quasi-unidimensionnelle, périodique (le long
de son axe) de super-cellule (fig.3.4) de longueur `w qui est un multiple entier
de la longueur ` de la maille élémentaire du nanofil (Eq. 3.3). La maille élé-
mentaire du nanofil semiconducteur est issue de celle du matériau massif, sa
longueur (`) dépend de la direction de croissance du nanofil et des paramètres
de maille du semiconducteur.

`w = Nw` (3.3)

Dans le cas d’un réseau type diamant de paramètre de maille a, ` = a
pour les nanofils orientés 〈001〉 2, ` = a

√
2 pour les nanofils orientés 〈110〉),

` = a
√

3 pour les nanofils orientés 〈111〉) (ref. [52]). Le facteur Nw est généra-
lement pris égal à l’unité quand on étudie le nanofil parfait. Dans notre étude
(dopage du nanofil) ou dans l’étude de certaines propriétés particulières du
nanofil (différentes influences sur les propriétés de transport, etc), cela ne
sera plus le cas, Nw prend des valeurs fixées en fonction de l’étude en ques-
tion (super-cellule). Le rayon R est défini pour que le volume Ω de la maille
élémentaire soit égal au volume occupé par ses Nsc atomes (Ω = Nsca

3/8).

R =

√
Nsca

3

8π`
(3.4)

2. direction du cube
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La super-cellule quand à elle contient Nsc = NwNsc atomes du semicon-
ducteur massif, et les liaisons pendantes à sa surface sont passivées avec des
atomes d’hydrogène. Le nanofil semiconducteur et son environnement exté-
rieur sont respectivement caractérisés par les constantes diélectriques εin et
εout [52]. Dans le nanofil, nous utilisons la constante diélectrique du semicon-
ducteur massif, cela est justifié quand R & 2nm [68, 40, 49]. En effet, il est
connu que seules, des valeurs moyennes de la constante diélectrique peuvent
être définies. Les auteurs des ref. [69] et [70] ont montré en déterminant par
trois méthodes différentes la constante diélectrique, qu’elle dépend de la pro-
cédure utilisée dans les nanostructures de très petite taille (< 2 nm). Ils ont
ainsi montré qu’une définition générale de la constante diélectrique effective
est impossible dans ces cas, et qu’une approche rigoureuse requiert un calcul
auto-cohérent complet.
Dans la suite, l’axe du nanofil sera pris suivant la coordonnée z.

Figure 3.4 – super-cellule de longueur `w d’un nanofil de silicium orienté 〈001〉 de rayon R.

3.5 Électrostatique dans le nanofil

Nous allons voir dans les paragraphes qui suivent les différents phéno-
mènes électrostatiques dus à la présence d’impuretés dans les nanofils ainsi
que les potentiels qu’ils y induisent.

3.5.1 Écrantage diélectrique dans le nanofil

Dans un nanofil semiconducteur, la situation est complètement différente
de celle du matériau massif. Une particule de charge +e introduite est écran-
tée dans le nanofil (+e/εin) et la charge "manquante" est repoussée à la
surface du nanofil (r ≈ R). Mais cette dernière reste donc dans le voisinage
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de la particule et continue donc d’avoir de l’influence sur les propriétés du
nanofil. En référence au cas des interfaces planes, elle sera appelée charge
image 3. On verra dans les paragraphes suivants que cela va complètement
changer le potentiel d’une impureté dans un nanofil par rapport au cas d’un
semiconducteur massif. Comme on peut le voir sur la fig. 3.5, cette charge
image (+e (1− 1/εin)) s’étale sur une partie importante de la surface du na-
nofil par rapport à son diamètre. Au loin, à une distance de l’impureté grande
devant R, tout se passe comme si la charge n’était plus écrantée, la charge
totale vue est la charge de la particule introduite +e (fig. 3.5).

Figure 3.5 – Écrantage d’une charge +e dans un nanofil de constante diélectrique εin. La charge effective
est +e/εin. La charge image sur les surfaces est +e (1− 1/εin) et donc la charge totale vue loin de
l’impureté est +e.

Le raisonnement précédent qu’on a tenu sur l’écrantage d’une charge fixe
est également valable pour une charge mobile. Dans ce dernier cas, la charge
est suivie instantanément dans ses mouvements par les charges de polari-
sation du fait de la fréquence plasma wp élevée dans ces matériaux (Si :
~wp ∼ 16 eV ).

3.5.2 Calcul des potentiels dans le système

Pour étudier le dopage dans un nanofil semiconducteur, on introduit une
impureté hydrogénoïde (donneur, accepteur) par super-cellule. Cette intro-
duction se fait par substitution d’un atome du semiconducteur par l’atome
d’impureté dans les plans (z = m`w) (m ∈ Z) pour préserver la périodicité
du système. Comme on l’a vu au 3.5.1, des particules ou quasi-particules
chargées dans un diélectrique induisent des charges de polarisation (charge
image, fig.3.6). Il va donc y avoir des interactions entre ces différentes parti-
cules chargées dans le nanofil.

3. ou charge de polarisation.
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3.5 Électrostatique dans le nanofil

Dans la suite, les grandeurs seront notées en unités atomiques, tous les rai-
sonnements sur les interactions entre les charges seront tenus sans donner de
signe aux potentiels, les bons signes seront appliqués lors de la construction
de l’Hamiltonien du système.

Figure 3.6 – charge image à la surface d’un nanofil.

3.5.2.1 Potentiel créé par l’impureté : Interaction porteur-impureté

Le porteur de charge (électron ou trou) introduit par l’impureté baigne
dans le potentiel crée par le noyau de l’impureté. Dans le nanofil semicon-
ducteur, la charge +1 au point r crée le potentiel V (r, r′) au point r’ qui est
solution de l’équation de Poisson.

∇r′ [ε(r
′)∇r′V (r, r′)] = 4πδ (r− r′) (3.5)

V (r, r′) peut être decomposé en deux parties :

V (r, r′) = Vb (r, r′) + Vs (r, r′) (3.6)

a Interaction directe : Vb (r, r′) est le potentiel coulombien crée au
point r′ par une charge ponctuelle située au point r.

Vb (r, r′) =
1

εin|r− r′|
(3.7)
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Il correspond au potentiel crée par le noyau d’une impureté dans un se-
miconducteur massif, ce potentiel est isotrope et écranté par la constant
diélectrique (εin) du semiconducteur (Cf. 3.5.1 et fig. 3.1).

b Interaction indirecte : Vs (r, r′) est le potentiel crée au point r′ par
les charges images induites par une charge située au point r, Vs est solution
de l’équation de Laplace.

∇r′ [ε(r
′)∇r′Vs (r, r′)] = 0 (3.8)

En tenant compte de la géométrie cylindrique, on cherche les solutions
V (r, θ, z) de l’équation (3.8) sous la forme :

V (r, θ, z) =
+∞∑

n=−∞

∫ +∞

−∞

dk

2π
Vnk (r) einθeikz (3.9)

où Vnk (r) est l’inconnue à déterminer.
En injectant cette forme dans Eq. (3.8), on trouve l’équation de Bessel mo-
difiée :

∀n, k :

{
r
∂

∂r

(
r
∂

∂r

)
−
(
n2 + k2r2

)}
Vnk (r) = 0

dont la solution s’écrit :

Vnk (r) = AnkIn (|k|r) +BnkKn (|k|r)

où In et Kn sont des fonctions de Bessel modifiées de première et seconde
espèces. Ank, Bnk sont des coefficients déterminés par les conditions aux
limites ci-dessous :

lim
r→0

V (~r) = Constante finie, pour r < R C.L.1

lim
r→∞

V (~r) = 0, pour r > R C.L.2

lim
r→R−

V (~r) = lim
r→R+

V (~r) C.L.3

lim
r→R−

εin
∂V (~r)

∂r
= lim

r→R+
εout

∂V (~r)

∂r
C.L.4

Les deux dernières relations expriment la continuité du potentiel et de la
composante du champ électrique à la traversée du diélectrique. La solution
correspondante est :
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Pour (r < R, r′ < R) ;

Vs (r, r′) = 2

[
1− εout

εin

]∑
n>0

∫
0

+∞ dk

2π
(2− δn,0) cos (nθrr′) e

ik(z−z′)

×In (kr) In (kr′)Kn (kR)K ′n (kR)

∆n (εin, εout, kR)

Pour (r < R, r′ > R) ;

Vs (r, r′) = 2
∑
n>0

∫
0

+∞ dk

2π
(2− δn,0) cos (nθrr′) e

ik(z−z′)

× 1

kR

In (kr)Kn (kr′)

∆n (εin, εout, kR)
(3.10)

où ∆n (εin, εout, kR) = εoutK
′
n (kR) In (kR)− εinKn (kR) I ′n (kR). K ′n et I ′n

sont les dérivées respectives de Kn et In.

c Discussions physiques : Comme on vient de le voir, le potentiel
V (r0, r) créé par une impureté placée en r0 dans un nanofil semiconducteur
est modifié par rapport à celui créé par une impureté dans un semiconduc-
teur massif. Nous nous rappelons que le potentiel créé par une impureté dans
un semiconducteur (équation (3.7)) est isotrope et écranté par la constante
diélectrique εin loin de l’impureté.

– Impureté placée au centre du nanofil :

Pour une impureté placée sur l’axe du nanofil, le système est invariant
par rotation autour de cet axe, par conséquent le potentiel est indépen-
dant de θr0r (fig. 3.7). Si |r0 − r| < R/

√
εin (cela est surtout vrai pour

εin � 1)[71] le potentiel est très profond et essentiellement dominé par
le premier terme de l’équation (3.6), il est en fait dominé par le potentiel
sur le site de l’impureté. Pour R/

√
εin � |r0− r| < R

√
εin, le potentiel

varie plus lentement et le champ reste essentiellement concentré dans
le nanofil. À plus longue portée (|r0 − r| � R

√
εin), la charge totale

de l’impureté (noyau) écrantée plus celle de la charge image est égale à
la charge initiale de l’impureté (Cf. 3.5.1). L’ensemble impureté-charge
image est équivalent à une charge placée dans le vide (fig. 3.5), V (r0, r)
se confond ainsi avec le potentiel crée par une charge placée dans le vide
(fig. 3.7(c)) :
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V (r0, r) =
1

|r0 − r|

(a) (b)

(c)

Figure 3.7 – Potentiel créé dans une super-cellule de silicium (εin = 11.7) par une impureté placée sur
son axe. Forme du potentiel dans le plan parallèle à la section du nanofil (a), en 3D dans le nanofil (b).
(c)?? : Potentiel suivant l’axe (z) du nanofil (courbe 1). La courbe 2 est le potentiel de Coulomb (−e/z)
dans le vide.

– impureté hors de l’axe du nanofil :
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Dans ce cas, le système n’est plus invariant par rotation (figure 3.8), et
le comportement du potentiel est plus complexe à décrire. Mais il reste
très profond à très courte portée et se comporte comme le potentiel
crée par une charge placée dans le vide à longue portée.

(a)

(b)

Figure 3.8 – potentiel créé par une impureté placée près de la surface du nanofil, lignes équipotentielles
indiquées (lignes noires) dans le (a) plan perpendiculaire à l’axe du nanofil, (b) plan parallèle au nanofil.

3.5.2.2 Interaction porteur-porteur : Calcul des self-énergies

Nous allons nous intéresser à l’interaction entre porteur libre et la charge
image, suivant le concept de self-énergie longuement développé dans les na-
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nostructures semi-conductrices en général et dans les nanofils en particulier
[69, 70, 52]. Nous avons vu le principe général de l’écrantage d’une parti-
cule chargée dans un nanofil semiconducteur au paragraphe 3.5.1, cela reste
également valable pour des porteurs excédentaires (électron, trou). En effet
lorsqu’un électron est injecté dans un matériau semiconducteur, il repousse
les électrons de valence autour de lui et forme ainsi un trou de Coulomb [72]
autour de lui (fig. 3.6). Le travail pour former ce trou de coulomb apporte
une contribution importante de self-énergie à l’énergie de gap du matériau
semiconducteur [40], cette contribution existe à la fois dans le semiconduc-
teur massif et dans le nanofil. En fait, la méthode des liaisons fortes inclut
déjà de façon empirique la self-énergie d’un électron (ou d’un trou) dans le
cas du matériau massif. C’est une contribution qui peut aussi être prise en
compte dans le calcul de la structure de bandes du matériau en DFT avec
l’approximation GW (correction de la self-énergie). Dans le cas du nanofil,
la charge image qui apparaît à sa surface du fait de la présence de l’électron
va interagir avec ce même électron. Cette interaction va aussi apporter une
contribution supplémentaire de self-énergie dans la structure de bandes du
nanofil semiconducteur. Cet effet est généralement traité dans le cadre du
problème à N corps [72] par une approche de la fonction de Green telle que
la méthode GW [73, 74], mais il peut être estimé avec une bonne précision
dans une approche électrostatique [69, 70, 75]. Nous avons précédemment
calculé la contribution de la charge image au potentiel (Eq. 3.10), nous en
déduisons l’expression de la self-énergie.

Σ (r) =
1

2
Vs (r, r) (3.11)

Le facteur 1
2
vient du fait qu’on apporte la distribution de charge de façon

adiabatique de l’infini. Les mêmes raisonnements tiendraient pour un trou,
et l’expression de la self-énergie est la même pour les deux types de porteur
au signe près [73], [74]. Σ (r) est tracée sur la fig. 3.9 pour un nanofil de
silicium de rayon R = 3.75nm (εin = 11.7, εout = 1 ou εout = 50). Elle est
positive à l’intérieur et négative à l’extérieur du nanofil lorsque εin > εout car
les charges images repoussées par un électron à l’intérieur du nanofil sont
négatives, alors qu’un électron à l’extérieur du nanofil le polarise et attire
des charges positives sur sa surface. Lorsque εin < εout, Σ (r) est négative à
l’intérieur du nanofil et positive à l’extérieur.

L’effet de la self-énergie ou de la charge image sera donc d’ouvrir le gap
intrinsèque du nanofil quand εin > εout car la self-énergie est approximative-
ment constante à l’intérieur, excepté près de la surface (fig.3.9). L’évolution
de la bande interdite lorsqu’on passe du matériau massif au nanofil est illus-
trée sur la fig. 3.10. On discute ici du gap "électronique" qui est la différence
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Figure 3.9 – Self-énergie dans un nanofil (R = 3.75 nm) [52].

entre l’énergie d’ionisation et l’affinité électronique du nanofil. Dans le cas du
gap "optique", il faudrait également tenir compte de l’interaction électron-
trou (correction excitonique).

