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Notations & abréviations

Constantes physiques & unités

Symbole Valeur Description
e ~ 1,60 x 107 C Charge élémentaire
¢ =299792458ms~! Vitesse de la lumiere
h ~6,62x 10734 Js~ 4,14 x 1070 eV Constante de Planck
I ~ 1,05 x 1073 Js ~ 6,58 x 107166V Constante de Planck réduite 1=
kg ~1,38x 1078 JK 1~ 862x10°eVK~! Constante de Boltzmann
my ~ 9,11 x 1073 kg Masse de ’électron dans le vide
€0 ~ 8,385 x 1072 m 3 kg 1s? A2 Permittivité du vide
Jones cm Hz'/2 W1 Détectivité spécifique
Notations
Symbole Description
T Température
Er Energie de Fermi
Vs Tension Drain-Source aux bornes d’un échantillon (ou canal)
Ips Courant Drain-Source circulant dans un échantillon (ou canal)
Popt Puissance optique en W d’un rayonnement incident
Eopt Irradiance lumineuse en Wem ™2 Egpy = M%g;tiwe
Ipnot Courant photonique Ippot = IDS’pOpt — Ips Noir sous un éclairement donné
R Photoréponse R = IPPO%
A Longueur d’onde
o Nombre d’onde o = %
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Abréviations
Abréviation Signification
NPL nanoplaquette
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy
MET Microscopie Electronique & Transmission
MEB Microscopie Electronique & Balayage
CdSs sulfure de cadmium
CdSe séléniure de cadmium
CdTe tellure de cadmium
HgS sulfure de mercure
HgSe séléniure de mercure
HgTe tellure de mercure
SiC carbure de silicium
DDT dodécanethiol
EDT éthanedithiol
NMFA N-méthylformamide
uv ultraviolet
IR infrarouge
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Introduction

En 1951, 80 ans & peine apres la découverte de la photoconductivité dans le
sélénium[!], Albert Rose propose une compréhension synthétique et générale de la
photoconductivité, c’est-a-dire de I’association de l'effet photoélectrique au transport
de charges[?]. Ce faisant, il met en évidence la richesse de ce phénomeéne, en passant
d’une description ou I’électron excité est simplement collecté a I’électrode, a une com-
préhension des roles respectifs des électrons et des trous, et comment les différents
types de pieges peuvent augmenter ou diminuer la magnitude et le temps de photoré-
ponse. Ces travaux ont servi de socle pour la conception a facon de photodétecteurs a
base de semi-conducteurs massifs, essentiellement a partir de matériaux de la colonne
IV tels que le silicium ou le germanium, ou encore de cristaux II-VI comme CdSe ou
ZnO.

Au milieu des années 1970, Leo Esaki congoit la premiere hétérostructure quantique
a base de semi-conducteurs. Un champ immense de possibilités s’ouvre alors. Il devient
en effet possible de régler les propriétés optiques et de transport d’un dispositif par
confinement quantique, en réglant la taille d’'une ou plusieurs dimensions confinées.
Il est également possible de séparer spatialement les électrons des trous, tout comme
on peut construire des barriéres tunnels pour un type de porteurs, ou les deux, ou
encore construire des super-réseaux a 1’échelle mésoscopique. Il s’ensuit ainsi deux
décennies ou la réalisation de dispositifs hétérostructurés est essentiellement limitée
par les possibilités de croissance par épitaxie. Enfin, au début des années 90, Chris
Murray réalise la premiere synthése chimique par voie colloidale de nanocristaux semi-
conducteurs[3], permettant d’obtenir des nanocristaux identiques en suspension. Si les
premieres applications se sont concentrées sur les propriétés de fluorescence, il s’est
construit en l'espace de vingt ans une grande communauté de chercheurs travaillant
sur le transport dans des réseaux de tels nanocristaux. Mon travail s’inscrit ainsi dans
cette thématique, au sein d’un groupe spécialisé dans la synthese des nanocristaux et
leurs nombreuses applications, de la conversion spectrale aux dispositifs électroniques,
en passant par la biochimie.

L’objectif des travaux d’A. Rose était de comprendre la photoconductivité afin
d’améliorer les performances des tubes de caméra pour la télévision. On pourrait avoir
I'impression qu’aujourd’hui, tout a déja été fait dans le domaine du visible. Mais c’est
oublier que les capteurs grand public actuels sont limités a moins de 60dB de dy-
namique (10 bits/pixel), alors que 1'ceil est sensible sur plus de 80dB. Par ailleurs,
I'intégration des photodétecteurs dans de nouvelles applications est limitée par le sub-
strat de silicium, opaque et indéformable. Quant a la détection UV ou dans 'infrarouge
thermique, elles ne sont pas accessibles aux usages civils. Pourtant, la détection efficace
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de flammes pour la prévention d’incendies nécessite a la fois un capteur infrarouge et
un détecteur d’UV. Ou encore, la disponibilité de caméras thermiques & bas cofit est
une condition & ’essor de I’automobile automatique. Face a ces attentes, la start-up
Nexdot qui a financé mes travaux souhaite développer des technologies de rupture a
base de nanocristaux colloidaux, en s’appuyant sur son important savoir-faire en ma-
tiere de synthese de nanomatériaux. L’objectif affiché est par exemple de réaliser des
photodétecteurs a bas cofit et sur substrats flexibles, dans le visible ou dans I'infra-
rouge.

A la lumiére de ce contexte, on peut comprendre la motivation générale de mon
travail. Partant de nanocristaux développés par Nexdot, tels que les nanoplaquettes
de CdSe ou les nanocristaux dopés de HgSe, je me suis efforcé d’en comprendre les
propriétés de transport, et plus spécifiquement de photodétection. Mon travail a ensuite
consisté a proposer et tester des solutions afin de surmonter les verrous scientifiques mis
en évidence. Au cours de ma these, j’ai également collaboré avec Abdelkarim Ouerghi,
au C2N (Marcoussis/Palaiseau) pour la réalisation d’hybrides graphéne - nanocristaux.

Organisation du manuscrit

J’ai divisé ce manuscrit en quatre grandes parties, que je présente ci-apres.

Le PREMIER CHAPITRE est consacré a la présentation des systémes que juti-
lise par la suite, ainsi que les notions associées. J'introduis d’abord les propriétés des
semi-conducteurs a basse dimension, et comment il est possible réaliser un tel confi-
nement quantique. Je détaille ensuite la classe de matériaux qui nous intéresse ici, a
savoir les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux. Dans I'optique d’une application
en optoélectronique, je conclue sur les propriétés fondamentales du transport dans des
réseaux de tels objets.

Dans le DEUXIEME CHAPITRE, j’étudie le transport dans des films de nano-
plaquettes colloidales de CdSe. Apres avoir caractérisé les propriétés de transport et
de photodétection de tels systemes, j'explore deux stratégies visant a surmonter les
limitations mises en évidence. La premiére consiste a passiver les pieges des porteurs
photogénérés au moyen d’un phototransistor électrolytique. Dans un deuxieéme temps,
j’utiliserai des électrodes séparées par quelques dizaines de nanomeétres, formant ainsi
une nanotranchée, afin de contacter directement chaque nanoplaquette.

Le TROISIEME CHAPITRE est consacré & une stratégie tout 2D hybridant des
nanoplaquettes pour leurs propriétés optiques avec du grapheéne pour ses propriétés
de transport. Apres un bref état de I'art sur cette stratégie visant a contourner les
faibles mobilités inhérentes aux films de nanocristaux, je détaille la fabrication de
tels hybrides, en proposant des solutions pour surmonter les difficultés rencontrées. Je
montre alors que cette voie permet aux électrons photogénérés par les nanocristaux
d’étre collectés dans le graphene et d’en moduler sa densité de porteurs. Puisque le
transfert de charge entre ces deux éléments est limité par 1’énergie de liaison exci-
tonique du semi-conducteur bidimensionnel, j’exploite ensuite la possibilité de faire
croitre des hétérostructures a I’échelle du nanocristal pour réduire ’amplitude de cette
interaction coulombienne. Pour finir, je quantifie I'impact sur le bruit électrique de la
fonctionnalisation du grapheéne par des nanocristaux.



TABLE DES MATIERES 3

Dans le QUATRIEME CHAPITRE, je m’intéresse aux nanocristaux de HgSe, na-
turellement dopés n, en envisageant leur utilisation pour la photodétection dans I’in-
frarouge moyen (3-12pum). J'établis d’abord ’état de I’art de la photodétection dans
Iinfrarouge, en particulier concernant I'utilisation de nanocristaux, voie qui commence
tout juste a étre explorée. Je mets ensuite en évidence que les performances en photodé-
tection de films de nanocristaux de HgSe sont dominées par le fort courant d’obscurité
résultant du dopage. J’expose alors un mécanisme expliquant ’origine du dopage et la
possibilité de le contrdler au moyen de la chimie de surface. Enfin, nous tirons parti de
la compréhension acquise pour concevoir un photodétecteur dans le proche infrarouge
sur un substrat flexible.
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.1 Semi-conducteurs a basse dimension & confinement quan-
tique

Mon travail repose sur une grande classe de matériaux, les nanocristaux colloidaux
semi-conducteurs. L’originalité de ce systeme réside dans le fait que les propriétés op-
tiques de telles suspensions sont contrdélées par la taille des nanocristaux. Dans ce
chapitre, je présenterai les propriétés fondamentales de ces objets, et en expliquerai la
synthese. J’exposerai alors les principales applications envisageables, pour me concen-
trer ensuite sur les propriétés optoélectroniques. Je terminerai enfin en présentant les
principaux enjeux du transport dans des réseaux (films) de nanocristaux, point de
départ de mes travaux.

1.L1.1 Confinement quantique & propriétés optiques fondamentales

On parle de confinement quantique lorsque une dimension d’un cristal au moins
est inférieure a une taille caractéristique ag, le rayon de Bohr. Si I'on illumine un semi-
conducteur par un rayonnement d’énergie supérieure a ’énergie de bande interdite, il
se crée des excitons, autrement dit des paires électron-trou liées par une interaction
coulombienne. La taille de cet exciton est alors ce que 'on appelle le rayon de Bohr.
Autrement dit, il définit la distance moyenne entre 1’électron et le trou photogénérés.
L’expression analytique de ag est donnée par le modele de Bohr, sous réserve que la
taille du cristal soit grande devant le parametre de maille :

Arrege B
ag=—"—>5
mom*e?

Cette quantité s’exprime en fonction de la constante diélectrique relative du maté-
riau ¢, et de la masse réduite m* = i, me et my étant respectivement la masse

Mh

réduite de Pélectron et celle du trou. Par exemple, dans le cas du séléniure de cadmium
CdSe, le rayon de Bohr vaut agp = 5,6 nm[4].

A présent, si une dimension du cristal est réduite sous le rayon de Bohr, les excitons
sont confinés. Le systéme est alors équivalent & un puits quantique (confinement dans
une dimension), ou un fil quantique (confinement dans deux dimensions), ou bien un
point quantique (ou quantum dot, confinement dans les trois dimensions). La figure 1.1
présente schématiquement un diagramme énergétique d’un puits quantique d’épaisseur
a, et les conséquences sur la structure de bande d’'un semi-conducteur. Tout se passe
comme si les vecteurs d’onde d’amplitude inférieure a 7 étaient interdits, restreignant

alors la structure de bande aux valeurs ‘k’ > 2. La conséquence principale de ce

confinement est que la bande d’énergie interdite Eq voit sa valeur augmenter. Ainsi, le
confinement quantique a une influence directe sur les propriétés optiques du matériau :
plus celui-ci est confiné, plus I’énergie de bord de bande est élevée. C’est I'intérét majeur
des semi-conducteurs a basse dimension.
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FIGURE 1.1 — Représentation du confinement quantique (gauche) sur la structure élec-
tronique (droite) d’un semi-conducteur pour un puits de taille a.

1.1.2 Réalisations

Actuellement, il existe deux grandes voies d’obtention de nanocristaux : par épitaxie
sur un substrat soigneusement choisi, ou par syntheése inorganique dans un solvant.

a Puits, fils et boites quantiques épitaxiés

La premiere réalisation de confinement quantique a été effectuée par Esaki au
milieu des années 1970, dans le cadre de ses travaux pionniers sur l'effet tunnel[5].
Cette stratégie consiste a faire croitre une couche de semi-conducteur intercalée dans
un matériau d’énergie de bande interdite plus grande (hétérostructure de type-II, voir
figure I.2). La croissance doit s’effectuer de maniere épitaxiée, c’est-a-dire en respectant
la continuité du réseau cristallin entre les matériaux. Ceux-ci doivent donc avoir un
parametre de maille le plus proche possible. De cette fagon, I’épaisseur des couches
déposées sont contrdlées a la monocouche atomique pres.

GaA

FIGURE 1.2 — Coupe schématique d’un puits quantique (gauche) et d’une boite quan-
tique (droite) de GaAs intercalés entre deux couches de AlAs.

Les premiers puits quantiques ont été formés a partir d’'une couche de GaAs in-
tercalée entre deux barrieres faites de couches de AlAs (voir partie gauche de la fi-
gure 1.2)[6]. Puis, avec I'amélioration des techniques d’épitaxie par jet moléculaire et
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de dép6t chimique en phase vapeur, lalliage Al,Gaj_xAs est utilisé pour former la
barriere[7]. L’utilisation d’un alliage binaire permet de choisir le parameétre de maille,
tout en ajustant I’énergie de bande interdite entre celle de 'arsénure de gallium GaAs
et de larsénure d’aluminium AlAs.

Plus généralement, la réalisation de structures confinées par épitaxie est largement
dominée par les matériaux III-V, avec aussi le phospure d’aluminium GaP, le phospure

7

d’indium InP ou les composés a base d’antimoine Sb[7].

b Nanocristaux colloidaux

La premiere réalisation de nanocristaux fluorescents a été effectuée par Ekimov en
1981, en faisant croitre des cristallites de sulfure de cadmium CdS et chlorure de cuivre
CuCl dans une matrice de verre soumise a un gradient de température[3]. Ainsi, les
cristallites possedent une taille dépendant de leur position dans la matrice de verre,
et fluorescent a une énergie d’autant plus grande que leur taille est petite, suivant les
prédictions effectuées par Efros & Efros et Brus quelques années plus t6t[9][10].

Ces travaux dans des matrices solides ont été les précurseurs des syntheses de
nanocristaux sous forme de suspension colloidale par voie chimique. La premiére syn-
these donnant des nanocristaux de taille controlée a été effectuée par Murray, Norris
et Bawendi en 1993 sur des semi-conducteurs II-VI de CdX (X=S,Se,Te)[3].

Ces matériaux, aussi appelés quantum dots, ont pour beaucoup la propriété de
fluorescer. Ainsi, on est en mesure de controler la longueur d’onde d’émission de fluo-
rescence en ajustant simplement la taille des nanocristaux, comme le montre la pho-
tographie de la figure 1.3a. La taille est quant a elle largement déterminée par la
température et la durée de réaction.
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FIGURE 1.3 — (a) Suspensions colloidales de nanocristaux de CdSe de différentes tailles
illuminées par une lampe a ultraviolets (© Nexdot); (b) schéma d’un nanocristal col-
loidal de CdSe entouré de ses ligands assurant la stabilité colloidale.

Le caractere colloidal de tels matériaux leur confére un certain nombre d’avantages
et de défauts par rapport aux structures épitaxiées. Contrairement & ces derniéres,
les nanocristaux colloidaux peuvent étre synthétisés en grande quantité, a moindre
colit, et a partir d’une vaste classe de matériaux différents. En revanche, leur surface
est recouverte de ligands organiques longs afin d’assurer la stabilité colloidale (schéma
1.3b). Nous verrons dans la suite de ce chapitre quelles peuvent en étre les conséquences.
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1.2 Nanocristaux colloidaux

Dans cette section, je vais brievement décrire la voie de synthese générale pour
obtenir des nanocristaux colloidaux. Apres avoir donné un apercgu des types d’objets
que 'on peut obtenir, j'exposerai les applications principales de ces semi-conducteurs.

1.2.1 Synthese & propriétés optiques
a Matériaux colloidaux inorganiques

Le schéma général de la synthese colloidale est présenté a la figure I.4a[l1]. La
syntheése a lieu sous atmosphere inerte (argon) a haute température dans un solvant
apolaire, par exemple entre 200 °C et 300 °C pour les nanocristaux de CdSe. Les pré-
curseurs sont généralement sous forme de poudre métallique (sélénium par exemple)
ou de sels (acétate ou myristate de cadmium, ou de mercure). Ils sont injectés soient
au début de la syntheése (méthode one-pot), soit I'un apres l'autre, ou bien en injection
continue au cours de la synthese. Des surfactants sont également ajoutés afin d’assurer
la stabilité colloidale, et éventuellement controler la morphologie des nanocristaux. Le
mélange de précurseurs est alors dégazé pour éliminer 'eau, le dioxygene, ainsi que les
gaz résultants d’une éventuelle conversion de précurseurs.

Conversion & dégazage
des précurseurs Dissolution Nucléation Croissance

Argon Cmax

260 °C l
- * Cmin

Concentration

Limite critique de super-saturation

Argon Argon

e

sélénium &
précurseurs
de cadmium

Croissance

Dissolution
Nucléation

Temps
(b)

FIGURE 1.4 — (a) Mécanisme de la synthese de nanocristaux colloidaux (ici de CdSe par
une méthode One-Pot) selon (b) le schéma de La Mer. Les précurseurs sont mélangés
avec le solvant et dégazés. Une rampe de température est lancée sous atmosphere
d’argon. On observe alors les trois phases de dissolution des précurseurs, de nucléation
et de croissance des nanocristaux.

La réaction proprement dite est alors initiée par une rampe en température contro-
lée. Le mécanisme de croissance cristalline peut étre décrit par le schéma de La Mer[12].
Les précurseurs se dissolvent, augmentant la concentration C en atomes. Ceux-ci nu-
cléent & partir d’une concentration Cp,. Les atomes étant consommés par la cristal-
lisation, la concentration passe par un maximum puis diminue. Lorsque C < Gy, les
précurseurs réagissent avec les nucléi : c’est ’étape de croissance. La concentration C
est alors limitée par la concentration de saturation Cg. Lors de cette phase, la tempéra-
ture est maintenue constante afin de controler la vitesse de croissance des nanocristaux.
La taille de ceux-ci est alors fonction du temps de réaction et de la température.
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Lorsque I'on souhaite arréter la synthése, le mélange est refroidi et une solution de
ligands organiques longs comme ’acide oléique ou le dodécanethiol (DDT) est injectée.
Ceux-ci permettent d’assurer la stabilité colloidale et de stopper la croissance. Les
nanocristaux obtenus sont alors lavés en les précipitant par centrifugation a l’aide
d’un non-solvant comme 1’éthanol, puis en les redispersant & nouveau dans un solvant
apolaire tel que ’hexane ou le toluéne. Cette étape de lavage est en général répétée
plusieurs fois.

La spectroscopie d’absorbance et de fluorescence permettent de caractériser les
propriétés optiques d’une suspension colloidales de nanocristaux. La premieére est une
mesure fiable et rapide permettant de reconnaitre un matériau connu, on observant le
nombre, I’énergie et l'intensité relative des pics excitoniques associés aux différentes
transitions électroniques. Cette technique permet donc de controler la synthese, et de
vérifier que les populations secondaires ont bien été éliminées apres lavage. La largeur
a mi-hauteur du pic de fluorescence permet quant & elle d’estimer la monodispersité
de la synthese.

La figure 1.5 présente les spectres d’absorbance et de fluorescence d’une suspen-
sion de nanocristaux de CdSe. En absorbance, on observe trois pics excitoniques bien
marqués, dont le premier donne la longueur d’onde correspondant a ’énergie de bande
interdite, soit 527 nm. Par rapport a cette valeur en absorbance, le pic de fluorescence
est décalé vers le rouge de 13nm. Ce décalage de Stokes provient du couplage de la
recombinaison radiative avec les phonons acoustiques|!3].
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FIGURE L.5 — Spectres d’absorbance (noir) et de fluorescence (vert) d’une suspension
de nanocristaux de CdSe.
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Afin de mesurer la taille, de quantifier la polydispersité et de déterminer la mor-
phologie des cristaux, on utilise la microscopie par transmission électronique (MET).
Elle permet également de s’assurer de la mono-cristallinité en travaillant en haute ré-
solution (METHR). Enfin, la diffraction par rayon X sur film permet de confirmer la
structure cristallographique du matériau, et dans une moindre mesure de donner une
valeur moyenne de leur taille.

b Une vaste bibliothéque de matériaux, de formes et de tailles

Vingt ans apres la premiére synthése de nanocristaux de CdX (X=S,Se,Te) en
1993[3], nous avons a disposition une vaste bibliothéque de matériaux différents par
leur composition, taille, forme et éventuelle hétérostructuration[14][15].

Si les matériaux de type II-VI (ZnX, CdX, HgX) occupent une grande partie des
publications, les nanocristaux a base de plomb ont également connu un développement
important motivé par l'application en photovoltaique. Leur faible énergie de bande
interdite, similaire a celle du silicium, en fait des matériaux attractifs pour I’électro-
nique. Citons également les cristaux & base II1I-V comme InP (pour 1’émission dans
le visible) et CulnXs (dans le proche infrarouge). Ces matériaux sont moins toxiques
que les II-VI, puisqu’ils ne contiennent pas de métaux lourds. Ce sont donc de bons
candidats pour de I'imagerie in-vivo. Enfin, ils respectent la directive ROHS de I’Union
Européenne bannissant les métaux lourds des produits grand public.

La figure 1.6 donne des exemples de différents matériaux, morphologies et nano-
structures. Par exemple, avec un seul matériau tel que le PbS, on peut produire des
nanocubes (figure 1.6b) et des nanofeuillets (figure 1.6¢). Dans le cas des nanofils, tout
en maintenant leur diametre et donc le confinement quantique constant, la longueur
peut étre ajustée (figures 1.6g et 1.6h). Il est également possible de faire croitre des
hétérostructures a 1’échelle du nanocristal, tels les cceur/coque, afin de faire de I'in-
génierie de structure électronique (figure I.6e). Enfin, il est possible de fonctionnaliser
des nanocristaux, par exemple des nanoplaquettes de CdSe, par d’autres nanocristaux
plus petits tels que des billes d’or (figure 1.6f). A 'inverse, il est également possible de
faire croitre des nanocristaux de CdSe non plus directement en suspension, mais sur
des feuillets micrométriques d’oxyde de graphéne réduit (figure 1.6i).
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FIGURE L6 — Images par Microscopie & Transmission Electronique (MET ou TEM) de
(a) nanocristaux sphériques de HgSe, (b) nanocubes de PbS, (c) nanofeuilles de PbS,
(d) nanoplaquettes de CdSe, (e) nanoplaquettes coeur/coque CdSe/CdS, (f) nanopla-
quettes de CdSe fonctionnalisées par des nanocristaux d’or, (g) nanofils de CdS longs
et (h) courts, (i) feuillet d’oxyde de graphene réduit (RGO) fonctionnalisés par des
nanocristaux sphériques de CdSe.
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¢ Une géométrie a part : les nanoplaquettes

Parmi cette bibliotheque de matériaux, les nanoplaquettes de chalcogénure de cad-
mium, dont le laboratoire s’est fait une spécialité, est une catégorie a part. Les nano-
plaquettes de CdX (X=Se,S,Te) sont des cristaux bidimensionnels confinés selon une
dimension : il s’agit d’une réalisation colloidale d’un puits quantique. Elles possedent
une structure cubique de type blende, ce qui est paradoxal compte-tenu de leur carac-
tere anisotrope (figure 1.7a). Elles possédent une extension latérale de quelques dizaines
de nanomeétres, typiquement 10nm x 40 nm (figure 1.7c), et sont composées de quatre
a sept plans atomiques|16]. Pour les nanoplaquettes de CdSe, cela correspond alors a
des énergies discretes de bande interdite de 3,17eV, 2,69eV, 2,42eV et 2,25eV, soit
390 nm, 460 nm, 510 nm et 550 nm.

Le caractere discret des énergies de bande interdite, dont les valeurs sont parfaite-
ment reproductibles d’une synthese a 'autre au nanometre pres, prouve que I’épaisseur
de ces objets est parfaitement contrélée. C’est un avantage majeur par rapport a toutes
les autres géométries de nanocristaux existantes, ou la ou les tailles associées aux confi-
nement quantique varient d’une particule a l'autre, et de syntheése & synthese. Ainsi,
les nanoplaquettes possedent des propriétés optiques bien mieux controlées par rap-
port aux nanocristaux sphériques. Sur le spectre de photoluminescence de la figure
1.7b, la largeur a mi-hauteur est de moins de 9nm, soit plus de trois fois moins que
celle de nanocristaux de CdSe de méme énergie de bande interdite. Une telle largeur
a mi-hauteur correspond a un élargissement de 40 meV < 2kgT, c’est-a-dire qu’il n’y
a pas d’élargissement inhomogene des propriétés optiques de la suspension. Autre-
ment dit, les propriétés optiques d’une nanoplaquette unique sont identiques a celles
d’un ensemble d’objets[17]. C’est une preuve supplémentaire que les nanoplaquettes de
CdX (X=Se,S,Te) en suspension colloidale posseédent toutes la méme taille controlée a
latome pres, et qu’elle sont atomiquement planes|[13].

En matiére d’absorption (figure 1.7b), on observe les transitions excitoniques trous
lourds - électron (HH-e) et trous légers - électrons (LH-e), respectivement a 512nm
et 480nm. Ces résonances excitoniques sont plus fortes que dans le cas de nanocris-
taux sphériques (voir figure 1.5)[16]. Il en résulte une premiére transition électronique
abrupte, avec une absorbance divisée par dix en passant de 512nm a 520 nm, soit
8 nm par décade. Cette derniere propriété est particulierement intéressante pour des
dispositifs a longueur d’onde de coupure A. bien contrdlée.
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FIGURE 1.7 — (a) structure cristalline, (c) image de miscoscopie électronique en trans-

mission (MET), (b) spectres d’absorbance et de photoluminescence ; (d) structure élec-

tronique simplifiée de nanoplaquettes colloidales de CdSe a 510 nm.
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1.2.2  Applications envisageables
a Photoconversion spectralement contrdlée : écran, marqueurs

L’application la plus immédiate des nanocristaux colloidaux est la photoconversion
spectralement controlée. En plus de la réalisation de lasers par pompage optique[19][20],
I'utilisation des nanocristaux pour produire la lumiére blanche des écrans LCD per-
met d’augmenter le pourcentage de couverture de l'espace colorimétrique de 1’ceil
humain[21]. De 20% a 30% au moyen de l’éclairage classique par DEL, il passe en
effet & 40%[22][23]. En d’autres termes, la finesse spectrale de I’émission des nano-
cristaux permet de produire des couleurs plus pures, et donc de reproduire plus de
couleurs. Les premieres télévisions a quantum dots sont apparues au CES de Las Vegas
en 2013, et sont a I’heure actuelle disponibles sur le marché grand public.

L’autre application tirant parti de la fluorescence des nanocristaux colloidaux est
I'imagerie bio-médicale[24]. En effet, ces matériaux inorganiques sont plus robustes que
leurs pendants organiques. Leur surface peut aussi étre fonctionnalisée pour une cible
biologique particuliere. Par ailleurs, du fait de leur longueur d’onde d’émission ajus-
table, on peut synthétiser des matériaux émettant dans la fenétre proche infrarouge,
ou les tissus biologiques sont transparents (650 & 1350 nm)[25]. En outre, du fait de la
finesse spectrale de ’émission, on peut également envisager de multiplexer I’'imagerie,
afin d’observer plusieurs cibles en méme temps[26]. Enfin, en utilisant des nanocristaux
hétérostructurés a la fois fluorescents et magnétiques, on peut effectuer de I'imagerie
multimodale, en couplant par exemple I'IRM avec de I'imagerie optique[27].

b Photodétection

Les nanocristaux possedent deux principales qualités pour une application en opto-
électronique[15][14]. D’abord, leur finesse spectrale permet de réaliser des photodétec-
teurs avec une longueur d’onde de coupure bien définie, et réglable de facon précise
par confinement quantique. Il est ainsi possible de couvrir I'infrarouge lointain jusqu’a
I'ultraviolet.

Ensuite, tout comme pour les semi-conducteurs organiques, les nanocristaux se
présentent sous forme de solution, et peuvent donc étre déposés sous forme de film
sur un grand nombre de substrats différents, y compris les substrats flexibles. Il n’y
a donc pas a satisfaire un accord de parameétre de maille entre le substrat et le film
de semi-conducteur. C’est un avantage majeur, puisque cela permet de fabriquer des
dispositifs & moindre cofit, d’autant plus que les nanocristaux colloidaux peuvent étre
synthétisés en grande quantité. La figure 1.8 présente les principaux procédés de dépot
de film. Enfin, les nanocristaux se distinguent des matériaux organiques par leur plus
grande stabilité.

Outre 'utilisation en photodétection, les nanocristaux colloidaux sont également
utilisés pour la photo-conversion d’énergie, que ce soit par photocatalyse ou en photo-
voltaique[l1].
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Fi1GURE 1.8 — Diagramme schématisant les quatre principales techniques de dépot de
film de nanocristaux sur un substrat (au centre).

1.3 Transport dans des films de nanocristaux

La principale difficulté pour 'utilisation des nanocristaux en optoélectronique ré-
side dans la difficulté a obtenir de bonnes propriétés de transport tout en maintenant
les propriétés optiques originales de ces matériaux.

1.3.1 Le probleme du transport dans les réseaux de nanocristaux
a Un transport par sauts tunnel successifs

Apres synthese, les nanocristaux sont recouverts de ligands longs (environ 2nm)
afin de stabiliser la suspension colloidale. Par conséquent, le transport dans des films
de nanocristaux se fait par sauts de particule a particule, au travers des barriéres tun-
nel que constituent les ligands[28][29] (voir figure 1.9a et 1.9c). Ainsi, sans traitement
particulier, les films obtenus sont isolants[30]. Puisque les nanocristaux sont spatiale-
ment désordonnés au sein du film, le transport est également de type percolatif[31].
Ce transport est donc sensible a la polydispersité et aux pieges présents dans les na-
nocristaux, typiquement a leur surface (I.9¢). Enfin, le procédé de dépot du film influe
de maniere importante sur le transport, puisque d’éventuelles fissures mésoscopiques
rallongent le chemin percolatif (figure 1.9b).
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FIGURE 1.9 — (a) Schéma représentant le faible couplage entre les fonctions d’onde (en

bleu) de nanocristaux voisins dii & la barriére tunnel du ligand. Le transport d’électrons
peut se faire alors par saut tunnel (fleche en trait plein), et/ou par saut thermiquement
activé (fleche en pointillés) ; (b) image MEB de fissures dans un film de nanocristaux ;

(c) mécanisme de transport percolatif et par sauts successifs de particule & particule
sensible aux pieges de surface.
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b Transistor a effet de champ : la sonde de choix pour les réseaux de
nanocristaux

L’étude du transport dans les films de nanocristaux nécessite un outil permettant
de quantifier le couplage électronique, qui ne peut étre simplement mesuré par la
conductivité. A la place, il est nécessaire de mesurer la mobilité u des porteurs. Celle-
ci représente la constante de proportionnalité entre la vitesse des électrons vq et un
champ électrique E appliqué et s’exprime en cm? V™~ s™1 (équation (1.3.1)).

vq = pE (1.3.1)

La mobilité peut se mesurer par deux techniques classiques : soit au moyen de
Veffet Hall, soit au moyen d’un transistor & effet de champ[!4]. La premiére méthode
est difficile pour I’étude de matériaux présentant de faibles mobilités[32], comme c’est
le cas ici. C’est pourquoi le transistor a effet de champ est devenu la sonde de choix
pour comprendre les propriétés de transport de réseaux de nanocristaux colloidaux.

Un transistor a effet de champ (ou Field Effect Transistor, soit FET) est un disposi-
tif permettant d’injecter des trous ou des électrons dans un canal semi-conducteur. La
quantité et le type des porteurs injectés est contrélée par 'amplitude et le signe d’une
tension appliquée entre le canal et une électrode de grille. Ce dispositif permet donc de
moduler la position du niveau de Fermi d’un semi-conducteur, et d’en sonder I'impact
sur la conductance du canal (voire figure 1.10). La courbe présentant la conductance
en fonction de la tension de grille est appelée courbe de transfert.

B Conductance
A A

Vas

Fi1GURE 1.10 — Principe de fonctionnement d’un transistor. La tension de grille Vg
permet de déplacer le niveau de Fermi du semi-conducteur. Une tension appliquée
positive rapproche ce niveau de la bande de conduction en injectant des électrons
(fleche rouge), tandis qu’une tension négative rapproche le niveau de Fermi de la bande
de valence en injectant des trous (fleche bleue). Le schéma de droite présente la courbe
de transfert d’un semi-conducteur de type n.

Ainsi, si le systéme est conducteur lorsque la tension de grille augmente positive-
ment, cela signifie que les électrons sont les porteurs majoritaires : le semi-conducteur
est de type n, comme c’est le cas présenté sur le schéma 1.10. De maniere similaire,
si la conductivité augmente lorsque la tension de grille diminue, alors les trous sont
majoritaires et le semi-conducteur est de type p. Enfin, si le systéme conduit a la fois
les électrons et les trous, il est dit ambipolaire.
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Une maniere classique de réaliser un transistor a effet de champ est de séparer
un film de semi-conducteur d’une grille métallique par un diélectrique de constante
diélectrique relative €, (figure I.11). En ce sens, il s’agit d’une capacité dont 1'une des
armatures métalliques a été remplacée par un semi-conducteur. La capacité surfacique

d’un tel dispositif s’exprime donc par C' = <4, d étant I'épaisseur du diélectrique.

(Vos)
N

Grille (Si)

FIGURE I.11 — Transistor a effet de champ composé d’une couche diélectrique telle que
le dioxyde de silicium SiO,. La distance d représente la distance définissant la capacité

surfacique C' = “4* du matériau de constante diélectrique relative e;.

Finalement, la mobilité p s’obtient au moyen de la transconductance g = (f\l}éss par

la relation

_ 1L
~ICVps W

I

ol L et W sont respectivement la longueur et la largeur du canal.

¢ Transistor électrolytique : un chargement en volume et de forte densité

Un film de nanocristaux de 10 nm possede une densité en particules supérieure a
n = 10" cm™3. Typiquement, un transistor a effet de champ face arriére est composé
d’un diélectrique de SiOy épais de d = 400 nm, possédant donc une capacité surfacique
C = 8nF cm~2. Pour injecter un électron par nanocristal, il faudrait donc appliquer
un champ électrique E = 7 de 2 x 10" Vem™!. Ce champ est supérieur & la rigidité
diélectrique du SiOs, soit 107 V. em™!. Nous sommes ainsi limités & la fois par la tension
de claquage et par la capacité surfacique du diélectrique. Celle-ci peut étre augmentée
d’un facteur cinq au plus en choisissant de meilleurs diélectriques tels que AloO3 ou
HfO5. On peut également choisir des matériaux possédant une rigidité diélectrique plus
élevée tels que le nitrure de silicium SigNy.

Néanmoins, méme au moyen de ces améliorations, I’autre limitation de la géomé-
trie capacitive planaire réside dans le fait que l'injection des charges dans le semi-
conducteur n’a lieu qu’au voisinage du diélectrique, sur une longueur dite de Debye
d’une dizaine de nanomeétres. Les transistors a effet de champ face arriére sont donc
difficiles a appliquer aux films de nanocristaux, ou il est peu aisé de former des films
fins proches de la monocouche (¢ ~ 5-10nm).



20 CHAPITRE I. CONTEXTE & ETAT DE L’ART

Par comparaison, les transistors électrolytiques sont plus adaptés pour sonder les
propriétés électroniques d’un film de nanocristaux. Historiquement, ces dispositifs sont
dérivés de I’électrochimie, ol un canal semi-conducteur plongé dans un électrolyte joue
le role d’électrode de travail[33]. Ainsi, la différence de potentiel appliquée entre le ca-
nal et la grille (ou contre-électrode) permet d’injecter ou de retirer des électrons. En
effet, il se forme une double couche électrolytique a l’'interface entre le nanocristal
et D’électrolyte, comme représenté sur la partie droite de la figure 1.12. Cela consiste
en une couche d’ions au voisinage de la surface, dont la charge est compensée dans
le nanocristal. D’un point de vue capacitif, il s’agit d’une capacité caractérisée par
une distance de séparation de charge d de quelques angstroms[33]. La capacité surfa-
cique résultante est donc bien plus grande que dans le cas d’un diélectrique solide, de
I'ordre de quelques pF em~2[34]. En plus de pouvoir injecter des densités de porteurs
supérieures & 10' em™3 & Vgg < 3 V[37], les transistors électrolytiques permettent un
chargement dans tout le volume du film, si celui-ci est suffisamment poreux[33]. C’est
donc un deuxieme avantage majeur comparé aux transistors solides ou le chargement
s’effectue a l'interface entre le diélectrique et le semi-conducteur.

©

Source

Substrat isolant

FI1GURE 1.12 — Schéma d’un transistor électrolytique ion-gel. La distance d représente

la distance définissant la capacité surfacique C = “4*, ¢ étant la constante diélectrique

relative du milieu au voisinage de la surface du nanocristal.

