N

N

Etude et contrdle de la densité de porteurs dans des
nanocristaux a faible bande interdite: application a la
détection infrarouge
Charlie Gréboval

» To cite this version:

Charlie Gréboval. Etude et contrdle de la densité de porteurs dans des nanocristaux & faible bande
interdite: application a la détection infrarouge. Matériaux. Sorbonne Université, 2021. Francais.
NNT': 2021SORUS221 . tel-03595012v2

HAL Id: tel-03595012
https://theses.hal.science/tel-03595012v2
Submitted on 3 Mar 2022

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03595012v2
https://hal.archives-ouvertes.fr

:
|}
:
i INSP
:
NSTITL ¢
NANOSCIENCES
DE PARIS

CREATEURS DE FUTURS
DEPUIS 1257

'\ SORBONNE
b UNIVERSITE

THESE DE DOCTORAT

DE SORBONNE UNIVERSITE

Spécialité : Physique

Fcole doctorale 397 : Physique et Chimie des Matériaux

réalisée
a I'Institut des Nanosciences de Paris (Sorbonne Université)
par

Charlie GREBOVAL

pour obtenir le grade de :

DOCTEUR DE SORBONNE UNIVERSITE

Sujet de la these:

Etude et contrdle de la densité de porteurs dans des nanocristaux
a faible bande interdite : application a la détection infrarouge

Soutenue le | octobre 202 |

devant le jury composé de:

M. Philippe LAFARGE (MPQ, Paris) RAPPORTEUR
M. Antonio TEJEDA (LPS, Orsay) RAPPORTEUR
M. Abhay SHUKLA (IMPMC, Paris) EXAMINATEUR
Mme. Juliette MANGENEY (LPENS, Paris) EXAMINATRICE
M. Jean-Luc REVERCHON (Thales, Palaiseau) EXAMINATEUR

M. Emmanuel LHUILLIER (INSP, Paris) DIRECTEUR DE THESE









Introduction 2

Table des matieres

| Nanocristaux a faible bande interdite pour la détection infrarouge....................... 16

I.I Les chalcogénures de mercure, des matériaux adaptés a la détection infrarouge ... 16

[.I.A  Détection infrarouge et appliCations..........cccveeerieirieieririerinieireeecre e |6
[.LAL Les détecteurs infrarOUZES .......coeeeerieirieiirinieirieictet ettt |6
[.ILA.l.a  Le Spectre infrarouge.....c.ccveirieieriiieirie ettt |6
[.I.LA.l.b  Les photodétecteurs iNfrarOUZES........coccvveuiririerinieinieineecrtrieeree e 18
[.ILA.l.c  Les détecteurs therMiQUES .......ecceirierieieirieieiecere ettt enes 20
[.1.A.2 Premieres utilisations du tellurure de Mercure .........ccoccveenrenncenecnnecnnen. 21
[.1LA2.2  CoNntexte NiSTOMQUE.....ccueuiruiieieieeirieietee ettt sttt enes 21
[LILA22.b Structure ElectroNIQUE.........coueeieieeirieieieetete ettt enes 21
[.1.B Nanocristaux de HTe ..ottt 22
[.1.B.1  Structure électronique et confinement quantique..........ccececererierierieirerieneeenne. 22
[.1.B.2  Boites quantiques de HgTe.....c.covirriiniiirienc e 24
[.1.B.3  NANOPIAQUETEES ....cueitiieieieiteiesteteete ettt sttt ettt ettt se b see e e e enes 26
[.1.C  Transport et chimies de SUMace........cceceiririeieieiiee e 28
[.1.C.I  Transport par sauts dans un film de NanOCriStaAUX........cccvereeererierierieirerieeenenne 28
1.1.C.2  Echange de ligands en phase Solide.............ooovrveeereereeeiereeeeeeeeeeeeeeeeeeeese o 29
[.1.C.3  Formulation d’UNE ENCIE ...c.coueuiriiieirieiieictretrei ettt e 30
1.2 Des nanoparticules au diSPOSitif..........ccoceerieiiiiieiieen ettt 32
[.2.A  Fabrication en salle blanche .......cccoeoriiriiinee e 32
L2 A LIthographie UV ...ttt 32
[.2.A.2  Lithographie €lectroniQUE.........coceeeireirieiininierriee ettt 33
[.2.B  Types de diSpPOSitifs @XISTANTS ....cccrveerueririeiiirieiriettteieteieert ettt 33
[.2.B.]1  PhOtOCONAUCLEUIS....c.cviiiieiiieicerteeree ettt 33
[.2.B.2  PhotOQIOES ...cvcuiieiiiiiiieiteiceee ettt 35
[.2.C  Caractérisation et figures de MErite........cocevrerireiriiennie et 36
[.L2.C.1  MeSUres de tranSPOIt ......ccceirierieieteierieieteee ettt ettt ettt sttt nessesseeeneenes 36
[.2.C.1.a CaractéristiQUe |-V ..ot 36
[.2.C.1.b  Courbe de transfert.......c..coveoreiniinnene s 38
[.2.C.I.c  Mesures en température et énergie d’activation ........c.ceeceeerverereereerenennene 39
1.2.C.1.d  Réponse en fréquence (AW ). ..ot 40
[.2.C.1.e  REPONSE SPECLIAlE ....oueeeiiiieieee ettt 42
1.2.C.2  Figures de mérite pour la détection infrarouge..........coceveuenrenncenecnniencnnen. 43

[ 20202 BlUIT ettt e e et e e e e eteeseeeeeeeesaneesearaeeesesaeeeeanaeeeeas 43



1.2.C.2.b  Détectivité (CM.HZ"ZW ™). 45

[.2.C.2.c Autres figures de mérites pour la détection infrarouge. ......c..cccoeceveeuenennee. 45

1.3 Dispositifs sur matrices a plan focal .........ccoooviiiieiiciiiiieeeere e 46
[.3.A° MOtIVatioNS € CONTEXETE. ..c..euiriiiirieirietetet ettt ettt ettt sttt 46
[.3.A.l Caméras infrarouges a bas COUL.......ecirirmirirernieininiercree e 46
[.3.A.2  Applications pOtentielles........cureieirirerieeire et 48
1.3.A.3 Etat de I'art des imageurs & base de NANOCIStAUX. .........vveevverereeerreerereeesereene 48

[.3.B  Circuit de lecture photoconducteur, preuve de CONCEPL......cceeervereereereeerierieeenennes 49
[.3.B.1 Dépot de 1a COUCNE ACTIVE ....eviieeieieiiieieeeeete ettt 49
[.3.B.2  Premieres IMages .......occreirieiininieinietete sttt ettt 51
[.3.B.3  PerSPECLIVES .....iieieieeieteteet ettt ettt ettt sttt se et e e enes 52

2 Etude de la structure électronique par photoémission résolue en temps ............... 54
2.1  PhOtO@mISSION....c.eiiiiiiiiiiiiiiiiiittitc ettt ettt s ae s st 56
2.1.A PhotO@misSioN StAtIQUE. ....c.eoueuteuiriiieieieetesieietete et ste ettt et et ste st et ese b seeeneenes 56
2.1.B Photoémission dyNamiqUe.........cccvueuerieueirieiriemireeieisietnieeeneeses ettt sees e b e seene 58
2.1.B.I  Courbure de bande aux iNtErfaces.........coceereerieuiniriennieinectreereeseeee e 58
2.1.B.2  Photoémission pOMPE-SONAE.......ccerieiriirieieieiirienieteete ettt seesseneenens 59

2.2 Effet du confinement sur la dynamique des porteurs majoritaires ...........ccccceereuneeen. 62
2.2.A  Matériaux et Structure EleCtroniQUE .......ooverveieiriiieieceeetee ettt 62

2.2.B  Evolution de la dynamique en fonction du confinement et de la dimensionnalité... 63

2.3 Un outil pour sonder les couplages aux interfaces.........ccccceeereiveeericiceinncineenseceeen. 64
2.3.A  Alignement de bande d’une cellule solaire : photoémission statique...........cc.c....... 65
2.3.B  Etude par photoémission réSolue €N tEMPS.........o..vvevveereereeeseeeeesseeseeeseeeseesseen. 67

2.3.B.I Sondage in-situ de la nature de porteurs Majoritaires...........coceveeerveereererernenennen. 67
2.3.B.2 Etude du couplage entre les couches d’extraction de trous............c...ccoo.oeeee.... 68

2.3.C  Application aux pérovskites : FAPL.......cccoireiririeeeee et 71
2.3.C.I Alignement de bande d’un film de nanocristaux de pérovskite FAPI................. 71
2.3.C.2 Optimisation de I'alignement de bande : photodiodes a base de HgTe............ 74

2.4 ConClUSION .....oomiiiiiiiiiiic e 75

3 Contréle de la densité de porteurs par transistor a effet de champ....................... 76

3.1 Le transistor a effet de champ pour mesurer le transport dans les films de NCs.... 77

3.1.A  Une technique particulierement adaptée ........cccovirierieieinienieeeeere e 77
3.1.B INALUIre dES POITEULS .....eviieieeieiieietetet ettt ettt ettt sttt et sbe st et s ssesseeeneenes 78
3.1.C MODINTA. .ttt 80
3.2 Développement de nouvelles grilles.............coooriiiiiiiiiiee e 8l

3.2 A DiEIECIIIQUE ...ttt sttt ettt ettt sttt n e bt et ens 8l



Introduction 4

3.2 EIECIIOIYLE oo 82
3.2.C  VerreioniqUe 1 LaFs ..ottt 83
3.2.C.I  Une grille pour les nanocristaux de HgTe .....c.cceevrenneiniinncnecececene 83
3.2.C.2 Application 3 d’autres MatérialX .........ecevereeeererierierieieiereeeeeeresseseeneeseseesseseenens 85

32D  Ferroélectrique : STO ..o ettt sttt 87

3.3 Comparaison et UtiliSAtiONS .......c.eeieieeiiiiieite ettt e ete s e s e e 90
3.3.A  Température de foNCHONNEMENT........cciiirierieieirieeteee ettt enes 9l
3.3.B  Vitesse de Dalayage ...c.oeuevieuiririeinieiei e 92
3.3.C  LiMites €t CONCIUSION ..cueuiuiiiiieiieiitete ettt ettt 93

4 PROTOLIANSISTONS ...ccueeeienniieiniieietecttecste st s et s et s e et se st s s st s e s aa e s saaassnneas 96
4.1 MOLIVALIONS.....viiiiiiiiiitiiicit et et st ba s st 97
4.1.A  Controle du courant d’obSCUIMLE .....c..cccrieuiriiierinieirieceeereereet e 97
4.1.B UNE réponse QJUSLAbIE .....ccivuiieieieiiieieeees ettt 98
4.1.C  Le diktat dU tranSiStor......co.ccireirieieiriecrieertete sttt ettt ettt sttt 99
4.1.D  Le produit gain-bande PasSante...........coeueeerueirieriririenerieinieentereesi ettt 101

4.2 Vers la formation d’une jonction p-n au sein du canal...........cccccoeieeiiiiniiiicienneeeen. 102
4.2.A  Hétérostructures graph€ne/NanoCriStAUX......couevervrrererieeriererterererieereeseneeresesseneneene 103
4.2.B  Fabrication et caractérisation des différents €léments.........cccecevrecneeneinniecnnen |04
4.2.C  Alignement de bande sous grille........ccoverreinieininienriere et 108
4.2.D Réponse sous illUMINATION ......c.ecieiriirieieieeiee ettt eae e 11

4.3 Vers d’autres géométries de phototransistors.........cccveereeerecieeereerren e e 116
4.3.A  Phototransistor en géomeétrie VErtiCale ........c.coeerrerriernieineerereereereereesieeneene 16
4.3.B  Grilles localisées SpPatialeMENnt .........ocuecieiririenieieirieeee e 119
4.3.C  CouUplage @ UN MESONALEUN ....cc.eerueuirietitetetrteitrtete ettt sttt s e sbe e 122
43D CONCIUSION. ...ttt ettt ettt 126

5 Conclusion et PErSPECLIVES .......ccoeennueeiieeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e eeeeee e e neeeeeennee 128
6 ANNEXES ...ttt ettt ettt e s st e et s e aa e e nae 130
6.1 Synthése de nanocristaux de HgTe ......cccoi ittt 130
6.2 Formulation d’une encre a base de nanocristaux de HgTe......c.ccocciiiieciiiiricieenne. 130

7 RE[EIENCES........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e ee e e e e e e e e e e e s e e e e s e s s e s s e saasessasaasasasaasassaaaasaaann 132



Notations et Abréviations

Constantes
Symbole Valeur Description
e 1.609 x 10712 C Charge de I'électron
299 792 485 m.s™! Vitesse de la lumiere
6.62 X 10734 |5 Constante de Planck
1.05 X 1073* | Constante de Planck réduite
kg 1.38 x 1023 . K! Constante de Boltzmann
mg 9.11 X 10731 kg Masse de |"électron
€o 8.85 X 10712 m3 kg’ st A2 Permittivité diélectrique du vide

Abréviations

Abréviation Signification

NC Nanocrystal, Nanocristal

CQD Colloidal Quantum Dot, Boite quantique colloidale

NPL Nanoplatelet, Nanoplaquette

MBE Molecular Beam Epitaxy, Epitaxie par jet moléculaire

VB, CB Valence Band, Conduction Band, Bande de valence, Bande de conduction
IR, NIR Infrared, Near Infrared, Infrarouge, Proche Infrarouge

SWIR, eSWIR (extended) Short Wave Infrared, Infrarouge a ondes courtes (étendu)
MWIR Mid Wave Infrared, Moyen infrarouge

LWIR, FIR Long Wave Infrared, Far Infrared, Infrarouge lointain

CMOS Complementary Metal Oxide Semiconductor

FPA Focal Plane Array, Matrice a plan focal

FET Field Effect Transistor, Transistor a effet de champ

XPS X-ray Photoemission Spectroscopy, Spectroscopie de photoémission X
TRXPS Spectroscopie de photoémission résolue en temps

SPV Surface PhotoVoltage, Photo-charge de surface
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EDT Ethanedithiol
DDT Dodécanethiol
MPOH Mercaptoéthanol
TOP Trioctylphosphine
PEG Polyéthyléne glycol
DMF Diméthylformamide
DTGS Sulfate de triglycérine deutéré
Notations
Notation Description
T Température
hv Energie de photon
Vecteur d’onde
y Longueur d’onde
Rayon d’un nanocristal
ao Rayon de Bohr de I'exciton
Epuix Energie de bande interdite du matériau massif
Eg Energie de bande interdite du nanocristal
mg,mj, Masses effectives de I'électron et du trou
Thop Temps caractéristique de saut
Lp Longueur de diffusion
U Mobilité
Vps Tension drain-source
Vis Tension grille-source
Ips Courant drain-source
Igs Courant grille-source
Er Niveau de Fermi
KE Energie cinétique mesurée en XPS
BE Energie de liaison mesurée en XPS
Vg — Er Différence d’énergie entre le niveau de Fermi et la bande de valence
Popt Puissance optique incidente
B; Radiance spectrale du corps noir
n Indice optique

1 dark

Courant d’obscurité



Courant sous illumination

Photocourant

Tension de circuit ouvert

Courant de court-circuit

Energie d’activation thermique du courant d’obscurité
Réponse d’'un photodétecteur

Densité spectrale de bruit en courant

Détectivité spécifique
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Introduction

La découverte de la photoconduction remonte a la fin du XIX®™ siécle lorsque Willoughby Smith
remarque une chute de la résistance de barres de sélenium lorsqu’elles sont exposées a la lumiére.' Ce
phénomene incompris a I'époque est suffisamment surprenant pour qu’il soit rapporté par Smith. Par la
suite, ce phénomeéne va étre étudié plus précisément et ménera a l'invention du bolomeétre par Samuel
Pierpont Langley, considéré comme le premier détecteur infrarouge.? Ce n’est que prés d’un siécle plus
tard qu’Albert Rose, alors en charge de développer des tubes cathodiques pour les télévisions, décide
d’utiliser des matériaux photoconducteurs dont I'efficacité quantique dépasse largement celle des
photocathodes alors utilisées.? Il propose ainsi un mécanisme pour la photoconduction en considérant
pour la premiére fois les électrons mais aussi les trous comme porteurs de charges. Ses travaux vont
permettre de grandes avancées dans le domaine des semiconducteurs au cours de la seconde moitié du
XX sigcle et offrir pour la premiére fois une technologie compétitive face aux bolométres.

A la fin de la seconde guerre mondiale et dans un contexte de guerre froide, la nécessité de
développer des capacités a voir sans étre vu se fait sentir, I'infrarouge semble étre la gamme idéale pour
cela. A la suite des travaux de Rose, de grandes avancées vont étre faites sur le plan de la détection
infrarouge et les premiers détecteurs « quantiques », par opposition aux bolométres qui sont sensibles a
une différence de température, a base de semiconducteurs a faible bande interdite tels que InSb ou
HgCdTe, font leur apparition.

Dans les années 1970, I'invention de I'épitaxie par jet moléculaire donne une nouvelle dimension
au détecteurs infrarouges puisqu’il est maintenant possible de concevoir une structure a base de plusieurs
puits quantiques, ou bien différents dopages sur différentes couches. Ce travail abouti aujourd’hui aux
détecteurs a base de HgCdTe dans le moyen infrarouge ou d’'InGaAs dans le proche infrarouge qui
présentent de trés bonnes performances. Cependant malgré 50 ans de développement, les colts de ces
technologies restent prohibitifs et elles sont donc réservées aux applications de défense ou a
I'astronomie. Le processus de fabrication de ces détecteurs ne laisse pas entrevoir de baisse des colts
dans un futur proche, interdisant toute utilisation civile de la détection infrarouge (hors bolométres),
alors que les applications comme la conduite autonome ou le tri de déchets sont nombreuses.

Dans les années 1990, parallélement aux travaux réalisés sur les semiconducteurs massifs a faible
bande interdite, un autre champ de recherche est en plein essor, celui des nanocristaux de
semiconducteurs. En 1993, Murray propose une synthése de nanocristaux de chalcogénures de
cadmium.* La synthése par voie chimique étant bien plus simple a mettre en place que I'épitaxie par jet
moléculaire, ce champ va se développer rapidement tout en bénéficiant des travaux réalisés sur les
matériaux massifs. La propriété la plus étonnante de ces nanocristaux est le changement de leurs
propriétés optiques (couleur) en fonction de leur taille. La premiére application grand public des
nanocristaux se fait dans le visible, avec leur utilisation comme sources de lumiére rouge et verte dans
les écrans (télévision QLED de Samsung). Dans la gamme infrarouge, les applications principales qui ont
permis le plus d’avancées technologiques sont les cellules solaires. C’est, en effet, la possibilité de récolter
également les photons issus du spectre solaire dans le proche infrarouge qui a poussé a étudier des
matériaux a plus faible bande interdite et notamment PbS. Aujourd’hui d’autres champs applicatifs
s’ouvrent aux nanocristaux infrarouges comme la reconnaissance faciale avec la société InVisage ou le
développement de caméras dans le proche infrarouge avec I'lMEC ou SWIR Vision.

C’est dans ce contexte de développement de nanocristaux pour la détection infrarouge que s’est
déroulée ma thése. Je I'ai effectuée a I'Institut des NanoSciences de Paris a Sorbonne Université dans le
groupe d’Emmanuel Lhuillier. C’est un groupe a l'interface entre la chimie et I'optoélectronique dans
lequel j’ai pu caractériser des matériaux, de leur synthése par voie chimique a leur intégration dans des
photodétecteurs. Le fait de controler I'ensemble de la chaine matériau-dispositif permet une itération
rapide des nouveaux concepts introduits.



Ce temps passé au laboratoire est également ponctué de missions au synchrotron Soleil (2-3 fois
par an) sur les lignes TEMPO et SMIS pour réaliser des mesures spécifiques permettant par la suite de
mieux comprendre les matériaux synthétisés et intégrés au laboratoire.

Organisation du manuscrit

Le manuscrit est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre présente les concepts autour de
I'infrarouge et des nanocristaux ainsi que les principales techniques expérimentales de caractérisation que
jai utilisées au cours de ma thése. Alors que les chapitres suivants concerneront des dispositifs
monopixels permettant de mesurer des propriétés fondamentales des matériaux, la derniére partie du
premier chapitre est focalisée sur les développements et les premiers résultats que j'ai pu obtenir au
cours de ma these en partenariat avec I'entreprise New Imaging Technologies sur des détecteurs
multipixels. ]’y présente notamment les images avec la premiére caméra infrarouge que nous avons
réalisée et dont la couche active est composée de nanocristaux de HgTe.

Afin de développer des dispositifs performants pouvant par la suite étre intégrés dans des caméras,
une compréhension précise de la structure électronique de matériaux est nécessaire. Dans le second
chapitre, je présente des résultats de photoémission statique et dynamique obtenus lors de campagnes
de mesures sur la ligne TEMPO du synchrotron Soleil. Ces campagnes de mesures ponctuelles sont a la
fois nécessaires a la compréhension de résultats obtenus au laboratoire mais nous permettent également
de réfléchir, en amont de la conception d’un dispositif, aux matériaux que I'on pourra utiliser (alignement
de bande, nature des porteurs majoritaires, dynamiques, etc.).

Les deux derniers chapitres portent sur le cceur de mon travail de thése a savoir la réalisation de
transistors a effet de champ et leur utilisation en tant que photodétecteurs infrarouges a base de
nanocristaux de HgTe. Le troisiéme chapitre se concentre sur la fabrication et la caractérisation de
transistors a effet de champ dans le noir. Une attention particuliere est portée sur la conception de
nouvelles grilles pour les nanocristaux alliant une grande capacité et une meilleure robustesse que les
grilles classiques.

Le quatriéme chapitre est quant a lui dédié au fonctionnement des transistors a effet de champ
décrits dans le chapitre 3 sous illumination infrarouge. Quatre résultats principaux sont présentés : (i)
comment lintroduction d’électrodes en graphene permet d’induire un jonction p-n planaire et
d’outrepasser les limitations des transistors classiques, (i) la réalisation d’une photodiode en géométrie
verticale contrélable par une grille, (iii) un transistor a double grille permettant un contréle asymétrique
du dopage dans le canal, (iv) I'introduction de résonnateurs permettant d’améliorer le couplage lumiére-
matiére dans un phototransistor afin de compenser la perte d’absorption de ces dispositifs liée a la finesse
du film. Ces résultats néanmoins disjoints s’inscrivent dans une ligne conductrice générale : aller vers des
dispositifs plus complexes permettant une extraction optimale des charges générées par I'absorption de
photons.

Au cours de mes travaux de these, j'ai travaillé sur plusieurs projets différents. Plutot que d’en
donner une description exhaustive, je vais en présenter une vision globale et cohérente, sans me focaliser
sur les détails mais principalement sur les résultats importants.
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|.I Les chalcogénures de mercure, des matériaux adaptés a la détection infrarouge
I.I.LA Détection infrarouge et applications
[.1.A.] Les détecteurs infrarouges

Dans cette section je vais tout d’abord définir I'infrarouge ainsi que les différentes sous-régions qui
le composent. Ensuite je présenterai les différents types de détecteurs infrarouges : les photodétecteurs
dans un premier temps et les détecteurs thermiques ensuite.

[.1.A l.a Le spectre infrarouge

La découverte de la radiation infrarouge est attribuée a I'astronome William Herschel qui, au début
du XIX®™e sigcle, place des thermométres & mercure a la sortie d’un prisme, au-dela la lumiére rouge du
soleil, et note une augmentation de la température. Il appelle cette lumiere « lumiere calorifique ». Le
nom infrarouge ne sera attribué qu’en 1867 par Edmond Becquerel. La gamme infrarouge désigne
aujourd’hui la partie du spectre électromagnétique située apres les longueurs d’onde visibles (800 nm,
1.5 eV, 12500 cm™) et s’étend jusqu’a la gamme terahertz (100 pm, 12 meV, 3 THz) qu’elle recouvre
partiellement. Les applications majeures dans cette gamme de longueurs d’onde sont la défense,
I'astronomie et les télécommunications. Pour la premiére, c’est au cours du XX®™ siécle que les
puissances militaires ont commencé a utiliser la gamme infrarouge pour développer des technologies
permettant de voir sans étre vu, notamment |'imagerie thermique permettant de voir un corps chaud
dans I'obscurité. C’est également dans 'infrarouge que 'on observe les vibrations des liaisons chimiques
(3000 — 400 cm™) : cela permet aux astronomes d’étudier les compositions chimiques des corps célestes
en plus de connaitre leur température. Enfin, c’est vers 1550 nm que la silice présente le moins de pertes.
C’est pour cette raison que cette longueur d’onde est tres utilisée en télécommunication pour propager
I'information dans des fibres optiques avec peu de pertes.
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Figure | Découpage de la bande infrarouge. Spectre de transmission de I'atmosphére du visible a I'infrarouge lointain. Les
différentes sous-bandes sont représentées : le proche infrarouge (NIR), I'infrarouge a ondes courtes (SWIR), le moyen
infrarouge (Mid Wave IR) et le lointain infrarouge (Long Wave IR — THz).

L'infrarouge s’étendant sur trois ordres de grandeur en énergie, il convient de le subdiviser en
sous-régions plus fines spectralement. Selon les applications, la gamme infrarouge peut étre divisée de
différentes fagons. J'en donne ici une générale, basée a la fois sur les différents types de détecteurs et les
fenétres de transparence de 'atmospheére. Pour qu’un détecteur puisse recevoir un signal émis par une
source, il faut que ce signal ne soit pas absorbé par I'atmosphere terrestre qui est composée de différents
gaz dont notamment la vapeur d’eau et le CO,. Sur la Figure |, on peut voir que I'atmosphére présente
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plusieurs bandes opaques au rayonnement infrarouge, comme entre 2.7 et 3 ym ou entre 5.5 et 8 ym.
On peut donc classifier les différentes sous-zones comme suit :

L'infrarouge proche (near infrared ou NIR en anglais) est la région qui suit immédiatement le
visible et s’étend de 800 nm a | pm. C’est une zone facilement accessible puisque qu’elle peut
encore bénéficier des technologies développées pour le visible, le silicium notamment. C’est
également une zone d’intérét dans le domaine des cellules solaires, permettant de récolter une
partie non négligeable du spectre solaire au-dela du visible. Il existe également dans cette gamme
des sources lumineuses (diodes électroluminescentes ou lasers) peu couteuses a base de GaAs
vers 808 nm ou de Nd:YAG vers 1064 nm. Cela permet par exemple de faire de I'imagerie
active pour de la surveillance de nuit ou de la reconnaissance faciale. L’infrarouge proche est
également utilisé en biologie pour faire de 'imagerie sous-cutanée en raison de la transparence
des tissus vers | pm. Cependant, a ces longueurs d’onde, la diffusion reste importante et
I'imagerie ne peut étre réalisée que pres de la surface.

L'infrarouge a ondes courtes (short-wave infrared ou SWIR en anglais) s’étend entre | et .7 pm.
C’est la gamme dite « télécoms » puisque qu’elle correspond au minimum d’absorption de la
silice couramment utilisée dans les fibres optiques. Cette application industrielle a facilité le
développement de sources et de détecteurs tres efficaces a base notamment d’InGaAs. Pour
I'imagerie, c’est une zone comparable au visible dans laquelle les objets diffusent la lumiere qu’ils
recoivent. On peut donc y faire de I'imagerie dite « active » en illuminant une sceéne avec une
source adaptée et en collectant les photons rétrodiffusés. Une application particuliere d’imagerie
active est le LIDAR (Light Detection And Ranging). On utilise alors un laser comme source et, en
mesurant le temps de vol des photons, on calcule la distance qui nous sépare de 'objet. Cette
gamme spectrale y est particulierement adaptée puisque I'ceil humain n’absorbe pas la lumiére a
[.55 pm. Cela permet de pouvoir utiliser des lasers dans des environnement non confinés sans
risquer de créer des dommages oculaires. On parle également d’infrarouge a onde courtes
étendu (eSWIR) lorsque I'on étend cette gamme jusqu’a 2.5 ym. Cette gamme est également la
gamme d’intérét de ma these : la plupart des résultats présentés par la suite concerne des
nanocristaux dont la longueur d’onde de coupure se trouve a 2.5 pm.

Le moyen infrarouge (mid-wave infrared ou MWIR en anglais) s’étend de 3 a 5 pm entre deux
bandes d’absorption de I'atmosphere (voir Figure I). C’est a partir de 3 ym que le rayonnement
du corps noir des objets commence a prévaloir sur la rétrodiffusion provenant de sources
secondaires. En effet, I'émissivité du corps noir a une température T est donnée par la loi de
Planck :

2hc? 1
B,(4,T) = A5 ghc/QiepT) _ 4 .

OuU B;(A,T) est la radiance spectrale en W.m?.sr', h la constante de Planck, ¢ la vitesse de la
lumiere, A la longueur d’onde, T la température et kg la constante de Boltzmann. Le spectre
d’émission du corps noir est donné pour différentes températures Figure 2. Dans cette gamme
et au-delg, les objets deviennent des sources de lumiere. |l est alors possible de faire de I'imagerie
thermique, sans aucune autre source secondaire. Comme on le voit sur la Figure 2, le moyen
infrarouge se préte facilement a I'imagerie d’objets « chauds », dont la température est au moins
au-dela de 300 K. Cela en fait la gamme idéale pour des applications militaires telles que le suivi
de cible par un avion ou un missile. Le MWIR est également utilisé pour détecter des gaz
puisqu’on trouve dans cette gamme les raies d’absorption de plusieurs liaisons chimiques comme
celles du CO; ou de la liaison C-H des hydrocarbures.
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Figure 2 Spectre d’émission d’un corps noir a différentes températures. Les bandes d’intérét de [linfrarouge sont
représentées (SWIR, MWIR et LWIR).

¢ L'infrarouge a ondes longues (long-wave infrared ou LWIR en anglais) est la gamme entre 8 et |2
pm et correspond a la fenétre atmosphérique suivant le MWIR. 10 ym correspond au maximum
d’émission d’objets a 300 K. C’est pour cela que cette gamme est principalement utilisée pour
imager des objets a température ambiante.

e L’infrarouge lointain et le THz (Far infrared ou FIR en anglais) s’étend au-dela de |5 pm jusqu’a
|00 pum. Elle recouvre partiellement la gamme terahertz et la distinction entre les deux se fera
surtout en fonction de I'application et la communauté. Pour I'imagerie, elle présente un intérét
dans le domaine de la sécurité. En effet, beaucoup de matériaux sont transparents dans cette
gamme. Elle peut étre une alternative aux techniques d’imagerie ionisantes, notamment a base
de rayons X.

[.I.A/l.b Les photodétecteurs infrarouges

Les photodétecteurs sont des dispositifs permettant de convertir un flux de photon en signal
électrique.® Pour cela ils mettent a profit les différentes transitions électroniques des semiconducteurs.
Lorsqu’un photon est absorbé, une paire électron-trou aussi appelée exciton est créé. Un champ
électrique peut alors étre appliqué pour séparer la paire électron-trou. L’électron et le trou sont alors
collectés sur deux électrodes générant un photo-courant. La différence d’énergie entre les niveaux
d’énergie du trou et de I'électron doit correspondre a I'énergie des photons que I'on souhaite détecter.
Plusieurs types de transitions électroniques peuvent étre utilisés pour obtenir la bonne énergie. Le plus
courant est d’utiliser une transition interbande du matériau, c’est-a-dire entre un niveau de la bande de
valence et celle de conduction. Son énergie correspond a I'énergie de bande interdite du semiconducteur.
Lorsque I'on veut des transitions de plus petite énergie, on peut opter pour des transitions intrabandes.
C’est alors une transition entre deux niveaux de la bande de conduction qui sera impliquée. Cela peut
s’avérer utile notamment dans l'infrarouge ou les énergies en jeu peuvent étre petites (< 250 meV) et les
semiconducteurs dont |'énergie de bande interdite est dans cette game, ne sont pas trés abondants.

Un autre aspect a prendre en compte dans la conception d’'un photodétecteur infrarouge est la
température d’opération. En effet, lorsque les énergies des transitions sont faibles, elles deviennent
comparables a I'énergie thermique keT (25 meV a I'ambiante) et des porteurs peuvent étre activés
thermiquement. Ces porteurs sont alors responsables du courant d’obscurité qui, venant s’ajouter au
photo-courant, diminue le rapport signal-sur-bruit et donc les performances du détecteur. Dans les
détecteurs infrarouges, il est commode d’utiliser la détectivité spécifique pour caractériser le rapport
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signal-sur-bruit (voir section 1.2.C.2.b). Pour diminuer ce courant d’obscurité les détecteurs peuvent
étre refroidis, soit a I'aide de cellules Peltier, soit par des machines a froid de type Stirling.

1 10 100

CMOS HgCdTe
InGaAs
InSb
PbS
QWIP
Type Il superlattices
Pyrometers Bolometers

Figure 3 Différentes technologies en fonction de la longueur d’onde et du type de détecteur pour la détection infrarouge.

Dans le proche infrarouge (NIR), les détecteurs les plus utilisés sont basés sur la technologie
CMOS, la méme que celle utilisée dans le visible sur les caméras de téléphones ou d’appareils photo. En
effet, les détecteurs CMOS sont sensibles jusqu’a | pm environ (longueur d’onde de coupure du silicium :
|.I pm) si I'on retire le filtre proche infrarouge qui est souvent placé dessus pour restreindre la détection
au visible. Cette technologie étant massivement utilisée, elle permet d’avoir des colts tres faibles (moins
d’un euro par détecteur) et une production a grande échelle.

Dans le SWIR, le matériau le plus performant est I'lnGa «As. Pour une longueur d’onde de
coupure a |.7 ym la composition typique est Ings3Gao.47As. Cette composition est choisie également afin
de correspondre au paramétre de maille du substrat de croissance, InP en I'occurrence. InGaAs présente
un courant d’obscurité et un bruit associé inférieurs au germanium, un concurrent direct dans cette
gamme. En augmentant la part d’indium jusqu’a 0.83, on peut décaler la fréquence de coupure jusqu’a
2.6 pm. La croissance de I'InGaAs se fait principalement par MOCVD sur un substrat d’InP avec lequel
un accord du paramétre de maille est possible. La détectivité de ce type de détecteur peut atteindre 10"
(resp. 10'"") Jones pour une fréquence de coupure a 1.6 pm (resp. 2.6 pm). Elle est généralement
inférieure pour les détecteurs commerciaux. L'intégration de ce matériau dans des matrices a plan focal
est un processus aujourd’hui maitrisé et des caméras jusqu’au format 1080p sont disponibles
commercialement. Cependant, le couplage avec le circuit de lecture reste une opération complexe (voir
section sur les matrices a plan focal, |.3) ce qui maintient les colits de ces détecteurs assez élevés (de
I'ordre de 10 a 50 k€ pour une caméra complete). Des détecteurs moins performants et moins chers a
base de PbS ou de PbSe existent également.

Dans le moyen infrarouge, deux matériaux se partagent le marché: InSb et HgCdTe.
L'antimonure d’indium est un semiconducteur -V a faible bande interdite directe (230 meV, 5.4 ym, a
80 K) utilisé pour la détection dans la gamme [-5 pym. La fabrication de détecteurs peut se faire en partant
de wafers dopés monocristallins ou par MOCVD. Cette facilité de fabrication ainsi que ses performances
(détectivité de I'ordre de 10" Jones a 5 ym a 77 K) font d’InSb un matériau de choix pour la détection
dans le MWIR. Son principal défaut est le manque d’accordabilité spectrale di a I'énergie de bande
interdite fixe. C'est sur ce point que les alliages mercure cadmium tellure (MCT) ou HgCdTe ont un réel
avantage. En ajustant la composition en cadmium, I'énergie de bande interdite peut étre réduite de
E.(CdTe) = 1.5 eV a E(HgTe) = 0 eV. En pratique HgCdTe permet de faire de la détection dans le
moyen infrarouge et le lointain infrarouge entre | et 30 pm.® La croissance de HgCdTe s’effectue par
épitaxie par jet moléculaire en phase liquide (MBE) sur un substrat en CdZnTe qui permet un accord du
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parametre de maille avec HgCdTe. Les détecteurs MCT peuvent étre des photoconducteurs, mais les
détecteurs les plus récents sont basés sur des photodiodes. Leur détectivité atteint 10'°-10'" Jones dans
le MWIR et le LWIR et fait d’eux les candidats privilégiés pour les applications de défense et de
surveillance passive.

Dans l'infrarouge lointain, la faible énergie des transitions mises en jeu réduit les matériaux
candidats. Si 'on considére les transitions interbandes, le principal candidat est HgCdTe avec des faibles
teneurs en cadmium (voir Figure 4a). Ces détecteurs fonctionnent avec un refroidissement actif vers 80
K (machine a froid ou azote liquide), voire moins (4 K) pour les détecteurs THz. Cependant, le
développement de la MBE dans les années 1990 a permis le design de nouveaux photodétecteurs
exploitant les transitions intrabandes et inter-sousbandes qui ont, de fait, une énergie plus faible que les
transitions interbandes donnant ainsi acces au lointain infrarouge. Les principales technologies utilisant ce
principe sont les photodétecteurs infrarouges a puits quantiques (Quantum Wells Infrared Photodetectors
ou QWIP en anglais) et les super-réseaux de type Il. Le fonctionnement d’'un QWIP repose sur
I'empilement couche par couche de matériaux a grande énergie de bande interdite (comparée a
I'infrarouge). La structure est congue de sorte que la différence d’énergie entre deux niveaux coincide
avec I’énergie devant étre détectée. Comme présenté sur la Figure 4b, les puits de GaAs possedent des
niveaux discrets dans leur bande de conduction qui permettent I'absorption des photons infrarouges.
L’électron généré passe dans le continuum qui se trouve au sommet du puits et, sous I'application d’un
champ électrique, contribue au photo-courant. En ajustant la largeur des puits ainsi que la hauteur de la
barriere, on peut modifier I'énergie des photons absorbés et donc la réponse spectrale du MWIR
jusqu’au LWIR.

Bien qu’étant un trés bel exemple d’ingénierie quantique et présentant de bonnes performances,
le QWIP et les super-réseaux de type |l, souffrent de deux défauts majeurs : leur utilisation n’est possible
qu’a basse température sinon le courant d’obscurité devient trop important (plus important que sur un
détecteur interbande) et le couplage lumiére matiere doit étre adressé. En effet, en vertu des regles de
sélection dans ce type de structure, I'absorption en incidence normale est interdite. Des réseaux ou des
diffuseurs doivent alors étre déposés a la surface de la structure : cela complexifie la fabrication et donc
augmente le colt de production.
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Figure 4 Photodétecteurs dans I'infrarouge lointain. a. Evolution de I'énergie de bande interdite et de la longueur d’onde
de coupure associée pour différentes compositions en Cd dans HgCdTe. Adapté de la Réf. ¢ b. Schéma illustrant le
fonctionnement d’un photodétecteur a structure de puits quantiques (QWIP) AlGaAs/GaAs/AlGaAs. Adapté de la Réf. 7

[.1A].c Les détecteurs thermiques

Parmi les détecteurs thermiques, on trouve les pyrometres qui fonctionnent dans le visible et le
moyen infrarouge, et les bolometres qui sont utilisés dans I'infrarouge lointain. Ces deux types de
détecteurs fonctionnent sur le méme principe. Un élément absorbant de haute capacitance thermique
Ci est placé sur un thermometre relié a un thermostat (T;) par une conductance thermique Gg.
Lorsqu’une puissance incidente P illumine I'élément, la température Tg du détecteur augmente a la vitesse
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dTs/dt = P/Cy s’approchant de la valeur limite AT = P/Cq. Lorsque le flux incident cesse, la température
revient a la valeur du thermostat Ts. Puisque ces détecteurs mesurent un flux énergétique et non un flux
de photons, ils ont une réponse spectrale plate et tres large. Cependant, ils ont une bande passante
limitée excédant rarement 25 Hz a cause de la lenteur du phénomeéne d’échauffement/refroidissement.
lls peuvent étre composés de métal, de semiconducteur ou encore de matériaux organiques. Les
imageurs thermiques vendus pour le grand public sont souvent composés de micro-bolometres en oxyde
de vanadium V,0Os qui présente une faible capacité thermique. Le sulfure de triglycine deutéré (DTGS)
est un autre exemple de pyrometre et est tres utilisé dans les spectromeétres a transformée de Fourier
infrarouges (FTIR).