Figure 3.10 – Ouverture du gap du nanofil dû aux confinements quantique et diélectrique (self-énergie).

Un modèle analytique [52] peut être trouvé pour les corrections de la
self-énergie 〈Σc (R)〉 = +〈ϕc|Σ | ϕc〉 et 〈Σv (R)〉 = −〈ϕv|Σ | ϕv〉, où ϕc et
ϕv sont respectivement les fonctions d’onde du plus bas état de la bande
de conduction et du plus haut état de la bande de valence. De très bonnes
approximations de 〈Σc (R)〉 et 〈Σv (R)〉 sont obtenues en utilisant la fonction
d’onde de l’état fondamental d’un potentiel cylindrique infini (Eq. 3.12).

ϕ (r) =
1√

2πKR
J0

(
α0
r

R

)
(3.12)

Cela donne[52] :
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〈Σ (R)〉 =
1

εinR

εin − εout
εin + εout

F

(
εin
εout

)
(3.13)

où

F (x) =
0.0949x3 + 17.395x2 + 175.739x+ 200.674

x2 + 50.841x+ 219.091
[eV nm] (3.14)

3.6 Niveaux d’énergie des donneurs et accep-
teurs dans les nanofils de silicium

3.6.1 Liaisons fortes

L’approche théorique pour modéliser les dispositifs doit être capable de
prendre en compte des variations de la densité de charge sur des échelles
atomiques, la méthode des liaisons fortes dont le principe a déjà été déve-
loppé dans le chapitre 2 est particulièrement bien adaptée pour cela. Elle
fournit une description à l’échelle atomique de la structure et des proprié-
tés électroniques des matériaux. Elle est donc bien indiquée pour le calcul
des états électroniques d’impureté dans les nanofils semiconducteur pour les
raisons qui viennent d’être évoquées d’une part, d’autre part parce que le
rayon de Bohr de ces états électroniques peut être très grand. La cellule
peut donc contenir un très grand nombre d’atomes (> 106), ce qui est trop
grand pour être abordé par les méthodes ab initio qui ne peuvent traiter que
des systèmes avec quelques centaines d’atomes tout au plus. L’Hamiltonien
du système s’écrit :

H = H0 + Uimp + Σ (3.15)

avec H0 Hamiltonien du nanofil sans impureté, Uimp = V (r0, r) (Eq.
(3.6)) potentiel induit par le noyau de l’impureté, et Σ est la self-énergie du
porteur apporté par l’impureté.
La matrice de l’Hamiltonien liaisons fortes pour le nanofil sans impureté
a déjà été explicitée dans le chapitre 2. Celle du potentiel se calcule tout
aussi facilement en faisant l’approximation du potentiel lentement variable,
on verra que cela est notamment justifié par le fait que la fonction d’onde de
l’état d’impureté se concentre dans la zone où le champ est presque homogène
dans le nanofil (Cf. paragraphe 3.5.2.1c). Ainsi, Uimp ne contribuera dans la
matrice de l’Hamiltonien qu’avec des termes diagonaux :
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U jβ,iα
imp = ±〈φj,β|V (r0, ri) |φi,α〉

= ± (Σ (ri)− 1/εin|r0 − ri| − Vs (r0, ri)) δα,βδi,j si ri 6= r0

U jβ,iα
imp = ±〈φj,β|V (r0, ri) |φi,α〉

= ± (Σ (ri)− V0 − Vs (r0, ri)) δα,βδi,j si ri = r0 (3.16)

où α, β, i, j sont définis dans le chapitre 2, + et − sont respectivement
pour un électron et un trou. V0 est le potentiel sur le site de l’impureté
qui dépend de sa nature chimique. Il sera considéré comme un paramètre
ajustable.

3.6.1.1 Paramètre V0

V0 sera ajusté pour retrouver la valeur expérimentale de l’énergie de liai-
son (El) de l’impureté hydrogénoïde dans le semiconducteur massif. Le sys-
tème est constitué d’un atome d’impureté placée au centre d’une super-cellule
cubique contenant N = 8

(
L
a

)3 atomes dans la structure diamant du silicium,
où L est l’arête de la super-cellule. L’Hamiltonien de ce système est :

H = H0 + U (3.17)

où H0 est l’homologue du premier terme de l’équation 3.15 dans le se-
miconducteur massif, U est le potentiel de l’impureté. Si Ri est la distance
entre l’impureté et le site i, U (Ri 6= 0) = ±1/εRi, U (Ri = 0) = ±V0 (− pour
un donneur, + pour un accepteur). Les conditions aux limites périodiques
sont appliquées sur les bords du système, et la super-cellule est suffisamment
élargie pour que le recouvrement entre états d’impuretés voisines soit négli-
geable (très faible dispersion). Cela est justement vérifié sur la fig. 3.11(a),
où l’on présente l’énergie (en fonction de la taille L de la cellule) de l’état
fondamental d’une impureté donneur (V0 = 0.7 eV ) calculée en deux points
de la première zone de Brillouin (Γ et X), la dispersion de l’état est négli-
geable pour L ≥ 24. Sur la fig. 3.11(b), pour L = 30, on calcule l’énergie
de liaison de porteur pour des impuretés donneur en fonction de V0 afin de
déterminer les valeurs de V0 qui reproduisent les valeurs expérimentales de
l’énergie de liaison des impuretés choisies, la procédure est la même pour des
impuretés accepteur mais nécessite des tailles de cellule plus importante car
le rayon de Bohr des états impliqués y est encore plus grand.

Comme dans le chapitre précédent, nous utilisons deux modèles de liaisons
fortes pour nos calculs : le modèle sp3d5s∗ premiers voisins deux centres
avec les paramètres de Boykin et al. (sp3d5s∗-Boykin, [46]) et le modèle sp3
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Figure 3.11 – (a) Énergie de l’état fondamental d’un donneur calculée en deux points k de la zone de
Brillouin en fonction de la taille de la cellule. Trait continu : énergie du minimum de bande de conduction.
(b) Énergie de liaison d’un électron en fonction de V0 (eV )

deuxièmes voisins trois centres avec les paramètres de Y. M. Niquet et al.
(sp3-Niquet, [47]). Nous tenons compte du couplage spin-orbite. Les tableaux
3.1 et 3.2 donnent les valeurs de V0 calculées avec ces deux modèles de liaisons
fortes pour différents atomes d’impureté. Nous calculons également (tab. 3.3)
le rayon moyen (rB) de l’état fondamental de ces atomes d’impureté :
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sp3d5s∗

impureté V0 (eV ) El (meV )
Sb 2.975 39
P 3.625 45
As 4.070 54
B 1.960 45

Table 3.1 – V0 calculé avec le modèle sp3d5s∗

sp3

impureté V0 (eV ) El (meV )
Sb 3.575 39
P 4.115 45
As 4.600 54

Table 3.2 – V0 calculé avec le modèle sp3

rB =
√
〈|r0 − r|2〉 (3.18)

et
〈|r0 − r|2〉 =

∑
i

|r0 − ri|2
∑
α

|cα,i|2 (3.19)

où les cα,i sont les coefficients de la fonction d’onde définis dans l’équation
2.13.

3.6.2 États d’impuretés dans les nanofils de silicium

Nous calculons les états électroniques d’impuretés hydrogénoïdes dans les
nanofils de silicium (εin = 11.7) placés dans le vide (εout = 1) en utilisant
les conditions aux limites périodiques le long de l’axe du nanofil (Cf. para-
graphe 3.5.2). La longueur de la cellule (Cf. paragraphe 3.4) contenant une

impureté rB (nm)
Sb 3.18
P 2.69
As 2.21

Table 3.3 – Rayon moyen de l’état fondamental calculé avec le model sp3d5s∗
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impureté est fixée pour que le recouvrement entre états de cellules voisines
soit négligeable (dispersion de la bande de l’impureté inférieure à 1 meV ), il
suffit donc de chercher les états en un point de la première zone de Brillouin
(k = 0). Le problème est alors réduit à la diagonalisation d’une matrice creuse
d’ordre n ∼ Nsc × Norb. En pratique nous calculons un nombre fini d’états
d’impuretés donneur ou accepteur dans la bande interdite du nanofil, pour
cela nous utilisons l’algorithme de Jacobi-Davison [76].

3.6.2.1 Fonctions et énergies propres

À l’instar du semiconducteur massif, le potentiel créé par une impureté
hydrogénoïde induit des états dans la bande interdite des nanofils semicon-
ducteurs (fig. 3.12). Ce sont ces états que nous allons analyser dans cette
section.
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Figure 3.12 – — Quelques bandes de valence et de conduction d’un nanofil de silicium orienté 〈110〉 de
3 nm de rayon. - États d’impuretés (P et B) dans la bande interdite.

a Les donneurs : En se basant sur l’état de connaissance des états d’im-
pureté donneur dans le silicium massif, nous pouvons essayer de comprendre
les états de donneur dans les nanofils. Nous avons vu dans le chapitre précé-
dent que la dégénérescence des vallées (minima) de bandes de conduction du
silicium massif est levée dans les nanofils. Mais elle n’est pas levée de la même
façon suivant l’axe d’orientation du nanofil. Cela est certainement important
pour l’interprétation des états d’impureté dans les nanofils, car comme on
a pu le voir au paragraphe 3.5.2.2 (cf. fig. 3.9), deux des termes importants
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de l’Hamiltonien (Σ et Vs) sont presque constants dans le nanofil et vont
juste induire un déplacement des bandes dans le nanofil. Nous allons nous
intéresser aux états d’impuretés dans les nanofils dont les axes sont suivant
les directions cristallographiques 〈001〉, 〈110〉 et 〈111〉 (ou directions équiva-
lentes) du réseau cubique. Les six premiers états d’impuretés de phosphore
(P) dans les nanofils (R = 3 nm) orientés suivant ces directions sont donnés
sur la fig. 3.13.

Figure 3.13 – Énergies des six premiers états pour le phosphore dans des nanofils (R = 3 nm) orientés
suivant les directions 〈001〉, 〈110〉 et 〈111〉.

– Direction de croissance 〈111〉 :

Comme dans le silicium massif où il y a six vallées dégénérées en bande
de conduction, les minima de bandes de conduction dans les nanofils
orientés 〈111〉 situés en k0i ' ±0.4π/` sont quasi dégénérés six fois (cf.
paragraphe 2.5.1.1.b). C’est également dans ces nanofils que la confi-
guration des états d’impuretés donneur est celle qui rappelle le plus la
situation rencontrée dans le silicium massif lorsque le rayon du nanofil
n’est pas trop petit (R > 1 nm). En effet, les six premiers états de don-
neur forment un singulet suivi d’un triplet et d’un doublet (fig. 3.13)
comme dans le silicium massif. Ces multiplets dérivent des six états
dégénérés des vallées en k0i conformément à la description donnée à la
section 3.3.2.

– Direction de croissance 〈110〉 :
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Dans les nanofils 〈110〉, les minima de bandes de conduction se trouvent
en k0i = 0 et k1i ' ±0.8π/` (cf. paragraphe 2.5.1.1.c). Ils sont respec-
tivement dégénérés deux fois et quatre fois, et l’énergie des états en k0i

est légèrement inférieure à celle des états en k1i (cf chapitre 2). Les six
premiers états d’impuretés dans ce cas sont constitués de deux premiers
singulets, d’un doublet et de deux autres singulets (fig. 3.13).

– Direction de croissance 〈001〉 :

Le dernier cas est celui des nanofils 〈001〉, les minima de bandes de
conduction quasi dégénérés quatre fois sont en k0i = 0, des minima
secondaires dégénérés deux fois sont situés en k1i ' ±0.4π/` (cf. para-
graphe 2.5.1.1.d). Les six premiers niveaux de donneur dans ces nanofils
sont composés d’un singulet, d’un doublet, et de trois autres singulets
(fig. 3.13). Les deux derniers singulets sont assez proches et se resserrent
au fur et à mesure que le rayon du nanofil augmente.

– Effet de confinement sur les états :

Il est aussi intéressant de voir l’effet de la taille du nanofil sur les états
d’impuretés. Sur la fig. 3.14, l’énergie de l’état fondamental du P est
donnée en fonction du rayon du nanofil pour des nanofils orientés 〈001〉.
Comme on vient de le voir dans le paragraphe précédent, l’état d’im-
pureté n’est pas insensible à la direction de croissance du nanofil, du
moins pour les nanofils de petite taille. Plus le rayon du nanofil décroît,
plus la fonction d’onde de l’électron est confinée. La fonction d’onde de
l’électron est alors très sensible à deux effets, le potentiel profond de
l’impureté et le confinement qu’impose la taille réduite du nanofil. Le
potentiel de l’impureté apporte une contribution négative à l’énergie
de l’électron par rapport au minimum de bande de conduction du sili-
cium massif pris comme référence tandis que le confinement quantique
apporte une énergie positive comme on l’a vu au 3.5.2.2. Il y a une
donc compétition entre deux termes : le confinement quantique et le
potentiel de l’impureté. Lorsque le rayon du nanofil est petit, l’effet
du confinement sur l’état de l’impureté varie comme β/Rα (α ≈ 1.4)
comme on le verra par la suite tandis que l’effet du potentiel dans le
nanofil est proportionnel à l’inverse de son rayon (−α/R).
Lorsque le rayon du nanofil est petit (R ≤ 1 nm), l’énergie cinétique
quantique (énergie de confinement) de l’électron domine celle du poten-
tiel, et l’énergie de l’électron dans l’état fondamental augmente quand
R décroît. Lorsque le rayon du nanofil croît, l’énergie de confinement
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Figure 3.14 – Énergie de l’état fondamental pour le P en fonction du rayon du nanofil de silicium (〈001〉).

décroît plus rapidement que celle du potentiel, cette dernière est alors
la dominante dans l’énergie de l’état fondamental. Ces comportements
sont bien illustrés sur la fig. 3.14. Il faut noter que l’évolution de l’éner-
gie de l’état fondamental montrée sur cette figure est indépendante de
la direction de croissance du nanofil pour R grand.