En revanche, les transistors électrolytiques souffrent de la difficulté de mise en
ceuvre des mesures électrochimiques. Celles-ci sont sensibles aux impuretés contenues
dans la solution, a l’air, et nécessitent de plonger le canal semi-conducteur dans un
solvant. Enfin, les courants de fuites au travers de I’électrolyte sont élevés et peuvent
amoindrir l'efficacité du chargement si le semi-conducteur est trop résistif[33].

Les transistors ion-gel permettent de surmonter ces difficultés. Cela consiste a rem-
placer le solvant par un gel, tel que le polyéthylene glycol (PEG). On obtient alors un
dispositif solide tel que représenté sur la figure 1.12. Le caracteére solide de 1’électrolyte
empéche les réactions électrochimiques parasites d’avoir lieu : la mesure peut s’effec-
tuer a l’air, et est moins sensible aux impuretés. Pour la méme raison, les courants de
fuite sont réduits sous le micro-ampeére pour des tensions de grille n’excédant pas 4 V.
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En revanche, il s’agit d’un systéme lent, avec un temps caractéristique de char-
gement a un échelon de tension de 1s a 10s. Ce temps est un effet dépendant de la
viscosité de I’électrolyte, élevée dans le cas du PEG 6k (M = 6000 g mol~!) que j'utilise.
Si 'on ne peut faire de I’électronique a haute fréquence au moyen d’une telle stratégie,
celle-ci est parfaitement adaptée a 1’étude de nanocristaux semi-conducteurs.|[30].

Dans mes travaux, j’emploierai systématiquement un transistor électrolytique ion-
gel comme transistor a effet de champ, avec du perchlorate de lithium LiClO4 comme
source d’ions. Le détail de la fabrication de I’électrolyte est donné en annexe A.1.1.d.

d Solutions envisageables

Du fait d’un transport par sauts tunnel multiples, la mobilité des films de nanocris-
taux recouverts des ligands longs originels est limitée & environ 107%cm? V=1s=1[37].
Un certain nombre de stratégies ont été explorées afin d’augmenter la mobilité des
réseaux de nanocristaux[!4]. Un premier jalon a été dépassé en 2005 en jouant avec
le couplage entre nanocristaux et la passivation des pieges. Ce faisant, une mobilité
comparable & celle du silicium amorphe a été obtenue, soit 1cm? V—1s~1[38]. Dix ans
plus tard, la mobilité du silicium polychristalin est dépassée, avec des mobilités excé-
dant les 100 cm? V=1 s1[39]. A présent, 1'ultime étape consiste & dépasser la mobilité
du silicium poly-cristallin, de 100 cm? V~1 s~

d.1 Couplage Puisque le transport est limité par des sauts tunnel au travers de
la barriere que constitue le ligand, un moyen de réduire la transparence tunnel de
plusieurs ordres de grandeur consiste a réduire sa longueur, et donc d’utiliser des
ligands plus courts, (figure 1.13)[10][11]. Cette stratégie est exploitée au maximum en
utilisant des ligands moléculaires, sans chaine carbonnée, comme les ions sulphure S?~,
thiocyanate SCN™ ou encore hydroxide OH™[12][13]. En plus d’étre mono-atomiques,
ces ligands réduisent la hauteur de la barriére tunnel (derniére étape du schéma 1.13).
En utilisant des ligands moléculaires de méme composition que le nanocristal, tel que
[Cd28e3]2_ pour des nanocristaux de CdSe, il est possible d’atteindre une mobilité
record de 400 cm? V=1 s~1[39].

FIGURE 1.13 — Schéma présentant la réduction de la longueur de la barriere tunnel
par la réduction de la taille des ligands, et de la hauteur de la barriére avec la nature
chimique du ligand.
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Un autre moyen d’augmenter le couplage inter-particules consiste a recuire le film de
nanocristaux, couramment a des températures entre 100 °C et 300 °C[11]. Si cette mé-
thode permet de désorber des ligands du film et de réduire la distance inter-particules,
elle est également associée & une perte du confinement quantique, et donc une modifi-
cation des propriétés optiques. Ainsi, le recuit peut conduire jusqu’a la formation du
matériau massif[11].

d.2 Polydispersité L’amélioration des procédés de syntheése a permis de réduire
la polydispersité en taille des nanocristaux[15]. Cette dispersion en taille se traduit en
effet par une dispersion en énergies de bande interdite. Ainsi, les plus gros nanocristaux,
d’énergie de bande interdite plus petite, se comportent comme des pieges pour les plus
petits[16]. Cet effet est d’autant plus important que I’énergie de bande interdite ou le
confinement quantique est grand.

d.3 Passivation des pieges Beaucoup d’efforts ont été consacrés a réduire les
piéges au sein des nanocristaux, par exemple en passivant la surface [31][17]. On peut
également utiliser une structure coeur/coque présentant un alignement des niveaux
électroniques de type-II. Ce faisant, les porteurs sont confinés dans le coeur du nano-
cristal, ce qui diminue l'influence des pieges de surface[15].

Cependant, dans le cas particulier du transport en photoconduction, certains types
de pieges sont au contraire responsables d'un mécanisme de gain[2]. Il peut étre alors
judicieux d’introduire ces pieges de maniére contrdlée[19][50]. Il s’agit néanmoins d’une
science complexe, qui doit étre réinventée pour chaque matériau.

d.4 Hybrides avec du graphéne Enfin, une maniére originale de surmonter le
verrou du transport dans les réseaux de nanocristaux consiste a confier le transport a
un autre matériau non-métallique de forte mobilité. Les nanocristaux ne servent alors
qu’a photogénérer des charges, qui sont ensuite transférées au matériau conducteur.
Cette stratégie a pris un essor considérable avec la découverte du graphéne, semi-métal
dont la mobilité excede 1000 cm? V=1 s71[51][52].

1.3.2 Photodétection
a Contexte

Un photodétecteur est un dispositif convertissant un flux de photons en courant.
Il est caractérisé par sa photoréponse R en A W1, qui caractérise le rapport entre le
courant photonique Ipnot = Igclairé — INoir €t la puissance optique Pop regue.

En régime photoconducteur, on peut écrire le photocourant Ipy.: en fonction de la
puissance optique Pgp¢, du rendement d’absorption 7, de I’énergie du rayonnement hv
et du rapport entre le temps de vie 7 des porteurs photogénérés sur le temps de transit
Tt -

Popte 7

UV Ty

En définissant le gain de photoconduction G = rlu on peut ré-écrire ’équation
(I.3.2) afin de faire apparaitre la photoréponse R :

Tphot (L3.2)
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e T e

R=n——=n—=G 1.3.3

nhy Tt nhy ( )

Ainsi, la magnitude de la réponse R est directement dictée par le gain de photo-
condution G.

Sachant que l'on peut écrire le temps de transit 7y = u% = %7 ou i est la

mobilité des porteurs majoritaires, L est la distance entre les électrodes et E le champ

électrique dérivant de la différence de potentiel Vpg, le gain s’écrit

G = prvps (1.3.4)

=g

L’équation (I.3.4) montre alors que les performances en photodétection dépendent
majoritairement du produit p7r. Améliorer les performances en photodétection d’un
film de nanocristaux revient donc améliorer le transport, comme nous venons de le
présenter a la section 1.3.1.

Ainsi, au fur et & mesure que les mobilités des films de nanocristaux colloidaux ont
augmenté, la photoréponse est passée de 1074 A/W[53] a 1072 A/W[54] en amélio-
rant le couplage inter-particules et donc la mobilité p, puis & 103 A/W([55] en jouant
sur le temps de vie 7 des porteurs minoritaires[19]. Cela correspond & des gains de
photoconduction supérieurs a 1000.

b Enjeu : quel matériau pour quelle application 7

En matiere de publications, les photodétecteurs a base de réseaux de nanocristaux
sont tres largement dominés par les matériaux II-VI, du fait de la maturité de leur
synthese[11]. Le choix du matériau est tres largement dicté par la longueur d’onde de
coupure souhaitée. Pour la photodétection dans l'ultraviolet, ZnO est le matériau ma-
joritairement utilisé. Dans le visible, CdX et ZnX (X=S,Se,Te) sont largement utilisés
du fait de leur robustesse. Dans le proche infrarouge, les matériaux IV-VI a base de
plomb PbX ainsi que CulnXs (X=S,Se,Te) permettent par exemple d’augmenter le ren-
dement de cellules solaires. Les nanocristaux II-VI & base de mercure HgX (X=S,Se, Te)
couvrent du moyen au lointain infrarouge.

Dans la suite de cette these, j’utiliserai plus particulierement les deux matériaux
décrits ci-apres.

b.1 Nanoplaquettes de chalcogénure de cadmium : un systéme 2D Ces na-
nocristaux possedent des propriétés optiques inégalées en matiére de finesse spectrale
et de reproductibilité. Néanmoins, leurs propriétés de transport et de photodétection
n’ont pas encore été étudiées. On peut alors se demander s’il y a un effet de dimen-
sionnalité : ces objets sont-ils similaires aux nanocristaux sphériques en matiere de
transport ?

Plus généralement, les deux tiers de ma these s’inscrivent dans le domaine de
loptoélectronique des matériaux tout 2D[56][57]. Aussi, j'emploierai également les na-
noplaquettes en tant que systeme modele pour étudier les hétérostructures bidimen-
sionnelles.
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Dans la suite de ce travail, j'utiliserai des nanoplaquettes de CdSe émettant a
510 nm, appelées Nanoplaquettes CdSe 510. Le cas échéant, jutiliserai aussi des nano-
plaquettes hétérostructurées coeur/coque CdSe/CdS et cceur-couronne CdSe-CdTe.

b.2 Matériau dopés pour l’infrarouge lointain : HgX Pour accéder a l'infra-
rouge moyen (de 3 & 12pum), on peut utiliser des matériaux semi-métalliques confinés,
de maniere a ce qu’ils aient une énergie de bande interdite de quelques centaines de
meV, comme c’est le cas pour HgTe[55][59].

Afin d’accéder a l'infrarouge lointain (au-dela de 12 pm), cette stratégie de confine-
ment n’est jusqu’a présent pas adaptée. En revanche, d’autres nanocristaux colloidaux
II-VI & base de mercure comme HgS[60] et HgSe[(1] présentent la particularité d’étre
naturellement dopés. Ils présentent alors une transition intrabande a une énergie ac-
cordable entre 100 et 200 meV. Au chapitre IV, jutiliserai des nanocristaux de HgSe
pour la photodétection dans I'infrarouge moyen. Tout comme pour les nanoplaquettes,
leurs propriétés de transport sont encore peu étudiées. Leur compréhension est un des
enjeux de ce chapitre.
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L’objectif de ce chapitre est de construire des photodétecteurs a base de films
de nanoplaquettes colloidales. Ces dernieres associent la simplicité de synthese et de
mise-en-forme des suspensions colloidales a des propriétés optiques bien contrdlées,
jusqu’alors propres aux matériaux 2D épitaxiés[05]. Depuis la premiére synthese de
nanorubans de CdSe en 2006[66] et de nanoplaquettes de CdSe en 2008[13], puis de
CdS et CdTe en 2011[16], la compréhension et la maitrise des propriétés spectrosco-
piques de ces objets est devenue mature[l7]. Par exemple, il est possible de faire croitre
des hétérostructures coeur/coque ou coeur/couronne en empilant ou en encapsulant des
nanoplaquettes de différents matériaux. Ce faisant, il est possible d’accomplir des hé-
térostructures de type-I inversé[67], quasi type-11[68][69] et type-II[70)].

A présent, la seconde étape consiste a étudier les propriétés de transport et de
photoconduction de ces objets bidimensionnels, en nous appuyant sur les tout premiers
travaux publiés[71][72]. Nous détaillerons dans un premier temps la fabrication de
photodétecteurs a base de films de nanoplaquettes de CdSe, et mettrons en évidence
I'importance de la chimie de surface de ces matériaux. La dynamique rapide de tels
photodétecteurs nous conduit ensuite a travailler sur la passivation des pieges de surface
afin d’augmenter le temps de vie des porteurs et donc du photogain. Une approche
alternative pour s’affranchir des limitations inhérentes au transport dans les réseaux
de nanocristaux est proposée en troisieme partie. Elle consiste a utiliser des dispositifs
de taille nanométrique, les nanotranchées.

I1.1 Photoconduction

Nous allons traiter tout d’abord de photodétecteurs & base de réseaux de nano-
plaquettes colloidales en régime purement photoconducteur. I s’agit de déposer un
film de ces objets entre deux électrodes, et de mesurer la différence de conductance
dans le noir et sous éclairement. La simplicité de tels dispositifs nous permet de tes-
ter rapidement l'influence d’un grand nombre de parametres, tels que les ligands de
surface, ’environnement (gazeux ou non), ainsi que différentes méthodes de dépot de
film. Nous avons également acces a la dynamique temporelle du photodétecteur, ainsi
qu’a la dépendance de ses performances en fonction de l'irradiance.

11.1.1 Introduction

a Choix du systéme : nanoplaquettes de CdSe

Les propriétés optiques remarquables des nanoplaquettes en font des candidats de
choix pour des photodétecteurs a longueur d’onde de coupure bien définie, et dispo-
nibles sur substrat arbitraire. En matiere de matériaux, nous avons le choix entre des
nanoplaquettes de CdSe, CdTe et CdS. Notre avons choisi de construire notre travail
a partir des nanoplaquettes de CdSe, du fait de leur robustesse ainsi que de la possibi-
lité de fabriquer des hétérostructures de type-II et quasi type-II, en faisant croitre une
coque ou une couronne d’un autre matériau sur ou autour du coeur de CdSe[68][73][70].

Plus particulierement, nous utiliserons des nanoplaquettes CdSe 510, dont la pre-
miére transition excitonique est & 510 nm.
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b Conception et fabrication des électrodes en salle blanche

Nous avons vu au chapitre I que le transport dans les films de nanocristaux est
fortement limité par les sauts tunnel successifs que doivent effectuer les porteurs a
travers les ligands pour rejoindre 1’électrode opposée. Les nanoplaquettes n’échappent
naturellement pas & cette contrainte. Ainsi, un film fait & partir de nanoplaquettes de
CdSe possede une résistance dépassant aisément le téraohm, que 1’on ne peut mesurer
au moyen de notre banc de mesure. Il faut donc que la distance entre les électrodes
soit la plus faible possible, et laire électrique (largeur x hauteur des électrodes) la
plus grande possible. Cependant, pour un photodétecteur, nous avons besoin d’une
surface d’absorption suffisamment grande pour absorber le plus de photons possible.
Une géométrie verticale, avec un film de nanocristaux entre deux électrodes planes,
peut sembler approprié. Néanmoins, le risque de court-circuit entre les deux électrodes
complique ’élaboration de tels dispositifs. Par ailleurs, cela implique que le film de
nanocristaux soit en contact avec de la résine photosensible et des solvants agressifs,
ce qui n’est pas souhaitable.

A la place, nous avons opté pour une géométrie planaire, c’est-a-dire un canal
formé d’un film de nanocristaux séparés par deux électrodes, la source et le drain.
Afin de répondre aux contraintes énoncées plus haut, nous avons opté pour une géo-
métrie d’électrodes interdigitées (figure II.1) séparées de 10 pm ou 20 pm. Nous avons
fixé cette limite basse d’espacement conformément a la résolution de la photolithogra-
phie optique, de l'ordre du micron. Nous préférons la photolithographie optique a la
lithographie électronique, car nous avons besoin d’électrodes en grande quantité afin
de tester un vaste ensemble de parametres sur le transport dans les films de nano-
plaquettes. Par ailleurs, nous souhaitons entre autres déposer ces électrodes sur des
substrats completement isolants comme du verre ou du PET, ce qui est plus difficile a
effectuer en lithographie électronique a cause des phénomeénes de chargement.

Substrat

Or 1mm Or
Or Or

\
/

25mm Substrat

FIGURE II.1 — Schéma vu du dessus (gauche) d’électrodes interdigitées, et schéma en
coupe (droite) d’un film de nanoplaquettes (NPLs) sur de telles électrodes.

Les électrodes ont été fabriquées en salle blanche, sur des wafers de silicium possé-
dant une couche d’oxyde d’épaisseur typique de 300 nm. Apres un nettoyage dans un
bain d’acétone et aux ultrasons, les substrats sont nettoyés au plasma d’oxygene. Une
couche de résine photosensible (AZ 5214E) est ensuite déposée sur chacun d’eux au
moyen d’une tournette (ou spin-coater). Apres avoir précuit la résine afin d’en évaporer
le solvant, le motif est exposé au moyen d’UV au travers d’'un masque. Le motif est
ensuite inversé au moyen d’une cuisson a 125 °C et d’une exposition sans masque, puis
révélé dans un bain de développement (AZ 726). Apres ringage a 1’eau dé-ionisée et
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nettoyage au plasma d’oxygene, une premiere couche d’accroche de 3 nm en chrome est
déposée par évaporation thermique ou électronique, puis une seconde en or de 37 nm.
Enfin, la résine est 6tée au moyen d’un lift-off, c’est-a-dire d’un bain d’acétone, en s’ai-
dant éventuellement d’ultrasons. On obtient alors quelques dizaines d’électrodes telles
que représentées a la figure I1.1.

c Fabrication des échantillons : dépo6t, échange de ligands

Nous déposons des films de quelques centaines de nanometre d’épaisseur au plus
sur les électrodes fabriquées précédemment. Une fois les connections électriques vers
la source et le drain effectuées, I'illumination de ’échantillon se fait par au-dessus, au
moyen d’un laser & 405 nm comme représenté sur la figure I1.2.

hv

Source

Substrat (SiOg)

FIGURE II1.2 — Schéma d’un photodétecteur a base de nanoplaquettes (NPLs).

La méthode de dépdt des films de nanoplaquettes est intimement liée a la méthode
d’échange de ligands. Comme expliqué au chapitre I, cette étape est absolument né-
cessaire, sans quoi le transport des charges est limité par les sauts tunnel au travers
des ligands acide oléique, longs de 18 carbones (soit environ 2nm).

Il existe deux grands types d’échange de ligands :

— Sur film : cette méthode consiste a déposer un mince film de quelques dizaines
de nanometres au plus sur le substrat, puis & le plonger dans une solution
d’éthanol contenant les ligands courts, typiquement & une concentration de 1%
en masse ou en volume (voir figure I1.3a). Le film obtenu est ensuite rincé
dans de I’éthanol pur afin d’6ter le surplus de ligands. L’utilisation de 1’éthanol
est importante, car étant un non-solvant pour les nanocristaux, cela évite de
les re-disperser. Il suffit ensuite de répéter ce cycle de dépot-échange-rincage
plusieurs fois afin d’obtenir I’épaisseur de film souhaitée, et combler les fissures
apparues lors de ’échange de ligands du fait de la contraction en volume du
film. Cette méthode permet d’obtenir des films d’épaisseur bien définie et sans
agrégat. Néanmoins, il est difficile de s’assurer que I’échange de ligands est
complet. Un moyen pour le vérifier consiste a acquérir un spectre infrarouge
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par FTIR avant et apres ’échange de ligands, en mesurant la diminution de
l'aire des pics associés aux liaisons alcanes C-H (& environ 3000cm™!). Par
ailleurs, ’échange de ligands sur film géneére des fissures au sein du film, ce qui
peut étre rédhibitoire en matiere de transport.

En suspension : cette méthode permet un échange de ligands plus complet
que I'approche sur film. Elle repose sur un transfert de phase entre la suspen-
sion initiale contenant les nanocristaux dans un solvant apolaire, et la phase
finale contenant les ligands désirés dans un solvant polaire tel que le N-méthyl-
formamide (NMFA), comme représenté a la figure I1.3b. L’inconvénient majeur
de ce procédé réside dans l'utilisation de solvants polaires, donc a haut point
d’ébullition. Il est ainsi nécessaire de chauffer le substrat a au moins 100 °C afin
d’évaporer le solvant et former un film. Enfin, le solvant polaire utilisé tel que le
N-méthylformamide (NMFA) a un contact non-mouillant avec les substrat de
silice. Les films obtenus n’ont donc pas une épaisseur homogeéne apres séchage.

\|

Ligands courts

———

NPLs CdSe o
(ligands longs) Agitation
Hexane

Hexane,
ligands longs

Ligands
courts
NMFA

()

(b)

FIGURE II.3 — Schéma du principe de I’échange de ligands (a) sur film et (b) en sus-

pension par transfert de phase.

Le tableau II.1 résume les avantages et défauts de chacune des deux méthodes. Dans
la suite de nos travaux, nous explorerons l'une et I’autre méthode d’échange de ligands.
Dans les deux cas, I’échange de ligands s’accompagne d’un changement de couleur du
film ou de la suspension du film de nanocristaux. Dans le cas des nanoplaquettes CdSe
510nm, la couleur passe du jaune au rouge.

Echange de ligands : | sur film | en suspension
Efficacité - +
Controle de I’épaisseur + -
Absence de fissures - —+
Dépét sans chauffage + -

Table II.1 — Avantages et défauts comparés des méthodes d’échange de ligands sur film

et en suspension.
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11.1.2 Influence de la chimie de surface

L’objectif du travail exposé dans cette partie est de travailler sur la chimie de
surface des nanoplaquettes afin de maximiser la photoréponse.

a Echange de ligands sur film

La figure II.4a présente 1’évolution des propriétés optiques d’un film de nanopla-
quettes CdSe 510nm au cours de plusieurs échanges de ligands sur film successifs.
On observe que I’échange de ligands s’accompagne d’un léger décalage vers le rouge
de I'énergie de bande interdite, ainsi que d’un élargissement de la résonance des pics
excitoniques. En effet, 'amélioration du couplage inter-particules par la diminution
de la longueur de la barriere tunnel se traduit aussi par une perte du confinement
quantique. Autrement dit, les fonctions d’onde des porteurs ne sont plus strictement
confinées dans la nanoplaquette, mais s’étendent légerement au-dela. Ce phénomene
est aussi & 'ceuvre lorsque l'on effectue un recuit a 100-200 °C, 1a encore pour amé-
liorer le couplage entre nanocristaux et pour désorber les éventuels ligands organiques
volatils (figure I1.4a). Enfin, nous pouvons quantifier I’échange de ligands au moyen
de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Sur la figure I1.4b, nous
vérifions que I’échange de ligands par une chaine plus courte s’accompagne d’une ré-
duction de lintensité des pics C-H. L’aire de ceux-ci est divisée par 4, alors que le
nombre de liaisons C-H est divisé par 8 en passant de ’acide oléique a ’éthyléne di-
amine. Ceci peut s’expliquer par un échange de ligands incomplet, ou encore par une
densité surfacique plus élevée des ligands courts.
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FIGURE I1.4 — Suivi par (a) absorption UV-visible et (b) spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) d’un procédé
de dépo6t d’un film de nanoplaquettes CdSe 510 par échanges de ligands ethylenedia-
mine successifs sur film. A Pissue du dernier dépot, un recuit & 200°C est effectué.



II.1. PHOTOCONDUCTION 31

Dans le noir, quelle que soit ’épaisseur du film, ’environnement de mesure ou le
type de ligand utilisé, les films obtenus sont extrémement résistifs, avec des résistances
de l'ordre du téraohm (I1.5, courbe noire). Sous éclairement & 405nm a 5 W cm ™2, on
observe une forte modulation de la résistance (I1.5, courbes bleues). Si 'on effectue
la mesure sous vide (I1.5, courbe bleue en pointillé), & irradiance égale, la modulation
gagne un ordre de grandeur. Dans ce cas, la caractéristique courant-tension est par-
faitement linéaire, symétrique et sans hystérésis. C’est pourquoi, dans la suite de nos
travaux, les mesures électriques sont effectuées au moins sous vide primaire P < 1 mbar.

1077

Noir §

6 x 1078 |

1078
]
1077 4% 108 ]

10—1of

Ips| (A)
Ips| (A)

2x 1078

10—11i

10*125

10713 : T T — T T T — T T T T T T T T 7
—-30 —20 —10 O 10 20 30 —-30 —=20 —10 O 10 20 30
Vps (V) Vps (V)
(a) (b)

Ficure II.5 — Caractéristiques courant-tension dans le noir et sous éclairement a
405nm et 5Wem™2, & lair et sous vide secondaire & 10~ %mbar d’un film de na-
noplaquettes CdSe 510 échangées sur film par ligands ethylénediamine. (a) échelle
logarithmique; (b) échelle linéaire.

L’échange des ligands acide oléique vers une chaine plus courte permet d’augmenter
le photocourant de plusieurs ordres de grandeur. Ainsi, sur la figure I1.6, nous observons
que I’échange de ligands par de ’acide acétique permet d’augmenter le photocourant
de trois ordres de grandeur. La photoréponse R = {foﬂ atteint alors 2mA W1 &
Vps = 20 V. Ce comportement est donc cohérent avec une réduction de la largeur de
la barriere tunnel associée au ligand (voir également figure 1.13).
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FIGURE I1.6 — Photocourant Ippot = IDS’ 5Wem—2 — IDS Noir €n fonction de la tension
Ipg sous éclairement & 405 nm, sous vide secondaire & 1076 mbar d’un film de nanopla-
quettes CdSe 510 avec les ligands acide oléique originels (traits pointillés) ou échangés
sur film par ligands acide acétique (traits pleins).

b Echange de ligands en suspension

De maniere similaire & ce qui précede, nous avons exploré la fabrication de films
de nanoplaquettes échangées en ligands en suspension. Nous avons utilisé des ligands
monoatomiques tels que S~ (& partir d’hydrogénosulfure de sodium NaHS) afin d’avoir
un couplage entre nanocristaux le plus fort possible. Le film est formé sous atmospheére
d’argon et a 100 °C en déposant successivement deux gouttes d’une suspension échangée
avec de tels ligands, puis en effectuant un recuit a 200 °C pendant 5 min apres chaque
dépot.

On retrouve un courant d’obscurité de 'ordre du téraohm, ainsi qu'une photoré-
ponse de 104 A W~ similaires & ce que 1’on obtient pour des dispositifs échangés en
ligands sur film (figure I1.7). En revanche, la photoréponse n’est plus sensible & air,
bien que cette fois-ci le courant d’obscurité augmente en présence d’air. Par ailleurs, le
procédé d’échange de ligands sur film est une méthode plus reproductible d’un échan-
tillon a l'autre.
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FiGURE I1.7 — Caractéristiques courant-tension dans le noir et sous éclairement a
405nm d’un film de nanoplaquettes de CdSe 510 échangées en suspension par des
ligands NaHS.

¢ Des dispositifs plus robustes : structure coeur/coque CdSe/CdS

Nous avons vu que ’échange de ligands en suspension permet d’obtenir des films
denses de nanoplaquettes, sans craquelures. Or, cette méthode d’échange de ligands est
un cas particulier de croissance de nanocristaux couche par couche par voie colloidale
(ou c-ALD, pour colloidal Atomic Layer Deposition)[63]. Elle permet de faire croitre
autour d’un nanocristal appelé cceur une coque du méme matériau, ou d’un autre dont
le parametre de maille est proche. Dans le cas des nanoplaquettes, il est donc possible
de construire une hétérostructure coeur/coque, ou a la fois le cceur et la coque possedent
une épaisseur contrélée a I’atome pres. Par exemple, il est possible de construire une
hétérostructure de type quasi type-II en faisant croitre une coque de CdS autour d’une
nanoplaquette de CdSe 510 nm (figure I1.8a). Pour ce type d’hétérostructure, le trou
est confiné dans le cceur, tandis que I’électron est délocalisé sur tout le cristal. Ainsi,
les trous sont beaucoup moins sensibles aux pieges de surface [69], tandis que 1’électron
a une probabilité moindre de se recombiner avec le trou.

Nous avons fait croitre une coque de CdS de 3,5 monocouches sur des nanopla-
quettes de CdSe 510 nm. La surface des objets obtenus se terminent par des ions sulfure
(voir annexe A.1.3.b pour plus de détails). Un spectre d’absorbance de la suspension
obtenue est présenté a la figure I1.8b. Par rapport aux nanoplaquettes cceur, ’énergie
de bande interdite est décalée vers le rouge a 620 nm, du fait de I’épaisseur plus grande
de ces objets et donc d’un confinement quantique moins fort. Les résonances excito-
niques des transitions trous lourds - électron et trous légers - électron sont conservées,
bien qu’amoindries du fait de I’hétérostructure.

Nous avons fabriqué des photodétecteurs a partir d’une suspension colloidale de ces
objets dans la NMFA de la méme facon que précédemment. Quant au courant d’obscu-
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FIGURE I1.8 — (a) Nanoplaquette coeur/coque CdSe/CdS, les trous sont localisés dans
le cceur tandis que les électrons sont délocalisés sur toute la structure; (b) spectre
d’absorbance d’une suspension de telles nanoplaquettes avec 3,5 monocouches de CdS.

rité, au photocourant ou la sensibilité a ’air, les films de nanoplaquettes coeur/coque
se comportent comme les films de nanoplaquettes cceur échangées par des sulfures.
En revanche, si 'on trace le photocourant en fonction de la puissance optique pour
ces deux matériaux (figure I1.9), les films de nanoplaquettes de CdSe posseédent une
dépendance a la puissance 0,8 (courbe grise), tandis que cette dépendance est de 1,0
pour les plaquettes CdSe/CdS (courbe noire).
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FIGURE II.9 - (a) Photocourant et (b) photoréponse en fonction de la puissance op-
tique pour des films de nanoplaquettes coeur de CdSe échangées en suspension par
NaHS (clair) et de nanoplaquettes cceur/coque CdSe/CdS 3,5 (foncé). Les courbes en
pointillés dans la figure (a) correspondent & des ajustements selon des lois de puissance.
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D’un point de vue applicatif, cela a une conséquence fondamentale : la photoréponse
R = {%% est indépendante de la puissance optique pour les films de nanoplaquettes
P

cceur/coque. Une telle dépendance linéaire du photocourant en fonction de la puissance
optique est rarement rencontrée pour des photodétecteurs & base de nanocristaux.
Elle est en général proche de 0,5[74], ce qui constitue un obstacle & I'intégration des
photodétecteurs dans un dispositif électronique.

1.L1.3 Dynamique

Pour les raisons que nous venons d’évoquer, nous utiliserons donc exclusivement
des nanoplaquettes cceur/coque CdSe/CdS a 620 nm dans la suite de ce travail.

Apres la photoréponse, la dynamique temporelle d’un photodétecteur est une autre
grandeur déterminante en matiere de performances. Nous avons tenté de mesurer la
fréquence de coupure de notre systeme en mesurant la photoréponse d’un laser modulé
en fréquence. La mesure s’effectue au moyen d’'un amplificateur de courant fournissant
également la tension de polarisation (Femto DLPCA-200), et qui limite la bande-
passante du systeme a 500 kHz. La figure I1.10 présente le diagramme de Bode d’un
film de nanoplaquettes soumis a un éclairement modulé entre 1 Hz et 100 kHz. Nous
constatons que la photoréponse est identique a celle mesurée en éclairement continu,
et nous n’observons pas de fréquence de coupure dans le domaine fréquentiel accessible
par le banc de mesure. Cela signifie donc qu’un tel photodétecteur a un temps de
réponse inférieur a la microseconde, bien plus rapide que les valeurs habituelles pour
des films de nanocristaux (50 ms pour des nanocristaux de PbS par exemple[55]).
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F1GURE I1.10 — Photoréponse en fonction de la fréquence de modulation du laser pour
un film de nanoplaquettes cceur/coque CdSe/CdS 3,5.
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11.1.4 Estimation du photogain

Nous avons vu au chapitre I que la photoréponse R est proportionnelle au gain
G= Tlt, ou 7 est le temps de vie des porteurs photogénérés et 7 leur temps de transit
(voir équation (I1.3.3)).

Le temps de réponse du photodétecteur donne une estimation haute du temps de
vie 7 des porteurs photogénérés, qui ne peut lui étre supérieur|2]. Nous savons donc que

7 < 1ps. Nous pouvons également estimer le temps de transit , = u\Ist en fonction
de la longueur L = 20 im du canal et de la mobilité u < 1cm? V-1s71[72]. Pour une

tension Vpg = 10V, nous obtenons 7 > 4 x 10~ 7s. Dans le cas de notre systeme,
cela signifie que le gain est inférieur ou égal a I'unité : les porteurs photogénérés se
recombinent avant d’atteindre 1’électrode.

Nous pouvons également obtenir une valeur minimale du gain en appliquant 1’équa-
tion (I1.3.3) du chapitre I, & savoir R = 1, G. Sachant que le rendement d’absorption
n <1, on trouve G > 3 x 1074

1.L1.5 Stratégies possibles d’amélioration du photogain

Ainsi, nous avons estimé I'intervalle dans lequel le gain est compris : 1073 < G <
1. Puisque la bande-passante de notre systeme est supérieure ou égale a 500 kHz, le
produit gain x bande-passante est quant a lui supérieur a 150. Cette valeur est similaire
a ce que 'on peut trouver dans la littérature[19][75]. Dans ces cas, la valeur du gain
rapportée est largement supérieure & 'unité, mais au prix de temps de réponse plus
lents.

Ainsi, les photodétecteurs a base de film de nanoplaquettes de CdSe sont rapides,
mais au moyen d’'un gain inférieur a I'unité. Si I’on souhaite ’augmenter, nous pouvons
agir sur les deux parametres définissant le gain. Soit on augmente le temps de vie des
porteurs photogénérés, par exemple en passivant les pieges, soit on diminue le temps
de transit en réduisant la distance entre les électrodes. Nous nous proposons d’explorer
ces deux stratégies possibles dans les deux sections suivantes.

1.2 Phototransistor

Dans cette section, nous nous proposons d’augmenter le temps de vie des porteurs
photogénérés en passivant leurs pieges au moyen d’un phototransistor.

11.2.1 Quels sont les porteurs impliqués en photodétection ?

La premiere question a laquelle il nous faut répondre est de savoir si les nanopla-
quettes coeur/coque CdSe/CdS sont de type n ou de type p. Pour ce faire, nous avons
construit un transistor électrolytique a base d’un film de ces nanoplaquettes.

a Type n ou type p?

Les transistors sont fabriqués en boite a gants en utilisant du PEG : LiClO4 comme
électrolyte. Ce dernier est amolli & 100°, puis une goutte est déposée sur une électrode
recouverte d’un film de nanoplaquettes[36]. L’électrolyte gélifie en se thermalisant a
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Pair libre, puis une grille de MET en cuivre est posé au-dessus (voir figure 1.12 de la
section 1.3.1.c).

La courbe de transfert d’un tel film est présentée & la figure I1.11. A partir de Vag ~
0,5V, on observe une forte augmentation de la conductance, celle-ci étant augmentée
de plus de six ordres de grandeur en a peine 1,5 V. Le systéme étant conducteur lorsque
I’on injecte des électrons, il est donc de type n.
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FIGURE II.11 — Courbe de transfert d’'un transistor électrolytique pour un film de
nanoplaquettes cceur/coque CdSe/CdS 3,5. Noir : échelle logarithmique, rouge : échelle
linéaire. La ligne en pointillés rouges met en évidence une tension de seuil de 1,5V. La
courbe en pointillés noirs correspond au courant de fuites Igg, qui domine le courant
du canal Ipg lorsque celui-ci est isolant, soit pour une tension de grille inférieure & 1V.

b Les piéges : a ’origine de la dynamique rapide en photodétection 7

A présent, nous savons que les électrons photogénérés sont majoritairement res-
ponsables du photocourant. Ainsi, lorsquun photon est absorbé et génere une paire
électron-trou, le trou est vraisemblablement piégé dans le coeur de CdSe (voir figure
I1.8a), tandis que 1’électron circule de nanoplaquette & nanoplaquette jusqu’a ’élec-
trode positive. Ces trous piégés sont donc responsables du photogain par conservation
de la charge[?]. En d’autres termes, si le gain G = + > 1, cela signifie que I'électron
photogénéré circule plus d’une fois dans le canal. En revanche, I’électron peut aussi se
recombiner avec des pieges, notamment avec les trous photogénérés. Dans notre cas,
le temps de vie 7 des électrons est inférieur sinon égal au temps de transit 7. Cela
signifie que les électrons photogénérés se recombinent tres rapidement avec des pieges
de type trou. Ainsi, une maniére d’augmenter le gain en augmentant 7 est de passiver

les pieges a électrons, notamment les pieéges superficiels proches du niveau électronique
1s[2].
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11.2.2 Passivation des pieges & Ajustement des performances en photodé-
tection

Dans cette partie, nous allons montrer comment il est possible d'utiliser un tran-
sistor électrolytique afin de passiver les pieges a électrons d’un film de nanoplaquettes
CdSe/CdS, pour augmenter la photoréponse de plusieurs ordres de grandeur.

a Phototransistor électrolytique : un outil pour passiver les piéges

Jusqu’a présent, nous nous sommes servi du transistor électrolytique comme sonde
des propriétés de transport de films de nanoplaquettes. Or, par essence, cet outil nous
permet d’injecter des porteurs. On peut alors imaginer qu’en injectant suffisamment
d’électrons, on soit capable de passiver les pieges a électrons en remplissant les états
situés sous le niveau de conduction.

b Réalisation expérimentale

La réalisation d’un tel phototransistor implique I'illumination du canal au travers
du substrat afin qu’elle ne soit pas masquée par le gel électrolytique (figure I1.12). Pour
ce faire, des électrodes sur un substrat de verre ont été préparées par photolithographie
de la méme maniere que précédemment, a ceci preés qu’une couche de résine d’accroche
TI Prime 100 a été utilisée avant ’étape d’enduction de la résine photosensible. Cette
étape permet d’augmenter significativement le taux de succes de la photolithographie

apres lift-off.