[.1.A.2 Premiéres utilisations du tellurure de mercure
[.1.A2.a Contexte historique

C’est au cours de la seconde guerre mondiale que la détection infrarouge a commencé a susciter
un intérét au sein des grandes puissances. Les premiers capteurs développés étaient a base de
chalcogénures de plomb et étaient utilisés pour guider les missiles. Cependant, I'énergie de bande
interdite de ces chalcogénures (0.3 — 0.4 eV) empéche I'imagerie thermique. Parmi les matériaux
émergents, InSb possede une bande interdite directe de 0.17 eV a I'ambiante et une grande mobilité
électronique (78000 cm2.V"'.s")8. C’est donc un matériau de choix pour la détection dans la gamme 3 —
5 pm (MWIR). Cependant, il ne pouvait pas répondre a |'objectif d’imagerie thermique dans la gamme 8
— 12 pm correspondant au maximum d’émission du corps noir a température ambiante. Pour cela il faut
un matériau dont I'énergie de bande interdite est de I'ordre de 100 meV. D’autres matériaux étudiés tels
que la phase a de I'étain, HgSe et HgTe présentent un comportement semi-métallique, c’est-a-dire une
énergie de bande interdite de 0 eV. Le probleme est alors qu’ils ne présentent pas de propriétés de
photoconduction. C’est en 1959 que des premiers résultats sur des alliages HgCdTe’ montrent des
propriétés de photoconduction et des performances semblables a celles d’InSb dans le moyen infrarouge.
En variant la quantité de cadmium dans I'alliage, on peut faire varier la longueur d’onde de coupure du
matériau. Avec une teneur en Cd entre |10 et 20% la longueur d’onde de coupure du matériau varie entre
8et |2 pum.

Cependant, HgCdTe ne s'illustre pas seulement pour ses propriétés optiques. Dans les années
1980 les structures a puits quantiques HgTe/CdTe ont connu un regain d’intérét parmi les théoriciens,
en raison de leur structure électronique particuliere leur permettant d’étre des semiconducteurs ou des
semiconducteur de bande interdite nulle."® Dans les années 2000, donc bien aprés la mise au point de
I'épitaxie par jet moléculaire, des structures a puits quantiques de HgTe se trouvent étre des isolants
topologiques.'' Cette découverte a permis a HgTe de sortir pour la premiére fois de I'application
infrarouge.

C’est pour ces raisons qu’aujourd’hui, HgCdTe est I'un des semiconducteurs les plus étudiés,
méme s'il reste loin derriere le silicium et I'arsénure de gallium. Aujourd’hui, parmi les semiconducteurs
infrarouges (InGaAs, InSb, HgCdTe) et les hétérostructures (QWIP et les super-réseaux de type Il),
HgCdTe est le matériau le plus performant dans la gamme 3 — |2 ym en étant accordable spectralement
du visible (CdTe) jusqu’a I'infrarouge lointain.

[..A2.b Structure électronique

Comme mentionné dans la section précédente, HgTe doit une partie de ses propriétés a sa
structure électronique particuliére. En effet, contrairement a d’autres semiconducteurs, il présente une
structure de bande inversée'” : la bande T, qui est la premiére bande de conduction dans CdTe se
retrouve enfouie sous la premiere bande de valence T, et la premiére bande de conduction se trouve
étre la I qui correspond a la bande des trous légers dans CdTe, comme présenté sur la Figure 5. La
bande [ se trouve encore plus bas sous le niveau de Fermi en raison du fort couplage spin-orbite induit
par le tellure. L'énergie de bande interdite étant couramment définie comme étant E; = E(T¢) — E(I's), on
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trouve alors une valeur négative pour HgTe. C’est pour cela que 'on parle souvent de HgTe comme
d’un matériau a énergie de bande interdite négative.

Il est aussi intéressant de noter qu’au centre de la zone de Brillouin, les bandes de valence et de

conduction lg se touchent. Le matériau massif est donc un semi-métal avec une énergie de bande interdite
de O eV.
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Figure 5 Structure de bande calculée avec un modéle k.p 3+ bandes pour HgTe, adapté de Réf.'? Les bandes et I

sont représentées ainsi que la deuxiéme bande de conduction due au couplage spin orbite. L’échelle horizontale est en
vecteur d’onde 2Tt/a avec a = 6.465 A.

[.1.B Nanocristaux de HgTe

La plupart des technologies présentées dans la section précédente repose sur des techniques
complexes de fabrication (MOCVD, MBE). Depuis les années 1990 et I'invention de I'injection a chaud,*
il est possible de synthétiser des nanoparticules cristallines de semiconducteurs de fagon monodisperse.
Nous allons voir dans un premier temps comment la taille de ces particules modifie leur structure
électronique puis comment cela s’applique au tellurure de mercure pour la détection infrarouge.

[.1.B.1 Structure électronique et confinement quantique

Les matériaux cristallins possédent une structure électronique en bande. Elle décrit les niveaux
énergétiques dans lesquels les électrons peuvent se trouver. Entre ces bandes, des niveaux ne sont pas
accessibles et forment des bandes interdites. La théorie des bandes permet de décrire la position de ces
bandes et d’expliquer les propriétés électroniques d’'un matériau, voir Figure 6a pour le cas de HgTe.
Parmi I’ensemble des bandes, la bande remplie de plus haute énergie est appelée bande de valence (VB)
et la bande vide de plus basse énergie est dite bande de conduction (CB). L’énergie séparant ces deux
bandes est appelée énergie de bande interdite (E,). Si cette énergie est supérieure a quelques eV, le
matériau est dit isolant, si elle est inférieure, c’est un semiconducteur. Il existe un cas limite : si I'énergie
de bande interdite est nulle on parle de semi-métal.

Si I'on considére maintenant que la taille du cristal est finie, cela revient a placer une nanoparticule
dans un puits de potentiel infini. On a alors pour les électrons et les trous une relation de dispersion
parabolique qui décrit la bande de valence d’une part et la bande de conduction d’autre part. Pour un
semiconducteur avec une bande interdite directe au point I', les deux bandes sont séparées par I'énergie
Eouk. Les relations de dispersion valent alors :

h2k? h2k?
Ecp(k) = Epyix + s et Eyp(k) = — - 3)

Ou 1 est la constante de Planck réduite, k le vecteur d’onde, m; (resp. my,) la masse effective de
I'électron (resp. du trou).
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Lorsqu’un photon est absorbé, un électron est promu de la bande de valence a la bande de
conduction formant une paire électron-trou ou exciton. La distance moyenne sur laquelle cette paire
électron-trou est délocalisée est donnée par le modele de Bohr et appelée rayon de Bohr de I'exciton :

41e, €, h?

4)

ap =
mom;,e?

. TR . . - -1 -1 -1
Ou €, est la permittivité diélectrique relative du matériau, et my;, ~ =mg ~ +my ~ la masse

effective réduite et my la masse de I’électron. Les valeurs du rayon de Bohr sont données en Tableau |
pour quelques semiconducteurs II-VI.

Tableau | Paramétres de la structure électronique de quelques semiconducteurs II-VI.

Matériau Epuk (V) m;, (X m,) m;, (X my) a, (nm) Référence
CdS 2.4 0.37 0.41 3.2 13
CdSe l.7 0.18 0.89 5.6 o
CdTe [.5 0.12 0.96 7.3 3
HgTe 0 0.013 0.5-0.7 40 16

Si 'une des dimensions du cristal est inférieure au rayon de Bohr, le confinement quantique
apparait. Dans un modéle simplifié on le représente par un puits de potentiel infini qui vient s’ajouter aux
fonctions de Bloch périodiques qui décrivent le potentiel ressenti par I'électron dans le cristal. La
résolution de I'équation de Schrédinger dans le cas d’une particule de rayon R < a donne les niveaux
d’énergie discrets et leurs vecteurs d’onde associés'” :

_ h2¢121,l _ q)n,l
T omRz "M T R

()

Ou n et [ sont des nombres quantiques du probléme. lIs décrivent les niveaux énergétiques
solutionavecn = 0,1,2,...etl = S,P,D,F, ... m est la masse effective de I'électron ou du trou selon
que I'on cherche un niveau dans la bande de valence ou de conduction. ¢y, ; est la n-ieme racine de la I-
ieme fonction de Bessel sphérique ; elle vaut successivement Tt ($ o), 4.49 ($1.1), 5.76 (d1,2), 210 (P20),
etc.

On peut noter que I'espacement entre les niveaux énergétiques dépend de la masse effective.
Dans le cas des semiconducteurs II-VI et plus particulierement de HgTe, il y a une forte asymétrie de
masse effective entre les trous et les électrons.'? Cela a pour conséquence que les niveaux seront bien
plus espacés dans la bande de conduction (voir Figure 6b) que dans la bande de valence ou 'on parle
souvent de quasi-continuum. Sur la Figure 6b, on voit la discrétisation des niveaux énergétiques dans un
nanocristal de semiconducteur en partant de la structure de bande simplifiée du matériau massif.

L’énergie de bande interdite est alors modifiée par le confinement quantique et vaut :

h2m? h2m? h2m?
EO=E.« —Eic =Ev o + + =Epux + ——— 6
g 1Se 1Sp bulk ZRZmZ ZRZm;‘l bulk ZRszh ( )

Dans le cadre de ce modéle on a négligé I'interaction coulombienne entre |'électron et le trou car
elle est souvent tres faible devant I’énergie de confinement. L’extension spatiale de la paire électron-trou
reste alors limitée par la taille de la particule et non par I'extension spatiale de I'interaction coulombienne.
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Figure 6 a. Structure de bande de HgTe massif calculée a I'aide de la méthode des pseudo-potentiels. L’énergie de bande
interdite au point I" est nulle, illustrant le caractére semi-métallique du matériau. Adapté de la Réf.'8. b. Modeéle simplifié
des niveaux électroniques dans un semiconducteur massif a droite (bandes de valence et de conduction), niveaux
électroniques discrets pour une nanoparticule sphérique de rayon R a gauche. Ce modéle utilise I'approximation
parabolique de la relation de dispersion.

[.1.B.2 Boites quantiques de HgTe

Comme nous I'avons vu dans la section précédente, la réduction de la taille d’un cristal autour du
rayon de Bohr de I'exciton discrétise les niveaux énergétiques et donne lieu a une énergie de bande
interdite dépendant de la taille du cristal en | /R? dans I'hypothése de bandes paraboliques. Ainsi, plus la
nanoparticule est petite, plus son énergie de confinement, et donc son énergie de bande interdite, sera
grande. Cela se traduit directement sur les propriétés d’absorption et d’émission du matériau. Si I'on
prend I'exemple de CdSe dont I'énergie de bande interdite est 1.7 eV (730 nm), des particules de 8 nm
de rayon émettent dans le rouge, alors que des particules de 2 nm de rayon émettent dans le bleu.

L’énergie de bande interdite peut étre ajustée par la taille des particules. Cependant, sa valeur
minimale est limitée par I'énergie de bande interdite du matériau massif. Pour adresser la gamme
infrarouge, des matériaux de faible énergie de bande interdite sont donc nécessaires. Dans le cas du
tellurure de mercure, nous avons vu que |'énergie de bande interdite au point I est nulle, ce qui en fait
un mauvais candidat en tant que matériau massif. Cependant en réduisant la taille du cristal, il est possible
d’obtenir une énergie de bande interdite uniquement due au confinement et donc théoriquement de
I'ajuster a I'énergie que I'on veut, et ce, aussi loin qu’on le souhaite dans l'infrarouge (vers de petites
énergies). La Figure 7a. montre le spectre d’absorption infrarouge de nanocristaux de HgTe de différentes
tailles. Les plus petites (quelques nanometres de diametre) ont un premier pic excitonique qui se trouve
dans le proche infrarouge vers 9000 cm™ (1.1 pm appelé 9k par la suite). En augmentant la taille jusqu’a
une vingtaine de nanométres, ce pic excitonique est décalé vers le moyen infrarouge, vers 2000 cm™ (5
pm ou 2k). Méme si I'on peut théoriquement obtenir une énergie de bande interdite aussi petite qu’on
le souhaite, plusieurs difficultés apparaissent lorsque I'on souhaite aller plus loin que le moyen infrarouge.
La premiere est d’ordre pratique puisqu’il est difficile d’obtenir de gros nanocristaux de HgTe
colloidalement stables (sans qu’ils s’agrégent). Cependant, méme en travaillant sur la stabilité, on ne peut
résoudre la seconde difficulté qui est liée au matériau en lui-méme. Plus on augmente la taille des
nanocristaux, plus le niveau de Fermi se trouve proche de la bande de conduction (renforcement du
caractere n), jusqu’au point ou le niveau de Fermi se trouve au-dessus du premier niveau de la bande de
conduction. La transition interbande entre les niveaux IS, et IS, est rendu impossible a cause du
remplissage du niveau |S. et I'on voit apparaitre une transition intrabande entre les niveaux |S. et |Pe.
Ce phénomene est appelé auto-dopage (ou self-doping en anglais) et n’est pas nécessairement un
inconvénient. Il peut, en effet, étre utilisé avec des nanocristaux de HgSe'® pour accéder a la gamme 5-
|0 pm ou avec des nanocristaux de HgTe pour adresser la gamme THz.?® Les spectres d’absorption de
ces différents nanocristaux sont rassemblés Figure 7b. En combinant HgTe et HgSe, ainsi qu’en tirant
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profit de « I'auto-dopage », on peut adresser I'ensemble de la gamme infrarouge, ce qui fait des
nanocristaux de chalcogénures de mercure, des matériaux privilégiés pour la détection infrarouge.
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Figure 7 a. Spectre d’absorption de nanocristaux de HgTe dont 'énergie de bande interdite varie entre 1.3 et 5 um. La
fine raie vers 3000 cm' correspond a I’absorption de la liaison C-H des ligands. b. Gamme spectrale pouvant étre atteinte
a I'aide de nanocristaux de chalcogénures de mercure. Les spectres d’absorption de nanocristaux de HgTe non dopés, de
HgSe dopés et de HgTe dopés sont représentés pour différentes tailles.

Synthése des nanocristaux de HgTe

Les premieres synthéses de nanocristaux de HgTe ont été faites dans des solvants polaires,
notamment du méthanol dans lequel Miillenborn et al. ont mélangé des halogénures de mercure avec du
tellurure de sodium.?' Par la suite des syntheses dans 'eau ont été développées par Rogach et al. en faisant
buller du H,Te dans une solution de perchlorate de mercure.?> Cela permet d’obtenir des nanocristaux
dont la longueur d’onde de coupure est autour de 1.2 um. Cependant, ['utilisation de H,Te est délicate
puisqu’étant un gaz, il nécessite des montages expérimentaux bien plus complexes que pour des liquides
ou des solides. Des syntheéses en milieu organique ont alors été développées, notamment grace aux
travaux sur l'injection a chaud de Murray et al.*, qui, bien que centrés sur les chalcogénures de cadmium,
font mention de la synthése de chalcogénures de mercure par cette méthode des 1993. L'injection a
chaud consiste en I'injection rapide de précurseurs dans un solvant coordinant chaud. Les premiers
précurseurs de cadmium et de mercure utilisés sont des organo-métaliques et ont été abandonnés par
la suite en raison de leur toxicité. Par la suite, la longueur d’onde de coupure a été poussée jusqu’a 3 ym
par Kovalenko et al. en ajoutant une étape de murissement d’Ostwald a la fin de la synthése.

La synthese classique utilisée actuellement pour la croissance de nanocristaux de HgTe a été
développée par Keuleyan et al. en 201 |.** Les principales étapes de la synthése sont décrites sur la Figure
8a. Dans un premier temps, du tellure est dissout a chaud dans de la trioctylphosphine (TOP) pour
former de la TOP:Te. En paralléle, du chlorure de mercure et de I'oléylamine sont dégazés a | 10 °C dans
un ballon tricol. La température est ensuite ajustée a la température de synthése (60-120 °C) et le ballon
est placé sous atmospheére inerte. La solution de TOP:Te est alors injectée rapidement dans le ballon
sous agitation magnétique. Pour stopper la réaction, une solution de dodécanethiol dans du toluene est
injectée apres quelques minutes et la température est baissée jusqu’a I'ambiante. S’en suivent plusieurs
étapes de précipitation-redispersion pour retirer les précurseurs qui n’ont pas réagi ainsi que I'oléylamine.
Un solvant polaire (éthanol, méthanol) dit « mauvais solvant » permet de précipiter les nanocristaux alors
que le toluene est utilisé pour les redisperser. Apres plusieurs étapes de lavage, les nanocristaux sont
stockés dans le toluene.

Pour controler la taille des nanocristaux, deux parameétres peuvent étre ajustés principalement : la
température et le temps de réaction. Plus la température est élevée, plus les nanocristaux seront gros.
De méme, un temps de réaction plus long donnera des particules plus grosses. La Figure 8b. montre une
image de microscopie électronique en transmission de nanocristaux de HgTe avec une longueur d’'onde
de coupure a 2 pm. Les particules ne sont pas sphériques et ont une forme de tripodes. Les spectres
d’absorption et de photoluminescence correspondant a ces particules sont donnés en Figure 8c.
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L’absence de ligne de base au-dela du pic excitonique est le signe d’un matériau peu polydisperse et peu
agrégé (pas de diffusion).

Le controle de la forme des nanocristaux est également possible mais reste plus compliqué que le
contréle de la taille. Comme nous I'avons vu, les petits nanocristaux de HgTe faits avec cette synthese
sont des tripodes. Lorsque I'on augmente la température de synthese et donc la tailles des nanocristaux,
ils deviennent tétraédriques. Contrairement a d’autres matériaux sous forme de nanoparticules pour
lesquels la forme sphérique est la plus standard, la synthése de nanocristaux de HgTe sphériques est plus
délicate. Une fagon d’y aboutir est de remplacer la TOP:Te par le bis-triméthylsilyl-tellure (TMS),Te, un
précurseur de tellure plus réactif comme I'ont fait Shen et al*® Cependant, le (TMS),Te étant un
précurseur cher qui se dégrade rapidement, Prado et al.** ont choisi une approche différente en réalisant
une synthése de germes de HgTe puis en les faisant croitre dans un second temps pour obtenir des
nanocristaux de HgTe sphériques sans utiliser de (TMS), Te.

a. HgCl, in OLA HgTe NCs c.
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Figure 8 Synthése de nanocristaux de HgTe. a. Schéma représentant les principales étapes de la synthese de nanocristaux
de HgTe, de gauche a droite : dégazage du solvant a chaud et dissolution du précurseur de mercure, ajustement de la
température a la température de réaction et passage sous atmosphére inerte, suivi de I'injection du précurseur de tellure.
Aprés 3 minutes, la solution est brune et des ligands sont ajoutés pour stopper la réaction. b. Image de microscopie
électronique en transmission de nanocristaux de HgTe 5k aprés lavage. c. les spectres d’absorption et de
photoluminescence correspondants.

[.1.B.3 Nanoplaquettes

Le contréle de la forme des nanocristaux ne s’arréte pas aux formes sphériques et branchées.
Ithurria et al.”’ sont parvenus en 2010 a synthétiser des nanocristaux de CdSe confinés dans une seule
direction, appelés par la suite nanoplaquettes. Des germes de CdSe sphériques sont formés dans un
premier temps, voir partie gauche de la Figure 9, puis un ligand court, 'acetate de cadmium, est introduit
dans le milieu réactionnel et vient briser la symétrie de croissance. La croissance sur certaines facettes
des cristaux est alors stoppée tandis qu’elle est favorisée pour d’autres. Cela permet la formation de
nanocristaux dont I'épaisseur est controlée a la monocouche atomique prés et dont I'extension latérale
est tres grande devant |'épaisseur, voir Figure 9 a droite. Le confinement n’a alors lieu que dans la
direction perpendiculaire a la nanoplaquette : on parle de confinement a une dimension. Ces objets sont
particulierement intéressants parce qu’ils ne présentent pas d’élargissement de leur spectre d0 a des
variations de taille. En effet, toutes les nanoplaquettes ont la méme épaisseur ce qui leur confeére la plus
grande finesse spectrale parmi les nanocristaux colloidaux (10 nm de largeur a mi-hauteur). Cela est
également rendu possible par la planéité de ces objets, qui, par rapport a leur équivalent sphérique,
exposent moins de facettes. lls sont moins sujets a présenter des défauts cristallins au sein de ces facettes,
donc autant de piéges potentiels a I'intérieur de la bande interdite.
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Figure 9. Schéma illustrant la croissance de nanoplaquettes de CdSe. Des germes sont d’abord formés. Leur spectre
d’absorption, de photoluminescence ainsi qu’une image de microscopie électronique par transmission sont donnés a
gauche. La symétrie de croissance est ensuite brisée et les nanoplaquettes croissent. Leur spectre d’absorption, de
photoluminescence ainsi qu’une image de microscopie électronique par transmission sont donnés a droite. Figure de Ithurria
et al.”®

Cette synthese a ensuite été étendue a d’autres chalcogénures de cadmium (Te, S), et des
méthodes ont été développées pour réaliser différents types d’hétérostructures, coeur-coque® ou coeur-
couronne® par exemple. Cependant, tous ces matériaux sont a base de chalcogénures de cadmium et
sont limités au visible par I'énergie de bande interdite du matériau massif (E; > 1.5 eV). Pour aller vers
I'infrarouge, il est naturel de choisir les chalcogénures de mercure. Jusqu’a présent, tous les essais de
synthése directe de nanoplaquettes de chalcogénures de mercure ont été infructueux. Pour contourner
cette difficulté expérimentale, Izquierdo et al.*' ont réalisé une synthése en deux étapes comme illustré
Figure 10a. et b. Dans un premier temps, des nanoplaquettes de CdTe de 3 monocouches sont
synthétisées®. Ensuite, un échange cationique est réalisé en exposant les nanoplaquettes de CdTe a de
I'acétate de mercure. Les ions Hg** viennent alors remplacer les ions Cd** dans la maille cristalline en
préservant la forme des nanoplaquettes, voir Figure |0b. Cet échange cationique se traduit par un
décalage du spectre d’absorption dans le proche infrarouge tout en préservant les pics excitoniques des
nanoplaquettes, voir Figure 10c. Les auteurs ont remarqué que cet échange ne se faisait que sur les deux
plans extérieurs des plaquettes.®® Il n’est donc pas possible, pour réduire I'énergie de confinement et
permettre I'absorption plus loin dans linfrarouge, d’utiliser des plaquettes plus épaisses que 3
monocouches. Pour pousser I'absorption de ces nanoplaquettes dans le SWIR, une stratégie possible est
de faire croitre une coque de CdS de quelques monocouches sur les plaquettes de HgTe. Cette
croissance est réalisée par c-ALD?** (colloidal Atomic Layer Deposition), en exposant les nanoplaquettes
successivement a des solutions contenant des anions S*, puis des cations Cd**. Cela permet d’obtenir,
en fonction du nombre de couches de CdS, un pic excitonique dans le SWIR entre 1.2 et |.6 um pour |
et 3 couches de CdS respectivement.®> On observe Figure 10b. qu’apres la croissance de la coque en
CdS la forme des nanoplaquettes est préservée méme si I'on voit un enroulement des plaquettes d aux
contraintes induites par la différence de parameétre de maille entre HgTe et CdS (pres de 10%).
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Figure 10 Nanoplaquettes de HgTe. a. Schémas représentant les différentes étapes de la synthése des plaquettes de HgTe
et de la croissance d’une coque de CdS. b. Images de microscopie électronique en transmission correspondant aux étapes
de a. c. Spectres d’absorption correspondant aux nanoplaquettes décrites en a.
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Nous verrons au chapitre 2 une comparaison de la dynamique des porteurs dans ces
nanoplaquettes de HgTe par rapport a des nanocristaux de HgTe par des mesures de photoémission
résolue en temps.

I.1.C  Transport et chimies de surface

Aprés avoir présenté les différents nanocristaux d’intérét pour cette thése, nous allons voir
comment ils peuvent étre utilisés pour faire des mesures de transport. Le transport dans un film de
nanocristaux est I'étape préalable nécessaire a la fabrication de photodétecteurs que nous verrons par la
suite.

[.1.C.1 Transport par sauts dans un film de nanocristaux

Nous avons vu jusqu’a présent les propriétés optiques des nanocristaux de HgTe qui dépendent
de leur taille. Ces propriétés apparaissent dés lors que 'on confine les fonctions d’onde électroniques
dans un cristal dont I'extension est inférieure au rayon de Bohr de I'exciton. Chaque boite quantique est
alors indépendante des autres. Cette indépendance est assurée par la présence de ligands a la surface
des nanocristaux qui empéchent leur agrégation. Cependant, ces ligands sont des chaines organiques
isolantes. Le transport dans un film de nanocristaux doit donc se faire par saut entre les différents
nanocristaux.

Pour comprendre le transport le transport dans un film de nanocristaux, on considére un
agencement aléatoire de nanocristaux entre deux électrodes aux bornes desquelles on applique une
différence de potentiel. Pour passer d’un nanocristal a un autre, un porteur doit franchir la barriere tunnel
associée aux ligands de surface. Cette barriere tunnel est le parametre principal limitant la mobilité dans
un film de nanocristaux. On peut estimer le coefficient de transmission de cette barriere par® :

—21 Zm*VB
T=e W7 = e Bl (7)
Ou [ est la longueur de la barriere, m* la masse effective du porteur et Vp la hauteur de la barriére.
B décrit I'extension spatiale de la fonction d’onde dans la barriere. On peut exprimer la mobilité
électronique p d’un film en utilisant les relations d’Einstein pour un modéle diffusif en trois dimensions :
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OUu d est la taille d'un nanocristal et Ty, est le temps caractéristique d’un saut. Si I'on considere
que le transport par saut est activé exponentiellement, le temps de saut peut alors étre exprimé en
fonction de la transmission de la barriere :
2E
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Ou E, est I'énergie d’activation du processus de saut qui correspond a I’énergie associée a la
barriere tunnel. En combinant (8) et (9), on arrive a I'expression de la mobilité électronique d’un canal
dans un film de nanocristaux® :

ed?E,
3hkgT
La mobilité dépend alors exponentiellement de la hauteur de la barriére ainsi que de la longueur

de la barriere. Ces deux parameétres doivent donc étre pris en compte dans la réalisation de dispositifs a
base de nanocristaux. En effet, dans un film, ce n’est pas une seule barriere que les porteurs doivent

franchir pour atteindre les électrodes mais, entre une dizaine et quelques milliers, selon I'espacement
entre les électrodes comme illustré Figure | |a.

u o—Bl-Ea/kpT (10)
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Si historiquement, pour augmenter la mobilité, une étape de frittage (par recuit a haute
température) était réalisée apres la déposition du film de nanocristaux, cette méthode, bien qu’efficace
du point de vue du transport, dégrade les propriétés optiques et de photoconduction des films
(augmentation du courant d’obscurité, élargissement du pic excitonique). La méthode qui lui est préférée
aujourd’hui est I'échange de ligands. Le principe consiste a remplacer les ligands longs assurant la stabilité
des nanocristaux en fin de synthese (voir Figure | Ib.) par des ligands plus courts réduisant drastiquement
la largeur de la barriere tunnel et donc augmentant la transmission de celle-ci, voir Figure | lc. Dans cet
exemple, on remplace des ligands organiques par d’autres ligands organiques et on ne modifie pas la
hauteur de la barriére. On peut également choisir des ligands inorganiques tels que S*, pour lesquels, en
plus d’une réduction de la longueur de la barriére, on observe une diminution de sa hauteur.

- : ] i@% T o
2
b Y SRR 2eV
ey % TN
. © ST,
& % 2eV
%??(f{ U.&@? —0 -

Figure I | Transport dans un film de nanocristaux. a. Schéma représentant le transport par sauts (hopping) pour les électrons
et les trous entre deux électrodes sous un champ électrique. b. Schéma représentant les ligands longs présents a la fin de
la synthése a la surface des nanocristaux avec leur barriere tunnel associée. c. Schéma représentant les ligands courts
apres échange de ligands avec leur barriére tunnel associée.

Nous allons maintenant voir en quoi cet échange de ligands doit étre intégré a la fabrication d’un
dispositif et les limitations qu’il induit. Nous verrons d’abord I'échange de ligands dit en phase solide, puis
celui en phase liquide.

I.1.C.2 Echange de ligands en phase solide

Les premieres procédures d’échange de ligands étaient basées sur l|‘arrachage des ligands
organiques a la surface des nanocristaux.”’” Cependant, bien qu’elles se soient avérées efficaces pour
améliorer la conduction des films, elles faisaient perdre le réle de passivation des défauts de surface des
ligands. Par la suite, des procédures pour les remplacer se sont avérées bien plus efficaces pour conserver
la passivation de surface.®®

Pour procéder a I'échange, un film de nanocristaux est d’abord déposé sur un substrat (drop-
casting, dip-coating, spin-coating, etc.), comme présenté Figure |2a. Une fois le solvant évaporé, le substrat
est plongé dans une solution contenant les ligands courts (typiquement de I'éthanedithiol, EDT a 1% en
masse dans |'éthanol), voir Figure 12b. Le solvant de cette solution doit permettre une solubilité des
ligands courts mais ne pas &tre un bon solvant des particules pour ne pas dissoudre le film. L'exces de
ligands courts dans la solution va déplacer I'équilibre de I’échange vers les ligands court et aprés quelques
dizaines de secondes I'échange est complet, voir Figure |12c. Plusieurs indications permettent de conclure
que 'échange a bien eu lieu : (i) le pic correspondant a la résonnance de la liaison C-H sur le spectre
d’absorption infrarouge est réduit, (i) la résistance du film déposé sur des électrodes chute, (iii) une
observation au microscope optique montre la présence de fissures dans le film. Le rapprochement des
nanocristaux avec les ligands courts induit, en effet, a I'échelle mésoscopique, une contraction du film et
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donc des fissures. Cet échange de ligands posséde deux limitations majeures. D’une part, la diffusion des
ligands courts ne se fait que sur les premiéres couches du film de nanocristaux : le film a échanger doit
donc étre fin pour que I'échange puisse étre complet (30-40 nm d’épaisseur). D’autre part, la seconde
limitation est la dégradation de la qualité macroscopique du film en raison des fissures. Pour tenter de
remédier a ces deux limitations, la procédure dépdt-échange peut étre répétée plusieurs fois pour
construire un film épais couche par couche et ou la couche N+ vient remplir les fissures de la couche
N. Cependant cette procédure est fastidieuse et est limitée dans I'épaisseur puisqu’au-dela d’un certain
nombre de couches (>10), on observe la délamination du film.
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Figure 12 Echange de ligands en phase solide. a. Film de nanocristaux entourés de longs ligands (DDT) déposé sur un
substrat. b. Méme film qu’en a. lorsqu’on I'expose a une solution contenant des ligands courts en excés. Les longues
chaines sont arrachées progressivement et remplacées par les ligands courts. c. Film une fois que I'échange est complet.
On note une contraction du film en volume. d. Agrandissement des deux ligands utilisés au cours de I’échange : le
dodécanethiol (DDT) et I'éthanedithiol (EDT).

[.1.C.3 Formulation d’une encre

Pour pallier les défauts de I'échange de ligand en phase solide ainsi que pour utiliser des ligands
plus courts possédant une plus faible barriére tunnel, des méthodes d’échange avec des ions ont été
développées. Parmi ces ions, on trouve notamment les ions $* * ou des halogénures (CI, )%, Ces ligands
étant chargés, ils ne sont pas solubles dans les solvants apolaires classiques des nanocristaux (hexane,
toluéne, etc.). lls sont alors solubilisés dans un solvant polaire non miscible avec le solvant dans lequel se
trouvent les nanocristaux, typiquement du diméthylformamide (DMF). Des nanocristaux en phase
apolaire sont alors introduits dans un tube contenant des ligands courts et du DMF, voir Figure |3a.
Pendant I'agitation, les deux phases se retrouvent en contact et I'échange de ligands se fait. Les
nanocristaux couverts de ligands polaires se trouvent alors plus stables dans la phase polaire et y restent
(voir Figure |3a. a droite). La phase apolaire peut alors étre éliminée avec les ligands longs qu’elle
contient. S’en suivent plusieurs étapes de lavage ot I'on répéte le processus. A la fin on obtient une
solution concentrée de nanocristaux avec une chimie de surface compatible avec le transport. Cette
solution est appelée encre. Cette encre peut alors étre déposée sur un substrat muni d’électrodes.

L’échange de ligands en phase liquide possede plusieurs avantages. Le premier est que 'on peut
utiliser plusieurs ligands pour mieux passiver les différentes facettes des nanocristaux. Par exemple, pour
des nanocristaux de HgTe, on utilise souvent une combinaison de mercaptoéthanol et de chlorure de
mercure pour garantir une bonne stabilité colloidale. Un autre avantage réside dans le dép6t du film. A
la différence de I'échange en phase solide ou I'on doit déposer les nanocristaux couche par couche,
I'encre peut étre déposée en une seule fois tout en donnant un film épais et lisse (voir Figure I3b. et c.).
Cette déposition en une seule étape permet également de s’affranchir des fissures créées lors de la
contraction du film aprés I'échange que 'on constatait en phase solide.
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Tous ces avantages combinés permettent d’avoir de meilleures mobilités électroniques. Il a été
montré récemment que 'on pouvait avoir des mobilités de I'ordre de | cm”.(V.s)"' avec ce type
d’échange?' alors que les valeurs de mobilités sont plutét de I'ordre de 10*-102 cm?.(V.s)" avec un
échange en phase solide.*

Expérimentalement, la formulation d’une encre est délicate et nécessite une optimisation de
'ensemble des paramétres de |'échange : quantité de ligands, choix du solvant polaire, concentration
finale de I'encre, parametres de spin-coating, etc. L’encre finale doit étre suffisamment concentrée pour
permettre le dépot d’'un film épais (>400 nm) en une seule étape mais elle doit rester stable pour que
les dépots puissent étre reproductibles. Ce travail est fastidieux mais nécessaire pour pouvoir accéder a
d’autre techniques de dépot comme l'impression jet d’encre.®® L'impression jet d’encre est déja utilisée
pour I'électronique organique et permet des dépdts localisés et d’épaisseur contrélée. Cela permet
également de limiter les pertes dues au spin-coating pendant lequel une grande partie des nanocristaux
est perdue.

Apolar phase

(hexane)
DDT-capped
QDs
Vortex Spin-coating
Cleaning . /7 on
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Apolar phase
Polar phase (hexane)
(DMF)

‘l MPOH-capped
QDs

Figure |3 Echange de ligands en phase liquide. a. Schéma représentant I'échange de ligands avec le transfert de phase de
nanocristaux de la phase apolaire vers la phase polaire. b. Image de microscopie électronique a balayage d’une encre de
nanocristaux de HgTe déposée sur une électrode de FTO (Fluorine-doped Tin Oxide). c. Image d’une photodiode dont la
couche active est un film fait a partir d’'une encre de nanocristaux de HgTe.
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|.2 Des nanoparticules au dispositif

Nous avons vu comment synthétiser des nanocristaux et comment rendre leur chimie de surface
compatible avec le transport. Nous allons maintenant nous intéresser a la fabrication de photodétecteurs
a base de ces nanocristaux. Dans un premier temps, nous verrons comment réaliser des électrodes
métalliques qui servent de contacts pour les photodétecteurs. Ensuite, nous verrons les différents types
de détecteurs existants puis les mesures qui peuvent étre réalisées pour les caractériser.

[ 2.A Fabrication en salle blanche

Plusieurs types de lithographie existent et permettent de réaliser toute sorte de motifs de tailles
variées. Nous nous intéressons ici aux deux principales utilisées au cours de mes travaux de thése: la
lithographie UV et la lithographie électronique.

[.2.A. Lithographie UV

La lithographie UV est la plus répandue dans les laboratoires en raison de son faible co(t et de son
utilisation simple. De plus, elle permet de réaliser de grands motifs ou un grand nombre de petits motifs.
Le principe est de déposer sur le substrat devant accueillir les électrodes une résine photosensible par
spin-coating. Apres un recuit de la résine pour évaporer les solvants, on place un masque au-dessus de la
résine. On expose ensuite la résine non masquée a une lumiere UV, voir Figure [4a. Selon le type de
résine utilisé on peut réaliser une lithographie positive (resp. négative) ou les zones masquées resteront
présentes (resp. seront retirées) a la fin du processus. Une fois insolée, la résine est exposée a un
développeur qui va solubiliser la résine ayant recu une dose de rayonnement UV, voir Figure 14b. (cela
dépend encore une fois du type de résine utilisé). On peut alors évaporer de I'or sur la résine comportant
les motifs, Figure |4c. L’or déposé, on vient dissoudre la résine dans un bain d’acétone : la résine emporte
I'or se trouvant au-dessus d’elle, ne laissant que I'or se trouvant directement en contact avec le substrat
(Figure 14d.).
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Figure 14 Lithographie UV. a. Alignement du masque d’un substrat enrésiné et exposition a la lumiére UV. Seul le motif
des électrodes est insolé. b. La résine insolée est développée, seuls les endroits non insolés restent couverts de résine. c.
De I'or est déposé par évaporation thermique. d. Les substrats sont rincés a I'acétone, la résine est dissoute et seuls les
motifs initialement insolés sont recouverts d’or.

En laboratoire, la lithographie UV a une résolution facilement accessible de 2 ym, et peut étre
abaissée a | ym en optimisant I'épaisseur de la résine et les parameétres d’exposition. La résolution ultime
étant la limite de diffraction pour la lumiére UV (365 nm), elle peut étre améliorée en choisissant une
source de plus petite longueur d’onde (UV profond). Cela s’accompagne d’une augmentation significative
du colt des machines. C’est notamment la technique utilisée pour réaliser des circuits électroniques
complexes comme les processeurs informatiques (CPU et GPU).

La seconde limitation de la lithographie UV est la nécessité de masque. Ces derniers nécessitent
d’étre fabriqués par une autre méthode, le plus souvent par lithographie laser. Le principe général est
similaire mais au lieu d’insoler de fagon uniforme a travers un masque, une téte laser est déplacée sur les
différents endroits a insoler. La lithographie UV n’est pas adaptée a une fabrication itérative mais plutot
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pour une fabrication a grande échelle. Je I'ai utilisée tout au long de ce travail de these pour fabriquer des
électrodes interdigitées afin de réaliser des dispositifs photoconducteurs et phototransistors.

[.2.A.2 Lithographie électronique

Lorsque les motifs a réaliser sont inférieurs a la résolution de la lithographie UV ou que les substrats
sont trop petits, on peut utiliser la lithographie électronique. Elle est réalisée dans un microscope
électronique a balayage. La source énergétique permettant d’insoler la résine n’est plus un rayonnement
lumineux mais un courant d’électrons. La résolution est alors bien supérieure et peut atteindre 10 nm. Il
faut cependant noter que le temps de fabrication est proportionnel a la surface a insoler et peut atteindre
plusieurs heures. Cette technique n’est donc pas adaptée a la production d’'un grand nombre
d’échantillons.

Alinstar de la lithographie laser, la lithographie électronique ne nécessite pas de masque et permet
une évolution du design des électrodes a chaque itération. C’est une technique particulierement adaptée
a la réalisation d’électrodes sur des matériaux 2D (graphene, MoS,, etc.) dont le design des électrodes
doit étre adapté au morceau de matériau dont on ne contrdle ni la forme ni la position.

Cette technique de lithographie a notamment été utilisée par Audrey Chu, doctorante au
laboratoire, pour réaliser des résonnateurs permettant d’augmenter le couplage lumiere matiere et donc
I'absorption sur des films fins. Dans ce cas |a taille des motifs est de I'ordre de 4/n, ou A est la longueur
d’onde de la lumiere incidente et n 'indice optique du film de nanocristaux. Dans notre cas la taille des
motifs était autour d’un micron et 'on est en-dessous de la résolution atteignable en lithographie UV.

2B Types de dispositifs existants

Nous allons maintenant nous intéresser aux différents photodétecteurs a base de nanocristaux
existants pour la détection infrarouge. Une distinction est faite selon la géométrie utilisée : planaire ou
verticale. Dans le premier cas, les deux électrodes (cathode et anode) sont dans le méme plan et les
nanocristaux sont déposés au-dessus. Dans le second cas, une électrode est déposée sur le substrat, une
ou plusieurs couches de matériaux sont déposées par-dessus et la seconde électrode vient recouvrir
I'empilement. Classiquement, la géométrie planaire donne des dispositifs dits photoconducteurs alors
que la géométrie verticale est utilisée pour réaliser des dispositifs photovoltaiques. Une grille peut étre
ajoutée au design d'un photoconducteur ou d’'une photodiode pour réaliser un phototransistor et
permettre un contréle de la densité de porteurs. Nous reviendrons en détail sur ces dispositifs dans les
chapitres 3 et 4.