– Fonctions d’onde :

La fig. 3.15 compare les fonctions d’onde électronique dans l’état fonda-
mental du P (fig. 3.15(a)) et au minimum de bande de conduction (fig.
3.15(b)) dans un nanofil orienté 〈001〉 de 3.75 nm de rayon. Les densi-
tés de charge sont représentées dans le plan xy. Nous avons calculé les
rayons moyens (Eq. 3.19) de la fonction d’onde dans l’état fondamental
du P en fonction du rayon du nanofil. Les valeurs de ces rayons dans la
direction de l’axe du nanofil (

√
|r‖|2) et dans le plan transversal à l’axe

(
√〈
|r⊥|2

〉
) sont montrées sur la fig. 3.15(c). On peut remarquer que

la fonction d’onde est plus allongée suivant l’axe du nanofil que dans
la direction transverse (forme de ballon de rugby). Mais aussi, l’effet
de confinement contraint la fonction d’onde lorsque le rayon du nanofil
décroît (valeur décroissante du rayon moyen). La densité de probabilité
(|Ψ(rimp)|2) de l’électron sur le site de l’impureté est également donnée
sur la fig. 3.15(c). Elle augmente lorsque le rayon du nanofil décroît,
indiquant une plus forte localisation de l’électron sur l’impureté. Une
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(a) (b)

(c)

Figure 3.15 – (a) Forme de la fonction d’onde de l’état fondamental pour le P dans un nanofil orienté
〈001〉 de 3.75 nm de rayon. (b) Forme de la fonction d’onde du minimum de bande de conduction dans

un nanofil orienté 〈001〉 de 3.75 nm de rayon. (c) Extensions moyennes suivant l’axe
√〈
|r‖|2

〉
(�) et

dans le plan transversal à l’axe
√〈
|r⊥|2

〉
(•) du nanofil de la fonction d’onde de l’état fondamental d’une

impureté de P en fonction du rayon du nanofil. — : rB/
√

3 représente la limite dans le silicium massif
égale à 1.55 nm. (�) : densité de probabilité de l’électron (|Ψ(rimp)|2) sur le site de l’impureté.

mesure de la structure hyperfine de la résonance de spin de l’électron
par résonance paramagnétique électronique permettrait de vérifier que
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la densité sur le site d’impureté augmente quand la taille des nanofils
diminue.
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Figure 3.16 – Énergie de l’état fondamental pour le B en fonction du rayon du nanofil de silicium (〈001〉).

b Les accepteurs : Comme dans le silicium massif, le maximum de
bande de valence se situe en k = 0 (point Γ) dans les nanofils. La dégé-
nérescence de bande en ce point est levée dans les nanofils orientés 〈110〉 et
〈111〉 mais elle est de deux dans les nanofils orientés 〈001〉. Comme pour les
impuretés donneur, nous nous intéressons à l’état fondamental et aux pre-
miers états excités de l’impureté. Sur la fig. 3.16, nous montrons l’énergie de
l’état fondamental du trou lié à l’atome de bore (B) en fonction du rayon du
nanofil. Son évolution s’explique exactement de la même façon que dans le
paragraphe précédent à la différence près que le potentiel de l’impureté et le
confinement quantique apportent respectivement des contributions positive
et négative à l’énergie du trou par rapport au sommet de bande de valence
du silicium massif pris comme référence. Dans les nanofils orientés 〈001〉 et
〈111〉, l’état fondamental est suivi de trois doublets tandis qu’on a une série
de singulets dans les nanofils orientés 〈110〉. Les densités de charge de trou
dans l’état fondamental du B (fig. 3.17(a)) et au maximum de bande de va-
lence (fig. 3.17(b)) dans un nanofil orienté 〈001〉 de 3.75 nm de rayon, sont
représentées dans le plan (xy) sur la fig. 3.17.
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(a) (b)

Figure 3.17 – (a) forme de la fonction d’onde de l’état fondamental pour le B dans un nanofil orienté
〈001〉 de 3.75 nm de rayon. (b) forme de la fonction d’onde de l’état du sommet de bande de valence dans
un nanofil orienté 〈001〉 de 3.75 nm de rayon.

3.6.3 Énergie de liaison

3.6.3.1 Dépendance en fonction de la direction de croissance

Nous présentons sur les figures 3.18, 3.19, 3.20 et 3.22 les énergies de
liaison (El) (en fonction du rayon du nanofil) calculées avec les deux modèles
de liaisons fortes pour une impureté (P) placée sur l’axe de la super-cellule.
Ces résultats sont présentés pour des nanofils orientés 〈001〉, 〈110〉 et 〈111〉. El
est calculée en faisant la différence entre le minimum de bande de conduction
(maximum de bande de valence dans le cas d’un accepteur) du nanofil sans
impureté et l’état fondamental de l’impureté. Les résultats fournis par les
deux modèles sont en excellent accord. El dépend de la direction de croissance
uniquement dans les nanofils de petit diamètre (R < 2 nm, fig. 3.22). Les
valeurs de El dans les nanofils dépassent très largement celle dans le silicium
massif (EB

l ). La même tendance est observée pour une impureté accepteur
(B) placée sur l’axe de la super-cellule (fig. 3.21). Les deux types d’impuretés
(P, B) ont la même valeur de El dans le silicium massif (∼ 45 meV ), on
retrouve cela dans les nanofils pour R > 3 nm. En deçà de cette taille de
nanofil, El est sensible à la nature chimique de l’impureté 4 et à la taille du
nanofil comme cela a été mentionné tantôt.

4. V0 = 3.625eV pour P et V0 = 1.960eV pour B
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Figure 3.18 – Énergie de liaison El d’un électron lié à une impureté de P en fonction de R calculée avec
les modèles sp3d5s∗ et sp3 pour des nanofils orientés 〈001〉.
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Figure 3.19 – Énergie de liaison El d’un électron lié à une impureté de P en fonction de R calculée avec
les modèles sp3d5s∗ et sp3 pour des nanofils orientés 〈110〉.

3.6.3.2 Dépendance en fonction de la position de l’impureté

El dépend peu de la position de l’impureté (donneur ou accepteur) lorsque
le rayon du nanofil est grand (R & 2 nm, fig. 3.23). La densité de probabilité
du porteur est grande (> 70%) dans la zone où le champ induit par les
charges images est homogène dans le nanofil (Cf. paragraphe 3.5.2.1.c), il
est alors soumis à un potentiel de même intensité quelque soit la position
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Figure 3.20 – Énergie de liaison El d’un électron lié à une impureté de P en fonction de R calculée avec
les modèles sp3d5s∗ et sp3 pour des nanofils orientés 〈111〉.
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Figure 3.21 – El en fonction de R pour des impuretés P et B placées au centre de la super-cellule dans
des nanofils orientés 〈001〉

de l’impureté. Par contre pour de petites tailles de nanofil (R < 2 nm), le
porteur est confiné (rB ∼ R/

√
εin) dans la zone où le potentiel est profond

et non symétrique (lorsque l’impureté n’est pas sur l’axe du nanofil, Cf. fig.
3.8), d’où une légère sensibilité de El à la position de l’impureté.
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Figure 3.22 – Énergie de liaison El d’un électron lié à une impureté de P en fonction de R, et permettant
la comparaison directe entre les orientations des nanofils. (a) calculs avec le modèle sp3d5s∗. (b) calculs
avec le modèle sp3.

3.6.3.3 Origine de l’accroissement de l’énergie de liaison

La question est de savoir pourquoi on a de si grandes valeurs de El même
dans les nanofils de grande taille ?
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Figure 3.23 – (a) El en fonction de R pour du P placé respectivement à | r0‖ |∼ 0, | r0‖ |∼ R/4,
| r0‖ |∼ 3R/4, | r0‖ |∼ R/2 et | r0‖ |∼ R dans des nanofil-〈001〉. (b) même chose pour (B)

– Effet de confinement quantique ?

Lorsque la taille du système devient du même ordre de grandeur ou
plus petite que le rayon de Bohr de l’état d’impureté (R . rB), l’effet
de confinement quantique devient non négligeable dans le système. Sur
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Figure 3.24 – El en fonction de R pour des impuretés P ou B placées au centre de la super-cellule dans
des nanofils orientés 〈001〉 (εin = 11.7, εout = 1). La ligne tiretée est l’énergie de confinement dans la
bande de conduction (εout = εin, Eq. 3.20). La ligne en trait plein représente l’énergie de liaison calculée
avec l’équation 3.21.

la fig. 3.24, nous observons que le décalage de la bande de conduction
induit par le confinement quantique (ligne tiretée) est beaucoup plus
faible que El, et cela même pour des nanofils de petite taille (R < 2
nm). Il semble donc clair que le confinement quantique n’est pas la
cause principale des grandes valeurs de El. Pour évaluer son effet plus
précisément, nous calculons El lorsque εin = εout, c’est à dire sans confi-
nement diélectrique (Vs = 0). Dans ce cas, l’augmentation de El par
rapport à sa valeur dans le massif ne peut résulter que du confinement
quantique. La fig. 3.25 montre que El est beaucoup plus petit que dans
le cas où εout = 1. El − EB

l est plus petit que le décalage de la bande
de conduction induit par le confinement quantique (ligne tiretée fig.
3.25) et suit une loi en 1/Rb. On en déduit donc la loi suivante quand
εout = εin :

El = EB
l + a

(rB
R

)b
(3.20)

avec :
a = 57.33 meV , b = 1.47 pour P
a = 86.32 meV , b = 1.55 pour As
a = 40.60 meV , b = 1.37 pour Sb

– Effet de confinement diélectrique ?
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Figure 3.25 – El en fonction de R pour des impuretés P=+, As=× et Sb=• placée au centre de la
super-cellule dans des nanofils orientés 〈001〉 avec εin = εout = 11.7. La ligne tiretée est la même que sur
la fig. 3.24.

Quand εout = 1, les grandes valeurs de El sont dues à l’interaction
(Vs (r0, r)) entre le porteur et les charges de polarisation (±e (1− 1/εin))
induites par le noyau de l’impureté à la surface du nanofil. Pour prou-
ver cette interprétation, nous pouvons estimer la contribution de Uimp
et Σ à la variation de El par rapport à sa valeur dans le silicium massif
(EB

l ). Le terme Vs dans Uimp a la même origine que la self-énergie : ils
sont dus tous les deux à la discontinuité de la constante diélectrique à
l’interface du nanofil et de son environnement.
La self-énergie Σ est presque la même lorsque le porteur est libre (| ψ〉)
ou lié (| ψimp〉), sa contribution à El s’annule donc lorsqu’on fait la dif-
férence entre l’extrema de bande et l’état fondamental de l’impureté.
La contribution du potentiel des charges de polarisation à Uimp est
〈ψimp | Vs (r0, r) | ψimp〉, où | ψimp〉 est la fonction d’onde du porteur
lié. Dans la limite où le rayon de Bohr est petit devant R, nous pouvons
remplacer r0 par r. De plus, comme montré dans la référence [52] et au
3.5.2.2 (fig. 3.9), Vs (r, r) est presque constant dans la région où | ψimp〉
et | ψ〉 ont une forte densité de probablilité. Nous pouvons donc écrire
〈ψimp | Vs (r0, r) | ψimp〉 ≈ 〈ψimp | Vs (r, r) | ψimp〉 ≈ 〈ψ | Vs (r, r) |
ψ〉 = 2〈Σ(R)〉 (car Σ(r) = 1

2
Vs(r, r), Eq. 3.11). Nous déduisons de

l’équation 3.13 que :

El − EB
l ≈

2

εinR

εin − εout
εin + εout

F

(
εin
εout

)
∝ 1

R
(3.21)
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où F est précisé Eq. (3.14).
La figure 3.24 montre que El donné par l’Eq. (3.21) est proche des ré-
sultats obtenus en liaisons fortes, cela permet d’affirmer que les effets
diélectriques (confinement diélectrique) ont une large influence sur El
dans les nanofils.

– Prise en compte des effets de confinement quantique et diélectrique

Des discussions précédentes sur les confinements quantique et diélec-
trique, nous pouvons remarquer qu’une meilleure approximation de El
est donnée par la somme des deux contributions, quantiques et diélec-
triques. Supposant que le terme Vb dans Uimp contribue à El de la même
manière que dans le matériau massif, nous obtenons un excellent accord
entre les résultats obtenus en liaisons fortes et l’expression suivante (fig.
3.26) :

El = EB
l + a(

rB
R

)b +
2

εinR

εin − εout
εin + εout

F

(
εin
εout

)
(3.22)

où a, b sont définis Eq. 3.20.

Figure 3.26 – El en fonction de R pour P, résultats obtenus en liaisons fortes et avec l’équation (Eq.
3.22).
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3.7 Efficacité du dopage dans un nanofil semi-
conducteur

3.7.1 Taux d’ionisation des impuretés

Lorsqu’on dope les semiconducteurs massifs, les porteurs de charge sont
faiblement liés aux impuretés si bien qu’à température ambiante, ils sont ex-
cités dans les bandes pour améliorer la conductivité du matériau. Hors, on
vient de voir dans les paragraphes précédents que dans les nanofils semicon-
ducteurs placés dans le vide, les porteurs de charge sont si solidement liés
aux impuretés qu’il est peu probable de pouvoir les ioniser à température
ambiante. Nous allons donc nous intéresser à l’efficacité de dopage d’impure-
tés situées à l’intérieur d’un nanofil. Après avoir calculé les énergies de liaison
dans les nanofils, nous allons calculer, le pourcentage d’ionisation. Nous nous
intéressons ici au cas des électrons excités dans les bandes de conduction car
la démarche est la même pour des trous excités dans les bandes de valence.
Nous avons considéré plusieurs cas extrêmes qui ont donné les mêmes ré-
sultats : cas purement 1D, 3D et le calcul de la densité d’états exacte dans
une approche numérique. Le premier cas est celui qui est développé dans la
suite. La densité d’états par unité d’énergie et par unité de longueur dans les
nanofils est donnée par :

Nc(E) =
1

π

√
2me

~2

1√
E − Ec

(3.23)

où Ec est l’énergie du minimum de bande de conduction. La densité d’élec-
trons dans la bande de conduction est donnée par :

n =

∫ +∞

Ec

Nc(E)f(E)dE (3.24)

où f(E) = 1/(1 + exp[(E − EF )/kBT ]) est la fonction de Fermi-Dirac,
avec kB, EF et T sont respectivement la constante de Boltzmann, l’énergie
de Fermi, et la température. Comme dans la majorité des semiconducteurs
(EF −Ec > 2kBT ), la fonction de Fermi peut être approchée dans le nanofil
par f(E) ≈ e−(E−EF )/kBT . Cela permet d’écrire la densité linéaire de porteurs
libres sous la forme :

n = Nce
−(Ec−EF )/kBT (3.25)

avec Nc = 2[(2mekBT )/h2]1/2.
Soit Nd la densité de dopants dans le nanofil, la densité d’électrons excités
dans la bande de conduction est alors donnée par :
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N+
d =

Nd

1 + 2e(EF−Ed)/kBT
(3.26)

où Ed est l’énergie de l’état fondamental de donneur.