(Vor)
N

D Nanoplaquettes g

Substrat (verre)

hv

Figure I1.12 — Schéma d’un phototransistor électrolytique & base d’un film de nano-
plaquettes. Celles-ci sont déposées sur un substrat de verre afin d’assurer un éclairage
face arriere.
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c Mise en évidence de ’augmentation du temps de vie des porteurs pho-
togénérés

Nous avons mesuré la photoréponse d’un phototransistor tel que présenté a la
figure I1.12 en fonction de la tension de grille qui lui est appliqué. La courbe obtenue
est présentée a la figure I1.13a. On s’apercoit que plus la tension de grille est élevée,
plus la photoréponse est importante. Ainsi, & une tension de 1V, la photoréponse est
augmentée de plus de trois ordres de grandeur pour atteindre 1072 A W1,

Nous souhaitons a présent prouver que cette augmentation d’un facteur 1000 du
gain est bien due a la passivation des pieges a électrons et a I'augmentation résul-
tante de leur temps vie. Pour ce faire, nous avons fait ’acquisition de diagrammes de
Bode a différentes tensions de grille, de la méme maniere que pour un film de nanopla-
quettes (section II1.1.3) en modulant l'illumination du laser a différentes fréquences.
Les résultats sont présentés a la figure 11.13b.

1072 , , 1,2 0
1073
104 ] 1,0
107 —~ = 08 1 é;
<1076 = 5 <
Z107. Ei = 0,6 i?
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FIGURE I1.13 — (a) Courbe de transfert dans I'obscurité et photoréponse et (b) photo-
réponse en fonction de la tension de grille et de la fréquence de modulation d’un laser
4 405nm a 2W cm~2 d’un phototransistor électrolytique d’un film de nanoplaquettes
ceeur/coque CdSe/CdS 3,5 a Vpg =1V.

En régime isolant, c’est-a-dire pour des tensions de grille inférieures a 0,5V, la
photoréponse ne dépend pas de la fréquence de modulation, les électrons sont rapide-
ment piégés dans des états dans la bande interdite (figure I1.14 gauche). En revanche,
a partir de Vgg = 0,8V, la photoréponse augmente pour des fréquences inférieures a
1kHz. Cette dynamique au moins trois ordres de grandeur plus lente qu’en régime de
photoconduction pure traduit bien une augmentation du temps de vie 7 des électrons
photogénérés. En conséquence, le gain G = % est lui aussi augmenté d’un facteur
1000, conformément a ce que nous avons mesuré. Cela signifie qu’entre 0,5V et 0,8V,
les pieges ont été comblés, le niveau de Fermi est donc passé au-dessus de ceux-ci (fi-

gure 11.14 milieu). 1l s’agit du régime idéal pour opérer un phototransistor, avec une
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photoréponse sensiblement augmentée tout en maintenant un courant d’obscurité rai-
sonnable. Au-dela de 1V, la photoréponse stagne : en effet, puisque le niveau de Fermi
se rapproche du niveau de conduction voire la dépasse, de moins en moins d’états y
sont accessibles pour générer une paire électron-trou sous illumination (figure 11.14
droite). L’absorption du flux lumineux est donc réduite.

A .

Ips

» Vas

Faible gain Grand gain Faible absorption

Photoréponse

Figure I1.14 — Mécanisme d’un phototransistor. Sans tension de grille, les élec-
trons photogénérés sont immédiatement piégés dans des états dans la bande interdite
(gauche). Si 'on applique une tension de grille positive supérieure a la tension de seuil,
ces états de pieges se peuplent, et la durée de vie des électrons photogénérés augmente
(centre). En revanche, lorsque le niveau de Fermi croise le niveau de conduction, il n’y
a plus d’état accessible pour former une paire électron-trou sous éclairement.

Ainsi, nous avons augmenté de plus de trois ordres de grandeur le gain d’un photo-
détecteur a base de nanoplaquettes coeur/coque en réduisant la bande-passante a 1 kHz,
ce qui est largement suffisant pour la majorité des applications. Cette réduction de la
bande-passante traduit ’augmentation du temps de vie des électrons photogénérés par
passivation des piéges au moyen d’un transistor électrolytique.



I1.3. S’AFFRANCHIR DU TRANSPORT PAR SAUTS TUNNEL : NANOTRANCHEES 41

1.3 S’affranchir du transport par sauts tunnel : nanotranchées

Dans cette derniere partie, nous allons explorer une stratégie complémentaire pour
améliorer le gain G = Tlt d’un photodétecteur a base de nanoplaquettes, en jouant
cette fois-ci sur le temps de transit 7¢. Nous montrerons comment il est possible de le
réduire de plusieurs ordres de grandeur en utilisant des électrodes séparées de quelques
dizaines de nanomeétres.

11.3.1 Evaporation sous angle : une technologie robuste

Pour remplir cette condition, les électrodes doivent étre séparées au plus de 100 nm.
En effet, si 'on forme une nanotranchée large d’une distance inférieure a ’extension
latérale des nanoplaquettes, alors ces dernieres peuvent ponter les deux électrodes ainsi
formées, comme représenté a la figure I1.15.

FIGURE I1.15 — Schéma du principe de nanoplaquettes sur une nanotranchée.

Il est naturellement impossible de réaliser de telles géométries par photolithographie
classique, dont la résolution est limitée a environ 1 pm par la diffraction de la lumieére.
La lithographie électronique permet d’y parvenir, mais la fenétre d’écriture du faisceau
limite la largeur de la nanotranchée a quelques micrometres, ce qui représente une faible
surface d’absorption. Par ailleurs, nous souhaitons étre en mesure de tester une grande
quantité d’échantillons, contrainte difficile a remplir par la lithographie électronique,
ou les motifs sont tracés ligne par ligne.

Jean-Frangois Dayen a 'TPCMS (Strasbourg) a récemment montré qu’en scindant
le dépot des électrodes de source de celui de drain en deux étapes, on peut réaliser par
photolithographie des tranchées séparées par quelques dizaines de nanometres[76]. Le
principe repose sur I’ombrage de la zone de dépdt par la premiere demi-électrode, si
le substrat est incliné d’un angle « par rapport aux vapeurs métalliques (figure I1.16,
une méthode de dépdt métallique par évaporation est indispensable afin d’obtenir un
flux directionnel). Dans ce cas, on peut écrire la distance entre les deux électrodes en
fonction de la hauteur h des premieres électrodes et de I’épaisseur ¢ du second dépot :

d=htana —tsina (I1.3.1)



42 CHAPITRE II. TRANSPORT DANS LES RESEAUX 2D COLLOIDAUX

Avec un angle o de 63°, une hauteur h de 60nm et une épaisseur ¢ de 55 nm, on
obtient d = 70 nm.

t

FI1GURE I1.16 — Schéma d’une évaporation sous angle « pour le dépdt de la seconde
demi-électrode, celle définie a la premiere étape faisant ombrage.

Nous avons réalisé de telles nanotranchées, larges de 30 pm, avec les valeurs de pa-
rametres données ci-dessus. Le détail du procédé est expliqué en annexe, nous précisons
seulement ici que le nettoyage des substrats et des premieres électrodes obtenues sont
déterminants dans le taux de succes. La figure I1.17a montre 'aspect général des élec-
trodes. On remarquera en particulier que le procédé d’évaporation sous angle est auto-
aligné. En effet, la premiére demi-électrode présente des irrégularités de tracé, cepen-
dant, le procédé d’ombrage géométrique permet d’en suivre le contour non-rectiligne.
La figure I1.17b présente la méme nanotranchée a plus fort grossissement, qui nous
permet d’estimer la largeur inter-électrodes a 80 = 5nm, en bon accord avec le calcul

donné par I’équation(I1.3.1).

|

Source | Drain
_10pm 1um 109_11111

(a) (b) ()

FIGURE II.17 — Images de microscopie électronique a balayage (MEB) (a) et (b) d’une
nanotranchée en or a deux grandissements différents et (c) d’'une nanotranchée fonc-
tionnalisée par des nanoplaquettes coeur/coque CdSe/CdS 3,5.

De la méme maniere que pour les électrodes micrométriques, nous avons déposé un
film de nanoplaquettes CdSe/CdS cceur/coque 3,5. La figure I1.17c présente une image
d’un dispositif typique. Nous observons que des nanoplaquettes pontent effectivement
les deux électrodes.
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11.3.2 Photodétection
a Mesures

Nous avons illuminé les dispositifs par un laser a 405 nm a différentes irradiances, et
nous avons mesuré les caractéristiques courant-tension correspondantes. Les résultats
sont présentés a la figure I1.18. Les caractéristiques obtenues sont rectificatives, autre-
ment dit, le courant dépend de la tension appliquée de maniére sur-linéaire, traduisant
un contact avec I’électrode de type Schottky.
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FiGURE I1.18 — Caractéristiques courant-tension d’une nanotranchée recouverte par
des nanoplaquettes cceur/coque CdSe/CdS 3,5 a différentes irradiances d’un laser a
405 nm.

Ce comportement est différent par rapport a la réponse linéaire obtenue avec le
méme matériau mais sur électrodes micrométriques. En effet, dans ce dernier cas, le
transport est limité par les sauts tunnel inter-particules successifs, et non plus par les
résistances de contact. L’observation des caractéristiques courant-tension non linéaires
sur nanotranchées est donc un indice fort quant au fait que 'on se soit affranchi du
transport par sauts tunnel.

Enfin, on observe une forte modulation du courant sous éclairement, malgré la
faible puissance optique absorbée. Ainsi, une puissance de 1 nW suffit & augmenter la
conductance d’'un ordre de grandeur. Si 'on compare la photoréponse d’un film de
nanoplaquettes sur des électrodes micrométriques et sur nanotranchée (figure 11.19),
on constate que la photoréponse est multipliée par sept ordres de grandeur avec 'usage
d’une nanotranchée, a tension d’opération et éclairement constants. Cette augmenta-
tion ne peut s’expliquer par 1’évolution du rapport géométrique % de la largeur du
canal divisée par sa longueur, qui reste approximativement contant.
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Figure I1.19 — Comparaison entre la photoréponse d’un film de nanoplaquettes
ceeur/coque CdSe/CdS 3,5 sur des électrodes séparées de 20pum (noir) et une na-
notranchée de 50 nm de long (rouge). La ligne rouge correspond a un ajustement en
loi de puissance donnant une puissance —0,5 £ 0, 1.

b Pourquoi cela marche si bien

Les performances sont 107 fois meilleures que ce qu’elles seraient si le temps de
transit était simplement proportionnel a la distance inter-électrode. Dans notre cas,
certaines nanoplaquettes pontent directement les deux électrodes, s’affranchissant ainsi
du transport par sauts tunnel successifs. Cela revient a dire que les meilleures perfor-
mances qu’attendu sont vraisemblablement dues a une meilleure mobilité des électrons
lorsque le transport s’effectue de nanoplaquette a 1’électrode, et non de nanocristal a
nanocristal (voir également figure I1.15).

En plus de cette explication, on peut également remarquer que si certaines nano-
plaquettes pontantes comportent des défauts, elles ne participeront pas au transport,
car elles sont court-circuitées par les nanoplaquettes sans défaut. En effet, sur la figure
11.20, nous avons mesuré la dépendance du photocourant en fonction de la fréquence
de modulation du laser. On s’apercoit que contrairement & la réponse fréquentielle sur
électrodes micrométriques, nous avons ici une réponse plus lente, avec une fréquence
de coupure de l'ordre de 3kHz. Cette dynamique traduit un temps de vie des por-
teur photogénérés plus longs, signifiant par la que les nanoplaquettes prenant part au
transport possedent moins de pieges a électrons.

Enfin, dans le cas particulier des nanoplaquettes, 'interaction coulombienne entre
I’électron et le trou d’'un exciton est au moins dix fois plus élevée que pour les na-
nocristaux sphériques, avec des valeurs d’énergie de liaison excitonique de l'ordre de
250meV[77][78]. Alors que les électrodes micrométriques ne permettent pas d’appli-
quer une différence de potentiel par nanoplaquette supérieure a quelques dizaines de
millivolts, les nanotranchées permettent de fournir un champ électrique suffisant pour
permettre de surmonter 1’énergie de liaison excitonique.
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F1GuRrE I1.20 — Photocourant en fonction de la fréquence de modulation d’un laser a
405 nm d’un film de nanoplaquettes coeur/coque CdSe/CdS 3,5 sur une nanotranchée.

1.4 Conclusion & Enjeux futurs

Dans ce chapitre, nous avons montré que les films de nanoplaquettes de CdSe/CdS,
semi-conducteur de type n, peuvent étre opérés en photodétection avec un temps de
réponse inférieur & la microseconde et une photoréponse de 'ordre de 1074 AW™1L.
Afin d’augmenter le gain de photoconduction G = rlu nous avons dans un premier
temps augmenté le temps de vie des électrons, en passivant les pieges au moyen d’un
phototransistor[62]. Dans un second temps, nous avons montré que l'utilisation de
nanotranchées pontant des nanoplaquettes en parallele permet d’atteindre une photo-
réponse supérieure & 1000 A W1, grace & la diminution du temps de transit, au court-
circuitage des nanoplaquettes présentant des défauts et a ’application d’un champ

électrique suffisant pour dissocier les paires électron-trou[63].

Avec T'utilisation de nanotranchées, nous avons mis en évidence la présence d’une
barriere Schottky & l'interface entre I’électrode d’or et les nanoplaquettes. Ainsi, le
transport est dorénavant limité par le contact avec les électrodes. Une des pistes envi-
sageables pour améliorer les performances serait ainsi de travailler sur ’injection des
porteurs, en choisissant des métaux a plus petit travail de sortie, tel I’aluminium ou le
titane.

Nous nous attendons a ce que ces travaux soient également profitables a d’autres
nanocristaux colloidaux 2D, notamment dans le proche infrarouge avec les nanopla-
quettes de HgX (X = Se,Te)[79] ou les nanofeuilles de PbS[30][%1].
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111.1 Contexte

Nous avons proposé au chapitre précédent des stratégies permettant de minimiser
I'impact du transport par sauts tunnel dans les réseaux de nanoplaquettes. A pré-
sent, nous souhaitons essayer une voie alternative, en court-circuitant complétement
le transport dans les films de nanocristaux. Il s’agit de coupler les nanocristaux avec
un matériau faisant office de couche de transport : avec un tel hybride, il serait donc
possible d’associer le meilleur des deux, a savoir les propriétés optiques bien définies
des nanoplaquettes aux propriétés de transport du second matériau.

Cette stratégie a été rendue possible par la découverte du graphene en 2004 par
Novoselov & Geim[33]. Ce matériau en deux dimensions présente de remarquables pro-
priétés de transport, tout en étant extrémement sensible a son environnement. L’iso-
lation du graphene a donné une forte impulsion a la redécouverte d’autres matériaux
bidimensionnels, c¢’est-a-dire des nanocristaux définis par un plan moléculaire. Nous
pouvons citer les dichalcogénures de métaux de transition (Transition Metal Dichal-
chogenide ou TMDC comme MoSg, MoSez, WSa, WSe2, MoTes)[34][35][86], le nitrure
de bore hexagonal (h-BN)[37] ou encore le phosphore noir[35].

Ces matériaux ont pour particularité d’étre constitués de couches cristallines em-
pilées par des forces de van der Waals, et sont donc relativement aisés a obtenir sous
forme de monocouches ou de couches d’épaisseur bien controlée. Leur caractere plan en
fait d’excellents candidats pour construire des hétérostructures verticales, en démul-
tipliant les combinaisons possibles[389]. En effet, contrairement aux hétérostructures
épitaxiées, il n’est plus nécessaire de satisfaire I'accord du parametre de maille entre
les différents matériaux[90]. Des travaux ont montré que 1’on peut concevoir des tran-
sistors, inverseurs et générateurs de signaux intégrés verticalement. Ce faisant, on peut
dépasser la limite de densité d’intégration relative aux technologies conventionnelles
de fabrication sur silicium[91]. Enfin, cela permet de réduire la longueur des canaux
des transistors ou des diodes, permettant de concevoir des dispositifs plus rapides du
fait de la distance de transit réduite des porteurs[92]. En matiére d’optoélectronique,
cela a ouvert la voie a de nombreux dispositifs non conventionnels reposant sur un ou
plusieurs matériaux bidimensionnels pour la photogénération de porteurs, associés a
d’autres couches soigneusement choisies pour le transport[56].

L’objectif de ce chapitre est triple. Dans le but de s’affranchir du transport dans
les films de nanoplaquettes, nous les hybridons avec un canal de graphéne dédié au
transport. Nous souhaitons également exploiter cet hybride comme systéme modele
afin d’étudier la qualité du couplage entre un semi-conducteur bidimensionnel et le
graphéne. Pour ce faire, nous tirons parti de la possibilité de faire croitre des hété-
rostructures a ’échelle de la nanoplaquette (coeur/coque et coeur-couronne). Dans un
dernier temps, nous caractérisons l’effet de la fonctionnalisation du canal de graphene
par des nanoplaquettes sur le bruit. Ce dernier est une quantité majeur a estimer en
vue de qualifier un dispositif pour une application.

11.L1.1 Découpler la photogénération du transport

Notre objectif est de photogénérer des charges au sein des nanoplaquettes, puis de
les transférer a un canal de graphéne comme couche de transport. Ce matériau est
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en effet un bon candidat, car il posséde & la fois une mobilité élevée (entre 103 et
10 cm? V—1s~! selon le procédé de croissance et le couplage avec le substrat[)3]) et
une faible densité de porteurs (1012 cm=2[03]). Cela nous assure qu'une faible variation
de porteurs est mesurable électriquement. Ainsi, plus la densité initiale de porteurs est
faible et plus la mobilité est élevée, plus le rapport signal sur bruit est grand.

111.1.2 Graphéne : un semi-métal relativiste

Nous allons détailler dans les paragraphes qui suivent les méthodes d’obtention du
grapheéne, ses propriétés fondamentales et comment celles-ci peuvent étre sondées.

a Croissance et propriétés structurales

Le graphéne peut étre compris comme une monocouche de graphite : en effet, ce
dernier est constitué d’'un empilement de couches de graphéne. Ainsi, d’un point de vue
structural, le graphéne est une monocouche d’atomes de carbone agencés en structure
triangulaire a deux atomes A et B par maille, structure dite en nid d’abeille, comme
figuré sur la figure IIl.1a. La premiere zone de Brillouin est également hexagonale, et
présente deux types de coins non-équivalents K et K’ (figure II1.1b).

o
as ‘
Yy
)
K ky
N,
r @Sous-résecau A OSous-réseau B )

(a) (b)

FIGURE III.1 - (a) : Structure cristalline d’un feuillet de graphéne mettant en évidence
les deux sous-réseaux A et B ainsi que les vecteurs de base; (b) : premiére zone de
Brillouin correspondante.

Il existe aujourd’hui cinq méthodes couramment utilisées pour obtenir du graphe-

ne[04][95] :

a.l Exfoliation Il s’agit de la méthode historique utilisée par Geim & Novose-
lov[23] consistant & décoller des monofeuillets de graphéne d’un substrat de graphite au
moyen de ruban adhésif. On peut alors re-déposer ces feuillets sur des électrodes pour
des mesures de transport. Cette méthode a ’avantage de produire des feuillets de gra-
phéne d’excellente qualité, avec notamment des mobilités excédant 10000 cm? V—1s—!
a température ambiante. En revanche, la surface du graphéne ainsi obtenu est limitée
a quelques micrometres-carrés, ce qui limite sérieusement les applications industrielles.

Cette méthode est néanmoins applicable a bon nombre de cristaux lamellaires comme
les TMDC[96].
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a.2 Epitaxie Cette méthode désigne la croissance de feuillets de graphéne sur un
substrat de carbure de silicium (SiC) en le chauffant & trés haute température (>
1000°C) et & trés basse pression (de I'ordre de 1075 mbar)[97]. Sous ces conditions, le
silicium se sublime de part et d’autre du dernier plan de carbone, qui se réorganise
pour former du graphéne faiblement couplé au substrat. Selon la face de croissance,
il est possible de faire croitre rapidement plusieurs couches de graphéne (face C), ou
bien au contraire d’assurer une croissance lente pour contréler le nombre de couches
de grapheéne (face Si). Cette méthode permet de faire croitre du graphéne sur toute la
surface du substrat, qui peut étre de taille décimétrique. C’est ainsi un avantage certain
pour envisager une application industrielle. Ce procédé bénéficie également de tous les
avantages inhérents au substrat isolant et transparent : le graphéne ainsi produit peut-
étre utilisé tel quel, sans nécessité de le transférer a un nouveau substrat, ce qui simplifie
les étapes technologiques. En revanche, I’obstacle principal de ce procédé réside dans le
cotit des wafers de SiC, et surtout de son polissage, atteignant environ 2000€ par wafer
de 5 cm de diametre. Un autre inconvénient parfois soulevé réside dans le couplage avec
le substrat de SiC, résultant en un dopage de type n. Des techniques de découplage
ont été développées par intercalation d’hydrogenes entre la couche de graphene et la
derniére couche de silicium[95].

a.3 CVD Tout comme la méthode par épitaxie, le dépot par CVD (Chemical Va-
por Deposition, dépdt chimique en phase vapeur) permet de former une couche de
graphéne de taille décimétrique, mais sur un substrat beaucoup plus abordable tel que
le cuivre[99] ou le nickel[100]. Dans le cas d’un substrat de cuivre, la réaction est auto-
limitante et s’arréte une fois qu une monocouche de graphéne est formée. Cependant, le
graphéne obtenu ne peut-étre utilisé tel quel. Puisqu’il repose sur un substrat conduc-
teur, il doit en effet étre transféré sur un autre substrat au moyen d’une technique de
transfert par tampon de PMMA et dissolution chimique du substrat métallique.

a.4 Sonication Cette technique physico-chimique consiste a plonger des copeaux
de graphite dans un solvant polaire telle que le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) et sou-
mis & sonication[101][102]. L’inconvénient majeur de ce procédé réside dans la faible
quantité de grapheéne que 'on peut produire. On peut I'augmenter par ’ajout de sur-
factant, mais cela complique alors le nettoyage des mono-feuillets de graphéne obtenus.

a.5 RGO La réduction d’oxyde de graphite est une variante du procédé de sonica-
tion consistant a préalablement oxyder le graphite de maniére a découpler les feuillets
de grapheéne, qui peuvent ensuite étre séparés beaucoup plus facilement. Une étape de
réduction a I’hydrazine permet de récupérer des mono-feuillets de graphéne[103]. La
réduction n’est cependant pas complete, on obtient donc un graphéne altéré et partiel-
lement oxydé, d’ou le nom d’oxyde de graphéne réduit (Reduced Graphene Ozide).

Cette liste n’est bien entendu pas exhaustive, mais nous nous sommes limité aux
techniques répandues et actuellement bien maitrisées[95][94].

b Structure de bande
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Les propriétés de transport exceptionnelles du E
graphéne résultent directement de la structure
en nid d’abeille et du fait que le carbone pos-
sede quatre électrons dans ses orbitales 2s et 2p
(groupe 14). En effet, de cette structure de symé-
trie C3 découle une hybridation sp? des atomes
de carbone. Sur les quatre électrons 2s et 2p, trois
participent aux liaisons o formées avec les trois
atomes de carbone voisins, tandis qu’un électron
va occuper 'orbitale 2p, perpendiculaire au plan
du graphéne. Sur I’ensemble du cristal, ces élec-
trons dans les orbitales 2p, interagissent pour for-
mer des liaisons 7w responsables des propriétés élec-
triques du grapheéne.

La structure de bande du graphéne peut étre
calculée au moyen du modele des liaisons fortes
(Tight-Binding Hamiltonian) appliqué aux deux
électrons m de chaque maille[104]. Du fait de la
symétrie C3 au voisinage de chaque atome et a la
présence de deux électrons par maille, la relation
de dispersion est linéaire au voisinage des points K et K’ (voire figure I11.2). C’est une
différence majeure par rapport aux semi-conducteurs et semi-métaux ordinaires ou la
dispersion est parabolique. Autrement dit, I’énergie E dépend linéairement du vecteur
d’onde E, comme pour les photons (figure I11.2). Cette structure de bande particuliére
est appelée cone de Dirac.

F1GURE II1.2 — Structure de bande
du graphene au voisinage du point
K.

Or, la masse effective m* des porteurs (électrons dans la bande de conduction

et trous dans la bande de valence) s’écrit ni* x 327};3. Dans le cas du graphene, cela
signifie donc que les porteurs ont une masse nulle : ils sont relativistes|[105][106]. Ex-
périmentalement, cela se traduit par le fait que les trous et les électrons ont les mémes
propriétés de transport et possédent une vitesse de Fermi vp ~ 10°ms™ ~ 0,003c.
Cette propriété extraordinaire a une conséquence immédiate : le graphene est un maté-
riau ambipolaire, ou les électrons et les trous possedent une mobilité identique pouvant
atteindre 200 000 cm? V~1s~! & température ambiante. Ces valeurs sont dix & cent fois
supérieures a celle du silicium[93][%3]

Par ailleurs, le fait que les deux électrons par maille soient identiques conduit & une
seconde conséquence importante : I'énergie de bande-interdite est nulle[104], autrement
dit, le graphéne est un semi-métal (figure I11.2).

¢ Conséquences en transport : mobilités, point de Dirac

Du fait de I'absence de bande interdite, il n’y a pas de régime de déplétion de
porteurs entre les régimes de type n et de type p : en conséquence, la courbe de transfert
en régime transistor présente un minimum, appelé point de Dirac Vp, correspondant
au point ou le niveau de Fermi est au milieu de la structure de bande (schéma de
gauche sur la figure I11.3a).
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F1GURE III.3 — Structure de bande et courbe transistor a effet de champ d’un canal (a)
non dopé et (b) dopé n. Le dopage est mis en évidence par le décalage du minimum
de conduction ou point de Dirac Vp.

Au point de Dirac, on s’attend a ce que la conductance s’annule completement,
or, elle atteint un minimum fini. C’est une manifestation de la présence de porteurs
résiduels ng. Cela résulte de deux facteurs[107] : d’une part, un certains nombre de
porteurs sont générés a température ambiante, de I'ordre de 10' cm~2. D’autre part,
un certain nombre de charges sont générées du fait de l'interaction avec le substrat.
Dans le cas du SiOs, cette quantité est de I'ordre de 102 cm™2. On peut donc écrire de
maniere semi-empirique la résistance R d’un canal de grapheéne en régime transistor en
fonction de la résistance de contact Rcontact, de la longueur du canal L, de sa largeur
W, de la mobilité u, de la quantité résiduelle de porteurs ng et de la quantité de
porteurs n injectés par la tension de grille Vg (équation (II1.1.1)[108]).

L
R = Reontact + W = (II1.1.1)
Vg +n(Vas) eu

La conductance finie au point de Dirac ainsi que ’extension finie du cone de Dirac
sont les plus grands handicaps du graphéne pour l'application en électronique. De
ce fait, la modulation en conductance est limitée a deux ordres de grandeur[93]. Cet
obstacle majeur a motivé une grande part des travaux relatifs au grapheéne, comme
par exemple utiliser du graphéne suspendu pour supprimer le couplage avec le sub-
strat[109], ou bien des tentatives pour ouvrir une bande d’énergie interdite au moyen de
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déformations mécaniques|l 10][111], de multicouches de graphéne[l 2], en gravant un
super-réseau[! 13][1 11] ou bien en confinant le graphéne sous forme de nanorubans[115].

La présence d’un minimum de conduction bien défini dans la courbe de transfert fait
du transistor un outil puissant pour sonder le dopage du graphéne. A titre d’exemple,
la structure de bande et la courbe de transfert d’un canal de graphéne dopé en électrons
sont représentés sur la figure I11.3b. La hausse du niveau de Fermi s’accompagne d’un
déplacement du point de Dirac vers les tensions négatives. De maniére générale, on peut
utiliser la tension au point de Dirac pour remonter a la densité et au type de porteurs
dans le canal. Ainsi, on peut ré-écrire I’équation (III.1.1) en prenant en compte le fait
que le graphéne peut étre dopé n; (I11.1.2).

L
R = Reontact + W - (II1.1.2)
\/n% + (ni +n (Vas)) ep

Connaissant la capacité du diélectrique C, on peut déterminer le dopage du canal
de graphéne n; en mesurant le tension au point de Dirac Vp :

nie
Vp = I11.1.3
D C ( )
Dans la suite de nos travaux sur les hybrides graphéne - nanoplaquettes colloidales,
nous utiliserons le canal en géométrie transistor afin de mesurer la quantité de charges
injectées par les nanoplaquettes. Avec cet outil, il nous sera possible de mesurer la
densité de porteurs d’un canal de graphéne jusqu’a 10' em=2[53].

d Un matériau 2D : sensibilité surfacique

Etant une monocouche atomique, on peut considérer le graphéne comme une simple
surface dépourvue de volume. Cela fait de lui un matériau de choix pour interagir avec
d’autres systemes. D’un point de vue électrique, nous avons vu dans la partie précé-
dente qu’au point de Dirac, le graphéne possede environ 102 cm~2 porteurs. Or, la
densité surfacique d’atomes de carbone est de 3,8 x 10 cm~2. Dés lors, méme partiel-
lement recouvert d’'un matériau lui transférant des charges, les propriétés électriques
d’un canal de graphéne sont sensibles & de faibles variations de sa densité de porteurs
induites par ’environnement. Cette propriété a par exemple été mise a profit afin de
détecter des molécules individuelles de gaz[l16], de protéines ou de pH[117].

La suite logique de ces travaux a été d’utiliser un canal de graphéne non plus di-
rectement pour sonder une variation d’un parametre environnemental, mais interfacé
avec un matériau effectuant la conversion de ce parameétre en charges électriques, les-
quelles sont ensuite transférées au canal de graphéne. Cette stratégie d’hybridation a
permis de décupler les possibilités du grapheéne en tant que capteur, notamment avec
des phénomenes physiques auxquels il est peu sensible. C’est le cas des rayonnements
électromagnétiques, puisque les paires électron-trou photogénérées dans le graphéne se
recombinent en des échelles de temps sub-picoseconde, ajouté au fait que seul 2% de
la lumiere est absorbée[l18][119]. C’est en 2009-2010 qu’ont été publiés les premiers
travaux couplant un canal de graphene avec un semi-conducteur afin de profiter des
propriétés optoélectroniques de ce dernier (photodétecteurs flexibles[120], photocon-
version d’énergie[121]). Les nanocristaux colloidaux ont été rapidement utilisés dans le



54 CHAPITRE III. HYBRIDES GRAPHENE - NANOPLAQUETTES

cadre de cette stratégie[122]. C’est en effet un systéme de choix par la faculté d’adap-
tation des propriétés optoélectroniques, associée a des procédés de dépot simplifiés par
rapport aux semi-conducteurs massifs.

111.1.3 Hybrides graphéne-nanocristaux : état de I'art

La stratégie d’hybridation de graphéne avec des nanocristaux colloidaux pour une

application en photodétection se décline en deux grandes méthodes :

— Nanocristaux sur canal de graphéne : cette méthode est majoritaire, avec
plus de la moitié des publications parues entre 2009 et 2016. Cela consiste a
fonctionnaliser un canal de graphéne avec des nanocristaux discrets[123][124], ou
sous forme d’un film[125] (figure I11.4a). Le transport n’a lieu que dans la couche
de graphene, puisque méme dans le cas d’un film continu de nanocristaux, la
mobilité de celui-ci est bien plus faible que celui du graphéne. On peut également
construire aisément un transistor a effet de champ, permettant ainsi de sonder
les propriétés de dopage du canal de graphene[52][126].

— Film de feuillets de graphéne fonctionnalisés par des nanocristaux :
cela consiste a fonctionnaliser des feuillets de graphéne en suspension par des na-
nocristaux. Celle-ci s’effectue soit en synthétisant les nanocristaux directement
a la surface du graphéne (voir aussi figurel.61)[127][128], soit par mélange col-
loidal au moyen de ligands aromatiques soigneusement choisis[129][120]. Il suffit
enfin de déposer un film de la suspension de feuillets de graphénes hybridés au
moyen des procédés usuels (figure I11.4Db).

@

Substrat isolant Substrat isolant

(a) (b)

FiGuRreE II1.4 — Différentes géométries de photodétecteurs hybrides graphéne - nano-
cristaux colloidaux : (a) nanocristaux discrets ou en film sur canal de graphéne; (b)
film de feuillets de graphene fonctionnalisés par des nanocristaux.

Depuis 2010, le nombre de travaux publiés a propos de photodétecteurs hybrides
graphéne - nanocristaux colloidaux progresse régulierement : il est passé de deux pu-
blications en 2009 & plus de trente en 2015 (figure II1.5). En 2012, G. Konstantatos
a publié des performances particulierement élevées au moyen d’un phototransistor de
grapheéne fonctionnalisé par des nanocristaux de PbS[52]. La photoréponse atteint les
10" AW~ et la détectivité spécifique 10'3Jones. Cette publication a été une étape
critique, puisqu’elle a montré que la stratégie d’hybridation permet d’atteindre des
performances comparables a celles des matériaux épitaxiés tels que InGaAs ou GaSh.
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FIGURE IIL5 — Evolution du nombre de publications & propos de photodétecteurs
hybrides graphene-nanocristaux.

Nous avons compilé les performances atteintes en matiere de photoréponse R =
Iﬁ"“’“ pour la méme période que précédemment. Nous avons retenus tous les systeémes
hybrldes graphene - nanocristaux colloidaux sans distinction de matériau. Cette ana-
lyse se voulant exhaustive, nous avons retenu toutes les publications faisant explicite-
ment mention d’une photoréponse, ou bien permettant de la calculer indirectement.
Pour chaque publication, nous avons retenu la plus forte valeur rapportée. Pour la
trentaine d’articles retenue, le graphe représentant la photoréponse en fonction de la
puissance optique est présenté figure I11.6. De manieére générale, il apparait que la
photoréponse dépend de la puissance optique en ﬁpt. Autrement dit, le photocourant
Iphot ne dépend que sous-linéairement de la puissance optique.
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FiGuRrE II1.6 — Analyse bibliographique de la photoréponse R en fonction de la puis-
sance optique Popt. Les lignes rouges symbolisent une tendance en %

Une autre maniere de caractériser cette dépendance est d’estimer la densité An
de porteurs photogénés effectivement transférés au canal de graphéne. A partir de
Iéquation (III.1.2), en négligeant les porteurs résiduels ng, en I’absence de tension de
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grille (n (Vgs = 0) = 0), on trouve

_ W Iphot
L Vpseu

An (IT1.1.4)

Cette quantité a été calculée pour les six publications mentionnant les quantités
nécessaires au calcul. Les résultats sont présentés a la figure I11.7.
8 x 101!
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Fi1cUre II1.7 — Analyse bibliographique du nombre de porteurs An injectés dans du

X . . i P N
graphene en fonction de l'irradiance Egpy = sgp: ol Sopt est la surface du canal.
P

On s’apergoit que malgré les six ordres de grandeur en iradiance balayés par les
six travaux, le nombre de porteurs transférés au canal de graphéne reste compris entre
1019 cm™2 et 102 cm~2. Cela conforte le fait que le nombre de porteurs transférés et
donc le photocourant ne dépendent que faiblement de la puissance optique. Par ailleurs,
trois des études sus-mentionnées mettent en évidence une dépendance sous-linéaire du
nombre de porteurs transférés en fonction de la puissance optique[52][126][130].

De maniére plus générale, on peut ré-écrire 1’équation (I11.1.4) de fagon a faire
apparaitre © X An, soit la variation de la conductivité normalisée par la charge e :

W Ippet

An = —
pan LVDse

La figure I11.8 présente cette quantité en distinguant les dispositifs & base de RGO.
On s’apercoit que ces derniers sont beaucoup moins performants que ceux a base de
graphene CVD, épitaxié ou exfolié. On peut expliquer ceci par la mobilité beaucoup
plus faible des films de feuillets de RGO, celle-ci s’échelonnant entre 0,1 cm? V~=1ts™!
et 100 cm? V~1s7! selon la longueur du canal, le type de porteur impliqué et la qualité
de la synthese[131][132]. Cette différence de mobilité d’un facteur dix a dix-mille se
retrouve ainsi directement dans le produit pAn.

Or, dans 'optique de concevoir des photodétecteurs a base de nanocristaux couplés
avec du grapheéne, il est nécessaire de travailler avec du graphéne présentant une mo-
bilité supérieure a celle du film de nanocristaux. C’est pourquoi nous n’utiliserons pas
de RGO, dont la mobilité est comparable a celle des films de nanocristaux échangés
avec des ligands courts.
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Fi1GURE III.8 — Analyse bibliographique du produit mobilité x le nombre de porteurs
injectés dans le canal de graphene en fonction de l'irradiance Egpt. Les points en rouge
correspondent a des dispositifs a base de RGO, les points en noir a tous les autres.