[.2.B. 1 Photoconducteurs

La géométrie planaire est historiquement la premiere a avoir été développée pour des films a base
de nanocristaux. Une raison évidente est sa simplicité de fabrication (les électrodes sont fabriquées
indépendamment du film de nanocristaux), voir Figure |5a., mais aussi sa tolérance aux défauts présents
dans le film de nanocristaux. Si la qualité du film n’est pas parfaite (présence de fissures ou de trous), le
dispositif n’en sera que marginalement impacté tandis que dans une géométrie verticale cela peut induire
un court-circuit entre 'anode et la cathode. La caractéristique intensité-potentiel (courbe I-V) typique de
ce type de dispositif est présentée Figure |5b. On voit une modulation du courant lorsque I'on illumine
I’échantillon avec de la lumiére infrarouge par rapport a la méme mesure dans le noir. De plus, pour avoir
une réponse a un signal lumineux, une différence de potentiel doit étre appliquée aux deux électrodes.
Une limitation principale de ce type de dispositif est son faible rapport signal sur bruit (le bruit est
proportionnel au courant d’obscurité). Une des raisons expliquant ce faible rapport signal sur bruit est
intrinséquement liée a la géométrie planaire. En effet, I'espacement entre les électrodes est souvent tres
grand devant la longueur de diffusion des porteurs (la longueur caractéristique sur laquelle un porteur
peut diffuser avant de se recombiner ou d’étre piégé) qui est inférieure a 200 nm.* Cela rend la collection
des porteurs excités peu efficace et donc diminue le rapport signal sur bruit. Un autre aspect concerne
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le courant d’obscurité. En utilisant une géométrie interdigitée on augmente ['aire optique du dispositif
mais également le nombre de chemins de percolation. De cette fagon on a souvent un tres grand nombre
de chemins de percolations qui vont étre autant de voie de passage du courant d’obscurité et donc du
bruit. Pour pallier ce probléme Béberl et al. ont réalisé le dispositif présenté en Figure 15¢.* Plutét que
de déposer un film sur I'ensemble des électrodes interdigitées, ils ont développé une méthode
d’impression jet d’encre. lls parviennent ainsi a déposer des nanorubans de nanocristaux sur des
électrodes interdigitées. L’aire active du dispositif se trouve alors réduite aux seuls croisements entre les
rubans et les électrodes. Cela leur permet d’avoir un courant d’obscurité bien plus faible que pour un
dépét sur I'ensemble du dispositif et donc un meilleur rapport signal sur bruit, voir Figure 15d. D’autres
atouts de cette méthode de dépot sont la grande reproductibilité des dépdts ainsi que I'absence de perte
de matériau lors du dépét par rapport a d’autres techniques classiques comme le spin-coating. Cela peut
s’avérer tres utile lorsque les nanocristaux utilisés contiennent des métaux lourds comme le mercure.

Nous avons vu que I'on pouvait améliorer le rapport signal sur bruit en diminuant le courant
d’obscurité. Chu et al.* ont choisi une voie différente en augmentant le couplage lumiere-matiere et donc
I'absorption du dispositif. Un probleme récurrent dans les dispositifs a base de films fins de nanocristaux
est en effet leur faible absorption de la lumiére. L’épaisseur des films de nanocristaux de HgTe est faible
devant la longueur caractéristique d’absorption. Un film de 200 nm d’épaisseur n’absorbe que 12% de la
lumiére incidente en considérant un coefficient d’absorption a = 3 103cm™1 . Ainsi prés de 90% de la
lumiére incidente n’est pas absorbée et ne peut donc contribuer au photocourant. La stratégie adoptée
par Chu et al.* est d’introduire des modes de résonances guidés pour permettre plusieurs passages de la
lumiere dans le film, comme illustré Figure |5e. Pour se faire la taille et la période des électrodes sont
diminuées autour de la longueur d’onde de la lumiere incidente. Les électrodes se comportent alors
comme un réseau et vont transformer I'onde plane incidente en une onde guidée le long du film. De cette
fagon ils parviennent a augmenter I'absorption du film de 12 a 77%. La Figure |5f. montre une courbe de
réponse spectrale du dispositif de la Figure e., on y voit clairement des pics correspondant aux
résonnances induites par le rapprochement des électrodes. Il faut noter que cela s’accompagne d’un
deuxiéme effet bénéfique : la réduction de I'espacement des électrodes permet de se rapprocher de la
longueur de diffusion des porteurs et donc la collection de ces derniers est plus efficace.
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Figure 15 Dispositifs photoconducteurs. a. Schéma d’un dispositif photoconducteur simple : un film de nanocristaux est
déposé sur des électrodes interdigitées et une différence de potentiel est appliquée entre les deux électrodes. b. Courbes
intensité-potentiel correspondant au dispositif a. dans le noir et sous illumination infrarouge. c. Vue du dessus d’un dispositif
photoconducteur dans le SWIR. Des rubans de nanocristaux de HgTe ont été imprimés sur des électrodes interdigitées par
impression jet d’encre. La largeur des rubans est d’environ 200 um. d. Courbes intensité-potentiel dans le noir et sous
illumination correspondant au dispositif c. Les figures c. et d. proviennent de la référence *. e. Schéma d’un dispositif
photoconducteur dans le SWIR étendu pour lequel la période a été ajustée afin d’induire des résonnances du champ
électromagnétique et augmenter I'absorption. f. Courbes de réponse spectrale correspondant au dispositif e. La réponse
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est mesurée pour deux polarisations linéaires (TE et TM) ainsi que pour une lumiére non polarisée (TE+TM). Les figures
e. et f- proviennent de la référence .

Bien que souvent dépassés en termes de performances par les photodiodes, les dispositifs
photoconducteurs sont toujours utilisés pour réaliser des photodétecteurs a base de nanocristaux. Leur
tolérance aux défauts dus a la fabrication fait d’eux, trés souvent, de bons candidats pour implémenter
une nouvelle technologie dans un dispositif. Ensuite, cette technologie peut étre transférée dans une
photodiode.

[.2.B.2 Photodiodes

Nous avons vu quelles étaient les limitations des dispositifs photoconducteurs, a savoir leur
important courant d’obscurité et la mauvaise collection des porteurs due a I'espacement des électrodes.
Les dispositifs en géométrie verticale ou photodiodes, permettent d’adresser ces deux problemes. Une
photodiode est un empilement de plusieurs matériaux choisis pour que I'alignement de bande de la
structure facilite la collection des porteurs, voir Figure |6a. Contrairement a la géométrie planaire, le
dispositif n’est pas symétrique. Ainsi lorsqu’une paire électron-trou est générée, en vertu de l'alignement
de bande, les électrons vont rejoindre une électrode (FTO dans I'exemple de la Figure 16a.) alors que
les trous vont rejoindre I'autre (Au dans I'exemple de la Figure 16a.). Cet alignement de bande génere
un champ électrique inhérent a la structure et donc la collection des porteurs peut se faire sans différence
de potentiel extérieure. On le voit sur les courbes intensité-potentiel de la Figure 16b., dans le noir a 0
V le courant d’obscurité est nul, mais lorsque I'on illumine le dispositif, on mesure un photocourant ce
photocourant est appelé courant de court-circuit (Isc). A Iinverse si 'on mesure la tension aux bornes
des deux électrodes sous illumination, on mesure une différence de potentiel, on parle de tension de
circuit ouvert (Voc). C'est ce type de géométrie de dispositif qui est utilisé dans les cellules solaires.

Les photodiodes sont plus complexes a réaliser que les photoconducteurs pour plusieurs raisons :
(i) elles nécessitent des films de bonne qualité (sans trou ni fissure) sans quoi lors du dép6t de I'électrode
supérieure, des courts-circuits peuvent apparaitre ; (ii) les différents matériaux entourant la couche
absorbant la lumiére (dite couche active) doivent étre choisis minutieusement afin que I'alignement de
bande final induise un champ électrique au sein du dispositif pour permettre la dissociation des charges.
La Figure | 6c. montre une photodiode fonctionnant dans le moyen infrarouge.® Elle est composée d’une
électrode d’oxyde d’indium dopé a I'étain (ITO) a faible travail de sortie (Wr = 4.4 eV) permettant la
collecte des électrons, d’une couche de nanocristaux de HgTe absorbant dans le moyen infrarouge. Le
niveau de Fermi de ces nanocristaux est plus proche de la bande de conduction que de la bande de
valence, ont dit qu’ils sont dopés n, ils facilitent alors la conduction des électrons (voir Figure |8e). Pour
terminer I'empilement il faut une couche dopée p facilitant I'extraction des trous. Cette couche est
composée de nanocristaux de Ag;Te. En plus d’aider a I'extraction des trous, elle bloque le passage des
électrons permettant de diminuer le courant d’obscurité. Enfin I'électrode supérieure en or permet
d’extraire les trous (Wr = 5.1 eV). Cet empilement forme jonction entre un matériau n et un matériau p
et induit une asymétrie dans la caractéristique courant-potentiel, voir Figure |6b. On parle de
comportement rectificatif de la courbe |-V. Cela permet, lorsque I'on applique une tension négative (sens
bloquant) sur la photodiode d’obtenir une grande modulation entre le courant d’obscurité et le
photocourant. La détéctivité de ce dispositif atteint 10° Jones a 230 K avec une longueur d’onde de
coupure a 5 pym.
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Figure |6 Photodétecteurs en géométrie verticale. a. Alignement de bande d’une photodiode opérant dans le SWIR étendu.
Elle I est composée de I'empilement suivant FTO/HgTe4k/HgTebk/Au. Le trajet des électrons (resp. des trous) aprés
'absorption d’un photon est illustré en bleu (reps. en rouge) pour un fonctionnement en circuit ouvert. b. Courbes intensité-
potentiel dans le noir et sous illumination pour la photodiode décrite en a. Insert : évolution de la tension de circuit ouvert
avec la puissance lumineuse incidente. Les Figures a. et b. proviennent de la référence *. c. Schéma d’une photodiode
opérant dans le moyen infrarouge composée de I'empilement Al,03/ITO/HgTe NCs/Ag;Te/Au. d. Courbes intensité-
potentiel dans le noir et sous illumination par un corps noir a 600 °C associées a la photodiode décrite en c. Insert :
Agrandissement de la courbe autour de 0 V. Les Figures c. et d. proviennent de la référence®®.
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1.2.C  Caractérisation et figures de mérite

Apreés avoir présenté les différents dispositifs existants nous allons nous intéresser plus en détails
aux différentes mesures qui peuvent étre effectuées pour caractériser les photodétecteurs. Nous verrons
dans un premier temps les mesures de transport permettant de caractériser un photodétecteur puis les
figures de mérite propres a l'infrarouge.

[.2.C.1 Mesures de transport

[.2.C.la Caractéristique -V

La mesure de la courbe courant-potentiel (I-V) est essentielle pour un photodétecteur. Pour un
photoconducteur elle permet de connaitre la résistance de I'échantillon et sa forme donne une indication
sur la qualité du film. Pour une photodiode elle doit étre asymétrique et elle renseigne sur la présence
d’une bonne jonction p-n ou non.

Photodétecteur

Dans un film de nanocristaux nous avons vu que le transport de fait par saut tunnel entre les
nanoparticules. Lorsque le couplage entre les nanocristaux est bon (apres un échange de ligand par
exemple), le transport des porteurs dans le film se fait avec un comportement ohmique. Le courant est
proportionnel a la différence de potentiel appliquée aux bornes du film. Le coefficient de proportionnalité
est la conductance du film. Lorsque le film est illuminé, des paires électron-trou sont générées par
I'absorption des photons. Sous I'effet du champ électrique appliqué ces paires électron-trou sont
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séparées et forment le photocourant, la conductance du film est alors augmentée comme on le voit sur
les Figure |7b. et c. Si la caractéristique courant-tension n’est pas linéaire, cela signifie que le dispositif n’a
plus un comportement ohmique. Cela peut étre le signe que I'’échange de ligand n’a pas permis d’avoir
un bon couplage entre les nanocristaux.

Sur un photodétecteur, plus le flux incident est important, plus le photocourant est important
comme on peut le voir sur la Figure |7a. En s’intéressant a la dépendance du photocourant avec la
puissance d'illumination on peut déterminer les processus impliqués dans le photocourant, notamment
la présence de pieges. On mesure le photocourant en fonction de la puissance lumineuse incidente Py,
et on modélise cette dépendance par une loi de puissance Ipnoto = bPjy, ol b est un paramétre
dépendant de la réponse du détecteur. Dans un photodétecteur a base de nanocristaux deux
comportements peuvent étre observés.® Sia = 1, cela signifie que la densité de pieges est supérieure a
la densité d’électrons. Dans ce cas la dynamique est de premier ordre et donc monomoléculaire. Cela
se produit lorsque le matériau possede de nombreux centres de recombinaison comme des pieges
profonds. A l'inverse lorsque le mécanisme de recombinaison est de seconde ordre, processus
bimoléculaire on obtient une valeur de o« = 0.5. Il est cependant trés fréquent d’observer des valeurs
intermédiaires (entre 0.5 et |) pour a. Ces valeurs peuvent s’expliquer par la présence de piéges qui sont
partiellement passivés et conduisent a la coexistence des deux mécanismes de recombinaison.

Photodiode

Dans une photodiode, la mesure de la caractéristique courant-tension donne des informations sur
la qualité de la jonction p-n. On ne s’attend plus a avoir un comportement linéaire puisque le dispositif
est asymétrique et possede un champ électrique induit par la formation d’une jonction p-n. La densité de
courant dans une photodiode peut alors s’écrire® :

] = ]sat(eqv/kBT - 1) _]photo (11)

Ou V est la tension appliquée, Js,; le courant de saturation qui dépend des matériaux utilisés et
de I'alignement de bande de la structure. Jppoto st la densité de photocourant.

Le courant d’obscurité a donc une dépendance exponentielle avec la tension appliquée comme on
le voit sur la Figure |7d. courbe bleue. Dans une bonne photodiode, le courant d’obscurité doit rester
les plus faible possible dans le sens bloquant de la diode (tensions négatives dans cet exemple). Si ce n’est
pas le cas, cela signifie que des porteurs sont injectés et donc que I'empilement des différentes couches
n’est pas optimal. Cette injection de porteurs se traduit par la suite en un courant d’obscurité plus élevé
et donc un rapport signal-sur-bruit plus faible. Un autre indicateur de performance d’une photodiode est
sa tension de circuit ouvert ou V¢ (tension aux bornes des électrodes lorsque le courant est nul). Elle
peut s’exprimer a partir de I'équation (I 1) :

Voe =L 1o (1 +]—”h"”) (12)
e Jsat
Elle caractérise le champ électrique induit par la photodiode et donc sa capacité a séparer les paires
électron-trou. La valeur maximale que 'on peut espérer pour la Vy d’une photodiode est la valeur de
I'énergie de bande interdite. En pratique on obtient plutot des valeurs comprises entre 30 et 50% de
I'énergie de bande interdite pour des photodiodes a base de nanocristaux.®'

La caractéristique courant-tension est donc une mesure indispensable a la caractérisation d’un
photodétecteur par les informations qu’elle fournit sur la qualité du dispositif. Cependant elle ne donne
pas d’informations précises sur le matériau. Pour cela on peut réaliser un transistor a effet de champ
comme nous allons le voir dans la section suivante.



|.2.C — Caractérisation et figures de mérite 38

<s 41 i i
= l
2 1

() : L
= =2 —~ i
= 1 g— < 1

o = = 1 I
a. 50 100 150 D 0 g }
Time (s) = = !

3 )

1084 - oc ! 3
—— Light l
-4 - 1094 Dark w i
5 0 > 04 02 00 02 04
b. nterdigitated electrode €. VDS (V) d. VDS (V)

Figure 17 a. Courant en fonction du temps dans un dispositif photoconducteur a base de nanocristaux de HgTe sous
différents flux d’illumination et sous une différence de potentiel de | V. b. Schéma d’un dispositif photoconducteur
correspondant aux mesures réalisées en a. et c. Les figure a. et c. proviennent de la référence *2. c. Courbes intensité-
potentiel pour un dispositif photoconducteur sous différentes puissances d’illumination a 1.55 pm. d. Courbes intensité-
potentiel pour un dispositif photovoltaique a base de HgTe dans le noir et sous illumination a .55 um. Insert : Schéma
représentant une photodiode.

[.2.C.lb Courbe de transfert

En mesurant un spectre d’absorption, on peut déterminer I'énergie de bande interdite des
nanocristaux. Cependant, on ne connait pas la nature des porteurs majoritaires dans le film de
nanocristaux. La seule information connue est, pour une transition interbande, que niveau de Fermi se
trouve entre les bandes de valence et de conduction. La position du niveau de Fermi et donc la nature
des porteurs majoritaires est une information importante pour I'intégration de nanocristaux infrarouges
dans des détecteurs. En effet, dans I'infrarouge, I'énergie de bande interdite est plus faible que dans le
visible et se rapproche de I'énergie thermique kzT = 25 meV a température ambiante. Les porteurs
peuvent alors étre activés thermiquement, c’est une différence majeure avec le visible pour lequel les
porteurs ne sont activés qu’optiquement. Ce phénomene est renforcé si les nanocristaux ne sont pas
intrinséques, c’est-a-dire que le niveau de Fermi n’est pas au milieu de la bande interdite. Dans ce cas les
nanocristaux peuvent étre dopés n (niveau de Fermi plus proche de la bande de conduction) ou p (niveau
de Fermi plus proche de la bande de valence). Pour évaluer ce niveau de dopage, on utilise un transistor
a effet de champ. On ajoute a un dispositif photoconducteur une troisieme électrode séparée des
nanocristaux par un isolant appelé grille, voir Figure 18a. En appliquant une tension aux bornes de la grille,
des charges vont s’accumuler de part et d’autre. Pour compenser ces charges et respecter la neutralité,
les bandes du matériau vont se courber comme schématisé sur la Figure 18b. Cela revient a déplacer la
position relative du niveau de Fermi a I'intérieur de la bande interdite. En mesurant le courant dans le film
en fonction de la tension de grille on détermine si les porteurs majoritaires sont des électrons ou des
trous et donc le dopage dans les nanocristaux. Nous reviendrons au chapitre 3 plus en détail sur les
matériaux utilisés pour les grilles.

Sur les Figure 18c-e. cette mesure a été effectuée pour des nanocristaux de différentes tailles. Pour
les plus petites particules (c.), la conduction augmente lorsque I'on injecte des trous (tensions de grille
négatives), le matériau a donc un caractére p. A linverse pour des particules plus grosses (d.), la
conduction augmente lorsque I'on injecte des électrons (tensions de grille positives), le matériau a un
caractere n. Pour les plus grosses particules (e.), le minimum de conduction est décalé vers les tensions
négative, le matériau a alors un plus fort caractére n, le niveau de Fermi est plus proche de la bande de
conduction que pour les nanocristaux de HgTe 4k.

Le transistor a effet de champ permet un contrdle fin de la densité de porteurs dans un film de
nanocristaux. Ce n’est pas la seule méthode pour ajuster la densité de porteurs dans des nanocristaux,
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mais c’est celle qui apporte le meilleur contrdle. Chu et al.>* ont montré qu'’il était possible de controler
la position du niveau de Fermi dans des nanocristaux de HgTe en changeant leur chimie de surface.”***
Une méme particule, peut avoir un caractere p si elle est recouverte de ligands propylamine alors qu’elle
aura un caractére n si elle est recouverte de chlorure d’amonium.* Il permet également de mesurer la
mobilité des porteurs dans un film mais nous reviendrons sur cette mesure dans le chapitre 3 consacré
aux transistors.
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Figure 18 Transistor a effet de champ. a. Schéma d’un transistor a effet de champ a base de nanocristaux de HgTe et
d’une grille en silice. b. Evolution de la structure de bande simplifiée (VB et CB) d’un semiconducteur lors de I'application
d’une tension de grille négative dans un transistor a effet de champ. c. Courbe de transfert (courant d’obscurité en fonction
de la tension appliquée sur la grille) d’un transistor électrolytique a base de nanocristaux de HgTe 6k (longueur d’onde de
coupure [.6 um). Le courant de fuite a travers la grille est également mesuré (courbe orange). d. Courbe de transfert d’un
transistor électrolytique a base de nanocristaux de HgTe 4k (longueur d’onde de coupure 2.5 um). Le courant de fuite a
travers la grille est également mesuré (courbe orange). e. Courbe de transfert d’un transistor électrolytique a base de
nanocristaux de HgTe 2k (longueur d’onde de coupure 5 pm). Le courant de fuite a travers la grille est également mesuré
(courbe orange).

[.2.C1.c Mesures en température et énergie d'activation

Nous avons vu que les énergies des transitions dans I'infrarouge sont faibles et souvent de I'ordre
de quelques fois I’énergie thermique. Cela se traduit par des porteurs thermiquement activés qui
contribuent au courant d’obscurité. Un moyen de réduire le courant d’obscurité est donc de refroidir
I'échantillon. La Figure 19 montre I'évolution du courant d’obscurité dans un film de nanocristaux de
HgTe ayant une longueur d’onde de coupure a 2.5 pym en fonction de la température. On observe une
décroissance rapide du courant (I) au début du refroidissement. Pour la quantifier on peut utiliser un
modéle de type Arrhenius avec une décroissance exponentielle® :

_E,

I(T) = I(T = 300K)eksT (13)
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Ou E,4 est I'énergie d’activation thermique dont la valeur maximale est la moitié de I'énergie de
bande interdite pour un semiconducteur intrinseque. Plus I'énergie d’activation thermique est grande,
plus le refroidissement de I'échantillon va réduire le courant d’obscurité. La mobilité électronique étant
également thermiquement activée dans un film de nanocristaux,* un refroidissement trop important se
traduit par une chute de la mobilité et donc du photocourant. L’énergie d’activation thermique doit donc
étre la plus grande possible afin de permettre une chute rapide du courant d’obscurité avec la
température sans que la mobilité ne soit trop affectée. Il convient de préciser ici que bien que la mobilité
électronique et la densité de porteurs soient toutes les deux thermiquement activées, la valeur de ces
deux énergies d’activation n’est pas la méme : E,(n) # E4(u), avec en général E4(n) = 10 E4 ().

Dans le cas de I'exemple de la Figure 19 les nanocristaux ont une énergie de bande interdite de
500 meV et on mesure une énergie d’activation thermique de 210 meV.

1004 ' ' ' —
Activation energy

3 E,=210meV

V=1V

10 20 30 40 50
1000/T (K

Figure 19 Evolution du courant en fonction de la température dans un film de nanocristaux de HgTe avec une longueur
d’onde de coupure a 2.5 um. Un modéle exponentiel est ajusté aux données pour en extraire I'énergie d’activation.

1.2.C1d Réponse en fréquence (AW"')

Pour caractériser un photodétecteur nous avons vu que I'on pouvait mesurer le courant en
fonction de la tension appliquée a ses bornes. Cependant, c’est une mesure a basse fréquence (DC) et
elle ne correspond pas a I'utilisation final d’'un détecteur. Dans la plupart des applications (caméra, LiDAR,
etc.) le détecteur est soumis a un signal lumineux d’intensité variable dans le temps. Pour retranscrire
fidélement le signal lumineux en courant, il doit avoir un temps de réponse inférieur au temps associé a
la plus haute fréquence du signal a détecter. Pour mesurer ce temps de réponse on réalise un montage
comme celui décrit dans la Figure 20a. et on place I'échantillon dans un cryostat permettant d’ajuster sa
température entre 'ambiante et 7 K. Une différence de potentiel est appliquée aux bornes de I'échantillon
par un source-métre et le courant résultant est amplifié par un amplificateur a transimpédance.
L’échantillon est ensuite illuminé par une source pouvant étre un laser ou un corps noir. La lumiére issue
de la source est modulée soit électriquement lorsqu’il s’agit d’un laser, soit par une roue perforée placée
devant. Le photocourant peut étre mesuré a I'aide d’'un oscilloscope et I'on obtient alors une courbe
comme celle présentée dans le rectangle orange de la Figure 20a. de laquelle on peut extraire les temps
de montée et de descente du photocourant. Cela permet d’obtenir la fréquence de coupure de notre
détecteur, c’'est-a-dire la fréquence maximale pour laquelle on a au moins 50% de la réponse a basse
fréquence. C’est une figure de mérite importante notamment pour les applications rapides mentionnées
au-dessus.

Si le rapport signal-sur-bruit est trop faible, la mesure décrite précédemment peut s’avérer
délicate, le signal se distinguant a peine du bruit. Dans ce cas une détection synchrone a I'aide d’une
boucle a verrouillage de phase est réalisée. Elle consiste a multiplier le signal issu du détecteur par un
signal de référence a la méme fréquence et de ne récupérer que la composante continue (fréquence
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nulle) du signal produit. On a dans ce cas une mesure de I'amplitude du photocourant a la fréquence
d’excitation. Cette mesure n’est cependant équivalente a celle avec l'oscilloscope que dans le cas ou
I'excitation est sinusoidale (une seule fréquence). Dans le cas d’un créneau par exemple, on ne récupére
que I'amplitude de la premiere harmonique.

En plus du temps de réponse de I'échantillon ce montage permet de mesurer la réponse du
photodétecteur. Elle est définie par :

/! hoto
RAW) = 222 (14)
Popt
Ou R est laréponse en A. W1, Iphoto le photocourant et Py, la puissance optique incidente. Le
rendement quantique est une autre figure de mérite qui en découle. Il correspond au rapport entre le
nombre d’électron photo-générés par photon regu. Dans le cas d’un rayonnement monochromatique, il
s'écrit :
N, _ Iphoto/e _ hv

= =R— (15)
Nphoton Popt/hv e

EQE(%) =

Ou EQE est le rendement quantique externe, N et Nppoton l€ nombre d'électrons et de photons
respectivement. On peut également définir le rendement quantique interne (IQE) en ne considérant que
les photons absorbés : Ngps = @lNppeton OU @ est le coefficient d’absorption et [ I'épaisseur du film.
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Figure 20 Mesure de la réponse d’un échantillon. a. Schéma du montage expérimental permettant de mesurer la réponse
d’un échantillon sous excitation laser pour différentes fréquences. b. Schéma d’un échantillon éclairé par un corps noir.

La mesure de la réponse d’'un échantillon peut également se faire en utilisant un éclairage
polychromatique. Dans I'infrarouge la source polychromatique la plus accessible est un corps noir. Cela
a plusieurs avantages par rapport au laser : (i) pour certaines applications comme I'imagerie, il correspond
plus a un éclairage réel auquel sera soumis le détecteur, (i) le corps noir permet d’utiliser des puissances
d’éclairage plus faibles qu’avec un laser et donc le flux peut étre calculé plus précisément qu’en utilisant
des densités optiques. La puissance optique regue par un détecteur sous éclairage par un corps noir
s'écrit :

A 2
max 2hc 1
P(W) = Ayt - cos(0) - sinz(a)J A5 hc
Amin eMkpT _ 1

dA (16)
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Ou Ay est 'aire du détecteur, 8 I'angle d’incidence du rayonnement souvent pris nul, o le demi-
angle de vue sous lequel est vu le corps noir (a = tan~1(dgg /1) avec dgg le diamétre de I'ouverture du
corps noir et [ la distance de I'échantillon par rapport au corps noir) et T la température du corps noir.
Si un filtre (en germanium par exemple) est utilisé pour couper les basses longueurs d’ondes comme sur
la Figure 20b., I'intégration se fait entre la longueur d’onde de coupure du filtre et la longueur d’onde de
coupure du détecteur.

Comme nous I'avons vu précédemment, le photocourant est rarement linéaire avec la puissance
en raison des différents mécanismes de recombinaison en jeu (mono ou bimoléculaires). Cela se traduit
donc dans la réponse qui, elle non plus n’est pas linéaire et augmente lorsque I'on diminue le flux incident.
Il est donc important d’utiliser une puissance pas trop élevée qui est représentative des conditions de
fonctionnement réelles du détecteur pour mesurer la réponse. Le corps noir y est donc particulierement
adapté.

[.2.Cle Réponse spectrale

Nous avons vu comment mesurer la réponse d’un détecteur avec un source monochromatique et
un corps noir. Dans le second cas, nous avons un éclairage polychromatique mais la réponse obtenue
n’est pas résolue spectralement. Pour obtenir cette résolution spectrale, on peut utiliser un spectrometre
a transformée de Fourier (FTIR). Les FTIR sont couramment utilisés pour des mesures d’absorption ou
de transmission dans l'infrarouge mais il est également possible de les utiliser pour mesurer une réponse
spectrale. La Figure 21e. montre le montage réalisé pour mesurer cette réponse spectrale. On utilise la
source du FTIR ainsi que linterférometre et on envoie la lumiére en sortie de I'interféromeétre sur le
photodétecteur (qui peut étre placé dans un cryostat). Le courant le traversant correspondant a
I'interférogramme est ensuite envoyé dans |'électronique du FTIR pour réaliser la transformée de Fourier.
On obtient alors un spectre qui est le produit du spectre de la source, de la fonction de transfert de
l'instrument ainsi que de la réponse du détecteur. Pour obtenir la réponse du détecteur uniqguement, il
faut déconvoluer I'ensemble de ces composantes. Le spectre de la source peut étre mesuré en utilisant
un détecteur intégré au FTIR. Il faut cependant veiller a ce que ce détecteur n’ait pas, lui aussi, une
réponse dépendant de la longueur d’onde. Pour ce faire on peut utiliser un détecteur DTGS (Sulfate de
Triglycine Deutéré), ce dernier a I'avantage d’étre de type bolométrique et donc d’avoir une réponse
plate sur toute sa gamme spectrale. En divisant le spectre obtenu précédemment par le spectre de la
source mesuré de cette fagon on obtient un spectre de photocourant, comme présenté Figure 2| e.

Cependant, ce spectre de photocourant n’est pas proportionnel a une réponse en A.W''. En effet
en normalisant par le spectre de la source on ne tient pas compte de la fonction de transfert de
I'instrument et donc de la réponse lente du détecteur DTGS. Les Figure 2 1a. et b. montrent des spectres
de la source pour différentes fréquences d’acquisition (différentes vitesses de balayage du miroir de
I'interféromeétre). Non seulement I'amplitude des spectres change (Figure 2la.) mais également leur
forme, ce que I'on voit en normalisant les spectres (Figure 21b.). Gravrand et al.>* proposent de corriger
cette réponse lente du DTGS en utilisant la fonction de transfert de I'instrument qui dépend de la
fréquence temporelle f = RR X f, X o, avec RR le taux de retard qui dépend du laser utilisé pour
mesurer la position du mirroir, f, la fréquence d’échantillonnage et o le nombre d’onde® :

M(o) = H(f) x S(o) (17)
Ou M(o) est le signal mesuré aprés la transformée de Fourier, H(f) la fonction de transfert de
I'instrument dépendant de la fréquence temporelle f et S(o) le spectre de la source. Pour évaluer la
fonction de transfert H(f), on peut prendre un modele polynomial :
1
a+bf +cf?+df3

Ou a, b, ¢ et d sont les parametres du modele. On voit sur la figure Figure 21c. que la réponse du

H() = (18)

DTGS varie en fonction de la fréquence f et que le modele décrit en (18) est bien ajusté aux données
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(courbe bleue). Il est alors possible d’utiliser cette fonction de transfert pour corriger les spectres bruts
de la Figure 2la. Les spectres ainsi corrigés sont présentés Figure 21d. lls ne dépendent plus de la
fréquence d’acquisition du FTIR et peuvent étre utilisés pour normaliser les spectres de photocourant
obtenus avec un détecteur a base de nanocristaux. Avec cette correction les spectres de photocourant
sont donc proportionnels a une réponse en AW, il ne reste qu’a mesurer la réponse a une longueur
d’onde (a I'aide d’un laser par exemple) pour obtenir une courbe de réponse spectrale absolue.
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Figure 21 Réponse spectrale d’un photodétecteur a I'aide d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
a. Spectre de la source proche infrarouge d’un FTIR acquis avec un détecteur DTGS pour différentes fréquences
d’acquisition. b. Spectres de a. normalisés a |. c. Fonction de transfert du FTIR & 4300 cm'et son fit polynomial. d. Spectres
de b. apres renormalisation par la fonction de transfert du FTIR. e. Schéma représentant un FTIR en configuration mesure
de spectre de photocourant d’un détecteur infrarouge. Le spectre est présenté en bas a droite.

[.2.C.2 Figures de mérite pour la détection infrarouge

Nous avons vu quelques figures de mérite associées aux photodétecteurs (fréquence de coupure,
réponse, rapport signal-sur-bruit). Nous allons maintenant nous intéresser aux figures de mérite propres
a I'infrarouge. Nous verrons d’abord, comment mesurer le bruit d’'un échantillon puis, comment ce bruit
permet de calculer une bonne figure de mérite pour l'infrarouge, la détectivité.

[.2.C2.a Bruit

Dans un détecteur infrarouge, en raison des faibles énergies de bande interdite mises en jeu,
'excitation optique est souvent en compétition avec I'excitation thermique. Cela réduit
considérablement le rapport signal-sur-bruit par rapport a des détecteurs visibles ou UV pour lesquels
trés peu de porteurs sont thermiquement activés. Ces porteurs thermiquement activés sont directement
liés au bruit de I'échantillon. Plusieurs types de bruit sont en compétition dans un photodétecteur
infrarouge : (i) le bruit thermique ou de Johnson, (ii) le bruit de grenaille (shot noise en anglais) et (iii) le
bruit de scintillation (flicker noise en anglais) en 1/f.
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Bruit thermique

Le bruit thermique 81;j, provient de la fluctuation de la densité de porteurs dans un objet en raison
de l'agitation thermique. C’est un bruit trés commun qui ne concerne pas uniquement les matériaux
photoconducteurs. Si on considére un échantillon de résistance Ry, fonctionnant avec une bande
passante Av (avec un temps d’intégration de 1/2Av) a une température T, il est donné par*® :

4kyT
Ry

81, = Av (19)

Bruit de grenaille

Le bruit de grenaille 8§15 est un bruit blanc (indépendant de la fréquence) relié aux fluctuations de
charges dues au courant traversant |’échantillon. Pour un photoconducteur fonctionnant avec une bande
passante Av, ce bruit dépend du courant moyen d’obscurité I, et du gain photoconducteur g par la
relation :

81§R = Zegldark
Bruit de scintillation

Dans les nanocristaux ces deux bruits sont rarement dominants. La contribution principale au bruit
de I'échantillon provient du bruit de scintillation en 1/f.%>” Ce bruit est attribué au désordre présent
dans la matrice de nanocristaux. Contrairement aux bruits précédents, il n’existe pas d’expression
analytique utilisant des parametres simples comme la résistance ou le courant pour ce bruit. La loi de
Hooge*® donne une expression empirique du bruiten 1/f:

_ al?
s =7 (20)

OuU N est le nombre total de porteurs impliqués dans le transport, I le courant, f la fréquence, et
a la constante de Hooge qui est constante sur une grande gamme de concentrations. Cependant dans
les films de nanocristaux, la constante de Hooge semble bien plus grande (environ |) que la valeur
rapportée par Hooge pour des films métalliques (a < 1073). Dans les films de nanocristaux, a est
indépendante de la nature du matériau (métal, semiconducteur a large ou faible bande interdite) ainsi que
de la taille des particules.’’” Elle est cependant affectée par la qualité du film ainsi que par le couplage des
particules. Des particules mieux couplées auront une valeur de a plus faible. En plus de I'incertitude sur
a, il faut également noter que, contrairement a un matériau massif épitaxié, la valeur de N dans un film
de nanocristaux est en grande partie inconnue.

Les valeurs de o et de N n’étant pas les mémes pour tous les films de nanocristaux, une mesure
de la densité spectrale de bruit s’avere nécessaire afin d’évaluer correctement le bruit dans un
photodétecteur a base de nanocristaux. Un schéma du montage de cette mesure de la densité spectrale
de bruit est présenté en Figure 22a. Une différence de potentiel est appliquée aux bornes de I'échantillon
a l'aide d’une pile ou ici d’'un sourcemetre. Le courant est ensuite amplifié par un amplificateur a
transimpédance bas bruit et le signal est envoyé dans un analyseur de spectre. La Figure 22b. présente
des courbes de densité spectrale de bruit limitée par le bruit en 1/f pour un film de nanocristaux de
HgTe donc la longueur d’onde de coupure est 2.5 ym pour différentes valeurs de tension. La pente de
ces courbes suit bien une décroissance en 1/f%°, c’est donc bien le bruit en |/f qui domine dans
I’échantillon et ce dernier provient notamment du bruit de scintillation.
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Figure 22 a. Schéma du montage expérimental permettant de mesurer la densité spectrale de bruit dans un film de
nanocristaux. b. Densité spectrale de bruit pour différentes valeurs de tension dans un film de nanocristaux de HgTe a
250 K. La courbe en pointillés représente la pente en 1/f 5.

1.2.C.2b Détectivité (cm.Hz"2W')

La réponse (A.W"') permet de quantifier I'efficacité d’'un détecteur a convertir les photons en
électrons. Ce n’est cependant, pas une bonne figure de mérite pour un détecteur puisqu’elle peut étre
artificiellement augmentée en augmentant la tension appliquée aux bornes du détecteur. Cependant,
comme on le voit sur la Figure 22b., lorsque I'on augmente la tension aux bornes de I'échantillon, on
augmente également le bruit. On peut alors utiliser la détectivité spécifique pour estimer le rapport signal-
sur-bruit d’un détecteur. Elle est définie par :

RA®®
8,

Ou D* est la détectivité spécifique en cm. Hz%5 W~ ou Jones, R la réponse du détecteur, A I'aire
de 'échantillon en cm et 81, 1a densité spectrale de bruit. La présence de I'aire de I'échantillon permet de
comparer la détectivité entre des dispositifs de tailles différentes. La densité spectrale de bruit ainsi que
la réponse doivent étre prises a la méme fréquence. Il parait judicieux de prendre la fréquence la plus
grande possible pour avoir un bruit en 1/f le plus petit possible, il faut cependant faire attention a ce que
cette fréquence ne soit pas au-dessus de la fréquence de coupure de I'échantillon. La détectivité doit
donc toujours étre donnée avec ses parametres de mesure : fréquence, tension appliquée, température
et longueur d’onde de coupure du détecteur.

D*(cm.Hz%®*W™1) =

(21)

[.2.C2c Autres figures de mérites pour la détection infrarouge.

La détectivité est une bonne figure de mérite pour la détection infrarouge puisqu’elle permet la
comparaison des performances de différents détecteurs. Il en existe d’autre que nous allons présenter
maintenant.

Puissance équivalente au bruit (NEP)

C’est I'expression directe du rapport signal-sur-bruit, elle correspond a la puissance optique
nécessaire pour que le photocourant soit égal au bruit (rapport signal-sur-bruit de |) pour une mesure a
| Hz. Elle s’écrit :

ol

NEP(W.Hz °%) = T" (22)

Ou 81, est la densité spectrale de bruit et R la réponse du détecteur. Cette valeur permet
d’estimer la puissance optique minimale détectable par 'échantillon. Plus elle est faible, meilleur est le
détecteur.
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Différence de température équivalente au bruit (NETD)

La différence de température équivalente au bruit est un parameétre important pour évaluer les
performances d’un détecteur infrarouge lorsqu’il s’agit de détection thermique (MWIR, LWIR). Cette
grandeur est tres utilisée dans les détecteurs a plan focal (FPA en anglais) ou elle exprime la différence de
température minimale qui peut étre vue sur une image. Elle s’écrit* :

hVPl'

NETD(mK) = 61, ———
(mK) =8l 72

(23)

Ou 81, est la densité spectrale de bruit, P, la puissance incidente, h la constante de Planck, v la
fréquence de la lumiére, kg la constante de Boltzmann et Tgp la température du corps noir. Les meilleurs
détecteurs peuvent atteindre des NETDs de I'ordre de 10 mK, alors que les détecteurs thermiques
(bolometres) sont autour de 50-100 mK.

|.3 Dispositifs sur matrices a plan focal

Dans cette section nous allons voir comment les concepts décrits précédemment peuvent étre
utilisés pour réaliser des caméras infrarouges. Les dispositifs que nous avons vus sont des
photodétecteurs (photoconducteurs ou photodiodes) a un seul élément. L’ objectif est de voir quelles
sont les techniques permettant de réaliser des images dans I'infrarouge a partir de nanocristaux de HgTe.
Nous verrons dans un premier temps quels sont les dispositifs déja existants a base de nanocristaux et
leur intérét en termes de détection infrarouge a bas co(t, puis les imageurs que nous développons au
laboratoire en partenariat avec I'entreprise New Imaging Technologies, qui fournit les circuits de lecture
(ROICs) et David Darson du LPENS.