Énergie de Fermi. Dans les nanofils, nous avons introduit un seul type
d’impureté (donneur). Par conséquent, les électrons dans la bande de conduc-
tion sont ceux venant des impuretés ionisées. L’équation de neutralité peut
alors s’écrire comme :

n = N+
d

En utilisant les expressions de n et N+
d des équations 3.25 et 3.26, nous

parvenons à l’équation suivante :

(e(EF−Ed)/kBT )2 +
1

2
(e(EF−Ed)/kBT )− Nd

2Nc

e2El/kBT = 0 (3.27)

où El = Ec−Ed est l’énergie de liaison de l’électron à l’atome d’impureté.
La racine positive de cette équation (ex > 0) s’écrit :

e(EF−Ed)/kBT =
1

4

[
−1 +

(
1 + 8

Nd

Nc

e(El/kBT

)1/2
]

(3.28)

d’où l’expression de l’énergie de Fermi en fonction de la température :

EF = Ed + kBT ln

{
1

4

[
−1 +

(
1 + 8

Nd

Nc

eEl/kBT
)1/2

]}
(3.29)

En injectant l’expression 3.29 dans celle de n (Eq. 3.25), on aboutit à
l’équation qui permet de calculer le taux d’impuretés ionisées (N+

d /Nd) dans
le nanofil :

n

Nd

=
Nc

4Nd

[
−1 +

(
1 + 8

Nd

Nc

eEl/kBT
)1/2

]
e−El/kBT (3.30)

À partir de cette expression, nous calculons le taux d’ionisation d’atomes
de P à température ambiante dans les nanofils de silicium placés dans le vide,
orientés 〈001〉 en fonction de leur rayon (fig. 3.27). Le taux d’ionisation est
très faible même pour des nanofils de 10 nm de diamètre et reste inférieur à
60% pour des nanofils de diamètre D < 20 nm.
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Figure 3.27 – Énergies de liaison en fonction du rayon de nanofil orienté 〈001〉 pour des impuretés As = ×,
P = +, Sb = •. Taux d’ionisation des impuretés à température ambiante (point rouge).

3.8 Conclusion
Des calculs en liaisons fortes incluant la correction de la self-énergie ont

été effectués sur les impuretés donneurs et accepteurs dans les nanofils de
silicium. La structure électronique des impuretés dépend fortement du dia-
mètre des nanofils et de leur environnement diélectrique. Dans les nanofils
placés dans le vide, l’énergie d’ionisation est augmentée de telle façon que
l’excitation thermique des porteurs de charge devient peu probable. Donc,
de bonnes propriétés électriques nécessitent un fort dopage, au-delà d’une
densité critique (transition métal-isolant) qui doit dépendre du diamètre du
nanofil et de son environnement. Ces effets dus au confinement diélectrique et
à un moindre degré au confinement quantique peuvent être mis en évidence
par des mesures de transport et de résonance de spin électronique à différents
rayons de nanofil, températures, et densités de dopage.
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Chapitre 4

Impuretés dans les nanofils
entourés d’une grille annulaire

4.1 Introduction

Les récentes avancées dans la fabrication et dans la compréhension des
propriétés des nanofils semiconducteurs ouvrent de nombreuses perspectives
dans leurs utilisations en électronique. Dans la technologie planaire du tran-
sistor à effet de champ (Field Effect Transistor, FET), la grille servant à
dépléter (ou à enrichir) le canal de conduction n’agit que d’un seul côté, et
dans une seule direction. Dans la section 1.3.1, nous avons vu qu’il est pos-
sible d’enrouler une grille métallique autour d’un nanofil, soit par trois côtés,
soit de façon homogène autour du nanofil (fig. 1.10), permettant ainsi un
meilleur contrôle du champ dans le canal du transistor.
Dans ce chapitre, nous étudions justement l’exemple typique d’un transistor à
grille annulaire dont le canal de conduction serait un nanofil semiconducteur
entouré de façon homogène d’une couche d’oxyde et d’une grille métallique
cylindrique. Comme dans le chapitre précédent, le nanofil contient des im-
puretés. Mais le problème dans ce cas-ci est plus complexe car il faut tenir
compte de la réponse diélectrique de l’oxyde autour du nanofil. Cependant,
l’écrantage de la grille métallique doit réduire l’influence du potentiel image
dans le nanofil.
On utilise pour ces calculs la méthode des liaisons fortes mais il faut tenir
compte de la réponse des ions dans l’oxyde. Comme on le verra, on n’aura
besoin de calculer l’énergie totale du système que dans deux configurations
ioniques statiques différentes. Cela, nous permettra de déduire des grandeurs
physiques intéressantes telles que l’énergie de relaxation des ions dans l’oxyde.
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4.2 Description

Nous considérons un nanofil semiconducteur de rayon Rw et de longueur
`. Une couche d’oxyde (SiO2, HfO2) couvre ce nanofil. Cet ensemble est en-
touré par une grille métallique cylindrique, de rayon noté Rg (fig. 4.1). Nous
voulons étudier les propriétés électroniques d’impuretés hydrogenoïdes dans
un tel système. Le nanofil semiconducteur est caractérisé par sa constante
diélectrique εin. L’oxyde dans la couche est caractérisé par ses constantes
diélectriques ε0out et ε∞out, ε0out ou constante diélectrique statique contient les
contributions ioniques et électroniques tandis que ε∞out ou constante diélec-
trique dynamique contient la réponse électronique de l’oxyde. Dans la pra-
tique, nous ferons notre étude sur les nanofils de silicium (εin = 11.7). Les
résultats obtenus sont facilement transposables aux nanofils de tout type
de semiconducteurs car les méthodes utilisées sont générales. Nous prenons
ε0out = 26.17 et ε∞out = 5.37 pour HfO2, ε0out = 3.9 et ε∞out = 2.1 pour SiO2.

Figure 4.1 – Illustration schématique du dispositif étudié ici, il est constitué d’un nanofil semiconducteur
de rayon Rw entouré de dioxyde (SiO2 ou HfO2) et d’une grille métallique de rayon Rg .

4.3 Méthodes

4.3.1 La méthode des liaisons fortes et le calcul auto-
cohérent

Nous avons déjà décrit la méthode des liaisons fortes dans le chapitre 2
et avons utilisé deux modèles de liaisons fortes dans le chapitre 3 pour nos
calculs. Nous utiliserons ces deux mêmes modèles dans ce chapitre.
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Les phénomènes électrostatiques rentrant en jeu dans ce problème nécessitent
l’utilisation d’une méthode auto-cohérente en liaisons fortes pour le calcul des
potentiels dans le système. En effet, nous verrons que le potentiel V (r) de
l’impureté dépend de la fonction d’onde Ψ(r) de la quasi-particule lorsqu’elle
est piégée sur l’atome d’impureté, ce qui requiert la résolution de l’équation de
Schrödinger-Poisson de façon auto-cohérente compliquant significativement
le problème.

Situation du problème :

Soient :
D un opérateur densité,
ρ [D] (r) la densité de charge de la quasi-particule associée à l’opérateur D,

G(r, r′) =
1

|r− r′|
la fonction de Green, et

V [D] (r) =
∫
G(r, r′)ρ [D] (r′)dr′ le potentiel associé à la densité de charge

ρ [D] (r).
On note :
H1 l’Hamiltonien associé au potentiel dans le nanofil avec impureté,
H2 [D] l’Hamiltonien associé au potentiel V [D] (r).
L’énergie est donnée par :

E (D) = Tr [H1D] +

∫
ρ [D] (r)V [D] (r)dr (4.1)

On cherche à minimiser E (D) par rapport à l’opérateur densité D en uti-
lisant l’algorithme de Roothaan [77]. Pour cela, on diagonalise l’Hamiltonien
H [D] = H1 +H2 [D] de façon itérative jusqu’à auto-cohérence.

schéma du calcul auto-cohérent :

Soient ∆k l’opérateur densité à l’itération k,
Hk = H [∆k], l’Hamiltonien à l’itération k.
On note

{
εki , |ψki 〉

}
, les énergies et états propres de Hk. On construit un

opérateur densité Dk+1 :

Dk+1 =
∑

états occupés

|ψki 〉〈ψki |

On cherche ∆k+1 ∈ [∆k, Dk+1] qui minimise E (∆k+1) :
Soit ∆k+1 = αDk+1 + (1− α)∆k, 0 < α ≤ 1.
On pose I(ρ, ρ′) =

∫
ρ(r)G(r, r′)ρ(r′)drdr′.

On calcule à chaque itération :
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- ρ(Dk+1)
- V [ρ(Dk+1)]
- a = I(ρ(Dk+1)− ρ(∆k), ρ(Dk+1)− ρ(∆k))
- b = Tr [H (∆k) (Dk+1 −∆k)]
- α = Min (1,−b/a)
- ρ(∆k+1) = αρ(Dk+1) + (1− α)ρ(∆k)
- V [ρ(∆k+1)] = αV [ρ(Dk+1)] + (1− α)V [ρ(∆k)].
Si ‖ ρ(∆k)− ρ(∆k+1) ‖< ε, arrêt de l’algorithme sinon poursuite du calcul.

4.3.2 Potentiels électrostatiques dans le système

Nous voulons calculer les états d’impuretés hydrogénoïdes dans le système
décrit ci-dessus. Les potentiels dans le système sont solutions de l’équation
de Poisson. Du fait de la dépendance du potentiel de l’impureté à la fonction
d’onde de la quasi-particule piégée et du calcul self-consistant de ce potentiel
qui en résulte, l’équation de Poisson est résolue en utilisant deux méthodes
de calcul : La méthode des séries de Fourier-Bessel déjà abordée dans le
chapitre précédent, et la méthode des différences finies. La première méthode
permet d’une part, de calculer en une seule fois pour tout le processus auto-
cohérent, les potentiels dus à l’excédent de charge dans le noyau de l’atome
d’impureté (charge ponctuelle), d’autre part, de tenir compte simplement
du potentiel (V0 définit au paragraphe 3.6.1.1) sur le site de l’impureté. La
seconde méthode quand elle, permet le calcul du potentiel dû à la densité de
charge de la quasi-particule (liée à son atome d’impureté), et permet donc
de tenir compte de l’évolution de cette densité de charge à chaque étape du
calcul auto-cohérent. Le potentiel à la surface de la grille métallique est pris
comme référence (Vg = 0).

4.3.2.1 Équation de Poisson

Soit à résoudre l’équation de Poisson suivante pour le système décrit plus
haut :

∇ [ε(r)∇V (r)] = −4πρ (r) (4.2)

Conformément à la géométrie du système, nous utilisons les coordonnées
cylindriques. Dans cette équation, la distribution de charge comporte deux
termes (ρ(r) = ρi(r) + ρp(r)), la charge ρi(r) est la charge du noyau de
l’impureté ionisée (ρi(r) = ±δ(r)), et ρp(r) est la densité de charge du porteur
supplémentaire apporté par l’impureté dans le nanofil (ρp(r) = ±|Ψ(r)|2,
avec Ψ(r) solution de l’équation de Schrödinger). Conformément au principe
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de superposition, on peut résoudre l’équation de Poisson séparément pour
chacune de ces densités de charge.

a Méthode semi-analytique : Fourier-Bessel La première équation
est relative à la charge dans le noyau de l’impureté ionisée. Il s’agit de ré-
soudre l’équation de Poisson pour une charge ponctuelle placée en r dans
un cylindre de rayon Rw (|r| < Rw) entouré d’une grille métallique de rayon
Rg (Rg > Rw). Notons r′ le point où est calculé le potentiel et Vimp (r, r′) le
potentiel solution de cette équation :

∇r′ [ε(r
′)∇r′Vimp (r, r′)] = −4πρi (r− r′) (4.3)

Comme évoqué tantôt, nous utilisons une méthode basée sur les séries
de Fourier-Bessel pour résoudre cette équation. Nous suivons la procédure
déjà décrite dans le chapitre précédent. C’est ainsi qu’on écrit le potentiel
Vimp (r, r′) = Vb (r, r′) +Vs (r, r′), avec Vb (r, r′) = 1/εin|r− r′|, potentiel dans
le semiconducteur homogène et Vs, l’énergie d’interaction créée par les charges
de polarisation à l’interface semiconducteur/oxyde. Vs est solution de l’équa-
tion de Laplace dans le cylindre de rayon Rw (∇r′ [ε(r

′)∇r′Vs (r, r′)] = 0). Le
potentiel à la surface de la grille étant pris comme référence, cela implique
un changement de la condition aux limites C.L.2 parmi les quatres équations
(C.L.1 à C.L.4) données dans le chapitre précédent : Vimp (Rg, θ, z) = 0. Nous
déduisons ainsi les expressions du potentiel Vimp dont le détail des calculs est
donné dans l’annexe B.

Pour (r < Rw, r
′ < Rw) ;

Vs(r, r
′) =

∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)Gin

nk,RwRg (4.4)

× In(|k|r)In(|k|r′) cos(nθ)eikz

Pour (r < Rw, Rw < r′ < Rg) ;

Vs(r, r
′) =

∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)Gout

nk,RwRg (4.5)

× [Kn(|k|Rg)In(|k|r′)− In(|k|Rg)Kn(|k|r′)]
× In(|k|r) cos(nθ)eikz

où Gin
nk,RwRg

et Gout
nk,RwRg

sont donnés dans l’annexe B.
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Nous mettrons en évidence l’effet de la grille métallique sur le potentiel
dans la suite lorsque nous parlerons des états d’impuretés électroniques dans
le système. Nous verrons alors que la grille métallique écrante le potentiel
créé par l’impureté.

b Méthode numérique : méthode des différences finies. La seconde
équation de Poisson concerne la densité de charge du porteur dans le système.
Notons par VΣ (r) le potentiel créé en r par la densité de charge de la quasi-
particule (ρp (r)), et solution de cette équation :

∇ [ε(r)∇VΣ (r)] = −4πρp (r) (4.6)

Cette densité de charge n’est pas connue à l’avance, elle dépend de l’état
du système. Sa résolution nécessite l’utilisation d’une méthode numérique
basée sur une discrétisation spatiale, la méthode des différences finies. Cela
implique la mise en œuvre d’une approche comportant plusieurs étapes qui
ont un effet direct sur la précision des résultats : il s’agit d’abord de définir une
boîte et un maillage conformément à la géométrie du système où sera calculée
une solution approximée de l’équation. Ensuite, le schéma de discrétisation
des équations aux points de maillage et le choix des fonctions d’interpola-
tion permettent d’approximer les variables dans chaque sous-domaine. Cela
aboutit à un système d’équations algébriques dont la dimension est fixée par
le nombre de points de discrétisation et le nombre de variables au départ.
Enfin, le système linéaire qui en découle est résolu.