111.1.4 Le probléme du couplage : énergie de liaison excitonique

Nous souhaitons comprendre le parametre limitant le transfert de charge. Lors de
la photoexcitation du semi-conducteur, une paire électron-trou liée par une interaction
coulombienne est créée, ou exciton. Cette interaction est caractérisée par 1’énergie
de liaison excitonique Egyc, qui représente 1’énergie a fournir pour dissocier la paire
électron-trou (figure II1.9). Cette paire électron-trou peut étre transférée au graphéne
par transfert d’énergie par résonance de type Forster (FRET, Forster resonance energy
transfer)[133][134]. Mais une fois transférés, les excitons se recombinent & des échelles
de temps sub-picoseconde[! 18][119], et ne peuvent donc générer un courant. Pour ce
faire, il est donc nécessaire de ne transférer au graphéne qu’un seul type de porteur,
soit I’électron, soit le trou. Cela suppose donc que le niveau de Fermi du graphene doit
étre résonnant ou bien avec la bande de conduction, ou bien avec la bande de valence
du semi-conducteur. En outre, il est nécessaire de séparer la paire électron-trou.

F1GURE II1.9 — Structures de bande d’un semi-conducteur mettant en évidence a gauche
la bande interdite optique Eg opt séparée de la bande interdite électronique Eqg par
I’énergie de lisaison excitonique Ep; au milieu une paire électron-trou liée Eg opy <
hy < Eg); a droite un électron et un trou libres (hv > Eg) ).
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Or, les matériaux semi-conducteurs 2D tels que les nanoplaquettes ou bien les
TMDC présentent des énergies de liaison excitonique exacerbées par rapport a celles
des nanocristaux sphériques, inférieures & < 100 meV|[135]. Cela résulte d’une constante
diélectrique statique plus grande. Par exemple, pour des nanoplaquettes de CdSe, avec
e = 10[78], Egxe = 250meV[77]. De maniere similaire, pour les TMDC, cette éner-
gie s’échelonne de 100meV & 2eV[136][137][138]. Ces énergies étant bien supérieures
a kT, en 'absence de champ électrique, les paires électrons-trous générées dans les
nanocristaux 2D ne peuvent se séparer spontanément. Ce probléme est aussi rencontré
pour les semi-conducteurs organiques, qui présentent des énergies de liaisons excito-
niques similaires [139][1410]. Ainsi, une force motrice est nécessaire pour séparer la paire
électron-trou[l11]. Par exemple, dans le cas d’un transfert d’électrons, cette force mo-
trice correspond a la différence d’énergie entre 1’électron lié au trou dans le nanocristal
et le niveau de Fermi du graphéne (figure I11.10, & gauche et au milieu). Cependant,
plus le niveau de Fermi du graphéne se rapproche du milieu de la bande interdite du
semi-conducteur, plus le transfert de 1’électron et du trou devient équiprobable (figure
II1.10 droite). Le caracteére asymétrique du transfert de charge est alors perdu, et la
densité de porteurs du graphéne n’est plus modulée.

Ficure II1.10 — Alignement des niveaux électroniques entre un nanocristal et du
graphéne dans le cas ou le niveau de Fermi est aligné avec le niveau de conduction
(gauche) ; ou la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le niveau de conduction
est supérieure a Epy. (milieu) ; ot le niveau de Fermi est au milieu de la bande interdite
conduisant a un transfert de charge non sélectif (droite).

Ainsi, on s’apercoit qu’il est difficile d’effectuer un transfert de charge asymétrique
et efficace entre un semi-conducteur a grande énergie de liaison excitonique et un canal
de grapheéne. Dans la suite de nos travaux, nous nous efforcerons de mettre en place
des stratégies visant a réduire ’énergie de liaison excitonique des nanoplaquettes.

111.1.5 Hybrides graphéne - nanoplaquettes de CdSe : un systéme modéle

Les nanoplaquettes de CdSe sont un matériau bidimensionnel représentant un com-
plément intéressant au graphéne, du fait de leur longueur d’onde de coupure A. bien
définie. Puisque ces objets posseédent de fortes énergies de liaison excitonique, nous les
utilisons comme systéme modele pour étudier le transfert de charge entre un semi-
conducteur bidimensionnel et un canal de graphene. Pour ce faire, nous mettons a
profit la possibilité de faire croitre des hétérostructures de type coeur/coque et coeur-
couronne & 1’échelle de la nanoplaquette. Ainsi, nous espérons construire une boite a
outils transposable a d’autres hétérostructures bidimensionnelles, notamment celles a
base de TMDC tels que MoSs, MoSey ou encore WSo.
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I11.2 Réalisation de I'hybride : définition des canaux de gra-
phéne

Nous avons utilisé du graphéne mono-couche épitaxié sur la face Si d’un substrat de
4H-SiC, dont la croissance a été effectuée par Abdelkarim Ouerghi (C2N). Le procédé
de croissance est donné a titre informatif dans 'annexe A.1.4. Le caractére isolant du
substrat nous permet de définir les canaux par photolithographie sans passer par une
étape de transfert.

111.2.1 Enjeu : un couplage efficace, donc un procédé de fabrication des
canaux de grapheéne propre

La définition des canaux de graphéne consiste a déposer des électrodes de part
et d’autre des canaux, puis a éliminer le graphene autour du canal. En pratique, il
est nécessaire d’effectuer trois étapes de lithographie (figure I11.11). Nous avons choisi
d’utiliser les techniques habituelles de photolithographie :
— La premieére étape consiste a déposer les électrodes de part et d’autres du canal,
sans graver le graphéne sous le métal afin d’assurer un bon contact électrique.
— La deuxieme étape permet de définir les plots métalliques ou seront pris les
contacts vers le banc de mesures, elle est donc composée d’'une étape de gravure
du grapheéne suivie d’une étape de dépot de métal.
— La troisiéme étape consiste a graver le graphéne pour définir les canaux.

I ITa IIb 111

F1GURE III.11 — Schéma de la définition par lithographie optique de canaux de graphene
(haut : coupe, bas : vue du dessus). Initialement : graphéne (noir) sur substrat de SiC
(gris); I : dépdt des électrodes (jaune); Ila : gravure du graphéne sous les plots de
contact ; IIb : dépot des plots de contact ; I11 : gravure du graphéne autour du canal.

La raison pour laquelle la deuxieme étape doit étre séparée de la précédente tient
au fait que les plots métalliques doivent étre en contact directement avec le substrat
de SiC pour assurer une adhésion convenable. En effet, pour la mesure, le substrat est
collé sur un support en céramique (CLCC, Ceramic Leadless Chip Carrier), lui-méme
pourvu de broches de contact (figure II1.12). La liaison entre ces broches de contact et
les canaux de graphéne s’effectue en microsoudant un mince fil d’aluminium. Or, le pro-
cédé de microsoudage repose sur ’envoi d’ultrasons pour faire fondre le fil métallique
au point de contact. Le grapheéne étant faiblement couplé avec le substrat, la faible
adhésion mécanique qui en résulte ne résisterait pas au microsoudage, provoquant une
délamination du graphéne. C’est aussi pour cette raison que les plots de contacts ont
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une épaisseur d’environ 100 nm, épaisseur suffisante pour dissiper 1’énergie du micro-
soudage. Enfin, la couche d’attache des électrodes, en contact avec le graphéne, se
doit d’étre la plus fine possible et faite d’un métal ayant un contact mouillant avec le
graphene. Pour cela, nous avons utilisé du titane ou du palladium.

Canaux de graphéne

FI1GURE II1.12 — Schéma d’une puce de SiC avec canaux de graphene sur un CLCC.
La connexion électrique est accomplie par des fils d’aluminium microsoudés.

Des canaux de graphéne ont été fabriqués en suivant un procédé habituel de pho-
tolithographie. Les deux premieéres étapes sont effectuées avec de la résine négative AZ
nLof 2070, tandis que la derniére utilise de la résine positive AZ 521/F. La résine AZ
nLof 2070 a été choisie car elle permet d’obtenir des films épais (environ 5pum). Cela
permet un lift-off rapide de moins d’'une heure. Il n’est en effet pas possible d’utiliser
un bain & ultrasons pour assister le lift-off, sous peine de délaminer le graphéne.

Si ’on mesure la caractéristique courant-tension des canaux obtenus sous différentes
irradiances d’un laser vert & A = 532nm (figure I11.13), on mesure une photoréponse
conséquente, avec une modulation qui peut atteindre 100%.
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F1cURE I11.13 — Photoréponse d’un canal de graphéne sur SiC sous un Laser & 532 nm.

Si 'on observe optiquement les canaux de graphéne, on s’apercoit de la présence
de résidus de résine (figure I11.14a). Or, la résine AZ 5214F est rouge, et absorbe dans
le vert. Nous soupc¢onnons donc les résidus de résine d’officier en tant que photogé-
nérateurs de charges, qui sont ensuite transférées au canal de graphene et modulant
sa conductance. Une mesure AFM permet de vérifier qu’il s’agit bien de résidus de
résine, puisque leur répartition correspond a la forme du masque de la derniére étape
de photolithographie protégeant les canaux et une partie des électrodes (III.14b). Les
images AFM permettent d’affirmer que les résidus forment un film continu d’environ
6 nm, avec quelques plis de U'ordre de 10nm (I11.14c¢ & II1.14d).
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FIGURE II1.14 — Images révélant les résidus de résine (a) au microscope optique et a
I’AFM (b) en phase et (c) en amplitude. Une coupe de cette derniere image est effectuée
selon la ligne noire (d) révélant un film de résidu de 6-7nm associé a des plis de 10—
14 nm. Les reperes en pointillés de couleurs correspondent aux marques circulaires de
la figure (c).

La présence de ces résidus est néfaste pour deux raisons. D’abord, leur photoréponse
ne peut étre distinguée de celle des nanocristaux. Enfin, un film continu de résine
empéche les nanocristaux d’étre en contact avec le graphéne. Il s’agit la de la premiere
difficulté majeure que nous avons eu a surmonter dans ce travail.

111.2.2 Comment diminuer les résidus de résine a la surface du graphéne ?

Nous avons d’abord tenté d’éliminer les résidus de résine une fois les canaux définis.
Nous avons ensuite travaillé directement sur le procédé de photolithographie.

a Nettoyage post-process

Nous avons tenté les traitements suivants afin d’6ter les résidus de résine :

— 45 min dans de 'acétone a 50 °C;

— Insolation sans masque (Flood) pendant 25s dans 'espoir d’inverser les résidus
de résine AZ 5214F et donc de les rendre solubles, puis lavage dans ’acétone ;
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— 2h dans du chloroforme ;

— 2h dans un solvant adapté a la résine AZ 5214F, ’'AZ 100 Remover a 70 °C.

A Tissue de chacun de ces traitements, les canaux de graphéne ont été observés
optiquement. Aucune réduction des résidus de résine n’a été mise en évidence. Les
explications possibles sont :

— Concernant 'usage de solvants a haute pression de vapeur saturante tels que

I’acétone, pourtant couramment utilisés dans les procédés lift-off, les spécifica-
tions des résines précisent que des résidus de celles-ci peuvent se ré-adsorber sur
le substrat. Il est alors recommandé d’utiliser du NMP (N-méthyl-2-pyrrolidone)
ou DMSO (Diméthylsulfoxyde) pour effectuer le lift-off.
Effectuer un flood puis nettoyer les échantillons n’a aucun effet. On peut propo-
ser deux explications a cela : soit les résidus de résine sont essentiellement ceux
de la AZ nLof 2070, non inversible ; ou bien la température de pré-cuisson de
AZ 5214F est trop élevée, réticulant en partie la résine non exposée. En effet,
les spécifications de cette résine conseillent une pré-cuisson a 110 °C, tandis que
le procédé qui m’a été donné pour la salle blanche du C2N indiquent une seule
et méme température de pré-cuisson et de cuisson a 128 °C.

Apres avoir essayé d’Oter la résine par voie chimique, nous tentons des méthodes
physiques, consistant & briiler les résidus de résine[1412]. La difficulté de ces méthodes
réside dans la discrimination entre le graphéne et les résidus : en effet, s’il est facile
de briiler des résidus organiques, il en est de méme du grapheéne, lui aussi carboné.
C’est pourquoi nous souhaitons suivre en temps réel I'état des canaux au cours du
traitement. Une maniére de procéder consiste a utiliser I'effet Joule en faisant circuler
un fort courant, tout en mesurant la conductance du canal[l43][144].

Cing canaux de graphéne sont branchés en parallele et placés sous vide secondaire
(environ 10~% mbar). Tout en mesurant le courant circulant dans I’ensemble des canaux,
une tension de 10mV a 20V leur est progressivement appliquée (figure II1.15b). Nous
comparons ensuite la photoréponse de ces canaux avant et apres traitement (figures
II1.15a et II1.15¢).
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F1cure II1.15 — Photoréponse (a) avant et (c) aprés recuit en courant (b).
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L’amplitude du photocourant n’est pas diminuée apres avoir fait circulé un fort cou-
rant dans les échantillons. Pour comprendre cela, nous avons calculé en annexe A.2.4.e
la puissance électrique a fournir pour atteindre les 300 °C nécessaires a 1’élimination
des résidus. Ainsi, il faudrait dissiper une puissance de l'ordre de 1 W. Or, le banc de
mesures dont nous disposons nous permet mesurer un courant tout en fournissant une
tension inférieure & 20 V. Avec des canaux de graphéne ayant une résistance de 10kQ,
on ne peut atteindre que 40 mW.

Puisque nous devons renoncer au recuit par courant, nous essayons un recuit clas-
sique. Celui-ci se fait habituellement sous atmospheére réductrice d’argon avec 10% de
dihydrogeéne, & 300400 °C pendant 2h [142][145]. Nous ne possédons pas de four a re-
cuit, aussi nous déposons simplement les substrats sur une plaque chauffante a 300 °C
en boite & gants (atmosphére d’argon non oxydante avec moins de 0, Ippm de dioxy-
gene et d’eau). Au bout de deux heures, les échantillons sont 6tés. Nous vérifions que
leur conductivité n’a pas changé. Au microscope optique, nous constatons une nette
diminution de Iépaisseur des résidus, ce que nous confirmons en AFM (figure I11.16).
Nous nous apercevons que le film de résidus passe de 6 nm & moins de 1 nm, tandis que
les plis voient leur hauteur diminuer de moitié & 6 nm.
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FIGURE II1.16 — (a) Images AFM du méme canal que la figure I11.14 apres recuit et
(b) coupe selon la ligne noire révélant la diminution du film continu de résidus. Les
reperes en pointillés de couleurs correspondent aux marques circulaires de la figure (a).

Nous avons donc trouvé une méthode pour réduire drastiquement la quantité de
résidus post-process. Nous allons a présent explorer différentes stratégies visant a rendre
le procédé en lui-méme plus propre.

b Diminuer ’agressivité de la photolithographie

Dans ce qui précede, nous avons mis en évidence en certain nombre de points qui
peuvent étre améliorés dans le procédé de photolithographie :
— Le solvant du lift-off n’est pas adapté. Nous utilisons a présent du Remover PG
a base de NMP, a 60 °C pendant 30 min & 60 min.
— Apres chaque lift-off, les échantillons sont placés dans un nouveau bain de Re-
mover PG a température ambiante pour toute une nuit.
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— Enfin, la température de pré-cuisson de la résine AZ 5214F est abaissée a 110 °C.

Nous avons donc appliqué ces modifications sur de nouveaux échantillons. S’il y a
toujours de la photoréponse, elle est dorénavant limitée a une modulation de 'ordre
de 10% (figure III.15a, alors que la modulation avec ’ancien procédé était de 100%
(figure II1.13). Si les plis de résine font toujours 14 nm, en revanche, le film de résidu
est dorénavant sub-nanométrique (II11.17c). Sur une image AFM a petite échelle, nous
observons que le film de résidus n’est plus continu, mais présente un aspect mousseux
(figure II1.17b). Les cellules ont un diametre d’environ 20 nm, avec des parois de 10 nm
de large et de 7nm de hauteur (II1.17d).
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FiGure III.17 — Images AFM de canaux de graphéne définis par une méthode de
photolithographie douce a (a) grande et (b) petite échelle; (c) et (c) : coupes corres-
pondantes selon les lignes noires. Les repéres en pointillés de couleurs correspondent
aux marques circulaires des figures (a) & (b).

Nous soupgonnons que les résidus sont en grande partie dus a de la résine réticulée,
non-soluble dans les solvants. Pour faire face a cette difficulté, une stratégie possible
consiste a utiliser une couche de résine sacrificielle non réticulable sous la couche de
résine photosensible[116]. De cette maniére, puisque la résine sacrificielle est en principe
bien plus soluble que les résines photoréticulables, on s’attend a moins de résidus. La
figure I11.18 présente le fonctionnement d’une telle résine sacrificielle de type LOR 3A.
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FIGURE II1.18 — Principe de mise en ceuvre d’une couche de résine sacrificielle (LOR
3A) sous la couche de résine photosensible.

Nous avons mis en ceuvre cette stratégie, tout en utilisant le procédé de photoli-
thographie doux et en recuisant les échantillons. Sur des images AFM (figure I11.19),
on n’apercoit pas de différences importantes par rapport au procédé sans résine sacrifi-
cielle, si ce n’est que les plis sont légeérement moins épais (8-10nm). Le film de résidus
est toujours sub-nanométrique (II1.19c¢), et a plus petite échelle (figure II1.19b), on
retrouve I’aspect mousseux des résidus (hauteur des parois de 3—4 nm, légérement plus
faible qu’avec le procédé sans couche sacrificielle).
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FiGuRreE II1.19 — Images AFM de canaux de graphene définis avec une couche sacrifi-
cielle a (a) grande et (b) petite échelle; (c) et (c) : coupes correspondantes selon les
lignes noires. Les repéres en pointillés de couleurs correspondent aux marques circu-

laires des figures (a) & (b).
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Si, d’'un point de vue topographique, les améliorations induites par l’ajout d’une
couche sacrificielle sont restreintes, d’'un point de vue électrique, le gain est considé-
rable. La figure II1.20 présente la photoréponse des canaux ainsi fabriqués : nous ob-
servons que la photoréponse est nulle. Nous avons donc atteint nos objectifs : obtenir
une photoréponse nulle d’'une canal de graphéne, et une surface suffisamment acces-
sible pour y déposer des nanocristaux. Cette derniére condition est rendue possible par
I’aspect mousseux des résidus de résine.
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Fi1Gure I11.20 — Photoréponse avec un Laser a 532nm d’un canal de graphéne sur SiC
définis au moyen d’une couche sacrificielle de résine.

Enfin, nous souhaiterions répondre & une derniére question, qui est de savoir si
les résidus de résine sont majoritairement dus a la résine AZ nLof 2070 ou bien a la
résine AZ 5214E. Pour cela, nous avons définis des canaux de graphene avec la méme
méthode de photolithographie améliorée, mais sans couche sacrificielle ni recuit, tout
en utilisant la résine négative AZ nLof 2070 pour toutes les étapes. En pratique, pour
la troisieme étape de lithographie, nous avons utilisé un masque en négatif par rapport
aux motifs habituels (voir annexe A.2.4). Au microscope optique, les canaux optiques
ne présentent aucun résidu de taille micrométrique. Cela est confirmé par des images
AFM (figure I11.21a). A plus petite échelle, nous observons néanmoins des résidus
épars, sous forme de plots de 4-5nm de hauteur, larges d’environ 100nm (figures
II1.21b et III.21c). Ainsi, nous avons donc la preuve que les résidus de résine sont
essentiellement dus a la résine AZ 5214E. D’un point de vue électrique, ces canaux
possedent des résistances trois fois plus faibles comparées a celles obtenues pour le
procédé utilisant la résine AZ 5214E.

Nous avons vu qu’en choisissant convenablement le solvant de lift-off, en réduisant
la température de pré-cuisson de la résine AZ 5214FE tout en ajoutant une couche de
résine sacrificielle LOR 3A sous la couche photosensible, il est possible de réduire de
manieére conséquente les résidus de résine et la pohotoréponse qui leur est associée. Les
résidus proviennent essentiellement de la résine AZ 5214E, il est de surcroit également
possible de réduire leur quantité par recuit a 300 °C sous argon apres les trois étapes
de photolithographie.
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Nous avons acquis des spectres micro-Raman de tels canaux de graphéne (figure
I11.22). Hormis I'importante contribution du substrat, on observe les pics G et 2D
bien définis. Leur position nous permet d’affirmer que la canal est composé d’une
monocouche de graphéne avec quelques ilots de deux ou trois couches[147]. Enfin,
I'intensité du pic D associé aux défauts est faible, ce qui montre que nous sommes en
présence d’un graphéne de bonne qualité.
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Fi1Gure II1.22 — Spectre micro-Raman d’un canal de graphéne.
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I11.3 Mise en évidence d’un transfert de charge

L’objectif de cette section est de présenter la fabrication de ’hybride grapheéne-
nanoplaquettes et de comprendre le couplage entre ces deux systémes.

111.3.1 Stratégie expérimentale

~ess
7

Support
Substrat

Nous avons choisi une méthode simple
et robuste pour fabriquer I'hybride. Le
substrat comportant quelques canaux de
graphene est collé sur un CLCC, puis les
électrodes de chaque canal sont microsou-

dées vers les plots de connexion corres-
pondants du support. Le tout est placé
sous atmosphere inerte et chauffé 10 min
a 100°C pour oOter les éventuels adsor-
bats des canaux de graphene. Une goutte
concentrée d’une suspension de nanopla-
quettes CdSe 510 nm échangées en ligands
sulfures est ensuite déposée. On laisse sé-
cher et recuire le tout 10 min. On obtient
alors un dispositif tel que celui de la figure I11.23.

Le film de nanoplaquettes obtenu couvre tout le substrat, et donc les différents
canaux de grapheéne (voir images MEB I11.24a&111.24b). Afin de pouvoir négliger I'in-
fluence de I'épaisseur des film dans toute la suite de la discussion, nous avons choisi de
former des films épais de quelques centaines de nanometres d’épaisseur (figure I11.24¢
& I11.24d). Cela nous assure que les éventuels effets de courbure des niveaux électro-
niques au voisinage de I'interface avec le graphéne ne sont pas couplés a des effets de
bords, qui peuvent apparaitre dans le cas de films trop fins. Autrement dit, nous nous
assurons que les films sont bien plus épais que la longueur d’une éventuelle zone de
charge d’espace. Nous avons vérifié a posteriori que 1’épaisseur des films n’a pas d’in-
fluence sur les propriétés de ’hybride, pourvu que I’épaisseur soit supérieure a 100 nm
(figure A.3 de 'annexe A.4.2.a).

Afin de mesurer le niveau de dopage des canaux de graphéne, nous avons opté pour
un transistor électrolytique, préparé comme au chapitre 11.2.1.a. Cela évite d’avoir a
effectuer une étape de transfert du graphéne sur un diélectrique, et permet de surcroit
d’atteindre des densité de porteurs de 10'* ecm~2[148]. Nous profitons du substrat trans-
parent pour effectuer une illumination face arriere au travers du substrat de SiC. Enfin,
nous avons choisi d’utiliser une grille latérale en or. Un schéma d’un tel échantillon est
présenté a la figure I11.25.

Le banc de mesure est présenté a la figure 111.26. Le CLCC contenant les échan-
tillons est fixé & un support, lui-méme fixé & une platine d’une loupe binoculaire. Le
laser est placé sur le port caméra de la loupe, et une caméra sur un des oculaires. Une
DEL émettant dans le proche infrarouge permet d’illuminer la scéne afin de pouvoir
centrer le faisceau laser sur un canal, sans générer de charges au sein des nanopla-
quettes.

Film de NPLs

: TEA A2 A2 )

Fi1GURE I11.23 — Photographie d’un dispo-
sitif hybride graphéne - film de nanopla-
quettes présentant plusieurs canaux.
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FiGURE II1.24 — Images MEB d’un film de nanoplaquettes sur un canal de graphéne
vu de dessus a (a) 10kV, le canal et les électrodes métalliques sont visibles a travers
le film de NPL, (b) 20kV, seuls les contacts métalliques sont visibles a travers le film
et (¢) & (d) vus en coupe a deux grossissements différents.

Electrolyte

FiGUre II1.25 — Schéma d’un transistor électrolytique pour un canal de grapheéne
fonctionnalisé par des nanoplaquettes.
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F1GURE II1.26 — Schéma du banc de mesures

111.3.2 Propriétés de transport du graphéne

Avant d’étudier le comportement de I'hybride graphéne - nanoplaquettes, il nous
faut caractériser le comportement d’un canal de graphene nu. Pour cela, nous avons
fabriqué des transistors électrolytiques sans déposer de film de nanoplaquettes.

a Mise au point de la mesure

Lors de la mesure des courbes de transfert en transistor, nous avons été confronté a
une deuxieme difficulté. En effet, la vitesse de balayage est un parametre critique dans
le succes de la mesure. Si ’on balaye lentement, & une vitesse de 1 mVs~! comme on
le fait pour un film de nanocristaux, les courants drain-source et de fuite sont dominés
par des instabilités (figure I11.27a), avec un minium de conduction (ou point de Dirac)
élargi et mal défini. Cela se produit quelle que soit la valeur de la tension drain-source
ou l'excursion en tension de grille balayée.

Puisque 'on n’a plus besoin de charger en volume, mais seulement de former une
double couche électrostatique au voisinage du graphéne, nous pouvons effectuer des
balayages rapides. La figure I11.27b montre qu’avec un pas de 10 mV toutes les 125 ms,
nous obtenons une mesure fiable et reproductible. Par ailleurs, en réduisant I’excursion
en tension de grille & +1V, les fuites deviennent négligeables. Egalement, 1’hystérésis
de la tension au point de Dirac entre le balayage vers les tensions positives et négatives
devient inférieur & 0,3 V. Enfin, un balayage partant de 1V vers —1V apres avoir laissé
la grille flotter permet d’obtenir une mesure stable dés le premier demi-cycle, sans avoir
a effectuer plusieurs cycles pour stabiliser la mesure(I11.27¢).
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FIGURE II1.27 — Courbes transistor électrolytique d’un canal de graphéne nu (a) ba-
layage lent (1mVs~!); (b) balayage rapide (80mV s™1), effet de I’excursion en tension
de grille; (c) effet de I’histoire du canal.

b Graphéne nu : ou se situe le point de Dirac ?

Nous avons fait des mesures sur un substrat comprenant plusieurs canaux de gra-
phene nu, en géométrie transistor électrolytique. Pour chacun des canaux, nous avons
acquis des courbes de transfert, dans I'obscurité puis a différentes irradiances de 1072~
10 Wem™2 avec un laser & 532nm (figure I11.28a). Quelles que soient les conditions
d’éclairement, on obtient la méme courbe de transfert, conformément a ’absence de
photoréponse attendue. En particulier, le point de Dirac ne bouge pas, et se trouve
entre —0,3V et —1V selon I’échantillon testé. Ceci traduit un dopage de type n dii
aux interactions avec le substrat (figure II1.28b)[95].

Connaissant la tension au point de Dirac Vp, nous pouvons calculer la densité de
porteurs dans le graphéne n sil’on connait la capacité surfacique C de 1’électrolyte[149] :

ne
VD - _E/F"FE

Par rapport a la méme équation appliquée aux transistors diélectriques (II1.1.3),

nous avons pris en compte la capacité quantique au travers de —Ej, = _Slgn(n)ZVFm
ot vp = 10°ms™! est la vitesse de Fermi et Ef; est la différence en eV entre le niveau
de Fermi du graphéne par rapport a sa valeur non dopé (elle-méme étant de —4,5eV
par rapport a I’énergie du vide[150]).

En effet, dans le cas des transistors électrolytiques, la capacité surfacique est gi-
gantesque comparée aux transistors diélectriques, de I'ordre du pF cm~2 (dans notre
cas, avec du PEG : LiClOy, la capacité est de C ~ 2pFcm~2[149][34]). De ce fait,
pour des densité de porteurs inférieures & 5 x 10'3 cm ™2, soit des tensions au point de
Dirac inférieures a 4 V, la capacité quantique contribue au moins pour 10% a la tension
totale.

)
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FIGURE I11.28 — (a) Courbes de transfert électrolytique d’un canal de graphéne nu
sous différentes intensités d’illumination & 532nm; (b) schéma éclaté du dispositif et
mécanisme du dopage du graphéne induit par le substrat.

;2

En écrivant que n = sign (Vp) m, on obtient les deux relations :
v = ZSlgn ) e ymln] | ne (ITL3.1)
e C
E2
Vp = —Ef + sign (Vp) MTI;;QCe (I11.3.2)
Dans le cas du canal de graphene nu, avec Vp = —0,3 a —1V, cela correspond

a un niveau de Fermi entre —4,3 & —4,1eV par rapport a 1’énergie du vide, soit une

densité d’électrons de 2 & 8 x 102 ecm—2.

111.3.3 Grapheéne fonctionnalisé par des nanoplaquettes : phototransistor

A présent, nous construisons un hybride graphéne - nanoplaquettes en géométrie
transistor électrolytique tel que décrit a la section I11.3.1.

a Mise au point de la mesure

Si 'on fabrique un tel dispositif, et que des balayages en tension de grilles sont
effectués immédiatement apres fabrication, aucune modulation n’est mesurée (figure
I11.29a). En effet, il faut attendre entre une demi-journée et deux jours avant qu’un
minimum de conduction apparaisse subitement (figure II1.29Db). A partir de ce moment,
la tension au point de Dirac est stable, tandis que la résistance au point de Dirac
augmente significativement pour se stabiliser au bout de quelques heures. En revanche,
la transconductance, donc 'amplitude de la modulation augmente graduellement au
cours du temps, selon une durée caractéristique qui est de l'ordre de quelques jours.
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Ainsi, plus on attend apres fabrication du transistor, plus grande est la modulation et
meilleure est la stabilité. Nous expliquons ce comportement par le temps que mettent
les ions Lit et ClO; & diffuser au travers du film de nanocristaux jusqu’au canal de
graphene. En pratique, nous attendons donc au moins deux jours apres la fabrication
des phototransistors avant de faire des mesures quantitatives.

5% 10-6 | 40x10* 920 x10°
—6
4 %107 3,5 x 10%] —15x10°6
3 x 1079
4 e —6
25 106 3,0 x 10% £500 10 20 30, —1.0 % 10
! I
1% 10-6 4 ] .
x;ﬂ_\O ] 18 oo e - 25x10Y] :__, 05 3 1-5,0x 1077
= 724 Vps=10mV e Rp (V)
g | 2,0 x 10* 00/~ 100
£ -1 0 1 6 12 18 24 30 36
O Vas (V) Temps (h)

(a) (b)

FIGURE II1.29 — (a) Courbes transistor électrolytique d’un canal de graphéne fonc-
tionnalisé par un film de nanoplaquettes au cours du temps; (b) suivi temporel du
la tension au point de Dirac Vp, de la transconductance maximale gm max et de la
résistance au point de Dirac Rp au cours du temps.

b Mise en évidence d’un transfert de charge sélectif

Comme présenté a la figure II1.30a, la fonctionnalisation du canal de graphéne
par un film de nanoplaquettes s’accompagne d’un décalage du point de Dirac vers les
tensions positives, entre 0V et 0,7V en moyenne. Cela signifie que le graphéne a cédé
des électrons aux nanoplaquettes (figure II1.30b). Si I'on applique les formules I11.3.2
et 111.3.1, on s’apercoit que le niveau de Fermi du graphéne passe typiquement de
—4,1eV pour s’établir & —4,5eV par rapport a 1’énergie du vide. Cela correspond a un
transfert d’électrons considérable de 8 x 102 cm™2.

A présent, nous mesurons les courbes de transfert sous différentes irradiances, pré-
sentées a la figure II1.31a. On observe que plus 'on augmente l'intensité lumineuse,
plus le point de Dirac se déplace vers les tensions négatives : cela signifie que sous éclai-
rement, les nanoplaquettes transferent des électrons photogénérés au graphéne, tandis
que les trous restent dans les nanocristaux. Ce déplacement du point de Dirac est ré-
versible si nous éteignons la source lumineuse. Cette mesure met ainsi directement en
évidence un transfert de charge sélectif des nanoplaquettes au graphene. Nous tenons
a préciser que ce transfert de charge est concomitant a un transfert d’énergie (trans-
fert d’excitons), mais que ce dernier ne géneére pas de photocourant ni de variation de
densité de porteurs[l31]. Ces deux phénomeénes ne peuvent donc pas étre confondus.

Cela est une indication quant au fait que le niveau électronique 1s, des nanopla-
quettes est en quasi-résonance avec le niveau de Fermi du grapheéne (figure I11.30b),
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FIGUre II1.30 — (a) Courbes transistor électrolytique d’un canal de graphéne nu et
fonctionnalisé par un film de nanoplaquettes CdSe 510 de type cceur; (b) schéma
éclaté du dispositif et mécanisme du transfert de charge du canal de graphéne vers les
nanoplaquettes.
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F1cure II1.31 — (a) Courbes transistor électrolytique d’un canal de graphéne fonc-
tionnalisé par un film de nanoplaquettes CdSe 510 de type coeur sous sous différentes
intensités d’illumination & 532nm; (b) schéma éclaté du dispositif et mécanisme du
transfert d’électrons des nanoplaquettes au grapheéne.
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permettant ainsi un transfert des électrons pendant que les trous demeurent piégés dans
les nanocristaux. Nous nous proposons de confirmer cela au moyen d’une estimation
de la position des niveaux électroniques des nanoplaquettes.

Puisque nous travaillons sur des objets 2D, nous utilisons ’approximation parabo-
lique des relations de dispersions de CdSe massif pour les niveaux de conduction (Epc)
et de valence (Egy), en fonction des masses réduites de 1’électron m? et du trou lourd
my, ainsi que de l'affinité électronique x et de la position du niveau de valence @ :

Bc () = x+ ok
(S
Epy (E) - ;;i (I11.3.3)

L’énergie de bande interdite Eg est alors la différence d’énergie entre la bande de
conduction et de valance, Eqg = x — ®. Si ’on confine le matériau selon une épaisseur a
pour former une nanoplaquette possédant une énergie de bande interdite Eq xpr,, alors
la structure électronique décrite par les équations (II1.3.3) n’est accessible que pour
des vecteurs d’ondes de module supérieur a ky, = 7 (voir aussi figure 1.1 au chapitre

I). Ce dernier vérifie la relation suivante :

Wkn? [ 1 1
Eg e = xnen — @ner = Egc (Bm) — EBv (km) = Eq + 5 - —
Mg Myy

N 2p 2 P . . ) : .
Apres élimination de %, on en déduit une estimation de I’énergie des niveaux

des électrons et des trous lourds pour les nanoplaquettes considérées :

myy
=+ —Mh(Fg \pp, — B
XNPL =X F e (Ec,npL — Eg)
my
(S
Pnpr, =P — i+ (EgnpL — Ea) (I11.3.4)
Les références [1][151] fournissent les parametres que nous venons d’utiliser pour

CdSe massif, nous les rassemblons dans le tableau III.1.

Ainsi, le niveau électronique 1s, des nanoplaquettes CdSe 510 se situe approxima-
tivement a —4,4 eV par rapport a I'énergie du vide, soit 0,1 eV au-dessus du niveau de
Fermi du graphéne. Cela est donc cohérent avec 1'observation d’un transfert sélectif
des électrons photogénérés des nanoplaquettes vers le graphéne. Bien entendu, le calcul
des positions des niveaux électroniques au moyen d’une approximation parabolique est
loin d’étre exact. Elle nous permet cependant de comprendre la sélectivité du transfert
de charge.
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Parameétre | CdSe Massif | CdSe NPL/S?~ 540 nm
Eg (eV) 1,7 2,3
me 0,1
mpy, 0,9
X (eV) -5,0 —4,4
® (eV) —6,6 —6,7

Table III.1 — Parameétres de la structure de bandes de CdSe massif obtenus par les
références [1][151], permettant de calculer les parameétres de la structure électronique
de nanoplaquettes de CdSe 510 échangées par des ligands sulfure (énergie de bande
interdite a 540 nm). Les énergies sont données par rapport a ’énergie du vide.

¢ Détermination du nombre de charges transférées

Au moyen de la relation (III.3.1), nous pouvons déterminer le nombre d’électrons
An transférés au canal de graphéne en calculant la différence de densité de porteurs
résultante, soit An = NG NPLillum. — MGr+NPL,noir- Quelle que soit la tension au point
de Dirac dans le noir, et quel que soit le sens du balayage en tension de grille, nous
trouvons une densité d’électrons transférés a peu pres constante de 2 x 10'2 cm™2 sous
une irradiance de 10 W cm 2. Selon les canaux, le niveau de Fermi du graphéne se situe
alors entre —4,3eV et —4,7¢eV par rapport a I’énergie du vide.