[ 3.A Motivations et contexte

Les caméras infrarouges disponibles sur le marché aujourd’hui sont de deux types dont les
applications sont tres distinctes : les p-bolomeétres et les photodétecteurs épitaxiés. Les p-bolometres
sont les plus répandus dans les applications civiles (mesures de pertes thermiques des batiments,
détection de foyers d’incendie, etc.). lls présentent I'avantage d’un co(t limité (<1000 €) par caméra
permis par la compatibilité de la technologie avec les circuits CMOS. Leurs principales limitations sont la
faible fréquence d’acquisition limitée par la thermalisation des éléments (<30 images par seconde) et une
moins bonne sensibilité (NETD > 50 mK) que leur équivalents photodétecteurs. Ils ne peuvent donc pas
étre utilisés pour des applications nécessitant des temps de réponse courts (détection de missile, auto-
guidage, LIDAR, etc.). Les photodétecteurs épitaxiés répondent quant a eux aux critéres de temps de
réponse et de sensibilité mais pas a celui du colt faible (10-100 k€ par caméra), ils sont donc réservés a
des applications pour lesquelles le colt n’est pas limitant (défense, astronomie).

[.3.A.1 Caméras infrarouges a bas co(t

La principale motivation pour développer des caméras a base de nanocristaux est une diminution
des co(ts. Les technologies a base de semiconducteurs épitaxiés sont aujourd’hui matures et les
perspectives de baisse de cofit sont limitées. A titre d’exemple on estime que sur une caméra InGaAs,
30% du colt est imputable a la fabrication du capteur. Cela ne prend pas en compte ni les colts de
recherche et développement ni les colts liés au packaging (boitier, électronique, optiques, etc.). Les
Figure 23 a. et b. présentent les environnements typiques de fabrication de caméras a base de
semiconducteurs épitaxiés. La Figure 23a. montre un bati d’épitaxie par jet moléculaire. C'est une
méthode de dépdt qui donne des matériaux de grande qualité mais qui nécessite un environnement ultra
vide couteux ainsi qu’une flexibilité limitée en termes de matériaux (les cibles ne peuvent pas étre
changées facilement sans éviter les contaminations). |l y a donc un réel besoin de réaliser des matériaux
infrarouges ne nécessitant pas ce type d’environnement pour espérer faire diminuer les codts.

Les nanocristaux peuvent permettre d’atteindre cet objectif. Leur synthése est bien moins
couteuse notamment parce que le montage nécessaire et beaucoup plus simple, ne nécessitant pas de
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vide poussé, comme illustré Figure 23c. Elle est également beaucoup plus flexible en termes de matériaux.
Un montage peut, par exemple, étre utilisé dans la méme journée pour synthétiser deux matériaux
différents. Les substrats utilisés pour déposer les nanocristaux sont également moins chers que pour les
matériaux épitaxiés. En effet des substrats de type silicium peuvent étre utilisés lors du dépot alors que
dans le cas d’une épitaxie, un substrat plus cher, dont le parametre de maille est trés proche de celui du
matériau est nécessaire (CdZnTe pour HgCdTe ou InP pour InGaAs par exemple).

Un autre avantage des nanocristaux se trouve a I'étape d’hybridation avec un circuit de lecture
(ROIC). Dans une caméra classique, les charges collectées sur chaque pixel doivent étre « lues » pour
pouvoir construire une image. Cette étape est réalisée par un circuit de lecture a base de silicium. Le
matériau nécessitant une croissance sur un substrat spécifique ne peut pas y étre intégré directement. Le
circuit de lecture et la matrice de détecteurs doivent donc étre hybridés afin que les charges puissent étre
collectées et lues. Cette hybridation entre le matériau actif et le circuit de lecture se fait généralement a
I'aide de billes d’indium qui sont déposées a la surface du circuit de lecture. La matrice de détecteurs doit
alors étre alignée dessus et y étre hybridée, comme illustré Figure 23d. Cette étape est délicate d’autant
plus que le nombre de pixel est important. Son mauvais rendement est responsable d’une partie des
colts de fabrication. Dans le cas des nanocristaux, un circuit de lecture est également nécessaire mais
I'hybridation est simplifiée, puisqu’il n’y a pas de contrainte sur le substrat de dépot, les nanocristaux
peuvent étre déposés directement sur le circuit de lecture, voir Figure 23d.

Un autre avantage des nanocristaux couplés a des circuits de lecture est la réduction de la taille
des pixels. Contrairement au visible ou la taille des pixels est proche de la limite de diffraction, dans
I'infrarouge, elle est limitée par I'étape d’hybridation avec les billes d’indium. D’une part la croissance de
billes plus petites devient délicate lorsque I'on souhaite descendre sous la barre des [0 ym et d’autre
part, plus les pixels sont petits, plus I'alignement des pixels lors de I'hybridation est délicate, ce qui diminue
son rendement.

Une synthése simple et peu couteuse, une réduction du pas pixel ainsi qu’une hybridation simplifiée
sont les principales motivations a développer des caméras infrarouges a base de nanocristaux, et ce
d’autant plus que les nanocristaux ont, dans le visible, déja montré leur compatibilité avec le monde
industriel avec les écrans a base de Quantum dots, dans lesquels ils sont utilisés comme sources rouges et
vertes. Le marché des nanocristaux pour les écrans représente aujourd’hui plus d’un milliard de dollars
par an.

InGaAs/InP stack COD ink

d.

Figure 23 Comparaison détecteurs épitaxiés et a base de nanocristaux. a. Photographie d’une machine d’épitaxie par jet
moléculaire. b. Photographie d’une salle blanche nécessaire a la réalisation de photodétecteurs épitaxiés. c. Photographie
d’un montage au sein duquel se fait la synthése de nanocristaux de HgTe. d. Schéma représentant la matrice a plan focal
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d’un détecteur épitaxié a base d’InGaAs au moment de I’hybridation avec le circuit de lecture. d. Schéma représentant le
dépét d’une encre de nanocristaux sur un circuit de lecture.

[.3.A.2 Applications potentielles

Les nanocristaux sont prometteurs quant au développement de caméras infrarouges a bas codt.
lls nont cependant pas la maturité des semiconducteurs épitaxiés qui bénéficient de 60 ans de
développements technologiques. Méme si les meilleurs détecteurs a pixel unique a base de
nanocristaux®, s’approchent des performances des matériaux épitaxiés, ces derniers restent plus
performants lorsqu’ils sont intégrés dans des caméras. Les premiéres applications visées par les
nanocristaux ne sont donc pas celles nécessitant les meilleures performances mais celles dont le co(t est
plus important que la performance. Par exemple, ils pourraient étre utilisés sur des chaines de tri pour
distinguer des matériaux en fonction de leur composition. Dans ce genre d’application, le courant
d’obscurité du détecteur n’est pas la principale contrainte puisque le détecteur peut fonctionner en
imagerie active : une source lumineuse infrarouge peut étre placée a proximité afin d’illuminer la scéne a
imager. De la méme fagon, les détecteurs a base de nanocristaux pourraient étre utilisés pour imager des
spots laser. C’est une application qui ne nécessite pas une grande sensibilité puisque les flux de photons
en jeu ne sont pas limitants et sont assez élevés. Le colt, quant a lui, doit étre limité.

Un des défis technologiques majeurs auquel vont devoir faire face les nanocristaux pour
I'infrarouge (HgTe notamment) est la tenue en température. lls sont souvent synthétisés a basse
température (T<I00 °C) et toute étape de recuit apres la synthése est source d’agrégation,
d’augmentation du courant d’obscurité et de dégradation des performances optiques. Cela pose des
contraintes fortes sur la fabrication de détecteurs. Notamment, les étapes de lithographie doivent étre
faites avant le dépot de la couche active. Des syntheses de particules coeur-coques avec des coques
résistant mieux a la température pourraient étre imaginées. Pour se passer de lithographie, I'impression
jet d’encre héritée de |'électronique organique (OLEDs par exemple), peut étre une solution. Il faut alors
développer des encres de nanocristaux de HgTe compatibles avec cette technique de dépot.

1.3.A.3 Etat de I'art des imageurs & base de nanocristaux

Dans 'infrarouge, les nanocristaux ayant atteint une maturité suffisante pour étre intégrés dans des
dispositifs multipixels ne sont pas nombreux, les principaux étant PbS et HgTe. PbS est cependant limité
au proche infrarouge en raison de son énergie de bande interdite (0.41 eV). HgTe, grace a sa grande
accordabilité spectrale, permet d’adresser I'ensemble de la gamme infrarouge. L’accés a des circuits de
lecture n’étant pas toujours aisé, des premiers dispositifs ont été développés afin de réaliser des images
sans circuit de lecture. Parmi eux, figure celui réalisé par Tang et al.*' dont le schéma de fonctionnement
est présenté en Figure 24a. Plutét que de réaliser un dispositif multipixel, les auteurs ont utilisé un seul
pixel et une lentille mobile. L’'image est alors obtenue en déplagant la lentille selon les axes x et y du plan
focal et en mesurant le photocourant en chaque point. Ils peuvent ainsi recontruire I'image compete a
posteriori. La Figure 24b montre une image thermique dans le MWIR obtenue a partir de ce dispositif.
Malgré de bons résultats ce dispositif reste limité a des images fixes car le temps d’acquisition est de
quelques secondes. Cela est incompatible avec de I'imagerie temps réel ou au moins 24 images par
secondes sont nécessaires. |ls ont par la suite amélioré le dispositif pour corriger les aberrations dues a
la lentille en utilisant un détecteur courbe reproduisant la forme de I'ceil humain afin que I'ensemble des
points soient focalisés malgré le déplacement de la lentille.®?
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Figure 24 Imageurs a base de nanocristaux de HgTe. a. Schéma d’un dispositif d’imagerie thermique a base de
nanocristaux de HgTe. b. Image thermique dans le MWIR issue d’un détecteur a base de nanocristaux de HgTe.
L’acquisition est faite a I'aide du montage présenté en a. et a une température de 90 K. a. et b. proviennent de la référence
¢!, c. Image de microscopie électronique a balayage d’un détecteur 10%10 pixels a base de nanocristaux de HgTe. d.
Agrandissement de I'image c. autour d’un seul pixel ou les différentes couches sont représentées en différentes couleurs :
jaune pour Iélectrode d’or inférieure, vert pour la couche de silice isolante et rouge pour [’électrode d’or supérieure. e.
Intensité des 97 pixels du dispositif c. imageant un faisceau laser a 1.55 um focalisé sur la matrice. Le profil gaussien du
faisceau avec un largeur a mi-hauteur de 75 um est représenté par la courbe rouge en arriere-plan. Les figures c-e
proviennent de la référence **.

Sur les Figure 24c-d. on peut voir le premier dispositif multipixel a base de nanocristaux de HgTe
dans le SWIR réalisé par Martinez et al.** Il s’agit d’un détecteur photoconducteur comprenant |00 pixels.
Chaque pixel est composé de deux électrodes en or disposées en lignes et en colonnes et séparées par
une couche de silice (isolante). Un pixel peut étre adressé en connectant la ligne et la colonne qui lui
correspondent. Sur la Figure 24e. on peut voir le profil d’intensité de 97 des 100 pixels viables de ce
dispositif, utilisés pour mesurer le spot d’un laser a .55 pm. Ce dispositif est une preuve de concept mais
ne peut pas étre appliqué a de I'imagerie de scenes en raison du trop faible nombre de pixels.

Les premiéres images infrarouges a base de nanocristaux de HgTe déposés sur des circuits de
lecture ont été réalisées dans le MWIR®#%. Des nanocristaux de HgTe avec une longueur d’onde de
coupure a 5 ym ont été déposés sur des circuits de lecture avant de procéder a un échange de ligands
en phase solide. Cela a permis de réaliser des images thermiques présentant une NETD de 100 mK. Dans
le proche infrarouge, I'IMEC développe des matrices a plan focal a base de nanocristaux de PbS et visent
des pas pixels inférieurs a 2 um, la gamme visée reste cependant le proche infrarouge (4 < 1.4 um).

[.3.B Circuit de lecture photoconducteur, preuve de concept

Dans cette section je vais discuter des développements que nous avons réalisé au laboratoire en
partenariat avec I'entreprise New Imaging Technologies (NIT) afin de réaliser un imageur dans le SWIR
a base de nanocristaux de HgTe. Je ne peux pas tout dire sur le fonctionnement de ce détecteur pour
des raisons de confidentialité mais je vais présenter ici quelques résultats.

[.3.B.1 Dépét de la couche active

Dans le but de développer un imageur bas co(t, nous nous sommes focalisés sur une géométrie
simple et une gamme de détection facilement accessible. En effet nous avons choisi de travailler dans le
proche infrarouge, I'énergie de bande interdite y étant trois fois plus faible que dans le MWIR. Cela
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permet de limiter le nombre de porteurs thermiquement activés. La seconde motivation a travailler dans
le proche infrarouge est d’éviter d’introduire une machine a froid dans notre systéme, qui serait
dramatique pour le co(it. Les nanocristaux utilisés sont des nanocristaux de HgTe dont la longueur d’onde
de coupure est, aprés échange de ligands, autour de 1.6 um, leur spectre d’absorption infrarouge est
présenté Figure 25a. Une encre concentrée (250 mg.mL') est ensuite réalisée a partir de ces
nanocristaux. L'encre doit étre suffisamment concentrée pour permettre un dépét d’au moins 200 nm
en une seule étape de spin-coating mais doit rester stable colloidalement. Des encres plus concentrées
(jusqu’a 500 mg.mL") ont été réalisées mais on tendance a former un gel trés rapidement ce qui nuit a la
reproductibilité des dépdts. L'encre est déposée directement sur les circuits de lecture fournis par NIT.
Ces circuits de lecture ont un pas de |15 pm et un format VGA soit 640 x 512 pixels.

Grace a NIT, qui développe ses propres circuits de lectures, nous avons pu déterminer quels
étaient les bons points de fonctionnement a utiliser pour réaliser des images avec les nanocristaux. Cette
aide a été d’autant plus précieuse que le pilotage d’un circuit de lecture fait appel a des connaissances en
électronique bien différentes de celles avec lesquelles nous sommes familiers au laboratoire ; le passage
d’un a 300 000 pixels ne se fait pas linéraiement.

Les Figure 25b-c. montrent I'effet de sensibilisation du circuit de lecture dans I'infrarouge. Des
nanocristaux ont été déposés sur le circuit de lecture a I'exception d’une zone en bas a gauche sur I'image.
On voit clairement que ces pixels ne sont pas sensibles dans I'infrarouge. Cela est également visible sur
I'image de microscopie optique en b. ot le bas de I'image ne comporte pas de nanocristaux (jaune) alors
que le haut est couvert (bleu). Une grande partie du travail s’est concentrée sur la formulation d’une
encre stable permettant un dépét homogene et sans fissures.
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Figure 25 a. Spectre d’absorption FTIR des nanocristaux HgTe utilisés pour le dépét sur le circuit de lecture. b. Image de
microscopie optique d’un circuit de lecture sur lequel des nanocristaux ont été déposés (partie supérieure de I'image) et
sans nanocristaux (partie inférieure de 'image). c. Image réalisée avec le capteur b. sur laquelle on voit clairement la zone
sur laquelle les nanocristaux ont été déposés. Un filtre passe haut a 900 nm est utilisé ainsi qu’un éclairage par une lampe
d filament.

J'ai alors étudié I'impact de I’épaisseur du film sur sa morphologie. Les circuits de lecture n’étant
pas plats (présence de marches entre les lignes et de surépaisseurs au niveau du centre des pixels), des
fissures peuvent se former lorsque I'encre seche. Lorsque le film est suffisamment fin (<200 nm), voir
Figure 26a. le dépot est homogene (en image de microscopie optique) et ne présente pas de fissures
entre les pixels. J'ai cependant remarqué que, lorsque le film de nanocristaux est trop épais (>300 nm),
les fissures se forment de fagon plus systématique entre les pixels, voir Figure 26b. Ces fissures diminuent
drastiquement les chemins de percolation dans le film et donc la probabilité de collecter des porteurs
photo-excités. La présence de fissures dans le film au niveau microscopique se traduit au niveau
macroscopique (sur I'image) par une réponse non linéaire de certains pixels. Ces derniers apparaissent
alors plus clairs ou plus foncés que le reste de I'image.
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Figure 26 Effet de I'’épaisseur du film sur la qualité du dépot. a. Image de microscopie optique d’un film fin (100 nm). b.
Image de microscopie optique d’un film plus épais (>300 nm) avec la présence de fissures autour des pixels.

[.3.B.2 Premieres images

La Figure 27 montre deux images réalisées avec des nanocristaux de HgTe déposés sur les circuits
de lecture de NIT. On voit clairement que, sur ces premiers essais, la qualit¢ du dépdt n’est pas
homogene. Le dépét est plus épais sur les bords, ce qui induit la présence de fissures lors du séchage de
I'encre pendant le dép6t comme discuté plus haut. On voit cependant, sur la partie centrale ou le film
est plus fin, que I'image comporte peu de pixels morts. Les deux images sont réalisées avec des filtres
passe-haut qui ne laissent passer que les longueurs d’onde supérieures a | [00nm pour a. et 1500 nm
pour b. La scene est éclairée par un projecteur halogene. Ces deux images permettent de confirmer que
le détecteur est bien sensible au rayonnement infrarouge jusqu’a 1.5 pm et que I'on ne voit pas juste un
résidu de I'absorption du silicium (dont est composé le circuit de lecture).

Par ailleurs, on note une différence de contraste dans les deux images. La peau apparait plus foncée
sur I'image a |.5 pm que surcelle a I.I pm. Cela est d0 a I'absorption de 'eau au-dela de |.4 ym.

Figure 27 Images infrarouges sous illumination d’une lampe halogene. a. Avec un filtre passe haut de longueur d’onde de
coupure 1100 nm. b. Avec un filtre passe haut de longueur d’onde de coupure 1500 nm.

Ces deux premieres images démontrent la faisabilité d’'un imageur SWIR dans le proche infrarouge.
Par la suite, nous avons continué de travailler sur le dépot de I'encre de nanocristaux. Une étape de
nettoyage plasma s’avere étre d’une grande utilité pour favoriser la mouillabilité de I'encre sur le circuit
et donc 'homogénéité du dépét. La concentration de 'encre a également été diminuée pour permettre
des dépots plus fins, sans les effets de bord présents sur la figure Figure 27.

La Figure 28 montre des images réalisées avec le méme type de nanocristaux (HgTe |.6 um) apres
amélioration de 'homogénéité du dépdt. La Figure 28a. montre I'image du spot d’un pointeur laser a
|.55 pm directement sur le capteur, sans objectif. On peut y voir les différents ordres de diffraction du
laser ainsi que des fines raies sur les bords du spot. Nous n’avons pas observé de rémanence sur les
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images, y compris lors de cette illumination laser directe. La Figure 28b. montre cette fois ci, qu'il est
possible de réaliser de I'imagerie passive dans le SWIR. La scéne est naturellement illuminée par la lumiere
du Soleil et la caméra est équipée d’un filtre passe-haut de longueur d’onde de coupure | 100 nm. On
note le nombre tres limité de pixels morts sur ce détecteur. Le coin inférieur gauche de I'image apparait
de moins bonne qualité mais cela provient d’'un probleme de régulation thermique de la carte
électronique sur laquelle est monté le circuit de lecture.

La Figure 28c. a été réalisée en collaboration avec David Darson du LPENS, qui a développé une
électronique bas bruit compatible avec les circuits de lecture que nous utilisons. L’électronique qu’il a
développée, est couplée a une enceinte sous vide et un refroidissement Peletier double étage qui permet
un refroidissement du détecteur jusqu’a -40 °C. Cela permet de diminuer significativement le courant
d’obscurité mais également de limiter la chauffe du circuit lors de son fonctionnement.

Figure 28 Images aprés amélioration de I'homogénéité du dépét a partir de détecteurs a base de nanocristaux de HgTe
de longueur d’onde de coupure a 1600 nm. a. Image directe (sans optique) du spot d’un pointeur laser a 1550 nm. b.
Imagerie passive avec un filtre passe haut a | 100 nm s’une scéne extérieure. c. Image sous éclairage par une lampe a
incandescence avec un filtre passe haut de longueur d’onde de coupure a | 100 nm a -30 °C.

[.3.B.3 Perspectives

Les sections précédentes ont pour but de présenter des résultats préliminaires que j’ai obtenus au
cours de mes travaux de these. Ce travail est toujours en cours, afin pouvoir caractériser plus
précisément ces différents détecteurs. Notamment, pour évaluer leur réponse, I'évolution du courant
d’obscurité avec le temps de pose ou encore I'effet du vieillissement du film sur les images.

Par ailleurs, I'évolution suivante serait de se diriger vers une géométrie permettant de diminuer le
courant d’obscurité et éviter la saturation trop rapide des pixels avec le temps d’exposition mais aussi
d’augmenter la réponse. Mais avant cela, il faut développer la structure de la photodiode sur des
dispositifs mono pixels en premier lieu, avant de I'intégrer a un imageur. Un autre axe d’évolution serait
d’aller vers de plus grandes longueurs d’onde, la ou PbS ne peut plus fonctionner (e-SWIR, MWIR). Cela
devra étre testé d’abord sur des pixels uniques mais nécessitera tres probablement, lors de I'intégration
sur un circuit de lecture, un refroidissement par machine a froid et pas seulement par Peletier.

Nous avons, pendant ma thése, réalisé une preuve de concept, démontrant qu’il est possible
d’intégrer des nanocristaux de HgTe sur des circuits de lecture CMOS afin de réaliser une caméra SWIR.
Les prochaines étapes seront la caractérisation des détecteurs existants de fagon plus quantitative et
surtout de proposer une nouvelle gé¢ométrie de détecteurs pour de nouvelles générations d’imageurs a
plan focal a base de nanocristaux. Pour cela il est nécessaire de mieux connaitre la structure électronique
des matériaux (nature et dynamique des porteurs, travail de sortie, etc.) mais aussi de développer de
nouveaux types de dispositifs permettant d’identifier ou se trouvent les limitations. Ces deux axes seront
discutés dans les chapitres 2 et 4 de cette thése.
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Chapitre | — Nanocristaux a faible bande interdite pour la détection infrarouge
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2 Etude de la structure électronique par photoémission résolue en
temps
Mots-clés : nanocristaux, photoémission, pompe-sonde, structure électronique

Ce chapitre présente des résultats de photoémission réalisés au cours de ma these. Il s’agit de
mesures effectuées au Synchrotron Soleil sur la ligne TEMPO. lIs ont été réalisés en parallele de mes
travaux sur le contréle de la densité de porteur dans les nanocristaux de HgTe, au cours de plusieurs
runs synchrotron. Le but de ce chapitre, est de présenter les différents usages que I'on fait de la
photoémission pour les nanocristaux. La photoémission statique permet de reconstruire le spectre
électronique d’'un matériau (travail de sortie, position de la bande de valence par rapport au niveau de
Fermi). Cela s’avere trés utile pour concevoir des photodiodes (alignement de bandes) mais permet
également de consolider des données obtenues par des mesures de transistor a effet de champ (niveau
de dopage du matériau). L’électrochimie est une autre technique permettant de déterminer la structure
électronique cependant la mesure se fait dans un électrolyte qui ne représente pas les conditions
rencontrées dans un dispositif. De plus, I'électrochimie ne permet pas de sonder d’interfaces
contrairement a la photoémission. Ces deux raisons principales ont motivé notre choix d’utiliser la
photoémission.

La valeur ajoutée de ces mesures en synchrotron est la possibilité de faire de la spectroscopie
résolue en temps. Elle permet d’accéder aux dynamiques des porteurs dans un matériau a des temps
plus longs que ceux atteignables avec des montages pompe-sonde optiques (limités par la longueur de la
ligne a retard). On obtient ainsi des informations sur la dynamique et le couplage a I'échelle du dispositif
et pas seulement du matériau. Les mesures optiques donnent des informations au niveau intra-
particulaire alors que la photoémission résolue en temps donne des informations au niveau inter-
particulaire voir inter-couches lorsque I'on sonde des interfaces.

Alors que 'ensemble de ma thése porte sur les nanocristaux de HgTe dans le SWIR, dans ce
chapitre je ne me suis pas limité a des nanocristaux HgTe et j'ai également étudié d’autres matériaux
absorbant dans linfrarouge (nanoplaquettes de HgTe, nanocristaux de PbS et de pérovskite). La
premiére raison a cela concerne la photoémission résolue en temps elle-méme. Cette technique a été
développée par Matthieu Silly sur la ligne TEMPO du synchrotron Soleil et a montré des premiers
résultats sur des échantillons de silicium dont I'énergie de bande interdite est de |.| eV. Lors des
premieres campagnes de mesure sur nanocristaux que nous avons faites, c’est en effet dans ces gammes
d’énergies (1-1.5 eV) que nous avons obtenus les meilleurs résultats. Pour des énergies plus grandes les
échantillons ont tendance a charger (voir section sur la photoémission statique) et pour des énergies plus
petites le signal est plus difficile a obtenir. Cela peut provenir de la longueur d’onde d’excitation (trop
loin de I'énergie de bande interdite) mais aussi de la puissance optique qui fait chauffer les échantillons.
Une autre explication est que lorsque I'énergie de bande interdite, la courbure de bande (que I'on sonde),
est également faible. Pour ces raisons, nous avons sélectionné, dans un premier temps, des matériaux
dans la gamme |-1.5 eV pour les études résolues en temps. Une autre raison, qui nous a poussé vers
I'étude du couplage aux interfaces avec PbS et des nanocristaux de pérovskite, est que ce sont des
matériaux plus étudiés que HgTe, notamment grace a leur utilisation dans les cellules solaires. Afin de se
familiariser avec la photoémission, il était donc, plus facile, de commencer par des matériaux pour
lesquels des structures de diodes étaient déja bien établies. L’application de la photoémission résolue en
temps aux nanocristaux de HgTe (sphériques), pour aider a la conception de photodiodes, n’en reste
pas moins trés intéressante et j’en présenterai en perspective les premiers résultats.

Nous verrons donc plusieurs exemples de ['utilisation de la photoémission résolue en temps,
appliquée a des nanoplaquettes de HgTe dans un premier temps, puis a d’autres matériaux pour illustrer
son potentiel dans le design de structures verticales, notamment dans I’étude du transfert de charges
entre les différentes couches.
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Ce chapitre rassemble des résultats obtenus pendant une dizaine de sessions synchrotron a Soleil

sur la ligne TEMPO auxquelles j'ai participé au cours de ma thése en complément de mes travaux au
laboratoire. J'ai participé a I'ensemble des mesures sur la ligne et réalisé le traitement des données
résolues en temps. Mathieu Silly a préparé la ligne (alignement laser, etc.) et nous a aidé a la faire
fonctionner. Les échantillons ont été préparés par différents membres du groupe, notamment Eva
Izquierdo pour la synthése des nanoplaquettes de HgTe, Julien Ramade et Prachi Rastogi pour les
échantillons de PbS et de FAPI.
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2.1 Photoémission

2.1.A Photoémission statique

Nous avons vu que la spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier permet de mesurer
I'énergie de bande interdite d’'un matériau infrarouge (Figure 30d.), voire celle de transitions de plus haute
énergie, a condition que le matériau ne soit pas trop polydisperse. Cependant, cette technique ne donne
pas d’information sur la densité d’états dans les différentes bandes du matériau ni sur la position du niveau
de Fermi dans la bande interdite. Ces informations sont pourtant essentielles dans le design de structures
verticales, notamment pour réduire la barriere Schottky entre un métal et un semiconducteur ou pour
trouver le bon matériau pour filtrer les électrons ou les trous. Pour cela on doit reconstruire les spectre
électronique (Figure 30) de chaque matériau utilisé. Deux techniques expérimentales peuvent étre
utilisées a cette fin : I'électrochimie®® et la photoémission'?¢*¢’. Les deux méthodes ont été utilisées avec
des nanocristaux et notamment des nanocristaux de HgTe. Chacune de ces techniques a ses propres
limitations : I'électrolyte utilisé pour I'électrochimie n’est pas représentatif de I'environnement réel d’un
détecteur de méme que l'ultravide dans lequel est réalisé la photoémission. Les deux méthodes sont
complémentaires et dans le cadre de cette thése de me suis intéressé a la photoémission, notamment
parce qu’elle permet de réaliser des mesures résolues en temps (voir section suivante).

Le principe de la photoémission repose sur |'effet photoélectrique : si un matériau est illuminé avec
des photons suffisamment énergétiques, des électrons peuvent en étre arrachés comme illustré Figure
29a. L’échantillon est placé sous ultravide et est illuminé par des photons UV ou X mous (20-1500 eV et
en pratique |150-600 eV a TEMPO). Les électrons sont alors arrachés du matériau et peuvent étre
collectés par un analyseur comme illustré Figure 29b. L’analyseur permet de discriminer les électrons en
fonction de leur énergie cinétique. On peut alors remonter a I'énergie de liaison (BE) des électrons par
conservation de I'énergie : BE = hv — KE — Wg4 ou hv est I'énergie de photon, KE I'énergie cinétique
des électrons et Wg, le travail de sortie de I'analyseur. En faisant varier I'énergie cinétique des électrons
atteignant le détecteur, on peut mesurer des spectres de photoémission. La Figure 29 montre le spectre
des niveaux 4f (4f 5/2 et 4f 7/2) du mercure dans des nanoplaquettes de HgTe avec une coque en CdS.
L'analyse de ce spectre montre la présence de deux contributions qui sont attribuées aux atomes de
mercure du coeur des nanoplaquettes (rouge) et aux atomes a la surface en contact avec la coque de
CdS (bleue). Dans toutes les mesures présentées dans la suite de ce travail, on choisit de négliger I'énergie
de liaison de I'exciton. Ce choix est justifié pour les boites quantiques pour lesquelles I'énergie de liaison
de 'exciton est de I'ordre de 20-30 meV ce qui est de I'ordre de la résolution de la mesure.'?*¢° Dans le
cas des nanoplaquettes, ce choix est plus discutable car I'énergie de liaison de I'exciton est plus grande.
Shin et al ont récemment montré qu’elle pouvait étre de 'ordre de 100-300 meV.”

Lors d’une mesure de photoémission, des électrons sont arrachés de I'échantillon et augmentent
la charge des nanocristaux auxquels ils appartenaient (exces de trous). Si cet exces de charges n’est pas
évacué (bon couplage entre les nanocristaux et la masse du systeme) par le substrat et le porte
échantillon, I'accumulation de charges va rendre plus difficile I'arrachage des électrons suivants. Cela se
traduit par une augmentation de leur énergie de liaison. Un indicateur expérimental de ce phénomene
de chargement est le décalage d’un pic de photoémission vers les plus basses énergies cinétiques au cours
du temps. Pour éviter cela il faut réduire la barriére tunnel entre le substrat d’or et les nanocristaux. Cela
se fait généralement en réalisant un échange de ligands vers des ligands courts. Apres échange, les
nanocristaux ont la méme chimie de surface que celle utilisée pour des mesures de transport. Il y a donc
un double bénéfice a effectuer un échange de ligands avant des mesures de photoémission : on limite
I'effet de chargement et on se place dans des conditions tres proches de celles utilisée pour le transport
et les dispositifs.

Selon I'énergie cinétique que I'on choisit de regarder avec I'analyseur, on peut sonder plusieurs
types d’électrons :

e Les électrons de plus basses énergies cinétiques correspondent aux électrons secondaires
qui sortent du matériau apres avoir subi plusieurs collisions comme on peut le voir Figure
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30a. Le seuil que 'on voit sur le graphe correspond a I'énergie cinétique minimale qu’il faut
fournir a ces électrons pour atteindre le niveau du vide : c’est le travail de sortie du
matériau Wr. |l correspond a la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le vide
(voir Figure 30c.). En pratique, pour collecter ces électrons de faible énergie cinétique, on
applique une tension entre I'échantillon et I'analyseur de I'ordre de 18 V.

e Les électrons d’énergie cinétique moyenne correspondent aux électrons des différents
niveaux de coeur des éléments présents dans |’échantillon comme discuté dans le
paragraphe précédent. lls donnent des informations sur ’environnement électrostatique
des atomes ainsi que les différents degrés d’oxydation présents dans I’échantillon.

e Les électrons de plus haute énergie cinétique correspondent quant a eux aux électrons les
moins liés et donc ceux les plus proches du niveau de Fermi. Dans le cas d’un
semiconducteur, ce sont les électrons de la bande de valence. En mesurant I'énergie de
coupure de ces électrons, on en déduit la position de la bande de valence par rapport au
niveau de Fermi : Vg — Er, comme illustré Figure 30b. Pour extraire la valeur de Vg — Ep,
on trace le spectre en échelle logarithmique sur I'axe des ordonnées et on prend la valeur
a I'intersection des pentes (voir lignes en pointillés rouges sur la Figure 30b.). Cette
méthode est empirique mais permet d’éviter une surestimation systématique de Vg — Ex
qui s’avere particulierement problématique dans le cas de matériaux a faible bande
interdite.

En combinant les mesures de I'énergie de bande interdite par spectroscopie infrarouge, du travail
de sortie ainsi que de la position de la bande de valence par rapport au niveau de Fermi par
photoémission, on peut reconstruire le spectre électronique d’'un matériau comme présenté Figure 30c.
Les données présentées dans cette figure proviennent d’un échantillon de nanocristaux de pérovskite
FAPI qui sont présentés plus loin dans le chapitre, ici c’est surtout la méthode de reconstruction du
spectre qui est mise en avant. L’échelle en énergie étant absolue (par rapport au vide), on peut ensuite
utiliser ces spectres pour déterminer |'alignement de bande dans une structure verticale ou évaluer I'effet
de la chimie de surface sur le dopage des nanocristaux.'?%¢°
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Figure 29 Spectroscopie de photoémission. a. Schéma illustrant I'effet photoélectrique. b. Schéma du montage
expérimental de la spectroscopie de photoémission. Le rayonnement synchrotron ou un lampe hélium peuvent étre utilisés
comme sources. c. Spectre des niveaux de cceurs du mercure d’un échantillon de nanoplaquettes de HgTe avec une coque
de CdS.
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Figure 30 Reconstruction du spectre électronique en énergie absolue pour des nanocristaux de Formamidinium Lead lodide
(FAPI). a. Coupure des électrons secondaires dans un film de nanocristaux de FAPI. b. Position de la bande de valence par
rapport au niveau de Fermi dans des nanocristaux de FAPI. c. Schéma d’un spectre électronique reconstruit a partir des
mesures de photoémission et d’absorption. d. Spectres d’absorption et de photoluminescence de nanocristaux de FAPI.

2.1.B Photoémission dynamique

Les techniques classiques pour mesurer la dynamique des porteurs dans un semiconducteur sont
souvent optiques comme la photoluminescence résolue en temps ou I'absorption transitoire. Cependant,
ces techniques permettent surtout de sonder les temps courts (de quelques ps a 100 ns) ce qui
correspond des mécanismes de relaxation intra particulaires. Ces temps sont plus courts que le temps

2
ed (voir 1.1.C.1) et qui est de I'ordre de 50-100
6|,lkBT

ps. Pour accéder aux dynamiques de relaxation a I'échelle d’un film de nanocristaux, et obtenir des
informations sur la dynamique inter particulaire, il faut regarder des temps plus longs (de la ps a la s). Les
méthodes optiques décrites précédemment n’y sont pas particulierement adaptées car le décalage entre
la pompe et la sonde est induit par une ligne a retard dont la longueur devient trop longue aux temps
longs. Une autre limitation de ces techniques est le faible rendement quantique de luminescence dans
I'infrarouge’'”? qui rend difficile la photoluminescence résolue en temps. Concernant I'absorption
transitoire dans l'infrarouge, le nombre de montages expérimentaux permettant d’accéder a cette
gamme de longueur d’onde est faible. La photoémission dynamique est une autre méthode
expérimentale permettant de mesurer les temps de relaxation des porteurs majoritaires et minoritaires
dans un semiconducteur. Dans ce cas la pompe est un laser dont la longueur d’onde est inférieure a la
longueur d’onde de coupure du matériau. La sonde quant a elle est un rayonnement synchrotron de
longueur d’onde ajustable. On mesure alors des spectres de photoémission a différents instants de
lillumination par la pompe. Cela permet d’accéder a des dynamiques plus lentes, a I'’échelle du film ou
du dispositif, qui ne sont cependant pas parfaitement comprises.

de saut entre les particules qui est donné par Tyop =

2.1.B.1 Courbure de bande aux interfaces

Dans un semiconducteur, des charges de surface (space charge layer, SCL) peuvent étre présentes
aux interfaces. En effet a la surface du matériau des états de piege peuvent se trouver a I'intérieur de la
bande interdite, ce qui, pour respecter la neutralité des charges, induit une zone chargée proche de la
surface. Cela se traduit par une courbure des bandes de valence et de conduction vers un caractére plus
intrinséque comme illustré sur le graphe de gauche de la Figure 31. Un matériau p a une courbure de
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bande vers le bas alors qu’un matériau n a une courbure de bande vers le haut. L'extension spatiale de la
SCL dépend du dopage mais est typiquement de I'ordre de | nm a 100 nm en fonction du dopage du
matériau.
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Figure 31 Courbure de bande a linterface. a. Diagramme de bande d’un semiconducteur dopé p avec des états de pieges
en surface. Diagramme du méme semiconducteur qu’en a. lorsque les états de piége sont remplis par les porteurs
majoritaires (trous).

La photoémission est une technique expérimentale de surface. En effet pour étre collectés par
I'analyseur, les photoélectrons doivent pouvoir sortir du matériau sans interagir avec la matiere et donc
perdre de I'énergie (formation d’une paire électron-trou, excitation plasmonique). Le libre parcours
inélastique moyen d’un électron dans un matériau correspond donc a la distance moyenne qu’un électron
peut parcourir sans perdre d’énergie. Il dépend de I’énergie cinétique mais peu du matériau. Dans le
cadre des énergies cinétiques utilisées en photoémission (20 eV — 600 eV) il varie entre 4 A et 13 A7
Lors d’'une mesure de photoémission c’est la surface et donc principalement la SCL qui est sondée. On
mesure donc le travail de sortie et la position du niveau de Fermi par rapport a la bande de conduction
dans la SCL comme indiqué Figure 3 1b., mais la courbure se répercute de fagon rigide sur I'ensemble des
niveaux de coeur des atomes. C’est a la position de ces niveaux de cceurs que I'on va s’intéresser lors
des mesures pompe-sonde.

2.1.B.2 Photoémission pompe-sonde

Nous avons vu que la photoémission permet de sonder un matériau trés proche de sa surface
dans la région (SCL) ou le transfert de charge induit une courbure des bandes. Le sens de la courbure de
bande dépend de la nature des porteurs majoritaires. L’amplitude de la courbure de bande peut étre
diminuée en valeur absolue lorsqu’un photon d’énergie supérieure a I'énergie de bande interdite est
absorbé. L’absorption résulte en la création d’une paire électron trou. Dans le matériau massif, I'absence
de champ électrique se traduit par une égalité des concentrations en électrons et en trous. Cependant,
prés de la surface, le champ électrique résultant de la courbure de bande induit une séparation des
charges, voir Figure 32a., a gauche. Les porteurs minoritaires, ici les électrons pour un matériau p sont
attirés par le champ électrique vers la surface alors que les trous sont attirés vers le coeur du matériau.
C’est I'inverse pour un matériau n, les trous sont attirés vers la surface. Les porteurs minoritaires vont
s’accumuler a la surface alors que les porteurs majoritaires vont en étre éloignés. Cela se traduit par
I'apparition d’une différence de potentiel a la surface sous illumination appelée photo-tension de surface’™
(surface photo-voltage, SPV en anglais), qui réduit la courbure de bande, voir Figure 32a. au centre. Ce
processus hors équilibre peut continuer jusqu’a ce que les bandes soient completement plates comme
sur la Figure 32b. a droite. Lorsque I'excitation lumineuse cesse, les porteurs majoritaires diffusent vers
la surface et se recombinent avec les porteurs minoritaires et les bandes retrouvent leur courbure initiale,
Figure 32b.

La photo-charge de surface (SPV) induit un décalage rigide des bandes, donc aussi bien pour les
bandes de valence et de conduction que pour les niveaux de cceur. Pour mesurer la SPV, il suffit de
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mesurer des spectres de photoémission des niveaux de cceur (Hg 4f par exemple dans le cas de HgTe)
sous illumination et dans le noir. Pour l'illumination, plusieurs sources laser ont été utilisées. Pour mesurer
des dynamiques rapides (ps -ps) un laser titane saphir a 800 nm est utilisé, pour les dynamiques plus
lentes une diode laser pulsée a 405 ou 635 nm a été utilisée. Le laser est aligné sur le faisceau synchrotron
a I'aide d’une diode silicium. Il faut en effet qu’il y ait colocalisation des faisceaux laser (pompe) et
synchrotron (sonde).