4.4 Physique du système : formation de pola-
ron

Nous allons d’abord discuter de la physique du système qualitativement
avant de décrire la méthode de calcul. La présence de l’impureté dans le
nanofil crée un champ dans la couche d’oxyde (fig. 4.2). L’interaction de
ce champ avec les ions de l’oxyde induit la formation d’un polaron dans le
système.

En fait, la situation électronique du système est intéressante pour nous
dans deux cas : lorsque l’impureté est ionisée (porteur de charge libre dans le
nanofil) ou lorsque le porteur de charge est piégé sur l’impureté. Le potentiel
V dans le système contient alors différents termes dont ceux provenant de la
polarisation électronique du système et de la relaxation des ions dans l’oxyde.
Nous supposons que les mouvements des ions et des électrons peuvent être
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Figure 4.2 – Schéma du dispositif composé du nanofil de silicium de rayon Rw = 5 nm entouré de SiO2

et d’une grille métallique de rayon Rg = 10 nm. Une impureté donneur (D+) placée dans le nanofil crée
un potentiel dont des lignes équipotentielles sont représentées (ligne courbe en trait plein). Les atomes de
silicium sont représentés par des points gris.

séparés (approximation de Born-Oppenheimer). Pour simplifier la présenta-
tion, nous écrivons que le potentiel peut être exprimé en terme d’une coor-
donnée normale (Q) qui décrit le déplacement des ions (ref. [40]). On peut
ainsi exprimer le problème sous forme de diagramme de configuration (fig.
4.3) qui représente l’énergie du système dans le cas où le porteur de charge
est piégé (Etrap(Q)) et dans celui où il est libre (Efree(Q)) en fonction de la
coordonnée de déplacement des ions (Q). Du fait de l’interaction électron-
phonon, Etrap(Q) et Efree(Q) ont des minima à des coordonnées différentes,
respectivement à Qtrap et Qfree .

Configuration Qfree : Lorsque l’impureté est ionisée, Q = Qfree dans sa
configuration d’énergie minimale. Le porteur de charge est libre dans le sys-
tème, il est soumis au potentiel V (r) qui est le terme d’interaction entre la
quasi-particule et les charges de polarisation aux interfaces (ref. [78, 40, 52]),
ces charges de polarisation étant induites par la présence de la quasi-particule
elle même. Dans une première approximation, on néglige le mouvement des
ions dans l’oxyde par rapport à ceux des électrons (ions ∼ 2000 fois plus
lourds que les électrons). La dynamique très rapide des électrons permet de
considérer uniquement la contribution électronique dans la réponse diélec-
trique. Ce terme autrement appelé self-énergie est le seul qui intervient dans
V (r) (V (r) = Σ(r) = ±1

2
limr′→r V

∞
s (r, r′), V ∞s est le potentiel image Vs (Eqs
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Figure 4.3 – Diagramme de configuration montrant la variation de l’énergie totale du système en fonction
de la coordonnée Q qui représente le déplacement des ions dans l’oxyde autour du nanofil. Deux situations
sont considérées : (1) le porteur de charge est libre dans la bande (Efree) ; (2) le porteur de charge est
localisé sur l’impureté (Etrap). EI est l’énergie de liaison et Erel est l’énergie de relaxation des ions dans
l’oxyde après une transition verticale.

4.5, 4.6) défini ci-dessus, et évalué lorsque seule la réponse électronique est
prise en compte (εout = ε∞out), d’où l’indice ∞ dans V ∞s ). La self-énergie a été
largement discutée dans les références [70, 75, 68, 52, 79] ainsi que dans le
chapitre 3.

Configuration Qtrap : Lorsque la quasi-particule est piégée sur l’impureté,
Q = Qtrap dans sa configuration d’énergie minimale. Le potentiel contient
alors plus de termes. V (r) est la somme des potentiels induits par le noyau
de l’impureté et par la quasi-particule elle même. Le noyau de l’impureté
étant immobile, sa contribution au potentiel est simplement calculée avec la
réponse diélectrique statique εout = ε0out. En notant Vimp(r) ce potentiel, il
est : Vimp(r) = ±V 0

imp(rimp, r) (Eq. 4.3), rimp est la position de l’impureté, le
signe +(−) est pour une impureté accepteur(donneur), et l’indice 0 signifiant
que le potentiel est calculé avec εout = ε0out. Le potentiel induit par la quasi-
particule contient deux termes :
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1. le potentiel self-énergie Σ(r) (le même que précédemment) évalué lorsque
εout = ε∞out (car on suppose que les électrons dans l’oxyde suivent ins-
tantanément les mouvements de la quasi-particule) ;

2. le potentiel induit par la réponse des ions à la densité de charge moyenne
du nuage électronique lié à l’impureté ;

En fait, c’est une réponse à une densité de charge correspondant à une pré-
sence suffisamment longue de la quasi-particule autour du noyau. Autrement
dit, une réponse à une moyenne temporelle de la densité de charge de la
quasi-particule (±e|Ψ(r)|2) comme cela est illustré sur la figure 4.4 (ref. [78]).
Le potentiel ainsi induit est égal à ±

∫
|Ψ(r′)|2 [V 0

s (r, r′)− V ∞s (r, r′)] dr′ (+
pour l’électron, − pour le trou) où Ψ(r) est la fonction d’onde de la quasi-
particule piégée sur l’impureté. V ∞s est soustrait de V 0

s pour ne garder que
la réponse des ions (la réponse des électrons est inclue dans Σ(r)). Alors
V (r) = Vimp(r) + Σ(r)±

∫
|Ψ(r′)|2 [V 0

s (r, r′)− V ∞s (r, r′)] dr′.

Transition verticale : Considérons une transition verticale dans le dia-
gramme de configuration : celle-ci est ensuite suivie d’une relaxation. Une
transition optique (émission, absorption) correspond à une telle transition
verticale dont l’énergie ∆E (Q) = Efree(Q)−Etrap(Q) est l’énergie nécessaire
pour ioniser l’impureté dans une configuration ionique fixée Q . Juste après
une transition, le système relaxe dans une nouvelle configuration d’énergie la
plus basse (Q = Qtrap ou Q = Qfree).

4.5 Énergies de liaison et de relaxation
Les grandeurs physiques pertinentes que nous voulons calculer dans ce

contexte sont l’énergie de liaison de la quasi-particule dans le nanofil et l’éner-
gie de relaxation des ions dans l’oxyde.

4.5.1 Définitions

– L’énergie de liaison (ou d’ionisation) de la quasi-particule à l’atome
d’impureté se définit comme étant la différence d’énergies entre l’état
fondamental de la quasi-particule piégée et la quasi-particule libre. On
a donc EI = Efree(Qfree)− Etrap(Qtrap).

– Lorsque la quasi-particule est excitée (transition verticale), la configura-
tion ionique juste après, est Qtrap . Les ions dans l’oxyde relaxent ensuite
progressivement pour atteintre leur nouvelle configuration d’équilibre
en Qfree . L’énergie nécessaire à cette relaxation est l’énergie de relaxa-
tion des ions. On a donc Erel = Efree(Qtrap)− Efree(Qfree).
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Figure 4.4 – Schéma du calcul des charges de polarisation induites lorsque l’électron est localisé sur
l’impureté. La charge de l’électron est décomposée en sa valeur moyenne −e|Ψ(r)|2 pour laquelle le milieu
répond avec sa constante diélectrique statique (ε0out), et sa contribution instantanée pour laquelle le milieu
répond avec sa constante diélectrique dynamique (ε∞out) (ref. [78]).

4.5.2 Difficultés

Le calcul de chacune de ces quantités correspond à faire des différences
d’énergies totales Efree et Etrap du système. Mais, du fait des différentes in-
teractions (électron-phonon) dans le système, les états d’équilibre respectifs
dans chacun des états du système correspondent à des configurations ato-
miques différentes (Qfree et Qtrap). Cela rend le calcul plus complexe.

4.5.3 Procédure adoptée

On suppose des variations paraboliques de Efree et Etrap . Dans ce cas,
on peut relier EI et Erel aux énergies de transition verticale ∆E (Qfree) et
∆E (Qtrap). L’intérêt de cela est que ces énergies peuvent être calculées comme
des différences d’énergie électronique dans une configuration ionique fixe.
Donc, nous avons juste à calculer ∆E (Qfree) et ∆E (Qtrap) qui sont des
transitions aux configurations d’équilibre du système Qfree et Qtrap . La fig.
4.3, qui résume le raisonnement par le diagramme des configurations per-
met d’illustrer ces définitions. L’énergie de relaxation est donnée par Erel =
[∆E (Qfree)−∆E (Qtrap)] /2 et l’énergie d’ionisation est déterminée par EI =
∆E (Qfree) + Erel .
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4.6 Résultats

4.6.1 Niveaux d’impuretés dans le nanofil de silicium
entouré de SiO2

Nous calculons les niveaux d’impuretés dans les nanofils de silicium orien-
tés 〈001〉, 〈110〉 et 〈111〉 entourés de dioxyde de silicium (SiO2). Dans un
premier temps, la grille métallique est placée suffisamment loin du nanofil
(Rg → ∞) pour être considérée comme inexistante. Cela permet d’évaluer
uniquement l’effet de l’oxyde sur les niveaux d’impureté dans le nanofil. La
fig. 4.5(a) montre l’évolution de l’énergie de liaison en fonction du rayon de
nanofils de silicium orientés 〈001〉 lorsque des impuretés de phosphore (P)
sont placées sur l’axe du nanofil. Elle permet de comparer les situations où
les nanofils sont placés dans le vide et lorsqu’ils sont entourés de SiO2. On
peut remarquer que l’oxyde écrante le potentiel de l’impureté conduisant à
une réduction significative de l’énergie de liaison par rapport au cas de dis-
positifs sans oxyde. Des résultats de même ordre de grandeur sont obtenus
dans les nanofils de silicium (tant que les nanofils ne sont pas trop petits,
Rw > 1 nm) orientés 〈110〉 et 〈111〉 ainsi que pour d’autres types d’impure-
tés donneur (As, Sb) et accepteur (B, fig. 4.5(b)). On trouve également des
résultats similaires pour des impuretés placées à différentes positions dans le
nanofil, cela est illustré sur la fig. 4.5(a) pour des impuretés P placées à Rw/2
de l’axe du nanofil. Dans le chapitre précédent, nous avons expliqué l’origine
de l’augmentation des énergies de liaison dans les nanofils semiconducteurs.
Nous avons vu que cela est dû à un effet de confinement diélectrique (interac-
tion de la quasi-particule avec les charges de polarisation) dans ces systèmes.
Ces remarques restent valables ici aussi et permettent d’expliquer notam-
ment la faible dépendance de l’énergie de liaison à la direction de croissance
des nanofils et à la position des impuretés dans ces nanofils [79].
En empruntant les raisonnements du paragraphe 3.6.3, on a établi une ex-
pression semi-analytique de l’énergie de liaison dans les nanofils (ref. [79]). On
utilise le fait que le potentiel de polarisation (Vs(r, r′)) est presque constant
dans le nanofil et peut être approximé par une constante (U) indépendam-
ment de la position de l’impureté. Pour |r − r′| � Rw, U ≈ 〈Ψ|Vs|Ψ〉. Cela
aboutit à l’expression suivante :

U =
2

εinRw

εin − εout
εin + εout

F (
εin
εout

) (4.7)

avec F (x) défini dans l’équation 3.14 (ref. [52]).

Posant U0 et U∞, les expressions de U calculées avec respectivement
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(a)

(b)

Figure 4.5 – (a) Énergie de liaison EI en fonction du rayon R du nanofil d’impuretés de P placées au centre
du nanofil de silicium. Le nanofil est placé dans le vide (+) ou entouré de SiO2. L’énergie de relaxation Erel

(�) des ions dans le SiO2 lorsque l’électron est piégé sur l’impureté, contribue significativement à l’énergie
de liaison. Les lignes montrent que EI et Erel peuvent être approximées par EI ≈ E0

I +Econf +(U∞+U0)/2
et Erel ≈ (U∞ − U0)/2, où E0

I est l’énergie de liaison dans le silicium massif (∼ 45 meV ), Econf est la
contribution du confinement quantique à l’énergie de liaison, et U0 (U∞) est le potentiel dû aux charges
de polarisation calculé avec la constante diélectrique statique (dynamique) de l’oxyde. Énergie de liaison
calculée pour des impuretés placées à R/2 de l’axe des nanofils (•).
(b) même chose pour des impuretés de B.

εout = ε0out et εout = ε∞out, la transition verticale ∆E (Qfree) est proche de
E 0

I +Econf +U0, où E 0
I est l’énergie de liaison dans le matériau massif, Econf est
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l’effet de confinement quantique sur l’énergie de liaison (Eq. 3.20 et ref. [79]).
De même, la transition verticale ∆E (Qtrap) est proche de E 0

I + Econf + U∞

parce qu’il y a presqu’une compensation entre les termes venant de Vimp(r) et
±
∫
|Ψ(r)|2V 0

s (r, r′)dr′ dans V (r). La self-énergie Σ(r) de la quasi-particule
ne contribue pas à l’énergie de liaison car la différence entre ses contribu-
tions lorsque la quasi-particule est libre ou localisée sur l’impureté est nulle.
Des deux expressions de ∆E (Qtrap) et ∆E (Qfree), nous déduisons alors les
expressions suivantes pour :

l’énergie de liaison :

EI ≈ E 0
I + Econf + (U∞ + U0)/2 (4.8)

et l’énergie de relaxation :

Erel ≈ (U∞ − U0)/2 (4.9)

On peut voir fig. 4.5 que les expressions semi-analytiques de EI et Erel

donnent des valeurs qui sont en excellent accord avec les valeurs calculées en
liaisons fortes.
Les valeurs de l’énergie de liaison montrent que l’excitation thermique des
porteurs de charge est favorisée par la présence de l’oxyde bien qu’elle reste
difficile dans les petits nanofils. Par exemple, à température ambiante, pour
un nanofil de 5 nm de rayon et de 1018 cm−3 de densité de dopants (Nd), on
trouve un taux d’ionisation de l’ordre de 47% lorsque le nanofil est entouré
de SiO2 en comparaison aux 6% de taux d’ionisation lorsque le nanofil est
placé dans le vide. La fig. 4.5 montre également que l’effet du polaron est loin
d’être négligeable : l’énergie de relaxation (Erel) représente 15% de l’énergie
de liaison et est plus grande que 15 meV pour Rw < 5 nm.