Comparons a présent cette quantité de porteurs transférés a ce qu’il en serait
dans un film des mémes nanoplaquettes dans les mémes conditions d’éclairement. Au
chapitre II, nous avons vu que pour un film d’épaisseur ¢ = 200 nm, la variation de
conductivité est de I'ordre de Ac = 107*Sm™!. Sachant que la mobilité électronique
dans un tel film est de 'ordre de p ~ 1072 cm? V=1 s71[62], nous pouvons calculer la
densité de porteurs photogénérés An :

A
An:—axt
ev

Dans les mémes conditions d’éclairement, une densité d’électrons de 10 cm™2 est

ainsi générée dans un film de nanoplaquettes, & comparer au 10'2 cm=2 pour le systéme
hybride. Le facteur mille de différence met en évidence un mécanisme de gain au sein
de I'hétérostructure grapheéne - nanoplaquettes, appelé mécanisme de photo-grille ou
photogating.

d Meécanisme du photogating

Ce mécanisme est une conséquence du transfert de charge sélectif entre les nano-
plaquettes et le graphéne. En effet, apres transfert de 1’électron photogénéré, le trou
reste piégé dans le nanocristal pendant une durée 7. De la méme maniere que des
charges de signe opposé s’accumulent de part et d’autre de I'interface entre un diélec-
trique et un semi-conducteur soumis a une tension de grille, 'accumulation des trous
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dans les nanoplaquettes entraine ’accumulation d’électrons dans le canal de grapheéne
(figure II1.32a). Si ’on raisonne par analogie, le film de nanoplaquettes joue le role du
diélectrique, tandis que ’ensemble graphéne - nanoplaquettes - photons joue le rdle
de tension de grille. En d’autres termes, il s’agit d’un effet de grille réglé par un flux
de photons, d’ou le terme de photogating. Ainsi, si I'on note 7; le temps de transit
des porteurs dans le canal, la neutralité électrique exige qu’un électron transféré au
graphene circule G = Tlt fois avant que le trou piégé ne se recombine. On comprend
donc l'intérét de la grande mobilité du graphéne, afin que le temps de transit soit le
plus court possible pour maximiser le gain. La quantité G représente le gain du pho-
togating, de la méme maniere que la gain de photoconduction dans le cas d’un film
semi-conducteur (voir également équation (I.3.4)). Ainsi, nous pouvons appréhender
I’hybride graphéne - nanocristaux comme un systeme modele de la photoconduction,
ou les processus de photogénération, transfert de charge et piégeage des porteurs mi-
noritaires sont clairement identifiés.

ot

1073 , , :
1075 107% 107t 10!
Eopt (Wem™2)
(a) (b)
Fi1Gure I11.32 — I11.32a Principe du photo-grille d’un canal de graphéne par un film de

nanoplaquettes sous illumination , II1.32b déplacement du point de Dirac en fonction
de lirradiance ainsi qu'un ajustement par une loi AVgg L___ donnant un
()

EOpt
Ioo

exposant o = 0, 35.

Nous allons a présent expliciter la quantité de porteurs injectés dans le graphéne
An, ou, ce qui revient au méme, la quantité de trous piégés dans les nanoplaquettes, en
fonction des parametres du systeme. Pour ce faire, exprimons la variation de la densité
d’excitons neye dans le film de nanoplaquettes rapporté a sa surface en fonction de
I'opacité O du film de nanoplaquettes, de l'irradiance Egpt, de I’énergie du rayonnement
hv, du taux de transfert de charge kt et du taux de recombinaisons (radiatives et non-
radiatives) au sein des nanocristaux kyec :

dnexc _ Eopt
dt 0 hv

- nexckT - nexckrec
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En régime stationnaire, on obtient alors

Eopt 1
hv kT + krec

Nexe = O (IIL.3.5)

De méme, écrivons la variation de la densité de trous An piégés au seins du film
de nanocristaux en fonction de leur temps de vie 7 :

dAn i _&
dt = NexcAT -

En régime stationnaire, et en combinant avec 'équation (II1.3.5), nous obtenons
I’équation (I11.3.6) :

Eopt kv
An = LN S I11.3.
" © hv kr + kreCT ( ’ 6)

Faisons quelques remarques sur 1’équation précédente :
ICT% est nécessairement inférieure a 1. Si kyec > k7, on a donc intérét a ce
rec
que kr soit le plus grand possible.

— Avec O < 1, on a nécessairement 7 > An%. Puisque An = 2 x 102 cm ™2
P

lorsque Egpy = 10 Wem™2 & 532nm, on obtient 7 > 4 x 107 8s.

— On peut estimer le gain G = Tlt = Tu%, L = 150 um étant la longueur du
canal. Avec Vpg = 100mV et i =~ 1000 cm? V~=!s™1, nous trouvons que G > 0, 1.

— La figure I11.32b montre que le déplacement du point de Dirac en fonction
de l'irradiance est largement sous-linéaire, et suit approximativement une loi de
puissance d’exposant 0, 3 avant de saturer au-deld de 0,1 W cm™2. Ce comporte-
ment est partagé avec la plupart des photodétecteurs hybrides graphéne - semi-
conducteur[126][152] (voir également ’étude bibliographique de la section I11.1.3
avec les figures II1.6 et II1.7 ). Cela signifie donc que la quantité de porteurs
An dépend elle aussi de l'irradiance de maniere sous-linéaire, contrairement &
ce que laisse entendre 1’équation (II1.3.6). En réalité, le taux de recombinaisons
krec est vraisemblablement lui-aussi dépendant de l'irradiance Eqpg, du fait de
leffet Auger dont 'efficacité augmente avec la charge des nanocristaux An (et
donc de Egpt). Ce mécanisme est schématisé a la figure I11.33.

Graphéne Nanoplaquette Graphene Nanoplaquette
_ kr _ kr
“ (= oo (=
kr kr
o (-X-]
ht h
Faible irradiance Forte irradiance

F1cure II1.33 — Mécanisme représentant la dépendance du taux de recombinaison kyec
au taux de photogénération k. Il s’ensuit que le nombre de charges photogénérées An
dépend sous-linéairement de l'irradiance.
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Nous avons mis en évidence qu’'un mécanisme de photogating est a I'’ceuvre dans
un photodétecteur hybride graphéne - nanoplaquettes. Nous avons vu en détail les
différentes étapes conduisant & cet effet. A présent, nous allons nous intéresser au
mécanisme responsable de 'annihilation du photogating, a savoir la recombinaison des
trous dans le film de nanoplaquettes.

e Influence du milieu sur les temps de réponse

Pour ce faire, nous avons suivi le déclin temporel de la photoréponse d’un canal
de graphéne fonctionnalisé par les mémes nanoplaquettes (mais sans électrolyte) sous
différents environnements (figure I111.34).

B
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Fi1GURE II1.34 — Décroissance normalisée de la photoréponse d’un canal de graphene
fonctionnalisé par un film de nanoplaquettes (sans électrolyte) apres extinction du
laser sous vide secondaire (noir), sous flux d’air sec (bleu) et a I'air ambiant (rouge).
La courbe verte représente ’exctinction de la photoréponse lors de 'allumage d’un flux
d’air humide, sans éteindre le laser.

Sous vide ou sous flux continu d’air sec, nous ne constatons pas de déclin du photo-
courant : ce dernier est donc dit permament, telle une mémoire. A Dair, en revanche, le
photocourant décline lentement, a 1’échelle de quelques minutes. Ainsi, si la présence
d’air semble nécessaire & ’annihilation du photogating, donc a la recombinaison des
trous, cela ne semble pas étre le fait du dioxygene ou de I’azote. Nous avons alors tenté
la méme expérience sous flux d’air humide, en faisant barboter le flux d’air sec dans
de I’eau. Ce faisant, nous n’observons pas de photoréponse : il semblerait donc que ce
soit I'eau qui est responsable de la recombinaison des trous. Afin de bien mettre cet
effet en évidence, sur la figure I11.34, nous avons rajouté le déclin de la photoréponse
lorsque le flux d’air humide était activé, sans éteindre le laser. Nous constatons que
la photoréponse est annulée en quelques secondes. Conformément & ces observations,
nous proposons un mécnisme complet schématisé sur la figure 111.35 : d’abord, une
paire électron-trou est photogénérée au seins des nanoplaquettes, puis, ’électron est
transféré au graphéne tandis que le trou reste piégé dans les nanocristaux. Enfin, le
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trou est dé-piégé par une molécule d’eau au bout d’un temps caractéristique 7. Le mé-
canisme que nous proposons est dailleurs cohérent avec des mesures spectroscopiques
en fonction de ’environnement sur des systémes similaires[153][154][31].

Nanoplaquette
e k
Graphéne [— . _

— lkR  ——
- o
}f+ ] ] \
W, H

Photogénération Transfert de charge Dé-piégeage des trous

Figure II1.35 — Mécanisme du transfert d’électron kt d’une nanoplaquette au gra-
phéne apres photogénération ka et du dé-piégeage du trou par 'eau kp.

111.4 Controle du transfert de charge : hétérostructures a I'é-
chelle du nanocristal

A la lumiére de l’équation (IT1.3.6), le taux de transfert k,; apparait également
comme un parametre déterminant pour le contréle de la magnitude du photogating.
Dans un premier temps, nous en établirons une expression analytique au moyen de la
théorie du transfert de charges de Marcus. Dans un second temps, apreés avoir mis en
évidence I'importance de réduire ’énergie de liaison excitonique, nous utiliserons des
hétérostructures a 1’échelle de la nanoplaquette afin de surmonter ce verrou.

111.4.1 Taux de transfert de charge & Théorie de Marcus

La théorie de Marcus fournit un cadre simple mais qualitativement juste afin de
quantifier le transfert de charge entre un donneur et un accepteur[155]. Cette théorie
est adaptée a des transferts de charges non-adiabatiques, c’est-a-dire si I’énergie de
couplage H entre ’état initial et I’état final est faible devant 1’énergie de réogranisa-
tion A de l'environnement et du systéme (figure I11.36). La théorie de Marcus a déja
été appliquée dans le cas de transfert de charges impliquant des nanocristaux[150],
essentiellement avec des oxides ou des molécules organiques[1411].

Appliqué a notre systeme, le taux de transfert d’électrons (ou de trous) s’exprime
en fonction de I’élément de matrice H du couplage Hamiltonien entre un électron dans
le niveau 1s. (ou un trou dans le niveau lsypy) et le niveau de Fermi du graphene, de
I’énergie de réorganisation A et de I’énergie d’activation E, :

2r  H? B
%We kgT (11141)

L’énergie d’activation E, s’exprime a son tour par :

kt =

(A + AG?)?

B, =
4\
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Enfin, I’enthalpie libre s’écrit AGY =
FEgxe — AE olu Epy. est I'énergie de liai-
son excitonique et AE = ynpr, — Er est
la différence d’énergie entre ’affinité élec-
tronique de la nanoplaquette et le niveau
de Fermi Er du graphéne dans le cas d’un
transfert d’électrons. Dans le cas d’un
transfert de trous, AE = + (Ep — ®np1)
est la différence d’énergie entre le niveau
de Fermi Ep du graphéne et le niveau
1spn des nanoplaquettes[156]. Ainsi, un
transfert de charge efficace requiert une
différence de potentiel AE ou force mo-
trice suffisante pour surmonter a la fois
linteraction coulombienne Egy. (voire fi-
gures II1.9 et II1.10) ainsi que ’énergie
A a fournir au systéme et a 'environne-
ment pour qu’il se réorganise. Autrement
dit, afin d’avoir une énergie d’activation
nulle, il faut AE = A 4+ Egxec.

Dans le cas qui nous intéresse, nous
ré-écrivons 1’équation (III.4.1) pour un
transfert d’électrons :

H? _ (A+Epye—(xnpL=Er))?
INkg T

2
h IR

Ainsi, il nous faut remplir deux condi-
tions. Pour qu’il y ait un photocourant,
il faut que AE soit le plus faible possible
afin de garantir la sélectivité du transfert
de charge. D’autre part, il faut satisfaire
Iégalité AE = X\ + Egy afin d’avoir une
énergie d’activation E, la plus faible pos-

kt =

Enthahlpie libre

A
D-A
g Dt — A~
AGY A Coordon?lées
S . ; réactionnelles

FiGure II1.36 — Diagramme énergétique
illustrant la théorie de Marcus entre un
donneur de charges D et un accepteur A.
L’état initial du systéme (D-A) est re-
présenté en rouge, et l’état apres trans-
fert (DYA™) en bleu. La différence d’éner-
gie entre les minima d’énergie libre entre
I’état initial et 1’état final définit I’enthal-
pie libre AGq de la réaction, A correspond
a la différence d’énergie entre ’énergie de
I’état initial lorsque ses coordonnées réac-
tionnelles sont celles du minimum énergé-
tique de I’état final, et ladite énergie mini-
male de 1’état final. H? correspond au cou-
plage électronique entre I’état initial et final
du couple donneur-accepteur.

sible. Nous comprenons alors I'intérét d’avoir des énergies de liaison excitonique Egy.
et de réorganisation A les plus faibles possibles. Cette derniére quantité peut étre sé-
parée en un terme lié¢ a la nanoplaquette, Axpr,, et un terme lié au graphéne, Agraphene;
de telle sorte que A = ANpL + AGraphene-

Cette approche est I’équivalent du découpage entre sphere interne et spheére externe
dans le cas d’un transfert de charge entre deux espéres en solution[155]. Comme il a été
montré que A dépend peu de la taille des nanocristaux et des ligands, nous considérons
que Axpr, = 0,10 & 0,05eV[16]. Pour ce qui est du graphéne, I’énergie de réorganisation
décroit rapidement en fonction du nombre d’atomes de carbone pour des nano-rubans
de graphéne et des systémes m-conjugués similaires au graphene[l57][158][159]. En
conséquence, la contribution du graphéne a I’énergie de réorganisation \ est largement
inférieure a 0,1V et peut étre négligée.
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Les nanoplaquettes de CdSe ont un énergie de liaison excitonique de 250 meV[77].
Pour annuler I’énergie d’activation, il faut alors fournir une force motrice AE = 0,35¢V.
Puisque I’on ne peut ajuster A, 'enjeu consiste a réduire I’énergie de liaison excitonique,
tout en assurant un alignement favorable des niveaux électroniques.

111.4.2 Diminuer I’énergie de liaison excitonique au moyen d’hétérostruc-
tures

Nous nous proposons de réduire I’énergie de liaison excitonique en délocalisant
les électrons et les trous au sein d’'un méme édifice par ingénierie de la structure
électronique[160]. Pour ce faire, nous utilisons des hétérostructures a 1’échelle du na-
nocristal qui préservent le caractere bidimensionnel des nanoplaquettes.

Nous utilisons deux types de nanoplaquettes hétérostructurées : les coeur/coque[63]
et coeur-couronne[70]. La croissance par voie chimique de ces hétérostructures a partir
d’une suspension de cceurs se fait de maniere épitaxiale. Le premier type consiste a
faire croitre une coque de CdS autour d’une plaquette de CdSe (figure I11.37a). Ce sont
des hétérostructures de type quasi type-II, ou les trous sont confinés dans le coeur du
matériau tandis que les électrons sont délocalisés sur toute la structure (figure I11.37a
gauche). Ce sont exactement les mémes objets que ceux utilisés au chapitre II. Ainsi,
puisque un type de porteur est délocalisé par rapport a ’autre, nous nous attendons
a une énergie de liaison excitonique réduite. Le second type d’hétérostructure consiste
a entourer une nanoplaquette de CdSe par une couronne de CdTe dans le méme plan,
tout en conservant la méme épaisseur (figure I11.37b). Dans ce cas, nous obtenons un
alignement des niveaux électroniques de type-II, ou les électrons sont confinés dans le
cceur de CdSe et les trous dans la couronne de CdTe[l61] (figure II1.37c).

, || plan

CdS CdSe CdS CdTe CdSeCdTe

\ coeur/coque Yy coeur-couronne
(c)

F1GURE II1.37 - (a) nanoplaquette coeur-coque CdSe/CdS, les trous sont localisés dans
le cceur tandis que les électrons sont délocalisés sur toute la structure; (b) nanopla-
quette coeur-couronne, les électrons sont confinés dans le coeur tandis que les trous le
sont dans la couronne; (c¢) structure électronique des deux hétérostructures.
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Les spectres d’absorbance de ces objets sont présentés a la figure I11.38.
1,0

Ceeur
—— Cceeur/coque

— Cceur/couronne |

=
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FiGURrE II1.38 — Spectres d’absorbance de trois types de nanoplaquettes : coeur de
CdSe (vert), coeur/coque CdSe/CdS 3,5 (rouge) ; cceur-couronne CdSe-CdTe (bleu).

On peut déterminer 1’énergie de liaison excitonique en mesurant le temps de vie
radiatif 7. Ce dernier s’exprime en fonction de 'indice de réfraction du milieu n et la
force d’oscillateur f par[162][163] :

21 €0m0C3 TZQ
— . om. 2p
ne’Bgxe” f

La force d’oscillateur s’exprime grace au parametre de Kane Ep et du recouvrement
S =|[[[ We (r) Up((r) d3r| des fonctions d’onde des électrons W, et des trous ¥y,

(111.4.2)

o Pe

= g2 111.4.3
EEXC ( )

En combinant les équations (II1.4.2) et (II1.4.3), nous obtenons

2megmocsh2

e = —00C
T ne?EpS2n

Si 'on néglige la variation du parametre de Kane lorsque l'on fait croitre une
coque de CdS, on peut alors écrire le rapport des énergies de liaison excitonique entre
I'hétérostructure coeur/coque et la coque seule :

2
EExc,coeur/coque _ (TrS )coeur/coque
EExc,coeur (Tr 82 ) coeur

La mesure du temps de vie radiatif, impliquant la mesure du temps de décroissance
de fluorescence et du rendement quantique des objets considérés, et 'estimation du
recouvrement S au moyen de la théorie k.p ont été menés par Emmanuel Lhuillier dans
le cadre de 'article publié sur ce chapitre[32]. On trouve alors qu’en faisant croitre une
coque de CdS autour d’une nanoplaquette de CdSe, ’énergie de liaison excitonique est
réduite d'un facteur 2, passant de Epxc coeur = 250 meV a Epye coeur/coque = 110 meV.

A présent, nous souhaitons vérifier si 1'utilisation d’hétérostructures a D'échelle de
la nanoplaquette a une incidence notable sur la qualité du transfert de charge.
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111.4.3 Mises en évidence du contréle du transfert de charge

Les courbes de transfert de canaux de graphéne fonctionnalisés par les nanopla-
quettes hétérostructurées cceur/coque et coeur/couronne sont présentées respective-
ment sur les figures I11.39a et I11.39b. La figure II1.39c compare les déplacements du
point de Dirac en fonction de l'irradiance de tous les systémes étudiés dans ce chapitre.
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F1GURE II1.39 — Courbes de transfert sous différentes irradiances a 532nm d’un canal
de graphéne fonctionnalisé par un film de nanoplaquettes (a) coeur/coque CdSe/CdS;;
(b) coeur/couronnnes CdSe-CdTe; (c) déplacement du point de Dirac en fonction de
l'irradiance pour un canal de graphéne nu (noir), fonctionnalisé avec des nanoplaquettes
ceeur (vert), coeur/coque (rouge) et coeur-couronne (bleu). Chaque point est moyenné
sur trois & six échantillons, les barres d’erreurs représentant ’écart quadratique moyen.
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a Grapheéne fonctionnalisé par des nanoplaquettes coeur/coque

Dans le cas du grapheéne fonctionnalisé par des nanoplaquettes coeur/coque, nous
mesurons un déplacement du point de Dirac trois fois plus important que dans le cas
des nanoplaquettes coeur (figures II1.39a et I11.39c). En utilisant 1’équation (IIL.3.1),
cela correspond & une densité d’électrons injectés de 6 x 10?2 cm™2. Sous la méme
irradiance de 10 W em ™2, il y a donc trois fois plus d’électrons transférés que pour les
nanoplaquettes de type cceur. C’est donc un premier indice d’un meilleur transfert de
charge di a la réduction de ’énergie de liaison excitonique.

La variation du taux de transfert de charge par rapport aux nanoplaquettes coeur

4 ., kr
est donnée par la quantité ];C‘L/Cds .
T,CdSe

k. cdse/cds (Ea,CdSe/CdS - Ea,CdSe)
———— xexp | —
kgT

(ITL.4.4)
kT case

Pour estimer ce rapport, nous avons besoin de déterminer la différence d’éner-
gie AE entre laffinité électronique des nanoplaquettes xnpr,cdse/cds et le niveau de
Fermi Ep du graphéne. Au moyen de I’équation (I11.3.2), nous trouvons que dans ’obs-
curité, le niveau de Fermi du canal de graphéne fonctionnalisé par les nanoplaquettes
cceur/coque se situe & —4,7eV par rapport a ’énergie du vide. Cela correspond & un
léger dopage de type p. Du fait du caractere quasi type-11 de 'alignement des niveaux
électroniques (voire figure I11.37c), nous assimilerons affinité électronique de I'hété-
rostrucure a celle d’'une nanoplaquette coeur avec la méme énergie de bande interdite
(& 2,0eV dans le cas des coeur/coque CdSe/CdS). Cela est d’autant plus justifié que
Paffinité électronique du CdS massif est de xcqs = 4,79€V, prochg de celle du CdSe

massif ycas = 4,95€eV[1], et que le rapport des masses réduites m;j:‘m; est approxima-
tivement constant a 0, 8. Finalement, en appliquant I’équation (IIi.3.4), nous évaluons
Paffinité électronique de ’hétérostructure coeur/coque a —4,6 €V par rapport a I’énergie
du vide.

Nous remarquons alors que la force motrice vaut AE = 0,1 eV, aussi bien pour les
nanoplaquettes de type coeur que pour les nanoplaquettes de type coeur/coque. Cela
indique donc un ancrage du niveau de Fermi du graphene par rapport aux niveaux
d’énergie des nanoplaquettes. En appliquant 1’équation (II1.4.4), nous trouvons alors
que le taux de transfert de charge a été potentiellement augmenté d’un facteur 150, a
rapprocher du facteur 3 dans la mesure expérimentale du nombre d’électrons transfé-
rés. La différence constatée peut s’expliquer d’abord par ’erreur sur la détermination
de I'énergie d’activation et le fait que nous ayons négligé la variation de 1’élément de
matrice H2. En outre, le méme mécanisme a l'origine de la dépendance sous-linéaire de
An en fonction de lirradiance est a I'ceuvre (voir équation (II1.3.6) et figure 111.33).
En effet, de la méme maniére que 'augmentation du nombre d’excitons photogénérés
s’accompagne d’une augmentation du taux de recombinaisons k.., I’augmentation du
taux de transfert de charge k1 s’accompagne d’une hausse de la charge des nanocris-
taux, et par suite de l'effet Auger. Autrement dit, 'augmentation de ke ou de Eqps
est partiellement compensée par celle de k.. En cela, 'équation (I11.3.6) est statique,
et ne permet donc pas de prévoir quantitativement 1’évolution du nombre de porteurs
transférés An en fonction d’un des parametres.
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b Graphéne fonctionnalisé par des nanoplaquettes coeur/couronne

A faible irradiance, les nanoplaquettes coeur-coque injectent des électrons dans le
canal de graphéne, de la méme fagon que les objets de type coeur (figures I11.39a et
I11.39¢). En revanche, au-dela d'une irradiance de quelques dizaines de mW cm™2, le
sens du déplacement du point de Dirac s’inverse. Cela signifie donc que des trous sont
injectés dans le canal de graphéne, conformément au fait que la couronne de CdTe,
de type p, présente un alignement de niveau 1syy, favorable pour l'injection des trous
dans le graphene (figure I11.37c).

Ainsi, nous avons montré qu’au moyen d’hétérostructures a ’échelle du nanocristal,
il est possible de contréler a la fois la magnitude et le sens du transfert de charge. Dans
la section suivante, nous caractériserons les performances en photodétection du systéme
le plus performant en matiere de transfert de charges, a savoir I’hybride graphene -
nanoplaquettes coeur/coque.

111.5 Performances des hétérostructures : la question du bruit
en 1/f

A présent que nous sommes parvenu a réduire I’énergie de liaison excitonique, nous
nous proposons de caractériser les performances d’'un tel photodétecteur hybride. En
particulier, nous étudions de facon approfondie le bruit de notre systéeme. Il s’agit en
effet d’une étape incontournable pour connaitre les performances finales d’un dispositif,
bien que tres largement négligée dans la littérature. C’est encore plus vrai pour les
dispositifs a base de graphéne : a notre connaissance, seuls deux articles ont étudié
I'influence de I’environnement ou d’un adsorbat sur le bruit [164][165]. Il y a donc une
question importante a laquelle il faut répondre : la fonctionnalisation d’un canal de
graphéne par un matériau susceptible de lui transférer des charges modifie-t-elle son
niveau de bruit ?

11.5.1 Figures de mérites primaires

Nous avons congu des hybrides graphéne - nanoplaquettes cceur/coque de la méme
manieére qu’a la section I11.3.1, sans déposer d’électrolyte. Nous avons mesuré les ca-
ractéristiques courant-tension du dispositif obtenu sous différentes irradiances, tel que
présenté a la figure I11.40a. Sous 10 W cm 2, la modulation du courant atteint 100%,
et provient de la modulation de densité de charges du graphene.

Nous avons également calculé et représenté a la figure I111.40b la photoréponse R =
Iphot _ Ips(Popt ) —IDS noir

POpt POpt
la discussion précédente quant a la faible dépendance du nombre de charges transférées

selon l'irradiance, la dépendance de la photoréponse est en ﬁ. Cela signifie donc que
P

. Conformément aux remarques bibliographiques (I11.1.3) et &

la photoréponse n’est pas un facteur de mérite global (c’est-a-dire indépendant de la
puissance optique), puisque 'on peut la rendre aussi grande que 'on veut en réduisant
I'irradiance. Il est donc nécessaire de prendre en compte le niveau de bruit, qui limite
le rapport signal sur bruit et donc la plus petite puissance optique détectable.
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Remarque :

87

Nous avons également vérifié que le photodétecteur hybride posséde

la réponse spectrale des nanoplaquettes en mesurant la variation de conductance sous
différentes longueurs d’onde d’illumination (voir figure A.2 de 'annexe A.4.2).
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FIGURE II1.40 — (a) Caractéristiques courant-tension sous différentes irradiances et (b)
photoréponse en fonction de I'irradiance d’un canal de graphéne fonctionnalisé par des
nanoplaquettes coeur/coque.

111.5.2 Ubiquité du bruit en 1/f dans les films de nanocristaux et graphéne :
origine

Si 'on souhaite évaluer les performances intrinseques d’un photodétecteur, c’est-
a~dire en éliminant I'influence de la tension d’opération, de la surface du détecteur ou
bien de la bande-passante du systéme d’acquisition, la photoréponse ne suffit pas.

Pour répondre a ces contraintes, la détectivité spécifique D* a été construite comme

une figure de mérite normalisée permettant de quantifier le plus petit signal mesurable.

Elle est définie comme D* = %\%Apf, en fonction de l'aire A du détecteur, de la bande-

passante Af du systéme et de la puissance équivalente de bruit (ou Noise Equivalent
Power). Cette derniére quantité est la puissance optique minimale telle que le rapport

signal sur bruit vaut un pour une bande-passante de 1 Hz. Autrement dit, elle s’exprime

comme NEP = 2V2/ VRAf (en WHz!/2), R étant la photoréponse et Sy = % la den-

sité spectrale de bruit en courant, soit la transformée de Fourier du courant d’obscurité
divisée par la racine carrée de la bande-passante du systeéme. La détectivité spécifique
g’exprime alors en cm Hz/2 W1 ou Jones. Finalement, on peut écrire la détectivité
spécifique comme :

VAR

D* =
St

(I11.5.1)
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L’équation (II1.5.1) n’est bien entendu valable que si la réponse est mesurée dans
les mémes conditions de bande-passante que la densité spectrale de bruit, et si elle ne
dépend pas de la puissance optique. Enfin, si la densité spectrale de bruit dépend de la
fréquence, alors la mesure de la photoréponse doit étre effectuée a la méme fréquence
que Sy.

La détectivité spécifique est par construction une figure de mérite intrinseque du
photodétecteur, dépendant peu de parametres géométriques. Par ailleurs, cette quan-
tité est une mesure de la plus petite puissance optique mesurable, indépendamment
de la bande-passante. Enfin, elle est indépendante de la tension d’opération si le bruit
du systeéme et le signal évoluent selon les mémes proportions.

Pour calculer la détectivité spécifique, il est nécessaire de mesurer la densité spec-
trale de bruit. Il serait alors tentant de la calculer en prenant uniquement en compte
le bruit thermique dii & la résistance R, (ou bruit de Johnson-Nyquist) et le bruit de
grenaille (ou bruit de Schottky) di au passage d’un courant I :

_ 4kpT
T R

Si? + 21|

ou de maniere équivalente, en tension V :
Sv? = 4kgTR + 2eRV

Ces bruits sont qualifiés de blancs car leur densité spectrale ne dépend pas de la
fréquence.

Remarque : La plupart du temps, nous utiliserons la densité spectrale de bruit du
signal en puissance, c¢’est-a-dire selon le carré du courant I? ou de la tension V2. En
effet, les sources de bruit s’additionnent en puissance, et non en amplitude.

La grande majorité des publications donnant une indications sur la détectivité spé-
cifique du détecteur utilisent cette estimation du bruit. Or, pour les semi-conducteurs
ou le graphéne, aux bruits thermique et de grenaille s’ajoute un bruit en 1/ f dit de scin-
tillation, rose, en excés ou encore Flicker noise en anglais. Ce type de bruit tire son nom
du fait que sa densité spectrale de bruit (en puissance) dépend de la fréquence en 1/ f.
De fait, ce bruit est omniprésent a basse-fréquence, c’est-a-dire pour des fréquences
allant de quelques hertz au gigaghertz selon les systemes. En plus d’étre largement
supérieur au bruit thermique dans bien des scénarios, ce bruit n’a pas d’origine phy-
sique unique. Afin d’estimer correctement D*, il est donc nécessaire d’en effectuer une
mesure. Or, celle-ci est délicate, et ne peut se résumer a une simple transformée de
Fourier d’un signal temporel acquis avec un source-meétre habituel.

Méme s’il ne peut se prédire, on peut comprendre le bruit en 1/f selon deux cas
limites, et non exclusifs. Le plus ancien modele, dit de McWhorter, considére que le
bruit en 1/f est di & une fluctuation de densité de porteurs mobiles, par génération-
recombinaison[166]. L’autre modele, dit de Hooge, considére le bruit comme une fluc-
tuation de mobilité des porteurs, par exemple lors du passage de joints de grain, du
saut tunnel & un autre nanocristal, ou lorsque la concentration en défauts varie[167].

Dans le cas du grapheéne, lorigine du bruit a longtemps fait débat[168]. II est
cependant treés vite apparu que du fait de son caractere semi-métallique, considérer
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le bruit comme étant di a des fluctuations de densité ou de mobilité sont en fait les
deux faces d’un méme probléme. En effet, dans le cas trés particulier du graphene,
possédant relativement peu de porteurs, donc étant sensible a leur fluctuation, mais de
trés grande mobilité, toute fluctuation de charge dans le graphéne se traduit par une
fluctuation de pieges, et par conséquent de mobilité[169][170]. Ainsi, par commodité,
nous utiliserons le formalisme de Hooge, qui fournit une relation semi-empirique pour
décrire la densité spectrale de bruit normalisée par la quantité mesurée, soit SI%Q :

2 2
St _Sv @ (I1L.5.2)
12 V2 fN
L’équation (II1.5.2) s’exprime en fonction de la fréquence f, de la quantité de
porteurs mobiles dans le systeme N et d’'un parameétre ajustable «, dite constante de
Hooge. Ainsi, pour comparer des systémes obéissant a la loi de Hooge, il est nécessaire
de comparer le parametre . Grace a cette quantité, nous souhaitons apporter une
réponse a la question posée en introduction de cette section, en comparant le parametre
« avant et apres fonctionnalisation d’un canal de graphene.

111.5.3 Impact de la fonctionnalisation du graphéne sur le bruit
a Mise en ceuvre expérimentale

Pour notre systéme, que nous travaillions en courant ou en tension, la mesure du
bruit est rendue difficile par le fort signal continu. Aussi, les amplificateurs de courant
ou de tension dont nous disposons ne possédent pas une dynamique suffisamment
grande et un plafond de bruit suffisamment bas pour mesurer le bruit provenant de
I’échantillon. Afin d’annuler la composante continue du signal, nous avons utilisé un
pont de Wheatstone (partie gauche du schéma II1.41). Chacune des quatre résistances
identiques R correspond a un échantillon. Si 'on applique une tension Vi entre deux
branches, la différence de potentiel Vo entre les milieux de chaque branche est nulle,
tandis que ses fluctuations peuvent étre facilement amplifiées. En pratique, du fait des
variations de l'ordre de 1% entre échantillons, on peut réduire le courant d’obscurité
d’un facteur 100. Un autre avantage de cette configuration est que les fluctuations
entre les deux branches du pont correspondent directement a la moyenne du bruit des

, . . Sy 2
quatre échantillons, soit Sy 2 = 3%, i

Cette configuration autorise alors I'utilisation d’un montage amplificateur différen-
tiel & taux de réjection de mode commun élevé. Ainsi, le bruit en amont du pont de
Wheatstone, par exemple provenant de la source, qui se distribue de maniére égale en
puissance dans les deux branches du pont, est annulé par I'amplificateur différentiel.
Cependant, si I’on souhaite construire ce montage amplificateur différentiel au moyen
d’un seul amplificateur opérationnel, nous nous heurtons au couplage entre les résis-
tances aux entrées de 'amplificateur R; définissant le gain et le pont de Wheatstone.
En effet, ces résistances se doivent d’étre grandes devant la résistance équivalente % du
pont de Wheatstone afin de garantir un gain stable. Dans le cas contraire, les fluctua-
tions des résistances R sont compensées en sortie de I’amplificateur par les fluctuations
de gain qui en résulte : le bruit mesuré est alors plus faible que le bruit réel. Or, si
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les résistances d’entrées sont grandes devant celle & analyser, puisque I’on amplifie une
tension, le bruit résultant serait dominé par celui des résistances d’entrées Ry .

Afin de résoudre ce dilemme, nous avons opté pour un amplificateur d’instrumen-
tation. Il s’agit d’'un amplificateur différentiel habituel, avec en amont de chacune
des deux entrées un amplificateur opérationnel en montage suiveur (partie droite du
schéma I11.41) : ainsi, la résistance d’entrée de 'amplificateur est infinie, et nous avons
découplé 'amplificateur de I’échantillon & mesurer. Nous avons choisi ’amplificateur
Analog Devices INA217 pour son faible courant d’entrée et son bas bruit.

=F
A Amplificateur
_I_ d’instrumentation
INA217

—
] =
+

> Vi

Analyseur de
spectre SR780

FiGURE II1.41 — Schéma électrique de la mesure du bruit de quatre échantillons placé
selon un pont de Wheatstone. Une tension constante est appliquée entre deux branches
par une batterie, et les fluctuations entre les deux branches orthogonales sont amplifiées
par un amplificateur d’instrumentation, dont la sortie est branchée a un analyseur de
spectre.

Le dernier écueil principal auquel nous sommes confronté est le bruit provenant de la
source de tension V1. Ainsi, en dépit de 'utilisation conjointe d’un pont de Wheatstone
et d’un amplificateur différentiel, la source-metre que nous utilisons habituellement fait
office de filtre dans le domaine spectral : pour des fréquences supérieures & 1kHz, la
densité spectrale de bruit augmente.

Pour ces raisons, nous avons décidé d’alimenter le montage par une batterie au
moyen d’un pont diviseur de tension ajustable. Ce dernier a été congu de maniere a
fournir cinqg ordres de grandeur de tension divisée Vi a partir d’une tension Vi, de
1,5V ou 9V, tension qui peut ensuite étre finement réglée. Nous avons pris soin de
choisir les résistance de maniere a ce que les variations de la résistance équivalente du
pont de Wheatstone n’influent pas en retour sur le rapport du pont diviseur de tension.

Enfin, méme en prenant toutes ces précautions, la mesure du bruit est encore
largement parasitée par 'environnement. Nous avons pris les mesures suivantes pour
y remédier :

— l'alimentation de I'amplificateur ne doit pas étre flottante par rapport a l’ali-

mentation du pont de Wheatstone. En pratique, cela se résout en connectant
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les blindages de tous les cables coaxiaux entre eux et aux boitiers, ainsi qu’en
référencant la tension d’alimentation de I’amplificateur par rapport a la masse
commune (V = 0V) de telle sorte que la tension fournie soit de £Vpp = £12V
pour une tension totale de 24 V;

— le montage a été symétrisé le plus possible, en particulier concernant la longueur
des cables;

— lorsque des cables non blindés ont été utilisés, ils ont été utilisés par paire
torsadée, les deux brins de la paire appartenant a deux branches différentes du
pont de Wheatstone de facon a annuler le bruit de mode commun provenant de
I’environnement.

b Résultats

Nous avons donc mesuré la densité spectrale de bruit sur un pont de Wheatstone
composé de quatre canaux de graphene identiques, d’abord nus, puis fonctionnalisés par
un film de nanoplaquettes coeur/coque. Nous avons répété ces acquisitions a différentes
tensions d’excitation du pont Vi, les résultats étant présentés a la figure I11.42. Que ce
soit pour le graphéne nu ou fonctionnalisé, nous mesurons un bruit en 1/f dominant
pour des fréquences au moins inférieures a 100 Hz, et dont la magnitude dépend de
la tension Vi. Ces mesures justifient donc la nécessité absolue de mesurer le bruit du
photodétecteur pour estimer ses performances, étant entendu que son estimation par
le bruit thermique n’est pas valable.

Pour des tensions d’alimentations inférieures a 50 mV, le plafond du bruit thermique
est atteint. Par exemple, pour le graphéne nu, Sy therm = 13,3 £0,4nV Hz /2. Sachant
que la résistance équivalente du pont de Wheatstone est de 7,7kQ, le bruit thermique
correspondant est donc de Sy therm = 11,30V Hz /2. Ainsi, le bruit thermique mesuré
correspond a celui attendu : c’est donc une preuve que nous mesurons effectivement
le bruit issu des canaux de graphéne, et que ce bruit n’est pas atténué ou amplifié
par une mauvaise conception du circuit de mesure. Bien entendu, cette observation est
toujours valable une fois que I'on a fonctionnalisé le graphéne avec des nanoplaquettes.