L'acquisition de spectres de photoémission a différents délais par rapport a la pompe se fait grace
a la ligne a retard de I'analyseur. Le détecteur est un détecteur 2D composé d’'un empilement de trois
micro channel plate (MCP) dont I'objectif est d’amplifier les électrons qui arrivent dessus. A I'arriére du
MCP se trouve une double ligne a retard (horizontale et verticale). Lorsque des charges sont produites
en sortie du MCP, elles produisent un pic de charge sur les lignes a retard. En mesurant le temps que ce
pic met pour se propager jusqu’a la sortie de la ligne, on peut en déduire sa position initiale. Cette
technologie a une résolution de 5 ns, I'ensemble du détecteur a une résolution temporelle de 30 ns. Le
faisceau de photoélectrons arrachés a I’échantillon est envoyé sur le détecteur et les électrons sont
dispersés sur le détecteur en fonction de leur énergie cinétique sur les 1400 colonnes du détecteur, cela
correspond a un pas en énergie cinétique de 16.61 meV. La fréquence d’acquisition de la ligne a retard
est alors fixée a un multiple de la fréquence de la pompe afin d’acquérir des spectres tout au long de
I'excitation et de la relaxation mais en étant synchronisés avec |'excitation suivante.

Un schéma simplifi€ du montage expérimental est donné Figure 33. Dans cet exemple I'échantillon
utilisé est composé de nanoplaquettes de HgTe, pour les mesures résolues en temps on suit |'évolution
de la position du pic du mercure 4f. Pour chaque spectre acquis a un retard donné par rapport a
I'excitation on évalue la position des deux pics par un modele a 2 gaussiennes et une ligne de base affine.
On trace ensuite la position du centre des gaussiennes en énergie de liaison en fonction du temps pour
obtenir les dynamiques d’excitation et de relaxation des porteurs.
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Figure 32 Principe de la mesure de la photocharge de surface (Surface photovoltage). a. Schéma décrivant I'applatissement
des bandes sous I’effet de 'absorption de photons. Les porteurs minoritaires s’accumulent a la surface réduisant la courbure
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de bande lors de I'excitation laser. b. Lorsque le laser est éteint, les porteurs majoritaires diffusent vers la surface et se
recombinent avec les porteurs minoritaires, la courbure de bande a I'interface est retrouvée.

Lorsqu’un laser femtoseconde (Ti:Saph) est utilisé, la durée du pulse (80 fs) est inférieure a la
résolution du détecteur (30 ns). Dans ce cas (comme présenté Figure 33) I'aplatissement des bandes et
donc la dynamique des porteurs minoritaires ne peut étre résolue, on mesure uniquement la relaxation
et donc la dynamique des porteurs majoritaires. Si une diode pulsée est utilisée, la durée du pulse peut
étre ajustée. Si elle est supérieure a la résolution temporelle du détecteur, les dynamiques de I'excitation
et de la relaxation peuvent étre mesurées. Dans les deux cas, le signe de la variation d’énergie de liaison
sous illumination permet de déterminer la nature des porteurs majoritaires du matériau. Une diminution
de I'énergie de liaison sous illumination correspond a un matériau p alors qu’une augmentation
correspond a un matériau n.

Dans la configuration décrite précédemment, la résolution temporelle maximale est de 30 ns et
est limitée par I'analyseur. Dans cette configuration, I'acquisition se fait de fagon synchrone par rapport
a la pompe mais asynchrone par rapport a la sonde (faisceau synchrotron). Il est cependant possible
d’accéder a des temps plus courts en utilisant des modes particuliers du synchrotron. Dans I'anneau du
synchrotron, les électrons sont regroupés par paquets qui peuvent étre distribués de plusieurs fagon le
long de 'orbite. Certains modes permettent d’avoir un ou plusieurs paquets isolés. Le mode le plus
courant est le mode hybride dans lequel ¥ de I'anneau sont remplis par des paquets séparés de 2.84 ns
et le quart restant est rempli d’un seul paquet en son milieu. Ce paquet dit isolé, est séparé des autres
de 140 ns et a une extension temporelle de 50 ps. Ainsi puisque la résolution de I'analyseur est de 30 ns
(<140 ns) il est possible d’acquérir les photoélectrons issus des photons du paquet isolé. La résolution
descend alors a 50 ps. Il faut ensuite déphaser le laser par rapport au synchrotron afin d’acquérir des
points a différents délais. Cette technique a été utilisée sur du silicium par Silly et al.”> et a montré un
temps d’excitation de 150 ps et un temps de relaxation de 560 ns. Ce résultat est prometteur et pourrait
étre appliqué a des nanocristaux. Cependant cela nécessite une bonne compréhension du comportement
de I'échantillon sous le faisceau. Dans le cas de la mesure sur le silicium, I'acquisition a duré 12 h. Il faut
donc s’assurer au préalable qu’il n’y a pas de dégradation de I'échantillon, ni d’échauffement sur de telles
durées d’acquisition. Nous avons fait un run dans ce mode de temps « courts » mais ce dernier c’est
soldé par un endommagement de I'échantillon. Afin de comprendre d’ou vient cet endommagement, une
étude en fonction de 'irradiance du laser est nécessaire.
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Figure 33 Principe expérimental de la mesure de la SPV. Le faisceau synchrotron et le faisceau laser sont colocalisés sur
’échantillon. Des spectres de photoémission sont acquis a différents instants de I'excitation et de la relaxation puis la
position des pics est déterminée par un modéle de double gaussienne. L’énergie de liaison du niveau de cceur étudié est
alors tracée en fonction du temps.
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2.2 Effet du confinement sur la dynamique des porteurs majoritaires

Le premier exemple d’utilisation des techniques de photoémission statiques et dynamiques que je
vais présenter, dans cette section, est une comparaison entre des nanocristaux de HgTe dont la longueur
d’onde de coupure est a .5 pm et des nanoplaquettes de HgTe. Les nanoplaquettes de HgTe sont des
matériaux prometteurs pour I'optoélectronique dans le SWIR. Afin de faciliter leur intégration dans de
futurs dispositifs il est important de connaitre leur structure électronique ainsi que leur dynamique par
rapport a des matériaux existants dans cette gamme de longueur d’onde comme les nanocristaux de
HgTe OD.

22.A  Matériaux et structure électronique

Comme discuté dans le premier chapitre (section |.1.B.3) les nanoplaquettes sont des
nanocristaux bidimensionnels dont I'épaisseur est contrélée a la monocouche atomique pres. Le
confinement n’a lieu que selon I'épaisseur et leur extension spatiale peut atteindre la centaine de nm. La
synthése des nanoplaquettes est faite par un échange de cation Cd** par Hg?*, afin que I'échange soit
complet I'épaisseur des nanoplaquettes ne doit pas dépasser 3 monocouches.®® Cela conduit a un
confinement tres important et une énergie de bande interdite de |.4 eV. Afin de réduire I'énergie de
bande interdite pour atteindre le proche infrarouge (0.8 eV), la stratégie choisie est de faire croitre une
coque de CdS 2 la surface des nanoplaquettes par c-ALD. A la fin de cette croissance, les nanoplaquettes
possedent 3 monocouches de CdS a leur surface, comme illustré sur le schéma de la Figure 34a. L’énergie
de bande interdite de CdS étant grande (2.4 €V) il forme avec HgTe une hétérostructure de type 1,7
comme illustré Figure 34c. On pourrait s’attendre a ce que cette grande barriére énergétique empéche
la délocalisation des fonctions d’onde dans la coque. Cependant, le confinement (quantique et
diélectrique) dans les nanoplaquettes de HgTe est tellement fort que les fonctions d’onde se délocalisent
partiellement dans la coque ce qui résulte en un abaissement de I'énergie de bande interdite.

La Figure 34a. présente les spectres d’absorption des trois matériaux qui seront comparés par la
suite : des nanoplaquettes de HgTe sans coque, des nanoplaquettes de HgTe avec une coque en CdS et
des nanocristaux de HgTe. Ces trois matériaux ont été choisis car ils permettent de comparer a la fois
'impact du confinement sur les propriétés du matériau mais aussi celui de la dimensionalité. Les
nanoplaquettes coeurs et coeurs-coques sont des objets 2D alors que les nanocristaux de HgTe sont des
objets OD. Les nanocristaux de HgTe et les nanoplaquettes cceur-coque ont la méme énergie de bande
interdite alors que les nanoplaquettes sans coques sont plus confinées.

Les spectres électroniques de ces matériaux sont reconstruits en combinant les spectres
d’absorption et des mesures de photoémission comme décrit dans la section (2.1.A). Les résultats sont
présentés Figure 34b. Les trois matériaux possedent un travail de sortie similaire autour de 4.7 £ 0.1 eV,
ce qui est en accord avec des valeurs rapportées précédemment dans la littérature.®””” La mesure de Vg
— Er est inférieure a la moitié de I'énergie de bande interdite pour les trois matériaux, ils sont donc dopés
p. Ce caractére p a été confirmé par des mesures de transistor a effet de champ.** Afin de reconstruire
entierement le spectre électronique, on évalue la densité d’états de piege l'intérieur de la bande interdite.
Cette densité d’états de pieges est représentée par 'aire en gris dans la bande interdite Figure 34b. Elle
a été estimée par une mesure de photocourant transitoire comme décrit par Martinez et al.”® Apres
I'excitation par un pulse laser le photocourant est mesuré dans I'échantillon. Apres un régime de
recombinaison et de piégage aux temps courts (<I0 ns) I'évolution du photocourant suit une
décroissance en loi de puissance qui traduit le dépiégeage lent des porteurs par I'énergie thermique.
L'exposant (b) de cette loi de puissance est directement lié a I'énergie d’Urbach (Ey) qui décrit la
distribution des pieges a l'intérieur de la bande interdite selon la relation :

b=-1+— (24)
Ou kg est la constante de Boltzmann et T la température de I'échantillon lors de la mesure.

Martinez et al.”® ont montré que I'énergie d’Urbach était tres dépendante de la chimie de surface des
matériaux. Elle est en revanche beaucoup moins dépendante de la forme des particules et de la présence
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d’une barriere de CdS. En effet pour les trois matériaux étudiés ici avec la méme chimie de surface (EDT),
I'énergie d’'Urbach mesurée vaut 44 + 3 meV.
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Figure 34 a. Spectre d’absorption des nanoplaquettes de HgTe (rouge), des nanocristaux de HgTe (bleu) et des
nanoplaquettes HgTe/3CdS NPLs (noir) avec leur schéma respectif en arriére-plan. b. Spectres en énergie absolue (par
rapport au vide) des trois matériaux de la figure a. avec les niveaux de la bande de valence, la bande de conduction et le
vide. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. c. Schéma des profils énergétiques de la bande de valence et de conduction pour
les trois matériaux présentés en a.

Du point de vue de leur structure électronique ces trois matériaux sont assez similaires, tous les
trois ont un niveau de Fermi plus proche de la bande de valence, leur travail de sortie est identique et ils
possedent la méme distribution de pieges au sein de leur bande interdite, malgré de grandes différences
dans leur forme et dans leur énergie de confinement. Dans la section suivante, je vais présenter des
résultats sur la dynamique des porteurs majoritaires dans ces matériaux.

22B  Evolution de la dynamique en fonction du confinement et de la dimensionnalité

Pour sonder la nature et la dynamique des porteurs majoritaires dans ces trois matériaux, j’ai utilisé
la photoémission pompe-sonde résolue en temps. Le schéma du montage expérimental est celui décrit
Figure 33. Les matériaux sont déposés sur des substrats de silicium recouverts d’or et échangés en ligands
EDT (pour permettre une bonne extraction des charges). Un laser Ti:Saphir est ensuite aligné sur
I'échantillon et le faisceau synchrotron. Son taux de répétition est de 284.03 kHz et la durée du pulse de
80 fs. La fréquence d’acquisition de I'analyseur est fixée a 100 MHz ce qui permet d’avoir un peu plus de
3000 points par courbe. La durée du pulse étant plus courte que la résolution de I'analyseur I'excitation
n’est pas résolue et on ne s’intéresse qu’a la relaxation des porteurs majoritaires. La Figure 35 présente
les variations en énergie de liaison de I'état 4f 7/2 du mercure pour les trois matériaux : nanoplaquettes
de HgTe/3CdS, nanoplaquettes de HgTe et nanocristaux de HgTe. Sous illumination les trois échantillons
présentent une diminution de I'énergie de liaison ce qui signifie que les porteurs majoritaires sont des
trous (semiconducteur de type p), cela confirme les mesures de Vg — Ep < E;/2 realisées en
photoémission statique.
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Figure 35 Variation de I’énergie de liaison des électrons du niveau 4f 7/2 du mercure dans des nanoplaquettes cceur-coque
de HgTe/3CdS (en haut), des nanoplaquettes de HgTe cceur seulement (au milieu) et dans des nanocristaux de HgTe
ayant la méme énergie de bande interdite que les nanoplaquettes ceeur-coque. La position des pics est ajustée a I'aide
d’un modéle & deux gaussiennes et est tracée en fonction du temps. A droite se trouvent les schémas correspondants aux
différentes particules utilisées. Hg en rouge, Te en beige, Cd en bleu foncé et S en bleu clair.

Pour ce qui est de la dynamique, le temps de relaxation est lié au temps de diffusion des porteurs
majoritaires dans le matériau. Le temps de vie des trous est de I'ordre de 230-240 ns pour les
nanoplaquettes de HgTe sans coque de CdS et pour les nanocristaux de HgTe, voir Figure 35. Il est donc
peu dépendant de la forme du matériau ni de son énergie de bande interdite. Cependant il est beaucoup
plus long (1 ps) lorsqu’une coque de CdS est ajoutée sur les nanoplaquettes. Comme discuté dans la
section précédente, CdS présente un alignement de bande de type | avec HgTe. La coque ajoute donc
une barriére en plus de celle due aux ligands. Cette barriere ralentit le temps de saut d’'une nanoparticule
a l'autre. En effet le temps de saut peut étre évalué avec les équations d’Einstein par (voir Section sur le
transport |.1.C.1):

ed?

=— 25
Thop 6p.kBT ( )

Ou d est la distance du saut, p la mobilité électronique dépendant du matériau mais surtout de la
chimie de surface et kg T I'énergie thermique. La barriere ajoutée par la coque de CdS augmente donc
la distance de saut et donc le temps caractéristique de saut Tpqp,.

La dynamique des porteurs majoritaires dépend donc principalement de la barriere de
confinement plutét que de la forme et de 'énergie de bande interdite du matériau.

2.3 Un outil pour sonder les couplages aux interfaces

Apres avoir vu comment le couplage entre photoémission statique et dynamique pouvait étre
utilisé pour sonder les propriétés électroniques d’un matériau, je vais maintenant présenter I'utilisation
de ces techniques a I'échelle du dispositif notamment pour sonder le transfert de charge aux interfaces.
Dans un premier temps, je présenterai leur application a I'étude du couplage électronique dans une cellule
solaire a base de nanocristaux de PbS, puis dans un film de nanocristaux de pérovskites absorbant dans
le proche infrarouge (FAPI). Ces différents matériaux refletent la versatilité de la photoémission qui peut
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s’appliquer un grand nombre de nanocristaux et pas seulement a HgTe. D’autant plus que pour sonder
les coulages aux interfaces, il est plus facile de commencer par des matériaux dont les structures de
diodes sont bien établies ce qui n’est pas le cas de HgTe, c’est pourquoi nous avons commencé par
étudier une cellule solaire a base de PbS puis a base de nanocristaux de pérovskite FAPI.

23.A  Alignement de bande d'une cellule solaire : photoémission statique

Le faible colt et la grande accordabilité spectrale des nanocristaux en a fait des candidats
prometteurs pour le développement de cellules solaires.”” En effet, en synthétisant des nanocristaux dont
I'énergie de bande interdite se trouve dans le proche infrarouge, il est possible de collecter les photons
infrarouges du spectre solaire qui, dans une cellule solaire classique en silicium, sont généralement perdus
(car non absorbés). Parmi les matériaux possibles celui qui a regu le plus d’attention est PbS qui, avec
une énergie de bande interdite pour le matériau pouvant descendre a 0.6 eV (2.1 pm) sous forme de
nanocristaux, permet d’adresser le proche infrarouge.® La Figure 36a. montre le spectre d’absorption
dans le visible-proche infrarouge de nanocristaux de PbS avec un pic excitonique a 920 nm. L'image de
microscopie électronique en transmission en arriére-plan montre que le matériau est peu polydisperse
et non agrégé. La taille moyenne de ces nanocristaux est de 3-4 nm.

Une cellule solaire est une photodiode car elle doit fonctionner a 0 V (sans appliquer de différence
de potentiel externe). La Figure 36b. montre une image de microscopie électronique a balayage d’une
cellule solaire, réalisée au laboratoire, dont la structure a été précédemment rapportée dans la
littérature.?' Elle est composée d’une électrode transparente conductrice en ITO permettant la collecte
des électrons, d’une couche de transport d’électron en TiO», de la couche active de nanocristaux de PbS
et d’une électrode supérieure permettant la collecte des trou en MoO;/Au. La couche active de PbS est
elle-méme composée de deux sous couches de PbS de chimies de surface différentes. Afin d’améliorer
la séparation des charges au sein de I'empilement, une premiere couche de chimie de surface NHal est
déposée sous forme d’encre de nanocristaux. Cette chimie de surface donne un caractere n aux
nanocristaux. Elle est ensuite recouverte d’une seconde couche de nanocristaux qui sont échangés en
ligands avec de 'EDT. Ce dernier confére un caractére p aux nanocristaux. Le choix de ces chimies de
surface n’est pas anodin, il est conforté par des mesures de photoémission qui permettent de
reconstruire le spectre électronique en énergie absolue des matériaux, voir Figure 37c. Deux échantillons
des mémes nanocristaux de PbS avec des chimies de surface NH4 et EDT sont mesurés en
photoémission sur la ligne TEMPO du synchrotron Soleil. Ces mesures confirment que la chimie de
surface influe sur le dopage des nanocristaux (n pour NH4 et p pour EDT). Les mesures de
photoémission permettent également de vérifier la composition de I'échantillon notamment de s’assurer
de la présence des ligands apres I'échange. La Figure 37a. montre un spectre de photoémission sur une
large gamme d’énergies de liaison pour des nanocristaux de PbS(NHal), on peut y voir la présence de
pics du plomb (Pb 4f, Pb 4d ainsi qu'un Auger du Pb), de pics du soufre (S 2s et S 2p) mais également les
pics de l'iode (I 4d et | 5d) provenant des ligands. Sur la Figure 37b. on peut voir un agrandissement du
spectre de photoémission autour des niveaux 4f 5/2 et 7/2 du plomb. Sur ce spectre sont présentes
deux contributions pour le plomb, I'une correspondant aux atomes de plomb du « coeur » liés a des
atomes de soufre tandis que 'autre correspond aux atomes de plomb liés a l'iode en surface.

La caractéristique courant-tension de cette photodiode est donnée Figure 36c. Dans le noir, la
diode a un comportement rectificatif, le courant dans le sens passant est deux ordres de grandeur
supérieur au courant dans le sens bloquant. Sous illumination a 940 nm avec une densité de puissance
optique de 56 mW.cm?, le photocouranta 0V est 6 ordres de grandeur supérieur au courant d’obscurité
et la tension de circuit ouvert est de 600 mV proche de la valeur de E; /2 qui est I'ordre de grandeur des
meilleures photodiodes a base de PbS.
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Figure 36 Cellule solaire a base de nanocristaux de PbS. a. Spectre d’absorption dans le proche infrarouge de nanocristaux
de PbS. En arriére-plan : image de microscopie électronique en transmission des nanocristaux. Insert : agrandissement de
'image de microscopie électronique en transmission sur un nanocristal. b. Image de microscopie électronique a balayage
de I'empilement des différentes couches composant la cellule solaire. L’image est prise sur la tranche de I"échantillon et les
différentes couches sont représentées en fausses couleurs : I'électrode transparente en ITO, la couche de transport
d’électron en TiO,, la couche active a base de nanocristaux de PbS et le contact supérieur en MoOs/Au. Des fleches
indiquent la séparation des charges sous I'effet du champ électrique induit dans la jonction. c. Caractéristiques courant-
tension dans le noir et sous illumination a 940 nm (56 mW.cm) de la cellule solaire. On distingue une modulation du
courant sur 6 ordres de grandeur a 0 V ainsi qu’une tension de circuit ouvert de 600 mV.

Afin d’étudier plus en détail cet empilement, je me suis concentré sur I'extraction des trous. Avant
d’étudier la dynamique des porteurs a I'interface PbS/MoQ;3, je me suis intéressé a I'effet de la couche
de MoQO; sur la couche de nanocristaux de PbS (EDT). Pour ce faire un film de nanocristaux de PbS est
déposé sur un substrat Si/Au puis échangé en ligands avec de I'EDT dans une boite a gants. L’échantillon
est ensuite transféré dans un évaporateur thermique directement depuis la boite a gants. Une fine couche
(10 nm) de MoO; est alors déposée sur le film de nanocristaux. L’échantillon est analysé en
photoémission sur la ligne TEMPO du synchrotron Soleil pour reconstruire son spectre électronique. |l
est important de noter la présence de Pb et de S sur les spectres de photoémission ce qui signifie que la
couche de MoO; ainsi déposée n’est pas continue. On peut donc a la fois sonder les états du Mo mais
aussi ceux du Pb ce qui n’aurait pas été possible avec une couche continue de 10 nm qui est bien au-
dessus du libre parcours moyen des électrons a 600 eV (< | nm). Sur la Figure 37c. a droite, on peut voir
le spectre électronique reconstruit de I'hétérostructure PbS/MoQ;. On note une diminution de Vg — Ep
ce qui renforce le caractére p du matériau. Les mesures de photoémission résolues en temps, présentées
dans la section suivante, confirment le caractére p de cet échantillon.
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Figure 37 a. Spectre de photoémission large d’un film de nanocristaux de PbS(NH.). Les pics correspondants aux différents
niveaux de cceurs ainsi qu’a I’Auger du Pb sont indiqués. b. Agrandissement du spectre a. autour du doublet des niveaux
4f du plomb Les deux contributions orange et vertes correspondent aux atomes de plomb liés a des atomes de soufre et
d’iode respectivement.. c. Alignement de bande reconstruit par photoémission de différents matériaux constituant la cellule
solaire : les nanocristaux de PbS dopés n avec une chimie de surface NH.l, les nanocristaux de PbS dopés p avec une
chimie de surface EDT et les mémes nanocristaux avec une couche de |0 nm de MoO; extractrice de trous.
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23.B  Ftude par photoémission résolue en temps

Dans cette section, je vais présenter les résultats obtenus en photoémission résolue en temps
pour deux chimies de surface de nanocristaux de PbS. Ensuite, je me focaliserai sur I'interface PbS/MoO;
responsable de |'extraction de trous car le couplage entre des couches de PbS et des couches extractrices
d’électrons a déja été étudié,®*® y compris par photoémission résolue en temps.®

2.3.B.1 Sondage in-situ de la nature de porteurs majoritaires

Afin de confirmer la nature des porteurs majoritaires dans les films de PbS avec les deux chimies
de surface mentionnées précédemment (NH4l et EDT) et mesurées en photoémission statique, j'ai utilisé
deux méthodes complémentaires : la photoémission pompe-sonde résolue en temps et des mesures de
transistor a effet de champ. Pour la mesure de photoémission pompe-sonde résolue en temps, une diode
laser a 635 nm est utilisée avec une densité de puissance (I) de 14 W.cm™. Cette densité de puissance

optique permet de limiter les effets coulombiques qui résulteraient de la formation de multi-excitons. En
IAoT

effet, la densité de porteurs induite par lillumination vaut nygpe = v

d’excitation (635 nm), o la section efficace d’absorption (de I'ordre de 2 — 6 10"° cm? d’aprés la
littérature®#), T le temps de vie des porteurs de 2 ps pour des nanocristaux de PbS,*” h la constante de
Planck et ¢ la vitesse de la lumiere. Cela donne 14, ~ 0.04 < 1 porteur par nanocristal.

avec A la longueur d’onde

Les Figure 38a. et c. montrent 'évolution de I'énergie de liaison des états 4f du Pb en fonction du
temps et de I'illumination pour les deux chimies de surface NH4l et EDT. Le signe de la variation est
positif (resp. négatif) pour la chimie de surface NHal (resp. EDT) ce qui confirme son caractere n (resp.
p). Cela est confirmé par des mesures de transistor a effet de champ électrolytiques, Figure 38b. et d.
Lorsque le canal est constitué de PbS(NH4l) il y a une augmentation de la conductance sous injection
d’électrons (tensions de grille positives) alors que pour un canal de PbS(EDT) il y a une augmentation de
la conductance sous injection de trous (tensions de grille négatives). Un schéma du transistor est donné
en arriére-plan de la Figure 38b. mais je reviendrai plus en détail sur le fonctionnement de ce type de
transistor dans le Chapitre 3.

Concernant les dynamiques des porteurs majoritaires mesurées sur les Figure 38a. et c., le temps
de relaxation est plus long dans le cas de la chimie de surface EDT (deux composantes 120 ps et 7 ms)
par rapport a la chimie de surface NH4l (80 ps). Cette différence peut étre attribuée a une différence de
mobilité entre les trous et les électrons. En effet la dynamique de relaxation sondée lorsque les bandes
retrouvent leur courbure initiale est limitée par la diffusion des porteurs majoritaires. Ces derniers étant
de natures différentes (électrons vs. trous) dans les deux échantillons, le temps de relaxation mesuré
pour PbS(NHj4l) correspond a la dynamique des électrons alors qu’il correspond a celle des trous pour
PbS(EDT).
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Figure 38 a. (resp. c.) Variation de I"énergie de liaison des électrons du niveau 4f du Pb dans un échantillon de PbS avec
une chimie de surface NH,l (resp. EDT). b. Courbe de transfert d’un transistor électrolytique dont le canal est composé de
nanocristaux de PbS (NH4l) et la grille de PEG:LiCIO,. Un schéma du transistor est donné en arriére-plan. d. Courbe de
transfert d’un transistor électrolytique dont le canal est composé de nanocristaux de PbS (EDT) et la grille de PEG:LICIOx.

2.3.B.2 Etude du couplage entre les couches d’extraction de trous

La sélectivité atomique de la photoémission permet d’étudier le couplage de deux matériaux a une
interface. Je I'ai utilisée pour regarder le couplage entre la couche p de PbS(EDT) et la couche extractrice
de trou MoQOs;. Nous avons vu dans la section précédente que I'ajout d’'une couche de MoQOs; renforgait
le caractére p de la couche de PbS(EDT). A I'aide de la photoémission résolue en temps, on peut étudier
plus en détail le couplage a l'interface. Le MoOs ayant une énergie de bande interdite de 3.5 eV, il
n'absorbe pas les photons issus de la pompe et donc de donne pas de variation du signal en
photoémission résolue en temps® lorsqu’il est seul, voir Figure 39. On répéte I'expérience avec un
échantillon de PbS(EDT) sur lequel on a déposé une couche de MoQO; par évaporation thermique, voir
Figure 40a-b. La couche de MoOs est fine (10 nm) et discontinue, ce qui permet de continuer a suivre
les niveaux 4f du Pb en photoémission. On observe une variation de I'énergie de liaison dans le méme
sens et d’amplitude similaire (25 meV contre 20 meV) par rapport a '’échantillon de PbS(EDT) sans
MoO:;, voir Figure 40c-d. Lorsque I'on regarde les niveaux 3d du Mo, on note également une variation
de I'énergie de liaison sous illumination dans le méme sens (vers le niveau de Fermi) d’amplitude 35 meV,
voir Figure 40e. On ne remarque pas de différence notable sur la dynamique des deux variations (de
I'ordre de 100 ps a la résolution de la mesure), cela suggere un couplage électrostatique entre les deux
couches.
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Figure 39 a. Schéma du spectre électronique de MoOjs excité par un laser a 635 nm (ie sous I’énergie de bande interdite),
il n’y a pas d’aborption. b. Evolution de I’énergie de liaison de niveau Mo 3d en fonction du temps et de l'illumination par
le laser a 635 nm.

Plusieurs mécanismes permettent d’expliquer ces résultats. D’abord, on observe une variation
négative de I'énergie de liaison sous illumination a la fois pour les niveaux de coeur du Pb et du Mo. Cela
est consistent avec le fait que dans les deux matériaux les porteurs majoritaires sont des trous. La
variation de I'énergie de liaison du Mo 3d étant constante dans le temps et vers le niveau de Fermi, elle
exclue un transfert de charge positive entre les nanocristaux et le MoOs.# |l est plus probable que cela
provienne d’une accumulation de charges dans I'oxyde a linterface avec les nanocristaux. Cette
accumulation est le résultat de la courbure de bande vers le bas observée pour les deux matériaux
mesurés séparément. La courbure de bande entraine la formation d’une barriére Schottky a I'interface.”
La longueur de déplétion Ly a I'interface est donnée par :

2eAV
Lp = (26)
ep

OU € est la constante diélectrique, AV la hauteur de la barriere (20-35 meV selon la mesure de
photoémission résolue en temps), e la charge élémentaire et p la densité de porteurs. La densité de
porteurs peut étre estimée a partir de la mesure de Vg — Ef. Pour I'échantillon PbS(EDT)/MoO:; elle
vaut 0.33 eV. Cela correspond a une densité de porteurs de p = 8. N exp(—0.33e/kgT) ou N est la
densité de nanocristaux et 8 correspond a la dégénérescence de bande dans PbS. En considérant un
empilement compact des particules dans le flmona N = 0.64/(4/3mR3) = 3 X 10*°cm3. Cela donne
une densité de porteurs de p = 6.6 X 10* trous.cm™ et finalement L, = 0.2 um. Cette valeur est un
ordre de grandeur au-dessus de ['épaisseur du fim de PbS (environ 20 nm). On peut alors
raisonnablement dire que la courbure de bande affecte I'ensemble de la couche. Les trous photo-générés
s’accumulent alors dans la couche de PbS au lieu d’étre collectés par I'électrode d’or sur laquelle elle
repose. Méme si la barriére se trouve réduite sous illumination par I'aplatissement des bandes, cela reste
moins favorable qu’un cas ou la courbure de bande a I'interface serait opposée pour les deux matériaux.
Ce sera le cas dans la section suivante, avec des nanocristaux de pérovskites, ou les courbures de bande
opposées sont favorables a I'extraction des trous photo-générés. Cette courbure de bande défavorable
explique donc en partie |a perte de tension de circuit ouvert observée dans les cellules solaires PbS.”' La
couche de PbS(EDT) est donc tres favorable a la formation de la jonction p-n pour la séparation des
charges mais I'est moins pour leur extraction.

Pour concevoir de futures photodiodes, il sera alors important de réduire cette barriere pour les
trous photo-générés, cela pourrait se faire en ajoutant une monocouche auto-assemblée induisant un
moment dipolaire’® ou par une couche de nanocristaux présentant un gradient d’énergie de bande
interdite.”
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Figure 40 a. Schéma de la structure de bande de nanocristaux de PbS(EDT) dont la bande interdite peut étre excitée par
un photon a 635 nm. Les courbes grises montrent la courbure de bande présente lorsque I"échantillon n’est pas illuminé.
b. Schéma de la structure électronique d’une couche de MoOjs a la surface d’une couche de PbS(EDT) dans le noir. c.
Schéma de la structure électronique d’une couche de MoOj3 a la surface d’une couche de PbS(EDT) sous illumination a
635 nm. d. Variation de I’énergie de liaison des électrons du niveau 4f du Pb dans un échantillon de PbS(EDT) recouvert
d’une couche de MoOj3 en fonction du temps lorsqu’un laser @ 635 nm est allumé et éteint. Les courbes en pointillés rouges
des partie d. et e. représentent les états moyens bas et hauts pour une meilleure lecture. e. Variation de I’énergie de liaison
des électrons du niveau 3d du Mo dans un échantillon de PbS(EDT) recouvert d’une couche de MoOjs en fonction du temps
lorsqu’un laser @ 635 nm est allumé et éteint. La courbe est lissée grace a un filtre passe-bas a transformée de Fourier.

La combinaison de deux méthodes de photoémission a permis d’étudier la dynamique des
porteurs majoritaires des deux couches actives (Pbs(NH4l) et PbS(EDT)) en montrant que la dynamique
des trous était plus lente que celle des électrons mais elle a également permis de voir que les
performances de la cellule solaire sont actuellement limitées par la couche d’extraction des trous en
raison d’'une accumulation de charges a I'interface due a une courbure de bande dans le méme sens entre
la couche de PbS(EDT) et celle extractrice de trous MoQO:s.
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2.3.C  Application aux pérovskites : FAPI

L'acces a ces techniques expérimentales (photoémission statique et dynamique) sur la ligne
TEMPO du synchrotron SOLEIL m’a permis, au cours de mes travaux de thése, de les appliquer a d’autres
matériaux que PbS, démontrant ainsi leur large spectre d’application en termes de matériaux.

2.3.C. | Alignement de bande d’un film de nanocristaux de pérovskite FAPI

Les nanocristaux de pérovskite a base d’halogénures de plomb sont devenus des candidats tres
prometteurs dans le domaine des nanocristaux en moins de 10 ans.**** Grace a eux il est possible
d’obtenir des nanocristaux brillants® sans utiliser d’hétérostructures coeurs-coques comme il est d’'usage
avec des semiconducteurs II-VI. Les domaines dans lesquels ils ont suscité le plus d’intérét sont les cellules
solaires” et les diodes électroluminescentes (LEDs) sous forme de couches minces.”® Leur principal
avantage est leur structure électronique tolérante aux défauts.” En effet, contrairement a d’autres
matériaux, les états de piege induits a la surface ne se trouvent pas dans la bande interdite. Parmi les
pérovskites étudiées sous la forme de nanocristaux de formule générale ABXs, CsPbls est les plus étudié
et intégré dans les cellules solaires.'” Cependant son énergie de bande interdite de 1.8 eV (700 nm) laisse
passer une partie significative du spectre solaire sans I'absorber. Des matériaux d’énergie de bande
interdite plus faible seraient de meilleurs candidats. Parmi les matériaux possibles, I'lodure de plomb
Formamidinium (Formamidinium Lead lodide, FAPI) offre un bon compromis entre faible énergie de bande
interdite et stabilité (qui est un des défauts majeurs des pérovskites).'”' Je me suis intéressé a la structure
électronique des nanocristaux de FAPI a I'aide de mesures de photoémission et également a leur couplage
avec des couches extractrices de trous et d’électrons. C’est un travail préliminaire nécessaire au futur
design de photodétecteurs a base de nanocristaux de FAPI.

Les nanocristaux de FAPI sont tout d’abord synthétisés selon une méthode déja rapportée.'® lis
sont de forme cubique, voir I'image de microscopie électronique en transmission Figure 41b. Cette forme
rappelle leur structure cristallographique pérovskite cubique dont un schéma est présenté Figure 41c. Le
matériau est constitué de plans d’octaédres dont les sommets sont les ions iodure et le centre, les ions
Pb?*. Entre ces plans d’octaédres se trouvent des plans de cations formamidinium. L’énergie de bande
interdite est déterminée a partir des spectres d’absorption et de photoluminescence, voir Figure 41a.,
elle vaut 1.65 eV. Le manque de structures sur le spectre d’absorption suggere que le confinement est
faible dans le matériau.
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Figure 41 Nanocristaux de lodure de Plomb Formamidinium (FAPI). a. Spectre d’absorption et de photoluminescence de
nanocristaux de FAPI. La ligne verticale en pointillés correspond a I’énergie de bande interdite (1.65 eV). b. Image de
microscopie électronique en transmission de nanocristaux de FAPI. L’insert est une image a un plus fort grossissement. c.
Schéma de la structure cristalline cubique de la pérovskite FAPI. Les atomes d’iode forment des octaédres autour des
atomes de plomb. Le formamidinium vient se placer entre les plans d’octaédres.

600

Le spectre électronique des nanocristaux de FAPI est reconstitué a I'aide du spectre d’absorption
et des mesures de photoémission, comme décrit précédemment. Le travail de sortie mesuré est de 4.05
eV (voir Figure 30a.), cette valeur est proche de celle trouvée pour CsPbl; (4.1 eV £ 0.05 eV), un autre
matériau pérovskite a base d’iodure de plomb. Cette proximité provient du fait que dans les pérovskites
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a base d’halogénures de plomb, les états proches du niveau de Fermi proviennent principalement des
orbitales du plomb.'® Le cation A de la structure ABX; joue alors un réle secondaire. La mesure de Vg —
Er pour déterminer la position exacte du niveau de Fermi donne une valeur de 0.8 eV, cette valeur est
proche de E; /2 ce qui signifie que le matériau est quasi-intrinséque. La précision de la mesure (de I'ordre
de 50-100 meV) rend difficile la détermination exacte de la nature des porteurs majoritaires, d’autant
plus que la valeur obtenue peut varier légerement avec I'énergie de photon utilisée.

Pour déterminer de fagon précise la nature des porteurs majoritaires, nous avons utilisé la
photoémission résolue en temps. Une diode laser a 640 nm pour la pompe et le faisceau synchrotron
monochromaté a 600 eV ont été utilisés. L’énergie de liaison du niveau 4f du Pb a ensuite été mesurée
en fonction du temps et de I'illumination du laser, voir Figure 42. On observe une diminution de |'énergie
de liaison de 25 meV sous illumination, qui est la signature d’une courbure de bande vers le bas
caractéristique d’'un semiconducteur de type p. Dans cette configuration nous avons accés a la dynamique
des porteurs minoritaires (électrons) qui ont un temps caractéristique de 150 ps. Cela correspond au
temps nécessaire pour atteindre un nouvel équilibre lors de leur déplacement vers la surface pour aplatir
les bandes. Lorsque lillumination cesse, les porteurs majoritaires (trous) diffusent a nouveau vers la
surface ol ils se recombinent. Le temps nécessaire a ce processus est de |.4 ms. A titre de comparaison
le méme temps mesuré pour les nanocristaux de PbS (voir section précédente) est de 80-120 ps. Une
explication possible serait une plus faible mobilité électronique dans le film de nanocristaux de FAPI par
rapport au film de PbS.
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Figure 42 Variation de I’énergie de liaison des états 4f du Pb dans un film de nanocristaux de FAPI sous illumination par
un laser a 640 nm en fonction du temps. Les courbes rouges et bleues correspondent a des modeéles exponentiels ajustés
aux données pour extraire les temps d’excitation (150 us) et de relaxation (1.4 ms).

Dans 'optique de I'intégration de nanocristaux de FAPI dans une photodiode ou une cellule solaire,
nous nous sommes intéressés aux interfaces avec des couches d’extraction de trous et d’électrons. Nos
choix se sont portés sur TiO, pour la couche d’extraction d’électrons et MoOjs pour I'extraction des
trous. Ces couches sont conventionnellement utilisées dans des diodes a base de pérovskites
d’halogénures de plomb'®* méme si une couche de spiro-MeOTAD est généralement placée entre la
pérovskite et le MoOs. Nous ne I'avons pas incluse dans cette étude car son caractére continu aurait
empéché I'extraction des photoélectrons de FAPI. Le TiO est déposé depuis une solution commerciale
de nanoparticules sous le film de nanocristaux de FAPI et le MoOx est évaporé thermiquement sur la
couche de FAPI. L'analyse des niveaux de cceur du Ti 2p et Mo 3d (voir Figure 43a-c) montre que les
deux composés ne sont pas parfaitement stoechiométriques (présence de plusieurs niveaux d’oxidation),
cela n’est pas surprenant puisqu’aucune étape de recuit a haute température (<300 °C) n’a été effectuée
alors qu’elle est d’usage avec les oxides. Ici, un tel recuit aurait détruit la couche de FAPI.



73 Chapitre 2 — Etude de la structure électronique par photoémission résolue en temps

Nous avons pu ensuite suivre I'évolution de I'énergie de liaison des niveaux de cceur du Pb dans
FAPI en fonction du temps et de I'illumination, voir Figure 44. Lorsque FAPI est en contact avec la couche
d’extraction d’électrons (TiOy), la photoémission résolue en temps montre une diminution de |'énergie
de liaison des niveaux 4f du plomb (50 meV) sous illumination signifiant une courbure de bande vers le
bas a I'interface, voir Figure 44a. Cette courbure de bande est caractéristique d’'un matériau de type n
facilitant ainsi I'extraction d’électron. En photoémission statique on observe la disparition de la
composante correspondant a I'état d’oxidation +lII et seule la composante correspondant a I'état +ll est
présente, voir Figure 43a-b. Cela suggére un transfert d’électrons de FAPI vers le TiO,.
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Figure 43 Spectres de photoémission des niveaux de cceur Ti 2p dans un échantillon de TiOy (a.) et de FAPI/TiO, (b) avec
les composantes correspondant aux états d’oxydation +lIl et + IV du titane. Spectres de photoémission des niveaux de
cceur Mo 3d dans un échantillon de MoO; (a.) et de FAPI/MoO, (b) avec les composantes correspondant aux états

d’oxydation +IV, +V et + VI du molybdéne.