4.6.2 Niveaux d’impuretés dans le nanofil de silicium
entouré de HfO2

Dans le même contexte que la section précédente, les énergies de liaison et
de relaxation sont calculées pour des nanofils de silicium entourés de dioxyde
de Hafnium (HfO2). Les valeurs pour des impuretés de P placées sur l’axe
du nanofil ou à Rw/2 de l’axe sont représentées sur la fig. 4.6. On peut
remarquer que les valeurs de l’énergie de liaison sont réduites par rapport
à la section précédente. Cela est logique car HfO2 est un oxyde à haute
constante diélectrique. Donc, le potentiel de l’impureté est plus écranté par
HfO2. Les expressions semi-analytiques (Eqs 4.8 et 4.9) donnent dans ce cas
aussi des valeurs d’énergies de liaison et de relaxation en très bon accord avec
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(a)

(b)

Figure 4.6 – (a) même chose que sur la figure 4.5 avec du HfO2 à la place de SiO2.
(b) même chose pour des impuretés de (B).

les valeurs calculées en liaisons fortes. Ces expressions permettent de prédire
les énergies de liaison et de relaxation pour tous les rayons de nanofils. On
peut remarquer que l’effet polaronique est relativement plus important et doit
être considéré même pour les nanofils de grands rayons, il augmente [> 25%
de l’énergie de liaison pour Rw < 6 nm] à cause du caractère ionique de HfO2.
En fait, ε0out > εin, ce qui implique U0 < 0, mais les valeurs de l’énergie de
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4.6 Résultats

liaison restent plus grandes que sa valeur dans le matériau massif (E 0
I ) car

le décalage de l’énergie dû à l’effet polaronique est toujours plus grand que
|U0| pour les oxydes utilisés.
À température ambiante, pour Rw = 5 nm et Nd = 1018 cm−3, on prédit un
taux d’ionisation de 78% contre 6% dans le nanofil de silicium placé dans le
vide.

4.6.3 Discussion

Dans tous les raisonnements tenus jusque-là, on a négligé la dynamique
des ions dans l’oxyde par rapport à celle de la quasi-particule. On a supposé
qu’ils répondent à une densité de charge moyenne de la quasi-particule lors-
qu’elle est localisée sur l’impureté. En réalité, il est discutable de négliger
totalement la dynamique des ions dans cette dernière situation, car la plus
haute énergie des phonons dans l’oxyde (∼ 150 meV dans SiO2, ref. [80]) est
comparable à l’énergie de liaison EI de la quasi-particule. À cette énergie,
la fréquence angulaire de rotation de la quasi-particule autour de l’impureté
est de l’ordre de la plus grande fréquence des phonons (∼ 1014s−1). Il est
donc intéressant de considérer la situation extrême inverse où les ions ré-
pondraient instantanément aux déplacements de la quasi-particule localisée.
Dans ce cas, l’idée première qui négligeait la réponse dynamique des ions ne
peut plus être valable. Alors, le potentiel vu par la quasi-particule localisée
devient V (r) = Vimp(r) ± 1

2
limr′→r V

0
s (r, r) (+ pour un électron, − pour un

trou), où le second terme est la self-énergie calculée avec εout = ε0out. La fig.
4.7 montrant les énergies de liaison d’une impureté de phosphore en fonc-
tion du rayon dans des nanofils orientés 〈001〉, exhibe des résultats presque
similaires dans les deux approximations. Si on suppose que l’effet exact de
la réponse des ions est entre ces deux situations extrêmes, on peut imaginer
qu’on n’est pas loin de la réalité.

Cette discussion montre que les effets polaroniques ne sont peut être pas
totalement négligeables sur la quasi-particule libre. Il serait intéressant d’étu-
dier ces effets dans le futur.

4.6.4 Effet de la grille métallique sur les énergies

Pour étudier l’effet de la grille métallique sur les niveaux d’impuretés
dans les nanofils semiconducteur, nous calculons les états induits par du P
dans un nanofil de silicium orienté 〈001〉 de 5 nm de rayon. Ces niveaux
sont calculés en faisant varier le rayon de la grille dans les deux cas où les
nanofils sont entourés de SiO2 ou du HfO2. Les énergies de liaison relatives à
ces niveaux sont représentées sur la figure (4.8). Lorsque le rayon de la grille

107



CHAPITRE 4. IMPURETÉS DANS LES NANOFILS
ENTOURÉS D’UNE GRILLE ANNULAIRE

Figure 4.7 – Énergie de liaison en fonction du rayon du nanofil d’une impureté de P placée au centre du
nanofil de silicium entouré de SiO2 (×, �) et de HfO2 (+, �). Les résultats sont obtenus en considérant
deux situations extrêmes dans le cas du porteur de charge piégé : (1) les ions répondent uniquement à une
densité de charge moyenne (+, ×) ; (2) les ions répondent instantanément aux déplacements de l’électron
(�, �).

décroît, l’énergie de liaison suit la même tendance. Cela indique que la grille
métallique aussi tend à écranter le potentiel de l’impureté dans le nanofil,
mais cet effet (écrantage) s’amenuise uniquement lorsque le rayon de la grille
devient beaucoup plus grand que celui du nanofil (Rg � Rw) et l’énergie de
liaison tend lentement vers sa valeur lorsqu’il n’y a pas de grille.

La fig. 4.9 montre également l’énergie de relaxation (en fonction du rayon
de la grille) dans la même configuration que sur la fig. 4.8. Les résultats
confirment la tendance de la grille à écranter le champ dans le dispositif, car
on peut voir la diminution de l’effet polaronique au fur et à mesure que le
rayon de la grille diminue.
En suivant la démarche de la ref. [52] et du chapitre 3, nous arrivons à
trouver une expression semi-analytique permettant de donner des valeurs en
très bon accord avec les résultats calculés en liaisons fortes comme on peut
le voir sur la fig. 4.8. En fait, ces expressions pour les énergies de liaison
et de relaxation dans le dispositif avec la grille métallique sont également
données par les équations 4.8 et 4.9 mais avec une expression de U différente
de l’équation 4.7. La nouvelle expression de U est comme suit :

U =
1

εinRw

g(
Rw

Rg

,
εin
εout

) (4.10)

où :
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4.7 Conclusion

Figure 4.8 – Énergie de liaison EI en fonction du rayon de la grille métallique (Rg) pour des impuretés
B placées au centre d’un nanofil de rayon R = 5 nm. Le nanofil est entouré de SiO2 (•) ou de HfO2 (�).
Les lignes montrent que EI peut être approximée par l’équation 4.8 avec une expression de U donnée par
l’équation 4.10. Les lignes horizontales indiquent les valeurs de l’énergie de liaison dans la configuration
sans grille métallique (Rg →∞).

g(x, y) = [(−401.348 + 1107.763x + 49.87y − 6710.873y2 − 10572.34xy +
316.688y2 +11593.92x3 +1619.274x2y+8365.34xy2 +34.600y3−5975.533x4−
2133.74x3y−9238.82x2y2−23.957xy3+0.1898y4)/(219.091+604.74x+269.932y−
3663.54x2 + 7266.26xy + 51.841y2 + 6329.25x3 + 809.637x2y + 598.338xy2 +
y3 − 3262.11x4 − 3202.65x3y + 42.722x2y2 − 6.616xy3)]

4.7 Conclusion

Nous avons montré que les propriétés électroniques des impuretés don-
neur et accepteur dans les nanofils de silicium sont fortement modifiées par
l’environnement de ces nanofils, en particulier, en présence d’oxyde (SiO2

ou HfO2) ou de grille métallique généralement utilisés dans l’industrie de la
microélectronique. Le taux d’ionisation des dopants étant fortement réduit
lorsque le nanofil est placé dans le vide, nous prédisons un meilleur taux
d’ionisation lorsque le nanofil de silicium est entouré de matériau qui tend
à écranter le potentiel de l’impureté. Les résultats ouvrent des perspectives
pour une ingénierie de la conductivité dans les nanofils en jouant sur leur en-
vironnement. Dans le cas de nanofils entourés par des couches d’oxyde, nous
montrons que les effets polaroniques doivent être pris en compte, en particu-
lier lorsque l’oxyde qui entoure le nanofil est fait de matériau ionique tel que
HfO2. Les effets polaroniques sont importants même dans les nanofils aussi
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Figure 4.9 – Énergie de relaxation (Erel ) des ions dans l’oxyde lorsque l’électron est piégé sur l’impureté
en fonction du rayon de la grille métallique pour un nanofil de silicium (R = 5 nm) entouré de SiO2 (�)
ou de HfO2 (•).

larges que 20 nm de diamètre qui peuvent être réalisés avec les techniques
de croissance actuelles.
Les effets polaroniques doivent être également significatifs dans les cas où
les porteurs de charge sont localisés par le potentiel de charges externes au
nanofil ou par les rugosités de surface de nanofil. Ils doivent augmenter la
masse effective apparente des porteurs libres même dans les systèmes désor-
donnés. Ces effets risquent de se produire à l’échelle nanométrique dans les
composants électroniques basés sur la technologie du silicium, et leurs consé-
quences sur les propriétés de transport doivent être étudiées. Il est déjà clair
avec nos résultats que le potentiel de diffusion à l’origine du transport diffusif
n’est pas intrinsèque aux nanofils parce qu’il est fortement dépendant de leur
environnement. Les propriétés de transport des nanofils ne résultent pas uni-
quement de la structure de bandes et des effets de défauts, mais également
des états de polaron.
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Conclusion générale et
perspectives

La physique des nanofils semiconducteurs est en plein essor depuis les
travaux pionniers des groupes de C. M. Lieber à l’université de Harvard
(États-unis) et de L. Samuelson à l’université de Lund (Suède). Les nanofils
semiconducteurs qui nous intéressent ici, constituent une alternative possible
aux techniques de lithographie conventionnelles de plus en plus coûteuses.
Ils apportent par conséquent une chance supplémentaire aux nanotechnolo-
gies d’entrer au cœur des dispositifs actuels, tout en offrant de nouveaux
concepts pour l’innovation. Quelque soit le domaine d’application des na-
nofils, leur conductivité est le paramètre essentiel qui permet de contrôler
leur fonctionnement. Cette conductivité est intimement liée à la densité de
porteur de charge libre dans le nanofil. La densité de porteur de charge est
généralement contrôlée dans le semiconducteur par le taux d’ionisation des
atomes dopants dans le matériau.
Nous avons utilisé un modèle de liaisons fortes pour décrire les nanostruc-
tures. Nous avons calculé en détail la structure électronique d’impuretés don-
neur et accepteur dans des nanofils semiconducteurs en fonction de leur taille.
Pour ce faire, nous avons commencé par regarder la structure électronique
d’atomes d’impureté dans le semiconducteur massif. Cela nous a permis de
déterminer le potentiel de l’impureté sur son site (potentiel chimique).
En confrontant deux méthodes de calcul, nous avons calculé le potentiel créé
par l’impureté dans le nanofil et avons analysé les phénomènes électrosta-
tiques présents dans ces structures unidimensionnelles. Nous avons vu que ce
potentiel au contraire de celui d’une impureté dans un semiconducteur massif
est très profond. Les charges de polarisation qui apparaissent à l’interface du
nanofil à cause de la discontinuité diélectrique ont une influence importante
sur les propriétés électroniques du nanofil. Cela a permis de démontrer l’im-
portance du confinement diélectrique dans les nanofils.
Nous avons par ailleurs étudié les propriétés électroniques de nanofils semi-
conduceurs. L’effet de confinement quantique sur la structure électronique
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CONCLUSION

des nanofils a été démontré, en particulier, il ouvre la bande interdite élec-
tronique du nanofil et son effet est de plus en plus important au fur et à
mesure que le rayon du nanofil décroît. De plus, la self-énergie qui est un
effet électrostatique dû à la discontinuité diélectrique dans le nanofil est im-
portant dans le nanofil. La présence d’une particule chargée dans un nanofil
est soumise à cet effet et doit donc être pris en compte dans tout phénomène
de transport de charge dans ces nanostructures.
Nous avons pu prédire l’énergie de liaison d’impuretés dans les nanofils se-
miconducteurs en général. Nous avons montré que celle-ci augmente consi-
dérablement dans le nanofil par rapport à sa valeur dans le semiconducteur
massif. De plus, sa valeur augmente au fur et à mesure que le rayon du na-
nofil décroît. Hormis dans les nanofils de très petite taille (R < 1 nm), nos
résultats montrent qu’il y’a peu d’influence de la position et de la direction
de croissance du nanofil. Nos résultats ont été récemment confirmés par des
expériences menés par Björk et al. [81] démontrant l’effet de la désactivation
d’atomes donneur dans les dispositifs à l’échelle nanométrique. Le taux d’io-
nisation des impuretés est largement diminué dans les nanofils par rapport
au semiconducteur massif, indiquant qu’un fort dopage est nécessaire dans
les nanofils pour avoir de bons conducteurs.
Nous avons enfin regardé les effets dus à la présence d’une impureté sur les
propriétés électroniques et de transport dans un dispositif type transistor.
Nous avons montré l’existence d’effet polaronique dans ces situations, cet ef-
fet est d’autant plus important lorsque l’oxyde utilisé est un matériau ionique
(HfO2 par exemple). L’augmentation de l’énergie d’ionisation lorsque le rayon
du nanofil décroît aura une influence certaine sur la conception des dispositifs
à cette échelle. De même, pour des applications en biologie (détecteur biolo-
gique), un changement dans l’environnement diélectrique du détecteur peut
être suffisant pour modifier la conductance du nanofil et doit donc être pris
en compte avec attention dans la conception du détecteur. Les effets seront
aussi importants pour des matériaux thermoélectriques à base de nanofils.
Ces travaux doivent être complétés en prenant en compte les effets (écran-
tage...) à plusieurs électrons (gaz d’électrons) sur le potentiel de l’impureté
dans le nanofil. Des investigations doivent être menées pour déterminer avec
plus de précision la densité de porteurs au seuil de la transition métal/isolant.
Le potentiel de diffusion sur l’impureté ne dépend pas intrinsèquement du
nanofil, l’influence de son environnement a une importance non négligeable.
Des calculs doivent être faits donc pour mesurer les effets sur les proprié-
tés de transport. Le temps de diffusion, le libre parcours moyen, etc, sont
notamment des quantités qui doivent être calculées.
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Annexe A

Tableaux de données sur les
nanofils de silicium
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ANNEXE A. TABLEAUX DE DONNÉES SUR LES
NANOFILS DE SILICIUM

R(nm) kv(2π/a
√

3) Ev(eV ) m∗v(m0) kc(2π/a
√

3) Ec(eV ) m∗c(m0) Eg(eV )