Afin de pouvoir effectuer I'analyse du bruit dans le cadre du modele de Hooge, nous
avons ajusté chacune des courbes par la méthode des moindres carrés selon 1’équation
suivante, prenant en compte un bruit thermique Sy perm constant quelque soit la

tension utilisée et le bruit en f% :

SV2 = SV,theer + ﬁ (11153)

fW

La figure II1.43 compare la magnitude du bruit en 1/f7 et 'exposant en fonction
de la tension d’excitation Vi entre des canaux de graphéne nu et fonctionnalisé par des
nanoplaquettes coeur/coque. Dans les deux cas, on est bien en présence d’un bruit en
1/f, avec un exposant v = 1,1 £ 0, 1. D’autre part, la magnitude § dépend bien qua-
dratiquement de la tension d’excitation, conformément au modele de Hooge (II1.5.2).
C’est également une preuve que le bruit en 1/f que nous mesurons provient bien des
canaux de grapheéne.

Nous remarquons que pour des tensions d’excitation inférieures a quelques milli-
volts, la magnitude du bruit en 1/f atteint un plateau (figure I11.43a). Cela signifie
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FIGURE II1.42 — Densité spectrale de bruit en puissance Sy? & plusieurs tensions d’ali-
mentation Vi pour un canal de graphéne (a) nu et (b) fonctionnalisé par des nanopla-
quettes coeur/coque. Les courbes en pointillés correspondent a des ajustements selon
I’équation (II1.5.3).
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FIGURE I11.43 — (a) Magnitude 3 et (b) exposant v du bruit en 1/f en fonction de la
tension d’excitation Vi pour des canaux de grapheéne nu (noir) et fonctionnalisé par
des nanoplaquettes cceur/coque (rouge). Les traits pointillés de la figure (a) sont un
ajustement selon I’équation (II1.5.4).
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probablement qu’en-deca de se seuil, le bruit en 1/f mesuré n’est plus celui des ca-
naux de graphéne, mais d’un ou plusieurs éléments de la chaine de mesures. Afin de
déterminer le parametre de Hooge, nous avons ajusté la dépendance de 5 en fonction
de Vi selon une loi de puissance :

B=PBo+AVI (IT1.5.4)

L’équation (I11.5.4) est une adaptation de la loi de Hooge (I11.5.2) en prenant en
compte le plateau [y de bruit en 1/ f. L’ajustement nous permet de vérifier que le bruit
en 1/f suit bien la loi de Hooge, avec ¢ = 1,9 £ 0, 05.

On obtient le parametre de Hooge « par identification avec Ag = {. Dans le cas
du graphéne nu, nous obtenons alors g = 6,54 0,5 x 1079, comparable aux valeurs
trouvées dans la littérature[108], tandis que pour le graphéne fonctionnalisé par les
nanoplaquettes, T = 20 £ 2 x 1077, Ainsi, la fonctionnalisation du graphéne par les
nanoplaquettes s’est traduit par une hausse d'un facteur trois du bruit en 1/f. A
présent, connaissant la surface S = 270 pm x 30 pm des canaux de graphene, nous
pouvons calculer la valeur du parametre a en divisant Ag par N = n x S, ou n est la
densité de porteurs calculée précédemment. Dans le cas du graphéne nu, nous trouvons
a = 4+ 1, et dans le cas du graphéne fonctionnalisé par les nanoplaquettes, nous
obtenons une valeur similaire o & 5.

Ainsi, dans le cadre du modele de Hooge, nous expliquons ’augmentation du niveau
de bruit du canal de graphéne lors du dépot des nanocristaux comme étant due a la
variation induite de la densité de porteurs du graphéne. Le fait que le parameétre de
Hooge ne soit pas affecté par les nanoplaquettes semble ainsi indiquer qu’en matieére de
bruit, les plaquettes ne se comportent pas comme des défauts a la surface du grapheéne.

c Détectivité spécifique D*

Au début de cette section, nous avons explicité la détectivité spécifique D* (équa-
tion (II1.5.1)) en rappelant notamment qu’elle doit étre calculée pour une fréquence
de mesure précise, dans le cas ou la photoréponse ou la densité spectrale de bruit dé-
pendent de la fréquence. La derniére condition est vraie puisque nous avons mis en
évidence du bruit en 1/f dans notre systéme. Il nous reste alors & mesurer la dépen-
dance en fréquence de la photoréponse R.

Afin d’avoir une estimation de D* la plus pertinente possible, nous utilisons les
mémes échantillons que ceux ayant servi pour la mesure de bruit. Pour cela, nous
conservons le pont de Wheatstone, et nous illuminons un seul des quatre canaux,
comme représenté sur la figure I11.44a. Ce faisant, la résistance du canal varie de AR
et déstabilise le pont pour donner une tension de sorties Vg = i%vl. Un exemple
de réponse sous illumination est donné en figure I11.44b. Nous remarquons que par
rapport & la mesure de la variation du courant d’un simple canal de graphéne (figure
I11.40a), la géométrie de Wheatstone permet d’augmenter la modulation du signal a
irradiance égale d’un facteur 10. La limitation principale a une modulation encore plus
grande résulte du déséquilibre initial du pont de Wheatstone, de l'ordre de 2% ici
(figure II1.44b courbe violette).

Nous utilisons a présent cette configuration pour mesurer la photoréponse du sys-
teme exposé a un éclairement modulé en fréquence. De la méme maniere que pour la
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FIGURE I11.44 — (a) Schéma électrique de la mesure de photoréponse d’un canal de
graphéne fonctionnalisé par un film de nanoplaquettes inséré dans un pont de Wheats-
tone; (b) photoréponse associée sous différentes irradiances a 532 nm.

mesure de bruit, la sortie Vg du pont de Wheatstone est relié aux deux entrées d’un
amplificateur d’instrumentation, lui-méme relié a un analyseur de spectres fournissant
la transformée de Fourier du signal. La photoréponse est alors mesurée a la fréquence de
modulation et de I'irradiance. Les résultats sont présentés a la figure 111.45a. Nous ob-
servons que plus la fréquence de modulation est élevée, plus la photoréponse est faible.
A fréquence égale, nous constatons également que le photovoltage dépend linéairement
de 'irradiance, puis sature pour des irradiances supérieures a 10 mW cm 2. Afin d’ex-
traire la réponse Ry du systéme dans le régime linéaire, nous avons ajusté les courbes
de la figure I11.45a selon un modele de type passe-bas :

()

_ EOpt,oo

Vo =V (IIL5.5)
1

Vo est le photovoltage de saturation, lorsque l'irradiance est supérieure a Eop,oo-
Nous vérifions que I'exposant § ne dépend pas de la fréquence (figure 111.46a), et vaut
approximativement 1.

Ainsi, dans le régime linéaire, la photoréponse en tension Ry = PVTO est donnée en

pt
fonction de 'aire A du photodétecteur par :

Voo
Ry = — 2
EOpt,oo A

La photoréponse en courant Ry s’exprime alors en fonction de celle en tension Ry
et de la résistance du canal R par :
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FIGURE I11.45 — (a) Photoréponse d’un pont de Wheatstone composé de canaux de
graphéne fonctionnalisés par des nanoplaquettes ceeur/coque, dont un canal est soumis
a différentes irradiances modulées a différentes fréquences. Traits pointillés : ajustement
selon une loi de type passe-bas; (b) exposant associé a la dépendance du photovoltage
Vo en fonction de faibles irradiances.

2
R = ﬁRv (I11.5.6)
En effet, en remarquant que la tension aux bornes de chaque canal s’écrit Vpg = %,
I Vi < 1 1) Vi 1 Vi 1
Phot = 5\ R AR R/ 9R1 . R op 1Vi
2 \R+AR R 2R1+ 3% 2RZ%
Puisque Vi > Vo,
I 2V
Ry = Phot O

" EoptA  REguA

En régime linéaire, c’est-a-dire pour Egpy < 10 mW cm ™2, en remplacant Vg par

Péquation (I11.5.5) et en reconnaissant la photoréponse en tension Ry, on obtient alors
la relation (IIL.5.6).
Sachant que l'on peut relier les densité spectrales de bruit en courant S; et en
2
ISDIS2 = %, soit Sp = Sﬁv, on peut écrire la détectivité spécifique d’un
canal de graphéne :

tension Sy par

_ RiWVA _ 2RyVA

D*
St Sv

Nous remarquons que pour une fréquence d’opération ou le bruit est en 1/f, la
détectivité spécifique ne dépend pas de la tension appliquée : en effet, V,, tout comme
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Sv y sont proportionnels. Associé au fait que la détectivité spécifique est normalisée par
la surface, cela confirme le caractere intrinseque de cette figure de mérite. Sur la figure
II1.46, nous présentons la photoréponse en tension ainsi que la détectivité spécifique
en fonction de la fréquence d’opération. Puisque la dépendance de la photoréponse est
approximativement en %, la détectivité spécifique n’évolue que peu en fonction de la

fréquence, & une valeur autour de 10%Jones.
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FIGURE II1.46 — (a) Photoréponse en tension et (b) détectivité spécifique associée d'un
canal de graphéne fonctionnalisé par des nanoplaquettes coeur/coque pour une tension
d’excitation Vi =1V.

La détectivité que nous obtenons est tres petite devant celle revendiquée par d’aut-
res publications traitant d’hybrides graphéne - nanocristal[52]. L’importance de cette
différence peut avoir trois origines. D’abord, cela peut étre dii a I'absence de mesure
proprement dite du bruit. Ensuite, le bruit est parfois mesuré de maniere incorrecte,
par exemple en prenant la transformée de Fourier du courant d’obscurité sans s’assurer
que le bruit mesuré provient réellement du canal de graphéne et qu’il n’a pas été atténué
par des amplificateurs ou filtres d’impédance d’entrée trop faible. Enfin, 1'utilisation
d’une bande-passante arbitraire dans le calcul de la détectivité spécifique a partir de
la puissance équivalente de bruit peut conduire a des valeurs artificiellement hautes.

111.6 Conclusion & Enjeux futurs

Nous avons montré dans ce chapitre qu’il est possible de s’affranchir du transport
dans un film de nanoplaquettes de CdSe en les hybridant avec un canal de grapheéne.
Nous avons mis en évidence que les performances d’un tel photodétecteur sont limitées
par la qualité du transfert de charge sélectif entre les nanocristaux et le canal de gra-
phéne. Or, pour des nanocristaux 2D tels que les nanoplaquettes ou les TMDC, I'inter-
action coulombienne entre 1’électron et le trou d’un exciton est supérieure a kgT. Nous
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avons alors montré qu’il est possible de réduire cette énergie de liaison excitonique au
moyen d’hétérostructures a I’échelle du nanocristal. L'utilisation d’hétérostructures de
type coeur/coque CdSe/CdS a permis d’augmenter efficacité du transfert électronique
d’un facteur 3, tandis que l'utilisation de nanoplaquettes cceur/couronne CdSe-CdTe
permet d’injecter des trous dans le graphéne sous illumination. Enfin, nous avons es-
timé les performances d’un hybride graphéne - nanoplaquette cceur/coque au moyen de
mesures de bruit et de réponse fréquentielle. Nous avons montré d’une part que la me-
sure de la densité spectrale de bruit est nécessaire si I’on veut estimer convenablement
la détectivité spécifique D*. D’autre part, nous avons établi que la fonctionnalisation
d’un canal de graphene par des nanoplaquettes ne change ni la nature du bruit, ni
Pamplitude intrinseque (parametre de Hooge a constant). La variation du niveau de
bruit en 1/ f s’explique alors simplement par la variation de densité de porteurs induite
par les nanocristaux.

11.6.1 Dynamique

L’hybride graphene - film de nanoplaquettes que nous avons construit présente
des temps de réponse trés longs, de l'ordre de quelques minutes. Compte-tenu du
mécanisme de recombinaison des trous, cela peut étre la conséquence du caracteére
épais des films. Il nous faut donc a présent vérifier cette hypothese, en fonctionnalisant
par exemple un canal de graphéne par quelques couches de nanoplaquettes, et vérifier
ainsi que le temps de réponse du systéme est diminué.

Par ailleurs, nous pouvons également utiliser la mesures du bruit pour sonder la
dynamique de recombinaison des trous dans I’hybride graphéne - nanoplaquettes sous
illumination. En effet, nous nous attendons a une constante de temps 7 comprise
entre quelques millisecondes et quelques secondes. Si c’est le cas, sous éclairement, on
devrait observer une déviation locale du bruit en 1/f sous la forme d’un renflement
dit lorentzien[161]. La fréquence propre associée nous donnerait alors une indication
du temps de vie 7 de piégeage des trous (voir équation (III.3.6)).

111.6.2 Infrarouge

Gréce a ces travaux, nous avons construit une plateforme polyvalente, nous permet-
tant d’hybrider un canal de graphéne avec différents type de nanocristaux, notamment
2D. Par simplicité, nous avons travaillé jusqu’a présent dans le visible, afin de valider
nos hypotheses quant au controle du transfert de charge. A présent, nous souhaitons
utiliser ce systéme afin de construire des hybrides graphéne - nanoplaquettes de HgX
(X = Se,Te), pour obtenir des photodétecteurs dans le proche et moyen infrarouge.



98

CHAPITRE III. HYBRIDES GRAPHENE - NANOPLAQUETTES



Chapitre IV

Nanocristaux colloidaux pour photo-
détection infrarouge

IV.1 Photodétection dans l'infrarouge : contexte . . . . . ... .. ... ... 100

IV.2 Propriétés de transport . . . . . . . . . ... oo 109

IV.3 Dopage : origine & contrdle . . . . . . . . .. ... 116

IV.4 Vers application en photodétection . . . . . ... ... ... ... ... 122

IV.5 Conclusion & Enjeux futurs . . . . . . . . .. .. ... ... ... ... . 125
Article

— Surface Control of Doping in Self-Doped Nanocrystals, ACS Applied Materials
& Interfaces 8, 27122 (2016)[171].

99



100 CHAPITRE IV. NANOCRISTAUX COLLOIDAUX POUR L’INFRAROUGE

IV.1 Photodétection dans I'infrarouge : contexte

La photodétection dans les spectres visible et proche infrarouge est aujourd’hui
un domaine mir, avec par exemple des capteurs pour 'imagerie numérique cofitant
quelques centimes de dollar ou encore les télécommunications longues distances ou
I’émetteur et le photodétecteur sont séparés de centaines de kilomeétres. En revanche,
linfrarouge moyen (3-50 pm) est un domaine ou de grands progres sont souhaitables,
notamment quant au cotit des technologies.

Récemment, les premiers nanocristaux colloidaux présentant naturellement un do-
page stable ont été synthétisés[00][172]. Ces matériaux a base de chalcogénure de mer-
cure HgX (X=S,Se) présentent donc une transition intrabande de faible énergie, dont la
longueur d’onde peut étre réglée contintiment entre 3 et 20 pm. En plus d’étre de bons
candidats pour la photodétection dans l'infrarouge thermique, ces objets possedent
ainsi des propriétés inédites pour des nanocristaux colloidaux.

Nous exposerons dans une premiere partie les enjeux principaux de la photodétec-
tion dans l'infrarouge. Puisque ce sont de nouveaux matériaux, nous étudierons dans
une deuxieme partie leurs propriétés de transport et de photodétection. Ensuite, nous
proposerons un mécanisme expliquant le dopage de ces objets ainsi qu’une stratégie
pour en controler 'amplitude. Nous terminerons enfin en appliquant la méthode de
controle du dopage pour construire un photodétecteur infrarouge sur substrat flexible.

IV.1.1 Enjeux applicatifs

La majeure partie des applications dans l'infrarouge moyen a pour objectif de faire
de I'imagerie thermique d’objets distants, en mesurant le rayonnement qu’ils émettent.
D’apres la loi de Planck (équation (IV.1.1)), un corps noir a la température T émet
un rayonnement de luminance énergétique spectrale L;) y s’exprimant en fonction de
la longueur d’onde A considérée et de I'indice optique n du milieu selon I’équation :

2hc?n3 1

b
AP e)\kl];T -1

Loy = (IV.1.1)

La figure IV.1 présente la dépendance de la luminance énergétique spectrale en
fonction de la longueur d’onde pour un corps a 20°C et un autre a 400°C. Pour
I'objet & température ambiante, le maximum d’émission est situé dans l'infrarouge
moyen, autour de 10 pm. Pour des objets plus chauds, le maximum de luminance
Amax = % (nm K1) se déplace vers les petites longueurs d’ondes, et la luminance
totale augmente.

En plus de I’émission propre, un corps peut refléter les rayonnements d’autres
objets. Ce phénomene est particulierement prononcé pour des longueurs d’ondes infé-
rieures a 3pm. Au-dela, le rayonnement effectivement émis par un objet est générale-
ment dominé par I’émission du corps noir. Ainsi, en cartographiant I'intensité du rayon-
nement dans 'infrarouge moyen, moyennant quelques hypotheses sur les types d’objets
observés, on peut effectuer une cartographie thermique d’une scéne. Cela permet par
exemple d’effectuer une thermographie d’un batiment, ou bien encore de permettre la
vision de nuit, notamment en présence d’étres vivants ou d’objets chauds.
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FiGURE IV.1 — Luminance énergétique spectrale d’un corps noir a 20°C et 400 °C.

En photodétection, le spectre infrarouge est habituellement découpé en 5 zones
selon ’application visée :

— Proche infrarouge (NIR, 0,78-1pm) : elle est utilisée pour les télécommunica-

tions et en imagerie médicale.

— IR ondes courtes (SWIR ou bande I, 1-3pm) : cette gamme est associée aux
télécommunications grandes distances.

— IR ondes moyennes (MWIR ou bande II, 3-5 pm) : cela correspond & une fenétre
de transmission optique de l'atmosphere terrestre (voir figure 1V.2), elle est
également qualifiée d’infrarouge thermique. Utilisée majoritairement pour des
applications militaires, en particulier pour le guidage des missiles au moyen
de la signature thermique d’objets chauds tels que les réacteurs d’avion (voir
aussi le spectre d’émissivité d’un corps noir & 400°C a la figure IV.1, dont
le maximum est a moins de 4pm). Cette fenétre est aussi parfois utilisée en
imagerie thermique, dans le cas ou le contraste prime sur la sensibilité.

— IR ondes longues (LWIR ou bande III, 8-12 pm) : il s’agit d’une autre fenétre
de transmission de I'atmosphere (figure IV.2). Cette fenétre est principalement
utilisée pour I'imagerie thermique a température ambiante, puisque le maximum
d’émissivité d’objets a 300 K se situe & 10 pm (voir également figure IV.1).

— IR ondes tres longues (VLWIR, 14-30 num) : essentiellement utilisée en astrono-
mie.

D’un point de vue applicatif, la figure de mérite permettant de comparer des dip-
sositifs est la Température Equivalente de Bruit ou Noise Equivalent Temperature Dif-
ference NETD. Elle représente la différence de température minimale qu’il est possible
de mesurer. Cela correspond donc & un signal ayant la méme amplitude que le bruit.
Actuellement, les meilleures caméras infrarouges atteignent les 10 mK, tandis qu’une
sensibilité inférieure & 100 mK est nécessaire pour la plupart des applications[173].
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FI1GURE IV.2 — Spectre de transmission de ’atmospheére terrestre dans I'infrarouge.

De maniere générale, a température ambiante, les performances des photodétec-
teurs dans l'infrarouge moyen sont limitées par le courant d’obscurité. En effet, un
photodétecteur congu pour absorber a 10 pm possede des niveaux d’énergies séparés
d’environ 125meV, soit bkgT. C’est pour cette raison que la plupart des photodétec-
teurs thermiques doivent étre refroidis, renchérissant a la fois la complexité de mise en
ceuvre et le cotit de fabrication et de fonctionnement. Cette nécessité a justifié 'intro-
duction d’une autre figure de mérite, Tgrp. Il s’agit de la température a laquelle les
performances du photodétecteur sont limitées par le rayonnement thermique ambiant
(BLIP, pour Background Limited Infrared Photodetection).

Les fenétres 3—5 pm et 8—12 pm sont au ceeur d’enjeux militaires et civils importants.
En effet, s’il est a présent possible d’atteindre les limites fondamentales en matiére
de performances (essentiellement fixées par le bruit thermique dii au rayonnement
ambiant), cela nécessite des technologies coiiteuses, de l'ordre de $50 000 pour une
caméra. Pour la fenétre 3-5pm, la Tgrp maximale est actuellement a 130-150 K,
tandis que l'utilisation de I’azote liquide a 77 K est nécessaire pour la fenétre 8-12 pm.
Pour une application militaire, la mise en ceuvre de tels photodétecteurs est délicate,
tandis que leur cofit élevé exclue de fait toute application civile.

Or, la demande est tres forte pour des caméras thermiques rapides et sensibles pour
des usages grand public. Pour ne citer qu'un exemple, I'industrie automobile a besoin
de telles caméras pour faire fonctionner le pilotage automatique de nuit des véhicules.
Le cofit prohibitif de dispositifs remplissant ces contraintes est ainsi un obstacle majeur
a la démocratisation des véhicules automatiques.

Il y a donc un besoin important de photodétecteurs infrarouges thermiques, simples
a mettre en ceuvre et dont le colit ne dépasse pas quelques centaines de dollars. Le
travail exposé dans ce chapitre s’inscrit dans le cadre de cette motivation.
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IV.1.2 Technologies actuelles

Les détecteurs infrarouges peuvent se ranger en deux grandes classes : d’une part,
les détecteurs thermiques qui détectent un flux d’énergie, et d’autre part les photodé-
tecteurs quantiques qui détectent des photons.

a Détecteurs thermiques

Ces détecteurs sont des thermometres qui reposent sur la mesure d’une température
ou variation de température induite par I’absorption de rayonnement thermique. Il
s’agit donc d’une méthode indirecte de mesure d’un flux infrarouge. La technologie
la plus employée est de type bolométrique, et mesure la variation de conductance
électrique en fonction de la température. On peut également utiliser un thermocouple
pour sonder un gradient de température, suivre la tension de seuil d’une diode ou encore
utiliser effet pyroélectrique[173]. Afin de gagner en sensibilité, on utilise fréquemment
des matériaux possédant une transition de phase pour le parametre a mesurer, comme
par exemple l'oxyde de vanadium VO,, opéré proche de la température de transition
meétal-isolant.

Intégrés dans une matrice de pixels, on parle alors de détecteurs microbolomé-
triques. Ces dispositifs ont pour avantages majeurs d’étre relativement économiques
(moins de $10 000), simples a mettre en ceuvre, de fonctionner a température ambiante
et d’avoir une sensibilité spectrale large sur la bande III, de 7 & 14 pm. Sur cette plage
de longueur d’onde, ces détecteurs possedent une NETD comprise entre 50 et 200 mK.
En revanche, ils sont moins adaptés sur la bande II. Ils possedent aussi un temps de
réponse lent dii a des effets de rémanence thermique. Enfin, la détectivité spécifique
d’un bolométre ne peut pas dépasser la limite fondamentale de quelques 10'° Jones &
température ambiante.

b Matériaux a faible énergie de bande interdite

Si I’on souhaite obtenir une détectivité spécifique supérieure & 10'° Jones, on peut
utiliser des photodétecteurs faisant directement la conversion de photons en porteurs
électriques. Le choix du semi-conducteur utilisé est d’abord dicté par la longueur d’onde
de coupure a atteindre. Le tableau IV.1 présente les matériaux semi-conducteurs a
faible énergie de bande interdite les plus utilisés pour la photodétection dans différents
domaines infrarouges.

Nous remarquons que plus la longueur d’onde ciblée est grande, moins il y a de
choix en matériaux (tableau IV.1). Jusqu'a 3 pm, des semi-conducteurs purs tel que le
silicium, le germanium ou le sulfure de plomb peuvent étre utilisés. Afin d’atteindre des
énergies de bande interdite de ’ordre de 100 mV, une stratégie couramment utilisée est
de fabriquer des alliages binaires, tel Hg,Cd;_;Te qui permettent de régler contintiment
Iénergie de bande interdite entre 0eV (HgTe étant un semi-métal) et 1,5eV (CdTe).

De tous les matériaux, le mercatel HgCdTe est le plus utilisé dans les applications
commerciales. Polyvalent, il hérite en effet de soixante ans de recherche associée a de
bonnes propriétés de transport. Par exemple, pour une longueur d’onde de coupure
Ae = 10pm, un tel photodétecteur possede une détectivité spécifique dépassant les
10'2 Jones[173].
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Matériau 1-3pm 3-5m 8-12 pm 14-30 pm
(infrarouge (infrarouge (imagerie (infrarouge
télécom) thermique) thermique) lointain)

GaSh
InGaAs
PbS
InAsSb
PbX (X=Se,Te)
PbSnX (X=Se,Te)
HgCdTe

Table IV.1 — Domaine infrarouge d’utilisation de matériaux semi-conducteurs a faible
énergie de bande interdite.

c Transitions inter-sous-bandes : QWIP, super-réseaux de type-II et semi-
conducteurs extrinseques

Nous avons vu que peu de semi-conducteurs possedent une bande d’énergie interdite
suffisamment faible pour absorber des rayonnements de longueur d’onde supérieure a
10 pm. Plutét que de se reposer sur la création d'une paire électron-trou de part et
d’autre de la bande d’énergie interdite, on peut également envisager des transitions
entre deux niveaux électroniques. Actuellement, il existe trois maniéres de procéder.

c.l QWIP Les Quantum Well Infrared Photodetector sont des hétérostructures
formé d’un semi-conducteur confiné selon une dimension, afin de lever la dégénérescence
de la bande de conduction et obtenir des niveaux électroniques discrets (voir figure
IV.3). Ainsi, la différence d’énergie entre les deux premiers niveaux électroniques est
directement fixée par la taille du puits. Si le premier niveau électronique est rempli par
dopage, une transition vers le second niveau par absorption de photon est possible. Afin
de bloquer le courant d’obscurité, mais pas le photocourant, la hauteur de la barriéere
est choisie de maniére a ce que le premier état électronique soit piégé dans le puits,
mais que le second soit résonnant avec la bande de conduction de la barriere (figure
IV.3). En pratique, le puits est réalisé en arséniure de gallium GaAs, tandis que la
barriére en alliage Al,Gaj_,As ou In,Ga;_,As. Par construction, les photodétecteurs
QWIP ont une absorption résonnante a une longueur d’onde A réglable sur tout le
spectre moyen infrarouge, et une largeur a mi-hauteur de 'ordre de %0. Enfin, puisque
la différence d’énergie est réalisée par confinement et non plus seulement au moyen du
matériau, une vaste gamme de matériaux différents est accessible.
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FIGURE IV.3 — Principe d’un photodétecteur (Q WIP avec un état électronique confiné
(bleu) et un état électronique libre (rouge).

c.2 Super-réseaux Cette stratégie consiste a utiliser un réseau d’hétérostructures
de type-1I entre deux matériaux, typiquement ’antimoniure de gallium GaSb et I’ar-
séniure d’indium InAs (figure IV.4). De cette maniére, deux bandes d’énergies sont
formées, dont la différence en énergie est fixée par les parametres du super-réseau,
c’est-a-dire son pas et la taille du puits.

E
A GaSb GaSb GaSb GaSb

! 1lnAs! 1lnAs! 1InAst 1

- o . - . . -- o -- o ---Ix

FIGURE IV .4 — Principe d’un photodétecteur a super-réseau de type-II avec une tran-
sition électronique entre deux mini-bandes (bleu et rouge).

c.3 Semi-conducteurs extrinséques Cela consiste a doper n (ou p) un semi-
conducteur tel que du silicium ou du germanium au moyen d’impuretés, afin d’induire
un fort dopage dégénéré. De cette maniere, le niveau de Fermi est fixé au niveau
d’impureté, quelques meV sous la bande de conduction (ou au-dessus de la bande de
valence). Sous éclairement, les impuretés sont ionisées, et des électrons (ou des trous)
sont injectés dans la bande de conduction (ou de valence). Ce type de photodétec-
teur est largement employé en astronomie, puisque qu’ils sont les principaux a opérer
pour des longueurs d’ondes au-dela de 20 pm, jusqu’a 300 pm[173]. Pour le silicium,
les dopants majoritairement utilisés sont le gallium Ga, l'indium In et I'arsenic As.
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Pour le germanium, le dopage au gallium est majoritairement utilisé. En pratique, un
détecteur a semi-conducteur extrinseque est généralement associé a une barriere de
semi-conducteur intrinseéque afin de filtrer le courant d’obscurité.

BV

F1Gure IV.5 — Principe d’un photodétecteur a semi-conducteur extrinseque avec tran-
sition entre le niveau d’impureté au niveau de Fermi Ep et la bande de conduction.

c.4 Bilan De toutes les technologies présentées, les plus adaptées a l'infrarouge et
I'imagerie thermiques rapides (soit les fenétres 3-5 pm et 8-12 pm) sont les photocon-
ducteurs & base de mercatel, les QWIP et les super-réseaux de type-I1I. Les premiers
possedent les meilleures performances, mais ont un prix élevé en dépit de plusieurs dé-
cennies de recherche. En effet, la croissance de HgCdte se faisant de maniere épitaxiée,
il est nécessaire d’utiliser un substrat de CdZnTe, dont le prix est de 'ordre de $10
000 pour un wafer de 7cm X 7 cm.

Les photodétecteurs de type Q WIP ou super-réseaux peuvent étre épitaxiés sur des
substrats peu coliteux comme le GaAs. Néanmoins, pour des températures supérieures
a 40K, ils sont limités par un courant d’obscurité plus élevé que les photoconducteurs
mercatel.

IV.1.3 Nanocristaux pour I'infrarouge : état de I'art

Puisqu’un photodétecteur & base de film de nanocristaux colloidaux s’affranchit
de la contrainte de ’accord du parametre de maille avec le substrat, ces matériaux
ont suscité un fort intérét en photodétection infrarouge thermique. Plutét que d’étre
compétitifs en matiere de performances, ’avantage attendu de tels photodétecteurs est
un coit inférieur aux structures épitaxiées.

a Matériaux pour le proche infrarouge

Une grande partie des travaux en transport sur des réseaux de nanocristaux re-
posent sur des matériaux IV-VI PbX (X=S,Se,Te)[l]. Ces derniers présentent une
énergie de bande interdite comprise entre 0,4 et 1eV, ce qui correspond au proche in-
frarouge et & la bande I (entre 1 et 3 pm). Ces matériaux présentent ainsi suffisamment
de porteurs thermiques pour qu’ils soient conducteurs, sans pour autant que le courant
d’obscurité domine le photocourant. Ces matériaux sont donc de bons candidats pour
étudier le transport dans des réseaux de nanocristaux, d’ou leur fréquente utilisation.
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De nombreuses études ont été publiées rapportant des photoconducteurs a base
de nanocristaux de PbS ou PbSe[55][10][54][174]. En particulier, un photodétecteur
matriciel a été réalisé en utilisant une couche de nanocristaux de PbS recouvrant les
photodiodes consituant chaque pixel[l75]

b Infrarouge moyen et lointain : systéeme HgX

Dans l'infrarouge moyen, le confinement quantique d’un semi-métal tel que les chal-
cogénures de mercure HgX (X=S,Se,Te) permet de faire varier contintiment I’énergie
de bande interdite a partir de 0 meV. Autrement dit, le degré de confinement quantique
est I’équivalent de la composition z dans les alliages tels que Hg,Cd;_,Te entre un
semi-métal HgTe et un semi-conducteur CdTe.

Les premiers nanocristaux colloidaux de HgTe ont été synthétisés en 1999 par le
groupe de Weller[176], et le premier photodétecteur & partir d'un film de tels maté-
riaux a été réalisé en 2003 par Kim et al.[177]. Les premiers nanocristaux synthétisés
étaient petits (environ 3-5nm), limitant I’énergie de bande interdite au-dessous de
1,5 nm[178][58]. Les améliorations des syntheses par Heiss et Guyot-Sionnest ont per-
mis d’obtenir des nanocristaux de 20 nm de diameétre[1 79][120]. Cela correspond a des
énergies de bande interdite couvrant toute la bande III, jusqu’a 12pm (a 77 K)[59].
Actuellement, ’état de I'art en matiere de performances correspond a une détectivité
de 10'° Jones & 140 K. La limite de photodétection par le fond thermique (BLIP) est
atteinte en refroidissant & 90 K, au-dessus de la température de l'azote liquide[I131].

Tout comme HgTe, le séléniure de mercure HgSe est un semi-métal a 1’état massif.
Le sulfure de mercure f— HgS est quant a lui un semi-conducteur a petite énergie de
bande interdite, de 'ordre de 0,5¢eV. Ce sont donc de bons candidats pour la photo-
détection en infrarouge moyen par confinement quantique. Les premieres syntheses et
mesures de photodétection de tels nanocristaux ont été effectuées récemment, respec-
tivement par le groupe de Guyot-Sionnest|[(0] et Lhuillier et al. au laboratoire[l72].
Contrairement a HgTe, il se trouve que ces nanocristaux sont naturellement dopés
n apres synthese. Cela signifie que la premiere transition 1s, — 1s, est inactive, et
qu’une transition intrabande 1s, — 1pe est présente dans le spectre d’absorption (voir
figure IV.6). Par exemple, pour des nanocristaux de HgSe (figure IV.7), la transition
interbande 1s, — 1pe est comprise entre 9000 et environ 4000 cm ™' selon la taille.
La transition intrabande possede quant a elle un maximum d’absorption inférieur a
3000 cm~! (soit une longueur d’onde supérieure & 3 m).

Tout comme 'énergie de bande interdite, I’énergie de la transition intrabande est
ajustable par la taille du nanocristal (figures IV.6b & IV.7). Cela fait de HgS et HgSe
des matériaux prometteurs pour accéder a des longueurs d’onde comprises entre 3 et
20 pm.

Puisque cette transition s’effectue entre deux niveaux électroniques dont la dégéné-
rescence est a peine levée, les énergies mises en jeu sont faibles, jusqu’a 60 meV (20 pm)
pour des nanocristaux de HgSe. En cela, le mécanisme d’absorption est trés proche des
semi-conducteurs extrinseéques présentés au paragraphe IV.1.2.c.3, ou encore des QQ WIP
(IV.1.2.c.1). Cependant, l'origine du dopage n’est pas encore bien comprise[l2]. L’ob-
jectif de mon travail est donc de comprendre 'origine du dopage de ces nanocristaux,
afin de proposer une stratégie pour le controler.
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FIGURE IV.6 — (a) Spectres d’absorption de films de nanocristaux de HgSe de diffé-
rentes tailles, (b) schéma d’une transition intrabande dans un nanocristal dopé n entre
le niveau électronique 1s et 1p.
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FIGURE IV.7 — Dépendance de I’énergie et de la longueur d’onde correspondante de la
transition intrabande en fonction de la taille de nanocristaux de HgSe.
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¢ Choix d’un systéeme : HgSe

Nous avons choisi de travailler sur des nanocristaux de HgSe, puisqu’ils possedent
des transitions intrabandes de plus faible énergie que HgS. La figure IV.8 présente des
images MET de trois tailles représentatives de tels objets, que nous qualifierons dans la
suite respectivement de petits, moyens et gros nanocristaux. La figure IV.6a présente
les spectres correspondants de ces matériaux sous forme de film, recouverts de leurs
ligands dodécanethiol (DDT) post-synthese.

(a)

FIGURE IV.8 — Images MET de nanocristaux de HgSe de (a) 4,7nm, (b) 5,4nm, (c)
18 nm.

IV.2 Propriétés de transport

Nous allons détailler les propriétés de (photo-)transport au moyen d’un transistor
électrolytique et d'un laser a 1,5 pm. Pour cela, nous échangeons les ligands DDT a la
surface des nanocristaux par des ligands trisulfure d’arsenic AssSs, qui sont a la fois
courts et transparents dans l'infrarouge jusqu’a 10 pm[174][183]. L’échange de ligands
a lieu en suspension en utilisant comme source de ligands une solution saturée d’AssSs
dans de la propylamine (voir aussi la section I1.1.2.b). Les films de nanocristaux de
quelques centaines de nanometres d’épaisseur sont fabriqués en déposant une goutte
de 5l d’une suspension concentrée de nanocristaux de HgSe/As2S3. Les gouttes sont
chauffées & 90°C pendant un temps minimal afin d’évaporer le solvant NMFA, sans
pour autant perdre le confinement quantique. Puisque les films obtenus sont conduc-
teurs, nous utilisons de simples électrodes de 2 mm de large séparées de 10 ou 20 pm.

IV.2.1 Photoréponse & courant d’obscurité

Les dispositifs obtenus possédent typiquement des résistances de quelques Kkilo-
ohms. En y déposant un gel électrolytique de la méme fagon qu’au chapitre II (section
I1.2.1.a), on peut sonder les propriétés de tranport du matériau. La figure IV.9 présente
la courbe de transfert d’un tel film. Nous obtenons un comportement de type n pour
une modulation d’un ordre de grandeur. Un hystérésis stable est également observé.
Cette mesure nous permet de confirmer que les nanocristaux de HgSe sont dopés par
des électrons.
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F1cURE 1IV.9 — Courbe de transfert d’un transistor électrolytique d’un film de nano-
cristaux de HgSe moyens échangés par des ligands AssSs.

A présent, nous allons sonder les propriétés de photoconduction de ces films, sans
électrolyte, a l'air et a température ambiante. La figure IV.10a présente des caracté-
ristiques courant-tension & différentes irradiances par un laser & 1550 nm. Si la photo-
réponse demeure au-dessus de 1 AW~ (figure IV.10c), la modulation du courant ne
dépasse pas 50% a 0,5 W cm 2. La dépendance du photocourant selon I'irradiance est
sous-linéaire, et suit une loi de puissance avec un exposant 0,540, 15 (figure IV.10b).