L’effet inverse est observé a I'interface avec la couche de transport de trous (MoOy), Figure 44c.
On observe en effet une augmentation de I'énergie de liaison des niveaux 4f du plomb sous illumination
signifiant une courbure de bande vers le haut a I'interface entre FAPI et le MoOx. L'amplitude de la
variation est similaire (50 meV) a celle observée avec le TiO.. Cette courbure de bande correspond a un

matériau de type p favorisant I'extraction des trous.

Ces mesures nous permettent de donner une image compléte de la structure électronique des
nanocristaux de FAPI, y compris aux interfaces avec des couches de transport de trous et d’électrons.
Le matériau est intrinseque (2 la résolution de la mesure £ 0.1 eV) lorsqu’il est seul mais gagne un
caractére n a I'interface avec le TiOy et un caractére p a l'interface avec le MoO,, les deux favorisant
I'extraction de charge. L’extraction de charge est d’autant plus facilitée que lorsqu’on regarde
I'alignement de bande des trois matériaux (Figure 44b.), la barriére Schottky aux deux interfaces est
réduite sous illumination, ce qui n’était pas le cas a I'interface PbS(EDT)/MoOx.
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Figure 44 Variation de I'énergie de liaison des états 4f du Pb dans un film de nanocristaux de FAPI recouverts de a. TiO,
(resp. ¢. MoO,) en fonction du temps lorsque I"échantillon est illuminé et dans le noir. Les courbes rouges de a. et c.
correspondent a un moyennage des données expérimentales. b. Structure électronique des nanocristaux de FAPI et son
alignement aux interfaces avec TiO, et MoO.,. Les courbes noires correspondent a I'alignement de bande dans le noir et
les grises en pointillé correspondent a I'aplatissement des bandes sous illumination.

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent sous plusieurs aspects, comment la
photoémission peut permettre d’investiguer la structure électronique de nanocristaux de
semiconducteurs. Elle permet de déterminer la structure électronique de nouveaux matériaux
(nanoplaquettes cceur-coque de HgTe) ainsi que la dynamique de leurs porteurs majoritaires mais elle
peut aussi étre utilisée sur des matériaux mieux connus (PbS, FAPI) comme outil permettant de
comprendre les couplages aux interfaces (courbure de bande, transfert de charge) pour designer des
photodétecteurs de fagon rationnelle plutét qu’empirique comme c’est souvent le cas.

2.3.C.2 Optimisation de I'alignement de bande : photodiodes a base de HgTe

Nous avons vu dans les sections précédentes I'utilité de la photoémission résolue en temps pour
étudier les couplages aux interfaces dans des dispositifs en gé¢ométrie verticale. Dans I'optique de réaliser
des photodétecteurs infrarouges sur des matrices a plan focal (caméras), si I'on souhaite aller vers des
dispositifs plus complexes que ce que nous avons réalisés jusqu’a présent, leur développement passera
par des dispositifs optimisés monopixels. La structure qui donne les meilleures performances
actuellement est composée d’une électrode transparente conductrice en ITO, de nanocristaux de HgTe,
d’une couche de nanocristaux d’Ag, Te permettant I'extraction des trous et une électrode en or pour les
collecter, voir schéma Figure 45a.® Cette structure est optimisée pour fonctionner dans le moyen
infrarouge. La gamme spectrale que nous visons pour le développement de matrices a plan focal est le
SWIR ou le SWIR étendu. Dans ces gammes, les nanocristaux de HgTe présente un dopage différent de
ceux utilisés dans le moyen infrarouge, ils ont un caractere plus p. Nous avons donc utilisé la
photoémission résolue en temps pour sonder I'effet de I'ajout d’'une couche de nanocristaux de Ag,Te
sur des nanocristaux de HgTe dans le SWIR (HgTe 6k) et dans le SWIR étendu (HgTe 4k). La Figure
45b. présente les résultats obtenus. Dans tous les cas on observe une diminution de I’énergie de liaison
des niveaux 4f du mercure sous illumination ce qui correspond a une courbure de bande vers le bas
caractéristique de matériaux de type p. L'ajout d’une couche de Ag,Te renforce ce caractére p:
I'amplitude de la variation augmente d’un facteur 4 ce qui signifie que la courbure de bande est plus
prononcée. Cela confirme I'intérét d'utiliser les nanocristaux de Ag,Te comme couche extractrice de
trous. Cependant cela souligne une imperfection dans la structure: dans le moyen infrarouge, les
nanocristaux de HgTe sont de type n (voir FET HgTe 2k page 38) ce qui, combinés a la couche p de
Ag,Te, permet la formation d’une jonction p-n favorisant I'extraction de charge et bloquant le courant
d’obscurité. Cependant dans le SWIR les porteurs majoritaires sont les trous et I'ajout de la couche
d’Ag,Te conduit a la formation d’une jonction p—p" moins efficace pour I'extraction des électrons et la
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séparation des charges. Cela suggére donc qu’il serait judicieux d’ajouter une couche extractrice
d’électrons sous la couche de HgTe. Plusieurs candidats sont possibles comme le TiO, par exemple.
Cependant, il s’est déja montré efficace dans le filtrage du courant d’obscurité mais conduisait également
au filtrage du photocourant en raison de la trop grande barriere avec le matériau actif.” Le travail futur,
préalable au développement de matrices a plan focal dans le SWIR, passera donc nécessairement par le
design d’une couche extractrice d’électrons efficace, ne filtrant pas le photocourant et favorisant
I'extraction de charges.
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Figure 45 a. Schéma d’une photodiode a bas de HgTe dont la couche d’extraction de trous est constituée de nanocristaux
de Ag;Te. b. Variation de I'énergie de liaison de niveaux 4f du mercure en fonction du temps et de I'illumination par un
laser Ti:Saphir a 800 nm pour des nanocristaux de HgTe 6k (longueur d’onde de coupure 1.6 um) et de HgTe 4k (longueur
d’onde de coupure 2.5 um) avec et sans Ag;Te a la surface.

2.4 Conclusion

La photoémission résolue en temps est une technique prometteuse qui permet a la fois de sonder
sans contact la nature des porteurs majoritaires et minoritaires dans un matériau non intrinséque mais
aussi d’obtenir des informations sur les dynamiques de ces porteurs. Ces dynamiques sont
complémentaires aux dynamiques que I'on peut obtenir par des mesures optiques (photoluminescence
résolue en temps ou absorption transitoire) d’autant plus que ces mesures nécessitent des montages
compliqués dans l'infrarouge. Du travail reste cependant a faire afin de mieux comprendre ces
dynamiques a cheval entre transport et optique. Cela nécessiterait sans doute un instrument dédié a
I'étude des nanocristaux notamment pour contréler plus finement les longueur d’ondes et puissances
d’excitation qui peuvent étre critiques pour les nanocristaux. Les prochaines étapes concernent
I'utilisation de cette technique avec des nanocristaux de HgTe dans le SWIR afin d’optimiser le couplage
entre la couche active et les couches d’extraction de trous et d’électrons. Cela sera facilité par le travail
préliminaire mené sur PbS qui est mieux connu et plus étudié que HgTe.

Un autre axe vers lequel on pourrait se diriger, serait de faire de la photoémission inverse afin de
pouvoir sonder, en plus des états pleins de la bande de valence, les états vides de la bande de conduction.

Dans la suite de ce manuscrit, je vais présenter une technique complémentaire pour sonder la
nature des porteurs majoritaires et minoritaires dans des films de nanocristaux : le transistor a effet de
champ. Il permet en plus de confirmer des résultats obtenus en photoémission mais également de faire
varier le niveau de dopage dans un film et donc d’en faire varier la densité de porteurs.
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3 Contrdle de la densité de porteurs par transistor a effet de champ

Mots-clés : transistor a effet de champ, grilles, électrolyte, verre ionique, ferroélectrique.

Dans le chapitre précédent j'ai présenté la photoémission résolue en temps, une technique
permettant de sonder la nature et la dynamique des porteurs majoritaires dans un film de nanocristaux.
Cette technique ne permet cependant pas de contréler la densité de porteurs mais simplement de la
mesurer. Dans ce chapitre, je vais présenter le transistor a effet de champ. Il permet, a la fois, de sonder
la densité de porteurs, mais également de la controler a I'aide de I'application d’une tension de grille.
Cela permettra par la suite de réaliser des photodétecteurs dans lesquels il est possible d’ajuster la densité
de porteurs afin d’en moduler la réponse. Une grande partie de mon travail a été dédiée a I'étude des
technologies de grilles existantes et au développement de nouvelles grilles pour les nanocristaux. Apres
avoir évalué les limitations des grilles existantes (diélectrique et électrolyte), je vais présenter le
développement d’une grille a base de verre ionique dontla capacité et trois ordres de grandeur au-dessus
de celle de SiO; ainsi que le développement d’une grille ferroélectrique a base de SrTiOs; optimisée pour
un fonctionnement a froid qui s’avere particulierement robuste au claquage.

Ce chapitre rassemble des résultats de différents projets autour du développement de grilles pour
des transistors a effet de champ a base de nanocristaux de HgTe. Les nanocristaux utilisés ont été
synthétisés par Yoan Prado (INSP) pour la plupart des nanocristaux de HgTe ayant une longueur d’onde
de coupure a 2.5 pym et par moi-méme pour ceux a 5 pm. Les électrodes interdigitées sur LaF; ont été
réalisées par Ulrich Noumbé et Jean Frangois Dayen de 'lPCMS a Strasbourg qui ont participé a la
campagne de mesures sur LaFs. J'ai réalisé les autres électrodes ainsi que I'ensemble des mesures de
transport.
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Mater. 2019, 29, 1907462.
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H.; Vincent, G.; Bals, S.; Delerue, C.; Lhuillier, E. Ferroelectric Gating of Narrow Band-Gap
Nanocrystal Arrays with Enhanced Light—Matter Coupling. ACS Photonics 2021, 8, 259-268.
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3.1 Le transistor a effet de champ pour mesurer le transport dans les films de NCs
3.1.LA  Une technique particulierement adaptée

Lorsque I'on étudie le transport dans un film de nanocristaux, la conductivité du film a elle seule
ne permet pas de quantifier le couplage électronique entre les particules. Pour se faire on peut mesurer
la mobilité p des porteurs. Elle représente la constante de proportionnalité existant entre la vitesse de
déplacement des électrons v, et le champ électrique appliqué E :

vy = uE (27)

La mobilité s’exprime en cm?.(V.s)"'. Ainsi, plus la mobilité est grande, plus les électrons vont se
déplacer rapidement sous I'effet d’'un champ électrique et cela signifie que le couplage électronique entre
les nanocristaux est bon.

Pour la mesurer, deux techniques classiques existent : on peut utiliser 'effet Hall ou un transistor
a effet de champ.'® Le principe de la mesure par effet Hall consiste a appliquer un champ magnétique
perpendiculaire a un canal composé du matériau a étudier, voir Figure 46b. On applique alors une
différence de potentiel Vx entre les deux extrémités du canal afin d’y faire circuler un courant. En
présence d’'un champ magnétique perpendiculaire (B, sur le schéma) les électrons sont déviés par la force
de Lorrentz vers un bord du canal. L'accumulation de porteurs d’'un coté va faire apparaitre une
différence de potentiel Vi entre les deux c6tés du canal. En mesurant cette différence de potentiel on
peut remonter a la mobilité de Hall py par I’équation'® :

ho
Mg = Bl [Vl (28)

Ou I est le courant, B le champ magnétique, o la conductivité et h I'épaisseur du film. Cette
technique n’est cependant pas adaptée aux matériaux ayant une faible mobilité, ce qui est souvent le cas
dans les films de nanocristaux. Récemment, Lan et al.'® ont réalisé des films de nanocristaux de HgTe
présentant une grande mobilité et ont pu la mesurer par effet Hall. Hormis cet exemple, la plupart des
mobilités rapportées dans des films de nanocristaux de semiconducteurs sont mesurées a I'aide de
transistors a effet de champ car, lorsque la mobilité est faible, Vi 'est également et est a peine mesurable.

Dielectric

Figure 46 a. Schéma d’un transistor a effet de champ a base de nanocristaux de HgTe et d’une grille en SiO,. b. Schéma
d’une sonde a effet Hall. Sous I’effet du champ magnétique les porteurs (ici des électrons) sont déviés et leur accumulation
sur un bord du canal crée une différence de potentiel V.

Le transistor a effet de champ, voir schéma Figure 46a. est un dispositif permettant d’injecter des
porteurs (trous ou électrons) dans un canal de semiconducteur, par I'intermédiaire d’une grille isolante.
En appliquant une tension aux bornes de la grille, des charges s’accumulent a la surface de celle-ci, en
contact avec le canal notamment. Pour respecter la neutralité, des charges (de signe opposé) vont étre
injectées dans le canal par les électrodes, ici des électrons sur le schéma. Les bandes du semiconducteur
vont alors se courber (vers le bas dans le cas de I'injection d’électrons) et cela revient a moduler la
position du niveau de Fermi dans la bande interdite. Lorsque le niveau de Fermi se rapproche de la bande
de conduction (injection d’électrons), on observe une augmentation de la conductance du canal. La
mesure de la conductance (ou du courant) en fonction de la tension de grille est appelée courbe de
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transfert. Dans un film de nanocristaux de semiconducteur, la densité de courant j est la somme des
densités de courant de trous et d’électrons. Elle s’écrit j = e(ne We + npup)E, ou n, (resp. ny,) est la
densité d’électrons (resp. de trous), |, et |, les mobilités associées.

Le principal avantage du transistor a effet de champ comme sonde des propriétés de transport
d’un matériau est sa diversité. En effet la grille, principal élément du transistor peut étre de différents
types : diélectrique,*' électrolytique,'”’ ferroélectrique'® ou encore un verre ionique'®''® comme je le
présenterai par la suite. Selon le type de grille choisi, on peut viser différentes conditions de
fonctionnement du transistor (température, rapidité d’'opération ou encore possibilité d’illumination du
canal). De plus, c’est un dispositif simple qui peut étre réalisé facilement en salle blanche par lithographie
optique.

3.1.B Nature des porteurs

La premiére propriété qui peut étre sondée par un transistor est la nature des porteurs dans le
semiconducteur. Pour ce faire on réalise un film de nanocristaux que I'on dépose sur des électrodes
munies d’une grille et on réalise une courbe de transfert. Selon la nature du semiconducteur plusieurs
scenarii sont possibles :

e La conductance augmente lorsque I'on applique des tensions de grilles négatives, les porteurs
majoritaires sont des trous. Le semiconducteur est de type p.

e Lla conductance augmente lorsque I'on applique des tensions de grilles positives, les porteurs
majoritaires sont des électrons. Le semiconducteur est de type n,

e La conductance augmente a la fois pour des tensions de grille positives et négatives, la conduction
est assurée par les électrons et les trous. Le semiconducteur est dit ambipolaire.

La derniere situation est assez fréquente dans les nanocristaux infrarouges. En effet leur énergie de
bande interdite est faible et il est souvent possible d’induire de la conduction avec les deux types de
porteurs. En d’autres termes, I'énergie de bande interdite E; est proche de la gamme d’énergie sur
laquelle le niveau de Fermi Er peut étre modulé.

La premiére mention de l'utilisation d’un transistor a effet de champ pour sonder la nature des
porteurs dans un film de nanocristaux a été faite par Talapin et al.® Les auteurs ont réalisé des transistors
a effet de champ avec des nanocristaux de PbSe, Figure 47b. Ces nanocristaux sont sphériques et tendent
a s’autoassembler pour former des réseaux hexagonaux lorsqu’ils sont déposés sous forme de films.
Apres synthese, les nanocristaux sont isolants et un traitement a I'hydrazine est nécessaire pour les
rendre conducteurs. Aprés ce traitement les nanocristaux présentent un caractére n, voir courbe de
transfert Figure 47c. Les auteurs ont ensuite étudié I'effet d’un recuit sur les propriétés de transport du
film. Lors du recuit a 100 °C, I'hydrazine se désorbe et le film devient ambipolaire (Figure 47d.) dans un
premier temps puis p dans un second temps Figure 47e. Cet exemple permet d'illustrer a la fois I'effet de
la chimie de surface sur les propriétés de transport d’'un matériau mais également de voir comment un
transistor a effet de champ permet de sonder ces propriétés.

Un autre exemple illustrant les capacités d’un transistor a effet de champ est présenté Figure 47a.
Dans cet exemple, Lhuillier et al.'” utilisent un transistor & effet de champ composé de deux grilles
différentes (une grille sous le canal en SiO, et une grille électrolytique au-dessus) et d’un canal de
nanocristaux de HgSe avec une chimie de surface As;S;. Ces nanocristaux présentent une absorption
intra-bande dans le moyen infrarouge cela signifie qu’ils sont suffisamment dopés pour que le premier
niveau de la bande de conduction soit au moins partiellement rempli pour que I'on voit la transition |Se-
|Pe. Cette hypothése est confirmée par la courbe de transfert qui montre que le minimum de
conductance se trouve pour des tensions de grilles négatives. Lorsque I'on va vers les tensions positives
la conductance augmente a mesure que I'on peuple le niveau |Se. Il est intéressant de noter que
'augmentation de la conductance ralentit voire s’arréte vers 10 V (grille SiO,) et 1.5 V (grille
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électrolytique) avant d’augmenter a nouveau. Ce phénomeéne est attribué a la saturation du niveau |Se
qui, a ce moment-la, est rempli de deux électrons et donc un nouvel ajout de charge dans le systeme par
la grille ne permet pas d’augmenter la conductance, c’est le blocage de Pauli. Une fois que suffisamment
de charges ont été injectées, le peuplement du niveau |Pe commence et la conductance augmente a
nouveau.
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Figure 47 Nature des porteurs, transistors a effet de champ. a. Courbes de transfert de nanocristaux de HgSe avec une
chimie de surface As;Ss, obtenue avec de grilles différentes : une grille SiO; sous le canal et une grille électrolytique sur le
canal. Figure issue de la réf."'" b. Image de microscopie électronique en transmission de nanocristaux de PbSe de 8.1 nm
de diametre. c. Courbe de transfert de nanocristaux de PbSe de 8.1 nm de diamétre traités avec de I'hydrazine présentant
un caracteére n. d. Courbe de transfert nanocristaux de PbSe de 8.1 nm de diamétre traités avec de I'hydrazine et un recuit
a 100 °C présentant un caractére ambipolaire. e. Courbe de transfert nanocristaux de PbSe de 8.2 nm de diamétre traités
avec de I'hydrazine et un recuit plus long a 100 °C présentant un caractére p. Les figures b-e proviennent de la réf *.

A travers ces deux exemples, j’ai présenté |'utilisation du transistor 4 effet de champ pour sonder
la nature des porteurs dans des films de nanocristaux. Au chapitre précédent, j'ai montré que la
photoémission résolue en temps pouvait étre utilisée a cette méme fin. Le principal inconvénient du
transistor par rapport a la photoémission est que la mesure n’est pas sans contact et nécessite la
fabrication d’un dispositif dédié. Cependant, le transistor a effet de champ est beaucoup moins capricieux
en termes de gamme d’énergie de bande interdite utilisable, permettant ainsi d’étudier des nanocristaux
allant du visible a I'infrarouge lointain la ou la photoémission résolue en temps préfere des énergies de
bande interdite dans le proche infrarouge.
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3.1.C  Mobilité

Jai présenté la mobilité comme étant un paramétre permettant de quantifier le couplage
électronique dans un film de nanocristaux. Elle peut étre extraite de courbes de transfert réalisées avec
des transistors a effet de champ. Si I'on considere un canal de longueur [ et de largeur w sous une
différence de potentiel Vi la mobilité des porteurs s’écrit :

1 U d (29)
b Vs w dVgs
Ou d;u est la pente de la courbe de transfert et C la capacité de la grille. La Figure 48a. présente
GS

une courbe de transfert pour un film de nanocristaux de HgTe dont la longueur d’onde de coupure est
2.5 pm et la chimie de surface est MPOH. La grille est composée d’une couche de SiO, de 400 nm

d’épaisseur et a une capacité C = 2 de || nF.cm™. Le matériau présente un caractére ambipolaire mais

est légerement dopé n car son minimum de conduction se trouve pour des tensions de grilles négatives.
En réalisant la mesure de la courbe de transfert a différentes températures, j’ai pu en extraire les mobilités
des électrons et des trous (Figure 48b.) ainsi que les rapports ON/OFF correspondant au rapport entre
le minimum de conduction et le maximum, voir Figure 48c. Alors qu’on note que le rapport ON/OFF
augmente de prées d’un facteur 10 lorsque I'on refroidit I'échantillon, on note dans le méme temps une
diminution de la mobilité des électrons et des trous lors du refroidissement. Cette diminution de la
mobilité est caractéristique du transport par sauts tunnel qui est thermiquement activé : moins il y a de
porteurs thermiquement activés, moins le processus de saut est efficace. C’est un paramétre important
qu’il faudra considérer lors de la conception d’'un détecteur. En effet, refroidir permet de diminuer le
courant d’obscurité et d’augmenter le rapport signal-sur-bruit, mais si le refroidissement entraine une
chute trop grande de la mobilité, il devient inefficace. La mesure de la mobilité des trous et des électrons,
permet également de confirmer le caractere légerement n du matériau : la mobilité des électrons est
environ trois fois supérieure a celle des trous.
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Figure 48 Mobilité électronique. a. Courbe de transfert d’un film de nanocristaux de HgTe 4k avec une chimie de surface
MPOH. La grille est en SiO; et la mesure effectuée a 150 K. b. Mobilités des trous et des électrons extraites a différentes
températures pour d’un film de nanocristaux de HgTe 4k avec une chimie de surface MPOH. c. Evolution du rapport
ON/OFF en fonction de la température d’un film de nanocristaux de HgTe 4k avec une chimie de surface MPOH.
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3.2 Développement de nouvelles grilles

Dans 'optique d'utiliser le transistor non pas uniqguement comme sonde de la densité de porteurs
mais comme photodétecteur (phototransistor) j’ai, dans un premier temps, étudié des grilles utilisées de
fagon classique avec les nanocristaux (diélectrique, électrolytique) puis, j’ai mis au point des transistors a
base de nouvelles grilles permettant la réalisation de phototransistors qui seront présentés au chapitre
quatre. La premiere grille que jai étudiée est constituée d’un verre ionique de LaFs, qui, par sa grande
capacité permet d’obtenir un effet de grille en appliquant des tensions plus faibles qu’avec une grille
diélectrique, en plus d’étre transparent dans l'infrarouge. La seconde est une grille ferroélectrique
constituée de SrTiO;. C'est un ferroélectrique dit « frustré » dont la température de Curie est négative.
Sa constante diélectrique diverge a basse température ce qui permet d’avoir une capacité équivalente a
une grille de 300 nm de SiO; avec un substrat de 500 pm d’épaisseur. Dans la suite de ce chapitre, je vais
présenter ces différentes grilles ainsi que leurs avantages et leurs limites.

32.A  Diélectrique

La grille diélectrique est la technologie historique dans le domaine des semiconducteurs massifs
mais aussi dans celui des nanocristaux. Elle est a la base des premiers transistors et a été imaginée en
1926 par J. E. Lilienfield"'* comme moyen de contréler le courant dans un dispositif électronique. Elle a
ensuite été largement utilisée au cours du XX*™ siécle et a permis le développement des puces silicium
qui sont a la base de tous les dispositifs électroniques modernes. Dans le domaine des nanocristaux, le
premier transistor a effet de champ a été réalisé par Talapin et al.® et est constitué d’une canal en
nanocristaux de PbSe et d’une grille diélectrique en SiO..

La grille diélectrique consiste, comme représenté Figure 49a., en une couche d’un matériau
diélectrique séparant le canal de I'électrode de grille. Lorsqu’un champ électrique est appliqué a travers
le diélectrique, des charges s’accumulent a la surface (charges positives sur le schéma) et en réponse a
ces charges, des charges opposées (ici des électrons) sont injectées dans le canal par les électrodes de
drain et de source afin de respecter la neutralité. Cette grille fonctionne comme un condensateur et sa

EQE: . . .
Odr, ce qui donne, pour une couche de 300 nm d’oxide, une capacité

capacité surfacique vaut C =

surfacique de || nF.cm™. Cette valeur peut étre mesurée expérimentalement comme présenté Figure
49b. Pour réaliser cette mesure, on dépose une électrode d’or sur une surface définie de SiO..
L’électrode d’or (supérieure) et I'électrode en silicium (inférieure) sont connectées a un amplificateur de
type détection synchrone (Lock-in amplifier). Une tension sinusoidale de fréquence f est appliquée aux
bornes de la couche de SiO; et en mesurant le déphasage entre la tension appliquée et le courant
traversant la grille on en déduit la capacité. On note que la capacité ne dépend pas de la fréquence (dans
la gamme | Hz — 100 kHz). Le bruit sur la mesure est plus important a basse fréquence car le caractére
isolant de la grille rend difficile la mesure du courant a basse fréquence ou la capacité se comporte comme
un circuit ouvert.
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Figure 49 Transistor avec une grille en SiO,. a. Schéma d’un transistor avec une grille SiO; lors de I'application d’une tension
de grille positive (injection d’électrons). b. Mesure de la capacité en fonction de la fréquence pour une couche de 300 nm
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de SiO,. c. Courbes de transfert d’un film de nanocristaux de HgTe avec une longueur d’one de coupure a 2.5 um a
différentes températures. Les courbes en couleurs atténuées représentent les courants de fuite associés.

La Figure 49c. présente des courbes de transfert réalisées sur un échantillon composé d’un canal
de nanocristaux de HgTe dont la longueur d’onde de coupure est 2.5 ym et d’une grille de 300 nm de
SiO,. On remarque, comme discuté dans la section précédente, une augmentation du rapport ON/OFF
lorsque la température diminue. Cette grille fonctionne correctement dans la gamme de température 50
— 250 K avec des courants de fuite toujours inférieurs d’au moins un ordre de grandeur par rapport aux
courants dans le canal. L'effet de grille étant obtenu par effet miroir des charges en surface de la silice, il
ne se propage dans le film que sur une longueur caractéristique de Debye qui est de 'ordre de quelques
dizaines de nanomeétres. Afin que 'ensemble du canal soit sensible au champ induit par la grille il faut que
le film soit fin (<100 nm) sinon la partie supérieure du film risque de ne pas étre affectée par la grille, ce
qui a pour conséquence de diminuer le rapport ON/OFF.

Le principal défaut de cette grille est sa propension au claquage. En effet le champ de claquage de
la silice est de 470-670 MV.m"' pour de la silice fondue.'” Pour une épaisseur de silice de 300 nm, cela
correspond a des tensions entre |50 et 200 V et cela dépend de la qualité de 'oxyde. Pour réaliser une
courbe de transfert avec une grille en SiO; il faut généralement appliquer au moins 50 V pour arriver a la
saturation du transistor (voir Figure 49c.). On est alors proche des champs de claquage rapportés pour
|la silice fondue. Expérimentalement cela se traduit par un taux de claquage élevé des transistors a base
de SiO,, notamment lorsque I'on souhaite changer rapidement la tension de grille (induit un courant élevé
transitoire dans la grille favorisant le claquage). Ce phénomene est d’autant plus dramatique si I'on utilise
de la silice déposée par sputtering, pour réaliser des grilles localisées spatialement par exemple.

D’autres diélectriques peuvent étre utilisés en tant que grille ; I'alumine (ALO;) par exemple
présente une constante diélectrique plus élevée que la silice : 9 contre 3.9 pour la silice."'* L’oxyde
d’hafnium est également un matériaux possédant une grande constante diélectrique (25). On fait souvent
référence a ces matériaux comme des matériaux high-k, pour leur grande constante diélectrique. Ils sont
souvent déposés par ALD (atomic layer deposition), une technique permettant d’obtenir un oxyde de
meilleure qualité que le sputtering.

32.B  Electrolyte

Pour pallier les principaux problemes de la grille diélectrique, a savoir une faible tension de
claquage, une capacité surfacique limitée et un effet de grille localisé a 'interface, on peut utiliser une grille
électrolytique. Ce type de grille est hérité de I'électrochimie, un canal semiconducteur est immergé dans
un électrolyte (voir schéma Figure 50) et joue le role d’électrode de travail.'® La tension appliquée sur la
grille permet d’injecter ou de retirer des électrons au systeme. En pratique, il se forme une double couche
électrolytique a I'interface entre I'électrolyte et les nanocristaux comme représenté sur I'agrandissement
Figure 50a. Cette couche est composée d’ions qui viennent se placer a la surface des nanocristaux sous
I'effet de la tension de grille et dont la charge est compensée par le film de nanocristaux. Cela revient a
créer une capacité dont la distance d séparant les charges est de quelques Angstroms seulement, cela
correspond a la longueur des ligands. La capacité surfacique s’en trouve alors grandement augmentée,
comme montré Figure 50b. ou I'on voit qu'a basse fréquence on peut atteindre la dizaine de uF.cm? ce
qui est 3 ordres de grandeur au-dessus de la silice (I | nF.cm?). Cela permet de réaliser des courbes de
transfert a température ambiante, voir Figure 50c., sur une gamme de tensions de grille réduite par
rapport  la grille diélectrique. A I'inverse, a plus haute fréquence la capacité s’effondre car les ions n’ont
plus le temps de migrer au sein de la matrice.

Dans le cadre de cette these I'électrolyte utilisé est une matrice de polyéthyléne glycol dans laquelle
sont incorporés des ions de perchlorate de lithium (LiCIO4). L’effet de grille est donc obtenu par la
diffusion des ions Li* dans la matrice d’électrolyte vers les nanocristaux sous I'effet de la tension de grille.
La diffusion des ions Li* dans le film est a la fois responsable de I'efficacité remarquable de cette grille
mais également de ses principales limitations. D’une partla matrice d’électrolyte entoure les nanocristaux
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donc les ions peuvent diffuser dans le film en volume et produire un effet de grille sur des films plus épais
que dans le cas de la grille diélectrique (effet surfacique). D’autre part, tout I'effet étant basé sur la
diffusion d’ions, c’est un processus lent et qui doit se faire a une température suffisamment élevée pour
permettre la diffusion des ions dans la matrice. Comme on peut le voir Figure 50c., dés lors qu’on diminue
la température de I'échantillon et donc celle de la matrice de PEG, on perd la modulation du courant sur
la courbe de transfert en raison du gel des ions dans la matrice. De la méme fagon, les courbes de transfert
doivent étre acquises avec une vitesse de balayage suffisamment lente (I mV.s' en général pour un
électrolyte de type gel), pour laisser le temps aux ions de diffuser. Si tel n’est pas le cas, des effets
d’hystérésis apparaissent sur les courbes de transfert et la mesure perd en précision.
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Figure 50 Transistor avec une grille en électrolyte. a. Schéma d’un transistor avec une grille électrolytique lors de
I'application d’une tension de grille positive (injection d’électrons). b. Mesure de la capacité en fonction de la fréquence
pour une couche d’électrolyte PEG:LIiCIO,. c. Courbes de transfert d’un film de nanocristaux de HgTe avec une longueur
d’one de coupure a 2.5 pm a différentes températures.

Malgré ces limitations liées a la diffusion des ions dans la matrice d’électrolyte, le transistor
électrolytique reste un outil privilégié pour sonder la densité de porteurs dans des films de nanocristaux.
Sa grande capacité lui permet de sonder a la fois des matériaux avec une grande énergie de bande
interdite comme des nanoplaquettes de CdSe''® ou HgTe®” mais aussi des matériaux intrabande a faible
bande interdite comme des nanocristaux de HgSe, absorbant dans le moyen infrarouge.'” Il est donc
utilisé comme mesure de routine pour caractériser de nouveaux matériaux colloidaux au laboratoire.

La matrice étant en polyéthylene glycol, elle est organique et va absorber une partie du
rayonnement infrarouge. Afin de réaliser des phototransistors a effet de champ il est donc primordial de
développer de nouvelles technologies de grille alliant une grande capacité, un fonctionnement a basse
température et une électrode de grille face arriere pour permettre l'illumination du film de nanocristaux.

3.2.C  Verreionique : LaF;
3.2.C. 1 Une grille pour les nanocristaux de HgTe

J'ai présenté deux types de grilles (diélectrique et électrolyte) utilisées pour réaliser des transistors
a base de nanocristaux avec leur limitations intrinseques (claquage, température de fonctionnement). Je
vais maintenant présenter un nouveau type de grille pour les nanocristaux : le verre ionique. Cette
technique a été introduite par le groupe de Shukla pour des matériaux 2D en utilisant du verre.!'®!'" Du
verre est d’abord chauffé a haute température afin de permettre une certaine mobilité aux ions qui le
composent, puis un champ électrique est appliqué pour les faire migrer. Cette technique requiert
cependant des températures de fonctionnement élevées (autour de 500 K) ce qui est incompatible avec
les nanocristaux de HgTe pour lesquels la température de fusion est bien inférieure. Récemment, le
groupe de Yi Cui a utilisé un verre ionique composé de LaF; pour obtenir un effet de grille sur des feuillets
de MoS,.'” Contrairement au verre conventionnel, les ions F de LaF; peuvent migrer a I'ambiante et
jusqu’a 180 K avant d’étre figés dans la matrice. J'ai utilisé ce matériau comme grille pour réaliser un
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transistor a base de nanocristaux de HgTe. L'objet de mon travail a été d’évaluer les possibilités pouvant
étre offertes par ce matériau en tant que grille et quelles sont les gammes de température et de fréquence
donnant les meilleures performances.

Le principe de fonctionnement de ce type de grille est intermédiaire entre le diélectrique et
I'électrolyte. Le LaF; est un solide comme le diélectrique mais |'effet de grille principal n’est pas apporté
par la charge surfacique induite par le champ mais plutot par la diffusion des lacunes de fluor au sein du
verre sous I'application d’'un champ électrique. Ces lacunes forment une double couche ionique a la
surface, voir Figure 51a.'® La Figure 5Ib. présente des mesures de la capacité d’une grille de LaF; en
fonction de la fréquence, a différentes températures. On distingue deux régimes : a basse fréquence,
comme dans le cas de I'électrolyte on a une capacité exaltée par rapport a de la silice, pouvant atteindre
| uF.cm™. A haute fréquence, la capacité chute car les ions n’ont plus le temps de se déplacer dans la
matrice. On peut modéliser cette grille par deux capacités en paralléle. La premiére est due a la double
couche ionique et la seconde a la capacité diélectrique pure, cette derniére est d’autant plus faible que
I'épaisseur du substrat est importante (I mm contre 300 nm dans le cas de SiO,). Cette compréhension
du fonctionnement de la grille est renforcée par les mesures a différentes températures de la capacité en
fonction de la fréquence. Si la capacité a haute fréquence ne dépend pas de la température, on note qu’a
basse fréquence la capacité diminue pour une fréquence donnée lorsque I'on refroidit. En refroidissant,
la mobilité des ions diminue et pour atteindre la méme capacité il leur faut plus de temps.

LaF; est souvent utilisé comme substrat pour I'infrarouge car il présente une bonne transparence
(90%) du visible jusqu’au moyen infrarouge. La Figure 51c. présente un spectre de transmission dans
I'infrarouge d’un substrat de LaFs, réalisé a I'aide d’un spectrométre a transformée de Fourier en
transmission. Cette bonne transparence sur |'ensemble de la gamme proche-moyen infrarouge est
prometteuse et pourra permettre la réalisation de dispositifs en éclairage face arriere (photodiodes par
exemple). Je présenterai un exemple de cette utilisation dans le chapitre quatre.

Afin de comparer cette nouvelle grille avec les technologies existantes, j'ai réalisé un transistor a
base de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 pm sur un substrat de LaF; sur lequel des électrodes
interdigitées avaient au préalable été déposées. Pour obtenir un bon couplage entre les particules et
déposer un film suffisamment fin pour que I'effet de grille s’applique sur tout le film, la chimie de surface
retenue est un échange de ligands en phase liquide (encre) avec des ligands mercaptoéthanol et du
chlorure de mercure, voir annexe 6.2 pour le détail. Cela permet d’obtenir un film d’environ 50 nm
d’épaisseur apres un dépot par spin-coating. L’échantillon est ensuite placé dans un cryostat pour réaliser
des courbes de transfert a différentes températures, voir Figure 51d-e. La premiére observation que 'on
peut faire est que le courant de fuite a travers la grille (Figure 51e.) est fortement dépendant de la
température. C’est le résultat de diminution de la mobilité des ions fluor dans le verre de LaF; lorsque la
température diminue. Pour conserver un courant de fuite inférieur au courant dans le canal, la gamme
de tensions de grille appliquée est adaptée en fonction de la température : -5 -5V a 260 K puis jusqu’a
-10 - 10V a 180 K. La gamme 260 — 180 K a été identifiée comme étant la gamme de fonctionnement
optimal de la grille : au-dessus de 260 K les fuites sont trop importantes par rapport au courant dans le
canal et au contraire en-dessous de 180 K la mobilité des ions diminue fortement et I'effet de grille ne se
fait sentir qu’a trés basse fréquence comme on peut le voir sur le décalage de la courbe de la capacité en
fonction de la fréquence Figure 51b. La mesure de la capacité combinée aux courbes de transfert nous
permet d’extraire la mobilité des porteurs. La capacité dépend peu de la fréquence a basse fréquence,
on peut prendre une valeur de 500 nF.cm? a 250 K. Cela donne une mobilité de 0.015 cm*.V''.s” pour
les trous et 0.04 cm”.V'.s' pour les électrons. Ces valeurs sont comparables a celles mesurées pour les
mémes nanocristaux de HgTe avec une grille diélectrique en SiO, (Figure 48b.). Concernant le rapport
ON/OFF dans la gamme d’intérét 260 — 180 K, on constate, comme pour la grille diélectrique, qu’il
augmente a mesure que la température diminue, Figure 51f. Cette augmentation est principalement la
conséquence de la diminution du minimum de conductance en raison de la réduction du nombre de
porteurs thermiquement activés lorsque la température diminue.
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Figure 51 Transistor avec une grille en verre ionique LaFs. a. Schéma d’un transistor avec une grille en LaF; lors de
'application d’une tension de grille positive (injection d’électrons). b. Mesure de la capacité en fonction de la fréquence
pour un substrat de LaF; d’épaisseur | mm a différentes températures. c. Spectre de transmission dans le proche et le
moyen infrarouge d’un substrat de LaFs; d’épaisseur | mm. d. Courbes de transfert d’un transistor composé d’un canal en
nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 um et d’une grille en LaFs, et le courant de grille associé (e.).
La tension drain source est de 0.5 V. f. Evolution du maximum et minimum de conduction ainsi que du rapport ON/OFF
pour en fonction de la température pour le transistor présenté en d.

LaF; s’est donc révélé étre une technologie pertinente pour la réalisation de transistors a effet de
champ a basse de nanocristaux et notamment de HgTe absorbant dans le SWIR. Dans le chapitre suivant
je présenterai son utilisation dans la conception de phototransistors, des dispositifs ou le contréle de la
densité de porteurs est utilisé pour ajuster la réponse du détecteur. Avant cela, je vais montrer que ce
matériau ne fonctionne pas uniquement avec des nanocristaux de HgTe mais peut étre utilisé pour
d’autres matériaux infrarouges comme le sulfure de plomb ou les nanocristaux de pérovskite FAPI.

3.2.C.2 Application a d’autres matériaux

La démonstration de I'obtention d’un effet de grille avec un transistor a base de nanocristaux et
d’une grille en verre ionique LaF; était une premiére étape. Afin de confirmer la pertinence de cette
technique pour réaliser des transistors a base de nanocristaux, je I'ai appliquée dans un premier temps a
des nanocristaux de PbS. Les choix des nanocristaux de PbS est motivé par leur tres large utilisation dans
les détecteurs infrarouges a base de nanocristaux dans le SWIR ainsi que pour les cellules solaires. Les
nanocristaux de PbS sont synthétisés selon la méthode développée par Moreels et al.¥’, leur spectre
d’absorption présente un pic excitonique a 6000 cm™' soit 1.6 pm. lls sont ensuite déposés sur un substrat
de LaF; comportant des électrodes interdigitées espacées de |0 pm. Un échange de ligands en phase
solide avec de I'éthanedithiol est ensuite réalisé pour rendre le film conducteur. Aprés étre placé dans un
cryostat et refroidi a 200 K une courbe de transfert est mesurée sous | V de tension drain-source, voir
Figure 52b. Les nanocristaux ont un comportement ambipolaire de type légerement n. On peut noter
que des nanocristaux de PbS ayant une plus grande énergie de bande interdite (1000 nm ou |.1 eV Figure
38b., chapitre 2), mais la méme chimie de surface, ne présentaient uniquement un caractere n. Ici I'énergie
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de bande interdite est plus faible, la conduction des trous est rendue possible par I'application d’une
tension de grille négative.