0.50742 0.00000 -0.42566 -0.19834 0.00000 2.53282 2.05145 2.95848
0.99462 0.00000 -0.17434 -0.14175 0.16097 1.69395 0.67762 1.86829
1.48624 0.00000 -0.09782 -0.12937 0.17807 1.41436 0.46367 1.51218
2.01966 0.00000 -0.06311 -0.12469 0.18485 1.29791 0.43926 1.36103
2.50487 0.00000 -0.04624 -0.12373 0.18632 1.24448 0.43296 1.29072
3.01997 0.00000 -0.03520 -0.12470 0.18650 1.21075 0.43674 1.24595
3.51747 0.00000 -0.02814 -0.12624 0.18654 1.19109 0.43463 1.21923
3.99377 0.00000 -0.02322 -0.12844 0.18623 1.17816 0.43483 1.20138
4.50106 0.00000 -0.01934 -0.13074 0.18640 1.16854 0.43407 1.18788
4.99755 0.00000 -0.01640 -0.13316 0.18642 1.16177 0.43316 1.17817
5.50097 0.00000 -0.01406 -0.13550 0.18646 1.15651 0.43639 1.17057
6.00957 0.00000 -0.01217 -0.13772 0.18654 1.15256 0.43287 1.16473
6.49716 0.00000 -0.01069 -0.13968 0.18672 1.14950 0.43071 1.16019
7.00308 0.00000 -0.00942 -0.14150 0.18659 1.14702 0.43275 1.15644
7.50197 0.00000 -0.00838 -0.14313 0.18653 1.14504 0.43283 1.15342
8.00533 0.00000 -0.00749 -0.14463 0.18676 1.14336 0.43186 1.15085
8.50758 0.00000 -0.00673 -0.14594 0.18675 1.14201 0.43238 1.14874
8.98631 0.00000 -0.00611 -0.14711 0.18658 1.14089 0.43223 1.14700
9.50089 0.00000 -0.00554 -0.14819 0.18658 1.13988 0.43116 1.14542
9.99714 0.00000 -0.00505 -0.14915 0.18676 1.13906 0.43253 1.14411

Table A.1 – tableau de données sur des nanofils de silicium orientés 〈111〉 calculées avec les paramètres
de Boykin du modèle sp3d5s∗. R est le rayon du nanofil, kv est la position du maximum de bandes de
valence, Ev est l’énergie du maximum de bandes de valence, mv est la masse effective au maximum de
bandes de valence, kc est la position du minimum de bande de conduction, Ec est l’énergie du minimum
de bandes de conduction, mc est la masse effective au minimum de bandes de conduction, Eg est l’énergie
de la bane interdite.
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R(nm) kv(2π/a
√

3) Ev(eV ) m∗v(m0) kc(2π/a
√

3) Ec(eV ) m∗c(m0) Eg(eV )

0.50742 0.00000 -0.53434 -0.26291 0.00000 2.10504 0.35863 2.63939
0.99462 0.00000 -0.20642 -0.15662 0.09706 1.62686 0.96338 1.83327
1.48624 0.00000 -0.10809 -0.13643 0.14270 1.39739 0.39212 1.50547
2.01966 0.00000 -0.06810 -0.12865 0.15864 1.29922 0.41040 1.36731
2.50487 0.00000 -0.04942 -0.12601 0.16800 1.25007 0.47634 1.29949
3.01997 0.00000 -0.03696 -0.12617 0.16293 1.22080 0.43581 1.25776
3.51747 0.00000 -0.02946 -0.12696 0.16595 1.20211 0.43267 1.23157
3.99377 0.00000 -0.02412 -0.12879 0.16497 1.18933 0.41756 1.21345
4.50106 0.00000 -0.02008 -0.13066 0.16640 1.18033 0.43162 1.20040
4.99755 0.00000 -0.01701 -0.13279 0.16655 1.17362 0.42568 1.19063
5.50097 0.00000 -0.01454 -0.13495 0.16753 1.16852 0.43373 1.18306
6.00957 0.00000 -0.01259 -0.13700 0.16724 1.16457 0.43236 1.17716
6.49716 0.00000 -0.01104 -0.13886 0.16654 1.16155 0.43315 1.17259
7.00308 0.00000 -0.00973 -0.14058 0.16748 1.15906 0.43001 1.16880
7.50197 0.00000 -0.00866 -0.14211 0.16726 1.15706 0.42709 1.16573
8.00533 0.00000 -0.00773 -0.14359 0.16765 1.15540 0.43083 1.16314
8.50758 0.00000 -0.00696 -0.14484 0.16768 1.15404 0.43551 1.16101
8.98631 0.00000 -0.00631 -0.14599 0.16783 1.15292 0.43081 1.15923
9.50089 0.00000 -0.00573 -0.14704 0.16783 1.15191 0.47236 1.15763
9.99714 0.00000 -0.00523 -0.14797 0.16817 1.15107 0.43429 1.15630

Table A.2 – tableau de données sur des nanofils de silicium orientés 〈111〉 calculées avec les paramètres
de Niquet du modèle sp3d5s∗. R est le rayon du nanofil, kv est la position du maximum de bandes de
valence, Ev est l’énergie du maximum de bandes de valence, mv est la masse effective au maximum de
bandes de valence, kc est la position du minimum de bande de conduction, Ec est l’énergie du minimum
de bandes de conduction, mc est la masse effective au minimum de bandes de conduction, Eg est l’énergie
de la bane interdite.
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ANNEXE A. TABLEAUX DE DONNÉES SUR LES
NANOFILS DE SILICIUM

R(nm) kv(2π/a
√

2) Ev(eV ) m∗v(m0) kc(2π/a
√

2) Ec(eV ) m∗c(m0) Eg(eV )

0.49896 0.00019 -0.36210 -0.25601 0.00000 1.92480 0.13812 2.28690
0.98956 0.00003 -0.14676 -0.18172 0.00000 1.48158 0.13998 1.62834
1.47453 0.00023 -0.10411 -0.27578 0.00000 1.34917 0.16170 1.45328
2.01239 -0.00054 -0.06796 -0.34018 0.00000 1.26186 0.18321 1.32982
2.45116 -0.00004 -0.05235 -0.19067 0.00000 1.22504 0.18765 1.27739
2.99928 -0.00023 -0.03930 -0.27044 0.00000 1.19557 0.19221 1.23486
3.49032 -0.00022 -0.03186 -0.27738 0.00000 1.17971 0.19466 1.21156
3.99581 0.00003 -0.02631 -0.20067 0.00000 1.16908 0.19595 1.19539
4.50721 0.00003 -0.02163 -0.20131 0.00000 1.16122 0.19710 1.18285
4.97458 0.00010 -0.01846 -0.23541 0.00000 1.15607 0.19781 1.17453
5.49155 0.00011 -0.01566 -0.23796 0.00000 1.15178 0.19839 1.16743
5.98610 0.00000 -0.01354 -0.19433 0.00000 1.14863 0.19887 1.16217
6.48388 -0.00005 -0.01187 -0.21847 0.00000 1.14611 0.19918 1.15798
6.99845 0.00007 -0.01039 -0.22364 0.00000 1.14402 0.19948 1.15441
7.47992 0.00000 -0.00919 -0.21568 0.00000 1.14247 0.19970 1.15165
7.99577 0.00000 -0.00820 -0.21691 0.00000 1.14107 0.19988 1.14927
8.48129 -0.00001 -0.00738 -0.20033 0.00000 1.14001 0.20004 1.14739
8.98861 -0.00001 -0.00664 -0.20117 0.00000 1.13907 0.20015 1.14571
9.47755 -0.00006 -0.00602 -0.22316 0.00000 1.13828 0.20027 1.14430
9.98080 0.00000 -0.00547 -0.19760 0.00000 1.13760 0.20036 1.14307

Table A.3 – Même chose que le tableau A.1 pour des nanofils de silicium orientés 〈110〉.
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R(nm) kv(2π/a
√

2) Ev(eV ) m∗v(m0) kc(2π/a
√

2) Ec(eV ) m∗c(m0) Eg(eV )

0.49896 -0.00022 -0.58386 -0.28508 0.00000 1.78742 0.15167 2.37128
0.98956 0.00000 -0.23384 -0.17781 0.00000 1.43487 0.14345 1.66871
1.47453 -0.00028 -0.13579 -0.30873 0.00000 1.33466 0.15300 1.47046
2.01239 -0.00030 -0.08587 -0.30430 0.00000 1.26254 0.17277 1.34841
2.45116 0.00000 -0.06162 -0.18088 0.00000 1.23180 0.17842 1.29342
2.99928 -0.00007 -0.04553 -0.20642 0.00000 1.20521 0.18296 1.25074
3.49032 0.00010 -0.03576 -0.22176 0.00000 1.18988 0.18511 1.22564
3.99581 0.00000 -0.02866 -0.18572 0.00000 1.18010 0.18612 1.20876
4.50721 0.00002 -0.02349 -0.19311 0.00000 1.17259 0.18710 1.19608
4.97458 -0.00004 -0.01987 -0.20218 0.00000 1.16760 0.18789 1.18747
5.49155 0.00004 -0.01678 -0.20250 0.00000 1.16350 0.18834 1.18028
5.98610 -0.00001 -0.01444 -0.19166 0.00000 1.16035 0.18882 1.17479
6.48388 -0.00001 -0.01258 -0.19553 0.00000 1.15795 0.18904 1.17052
6.99845 0.00002 -0.01100 -0.20031 0.00000 1.15590 0.18928 1.16690
7.47992 0.00001 -0.00973 -0.19573 0.00000 1.15435 0.18949 1.16408
7.99577 -0.00001 -0.00866 -0.19714 0.00000 1.15299 0.18963 1.16165
8.48129 0.00000 -0.00777 -0.19242 0.00000 1.15191 0.18981 1.15968
8.98861 0.00000 -0.00699 -0.19282 0.00000 1.15098 0.18991 1.15796
9.47755 0.00002 -0.00635 -0.20005 0.00000 1.15020 0.19000 1.15655
9.98080 0.00000 -0.00576 -0.19195 0.00000 1.14950 0.19010 1.15527

Table A.4 – Même chose que le tableau A.2 pour des nanofils de silicium orientés 〈110〉.
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ANNEXE A. TABLEAUX DE DONNÉES SUR LES
NANOFILS DE SILICIUM

R(nm) kv(2π/a) Ev(eV ) m∗v(m0) kc(2π/a) Ec(eV ) m∗c(m0) Eg(eV )

0.49644 0.00000 -0.78125 -1.83097 0.00000 2.54281 0.56174 3.32406
1.02201 0.00000 -0.32809 -1.27173 0.00000 1.61822 0.33300 1.94631
1.50501 0.00000 -0.19609 -1.21835 0.00000 1.37662 0.28569 1.57270
2.00049 0.00000 -0.12762 -1.62404 0.00000 1.27856 0.25606 1.40619
2.48222 0.00000 -0.09189 -1.54916 0.00000 1.22831 0.23733 1.32020
3.00416 0.00000 -0.06668 -1.35208 0.00000 1.19928 0.22739 1.26596
3.49531 0.00000 -0.05115 -1.21683 0.00000 1.18207 0.22108 1.23322
3.99658 0.00000 -0.04077 -1.20614 0.00000 1.17033 0.21666 1.21110
4.52022 0.00000 -0.03278 -1.12308 0.00000 1.16192 0.21354 1.19469
4.99859 0.00000 -0.02731 -1.07034 0.00000 1.15655 0.21154 1.18385
5.50795 0.00000 -0.02294 -1.04575 0.00000 1.15216 0.20981 1.17510
6.00148 0.00000 -0.01966 -1.01625 0.00000 1.14890 0.20852 1.16855
6.49364 0.00000 -0.01698 -0.99837 0.00000 1.14636 0.20754 1.16334
7.01157 0.00000 -0.01474 -0.97037 0.00000 1.14423 0.20668 1.15898
7.51255 0.00000 -0.01299 -0.95408 0.00000 1.14258 0.20602 1.15557
7.99684 0.00000 -0.01154 -0.93982 0.00000 1.14125 0.20548 1.15279
8.49498 0.00000 -0.01032 -0.92411 0.00000 1.14012 0.20501 1.15043
8.99423 0.00000 -0.00928 -0.92094 0.00000 1.13916 0.20461 1.14844
9.49690 0.00000 -0.00836 -0.90373 0.00000 1.13835 0.20430 1.14671
10.00012 0.00000 -0.00759 -0.89763 0.00000 1.13765 0.20400 1.14524

Table A.5 – Même chose que le tableau A.1 pour des nanofils de silicium orientés 〈001〉.
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R(nm) kv(2π/a) Ev(eV ) m∗v(m0) kc(2π/a) Ec(eV ) m∗c(m0) Eg(eV )

0.49644 0.00000 -0.75310 -1.19347 0.00000 2.25965 0.45167 3.01274
1.02201 0.00000 -0.34540 -0.97724 0.00000 1.56320 0.30184 1.90860
1.50501 0.00000 -0.20109 -1.09518 0.00000 1.36448 0.26345 1.56557
2.00049 0.00000 -0.13476 -1.16591 0.00000 1.28199 0.24250 1.41675
2.48222 0.00000 -0.09425 -1.08648 0.00000 1.23568 0.22497 1.32992
3.00416 0.00000 -0.06835 -0.94103 0.00000 1.20921 0.21624 1.27755
3.49531 0.00000 -0.05280 -0.85500 0.00000 1.19304 0.21005 1.24584
3.99658 0.00000 -0.04150 -0.80839 0.00000 1.18151 0.20614 1.22301
4.52022 0.00000 -0.03333 -0.76634 0.00000 1.17340 0.20280 1.20674
4.99859 0.00000 -0.02787 -0.73521 0.00000 1.16820 0.20090 1.19607
5.50795 0.00000 -0.02326 -0.71244 0.00000 1.16399 0.19916 1.18725
6.00148 0.00000 -0.01991 -0.69665 0.00000 1.16079 0.19806 1.18070
6.49364 0.00000 -0.01718 -0.67900 0.00000 1.15827 0.19704 1.17545
7.01157 0.00000 -0.01490 -0.66837 0.00000 1.15617 0.19627 1.17108
7.51255 0.00000 -0.01312 -0.66151 0.00000 1.15450 0.19560 1.16761
7.99684 0.00000 -0.01165 -0.65046 0.00000 1.15317 0.19501 1.16482
8.49498 0.00000 -0.01041 -0.64473 0.00000 1.15206 0.19462 1.16247
8.99423 0.00000 -0.00934 -0.64184 0.00000 1.15109 0.19422 1.16044
9.49690 0.00000 -0.00843 -0.63353 0.00000 1.15028 0.19393 1.15871
10.00012 0.00000 -0.00765 -0.63199 0.00000 1.14958 0.19361 1.15723

Table A.6 – Même chose que le tableau A.2 pour des nanofils de silicium orientés 〈001〉.
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Annexe B

Potentiel créé par une charge
ponctuelle dans un nanofil

B.1 Introduction

Figure B.1 – Représentation schématique d’un nanofil semiconducteur de rayon Rw, de constante diélec-
trique εin entouré par un oxyde de constante diélectrique εout et une grille métallique de rayon Rg .