Ainsi, contrairement aux films de nanoplaquettes de CdSe, intrinseques et possé-
dant de plus grandes énergies de bande interdite, les performances de photodétecteurs
a base de nanocristaux de HgSe dopés sont limitées par le courant d’obscurité. L’enjeu
principal de notre travail consiste alors a en réduire 'amplitude.
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FIGURE IV.10 - (a) Caractéristiques courant-tension sous différentes irradiances d’un
laser & 1550 nm, (b) courant photonique et (¢) photoréponse correspondante d’un film
de petits nanocristaux de HgSe échangés en suspension par des ligands AssSs. La
courbe en trait plein de la figure IV.10b correspond & un ajustement selon une loi de
puissance donnant un exposant 0, 4.
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IV.2.2 Dépendance en température : énergie d’activation thermique

Un moyen habituel pour diminuer le courant d’obscurité est de refroidir 1’échan-
tillon. Nous avons mesuré la variation de la conductance de films de nanocristaux de
HgSe/As,S3 en fonction de la température. La figure IV.11 montre une telle évolution
pour des nanocristaux moyens et gros. Nous observons que la conductance a une dé-
pendance Arrhénienne G o exp (— kBE’lT) pour des températures supérieures a 100 K.
Cependant, contrairement a ce que ’on peut attendre, les énergies d’activation E, ex-
traites sont largement inférieures a ’énergie de transition interbande (125 & 250 meV),
10 a 25 fois plus faibles. En effet, les énergies d’activation sont comprises entre 5 meV
et 24meV, selon la taille des nanocristaux. Plus ceux-ci sont petits, plus grande est
I’énergie d’activation.

1
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FI1GURE IV.11 — Variation du courant d’obscurité en fonction de la température pour
des films de nanocristaux de HgSe moyens (rouge) et gros (bleu). Les lignes sont un
guide pour la lecture.

La conséquence principale de ces faibles énergies d’activation est que refroidir
I’échantillon ne diminue que faiblement le courant d’obscurité. En outre, le courant
photonique Ipyqt diminue également avec la température (voir figure IV.12a et IV.12b).
En conséquence, en passant de 300 K a 10 K, la modulation IIE}::: n’est augmentée que
d’un facteur 10, tandis que la photoréponse R diminue d’un ordre de grandeur a environ
0,03 AW~ (figure IV.12¢). En revanche, nous observons qu’a 10K, le photocourant

dépend linéairement de l'irradiance Eqp, résultant en une photoréponse indépendante

de la puissance optique.
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FIGURE IV.12 — (a) Caractéristiques courant-tension sous différentes irradiances d’un
laser & 1550 nm, (b) courant photonique et (c) photoréponse correspondante d’un film
de petits nanocristaux de HgSe échangés par des ligands AsyS3 a 10 K. La courbe en
trait plein de la figure IV.12b correspond a un ajustement selon une loi de puissance
donnant un exposant 1, 0.

Nous avons également mesuré le photocourant a différentes températures (figure
IV.13a) et sous différentes irradiances. Pour des températures supérieures a 100K, le
photocourant obéit a la méme dépendance Arrhénienne que le courant d’obscurité,
avec une énergie d’activation identique a 24 meV. En revanche, pour des températures
inférieures, contrairement au courant d’obscurité, le photocourant ne dépend plus de
la température. Nous pouvons rapprocher ce comportement avec la variation de la
dépendance du photocourant en fonction de l'irradiance. La dépendance suit une loi
de puissance, dont l’exposant change selon la température (figure IV.13b). En effet,
pour des températures supérieures a 100 K, cet exposant vaut 0,67, et converge vers 1
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pour des températures plus basses.

Ces comportements ont déja été observés pour des semi-conducteurs|[1&1], en par-
ticulier pour des réseaux de nanocristaux|[135]. Cela peut étre expliqué par le role des
piéges a électrons (pour un semi-conducteur de type n)[2][180].

En effet, en régime permanent, on peut écrire ’égalité entre le flux F de créations
de paires électron-trou, la densité d’électrons libres n, la densité de trous (piégés) n,
et la probabilité C de capture d’un électron libre par un trou :

F = Cnpn (Iv.2.1)

Par neutralité électrique, on peut écrire la densité de trous n, = n +n; en fonction
de la densité ny de pieges profonds & électrons (en-dessous du niveau de Fermi). La
quantité n représente également la densité de pieges superficiels, au-dessus du niveau
de Fermi[187]. En injectant dans I’équation (IV.2.1), on obtient :

F=C(n+nyn

A basse température, la densité d’électrons libres est inférieure & la densité d’élec-
trons piégés, soit n < ny (voir également le schéma IV.13c). Dans ce cas, la den-
sité d’électrons libres et donc le photocourant dépendent linéairement de I’'irradiance,
n = Cim[ | Il s’agit d’un mécanisme de recombinaison mono-moléculaire, ou du

premier ordre. Dans le cas contraire, a plus haute température, n > n¢. Le photocou-
rant dépend alors de la racine carrée de l'irradiance, soit n = % 1l s’agit alors d’'un
mécanisme bi-moléculaire, ou du second ordre[137].

Ce méme mécanisme explique également I’absence de dépendance du photocourant
a basse température, puisque la densité de pieges profonds ny n’en dépend pas[?]. A
I'inverse, a plus hautes températures, la densité de pieges a électrons n, est dominée

par les piéges superficiels (voir schéma IV.13c). Leur densité est déterminée par la tem-
a la différence d’énergie entre le niveau des pieges de surface et celui du niveau de
conduction (voir schéma IV.13c).

Ainsi, ce mécanisme explique la transition & la méme température T =~ 100 K d’un
régime bi-moléculaire a mono-moléculaire, associée a l'apparition d’'une dépendance
du photocourant selon la température. Enfin, puisque les nanocristaux sont dopés,
leur niveau de Fermi est proche du niveau 1s et donc des pieges superficiels. C’est
pourquoi ’énergie d’activation du courant d’obscurité est identique a celle du courant
photonique.

Puisque le courant d’obscurité des nanocristaux de HgSe dopés est déterminé par
les pieges superficiels, il est souhaitable de pouvoir controler la position du niveau de
Fermi et donc du dopage. Par exemple, en déplétant suffisamment les nanocristaux,
c’est-a-dire en éloignant le niveau de Fermi des pieges superficiels et du niveau 1s, on
s’attend a une diminution du courant d’obscurité.

pérature et est proportionnelle a exp ( ), ou I’énergie d’activation E, correspond
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FIGURE IV.13 - Evolution en fonction de la température (a) du photocourant a
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d’un film de petits nanocristaux de HgSe échangés par des ligands AsySs. (¢) Rem-
plissage des pieges superficiels et profonds selon la température. La courbe en trait

plein de la figure IV.13a est un ajustement de type Arrhénius donnant une énergie
d’activation E; = 24 mV.
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IV.3 Dopage : origine & controle

IV.3.1 Dopage par réduction avec I’eau

O2 HoO 5,67
HgTe HgTe™5,73

HgSe Z HgSe™6,12
HgS HgS™ 6,25

E (/Vide, eV)

FiGure IV.14 — Méca-
nisme du dopage élec-
trochimique par 'eau
pour les nanocristaux

de HgSe et HgS.

Parmi les semi-conducteurs IV, III-V et II-VI, HgSe et
HgS massifs présentent les travaux de sortie les plus élevés,
supérieurs a 6eV par rapport au niveau du vide[188]. Or, le
couple rédox Oy/H20 se situe a 5,67e¢V (—1,23V par rap-
port au couple H /Hs). Ainsi, contrairement a la plupart des
nanocristaux semi-conducteurs, ’équation de réduction avec
I’eau devient possible : NC + %HQO — NC™ + %OQ +HT, on
NC désigne un nanocristal (voir figure IV.14). Ce mécanisme
explique a la fois pourquoi la forme chargée (dopée) de HgSe
ou HgS est stable, tandis que HgTe ne 'est pas, car possédant
un travail de sortie trop faible pour étre réduit par I’eau.

Résultant d’une réaction électrochimique, le dopage est
vraisemblablement effectué dans tout le volume du nanocris-
tal. Cela est cohérent avec le fait que la densité de dopage de
nanocristaux de HgS ne dépend pas de la taille au-dela d’un
diametre de 6 nm, avec n &~ 2 x 10 em=3[189)].

Si la réduction des nanocristaux par ’eau est bien a 1’ori-
gine du dopage de ces derniers, alors ils doivent étre insensibles
a leau. Nous avons vérifié cette implication en effectuant un
échange de ligands en suspension en utilisant de ’eau comme

solvant polaire, & la place du N-méthylformamide (NMFA). Nous avons formé un film
de tels nanocristaux, puis nous en avons mesuré le spectre d’absorption. Nous le compa-
rons avec celui obtenu avec le méme matériau échangé avec du NMFA a la figure IV.15.
Nous observons que les deux spectres sont identiques, 1’aire relative des transitions in-
trabandes et interbandes étant constante. Cela signifie que les propriétés optiques et
donc de dopage sont inchangées en présence d’eau.

1,5

—_
(aw]

Absorption (U.A.)
=
(@)

0,0

Solvant :
NMFA
Eau

8000 6000 4000 2000

o (cm™1)

FIGURE IV.15 — Spectres d’absorption de films de nanocristaux de HgSe moyens échan-
gés en suspension par des ligands AseS3 dans du NMFA ou de 'eau.
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1IV.3.2 Influence de la chimie de surface

Le mécanisme de dopage probable que nous avons identifié met en évidence un
parametre déterminant pour en maitriser la magnitude. En effet, celle-ci est liée au
travail de sortie du matériau, c’est-a-dire a la position du niveau de Fermi par rapport
au niveau du vide.

Or, il a été montré récemment que les ligands a la surface des nanocristaux per-
mettent de faire varier le travail de sortie jusqu’a 1eV, par 'intermédiaire des dipdles
de surface[190]. Cet effet est similaire & celui des monocouches auto-assemblées (Self-
assembled Monolayers, SAM) sur le potentiel d'un substrat, qui a été abondamment
étudié en physique des surfaces[191]. Dans la suite de ce travail, nous nous proposons
d’explorer cette stratégie.

Nous avons choisi d’effectuer les échanges de ligands sur film (voir section II.1.1.c).
Contrairement a 1’échange de ligands en suspension, il n’est pas nécessaire de chauf-
fer le film pour évaporer le solvant. Les films sont typiquement obtenus en déposant
une dizaine de quasi-monocouches de nanocristaux au moyen d’une suspension diluée.
Un échange de ligands est effectué entre chaque dépot. Ce faisant, il est possible de
contréler précisément 1’épaisseur du film obtenu, a environ 5 nm pres, soit la taille d’un
nanocristal.

Afin de pouvoir mesurer le spectre d’absorption des films, nous les avons déposés
sur un substrat de fluorure de calcium CakFs, transparent pour des longueurs d’onde
inférieures a 10 pm. Nous avons déposé des films de petits, moyens et gros nanocris-
taux échangés avec 5 ligands différents, a savoir le thiocyanate d’ammonium NH4SCN,
I'iodure d’ammonium NHyI, I’éthanedithiol EDT, le sulfure de sodium NagS ainsi que
trisulfure d’arsenic AsyS3. L’échange de ligands monocouche par monocouche permet
d’assurer un échange de ligands le plus complet possible, vérifié par la diminution
des pics associés aux transitions C-H & 3000cm™!, par I'absence de délamination du
film ainsi que la disparition de son aspect gras. Le procédé d’échange de ligands est
finalement validé en vérifiant que les films déposés sur des électrodes sont conducteurs.

La figure IV.16a présente les spectres d’absorption des films obtenus pour les petits
nanocristaux. Ces spectres ont été normalisés par rapport a I'amplitude de la transi-
tion intrabande (3 2500 cm ™). Apreés I’échange de ligands, on observe une diminution
de la transition intrabande par rapport a la transition 1p. Ceci traduit une diminu-
tion du dopage des nanocristaux. C’est pourquoi on observe ’apparition de la premieére
transition interbande 1s vers 6000 cm ™!, d’autant plus marquée que la transition intra-
bande diminue. Autrement dit, plus les nanocristaux sont déplétés, plus il y a d’états
disponibles dans le niveau 1s, et plus la transition interbande associée est faible (voir
schéma IV.16c).

Selon le ligand utilisé, on observe une diminution de 'amplitude de la transition
intrabande d’un facteur 3 (NH4SCN ou EDT) a 20 (NagS). Sur la figure IV.17, nous
avons tracé le rapport « de 'aire de la transition intrabande divisée par ’aire du pic
excitonique 1s, soit a = A%lt:a. L’aire Aj; a été déterminée en soustrayant une ligne
de base quadratique. Pour les petits nanocristaux, le rapport a est diminué jusqu’a un
facteur 100 avec les ligands sulfides. En revanche, pour les nanocristaux de plus grande
taille, la diminution du dopage « est plus faible, jusqu’a un facteur 50.

A partir du rapport «, nous pouvons déterminer la densité d’électron nis dans
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FIGURE IV.16 — (a) Spectres d’absorption de films de petits nanocristaux de HgSe
échangés sur film avec différents ligands en échelle linéaire et (b) en échelle logarith-
mique, (c) structure électronique d’un nanocristal dopé (gauche) et déplété (droite)
mettant en évidence les différentes transitions électroniques dans chaque cas.
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FIGURE IV.17 — Evolution du rapport entre laire de pic intrabande et celle du pic
interbande 1s en fonction du ligand utilisé pour des films de petits (noir) et moyens
(rouge) nanocristaux. La courbe en trait plein correspond a la population électronique

associée au niveau 1s.

létat 1s (voir figure IV.17). Puisque nous utilisons des petits microcristaux, nous
supposerons dans la suite que 'on peut placer au plus 2 électrons au niveau 1s. Dans
ce cas, ’aire correspondant & la transition interbande 1s s’écrit A1; o< 2 — nys. Ainsi,
avec les ligands DDT originels, I’absence de premieére transition indique qu’il y a 2
électrons par nanocristal, conformément a la dégénérescence de spin et au dopage. On
peut écrire de la méme maniere Ayngra X 115 (6 — n1p). Pourvu que I'état 1p soit vide,
apres élimination, on aboutit a ’équation (IV.3.1).

2

= — IvV.3.1

Nis

Ainsi, pour les petits nanocristaux, de 2 électrons par boite avec les ligands DDT
originels, on passe & 0, 3 électron par boite avec les ligands sulfides S?~. Les ligands de
surface sont donc un outil puissant pour modifier le dopage des nanocristaux de HgSe.

IV.3.3 Mécanisme de contréle du dopage
a Courbure des niveaux d’énergie par les dipbles de surface

Nous allons & présent proposer un mécanisme expliquant la modulation du niveau
de Fermi par les ligands, et pourquoi cette modulation est d’autant plus faible que
le nanocristal est gros. Pour cela, nous nous proposons de transposer un mécanisme
proposé pour des nanocristaux de CdSe expliquant le décalage des énergies des niveaux
électroniques par rapport au niveau du vide sous 'effet de potentiels créés par des
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dipoles de surface[192].

En effet, a un ligand adsorbé a la surface d’un nanocristal est associé un moment
dipolaire fi. Celui-ci peut se décomposer selon une composante intrinseque au ligand
filigand €t un dipdle d’interface jig ligand- En projetant selon la normale du nanocristal,
on obtient alors f1| = piigand, | + HMHg-ligand- Ce dipdle crée une différence de potentiel
AE appliquée a la surface du nanocristal, que I’on peut écrire en fonction de la densité
surfacique de dipoles N, de la constante diélectrique du ligand €jgang et de celle du
nanocristal €pgge[00] :

AFE = _N Migand, L + HUHg-ligand
€0€ligand €0€HgSe

De la méme facon qu’un effet de grille, le potentiel AE provoque une courbure des

niveaux d’énergie (et du niveau du vide) au voisinage de la surface du nanocristal sur

kT N crz 2 .
une longueur de Debye Lp = % ~ 2nm, ou Ny est la densité électronique,

comme schématisé sur la figure IV.18. Ainsi, si le dipdle | pointe vers la surface du
nanocristal, cela a pour effet de décaler localement les niveaux électroniques vers les
hautes énergies, déplétant le nanocristal sur une épaisseur Lp. Ainsi, plus le nanocristal
est gros, moins l'influence de la zone de déplétion sur le volume est grande, et moins
la déplétion est importante, conformément a ce que nous observons (figure IV.17).

E E
R Vide S o
fi i
— -
BN /i
Ip Hy +
+ 1+
iy il
'\ /i 1 AAE
+ 1+
m———— R Bt L
E i 't
F + - -
= Lp Lp =
+1 "+
+ =]
i I =]
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BV N d
> T > T
Sans ligand Avec ligands

FIGURE IV.18 — Structure électronique d’un nanocristal de HgSe sans et avec ligands
induisant une courbure des niveaux électroniques.

b Détermination des moments dipolaires

Dans le cadre de ce modele, nous nous proposons de déterminer le moment dipolaire

associé a chaque ligand. Par simplicité, nous écrivons AE = NGOE‘I‘% ~, en considérant
igan

le décalage moyen des niveaux d’énergies AE sur tout le volume du nanocristal.
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Sous ces hypotheses, on peut relier la population du niveau 1s & AE. En effet, cette
population peut étre calculée en fonction de la distribution de Fermi-Dirac frp (E) =
1) et la densité d’états lorentzienne DOS (E) = L 1

_ = 2r(T\? 7 -
terexp (S 7 (5 +(E—E)

s (B, Br) = 2 / DOS (E) x frp (E)dE

La largeur de la lorentzienne I' est obtenue en effectuant un ajustement sur le pic
excitonique 1s de la figure IV.16a. Nous obtenons alors I' ~ 800cm™' ~ 100 meV.
Puisque la transition 1s est inactive avec les ligands DDT originels, contrairement a la
transition 1p, nous pouvons raisonnablement supposer que le niveau de Fermi est au
niveau électronique 1s. Dans ce cas, nous pouvons écrire AE = E1; —Epr. En effectuant
un changement de variable £’ = E — Eg, on obtient finalement I’équation (IV.3.2).

T 1 1
n1s (AE) = nys (1)) = 2 / R x __dE' (IV.3.2)
7(5) (- AR T+ew (g)
En utilisant €jgana = 2[193] et une densité d’un ligand par cation, soit N =
3nm~2[194], nous avons ainsi calculé la dépendance de la densité électronique du ni-

veau 1ls en fonction du moment dipolaire ;4 moyenné sur tout le volume du nanocristal,
présentée a la figure IV.19. En rapportant sur ce graphe les valeurs de nis correspon-
dantes pour chaque ligand, on peut retrouver le moment dipolaire associé. Pour les
petits nanocristaux de HgSe, nous obtenons des valeurs comprises entre 0,7 et 1D, du
méme ordre de grandeur que les valeurs obtenues par simulation DFT sur la surface
(111) du silicium[195].
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FI1GURE IV.19 — Variation de la population électronique de 1’état 1s en fonction du
moment dipolaire appliqué a la surface du nanocristal. Les symboles carrés corres-
pondent a la population électronique expérimentale pour chaque ligand permettant
d’en déterminer le moment dipolaire.
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IV.4 Vers I'application en photodétection

Dans la section précédente, nous avons vu comment il était possible de controler
le dopage de nanocristaux de HgSe au moyen de la chimie de surface. Nous allons a
présent mettre en ceuvre cette stratégie afin de concevoir un photodétecteur opérant a
1,5 pm sur un substrat flexible.

IV.4.1 Choix du couple taille/chimie de surface

Afin de réduire le courant d’obscurité, nous souhaitons travailler sur des nanocris-
taux déplétés. La chimie de surface adaptée consiste alors a effectuer un échange de
ligands sulfure S?~. Dans ce cas, nous utiliserons la premiére transition interbande afin
de photogénérer les porteurs. Compte-tenu de la longueur d’onde souhaitée, nous choi-
sissons d’utiliser les petits nanocristaux, dont la transition 1s, — 1s. est & 6400 cm™".

1V.4.2 Photodétecteur sur substrat PET flexible

Puisque l'intérét majeur des nanocristaux colloidaux en optoélectronique est de
pouvoir les déposer sur des substrats arbitraires, nous souhaitons démontrer qu’il est
possible de construire un photodétecteur a base de nanocristaux de HgSe sur un sub-
strat flexible. Nous nous plagons ainsi dans la continuité des travaux de Kim, qui a
rapporté des transistors a base de nanocristaux de HgTe sur des substrats de polyvi-
nylpyrrolidone (PVP) et de polyéthersulfone (PES)[196][197].

Des électrodes interdigitées d’oxyde d’indium-étain (I7°0) sur un substrat de po-
lytéréphtalate d’éthylene (PET) ont été définies par lithographie optique puis gravure
chimique (procédé effectué par E. Lhuillier). Le substrat obtenu est transparent dans
la plage de longueurs d’onde souhaitée (voir spectres a la figure IV.20a). Un film de
nanocristaux de HgSe y est déposé en dix couches et échanges de ligands successifs.
Une photographie d'un dispositif typique est présentée a la figure IV.20b. Le film a
une couleur jaune-brune, mais demeure transparent.
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FIGURE IV.20 — (b) Spectres de transmission d’un substrat ITO/PET et d’absorbance
d’un film de petits nanocristaux de HgSe échangés sur film par des ligands sulfide; (b)
Photographie d’un film de nanocristaux de HgSe déposé sur des électrodes d’'ITO/PET.
Le tout est posé sur une feuille de papier définissant 1’échelle.
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Un transistor électrolytique a été réalisé de la méme fagon que précédemment. La
figure IV.21 présente une courbe de transfert obtenue. Nous vérifions que 1'on obtient
une modulation de type n sur plus d’un ordre de grandeur.
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FI1GURE 1V.21 — Courbe de transfert d’'un transistor électrolytique d’un film de petits
nanocristaux de HgSe échangés par des ligands S?~ sur un substrat flexible de PET.

Nous avons ensuite effectué des mesures de photoréponse sur des échantillons sans
électrolyte. Les résultats sont présentés a la figure IV.22. A 0,5 W cm™2, nous obtenons
a présent une modulation % ~ 200%, & comparer au 50% avec un film de nanocris-
taux de HgSe/As2S3 échangés en suspension (figure IV.10). Le courant d’obscurité a
été divisé par un facteur 7, tandis que le photocourant n’est diminué que d’un facteur
2. La dépendance du photocourant en fonction de 'irradiance suit une loi de puissance
avec un exposant qui passe de 0,4 a 0,7, indiquant probablement une influence plus
faible des pieges superficiels.

Ces résultats sont bien cohérents avec une diminution du dopage. Nous remarquons
que les performances en photodétection a température ambiante ainsi obtenues sont
semblables a celles & 10K d’un film de HgSe/AssSs échangés en suspension, avec
notamment une photoréponse de 'ordre de 0,01 A W1

Ainsi, en travaillant sur la chimie de surface, nous sommes parvenu a la méme
amélioration des performances qu’en refroidissant a une température proche de I’hélium
liquide.
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FIGURE IV.22 — (a) Caractéristiques courant-tension sous différentes irradiances d’un
laser & 1550 nm, (b) courant photonique et (c¢) photoréponse correspondante d’un film
de petits nanocristaux de HgSe échangés sur film par des ligands S>~. La courbe en
trait plein de la figure IV.22b correspond & un ajustement selon une loi de puissance
donnant un exposant 0, 7.

Enfin, nous avons mesuré le temps de réponse du photodétecteur en suivant 1’évo-
lution du photocourant a différentes fréquences de modulation d’un laser & 808 nm
(figure IV.23). Cependant, méme a la fréquence minimale de 0,15 Hz, le dispositif est
déja excité au-dessus de sa fréquence de coupure, avec un comportement de type passe-
bas du premier ordre. Néanmoins, le temps de réponse est inférieur & 10s : la fréquence
de coupure f. est alors comprise entre 0,01 et 0,1 Hz.
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FI1GURE IV.23 — Evolution normalisée du photocourant d’un film de petits nanocristaux
de HgSe échangés par des ligands S?~ sur un substrat flexible de PET en fonction de la
fréquence de modulation d’un laser a 808 nm. La courbe en trait plein est un ajustement
selon une loi de puissance donnant un exposant —1 + 0, 1.

IV.5 Conclusion & Enjeux futurs

Les nanocristaux de HgSe font partis des deux seuls semi-conducteurs colloidaux
connus a étre naturellement dopés. De ce fait, ils possedent une transition intrabande
dont I’énergie est située dans la bande III de I'infrarouge moyen.

Nous expliquons le dopage des nanocristaux de HgSe et HgS par une réduction par
I’eau, rendue favorable grace a leur travail de sortie supérieur a celui du potentiel redox
de O2/H350, contrairement & HgTe, non dopé. Les films de nanocristaux de HgSe sont
donc conducteurs, et possedent une énergie d’activation 5meV < E, < 25 meV. Cette
énergie étant un ordre de grandeur inférieure a 1’énergie de la transition intrabande,
nous l'attribuons a des pieges superficiels séparés du niveau de conduction par une
énergie E,.

Ces pieges superficiels expliquent également la diminution avec la température du
courant photonique dans les mémes proportions que le courant d’obscurité. Par consé-
quent, il n’est pas possible d’augmenter sensiblement les performances en photodétec-
tion en refroidissant le dispositif. Nous avons alors exploré une stratégie permettant
de controler le dopage au moyen de la chimie de surface. En effet, il est possible d’ap-
pliquer un potentiel électrique au moyen de dipoles induits par les ligands. Ce faisant,
une courbure des niveaux électroniques est induite a proximité de la surface, créant
une zone de déplétion. Pour chaque ligand étudié, nous avons déterminé par mesure
d’absorption optique I'amplitude du dipdle de surface et la variation associée de la
densité électronique de I’état 1s.

En utilisant des ligands sulfides, nous avons été en mesure de réduire I’occupation
du niveau 1s a 0,3 électron par nanocristal. Nous avons alors déposé un film de ces
nanocristaux sur un substrat flexible de PET avec des électrodes d’'ITO. Avec une telle
chimie de surface, le courant d’obscurité est diminué dans les mémes proportions que
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I’occupation du niveau 1s, sans que le courant photonique en soit autant affecté. Il
en résulte une amélioration de la modulation % d’un facteur 4. A lair ambiant, la

oir

photoréponse dépasse les 0,01 A W1,

IV.5.1 Stabilité

A présent, il nous faut tester la stabilité mécanique des photodétecteurs sur sub-
strats flexibles lorsqu’ils sont courbés. Cela nécessite d’améliorer la tenue mécanique
des électrodes, moins bonne que celle du film de nanocristaux. Nous nous proposons
également d’améliorer la stabilité dans le temps et la rigidité du film en déposant une
couche protectrice d’alumine Al;Os.

IV.5.2 Dynamique

Une méthode complémentaire pour étudier les propriétés de réseaux de nanocris-
taux est d’étudier la dynamique de la photoréponse sur plusieurs ordres de grandeur
(sub-microseconde et supra-milliseconde par exemple). Cela peut ainsi nous infor-
mer quant au mécanisme de photogénération des porteurs et leur éventuel piégeage
subséquent[195].

a Infrarouge moyen

Dans notre étude, nous nous sommes limité a la bande I du spectre infrarouge en
exploitant la transition interbande. Si ’on souhaite exploiter la transition intrabande
des nanocristaux dopés de HgSe et HgS pour l'infrarouge moyen, il faut surmonter
deux obstacles. Premierement, le fort courant d’obscurité inhérent au dopage masque
le photocourant. Ensuite, ce dernier est faible, puisqu’il s’agit d’un photocourant im-
pliquant non plus des porteurs photogénérés, mais des porteurs mobiles pré-existants,
excités & un niveau électronique supérieur. Afin de mesurer un signal, il est donc né-
cessaire d’augmenter la différence de mobilité entre ces deux porteurs, par exemple
en utilisant une barriere de nanocristaux intrinseques, de la méme fagon que pour les
photodécteurs extrinseques (voir paragraphe 1V.1.2.c.3).

b Nanoplaquettes de HgX (X=Se,Te)

Au laboratoire, il a récemment été montré qu’il est possible d’obtenir des nanopla-
quettes de HgTe et HgSe par échange cationique de plaquettes de CdTe et CdSe[79].
Ces matériaux possedent des énergies de confinement records atteignant les 1,4¢eV,
permettant d’obtenir une énergie de bande interdite de ’ordre de 1,3eV. Tout comme
les nanoplaquettes de CdX (X=Te,Se) dont elles sont issues, les propriétés optiques de
ces objets sont bien définies, avec par exemple une largeur a mi-hauteur d’intensité de
fluorescence de 60 meV. Associé a leur grande extension latérale que 1'on peut mettre
a profit sur des électrodes a nanotranchées, ces nanoplaquettes sont de bons candidats
a la photodétection dans le proche infrarouge.



Conclusion

Dans le cadre de ce travail, j’ai utilisé deux types de nanocristaux colloidaux :
des nanoplaquettes de chalcogénure de cadmium, et des nanocristaux de HgSe, na-
turellement dopés. Les premiers matériaux possedent une énergie de bande interdite
dans le visible, tandis que les seconds possedent une transition interbande adaptée au
proche infrarouge (1-3 pm) associée a une transition intrabande située dans l'infrarouge
moyen, au-dela de 3 pm.

Nous avons montré que les films de nanoplaquettes de CdSe présentent une résis-
tance non mesurable dans I'obscurité, qui devient finie sous éclairement. Un échange
de ligands sur film avec des chalnes courtes permet d’augmenter la photoréponse de
3 ordres de grandeur & 1073 A W1, Nous avons également utilisé des nanoplaquettes
cceur/coque CdSe/CdS permettant de localiser les trous dans le coeur du nanocristal.
Ce faisant, la dépendance du photocourant en fonction de l'irradiance devient linéaire.
Autrement dit, la photoréponse R ne dépend plus de la puissance optique, contrai-
rement aux nanoplaquettes de type cceur. Par ailleurs, la rapidité de ces dispositifs
est remarquable comparée a la majorité de photodétecteurs a base de réseau de na-
nocristaux, puisque le temps de réponse est inférieur a 1ps. Cette dynamique rapide
se faisant au prix d’un gain inférieur & I'unité, nous avons employé un transistor élec-
trolytique afin de passiver les pieges a électrons, apres avoir mis en évidence que le
matériau est de type n. De cette maniere, nous avons augmenté le temps de vie des
électrons photogénérés, permettant d’augmenter le gain de photoconduction d’un fac-
teur 1000. Nous avons confirmé ce mécanisme par la mesure de temps de réponse du
systeme, qui augmente de 3 ordres de grandeur au moins pour s’établir & 1ms. Enfin,
nous avons fabriqué des électrodes a nanotranchées séparées de quelques dizaines de
nanometres, permettant ainsi a des nanoplaquettes de reposer individuellement sur les
deux électrodes. Cette stratégie permet de réduire le temps de transit des électrons,
de surmonter I'énergie de liaisons excitonique, de court-circuiter les défauts présents
dans certains nanocristaux tout en s’affranchissant du transport par sauts tunnel. Ce
faisant, la photoréponse de tels dispositifs est augmentée de 7 ordres de grandeur, a
1000 A WL,

Nous avons dans un deuxiéme temps exploré une stratégie alternative pour s’af-
franchir des mobilités réduites dans les films de nanoplaquettes, en les hybridant avec
un canal de graphéne. De cette fagon, il est possible d’associer les propriétés optiques
originales des nanoplaquettes au transport efficace du graphene. Nous avons mis en
évidence une modulation de la résistance de ce dernier lorsque 1'hybride est éclairé.
Nous avons montré au moyen d’un phototransistor électrolytique que cette modula-
tion résulte de la modulation de la densité de porteurs du graphene. Celle-ci est une
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conséquence du transfert des électrons photogénérés au grapheéne, laissant les trous
piégés dans le film de nanocristaux. Il en résulte un mécanisme de gain, ou photoga-
ting. Nous mettons ensuite en évidence que 1’énergie de liaison excitonique largement
supérieure a kT des nanoplaquettes empéchent un transfert efficace des électrons vers
le graphéne. Afin d’y remédier, nous avons utilisé des nanoplaquettes coeur/coque de
CdSe/CdS a la place des cceurs seuls. La localisation du trou par rapport a 1’électron
au sein de tels objets permet de diviser I’énergie de liaison excitonique de moitié, ce
qui permet d’injecter dans le graphéne une densité d’électrons de 10'3 cm =2
rement. Si I’on utilise des nanoplaquettes coeur-couronne CdSe-CdTe, hétérostructure
de type-II ot les trous et les électrons sont spatialement séparés, il est cette fois-ci pos-
sible d’injecter des trous dans le graphene lorsque ’on éclaire le dispositif. Enfin, nous
avons répondu a la question quant a I'impact sur le bruit en 1/f par la fonctionnalisa-
tion d’un canal de graphéne. Nous avons montré que 'augmentation d’un facteur 3 de
son amplitude apres dépot d’un film de nanoplaquettes cceur/coque est comparable a
I'augmentation de la densité de porteurs du graphene. Dans le cadre de la théorie de
Hooge, nous en concluons que les nanoplaquettes n’ont pas d’autre conséquence sur le
niveau de bruit que celle résultant de la modulation de la densité électronique.

sous éclai-

La derniére partie a été consacrée a la compréhension et au contréle du dopage
des nanocristaux de HgSe. Ce matériau, semi-métallique a 1’état massif, possede une
faible énergie de bande interdite quand il est confiné, entre 500 et 1000 meV. Avec
HgsS, ils sont les seuls nanocristaux connus & étre naturellement dopés. Il en résulte une
transistion intrabande d’énergie inférieure a 300 meV. Nous avons montré que le dopage
est responsable d’un fort courant d’obscurité, qui domine le courant photonique sous
éclairement. Nous avons mis en évidence que I’énergie d’activation de films de HgSe
est au moins 10 fois plus faible que I’énergie de la transition intrabande, et qu’elle
est d’autant plus faible que la taille du nanocristal est grande. Nous expliquons la
stabilité de la forme négativement chargée (dopée n) des nanocristaux de HgSe et HgS
par la réduction par l’eau, rendue favorable par un travail de sortie plus important
que le potentiel du couple O2/H20. Nous montrons alors que 1'on peut controler le
dopage les nanocristaux au moyen d’un potentiel électrique appliqué par les dipoles de
surface associés aux ligands. Puisqu’il s’agit d’'un mécanisme de surface, la déplétion
est d’autant plus important que le nanocristal est petit. Ainsi, en utilisant des ligands
sulfures S?~, il est possible de dépléter intégralement les nanocristaux de HgSe. Pour
finir, nous avons déposé un film de tels nanocristaux sur un substrat de PET flexible.
Nous montrons que la photoréponse du dispositif dépasse & 10 x 1072 A W~! sous un
éclairement a 1,5 pm.

Perspectives

Les électrodes a nanotranchées étant particulierement adaptées aux nanocristaux
a grande extension latérale, il serait intéressant de les utiliser avec les nanoplaquettes
de HgTe et HgSe nouvellement synthétisées au laboratoire. Par ailleurs, puisque le
transport par sauts tunnel est supprimé, il devient intéressant de faire de l'ingénierie
des électrodes de contact. Ainsi, dans le cas des nanoplaquettes de CdSe, 'usage de
métaux a grand travail de sortie pourrait permettre de réduire la barriere Schottky. De
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maniere opposée, dans le cas des nanoplaquettes de HgTe et HgSe, nous gagnons 1a un
moyen de réduire le courant d’obscurité en créant une barriére unipolaire de hauteur
soigneusement choisie, permettant de bloquer les porteurs majoritaires[199].

Par ailleurs, I’exploitation de la transition intrabande dans les nanocristaux dopés
de HgSe et HgS afin de générer un photocourant supérieur au courant d’obscurité reste
un défi. Pour ce faire, une structure asymétrique de type diode pourrait étre appropriée,
ou encore une barriére unipolaire filtrant uniquement les électrons au niveau 1s[199].