Dans le chapitre deux, j'ai également discuté de la structure électronique de nanocristaux de
pérovskite FAPI. Ces nanocristaux sont principalement utilisés dans les cellules solaires en raison de leur
structure électronique tolérante aux défauts. Cependant, leur longueur d’onde de coupure se situe vers
750 nm, ce qui fait qu’ils ne permettent pas de collecter la partie infrarouge du spectre solaire. Afin de
pousser I'absorption de ces nanocristaux dans I'infrarouge, nous avont incorporé des nanocristaux de
PbS ayant une longueur d’onde de coupure dans le SWIR (1.6 ym) dans une matrice de nanocristaux de
FAPI'?' comme présenté sur le schéma Figure 52c., ou les cubes représentent des nanocristaux de FAPI
et les spheres rouges de nanocristaux de PbS. Le mélange des deux populations de nanocristaux permet
de découpler les propriétés de transport et d’absorption dans le film. L’absorption est assurée par les
nanocristaux de PbS alors que le transport se fait dans la matrice de nanocristaux de FAPI et bénéficie a
la fois de leur structure électronique tolérante aux défauts mais également de leur énergie de bande
interdite plus grande ce qui contribue a réduire le courant d’obscurité. Le dispositif ainsi réalisé, couplé a
des résonateurs pour augmenter le couplage lumiére matiere, permet d’augmenter d’'un ordre de
grandeur la réponse du détecteur par rapport a un détecteur a base de PbS uniquement.

Afin de mesurer le transport dans ce mélange, un transistor a effet de champ serait la sonde idéale.
Cependant, la présence de nanocristaux de FAPI rend cette tiche plus complexe que pour des
nanocristaux de PbS seuls. En effet, les nanocristaux de pérovskite sont trés sensibles a leur
environnement et se dégradent rapidement dans un environnement polaire. L'utilisation d’électrolyte
comme grille n’est donc pas possible et chaque essai s’est traduit par la dissolution des nanocristaux ou
un changement de phase, leur faisant perdre leurs propriétés optiques. Le second choix s’est porté sur
une grille diélectrique en SiO, classique. Une nouvelle fois, ce choix s’est avéré infructueux ; en effet,
I'énergie de bande interdite des nanocristaux de FAPI nécessite une grille de grande capacité, permettant
d’injecter un grand nombre de charge pour obtenir une modulation du courant d’obscurité. La faible
capacité surfacique du SiO; (11 nF.cm?) est insuffisante pour y parvenir. C’est pourquoi nous nous
sommes tournés vers LaF; pour la réalisation d’un transistor a effet de champ avec ce matériau. La
combinaison de la grande capacité surfacique avec une géométrie de grille solide en face arriére a permis,
pour la premiére fois, de mesurer le transport dans un film de nanocristaux de FAPI sensibilisés par des
absorbeurs infrarouges en PbS, voir Figure 52d. Par rapport aux nanocristaux de PbS seuls (Figure 52b.),
le c6té ambipolaire disparait au profit d'un caractére purement n. C’est le signe que le transport dans le
mélange n’est pas effectué par les nanocristaux de PbS mais bien par la matrice de FAPI dont I'alignement
de bande avec les nanocristaux de PbS favorise le transfert d’électrons.

L’'exemple précédent montre I'utilité de cette technologie de grille a base de verre ionique comme
étant une alternative aux technologies existantes (diélectrique, électrolyte) permettant d’allier, une
grande capacité surfacique, a une grille sur un substrat solide et transparent dans I'infrarouge.
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Figure 52 a. Spectre d’absorption infrarouge par transformée de Fourier de nanocristaux de PbS ayant une longueur d’onde
de coupure a [.6 um. b. Courbe de transfert d’un transistor constitué d’un canal de nanocristaux de PbS ayant une chimie
de surface éthanedithiol et d’une grille en LaFs. La température est de 200 K et la tension drain source de | V. c. Schéma
d’un transistor avec une grille en LaF; constitué d’un canal en nanocristaux de pérovskite FAPI mélangé a des nanocristaux
de PbS. d. Courbe de transfert obtenue a partir du dispositif présenté en c., la température est de 300 K et la tension drain
source de 0.5 V.

32D  Ferroélectrique : STO

La grille en verre ionique présentée dans la section précédente s’avere tres efficace dans la gamme
260 — 180 K, au-dessus du point de gel des ions dans la matrice. En-dessous de 180 K, le controle de la
densité de porteurs n’est plus possible avec cette technologie et, comme discuté précédemment, les
grilles diélectriques sont fragiles et sujettes au claquage, ce qui n’en fait pas des dispositifs robustes. Afin
d’aller plus loin que les matériaux dits « high-k » (ALO3'2'3, ZrO,'**'%, ou HfO,) qui n’apportent au plus
qu’un facteur 5 sur la capacité par rapport a la silice, il est possible d’utiliser une grille ferroélectrique.
Lorsqu’un matériau para-électrique est refroidi sous sa température de Curie, une transition vers une
phase ferroélectrique a lieu. Cette transition s’accompagne par une divergence de la constante
diélectrique du matériau autour de la température de Curie, voir Figure 53a. Il est alors possible d’utiliser
cette divergence de la constante diélectrique pour réaliser des transistors a effet de champ a haute
capacité. Ce concept a déja été appliqué a des nanocristaux a température ambiante avec des polymeres
ferroélectriques tels que le PVDF et ses dérivés.'*'?” Dans ce cas, les constantes diélectriques se situent
entre 20 et 40. Si 'on souhaite viser des matériaux fonctionnant a basse température pour la détection
infrarouge, il faut considérer d’autres matériaux ferroélectriques. SrTiOs; (STO) est un ferroélectrique dit
frustré, cela signifie que sa température de Curie est négative. On dit également de ce matériau que c’est
un matériau para-électrique quantique : en-dessous de 100 K sa constante diélectrique diverge et finit
par saturer a basse température en raison de fluctuations quantiques.'?® Ainsi la constante diélectrique
du matériau peut dépasser les |0* 4 basse température ce qui est trois ordres de grandeur au-dessus des
constantes diélectriques des matériaux « high-k ». Jusqu'a présent son utilisation était limitée aux
supraconducteurs ou une grille de STO'” permet de contréler la densité de porteurs a une interface
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LaAIOs/SrTiO;'%13! et a des matériaux 2D."**'* Cette forte augmentation de la capacité a basse
température est a 'opposé de I'évolution des autres types de grille a grande capacité basées sur des ions
et pour lesquelles le fonctionnement a basse température n’est pas possible. Ici, la grille ferroélectrique
en STO permet d’allier haute capacité et fonctionnement basse température. Ce type de grille est
prometteur pour une utilisation dans les gammes MWIR et THz, nécessitant un fonctionnement a basse
température.
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Figure 53 a. Evolution de la constante diélectrique autour de la température de Curie (Tc) pour un matériau ferroélectrique.
b. Schéma d’une grille ferroélectrique en SrTiO3 (STO) entourée de deux électrodes en or pour la mesure de sa constante
diélectrique. c. Evolution de la constante diélectrique relative €, et de la capacité surfacique en fonction de la température
pour un substrat de STO de 500 um d’épaisseur. d. Agrandissement sur les octaédres d’oxygéne entourant les ions Ti**
de la structure pérovskite du STO. Une polarisation apparait sous I'application d’un champ électrique entrainant le
déplacement des ions Ti** vers le sommet des octaédres.

Mon travail a donc été d’évaluer I'utilisation de ce matériau comme grille d’un transistor a effet de
champ a base de nanocristaux. La premiere étape avant d’intégrer des nanocristaux est de caractériser
la grille et notamment sa capacité. Pour cela des électrodes en or sont déposées de part et d’autre d’un
substrat monocristallin commercial de STO pour réaliser un condensateur comme présenté Figure 53b.
Sous I'application d’un champ électrique, les ions Ti** s’éloignent des centres des octaédres ou ils se
trouvent induisant une polarisation. Lorsque la température se rapproche de la température de Curie,
I'énergie thermique tendant & ramener les ions Ti** au centre diminue et il est de plus en plus facile de
d’induire une polarisation, voir Figure 53d. Les mesures de la capacité de ce condensateur a base de STO
et de sa constante diélectrique associée sont présentées Figure 53c. On note une claire augmentation de
la constante diélectrique lorsque I'on refroidi depuis la température ambiante. Cette constante
diélectrique atteint jusqu'a 3 10* pour une température de 10 K. Cette trés grande valeur de constante
diélectrique permet de compenser 'épaisseur du substrat. En effet malgré un substrat de 500 pm
d’épaisseur, en-dessous de 50 K la capacité du STO est supérieure a celle de 300 nm de SiO,. Cette
capacité pourrait étre encore augmentée en réalisant des couches minces de STO (de I'ordre de 5 pm)
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et la température de fonctionnement pourrait étre ajustée en réalisant des alliages, avec du baryum
notamment (BaSrTiOs).

Des électrodes interdigitées de |0 pm d’espacement et 80 nm d’épaisseur en or sont déposées
sur un substrat de STO dont la face arriére a été recouverte au préalable d’une couche d’or uniforme
afin d’assurer un bon contact électrique de la grille face arriere. Un schéma du dispositif est présenté
Figure 54d. Cette grille fonctionnant a basse température, le choix des nanocristaux s’est porté vers des
nanocristaux de HgTe dont la longueur d’onde de coupure est dans le moyen infrarouge (5 pm, 2000
cm” ou 250 meV), voir Figure 54a. La faible énergie de bande interdite de ces nanocristaux donne un
intérét a un fonctionnement a basse température, ce qui n’aurait pas de sens pour des nanocristaux dans
le proche infrarouge. Les nanocristaux ont une forme de sphére facettée ou de tétraédre arrondi comme
le montre I'image de microscopie électronique en transmission Figure 54b. et mieux encore la
reconstruction tomographique effectuée a I'université d’Anvers par le groupe de Sara Bals, voir Figure
54c. Cette forme non sphérique n’est pas idéale pour I'empilement des particules au sein du film et a
probablement des conséquences sur la mobilité. Contrairement a d’autres semiconducteurs sous forme
colloidale comme CdSe ou PbSe, HgTe tend a ne pas croitre de fagon sphérique spontanément. Des
synthéses spécifiques ont été développées récemment pour obtenir des spheres**' mais nécessitent des
développements supplémentaires avant d’étre introduites dans des dispositifs. La synthese utilisée ici est
celle développée par Keuleyan et al.** et tend a donner des particules facettées.
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Figure 54 a. Spectre d’absorption IR par transformée de Fourier de nanocristaux de HgTe absorbant dans le moyen
infrarouge (longueur d’onde de coupure 2000 cm! ou 5 um). Le trou dans la courbe vers 3000 cm correspond d la
vibration des liaisons C-H des ligands. Elle est retirée afin de mieux voir le premier pic excitonique. b. Image de microscopie
électronique en transmission de nanocristaux de HgTe dont le spectre est présenté en a. c. Représentation 3D d’une
reconstruction tomographique d’un nanocristal de HgTe dont la longueur d’onde de coupure est 5 um. d. Schéma d’un
transistor a effet de champ dont le canal est composé de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 5 um. e.
Courbes de transfert obtenues a partir du transistor présenté en d. sous une tension drain source de 0.1 V a différentes
températures. f. Evolution de la mobilité électronique et du rapport ON/OFF pour le transistor décrit en d.

Un film de ces nanocristaux est ensuite déposé sur les électrodes et leurs ligands sont échangés en
phase liquide (encre) par des ligands courts MPOH. L’échantillon est placé dans un cryostat et le courant
dans le canal est mesuré en fonction de la tension appliquée aux bornes de la grille en STO. La Figure
54e. présente des courbes de transfert obtenues entre 100 K et 7 K pour une tension drain source de
0.1 V. La modulation du courant atteint un facteur 300 entre le maximum et le minimum de conduction,
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et 'on remarque que le courant de fuite est tres faible et constant sur I’'ensemble de la gamme de tensions
de grille appliquées (-100 V — 100 V). Ceci est un des principaux avantages de cette technique, I'épaisseur
du substrat en fait une technologie de grille beaucoup plus robuste au claquage que ses équivalents
diélectriques. Comme suggéré par la mesure de la capacité, lorsque la température augmente, le rapport
ON/OFF diminue, voir Figure 54f, et au-dessus de 100 K la modulation disparait. Concernant la mesure
de la mobilité (Figure 54f.), elle est thermiquement activée dans cette gamme et passe d’une valeur de
102cm?V's'a 100K a 10° cm®V's' a 10 K. On remarque que cette valeur est inférieure d’un facteur
| 0 environ par rapport a la mobilité d’'un méme film mesurée avec une grille en SIO,. Le groupe de Talapin
a rapporté récemment des valeurs de mobilité de I'ordre de | cm?.V''.s" avec des nanocristaux de HgTe
de méme énergie de bande interdite et de chimie de surface similaire.* Cela suggere que la grille elle-
méme affecte la valeur de la mobilité du film. En effet, lorsque I'on augmente la constante diélectrique, la
formation de polarons de Frolich'** couplant la charge dans les nanocristaux aux vibrations polaires du
substrat, est favorisée. La formation de ces polarons est responsable de la diminution de la mobilité par
rapport a une grille diélectrique.

Malgré une mobilité plus faible que la grille SiO,, la grille ferroélectrique reste une technologie
intéressante a basse température. C’est une solution qui, en plus d’étre transparente dans le visible et
I'infrarouge comme le LaF;, est parfaitement robuste au claquage. Ces résultats sont a mettre en
perspective avec les développements récents autour de la croissance de couches minces d’oxydes
ferroélectriques'*~'¥”. En effet pour linstant I'épaisseur du substrat de 500 ym permet a basse
température d’avoir une capacité équivalente a 80 nm de SiO, tout en étant plus robuste au claquage.
On peut imaginer d’une part qu’en réduisant I'épaisseur ne serait-ce que d’un facteur 100 on conserverait
la robustesse de la grille tout en augmentant d’autant la capacité. D’autre part, la croissance d’oxydes
ferroélectriques ayant une température de Curie plus élevée serait prometteuse afin d’utiliser cette
technique de grille a plus haute température et avec des matériaux absorbant dans le proche infrarouge.

3.3 Comparaison et utilisations

Dans cette section, je vais présenter les différentes propriétés des grilles étudiées dans ce chapitre
afin de les comparer et de donner leurs gammes de fonctionnement optimales en termes de température
de fonctionnement, vitesse de balayage de la tension de grille et de capacité. La premiere différence
notable est mise en avant dans la Figure 55 ou I'on voit une différence majeure entre les technologies de
grille reposant sur un déplacement d’ions (électrolyte et verre ionique) par rapport a celles reposant sur
des charges en surface d’un diélectrique. Si la modulation du courant est similaire pour les trois types de
grilles présentés, la gamme de tensions de grille a appliquer pour obtenir cette modulation est tres
différente. |l faut en effet faire varier la tension de grille de 100 V pour obtenir une modulation pour la
grille SiO; alors que 4 V suffisent dans le cas de I'électrolyte et 20 V dans le cas du verre ionique LaFs.
Cela a son importance en termes d’applications, il sera plus facile d’intégrer a un dispositif électronique
une source de tension +10/-10 V qu’une source +100/-100 V. En raison de son épaisseur, la grille
ferroélectrique nécessite des tensions supérieures. On voit cependant que la marge sur I'épaisseur est
grande et, si elle se trouve réduite seulement d’un facteur 10, elle deviendrait compétitive avec le verre
ionique tant sur le plan de la gamme de tension que sur la capacité.
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Figure 55 Courbes de transfert obtenues avec différents types de grille : diélectrique, verre ionique et électrolyte. Le canal
est constitué de nanocristaux de HgTe ayant une longueur d’onde de coupure a 2.5 um et une chimie de surface MPOH.

33.A  Température de fonctionnement

La température de fonctionnement est un parameétre critique dans le choix d’une grille pour
réaliser un transistor a effet de champ a base de nanocristaux. La Figure 56 montre I’évolution du rapport
ON/OFF pour des transistors a base de nanocristaux de HgTe en fonction de la température. Des quatre
technologies présentées, I'électrolyte se distingue comme étant le seul dont le rapport ON/OFF diminue
drastiquement lorsque I'on diminue la température. Cela provient du mécanisme de migration des ions
induisant I'effet de grille qui est bloqué lorsque I'on passe sous le point de gel de I'électrolyte. Avec un
électrolyte liquide, il est possible de descendre plus bas en température mais cela s’accompagne avec les
contraintes liées au liquide (notamment la nécessité d’avoir une cellule fermée et étanche). L’électrolyte
a base de gel peut étre vu comme un inconvénient dans la réalisation de phototransistors a base de
nanocristaux a faible bande interdite qui nécessitent un refroidissement pour diminuer le courant
d’obscurité. Cependant, cela peut également étre vu comme un atout puisque c’est la seule technologie
qui fonctionne a température ambiante et a I'air. Elle est simple a mettre en ceuvre et permet d’obtenir
facilement des indications sur la densité de porteurs dans un matériau. Elle est utilisée au laboratoire en
routine pour tester de nouveaux matériaux mais également pour étudier I'influence de la chimie de
surface sur le dopage des nanocristaux, avant de les intégrer dans des dispositifs plus complexes.

Pour ce qui est des autres technologies, la grille diélectrique reste celle qui fonctionne sur la plus
grande gamme de température avec des performances (capacité) constantes sur I’ensemble de la gamme
4 — 300 K. La technologie verre ionique LaF; quant a elle, présente une gamme de températures de
fonctionnement restreinte par rapport au diélectrique mais cette gamme correspond bien a la gamme de
températures visées pour le fonctionnement d’'un photodétecteur dans le SWIR (200 — 300 K). Le gel
des lacunes apparaissant a basse température n’est donc pas un obstacle a la réalisation de
phototransistors a base de verre ionique LaF; comme je vais le présenter dans le chapitre suivant. La
grille ferroélectrique présente une gamme de températures de fonctionnement plus adaptée au
nanocristaux dans le MWIR pour lesquels la densité de porteurs est grande et nécessite un
refroidissement en-dessous de 80 K. Ce travail permet de démontrer son fonctionnement également
avec des nanocristaux SWIR, et de futurs développements autour de la diminution de I'épaisseur du
substrat et de I'augmentation de la température de Curie seraient bénéfiques a son utilisation avec des
nanocristaux a faible bande interdite.
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Figure 56 Evolution du rapport ON/OFF pour des transistors & effet de champ avec différentes technologies de grille en
fonction de la température. Les canaux sont composés de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 pm
et de chimie de surface MPOH sauf pour le STO pour lequel la longueur d’onde de coupure des nanocristaux est de 5 um.

3.3.B  Vitesse de balayage

Selon le processus induisant I'effet de grille, la vitesse a laquelle la tension de grille peut étre changée
dépend du type de grille. Pour les grilles diélectriques, I'effet de grille ne dépend que de la tension
appliquée. Il est donc uniquement limité par un éventuel claquage de la grille lors d’'un changement trop
brutal de la tension de grille. Lorsque I'effet de grille est ionique, I'application de I'effet de grille n’est pas
instantané. Comme on peut le voir sur la Figure 57 pour les technologies basées sur un déplacement
ionique (électrolyte et verre ionique), il y a une variation du rapport ON/OFF en fonction de la vitesse
de balayage de la tension de grille. Cet effet est particulierement marqué dans le cas de I'électrolyte pour
lequel le rapport ON/OFF perd 3 ordres de grandeur lorsque 'on balaye avec un pas de 100 mV.s"' par
rapport a un pas del mV.s"'. Cela en fait une bonne technique de caractérisation mais lui interdit toute
utilisation dynamique de la grille. Pour le verre ionique LaF; la tendance est similaire bien que moins
importante, un rapport ON/OFF de 1000 peut étre conservé jusqu’a des vitesses de balayage de 250
mV.s"'. Comme pour la grille diélectrique, la grille ferroélectrique n’est pas impactée par un changement
de la vitesse de balayage et le rapport ON/OFF reste inchangé jusqu’a des vitesses de balayage de 'ordre
de quelques V.s™'.

La rapidité d’opération n’est pas une figure de mérite en tant que telle car elle ne permet pas de
discriminer précisément deux dispositifs différents d’autant plus que sa valeur dépendra de ['utilisation
que 'on fera d’un dispositif (commutation rapide pour un circuit logique ou outil pour fixer la densité de
porteurs dans un photodétecteur). Elle permet néanmoins d’évaluer les possibilités d’'une technologie
par rapport a une autre, afin de sélectionner celle qui sera le plus adaptée aux applications visées.
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Figure 57 Evolution du rapport ON/OFF pour des transistors & effet de champ avec différentes technologies de grille en
fonction de la vitesse de balayage de la tension de grille. Les canaux sont composés de nanocristaux de HgTe de longueur
d’onde de coupure 2.5 um et de chimie de surface MPOH sauf pour le STO pour lequel la longueur d’onde de coupure
des nanocristaux est de 5 um.

3.3.C Limites et conclusion

En guise de conclusion de ce chapitre, le Tableau 2 rassemble les différentes figures de mérites
discutées tout au long du chapitre en fonction des différentes technologies de grille pour des transistors
a effet de champ a base de nanocristaux de HgTe.

Il en ressort qu’a I'heure actuelle, la grille diélectrique reste celle qui est la plus utilisée et permet
la plus grande flexibilité. Son utilisation dépend cependant fortement de la qualité de I'oxyde déposé qui
peut le rendre inefficace lorsque le taux de succes (claquage du diélectrique) est trop bas.

L’électrolyte est particulierement adapté a I'évaluation préliminaire du niveau de dopage dans un
film de nanocristaux mais son utilisation dans des photodétecteurs infrarouge est limitée par sa
température de fonctionnement ainsi que par sa composition. La matrice étant en polyéthyléne glycol,
elle est organique et va absorber une partie du rayonnement infrarouge.

Les grilles que j'ai développées au cours de ma these s’averent étre des technologies prometteuses
pour la réalisation de transistors a effet de champ a base de nanocristaux de HgTe malgré leurs limitations
intrinseques. C’est particulierement le cas pour la grille ferroélectrique qui deviendrait particulierement
efficace avec un matériau plus fin et dont la température de Curie serait ajustée a la température de
fonctionnement d’un photodétecteur infrarouge, a savoir 100 K pour le moyen infrarouge et 200 — 250
K pour la gamme SWIR.

Apres avoir présenté les technologies de grilles développées au cours de ma these, dans le chapitre
suivant je vais montrer comment elles peuvent étre utilisées afin de réaliser des phototransistors. Nous
allons voir comment I'effet de grille joue sur la réponse d’un détecteur et comment contourner les
limitations qui apparaissent.
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Tableau 2 Figures de mérite des différentes techniques de grille pour de transistors a effet de champ dont le canal est
composé de nanocristaux de HgTe.

Gamme de

Vitesse

Type de grille Proce?de de Cap‘a cite température de de Fuites eF Référence
grille typique ) commentaires
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Charges en Faibles fuites
Diélectrique surfacedu 10 nF.cm? 4-300K Rapide mais tendance 04107138137
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surface o
qualité de
dépot
Migration 290K (point de Lent im F(l:t:j;tes
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dans le PEG) ' .
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Migration 160 — 300 K mportantes a
- 0.2-0.5 : s 300 K mais 110140
Verre ionique | des lacunes 5 (point de gel Modrérée : '
joniques uF.cm des lacunes) faibles en-
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K
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. . Charges en 5, < 100K (pour . . 108
Ferroélectrique sutface 50 nF.cm STO) Rapide fuites — pas de

claquage
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4 Phototransistors

Mots-clés : phototransistor, nanocristaux de HgTe, détection infrarouge, verre ionique,
hétérostructures.

Le transistor a effet de champ permet un contréle précis de la densité de porteurs au sein d’un
film de nanocristaux de HgTe. Dans ce chapitre, je vais présenter le transistor a effet de champ non plus
comme une sonde de la densité de porteur mais comme un photodétecteur dont le point de
fonctionnement peut étre ajusté en fonction de la tension de grille. Je présenterai dans un premier temps
le phototransistor et ses limitations puis, dans une seconde partie, comment dépasser ces limitations.
Cela se fera en tirant partie, a la fois, d’'un courant d’obscurité minimal, en rendant le film le plus
intrinséque possible, mais aussi en utilisant des électrodes en graphéne permettant une meilleure
propagation du champ induit par la grille dans le canal. Combinées a une grille a base de verre ionique
LaFs, ces électrodes permettent de dépasser les limitations évoquées en premiére partie et d’améliorer
les performances du détecteur. Enfin, je présenterai des géométries de phototransistors plus
exploratoires développées au cours de ma theése, a savoir un phototransistor en géométrie verticale
(diode) et des phototransistors avec des grilles localisées pour permettre un controle spatial de la densité
de porteur et d’induire une jonction p-n dans le canal. J'aborderai également le probleme du manque
d’absorption des phototransistor d{ a la finesse des films de nanocristaux qui les composent. Une fagon
d’adresser ce probléme est d’améliorer le couplage lumiere matiere a travers l'introduction de
résonnateurs.

Les résultats présentés dans ce chapitre concernent des mesures et des échantillons que jai
fabriqués et caractérisés au laboratoire. Parmi les échantillons utilisés au cours de ce chapitre, plusieurs
personnes ont également participé a leur fabrication. Ulrich Noumbé et Jean-Frangois Dayen de I'lPCMS
a Strasbourg ont réalisé les électrodes en graphene ainsi que la caractérisation du canal de graphene seul
et ont participé a certaines mesures sur les échantillons a base de verre ionique. Audrey Chu (INSP et
ONERA) a réalisé les simulations électromagnétiques ainsi que la fabrication des résonnateurs sur les
substrats de SrTiOs. Sang Soo Chee (INSP) a réalisé les échantillons a double grille et j’ai participé a leur
caractérisation. Les nanocristaux ont été principalement synthétisés par Yoan Prado (INSP).
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4.| Motivations

J'ai présenté le transistor a effet de champ comme étant un outil permettant d’ajuster la densité
de porteurs au sein d’un film de nanocristaux. La premiére motivation a utiliser cet outil dans un
photodétecteur est la possibilité de contrdler via la tension de grille le courant d’obscurité dans le film
afin de le rendre le plus faible possible. Nous allons également voir que la réponse du détecteur dépend
de cette tension de grille. Le phototransistor devient donc un dispositif dont la réponse est ajustable.
Nous verrons pour finir quelles sont les limitations de cette ajustabilité au niveau du rapport signal-sur-
bruit du détecteur.

Ces limitations seront adressées dans la partie suivante du chapitre dans laquelle on utilise des
électrodes en graphéne et un point de fonctionnement particulier du phototransistor afin d’améliorer la
séparation des photo-charges grace a la formation d’une jonction p-n au sein du canal.

4.1 A  Contrdle du courant d'obscurité

Dans un dispositif photoconducteur, contrairement a une photodiode, il n’y a pas de couche
permettant de filtrer des porteurs afin de diminuer de courant d’obscurité. Les caractéristiques courant-
tension d’un tel dispositif sont de type ohmiques et linéaires. Afin d’avoir un courant d’obscurité le plus
faible possible, il faut choisir un semiconducteur le plus intrinseque possible. Ce choix est possible lorsque
I'on utilise des matériaux épitaxiés donc le dopage est contrélé lors de la croissance par les dopants que
I'on introduit. Dans le cas des nanocristaux de HgTe cela est plus difficile : le dopage dépend a la fois de
|la taille des nanocristaux (pour HgTe, plus les particules sont grosses, plus elles sont dopées n, voir Figure
I8) mais aussi de leur chimie de surface.” L'obtention d’un film de nanocristaux de HgTe intrinseque a
une longueur d’onde de coupure donnée n’est donc pas aisée.

Le transistor a effet de champ apporte alors, par la tension de grille, un degré de controle
supplémentaire. La Figure 58a. présente la courbe de transfert d’un film de nanocristaux de HgTe de
longueur d’onde de coupure a 2.5 pm. On y voit (point bleu) que lorsque que ce film est utilisé en
photoconducteur simple (sans tension de grille), le courant d’obscurité sous | V de tension drain-source
est de 'ordre [0 pA. Si I'on ajuste la tension de grille de maniére a rendre le film intrinséque (point
orange), on voit que I'on peut réduire le courant d’obscurité de 3 ordres de grandeur, vers environ 10
nA.

La performance d'un détecteur étant évaluée a travers son rapport signal-sur-bruit, on peut
imaginer un gain significatif sur ce point, cela est illustré Figure 58b. Sur cette figure sont représentées
deux caractéristiques courant tension pour un film de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de
coupure a 2.5 pm dans le noir et sous illumination (courbes bleue et rouge). En orange, une
caractéristique courant tension correspondant a l'application d’une tension de grille négative est
représentée. Le rapport signal-sur bruit peut étre défini au premier ordre, comme étant le rapport entre
le courant d’obscurité et le photocourant. Si 'on considére que le photocourant ne dépend pas de la
tension de grille (hypothese qui s’averera fausse par la suite), on voit que I'on a une amélioration
significative du rapport signal-sur-bruit en choisissant un point de fonctionnement pour lequel le film est
plus intrinséque.

Tout I'enjeu par la suite est de savoir comment évolue la réponse sous illumination d’un
phototransistor en fonction de la tension de grille appliquée.
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Figure 58 a. Courant d’obscurité dans un film de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 um en fonction
de la tension de grille (grille diélectrique SiO;). La courbe grise représente le courant de fuite a travers la grille. Le point
bleu correspond au courant d’obscurité a 0 V et le point orange le courant a -25 V de tension de grille. b. Caractéristiques
courant-tension pour un film de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 um dans le noir (courbe bleue)
et sous illumination par un laser a 1.55 um. La courbe orange illustre le courant d’obscurité que I'on aurait sous -25 V de
tension de grille.

4.1.B Une réponse ajustable

Dans ce paragraphe je vais présenter a travers des exemples de la littérature, comment évolue la
réponse d’un phototransistor en fonction de la tension de grille sous illumination. Le premier exemple a
été réalisé par Chen et al.'® Les auteurs ont mis au point une synthese de nanocristaux de HgTe par
injection de gaz H,Te, comme précurseur de tellure, dans un solvant aprotique. lls contrdlent la taille des
particules en variant la concentration en gaz dans I'enceinte de réaction. Les particules sont ensuite
déposées sur un substrat comportant des électrodes et une grille en SiO; par un spray. Le schéma du
dispositif est présenté dans I'insert de la Figure 59a. lls montrent ensuite qu’en utilisant le dispositif en
tant que phototransistor plutot que photoconducteur (grille flottante), ils obtiennent une modulation de
la réponse (A.W') de prés d’'un ordre de grandeur (courbe rouge Figure 59a.). Pour des tensions de
grille positives, la réponse du phototransistor est inférieure a celle de la condition de grille flottante
(courbe noire). Cependant, lorsqu’ils explorent les tensions de grille négatives, la réponse est augmentée
jusqu’a un facteur 4 a -25 V de tension de grille. Cette augmentation de la réponse est attribuée a un
remplissage des états de pieges par les trous injectés par la grille. Ce remplissage des états de piege
permet d’augmenter la mobilité des trous photo-générés et diminue leur temps de transit dans le canal.
Le temps de transit T est lié au gain photoconducteur du systéme par G = 7./, oU T est le temps de
vie des pieges. La réponse est proportionnelle a ce gain'*' donc, lorsque le temps de transit est réduit, la
réponse augmente. Pour démontrer I'efficacité de ce détecteur, les auteurs 'ont utilisé dans un montage
de détection de monoxyde de carbone (voir Figure 59 b-c). Un laser accordé avec une raie d’absorption
du monoxyde de carbone (2327 nm) est envoyé sur le détecteur en passant a travers une enceinte dans
laquelle peut étre introduit du gaz, Figure 59c. Le courant sur le détecteur est alors mesuré en fonction
du temps, Figure 59b. Lorsque le laser est allumé, une augmentation rapide du courant est mesurée.
Lorsque du monoxyde de carbone est introduit dans la cellule, ce dernier absorbe une partie de la lumiére
incidente et le courant mesuré diminue. Lorsque le gaz est extrait de la cellule, le courant retrouve sa
valeur initiale. Cet exemple permet a la fois de montrer un exemple d’intégration d’un phototransistor
dans un dispositif mais il permet également de présenter la détection de gaz, qui est, avec 'imagerie, un
des principaux champs applicatifs de la détection infrarouge.
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Figure 59 Phototransistors. a. Réponse en fonction de la tension de grille pour un film de nanocristaux de HgTe de longueur
d’onde de coupure 2.1 um (courbe rouge) comparée a la réponse avec une grille flottante (courbe noire). b. Exemple
d’utilisation du phototransistor dont la réponse est donnée en a. comme détecteur de monoxyde de carbone. Le courant
est mesuré en fonction du temps, de lillumination et de la présence de monoxyde de carbone dans la cellule. En insert
une photo du détecteur utilisé. c. Photo du montage décrit en b. permettant la détection de monoxyde de carbone. Les
figures a-c sont adaptées de la référence'*. d. Schéma d’un phototransistor d base de nanoplaquettes de HgTe avec une
grille électrolytique (PEG:LICIO,). e. Courbes de réponse sous illumination a différentes tensions de grille lorsque le laser est
allumé et éteint. f. Evolution du rapport photocourant sur courant d’obscurité et du temps de réponse en fonction de la
tension de grille appliquée aux bornes de I’électrolyte. Les figures d-f sont adaptées de la référence .

Un autre exemple de phototransistor dont la réponse varie avec la tension de grille a été rapporté
par Livache et al.*’ Les auteurs utilisent ici un transistor électrolytique pour sonder I'évolution du rapport
signal-sur-bruit et du temps de réponse dans un film de nanoplaquettes de HgTe. La grille électrolytique
est déposée sur le film de nanoplaquettes et un laser a 808 nm est envoyé a travers I'électrolyte, voir
Figure 59d. En balayant la tension de grille de -2 V jusqu’a 2 V, ils observent un doublement du rapport
photocourant sur courant d’obscurité ainsi qu’une diminution du temps de réponse du détecteur, voir
Figure 59e-f. Les auteurs remarquent que le temps de réponse suit la méme forme que la courbe de
transfert dans le noir, a savoir des dynamiques plus lentes lorsque la densité de porteurs est grande et
plus courtes lorsqu’elle est minimale. On voit qu’une nouvelle fois avec des nanocristaux de forme et
d’énergie de confinement différentes, I'ajout d’une grille a un dispositif photoconducteur permet d’ajuster
la réponse de ce dernier. Cependant les auteurs notent que I'augmentation du rapport signal-sur-bruit
du dispositif est principalement due a la diminution du courant d’obscurité, plutét qu’a I'augmentation de
la réponse. C’est ce que je vais présenter dans le paragraphe suivant.

4.1.C Le diktat du transistor

J'ai présenté successivement dans les paragraphes précédents, I'évolution du courant d’obscurité
puis celle de la réponse en fonction de la grille afin d’expliquer les motivations a réaliser des
phototransistors. Si, présentées séparément, les deux aspects semblent améliorer les performances des
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détecteurs, je vais maintenant montrer qu’elles sont souvent liées et les gains en performance ne
s’additionnent pas.

En effet, il serait souhaitable de pouvoir, en ajoutant une grille a un dispositif photoconducteur,
réduire le courant d’obscurité d’une part et de maximiser la réponse d’autre part. Afin d’évaluer cela j'ai
mesuré le courant d’obscurité, le photocourant et le temps de réponse d’un méme film de nanocristaux
de HgTe de longueur d’onde de coupure a 2.5 ym sur une grille en verre ionique LaFs, décrite dans le
chapitre précédent, pour différentes valeurs de la tension de grille, voir Figure 60. La premiéere chose que
I'on note sur cette figure est la similitude entre les trois graphes. Que ce soit pour le courant d’obscurité,
le photocourant ou le temps de réponse, ils ont une forme en « V » avec un minimum autour de -3 V.
La courbe de transfert (Figure 60a.) présente un caractere ambipolaire de type légerement n avec un
minimum de conduction vers -3 V. La modulation du courant d’obscurité par la grille est de plus de deux
ordres de grandeur. L’échantillon est ensuite illuminé par une diode laser a 1.55 ym de puissance 4 mW.
L'intensité lumineuse est modulée électriquement par un signal créneau a | kHz. Le photocourant est
extrait en mesurant I'amplitude de la variation du courant en fonction du temps et de l'illumination. La
Figure 60b. présente I'amplitude du photocourant en fonction de la tension de grille. Comme pour le
courant d’obscurité, le photocourant atteint un minimum vers -2.5 V de tension de grille. Cependant
I'amplitude de la modulation du photocourant est bien plus faible (environ un facteur 10) que celle du
courant d’obscurité (plus de 2 ordres de grandeur).
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Figure 60 a. Courbe de transfert d’un film de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 um avec une grille
en verre ionique LaFs d 200 K sous 0.5 V de tension drain-source. b. Evolution du photocourant dans le film décrit en a.
pour différentes valeurs de tension de grille sous illumination par un laser a .55 pm et 4 mW. La lumiére est modulée
(on/off) électriquement a | kHz. c. Temps de réponse du phototransistor décrit en a. extrait par un modeéle a une simple
exponentielle pour différentes valeurs de tension de grille. En vert le temps d’excitation et en rouge le temps de relaxation.

On note alors une augmentation du rapport signal-sur-bruit lorsque prépare I'échantillon a une
tension de grille correspondant au minimum de conduction. Cette augmentation n’est pas due a une
augmentation de la réponse au point de fonctionnement mais a une forte diminution du courant
d’obscurité. En d’autres termes, le courant d’obscurité diminue plus vite que le photocourant vers le
point de conduction minimale, d’ou un rapport signal-sur-bruit exalté.

Le photocourant n’est pas la seule propriété a suivre la courbe de transfert. C’est également le cas
du temps de réponse du détecteur comme présenté Figure 60c. Les temps caractéristiques d’excitation
Ton €t de relaxation Topp sont extraits des mesures de photocourant a | kHz par un modeéle a simple
exponentielle pour différentes valeurs de la tension de grille. On note que la dynamique sous injection de
trous est légerement plus lente que sous injection d’électrons d’environ 20%. L’ origine de cette variation
de la dynamique des porteurs pourrait provenir du transport. Dans ce cas, elle proviendrait de la variation
de la constante RC du film. Cela parait peu probable car la dynamique est la plus rapide vers le minimum
de conduction ce qui correspond a un maximum de la résistance et donc de la constante RC. La seconde
hypothése, concernant la variation de la dynamique avec la tension de grille, pourrait provenir des
mécanismes de piégeage et recombinaison. Les centres de recombinaison situés au milieu de la bande
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interdite deviennent inefficaces lorsque le niveau de Fermi se situe dans I'une des bandes de valence ou
de conduction car ils ne peuvent, dans ce cas, pas changer leur état de charge. On s’attend donc a des
dynamiques lentes, c’est-a-dire une recombinaison lente, dans ce cas. A l'inverse, lorsque le niveau de
Fermi se trouve proche du milieu de la bande interdite (vers le minimum de conduction observé sur la
courbe de transfert), ces centres de recombinaison peuvent changer leur état de charge et deviennent
alors des centres de recombinaison efficaces, ce qui tend a accélérer les dynamiques de recombinaison.
Cette hypothése correspond bien a ce qui est observé Figure 60c. ou I'on a les dynamiques les plus
rapides pour des tensions de grilles correspondant au niveau de Fermi au milieu de la bande interdite (-
5V —-2V). Lorsque le niveau de Fermi se rapproche de la bande de valence (tensions de grilles < -5 V)
ou de la bande de conduction (tensions de grilles > -2 V) on observe des dynamiques plus lentes (jusqu’a
un facteur 6).

Les observations faites concernant les variations simultanées du courant d’obscurité, du
photocourant et du temps de réponse en fonction de la tension de grille ne sont pas spécifiques au cas
d’un film de nanocristaux de HgTe avec une grille en LaF;. Ce comportement est commun a la plupart
des phototransistors a base de nanocristaux'®''¢ et pas seulement a HgTe. C’est pourquoi jai intitulé ce
paragraphe le « diktat » du transistor. Dans la seconde partie de ce chapitre je présenterai une voie
permettant de le dépasser afin d’obtenir un phototransistor pour lequel la réponse est maximale lorsque
le courant d’obscurité est minimal.