Soit un dispositif constitué d’un diélectrique cylindrique de rayon Rw, de
constante diélectrique εin, entouré par un milieu diélectrique de constante
diélectrique εout. L’ensemble est couvert par une grille métallique cylindrique
de rayon Rg et de même longueur que le cylindre (fig. B.1). Une charge
ponctuelle placée à l’intérieur du cylindre est à l’origine d’un champ électrique
dans ce dispositif, dont l’étude fera l’objet de cette annexe.
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ANNEXE B. POTENTIEL CRÉÉ PAR UNE CHARGE
PONCTUELLE DANS UN NANOFIL

B.2 Résolution de l’équation de Poisson
Soit à résoudre l’équation de Poisson suivante pour le système de la fig.

B.1 :

∇r [ε(r)∇rV (r0, r)] = 4πδ (r0 − r) (B.1)

Figure B.2 – Représentation schématique d’une charge ponctuelle à l’intérieur d’un nanofil de rayon Rw
et de constante diélectrique εin.

La position de la charge dans le cylindre est repérée par r0 (r0 < Rw, où
‖r0‖ est notée r0), on veut avoir le potentiel V (r0, r) créé par cette charge en
un point quelconque r. Conformément à la forme du système, nous utilisons
les coordonnées cylindriques. Les coordonnées de r sont notées (r, θ, z) dans
ce système et l’axe z des coordonnées est choisi comme étant dirigé suivant
l’axe du cylindre (fig. B.2). La solution de l’équation B.1 peut s’écrire comme
la somme de deux composantes : V = Vb + U , où Vb = 1/ [εin|r0 − r|] est le
potentiel créé par une charge ponctuelle dans un diélectrique uniforme de
constante εin. Le second terme U est déterminé de la façon suivante :

– Pour (r < Rw)

V (r0, r) = Vb(r0, r) + Uin(r0, r) (B.2)

– Pour (r > Rw)

V (r0, r) = Uout(r0, r) (B.3)

où 4Uin = 4Uout = 0.
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B.2 Résolution de l’équation de Poisson

Il revient donc de rechercher les solutions U de l’équation 4U = 0. En
coordonnées cylindriques :

4 U = (
1

r

∂

∂r
(r
∂

∂r
) +

1

r2

∂2

∂θ2
+

∂2

∂z2
)U = 0 (B.4)

On cherche U sous la forme :

U(r, θ, z) =
+∞∑

n=−∞

∫ +∞

−∞

dk

2π
Unk(r)e

inθeikz (B.5)

⇐⇒ Unk(r) =
∫
dz
∫ dθ

2π
U(r, θ, z)e−inθe−ikz

En injectant l’équation B.5 dans l’équation B.4, on aura :

∑
n

∫
dk

2π
einθeikz

{
1

r

∂

∂r
(r
∂

∂r
)− n2

r2
− k2

}
Unk(r) = 0 (B.6)

D’où :

∀ n, k :

{
1

r

∂

∂r
(r
∂

∂r
)− (n2 + k2r2)

}
Unk(r) = 0 (B.7)

En posant h = |k|r et dh = |k|dr, on aura :{
h
∂

∂h
(h

∂

∂h
)− (n2 + h2)

}
Unk(

h

|k|
) = 0 (B.8)

Les solutions des équations{
h
∂

∂h
(h

∂

∂h
)− (n2 + h2)

}
Rn(h) = 0 (B.9)

sont de la forme :

Rn(h) = AnIn(h) +BnKn(h) (B.10)

où In(h) et Kn(h) sont les fonctions de Bessel modifiées de première et
seconde espèce. Cela permet d’avoir l’expression de Unk

Unk(r) = AnkIn(|k|r) +BnkKn(|k|r) (B.11)

puis celle de U(r, θ, z)
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ANNEXE B. POTENTIEL CRÉÉ PAR UNE CHARGE
PONCTUELLE DANS UN NANOFIL

U(r, θ, z) =
∑
n

∫
dk

2π
[AnkIn(|k|r) +BnkKn(|k|r)] einθeikz (B.12)

où Ank et Bnk sont des coefficients dont la connaissance détermine la
solution du problème.

B.2.1 Quelques propriétés des fonctions de Bessel In et
Kn :

Les fonctions In(x) et Kn(x) sont solutions de l’équation différentielle B.9
et sont nommées respectivement fonctions de Bessel modifiées de première et
seconde espèce d’ordre n. Nous allons présenter quelques unes des propriétés
de ces fonctions qui nous serviront par la suite.

B.2.1.1 Dérivées

Les dérivées de In et Kn sont :

I
′

n(x) = −n
x
In(x) + In−1(x) (B.13)

K
′

n(x) =
n

x
Kn(x)−Kn+1(x)

B.2.1.2 Parité

Les fonctions In et Kn sont paires en n :

In (x) = I−n (x) (B.14)
Kn (x) = K−n (x)

B.2.1.3 Développements en série de puissance

Pour x→ 0

In(x) ∼ 1

n!

(x
2

)n
(B.15)

Kn(x) ∼ (n− 1)!

2

(
2

x

)n
(n 6= 0)

I0(x) ∼ 1 +
(x

2

)2

K0(x) ∼ − ln(x) + ln(2)− γ (γ ≈ 0.57722...)
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B.2 Résolution de l’équation de Poisson

D’où

I
′

n(x) ∼ 1

2(n− 1)!

(x
2

)n−1

(B.16)

K
′

n(x) ∼ −n!

4

(
2

x

)n+1

(n 6= 0)

I
′

0(x) ∼ x

2

K
′

0(x) ∼ −1

x

B.2.1.4 Comportements asymptotiques

Pour x→∞

In(x) ≈ ex√
2πx

(
1− 4n2 − 12

1!8x
+

(4n2 − 12)(4n2 − 32)

2!(8x)2
− ...

)
(B.17)

Kn(x) ≈ e−x√
2πx

(
1 +

4n2 − 12

1!8x
+

(4n2 − 12)(4n2 − 32)

2!(8x)2
+ ...

)
(B.18)

D’où

I
′

n(x) ∼ ex√
2πx

[
1− 1

2x

]
∼ In(x) (B.19)

K
′

n(x) ∼ − e−x√
2πx

[
1 +

1

2x

]
∼ −Kn(x)

(B.20)

B.2.1.5 Les limites

Les fonctions se comportent aux limites comme :

1. limx→0 In(x) = Constante
2. limx→0Kn(x) = +∞
3. limx→+∞ In(x) = +∞
4. limx→+∞Kn(x) = 0

B.2.2 Les solutions physiques du problème

La résolution de l’équation de Laplace ci-dessus admet évidemment une
infinité de solutions. La détermination des coefficients Ank et Bnk permet
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ANNEXE B. POTENTIEL CRÉÉ PAR UNE CHARGE
PONCTUELLE DANS UN NANOFIL

d’avoir la solution unique du problème. En fait, il faudrait quatre coefficients
que l’on notera Ainnk, Bin

nk, Aoutnk et Bout
nk pour déterminer respectivement les

potentiels Uin et Uout. Ce sont les conditions aux limites qui permettent de
déterminer ces coefficients. Les conditions aux limites choisies sont les sui-
vantes :

∀ θ, z

1. limr→0 Uin(r, θ, z) = Constante

2. Uout(Rg, θ, z) = 0

3. limr→R−w Uin(r, θ, z) = limr→R+
w
Uout(r, θ, z)

4. limr→R−w εin
∂Uin(r, θ, z)

∂r
= limr→R+

w
εout

∂Uout(r, θ, z)

∂r

B.2.2.1 Détermination des coefficients Ank et Bnk

Les quatre conditions aux limites du paragraphe précédent suffisent à elles
seules à déterminer les quatre coefficients Ainnk, Bin

nk, Aoutnk et Bout
nk . La symétrie

du système permet en outre de simplifier l’expression du potentiel. Cela se
traduit par V (r, θ, z) = V (r,−θ, z) et établit la parité des coefficients Ank et
Bnk en n (Ank = A−nk et Bnk = B−nk). Cela permet de réécrire l’expression
du potentiel comme suite :

Uin(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)

(
AinnkIn(|k|r) +Bin

nkKn(|k|r)
)
(B.21)

× cos(nθ)eikz

Uout(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)

(
Aoutnk In(|k|r) +Bout

nk Kn(|k|r)
)

× cos(nθ)eikz

À partir de cette expression du potentiel, on détermine les coefficients incon-
nus avec les conditions aux limites 1. à 4. Les deux premières conditions (1.
et 2.) impliquent :

Uin(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)AinnkIn(|k|r) cos(nθ)eikz (B.22)

Uout(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)

Kn(|k|Rg)In(|k|r) + In(|k|Rg)Kn(|k|r)
Kn(|k|Rg)

× Aoutnk cos(nθ)eikz
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B.3 À la limite Rg →∞

Les deux dernières conditions (3. et 4.) et sachant que

1

εin|r− r0|
=

2

εin

∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0) (B.23)

× (Kn(|k|r)In(|k|r0)Θ(r − r0) + In(|k|r)Kn(|k|r0)Θ(r0 − r))
× cos(nθ)eikz

nous permettent d’avoir finalement :

Uin(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)Gin

nk,RwRgIn(|k|r0)In(|k|r) (B.24)

× cos(nθ)eikz

Uout(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0) (Kn(|k|Rg)In(|k|r)− In(|k|Rg)Kn(|k|r))

× Gout
nk,RwRgIn(|k|r0) cos(nθ)eikz

avec Θ, la fonction d’Heaviside :

Θ(t) =

{
1 si t < 0
0 si t ≥ 0

et :

Gin
nk,RwRgDnk = K

′

n(|k|Rw) [Kn(|k|Rw)In(|k|Rg)− In(|k|Rw)Kn(|k|Rg)](B.25)

+
εout
εin

Kn(|k|Rw)
[
I
′

n(|k|Rw)Kn(|k|Rg)−K
′

n(|k|Rw)In(|k|Rg)
]

Gout
nk,RwRg =

Kn(|k|Rw)I
′
n(|k|Rw)− In(|k|Rw)K

′
n(|k|Rw)

Dnk

(B.26)

où :

Dnk = I
′

n(|k|Rw) [In(|k|Rw)Kn(|k|Rg)−Kn(|k|Rw)In(|k|Rg)] (B.27)

− εout
εin

In(|k|Rw)
[
I
′

n(|k|Rw)Kn(|k|Rg)−K
′

n(|k|Rw)In(|k|Rg)
]

B.3 À la limite Rg →∞
En suivant la même procédure que précédemment, on peut calculer le

potentiel dû à une charge ponctuelle dans un nanofil en absence de grille
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PONCTUELLE DANS UN NANOFIL

métallique. Cela implique la modification de la condition aux limites 2. qui
devient :

limr→∞ Uout(r, θ, z) = 0 ; ∀ θ, z

Cette nouvelle condition joint aux autres permettent d’avoir le compor-
tement asymptotique du potentiel lorsque Rg →∞. Ainsi on aura :

– Pour (r < Rw)

Uin(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)Gin

nk,RwIn(|k|r0)In(|k|r) cos(nθ)eikz

(B.28)
– Pour (r > Rw)

Uout(r0, r) =
∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)Gout

nk,RwIn(|k|r0)Kn(|k|r) cos(nθ)eikz(B.29)

où :

Gin
nk,Rw = 2(

εout
εin
− 1)

Kn(|k|Rw)K
′
n(|k|Rw)

εinKn(|k|Rw)I ′n(|k|Rw)− εoutIn(|k|Rw)K ′n(|k|Rw)

Gout
nk,Rw =

2

εinKn(|k|Rw)I ′n(|k|Rw)− εoutIn(|k|Rw)K ′n(|k|Rw)

1

|k|Rw

B.4 Self-énergie dans le nanofil
La self-énergie ou l’énergie d’interaction de la charge avec les charges

image qu’elle induit elle même, est déduite de l’expression de Uin, on la
note :

W (r0) =
1

2
U(r0, θ = 0, z = 0)

soit :

– Pour (r < Rw)

W (r) =
1

2

∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)Gin

nk,RwRgI
2
n(|k|r) (B.30)

128



B.5 Évaluation numérique

et pour Rg →∞

– Pour (r < Rw)

W (r) =
1

2

∑
n≥0

∫
dk

2π
(2− δn,0)Gin

nk,RwI
2
n(|k|r) (B.31)

B.5 Évaluation numérique
Les expressions ci-dessus du potentiel et de la self-énergie sont assez

lourdes pour être évaluées analytiquement et nécessitent donc des moyens
numériques. Ainsi, il est nécessaire de faire des approximations pour les fonc-
tions In et Kn. On utilise pour ce faire les expressions des équations B.14,
B.16, B.18. Posant x = |k|R, on a :

– lorsque x→ 0

On utilise alors les équations B.16 :

În(x) = n!

(
2

x

)n
In(x) ⇐⇒ In(x) =

1

n!

(x
2

)n
În(x)

K̂n(x) =
2

(n− 1)!

(x
2

)n
Kn(x) ⇐⇒ Kn(x) =

(n− 1)!

2

(
2

x

)n
K̂n(x)

avec :{
limx→0 În(x) = 1 ∀n
limx→0 K̂n(x) = 1 ∀n ≥ 1

les dérivées de In et Kn s’expriment en terme de În et K̂n en utilisant les
équations B.14 :

I
′
n(x) =

1

(n− 1)!

(x
2

)n−1
[
−1

2
În(x) + ˆIn−1(x)

]
K
′
n(x) =

n!

2

(
2

x

)n+1 [
1

2
K̂n(x)− ˆKn+1(x)

]
et les relations de récurrence satisfaites par În(x) et K̂n(x) :

ˆIn+1(x) = n(n+ 1)

(
2

x

)2 [
ˆIn−1(x)− În(x)

]
ˆKn+1(x) =

1

n(n− 1)

(x
2

)2
ˆKn−1(x) + K̂n(x)
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de même K̂2(x) = K̂0(x) +
2

x
K̂1(x)

– lorsque x→∞

On utilise les expressions de l’équation B.18. L’ensemble des expressions
et relations permettent ainsi d’exprimer le potentiel et la self-énergie en des
termes évaluables numériquement.
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