Enfin, les matériaux semi-conducteurs voient généralement leur énergie de liaison
excitonique augmenter d’au moins un ordre de grandeur lorsqu’ils sont confinés se-
lon une dimension. Nous avons vu que cette interaction coulombienne est un frein
au transfert de charge, aussi nous espérons que la stratégie d’hétérostructuration a
I’échelle du nanocristal soit profitable a d’autres matériaux bidimensionnels, tels que
les monocouches de dichalcogénure de métaux de transition (TMDC) tels que MoSs
ou WSs.
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A.1 Syntheses

A.1.1 Précurseurs

Tous les produits chimiques sont utilisés tels quels, a ’exception de 'oleylamine
que 'on centrifuge avant usage.

a Précurseurs métalliques et ioniques

Poudre de sélénium (Sigma-Aldrich, 99,99%), disulfure de sélénium (SeSs, Sigma-
Aldrich), acétate de mercure (Hg(OAc),, Sigma-Aldrich), poudre de tellure 60 mesh
(99,999%, Strem Chemicals), oxyde de cadmium (CdO, Sigma-Aldrich 99,99%), nitrure
de cadmium tétrahydrate (Cd(NO3)2(H20)4, Sigma-Aldrich 99,999%), acétate de cad-
mium (Cd(OAc)2(H20)2, Sigma-Aldrich 98%), hydroxyde de sodium (Sigma-Aldrich,
97%).

b Solvants

N-hexane (VWR, 98%), éthanol absolu anhydre (Carlo Erba, 99,9%), méthan-
ol (Carlo Erba, 99,9%), acétone (Carlo-Erba, 99,8%), acétonitrile (VWR, 99%), N-
méthyleformamide (NMFA, Sigma-Aldrich, 99% ou VWR, 98%), octadécéne (ODE,
Sigma-Aldrich 90%), trioctylphosphine (TOP, 90%, Sigma-Aldrich ou Cytek), toluéne
(Carlo Erba 99,3%), N-octane (Sigma-Aldrich, 99%).

c¢ Ligands

Sulfure de sodium nonahydrate (NagS,9H20, Sigma-Aldrich 98%), acide myris-
tique (Sigma-Aldrich, 95%), acide oléique (OA,Sigma-Aldrich 90%), dodécanethiol
(DDT, Sigma-Aldrich), oleylamine (Acros, 80-90%), trisulfure d’arsénic (AsoSs, Strem,
99,9%), propylamine (Sigma-Aldrich, 98%), iodure d’ammonium (NH4I, Sigma-Al-
drich, 99%), thiocyanate d’ammonium (NH4SCN, Sigma-Aldrich, 99%), 1,2-éthane-
dithiol (EDT, Fluka, 98,0%).

d Electrolyte

Perchlorate de lithium (LiClOy4, Sigma-Aldrich, 98%), polyéthyléne glycol M =
6 x 103 gmol~! (PEG 6k, Fluka).

En boite a gants, sous atmosphere d’argon, 50 mg de LiClO4 est mélangé avec
230 mg de polyéthyléne glycol 6k sur une plaque chauffante a 150 °C. Quand le mélange
est homogene, il est refroidi et conservé a température ambiante dans la boite a gants.

e Myristate de cadmium Cd(Myr)

Dans un erlenmeyer de 1L, 3,2¢g (80 mmol) de NaOH est dissout dans 500 mL de
méthanol. A cette solution est ajouté 18,2 g (80 mmol) d’acide myristique. La solution
devient plus transparente, avec quelques agrégats blancs. Le tout est mélangé 15—
20 min & température ambiante. Parallelement, 8,2 g (26 mmol) de nitrure de cadmium
tétrahydrate est dissout dans 50 mL de méthanol. Cette solution est ensuite ajoutée a
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la premieére, et un précipité blanc se forme tres rapidement. Apres 15 min d’agitation
a température ambiante, le précipité blanc est filtré, lavé trois fois avec du méthanol,
puis séché sous vide pendant une nuit.

f TOPSe & TOPTe 1mol L1

1,58 g de poudre de sélénium (resp. 2,54 g de tellure) est mélangé avec 20 mL de
TOP. Une solution transparente est obtenue apres sonication. Dans le cas de TOPTe, la
préparation s’effectue dans un ballon en dégazant a 100 °C, puis en chauffant & 275°C
pendant 2-3 h. La solution devient orange, puis jaune une fois refroidie a température
ambiante.

A.1.2 Nanocristaux sphériques
a CdSe

Dans un ballon tricol de 100 mL, 170 mg de Cd(Myr)2 et 190 nL. d’acide oléique sont
mélangés a 15 mL d’ODE. Le mélange est dégazé sous vide a température ambiante
pendant 20 min. L’atmosphere est passée sous argon, et la température est fixée a
260 °C. Une fois celle-ci stabilisée, une solution de 11 mg de poudre de sélénium dans
1mL d’ODE est rapidement ajouté. La solution devient jaune, puis orangée. Apres
5 min de réaction, 1 mL d’acide oléique est ajouté rapidement afin de stopper la réaction
pendant que la suspension est refroidie & température ambiante.

La suspension de nanocristaux est ensuite lavée en ajoutant un minimum d’éthanol
pour troubler la suspension, celle-ci étant ensuite centrifugée a 5000 rpm. Le surnageant
est Oté, tandis que le dépot est reprit dans de ’hexane. La procédure de lavage est
répétée deux fois.

Les nanocristaux obtenues possedent une premiére transition excitonique & 528 nm
et sont recouvertes de ligands longs acide oléique (voir figure 1.5).

b HgSe

Les nanocristaux de HgSe sont synthétisés d’apres la référence [172].

Dans un ballon tricol de 100 mL, 1 g d’acétate de mercure est mélangé avec 20 mL
d’acide oléique et 50 mL d’oleylamine. Le mélange est dégazé sous vide a température
ambiante, puis a 80 °C pendant 30 min. L’atmosphere est passée sous argon et la tem-
pérature fixée a 90°. Une fois celle-ci stabilisée, 3,2mL de TOPSe (& 1mol L™1) est
ajouté rapidement : la solution devient noire. Apres 5min de réaction, 1 mL de dodé-
canethiol est ajouté rapidement afin de stopper la réaction pendant que la suspension
est refroidie & température ambiante.

La suspension de nanocristaux est ensuite lavée en ajoutant un minimum d’éthanol
pour troubler la suspension, celle-ci étant ensuite centrifugée a 5000 rpm. Le surnageant
est 6té, tandis que le dépdt est reprit dans du toluéne. La procédure de lavage est
répétée deux fois.

Les nanocristaux obtenus ont une taille dépendant de la température et de la durée
de synthése, et sont recouverts de ligands longs dodécanethiol. A 'issue du lavage, il
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est préférable de disperser les nanocristaux dans un mélange hexane:octane 9:1 en
volume si ’on souhaite les déposer sous forme de film homogene.

Attention! Les composés a base de mercure sont tres
toxiques! Il est absolument nécessaire de les manipuler
avec précaution.

A.1.3 Nanoplaquettes
a Syntheéses de nanoplaquettes coeur CdSe

Les nanoplaquettes de CdSe 510 sont synthétisées d’apres la référence [16].

Dans un ballon tricol de 100mL, 240mg de Cd(Myr)s et 25mg de poudre de
sélénium sont mélangés a 30 mL d’ODE. Le mélange est dégazé sous vide a température
ambiante pendant 20 min. L’atmosphére est passée sous argon, et la température est
fixée a 240 °C. Lorsque la solution devient rouge-orangée, a 204 °C, 160 mg de Cd(OAc)s
est rapidement ajouté. Une fois la température de 240 °C atteinte, le mélange est laissé
réagir pendant 12 min. 1 mL d’acide oléique est ajouté rapidement afin de stopper la
réaction pendant que la suspension est refroidie & température ambiante.

La suspension de nanoplaquettes est ensuite lavée en ajoutant un minimum d’étha-
nol pour troubler la suspension, celle-ci étant ensuite centrifugée a 5000 rpm. Le sur-
nageant est 6té, tandis que le dépot est reprit dans de I’hexane. La procédure de lavage
est répétée deux fois.

Les nanoplaquettes obtenues possédent une extension latérale de 10 nm x 40 nm,
une premiere transition excitonique a 510 nm et sont recouvertes de ligands longs acide
oléique. A lissue du lavage, il est préférable de disperser les nanoplaquettes dans un
mélange hexane:octane 9:1 en volume si I’'on souhaite les déposer sous forme de film
homogene.

b Synthése de nanoplaquettes coeur/coque CdSe/CdS

On fait croitre les coques de CdS par dépot atomique colloidal (c-ALD, colloidal
Atomic Layer Deposition) d’apres la référence [63].

Les nanoplaquettes coeur de CdSe dans ’hexane sont transférées par agitation et
sonication dans une phase NMFA contenant du NasS, 9H20 & 0,3mol L~ filtré. Cette
étape correspond a ’ajout d’une demi-couche de CdS. Le surnageant est 6té, et les na-
noplaquettes CdSe/S?~ sont précipitées par ajout d’acétonitrile et centrifugation. Une
fois dispersées dans du NMFA, une deuxiéme demi-couche est ajoutée par I'ajout d’une
solution de Cd(OAc)z & 0,3mol L~! dans le NMFA. La réaction est quasi-instantanée.
L’exces de précurseurs est 6té en ajoutant un mélange de toluéne:acétonitrile en pro-
portions volumiques 5:1, puis en centrifugeant. Les nanoplaquettes de CdSe/S/Cd?*+
obtenues sont ensuite dispersées dans du NMFA. En répétant les deux étapes de dépots,
il est possible de faire croitre 3,5 monocouches de CdS.

Nous appelons les objets obtenus nanoplaquettes CdSe/CdSs3 5. Ces objets font ty-
piquement 5nm d’épaisseur, soit trois monocouches de CdS de chaque c6té des coeurs
de CdSe. L’extension latérale des nanoplaquettes est maintenue & 10 nm x 40 nm, tan-
dis que la premiere transition excitonique est décalée vers le rouge a 630 nm.
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¢ Synthése de nanoplaquettes coeur-couronne CdSe-CdTe

Les nanoplaquettes coeur-couronne de CdSe-CdTe ont été synthétisées par Sandrine
Ithurria d’apres la référence [70] légérement modifiée.

2mL de nanoplaquettes de CdSe coeur dans I’hexane sont précipitées par ajout
d’un minimum d’éthanol puis centrifugées. Elles sont dispersées dans 5mL d’ODE,
puis transvasées dans un ballon tricol de 25mL. 170 mg de Cd(Myr)s2 (0,3 mmol) et
55mg de Cd(OAc)2 (0,2mmol) sont ajoutés au mélange, qui est dégazé sous vide a
température ambiante pendant 30 min. I’atmosphere est passée sous un flux d’argon, et
la température fixée a 235 °C. Une fois stabilisée, 1 mL d’une solution d’ODE contenant
50 L de TOPTe & 1molL™! est ajouté a une vitesse d’injection de 60 mLh~!. Aprés
15 min de réaction, la suspension est refroidie a température ambiante et 1 mL d’acide
oléique est ajouté.

La suspension de nanoplaquettes coeur-couronne est lavée par précipitation sélective
dans un mélange d’hexane et d’éthanol centrifugé a 5000 rpm pendant 10 min.

Le objets obtenus possedent une extension latérale typique de 50 nm x 40 nm ainsi
que la premiere transition excitonique a 558 nm de la couronne de CdTe. La premieére
transition excitonique du cceur de CdSe est quant a elle confondue avec la deuxiéme
transition excitonique de la couronne de CdTe a 510 nm.

A.1.4 Graphene épitaxié

La croissance des mono-couches de graphéne épitaxiées sur un substrat de SiC est
effectuée par Abdelkarim Ouerghi au C2N a Marcoussis selon la procdéure décrite a
la référence [98].

La croissance s’effectue en deux étapes, sur la face Si d’un substrat de 4H-SiC
(0001). Préalablement a la graphitisation, le substrat est gravé sous atmosphere de
dihydrogene (100% Hz) a 1550°C afin d’obtenir des terrasses de SiC atomiques et
bien ordonnées. Celles-ci recouvrent tout le substrat (environ 1cm?), et présentent
une hauteur de marche typique de 4-6nm. Le substrat de SiC est chauffé a 1000 °C
sous ultravide, puis chauffé a 1525 °C sous une atmosphere d’argon a 800 mbar pendant
10 min. Ce procédé de graphitisation provoque la croissance d’une couche de graphéene
électriquement active au-dessus d’une couche de pseudo graphéne interfacial. Afin de
réduire l'influence de cette derniere sur la couche active, I’échantillon est hydrogéné
(100% Hz) dans le méme bati de croissance épitaxial & 820 °C pendant 10 min.

Pendant la croissance, les échantillons de graphene sont caractérisés par diffrac-
tion d’électrons a haute énergie en incidence rasante (RHEED, Refilection high-energy
electron diffraction). Apres le procédé d’hyrdogénation, les couches sont caractérisées
par spectroscopie micro-Raman. L’acquisition des spectres est effectuée a température
ambiante au moyen d’un spectrometre Renishaw inVia & détecteur silicium et sous
une excitation de 5mW a 532nm focalisé au moyen d’un microscope DMLM Leica
muni d’un objectif 503. La taille du faisceau est d’environ 1pm. D’apres la largeur a
mi-hauteur (55cm™1) et la position (2715cm~!) du pic 2D, le graphéne obtenu est
mono-couche avec quelques ilots multi-couches (voir la figure I11.22). La couche est
quasiment sans défaut d’apres la faible intensité du pic D (3 1350 cm™1). Quant au
pic G, sa position et amplitude sont difficiles & établir, car il se confond avec le signal
provenant du substrat de 4H-Sic entre 1450 et 1950 cm ™.



136 ANNEXE A. MATERIEL & METHODES

A.2 Fabrication d’électrodes

A.2.1 Electrodes mono- et inter-digitées métalliques sur substrat solide

Les substrats utilisés sont soit des wafers de silicium recouverts d’une couche de
Si02 de 300 nm (Neyco), soit des lames de verres de microscope (VWR).

Les substrats sont nettoyés par sonication dans ’acétone, rincés dans un deuxieéme
bain d’acétone puis un autre d’isopropanol. Les surfaces de dépdt sont alors nettoyées
par un plasma de dioxygene (puissance RF de 200 W sous une pression d’environ
10 x 1072 mbar) pendant 5 min. Dans le cas d’un substrat de verre, on procéde d’abord
a l’enduction d’une couche de promoteur d’adhésion 71 Prime 100, cuite a 120°C
pendant 2 min. Les substrats sont enduits d’une couche de résine AZ 5214F au moyen
d’une tournette a 4000 rpm. Le solvant est évaporé au moyen d’une pré-cuisson a
110°C pendant 90s. Les motifs sont exposés au travers d’un masque pendant 2s. Une
étape de cuisson a 125 °C pendant 2 min est effectuée, puis le motif est inversé par une
exposition sans masque (flood) pendant 40s. La résine est ensuite développée pendant
32s dans un bain d’AZ 326, puis les échantillons sont ensuite rincés dans de l'eau
dé-ionisée. Apres un second nettoyage plasma de 5 min, une couche de 3nm de chrome
puis de 40nm d’or sont déposées au moyen d’un évaporateur thermique. Le lift-off
de la résine est réalisé dans un bain d’acétone pendant 1h, éventuellement assisté
d’ultrasons. Les électrodes sont ensuite lavées dans un second bain d’acétone, rincées
dans de Iisopropanol puis séchées sous flux d’air.

Les électrodes obtenues font typiquement 1 ou 2,5mm de long, larges de 10 pm
et séparées de 10 ou 20 pm. Dans le cas des électrodes inter-digitées, il y a 25 paires
d’électrodes. Pour chaque électrode, ’absence de défaut est vérifié électriquement.

A.2.2 Electrodes mono- et inter-digitées d’ITO sur PET

Des substrats de polytéréphtalate d’éthylene (polyethylene terephthalate, PET) re-
couverts d’une couche d’oxyde d’indium-étain (Indium Tin Ozxide, ITO) épaisse d’envi-
ron 80 nm pour une résistance surfacique de 60 Q J~! sont achetés chez Sigma-Aldrich.
Les substrats sont rincés dans un bain d’acétone puis d’isopropanol. Les substrats sont
enduits d’une couche de résine AZ 5214F au moyen d’une tournette a 4000 rpm. Le
solvant est évaporé au moyen d’une pré-cuisson a 110 °C pendant 90s. Les motifs sont
exposés au travers d’'un masque pendant 4s. La résine est ensuite développée pendant
45 s dans un bain d’AZ 726, puis les échantillons sont ensuite rincés dans de I'eau dé-
ionisée. La couche d’ITO non protégée par la résine est gravée par une solution d’HCI
a 25% pendant 15s. Les échantillons sont ensuite rincés dans de l'isopropnanol.

Les électrodes obtenues sont interdigitées, larges de 50 pm, longues de 1 mm et sé-
parées de 50 m. L’aire active est donc de 1 mm?. Une second électrode distante de
quelques millimeétres est placée en tant que grille latérale pour un transistor électroly-
tique.

A.2.3 Nanotranchées

Le dépot de nanotranchées par évaporation inclinée s’effectue en deux étapes (voir
schéma I1.16) d’apres le procédé mis au point par Jean-Frangois Dayen a 'TPCMS
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(Strasbourg)[76]. La premiere consiste & déposer la premiere électrode, au moyen d’'un
procédé de photolithgraphie identique a celui présenté a la section A.2.1). La hauteur
des électrodes étant un parametre critique, le dépot doit s’effectuer au moyen d’une
évaporation directive et peu chauffante. La premiere électrode de titane/or fait 60 nm
d’épaisseur, dont 6 nm de couche d’accroche en titane. Le lift-off est effectué pendant
une nuit dans un bain d’acétone sans ultrasons. Les échantillons sont ensuite rincés
a l'isopropanol, avant d’étre nettoyés au plasma pendant 5 min.

Le seconde étape consiste a définir les électrodes faisant face aux premiéres, au
moyen d’une évaporation inclinée. I’étape de photolithographie est strictement iden-
tique & précédemment. Au moment du dépot, le substrat est incliné d’un angle de 63°
par rapport au plan orthogonal au flux métallique (voir figure I1.16). Ce faisant, les
premieres électrodes ombrent le dépot, créant ainsi une nanotranchée dépourvue de
métal. L’épaisseur du second dépdt est de 55 nm, dont 5nm de couche d’accroche.

Les nanotranchées obtenues sont typiquement séparées de 80 nm et larges de 10 a
30 pm (voir également la figure 11.17).

A.2.4 Canaux de graphéne

Le procédé permet de définir des électrodes métalliques (or) autour de canaux de
grapheéne sur un substrat de SiC. Il est composé de trois étapes : la premieére consiste a
poser contacts métalliques avec les canaux de graphene, la deuxieme a poser les contacts
métalliques pour le micro-soudage (wire-bonding) apres avoir enlevé le grapheéne sur
la surface correspondante, ce afin de garantir I’accroche du métal sur le substrat. La
troisiéme étape consiste a éliminer le graphéne en dehors du canal.

Quelques précautions a prendre : pour le nettoyage ou le lift-off, on ne peut pas
utiliser les ultrasons ou un nettoyage plasma qui détruiraient la couche de graphéne.

a Protocole

Nous choisissons la résine négative AZ nLof 2070 car elle permet de déposer des
couches épaisses de 5,3pm & 4000 tour/min, autorisant un lift-off rapide en moins
d’une demi-heure, contre six a douze heures dans la cas de I'utilisation de la résine AZ
5214F (épaisseur de 1,4 pm dans les mémes conditions). Cela se fait en contrepartie
d’une résolution plus grossiére, qui passe de 0,7-0,8 pm pour la AZ 521/F & 1,5-2pm
pour la AZ nLof 2070.

b Dépot des contacts avec le canal

Dépét de la résine AZ nLof 2070 a 4000 rpm.
Cuisson a 100 °C pendant 2'45".
Insolation pendant 36" en mode hard contact.
Cuisson a 100 °C pendant 2’'45".

Développement dans un bain de MF-26A, pendant au moins 50", typiquement
1’30" (max.). Rincer a I’eau, puis sécher.

6. Métallisation : Pd/Au (300/700 A) ou Ti/Au (200/800 A). Tl est préférable de
ne pas utiliser de chrome (pas plus de 5nm dans tous les cas) car il forme

ot W=
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un contact non-mouillant avec le graphene, donc en tension, et a tendance a
provoquer 'apparition de craquements dans celui-ci.

7. Lift-off dans un bain de Remover PG (NMP) a 60 °C pendant une demi-heure,
puis éventuellement dans un nouveau bain & température ambiante pendant
une nuit. Rincage a 1’isopropanol.

c Dépot des contacts pour microsoudage

Dépot de la résine AZ nLof 2070 a 400 rpm.

Cuisson a 100 °C pendant 2’45" sur SiC.

Insolation pendant 36" en mode hard contact.

Cuisson a 100 °C pendant 2°45".

Développement dans un bain de MF-26A pendant 50" a 1°30".

SNl o

Gravure du graphéne par Gravure Ionique Réactive (Reactive Ionic Etching ou
RIE) (plasma RF de dioxygene a 30 mTor sous 10 W pendant 60s.

Métallisation : Ti/Au ou Pd/Au (200/2000 A).

8. Lift-off dans un bain de Remover PG (NMP) a 60 °C pendant une demi-heure,
puis éventuellement dans un nouveau bain a température pendant une nuit.
Rincage a l'isopropanol.

=

d Gravure du graphéne en canaux

Dépot de la résine AZ 5214F.

Cuisson a 110°C pendant 1’ & 1’30".

Insolation pendant 25" en mode hard contact.
Développement dans un bain de AZ826 1’ a 1’15".

Ot W =

Gravure du graphéne par RIE (plasma RF de dioxygene a 30 mTor sous 10 W
pendant 60 s.

6. Lift-off dans un bain de Remover PG (NMP) a 60 °C pendant une demi-heure,
puis éventuellement dans un nouveau bain a température pendant une nuit.
Ringage a l'isopropanol.

e Nettoyage par recuit en courant : calcul théorique

Partant de la loi de Fourier entre deux surfaces planes :

dT = T'thermique (Z) Pdissipéedz

La puissance dissipée s’écrit Pgissipée = RI?, pour une résistance de 10kQ et
un courant de 10mA, elle est de l'ordre de 1 W. La résistance thermique s’écrit :
Tthermique (2) = ﬁ(z), S étant la section et k la conductivité thermique.

Dans notre cas, on écrit les dissipations entre le canal de graphéene et un support
métallique au travers du substrat de SiC. Les pertes par rayonnement sont négligées,

tout comme celles par convection et conduction, puisque nous travaillerons sous vide
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secondaire (environ 10~% mbar). Du fait du caractére épitaxié du graphéne, I'interface
entre celui-ci et le substrat de SiC est considérée comme parfaite. On considere que
le support métallique est thermostaté a température ambiante T,, et que 'interface
entre le substrat de SiC et le support est parfaite.

Pour des températures allant de 150 K a 2300 K, la conductivité du SiC s’exprime
par : kgic (2) (WK 1m™!) = %. On integre la loi de Fourier en orientant 1’axe du
canal de grapheéne vers le support métallique, dans ce cas le profil de température s’écrit
T(z)= Ti;ggrz + Ty ot 'on reconnaitra 1'épaisseur du substrat et la température du
canal de grapheéne. On obtient alors

Lo Tory 4 Ty — 115

tsic ———=
Ty — Ta = Paissipe tsic d
gr a diss pee/o 61100S z

Apres intégration :

Ta + 5 (Ta — 230)
Ter (K) = 1— Pdissipetsic (A.2.1)
122200%S
L’expression (A.2.1) diverge pour Pgissipse = 2,2 W, elle n’est donc valable que pour
des puissances inférieures. La figure A.1 montre la dépendance de la température d’un
canal de graphéne de S = 300 pm x 30 pm en fonction de la puissance dissipée pour un

substrat d’épaisseur tgic = 500 pm et & température ambiante (T, = 300 K).
10000

3

1000 |

Tgraphéne (OC)

100 |

10 , . .
0,0 0.5 1.0 1.5 2,0

PDissipée (W)

F1cURE A.1 — Température d’un canal de graphéne de 300 pm x 30 pm en fonction de
la puissance dissipée par effet Joule.

A.3 Caractérisations

L’imagerie par microscopie a transmission d’électrons est effectuée au moyen d’un
microscope JEOL 2010. L’imagerie par microscopie a balayage électronique est effec-
tuée au moyen d’un microscope FEI Magellan. Les spectres d’absorption UV-visible
sont acquis au moyen d’un spectrometre Cary 5E ou bien Shimadzu UV-3600. Les
spectres de photoluminescence sont mesurés au moyen d’un spectrometre Jobin Yvon
Fluromax 3.
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A.3.1 Absorption Infrarouge

Les spectres d’absorption infrarouge ont été mesurés par spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (Fourier Transform Inrared Spectroscopy, FTIR) au moyen
d’un spectromeétre Bruker Vertex 70 muni d’une source équivalente a un corps noir a
700 °C ainsi que d'un détecteur DTGS.

Les spectres sont acquis par transmission au travers de film déposés sur un cristal
de CaFy transparent pour des longueurs d’onde inférieures a 10 pm. Les spectres sont
moyennés 64 fois avec une résolution de 4 cm™!.

A.3.2 Mesures de transport

Les mesures de transport électriques sont effectuées au moyen d’un source-metre
bi-voies Keithley 2634b, ou bien au moyen de deux source-metre Keithley 2400. L’une
des voies controle la tension drain-source Vpg, tandis que la seconde la tension de
grille Vgg le cas échéant. Trois lasers sont utilisés : un laser a 405nm fournissant
une irradiance comprise entre 10mWcem™2 et 5Wem™2, un laser DPSS & 532nm
fournissant une irradiance comprise entre 10pWem™2 et 10Wem™2 et un laser a
1550 nm fournissant une irradiance compris entre 0,7mW cm ™2 et 2W cm™2. Pour la
mesure de la réponse spectrale, un laser a supercontinuum NKT Photonics SuperK
Extreme est utilisé associé a un filtre réglable SuperK VARIA.

A.4 Annexes

A.4.1 Hybrides Graphéne - Nanoplaquettes
A.4.2 Réponse spectrale

Nous avons également vérifié que le photodétecteur hybride possede la réponse
spectrale des nanoplaquettes en mesurant la variation de conductance sous illumina-
tion & différents intervalles de longueur d’onde (figure A.2). La réponse spectrale suit
globalement le spectre d’absorbance du matériau, bien que la finesse spectrale des na-
noplaquettes soit masquée par la largeur du filtre de lumiere blanche. Il semble par
ailleurs que la réponse spectrale soit décalée vers le rouge. Ce peut étre un effet de
la largeur spectrale de la lumiere incidente, ou du fait que le film de nanoplaquettes
ait été recuit a 100 °C. Enfin, le balayage en longueurs d’onde a été effectué plus ra-
pidement que le temps de relaxation complet du photodétecteur, qui est de quelques
minutes. Ainsi, la réponse mesurée a une certaine plage de longueur d’onde A\ integre
également une partie de la photoréponse des plages précédentes.
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FIGURE A.2 — Noir : variation de la conductance d’un canal de graphéne fonctionnalisé
par un film de nanoplaquettes cceur/coque sous illumination a différentes longueurs
d’onde . La barre d’erreur représente la largeur spectrale du filtre en sortie de la source
de lumiere blanche. Le balayage s’est effectué en commencant aux petites longueurs
d’onde. Rouge : spectre d’absorbance d’une suspension des mémes nanoplaquettes.

a Impact de I’épaisseur du film

Dans notre stratégie expérimentale (II1.3.1), nous avons justifié le fait de former
des films épais de nanoplaquettes afin de s’affranchir de I'influence de son épaisseur.
Afin de vérifier ceci expérimentalement, nous avons fabriqué plusieurs phototransistors
électrolytiques sur un canal de graphéne fonctionnalisé par des films de différentes
épaisseurs de nanoplaquettes coeur/coque. Pour chacun d’eux, nous avons effectué des
balayages en tension de grille a différentes irradiances. Les résultats sont présentés a
la figure A.3 : conformément a nos attentes, pour des films épais d’au moins quelques
centaines de nanometres, il n’y a pas d’influence de I’épaisseur sur le nombre de charges
transférées au canal de graphéne.
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FiGURE A.3 — Déplacement du point de direct en fonction de l'irradiance pour diffé-
rentes épaisseurs de film de nanoplaquettes coeur/coque sur canal de graphéne.
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Sujet : Opto-électronique de boites et puits quantiques colloidaux -
Application au photo-transport

Résumé : Les nanocristaux colloidaux semi-conducteurs sont des matériaux synthétisés en
suspension et dont les propriétés optiques sont ajustables par leur taille. Une fois sous forme
de film, il est possible d’effectuer du transport de charges et ainsi obtenir des dispositifs
opto-électroniques. Nous avons choisi deux types de nanocristaux présentant des propriétés
optiques originales, mais dont le transport est mal connu.

Nous I'étudions d’abord dans des films de nanocristaux bidimensionnels, les nanoplaquettes
de CdSe, qui sont une réalisation colloidale de puits quantiques. Nous montrons qu’il est
possible d’accroitre le gain de photoconduction en passivant les pieges électroniques afin
d’augmenter le temps de vie des porteurs photogénérés. Nous tirons également parti de
I'extension latérale de ces objets en les déposant sur des électrodes nanométriques de la
taille des particules. Cela permet de s’affranchir du transport par sauts tunnel tout en
surmontant 'interaction coulombienne entre 1’électron et le trou photogénérés. De maniere
alternative, nous utilisons un canal de graphéne comme couche de transport. Combiné aux
propriétés optiques bien définies des nanoplaquettes, nous associons ainsi le meilleur des
deux mondes.

Enfin, nous étudions le transport dans des films de nanocristaux de HgSe. Ces objets
étant naturellement dopés apres synthese, ils présentent une transition intrabande dans
I'infrarouge moyen. Nous montrons que le dopage peut s’expliquer par la réduction des
nanocristaux par l’eau, et qu’il est contrélable en jouant sur les dipoles de surface induits
par les ligands. Cela nous permet finalement d’élaborer un photodétecteur sur un substrat
flexible.

Mots clés : Transport, Photodétection, Nanocristaux, 2D, Hybrides, Dopage, Infrarouge

Subject : Colloidal quantum wells and dots optoelectronics - Photo-transport
application

Abstract: Colloidal semiconducting nanocrystals are solution-grown inorganic particles whose
optical properties are size-dependent. By depositing a film of these objects, charge transport become
possible and one can obtain optoelectronic devices. We have chosen two types of nanocrystals with
original optical properties, but whose transport is poorly understood and requires studying.

First, we study it in films of two-dimensional materials, the CdSe nanoplatelets. These are colloidal
realization of quantum wells. We show that it is possible to amplify the photoconductive gain
by passivating electronic traps, thus increasing the photogenerated carriers lifetime. We also take
advantage of the lateral extension of these objects by depositing them on nanoscale electrodes
of the size of the particles. This eliminates the hopping transport while overcoming the coulombic
interaction between the photogenerated electron and hole. Alternatively, we use a graphene channel
as a transport layer. Together with the well defined optical properties of nanoplatelets, we associate
the best of both materials.

Finally, we study the transport in films of HgSe nanocrystals. Being naturally doped after synthesis,
these objects exhibit an intraband transition in the mid-infrared range. We show that the doping
can be explained by the water reduction of nanocrystals, and is controllable by varying the ligands-
induced surface dipoles. This allows us eventually to develop a photodetector on a flexible substrate.

Keywords : Transport, Photodetection, Nanocristals, 2D, Hybrids, Doping, Infrared



	Table des matières
	Notations & abréviations
	Remerciements
	Introduction
	I Contexte & état de l'art
	I.1 Semi-conducteurs à basse dimension & confinement quantique
	I.1.1 Confinement quantique & propriétés optiques fondamentales
	I.1.2 Réalisations
	a Puits, fils et boîtes quantiques épitaxiés


	I.2 Nanocristaux colloïdaux
	I.2.1 Synthèse & propriétés optiques
	b Une vaste bibliothèque de matériaux, de formes et de tailles
	c Une géométrie à part : les nanoplaquettes

	I.2.2 Applications envisageables
	a Photoconversion spectralement contrôlée : écran, marqueurs
	b Photodétection


	I.3 Transport dans des films de nanocristaux
	I.3.1 Le problème du transport dans les réseaux de nanocristaux
	b Transistor à effet de champ : la sonde de choix pour les réseaux de nanocristaux
	c Transistor électrolytique : un chargement en volume et de forte densité
	d Solutions envisageables

	I.3.2 Photodétection
	a Contexte
	b Enjeu : quel matériau pour quelle application ?



	II Transport dans les réseaux 2D colloïdaux
	II.1 Photoconduction
	II.1.1 Introduction
	a Choix du système : nanoplaquettes de CdSe
	b Conception et fabrication des électrodes en salle blanche
	c Fabrication des échantillons : dépôt, échange de ligands

	II.1.2 Influence de la chimie de surface
	a Échange de ligands sur film
	b Échange de ligands en suspension
	c Des dispositifs plus robustes : structure cœur/coque CdSe/CdS

	II.1.3 Dynamique
	II.1.4 Estimation du photogain
	II.1.5 Stratégies possibles d'amélioration du photogain

	II.2 Phototransistor
	II.2.1 Quels sont les porteurs impliqués en photodétection ?
	a Type n ou type p ?
	b Les pièges : à l'origine de la dynamique rapide en photodétection ?

	II.2.2 Passivation des pièges & Ajustement des performances en photodétection
	c Mise en évidence de l'augmentation du temps de vie des porteurs photogénérés


	II.3 S'affranchir du transport par sauts tunnel : nanotranchées
	II.3.1 Évaporation sous angle : une technologie robuste
	II.3.2 Photodétection
	a Mesures
	b Pourquoi cela marche si bien


	II.4 Conclusion & Enjeux futurs

	III Hybrides graphène - nanoplaquettes
	III.1 Contexte
	III.1.1 Découpler la photogénération du transport
	III.1.2 Graphène : un semi-métal relativiste
	a Croissance et propriétés structurales
	b Structure de bande
	c Conséquences en transport : mobilités, point de Dirac
	d Un matériau 2D : sensibilité surfacique

	III.1.4 Le problème du couplage : énergie de liaison excitonique
	III.1.5 Hybrides graphène - nanoplaquettes de CdSe : un système modèle

	III.2 Réalisation de l'hybride : définition des canaux de graphène
	III.2.1 Enjeu : un couplage efficace, donc un procédé de fabrication des canaux de graphène propre
	III.2.2 Comment diminuer les résidus de résine à la surface du graphène ?
	b Diminuer l'agressivité de la photolithographie


	III.3 Mise en évidence d'un transfert de charge
	III.3.1 Stratégie expérimentale
	III.3.2 Propriétés de transport du graphène
	b Graphène nu : où se situe le point de Dirac ?

	III.3.3 Graphène fonctionnalisé par des nanoplaquettes : phototransistor
	b Mise en évidence d'un transfert de charge sélectif
	c Détermination du nombre de charges transférées
	d Mécanisme du photogating
	e Influence du milieu sur les temps de réponse


	III.4 Contrôle du transfert de charge
	III.4.1 Taux de transfert de charge & Théorie de Marcus
	III.4.3 Mises en évidence du contrôle du transfert de charge
	a Graphène fonctionnalisé par des nanoplaquettes cœur/coque
	b Graphène fonctionnalisé par des nanoplaquettes cœur/couronne


	III.5 Performances & bruit
	III.5.1 Figures de mérites primaires
	III.5.2 Ubiquité du bruit en 1/f dans les films de nanocristaux et graphène : origine
	III.5.3 Impact de la fonctionnalisation du graphène sur le bruit
	a Mise en œuvre expérimentale
	b Résultats
	c Détectivité spécifique D*


	III.6 Conclusion & Enjeux futurs
	III.6.1 Dynamique
	III.6.2 Infrarouge


	IV Nanocristaux colloïdaux pour l'infrarouge
	IV.1 Photodétection dans l'infrarouge : contexte
	IV.1.1 Enjeux applicatifs
	IV.1.2 Technologies actuelles
	a Détecteurs thermiques
	b Matériaux à faible énergie de bande interdite
	c Transitions inter-sous-bandes : QWIP, super-réseaux de type-II et semi-conducteurs extrinsèques

	IV.1.3 Nanocristaux pour l'infrarouge : état de l'art
	a Matériaux pour le proche infrarouge
	b Infrarouge moyen et lointain : système HgX
	c Choix d'un système : HgSe


	IV.2 Propriétés de transport
	IV.2.1 Photoréponse & courant d'obscurité
	IV.2.2 Dépendance en température : énergie d'activation thermique

	IV.3 Dopage : origine & contrôle
	IV.3.1 Dopage par réduction avec l'eau
	IV.3.2 Influence de la chimie de surface
	IV.3.3 Mécanisme de contrôle du dopage
	a Courbure des niveaux d'énergie par les dipôles de surface
	b Détermination des moments dipolaires


	IV.5 Conclusion & Enjeux futurs
	IV.5.1 Stabilité
	IV.5.2 Dynamique
	a Infrarouge moyen
	b Nanoplaquettes de HgX (X=Se,Te)



	Conclusion
	A Matériel & Méthodes
	A.1 Synthèses
	A.1.1 Précurseurs
	a Précurseurs métalliques et ioniques
	b Solvants
	c Ligands
	d Électrolyte
	e Myristate de cadmium Cd(Myr)2
	f TOPSe & TOPTe 1mol/L

	A.1.2 Nanocristaux sphériques
	a CdSe
	b HgSe

	A.1.3 Nanoplaquettes
	a Synthèses de nanoplaquettes cœur CdSe
	b Synthèse de nanoplaquettes cœur/coque CdSe/CdS
	c Synthèse de nanoplaquettes cœur-couronne CdSe-CdTe

	A.1.4 Graphène épitaxié

	A.2 Fabrication d'électrodes
	A.2.1 Électrodes mono- et inter-digitées métalliques sur substrat solide
	A.2.2 Électrodes mono- et inter-digitées d'ITO sur PET
	A.2.3 Nanotranchées
	A.2.4 Canaux de graphène
	a Protocole
	b Dépôt des contacts avec le canal
	c Dépôt des contacts pour microsoudage
	d Gravure du graphène en canaux
	e Nettoyage par recuit en courant : calcul théorique


	A.3 Caractérisations
	A.3.1 Absorption Infrarouge
	A.3.2 Mesures de transport

	A.4 Annexes
	A.4.1 Hybrides Graphène - Nanoplaquettes
	A.4.2 Réponse spectrale
	a Impact de l'épaisseur du film



	Table des figures
	Liste des tableaux
	Bibliographie