4.1.D  Le produit gain-bande passante

Le produit gain-bande passante est un parameétre courant en électronique pour caractériser un
amplificateur ou un transistor. Il est défini comme étant le produit entre le gain (rapport entre I'entrée et
la sortie) avec la bande passante mesurée pour ce gain. Dans le cas d’un transistor, on parle également
de fréquence de transition f7 la fréquence maximale donnant un gain supérieur a |.'"2 Ce produit est,
dans la plupart des cas, constant. Cela qui signifie qu'une augmentation du gain (ici de la photoréponse)
s’accompagne d’une diminution de la bande passante donc une augmentation du temps de réponse. Cela
se vérifie sur les mesures temporelles du photocourant présentées Figure 61a. Un phototransistor dont
le canal est constitué de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 pm est illuminé par
une diode laser a | kHz pour différentes valeurs de tension de grille (grille en verre ionique LaFs). De ces
courbes on peut extraire I'amplitude du photocourant et le temps de réponse comme discuté dans le
paragraphe précédent. La Figure 61b rassemble les différents résultats normalisés par leur valeur au
minimum de la réponse (gain de 1). Sous injection de trous (tensions de grille négatives), le gain atteint
un facteur 4 et sous injection d’électrons (tensions de grille positives), il atteint un facteur 3. Le temps de
réponse varie de fagon similaire avec la grille. Lorsque I'on calcule le produit gain bande passante en
multipliant le gain par I'inverse du temps de réponse on obtient la courbe orange. On note que le produit
gain bande passante est quasiment constant sur I'ensemble de la gamme de tensions de grille et sa valeur
moyenne est de |. On a donc bien un dispositif qui fonctionne a un produit gain bande passante constant
comme la plupart des amplificateurs.

Cela souligne une nouvelle fois la nécessité de développer un phototransistor dont la réponse
serait exaltée au niveau du minimum conduction dans le noir afin de combiner une large bande passante
avec une grande réponse.
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Figure 61 a. Photocourant en fonction du temps pour un film de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5
um pour différentes tensions de grille. La grille est en verre ionique LaFs; et l'illumination est assurée par une diode laser a
[.55 um modulée a | kHz. b. Gain, temps d’excitation, temps de relaxation normalisés ainsi que les produits gain bande
passante respectifs en fonction de la tension de grille. Ces paramétres sont extraits des données de a. Le produit gain
bande passante est obtenu en multipliant le gain par I'inverse du temps caractéristique (d’excitation ou de relaxation).

4.2 Vers la formation d’une jonction p-n au sein du canal

Les phototransistors sont des dispositifs prometteurs en permettant un controle fin de la densité
de porteur dans le film et un ajustement de la réponse a I'aide de la tension de grille. Cependant leur
défaut majeur est que ces deux aspects sont liés et le point de fonctionnement optimal, rendant le
matériau intrinséque et diminuant le courant d’obscurité, ne correspond pas au point de fonctionnement
maximisant la réponse. Les phototransistors sont avant tout des transistors a effet de champ et, dans un
mode de fonctionnement classique, la courbe de réponse suit la courbe de transfert. Le seul levier
possible est le choix de la grille qui va influencer la valeur de la tension de grille a appliquer pour atteindre
ce point de fonctionnement. En effet comme je I'ai présenté dans le chapitre trois, les gammes de tensions
de grille a appliquer varient en fonction de la capacité de la grille. Ainsi une grille diélectrique SiO,
nécessite une variation de la tension de grille d’'une centaine de volts pour déplacer le niveau de Fermi
de la bande de valence a la bande de conduction alors qu’une grille électrolytique se contente de 4 V
pour réaliser la méme opération. Au-dela du c6té intégration, qui peut étre facilité par I'application de
tensions faibles pour contrdler une grille, cela permet d’utiliser le transistor a effet de champ dans un
mode particulier ou la tension de grille devient comparable a la tension drain-source aux bornes du canal.
Ce mode de fonctionnement permet d’induire un dopage inhomogéne dans le canal et donc ouvre de
nouvelles perspectives en termes de points de fonctionnement, notamment la possibilité d’induire une
jonction p-n planaire au sein du canal pour améliorer la dissociation de charges.

Un autre degré de liberté se trouve dans le choix des électrodes de drain et de source. La plupart
des transistors a effet de champ utilisent des électrodes métalliques, souvent en or, pour assurer le
contact électrique aux bornes du canal. Ces électrodes sont faciles a fabriquer et offrent une faible
résistance de contact. Cependant, ces électrodes, une fois déposées sur le substrat servant de grille, par
leur nature métallique, écrantent le champ électrique généré par la grille. Par ailleurs, leur densité de
porteurs n’est pas ajustable ce qui fait qu’elles ne peuvent pas étre sélectives a un type de porteur en
particulier, toujours dans I'optique d’améliorer la dissociation de charges.
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Je me suis donc tourné vers des électrodes en graphene qui offrent a la fois une transparence pour
le champ électrique induit par la grille mais également une densité de porteurs ajustable.

La suite de cette section est dédiée a I'élaboration d’un phototransistor a base de nanocristaux de
HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 ym sur une grille en verre ionique LaF; dont les électrodes de
drain et de source sont en graphene. Cela permet d’accéder a un point de fonctionnement permettant
de minimiser le courant d’obscurité, tout en favorisant I'extraction et la collection des porteurs grace a
la formation d’une jonction p-n au sein du canal. La détectivité spécifique du dispositif se trouve alors
augmentée de deux ordres de grandeur par rapport au méme dispositif sans la formation de la jonction
p-n. Il conserve par ailleurs un temps de réponse de 10 ys ce qui contraste fortement avec d’autres
phototransistors utilisant des hétérostructures graphene/nanocristaux.

42.A  Hétérostructures graphéne/nanocristaux

L'idée d’associer des matériaux 2D tels que le graphene ou d’autres dichalcogénures de métaux
de transition (MoS,, MoSe,, etc.) n’est pas nouvelle et fait suite a I'engouement créé par la grande mobilité
et la structure électronique particuliére de ces matériaux. Quelques exemples de la littérature associant
des nanocristaux de HgTe ou PbS avec des matériaux 2D sont présentés Figure 62.''* Dans ces deux
exemples, la motivation est de découpler I'absorption des photons, du transport des photo-charges. Les
nanocristaux sont réputés pour leur simplicité de fabrication et leur grande accordabilité spectrale.
Cependant, cela se fait au prix d’'une mobilité électronique réduite par rapport a un matériau massif en
raison du mécanisme de transport par sauts entre particules qui contrdle le transport. L'idée est donc de
réaliser un phototransistor avec un matériau dont la mobilité est grande (jusqu’a 60 000 cm>.V's™' a
I'ambiante pour le graphéne'* et 18 cm®.V"'.s" pour le MoS,'*) devant la mobilité du film de nanocristaux
(103 — 1 em2V'.s™"). Pour rendre ce phototransistor sensible dans I'infrarouge, un film de nanocristaux
est déposé sur le canal en graphene. Ainsi, lorsqu’un photon est absorbé, une paire électron-trou est
générée et I'un des porteurs (le trou dans la Figure 62a. ou I'électron dans la Figure 62c-d) est transféré
au matériau 2D de grande mobilité tandis que I'autre porteur reste piégé dans le film de nanocristaux. Le
piégeage d’'un des porteurs permet a I'autre de pouvoir circuler plusieurs fois dans le canal avant de se
recombiner et cela génére du gain électrique. Les auteurs rapportent des gains de 'ordre de 10° & 10®
par photon absorbé. Cela se traduit, comme présenté Figure 62b. par une réponse tres élevée pouvant
atteindre 4 10" AW alors que les mémes films de nanocristaux sans le canal en matériau 2D présentent
des réponses de I'ordre de quelques dizaines de mA.W'.

R(AWT)

Figure 62 Hétérostructures 2D/0D. a. Schéma d’un phototransistor composé d’une grille diélectrique en SiO; et d’un canal
en graphéne recouvert de nanocristaux de HgTe absorbant dans le proche infrarouge. b. Courbe de réponse en fonction
de la tension de grille du dispositif décrit en a. Les figures a-b sont adaptées de la réf '**. Schéma d’un phototransistor
composé d’une grille en SiO; et d’un canal en MoS; recouvert par une couche de TiO; et des nanocristaux de HgTe. La
figure c. est adaptée de la réf'*.
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Des gains si élevés ne s’obtiennent cependant pas sans compromis. Si la détectivité spécifique de
ces dispositifs atteint 10'? Jones dans le proche infrarouge, cela se fait au détriment du temps de réponse.
En effet, cette valeur de détectivité est donnée pour des basses fréquences (I Hz pour ces deux
exemples). Si le temps de montée peut étre de |'ordre de la dizaine de ms, le temps de descente lorsque
lillumination cesse est lui beaucoup plus long et peut atteindre la seconde. Cela est dG a la lente
dynamique de dépiégeage des porteurs dans la couche absorbante. En effet une fois dans le canal de
graphéne les porteurs ont tendance a y rester, ce qui profite au gain mais n’aide pas a la recombinaison
avec les porteurs piégés dans le film. Durant tout ce temps, le courant diminue lentement méme une fois
I'excitation terminée. Ce temps peut étre réduit en appliquant des pulses électriques sur la grille afin de
réduire la barriere de potentiel empéchant la recombinaison. Malgré ces stratégies mises en place afin de
réduire le temps de relaxation, le temps de réponse de ces dispositifs ne descend pas sous la dizaine de
ms ce qui est prohibitif pour viser des applications telles que I'imagerie qui nécessitent des fréquences
d’opération au-dela du kHz.

La stratégie que j'ai choisie s’inspire de ces concepts au niveau de |'association d’un matériau 2D
avec des nanocristaux sensibles dans l'infrarouge, mais différe de ces derniers par le fait que le graphene
est utilisé uniguement comme électrode et non comme canal. Il n’y a donc plus de découplage entre
I'absorption et le transport mais I'on conserve le c6té densité de porteurs ajustable au niveau des
électrodes par rapport a des électrodes métalliques classiques. Je tire également partie de la transparence
dans linfrarouge du graphéne qui pourra, dans un second temps, étre utilisée pour un éclairage face
arriere. En plus de la transparence dans linfrarouge, le graphene s’avere « transparent » au champ
électrique induit par la grille grace a sa grande capacité quantique sur laquelle je reviendrai. Le champ se
propage alors, non seulement au milieu du canal entre les électrodes de drain et de source, mais
également au-dessus de ces dernieres.

4)B Fabrication et caractérisation des différents éléments

Les exemples décrits dans le paragraphe précédent utilisent un canal en graphéne. Ce dernier peut
alors étre réalisé avec des feuilles de graphene exfoliées a partir de graphite et déposées sur un substrat.
Les électrodes de drain et de source sont réalisées a posteriori par lithographie et s’adaptent a la forme
du morceau de graphene. Cela n’est pas possible pour la géométrie choisie ici. Le but est de réaliser des
électrodes interdigitées en graphéne, semblables a celle que 'on réalise en or. Pour ce faire le graphene
mécaniquement exfolié n’est pas le bon candidat puisqu’il ne permet pas d’obtenir de grandes surfaces.
La solution retenue est du graphene dont la croissance est réalisée par Chemical Vapor Deposition (CVD),
cette derniére ainsi que I'étape de transfert vers le substrat de LaF; sont réalisées par la société
Grapheal'*. En résumé, le processus qu'ils utilisent est le suivant. Du méthane (CH,) est utilisé comme
source de carbone dans un réacteur chauffé a 1000 °C et est ensuite réduit par du dihydrogene
conduisant a la formation de graphéne monocouche.'* La croissance est réalisée sur des feuilles de
cuivre, le graphene doit donc étre transféré par la suite sur le substrat de LaFs. Pour se faire, le graphéne
est encapsulé par une couche de PMMA déposée par-dessus et le substrat de cuivre est gravé
chimiquement pour libérer I'ensemble graphéne-PMMA. Ce dernier peut alors étre transféré
mécaniquement sur le substrat de LaF; et le PMMA est dissout dans un bain d’acétone.'® On obtient a
la suite de cette étape un dépot pleine plaque d’'une monocouche de graphene sur un substrat de LaFs,
voir Figure 63a-b.

L’étape suivante est la gravure de cette couche de graphéne afin de créer un motif d’électrodes
interdigitées. Toutes ces étapes de lithographie ont été réalisée en collaboration a I'lPCMS a Strasbourg
par J-F. Dayen et U. Noumbé. Une lithographie laser (uPGI101) et une gravure par un plasma d’argon et
d’oxygene (Reactive lon Etching ou RIE) sont réalisées afin de révéler le motif des électrodes, soit 50
interdigitées de 10 um de large sur 750 pm de long et espacées de |0 um voir Figure 63c. et Figure 64a.
Des motifs carrés sont également gravés de part et d’autre du motif afin de permettre la reprise des
contacts. Ces motifs carrés sont recouverts d’or dans une seconde étape de lithographie pour permettre
un contact plus facile lors de la caractérisation de I'échantillon.
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La derniere étape, que jai réalisée au laboratoire, consiste a déposer les nanocristaux de HgTe.
Le choix de la taille des nanocristaux de HgTe est motivé par la réalisation d’une jonction p-n au sein du
canal du transistor. Pour ce faire, un matériau ambipolaire est nécessaire. Le choix s’est donc
naturellement porté sur les nanocristaux de HgTe dont la longueur d’onde de coupure se trouve a 2.5
pm qui sont de nature ambipolaire légerement n (voir Figure 66a.). Les nanocristaux sont synthétisés
selon la procédure développée par Keuleyan et al.** et décrite en annexe 6. 1. Afin d’avoir un bon couplage
entre les particules, ainsi qu'une bonne conductivité du film, un échange de ligands en phase liquide est
réalisé et conduit a I'obtention d’une encre de nanocristaux de HgTe, décrite en annexe 6.2. La chimie
de surface des particules dans I'encre est un mélange entre HgCl, et du mercaptoéthanol (MPOH).*
Cette encre concentrée est alors déposée par spin-coating sur les électrodes en graphéne précédemment
préparées. Le dépdt est réalisé a 1200 tr/mn pendant 180 s et 400 tr/mn? d’accélération, puis une étape
de séchage a 3000 tr/mn pendant 60 s. L’échantillon est ensuite placé sous vide primaire pendant 2h afin
d’assurer 'évaporation compléte du solvant (DMF). L’épaisseur du film est mesurée a I'aide d’un
profilometre Dektak et vaut |50 nm. Les électrodes de contacts sont alors nettoyées a I'aide d’un coton-
tige pour permettre un bon contact électrique dans le cryostat. La derniere étape avant de pourvoir
mettre I'échantillon dans le cryostat consiste a assurer un contact électrique sur I'électrode de grille ainsi
qu’une isolation de cette derniere par rapport a la masse du cryostat. Pour se faire I'échantillon est collé
a la laque d’argent sur un substrat de saphir (AL Os) recouvert de 85 nm d’or. Le saphir a été préféré au
verre car il a un meilleur coefficient de diffusion thermique que le verre (35-40 W.m™.K"' contre 1.2 W.m"
' K" pour le verre). L’échantillon est alors prét a étre placé dans le cryostat pour y étre caractérisé.

Figure 63 Etapes de fabrication de I'hétérostructure LaFs/Graphéne/HgTe. a. Dépét de I'électrode de grille sur la face
arriére du substrat de LaFs. b. Transfert d’'une monocouche de graphéne dont la croissance est réalisée par CVD sur le
substrat de LaFs. c. Gravure d’un motif d’électrodes interdigitées espacées de |0 um par lithographie laser suivie d’une
gravure du graphéne par RIE (plasma Ar et O;). d. Dépét d’une encre de nanocristaux de HgTe avec une chimie de surface
HgCl, et MPOH par spin-coating sur les électrodes interdigitées en graphéne.

Avant de caractériser I'ensemble de I'hétérostructure, il est nécessaire de s’intéresser a chaque
élément de fagon indépendante. Dans un premier temps, je me suis intéressé a la caractérisation des
électrodes interdigitées en graphéne. La Figure 64a. présente un assemblage d’images de microscopie
optique des électrodes interdigitées en graphéne. Afin de s’assurer que le motif correspond bien a du
graphéne et non a des résidus de lithographie, le pic Raman 2D du graphéne est retenu comme élément
discriminant. A l'aide d’un montage de nano-Raman au C2N (A. Ouerghi et ]. Chaste), une carte de
I'intensité du pic 2D a pu étre obtenue, voir Figure 64c. Les zones rouges correspondent a la présence
de graphene. La Figure 64b. montre deux spectres Raman extraits de la carte. On voit la nette différence
entre une zone comportant du graphene par rapport a une zone de LaF; vierge. La largeur a mi-hauteur
du pic vaut 46 cm™, c’est une valeur légérement plus élevée que celle obtenue avec du graphéne exfolié
mécaniquement.'® Cela provient probablement des variations de contraintes a I'échelle nanométrique'*°
dues au processus de transfert du graphéne de son substrat de croissance vers le substrat de LaFs. Cette
mesure de spectroscopie Raman confirme bien que le graphéne a été totalement gravé entre les
électrodes.
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Figure 64 Electrodes interdigitées en graphéne. a. Images de microscopie optique assemblées pour montrer 'ensemble du
motif gravé. Le fond correspond au substrat de LaFs, les lignes plus claires au graphéne et les carrés jaunes aux contacts
d’or des électrodes de drain et de source. b. Spectres Raman centrés sur le pic 2D du graphéne réalisés sur une zone
couverte de graphéne et sur une zone sans graphéne. c. Carte de lintensité du pic Raman 2D (2616 cm') en fonction de

la position sur Iéchantillon. La zone mesurée correspond au carré rouge de la figure a. Les zones rouges sont couvertes de
graphéne.

Afin de caractériser les propriétés de transport du graphéne composant les électrodes, Ulrich
Noumbé, de 'lPCMS a réalisé une barre de Hall (Figure 65) en graphéne en paralléle et s’en sert de canal
de graphéne pour la mesure de la courbe de transfert du graphene sur un substrat de LaFs. Une courbe
de transfert est alors mesurée en configuration 4-pointes afin de mesurer la conductivité du graphéne en
fonction de la tension de grille, voir Figure 66b. Le graphéne présente un caractére ambipolaire avec un
minimum de conductance au point de Dirac. Ce point est atteint pour une tension de grille de -4.2 V
appelé Vp par la suite. Ce décalage par rapport a 0 suggere un transfert de charge entre le substrat de
LaF; et le graphene qui déplace le niveau de Fermi au-dessus du point de Dirac. La valeur de la tension
de grille associée au point de Dirac permet de remonter a la position relative du niveau de Fermi par
rapport au point de Dirac a travers I'équation'' :

nC
Z“F3 (Vg — Vp) = 0.27eV (30)

EF=th=

OU A est la constante de Planck réduite, vy la vitesse de Fermi's2 égale 8 10° m.s", Cpqf,la capacité
de la grille LaF; (0.4 uF.cm™ ') et e la charge élémentaire.

Je me suis intéressé a la mesure de la courbe de transfert du film de nanocristaux de HgTe seul. I
présente également un caractére ambipolaire légerement n avec un point de neutralité Vy a -2.3 V de
tension de grille, voir Figure 66a. Des mesures de photoémissions réalisées lors de runs synchrotrons
précédents’® confirment le caractére n du matériau avec une valeur de Vg — Er de 0.3 eV pour une
énergie de bande interdite de 0.5 eV.
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Figure 65 Image de microscopie d’une barre de Hall en graphéne utilisée pour mesurer la courbe de transfert d’un canal
de graphéne préparé dans les mémes conditions que les électrodes interdigitées sur un substrat de LaFs. La zone violette
correspond au graphéne alors que la zone jaune correspond a des contacts d’or.
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Figure 66 Propriétés de transport du film de HgTe, du canal de graphéne et de I'hétérostructure. a. Courbe de transfert
d’un film de HgTe sur un substrat de LaF; a 220 K. En insert, le spectre électronique de ces nanocristaux de HgTe seuls.
b. Courbe de transfert d’une barre de Hall en graphéne sur un substrat en LaFs a 240 K. En insert, la structure électronique
du graphéne seul. c. Courbe de transfert d’un film de nanocristaux de HgTe connecté par des électrodes en graphéne sur
un substrat de LaFs; a 220 K. En insert, le schéma de la structure électronique d’une jonction graphéne/HgTe/graphéne
en prenant le point de Dirac a 4.6 eV du niveau du vide'*' et le niveau de Fermi 0.27 eV au-dessus.
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La courbe de transfert de HgTe sur des électrodes en graphene (voir Figure 66c), conserve un
caractére ambipolaire avec un point de neutralité vers -1.8 V de tension de grille. Cette valeur est tres
proche du point de neutralité obtenu pour les nanocristaux sur des électrodes en or. Le moment ou la
nature des porteurs majoritaires change dans le graphéne se traduit un point d’inflexion sur la courbe
pour une tension de grille proche du point de Dirac (Vg = —3.6 V). Ces mesures de courbes de transfert
permettent de déterminer I'alignement de bande dans la structure graphéne/HgTe/graphéne, voir insert
Figure 66c. Le niveau de Fermi se trouve au-dessus du point de Dirac dans le graphene et dans la partie
supérieure de la bande interdite dans le film de nanocristaux.

Les différents éléments de la jonction étant caractérisés, il est maintenant possible de regarder
comment évolue cet alignement de bande lorsque que I'on fait varier a la fois la tension de grille mais
également la tension drain-source.

42.C  Alignement de bande sous grille

L'intérét principal de I'hétérostructure graphene/HgTe/graphéne sur une grille de LaF; est la
possibilité de moduler la densité de porteurs au sein des électrodes en graphene par le biais de la tension
de grille. Cependant, I'usage d’une grille en LaF; et d’'un matériau ambipolaire permet d’utiliser cette
modulation de la densité de porteurs de fagon plus intéressante encore. La grande capacité de la grille
LaF; permet de réduire la gamme de tensions de grille a appliquer pour faire passer I'ensemble d’un
caractére p a n par rapport a une grille classique SiO,. On obtient un effet similaire en appliquant une
tension de grille 5 fois inférieure. Grace a cela, on peut faire fonctionner le transistor dans un régime
particulier ou la tension de grille est comparable a la tension drain-source. Dans un transistor classique
on cherche, au contraire, a éviter ce régime car on souhaite induire un dopage homogéne dans le canal
afin de réaliser des mesures de transport par exemple.

Dans le cas présent, pour amener le systéme au point de neutralité, il suffit d’appliquer une tension
de grille de I'ordre de -2 V. Il faut cependant garder a 'esprit que, lorsque I'on applique une tension de
grille, cela se fait par rapport au potentiel de I'électrode de source (Ves). Si la tension Vs est grande
devant la tension drain-source Vps, la tension de grille-drain, entre la grille et 'autre c6té du canal est tres
proche de Vgs. Ce n’est pas le cas ici ou les deux tensions sont dans la méme gamme. Ainsi, si I'on choisit
une tension Vgs = -2.5V, on se trouve a gauche du point de neutralité et le systeme se trouve dopé p.
En appliquant une tension drain-source Vps = | V, on a, d’apres la loi des mailles, une tension grille-drain
Vep = Vas — Vps = -1.5 V et on se trouve a droite du point de neutralité donc avec un systeme dopé n.
Cela permet donc en de générer un dopage inhomogene au sein du canal qui se traduit en la formation
d’une jonction p-n planaire comme illustré Figure 67a.

Une fois le principe de fonctionnement établi, j’ai caractérisé plus précisément les différents
régimes d’opération de la jonction en fonction de la tension de grille et de la tension drain-source. Pour
cela j'ai mesuré le courant d’obscurité en fonction de la tension drain-source pour différentes valeurs de
la tension de grille. Ces courbes |-V sont présentées Figure 68 et peuvent étre divisées en 4 groupes
distincts, entre des courbes ohmiques sans comportement rectificatif et des courbes asymétriques signes
de la formation d’une jonction p-n. Cela représente un grand nombre de courbes et pour une meilleure
compréhension je les ai représentées sous la forme d’un diagramme de phase, sur la Figure 67b. Sur cette
figure, 'asymétrie de la courbe |-V est représentée en fonction de la tension de grille Vs et de la tension
drain-source Vps. L'asymétrie est définie ici comme étant le rapport entre le courant a une tension Vps
et le courant a la tension -Vps pour une méme tension de grille. Les deux lobes rouges représentent alors
des domaines d’existence d’une jonction p-n (courbe |-V non ohmique et rectificative). Trois zones se
distinguent alors sur ce diagramme.

e Pour des tensions de grilles Vas>V, (zone |) plus grandes que le point de neutralité du film
de HgTe on observe des courbes |-V symétriques et quasi ohmiques, voir Figure 67f. Dans
cette condition, le niveau de Fermi reste au-dessus du point de Dirac pour les deux
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électrodes et I'’ensemble du film est dopé n. Des jonctions n-n’ se forment a I'interface
entre le graphéne et HgTe.

e Lorsque latension Vo>Ves>Vp (zone Il), les courbes |-V deviennent asymétriques avec des
valeurs nettement supérieures a | sur le diagramme de phase Figure 67b. On peut voir
des exemples de ces courbes |-V Figure 68d-e. Chacun des deux lobes rouges est le
résultat d’'une configuration particuliere de I'hétérojonction. Je reviendrai sur chacune
d’elles plus loin.

e Pourdes tensions de grille inférieures a Vp (zone lIl), les deux électrodes de graphéne ainsi
que le film de HgTe deviennent dopés p et les courbes |-V ont a nouveau un caractere
ohmique et symétrique, voir Figure 68c. Les jonctions formées sont alors de type p-p’.

1.55 pm laser

= 3
S 5
8 gs
HgTe film & S 3| 4
. Z 2%
2 e
Graphene S %5 2
LaF, ; 0
-5 -4 -3 -2 -1 0 1
Au
a. b. Gate voltage (V)
Zone lll ;YGS<VD Zonellb; V =V, Zone lla; Vqszvo Zonel;V, s>v
p-p’-p regime n-p-p regime n-n’-p’-n regime n-n’-n regime

X-

DS HgTe p-type

DS HgTe p-type

Ivns HgTe n-type

6| i 109 E
% LI 10 10%]
<
5
-7 L
51074 Fl|5107 HIE™ 1074
© o
10 : ‘ 10°4 10°-

A 0 1 10° 0
-1 0 1
C. Channel Voltage (V) d. Channel Voltage (V) e. Channel Voltage f. Channel Voltage (V)

ent (A)

I

Current (A)
Current (A)

Figure 67 Diagramme de phase de I’hétérostructure graphéne /HgTe/graphéne. a. Schéma du dispositif illustrant le dopage
inhomogeéne au sein du canal et la formation d’une jonction p-n. b. Carte 2D illustrant I'asymétrie de la courbe |-V pour
différentes valeurs de tensions drain-source et de tensions de grille. L’asymétrie est définie comme étant le rapport entre
le courant a une tension Vps et le courant a la tension -Vps pour une méme tension de grille. Les lobes rouges correspondent
aux régions pour lesquelles il y a formation d’une jonction p-n (grande asymétrie de la courbe I-V). c. Alignement de bande
de la jonction graphéne/HgTe/graphene dans la configuration p-p™-p et la courbe I-V ohmique associée correspondant a
la zone Il entourée en orange du diagramme de phase en b. d. Alignement de bande de la jonction
graphéne/HgTe/graphéne dans la configuration n-p™-p et la courbe |-V rectificative associée correspondant a la zone Ilb
entourée en vert du diagramme de phase en b. e. Alignement de bande de la jonction graphéne /HgTe/graphéne dans la
configuration n-n’-p’-n et la courbe |-V rectificative associée correspondant a la zone lla entourée en violet du diagramme
de phase en b. f. Alignement de bande de la jonction graphéne /HgTe/graphéne dans la configuration n-n’-n et la courbe
[-V ohmique associée correspondant a la zone | entourée en rouge du diagramme de phase en b. Toutes les données ont
été mesurées a 220 K.

Je reviens maintenant sur la zone Il ou il y a formation d’une jonction p-n. Cette zone peut étre
subdivisée en deux sous-zones (lla et |Ib) dans lesquelles le mécanisme de formation de la jonction est



4.2.C — Alignement de bande sous grille 110

légerement différent. La premiere zone dans laquelle apparait une jonction p-n est lorsque Vgs se
rapproche du point de neutralité du film de HgTe V. Cela correspond a la formation d’une jonction p-n
entre les deux électrodes de graphene dopées n et le film de nanocristaux dopé n a gauche du canal puis
p a droite (sur le schéma Figure 68e.). Deux jonctions p-n sont alors mises I'une apres 'autre en sens
opposé. Lorsque la tension Vps augmente, I'asymétrie augmente en renforgant la formation d’une
jonction p-n au sein méme du canal de HgTe dans lequel une partie est dopée p tandis que I'autre est
dopée n. On donc une jonction n-n’-p-n.

La seconde zone permettant la création d’une jonction p-n (zone lIb) apparait lorsque Vs
s’approche de Vp. Dans ce cas I'application de la tension de grille se traduit par un changement de type
de dopage entre les deux électrodes de graphene. Le niveau de Fermi se positionne de chaque c6té du
point de Dirac pour I'électrode de drain et I'électrode de source, voir schéma Figure 68d. Ainsi une
électrode se trouve riche en électron tandis que 'autre est riche en trous et cela abouti a un jonction p-
n entre les deux électrodes et le film qui reste majoritairement p. On a alors un jonction n-p’-p.
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Figure 68 Courbes |-V dans les différents régimes de fonctionnement de la jonction pour différentes valeurs de tension de
grille a 220 K. a. Courbes IV ohmiques correspondant a la zone | du diagramme de phase. b. Courbes IV ohmiques
correspondant d la zone [ll du diagramme de phase. c. Courbes [V rectificatives correspondant a la zone lla du diagramme
de phase. d. Courbes [V rectificatives correspondant a la zone lIb du diagramme de phase.

La formation de la jonction p-n est rendue possible par la combinaison de la grande capacité de la
grille en LaFs, qui permet d’appliquer des tensions de grille comparables aux tensions drain-source, mais
aussi par la densité de porteurs ajustable des électrodes de graphéne ainsi que son faible écrantage du
champ électrique généré par la grille. La densité de charge électrique Aq a I'interface graphene/LaF; de

I'électrode de source (resp. de drain) est définie par Aq = Cror X Vgs (resp. Aq = Cror X (Vgs —

y o 1 1 1 iy
Vps)). La capacité totale Cror est définie par = + —. Cp4F, estla capacité du substrat en verre
Cror  CLarz; Cg 3

ionique LaF; mesurée au chapitre trois, comme étant a basse fréquence de I'ordre de 0.4 uF.cm? a 220
K. La capacité quantique Cj, traduit le remplissage des bandes du graphéne provenant de sa faible densité
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d’états et peut étre approximée par Cp = e*D(Er) oU e est la charge élémentaire et D(Er) la densité
d’états du graphene au niveau de Fermi.'***'>> Des mesures expérimentales rapportent des valeurs entre
3 et 10 uF.cm™ selon le niveau de dopage du graphéne. En prenant en compte ces valeurs, cela signifie
que la capacité totale est au moins égale a 90% de la valeur de la capacité de LaF; et donc 90% des charges
induites par la grille se propagent a travers le graphéne et contribuent a I'effet de grille au sein de HgTe,
au-dessus des électrodes. Ce comportement différe totalement de ce que 'on pourrait observer avec
des électrodes métalliques.

Ce faible écrantage du champ électrique permet alors la propagation de la jonction p-n au-dessus
des électrodes, comme illustré Figure 67a sur le schéma. Le role du graphéne est donc double dans ce
dispositif : il permet d’une part d’avoir des électrodes sélectives a un type de porteurs mais contribue
également a I'extension spatiale de la jonction ce qui permet a un plus grand volume de nanocristaux
d’étre exposé au champ induit par la grille.

42.D  Réponse sous illumination

Apreés avoir déterminé les points de fonctionnement du dispositif pour induire la formation d’une
jonction p-n, je vais maintenant présenter ses propriétés de détection infrarouge et les comparer aux
résultats obtenus pour un film similaire avec des électrodes métalliques en or. La présence d’une jonction
p-n devrait faire apparaitre un champ électrique au sein du film entre les zones riches en électrons et
celles riches en trous facilitant la séparation des charges.

Pour cela, j'ai mesuré le photocourant dans la jonction graphene/HgTe/graphéne illuminée par
une diode laser a |.55 pm en fonction de la tension de grille, voir Figure 69b. La courbe présente un
maximum de photocourant dans le domaine d’existence de la jonction p-n (zone Il). Ce comportement
est trés différent de ce qui avait été obtenu avec d’autres phototransistors et notamment pour un film
similaire sur LaF; avec des électrodes en or, voir Figure 69a. Dans ce cas on obtenait un minimum de
photocourant pour un minimum de courant d’obscurité (diktat du transistor). Ici, a I'aide de la grille LaF;
et des électrodes en graphéne, on dépasse cette limitation et on a une gamme de tensions de grille qui
maximise le photocourant alors que le courant d’obscurité y est minimal (Figure 66c). Ce résultat est
prometteur pour la détectivité du dispositif puisque, pour la premiere fois, 'augmentation du rapport
signal-sur-bruit peut se faire a la fois par rapport a la réduction du courant d’obscurité et par
'augmentation du photocourant. Précédemment on ne pouvait compter uniquement sur une
décroissance plus rapide du courant d’obscurité par rapport au photocourant.

L’autre point que I'on peut noter sur la variation du photocourant avec la tension de grille est la
différence d’amplitude du photocourant sous injection de trou (Vgs<O) par rapport au photocourant
sous injection d’électrons (Vgs >0). Cela résulte du caractére n des nanocristaux de HgTe lorsqu'ils ne
sont pas soumis a une tension de grille. En injectant des trous dans le systeme, on le rend plus intrinseque
ce qui réduit le nombre de chemins de recombinaison pour les porteurs minoritaires et donc augmente
leur temps de vie. Un temps de vie plus long conduit alors a un plus grand gain photoconducteur.
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Figure 69 Comparaison de la photo-réponse en fonction de la grille pour a. des électrodes en or et b. les électrodes en
graphéne. L’arriere-plan des graphes est un schéma de chaque dispositif. La puissance du laser est de 4 mW a .55 um
et la température 220 K.

Afin de confirmer la présence dans le film d’une jonction p-n, jai testé le dispositif en
fonctionnement photovoltaique (sans appliquer de champ électrique extérieur). Sous des tensions de
grille positives, aucun signal de photocourant n’est observé lorsque I'on n’applique pas de tension drain-
source, voir Figure 70a. Lorsque I'on applique une tension de grille dans la gamme d’existence de la
jonction p-n, on observe du photocourant a 0 V de tension drain-source ce qui est le signe d’un champ
électrique induit au sein du film. Pour évaluer la variation du photocourant a 0 V en fonction de la tension
de grille, a I'aide d’'une détection synchrone, j'ai mesuré la composante principale (a | kHz) du
photocourant modulé a | kHz en fonction de la tension de grille, Figure 70b. Cette courbe reproduit
fidélement le comportement observé en DC. Pour des tensions de grille appartenant aux zones | et Il
(pas de jonction p-n, le photocourant a 0 V est faible et augmente progressivement a mesure que I'on se
rapproche du centre de la zone Il (existence de la jonction p-n).

La forme de la réponse spectrale (spectre de photocourant) est également la méme en fonction
de la tension de grille méme si le rapport signal-sur-bruit change selon que I'on est dans la zone
d’existence de la jonction p-n ou non, voir Figure 70c. Cela signifie que, malgré le champ électrique généré
par la grille de LaFs, on ne voit pas de disparition de I'absorption au niveau de I'exciton ni d’apparition
d’une transition intrabande."* La jonction p-n se forme donc tout en conservant des densités de trous et
d’électrons inférieures a | porteur par particule, ce qui est primordial pour éviter une grande
augmentation du courant d’obscurité. De fagon plus quantitative, on peut estimer la densité de charges
induite par la grille sous | V de tension drain-source en considérant une jonction p-n équilibrée par
Crar, X Vps/2e ce qui correspond a 1.25 X 102 porteur par cm?. En considérant que la jonction existe
sur toute I'épaisseur du film cela donne une densité volumique de 1 x 1017 porteur par cm®. Si I'on
considere les particules comme sphériques de rayon 4 nm et un empilement compact de densité 0.64,
on obtient une densité de particules de 2.4 X 108 nanocristaux par cm?. La grille permet donc d’induire
un dopage de I'ordre de 4 x 10~2 porteur par nanocristaux. Cette valeur est largement en-dessous de
|, ce qui confirme les résultats obtenus sur les spectres de photocourant, a savoir pas d’induction de
transition intra-bande par la grille.
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Figure 70 a. Photocourant sous O V de tension drain-source lorsqu’un laser a [.55 um est allumé et éteint pour deux
tensions de grille différentes. b. Amplitude du photocourant en fonction de la tension de grille sous une tension drain-source
de 0 V. c. Spectres de photocourant de la jonction graphéne/HgTe/graphéne pour deux tensions de grille différentes.
L’ensemble des données a été mesuré a 220 K.

Je vais maintenant m’intéresser aux propriétés de détection infrarouge de ce dispositif. Sous une
illumination par une diode laser a 1.55 pym, et une irradiance de 130 uW.cm?, correspondanta | uW de
puissance incidente, la réponse du dispositif atteint 6 mA.W"' comme présenté Figure 7| a. Cette valeur
est classique pour un film de cette épaisseur (120 nm), sans résonateur ou autre dispositif, permettant
d’améliorer le couplage lumiére-matiere. La densité spectrale de bruit dans la jonction est limitée par le
bruit en | /f comme dans la plupart des détecteurs a base de nanocristaux, voir Figure 71c.*” Elle atteint
5.10"3 A.Hz®* 3 | kHz, ce qui donne une détectivité spécifique maximale de 1.2x 10? Jones 2 220 K, dans
la région ou la jonction p-n est induite, Figure 71d. Cette valeur est 2 ordres de grandeur supérieure a
celle mesurée dans un film similaire sans jonction p-n. Elle reste cependant un ordre de grandeur inférieure
a celle mesurée pour les meilleurs dispositifs, dans cette gamme de longueur d’onde, en géométrie
verticale.'”” Cette différence peut s’expliquer par la finesse du film qui n’absorbe que 8% de la lumiere
incidente. A titre de comparaison pour des films des mémes particules et méme chimie de surface
d’épaisseur 500 nm qui absorbent 30% de la lumiére, la détectivité spécifique mesurée est de 3x |0’
Jones.** Cela signifie que la dissociation de charge dans la jonction p-n planaire présentée ici est plus
efficace que celle présente dans des détecteurs en géométrie verticale a base de nanocristaux de HgTe.
Il serait alors intéressant de tester I'introduction de résonnateurs comme que je vais présenter a la fin de
ce chapitre avec la grille en SrTiO;s afin d’améliorer le couplage lumiere-matiére et donc I'absorption.

Le temps de réponse de la jonction est inférieur a 10 ys (9 ps pour le temps d’excitation et 7 ps
pour le temps de relaxation), voir Figure 71b. Ce temps correspond a la limite de résolution du montage
expérimental (électronique du laser et amplificateur). Il n’est donc pas limité par la capacité induite par la
grille mais uniquement par la capacité du film de nanocristaux. En effet on mesure des temps de réponse
similaires sur les mémes films en 'absence de grille. Sur la Figure 72, on peut voir que le temps de réponse
ne dépend que trés légerement de la puissance incidente. Cette |égére dépendance provient
probablement de la diminution du rapport signal-sur-bruit qui rend I'extraction du temps de réponse plus
sensible au bruit électrique.
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Figure 71 Performances de détection infrarouge de la jonction graphéne/HgTe/graphéne. a. Réponse de la jonction
graphéne /HgTe/graphéne en fonction de la tension de grille a | kHz. b. Photocourant en fonction du temps pour la
jonction graphéne /HgTe/graphéne pour une tension de grille de — | V. c. Densité spectrale de bruit en fonction de la
fréquence sous -2.5 V de tension de grille. La ligne en pointillé représente la pente du bruit en | /f. d. Détectivité spécifique
a | kHz et 220 K en fonction de la tension de grille pour la jonction graphéne /HgTe /graphéne.

Sur la Figure 72d. est présentée la dépendance de I'amplitude du photocourant en fonction de la
puissance incidente. Afin de connaitre les mécanismes en jeu dans la recombinaison des porteur un
modele de loi de puissance Ipor, & P%est ajusté sur les données. L'exposant a de la loi de puissance
vaut 0.7 ce qui est une valeur intermédiaire entre | qui est attendu pour un processus monomoléculaire
dépendant des pieges et 0.5 dans le cas d’une recombinaison bimoléculaire des paires électron-trou. Les
deux processus sont donc présents dans la jonction.

En agrégeant différents concepts développés sur I'étude des transistors a base de nanocristaux de
HgTe, j’ai présenté ici un phototransistor permettant de fonctionner dans un mode particulier induisant
la formation d’une jonction p-n planaire au sein d’un canal de nanocristaux de HgTe absorbant dans le
SWIR sur des électrodes de graphene. Cette jonction p-n permet d’améliorer la séparation des
photocharges, se traduisant par une augmentation des performances de 2 ordres de grandeur par
rapport a un méme dispositif avec des électrodes métalliques et sans jonction p-n. Cette augmentation
des performances ne se fait pas au prix d’un sacrifice sur le temps de réponse qui reste inchangé,
contrairement a d’autres exemples d’hétérojonctions 2D/0D pour lesquelles le gain en performance se
fait au détriment du temps de réponse. Ce temps de réponse sub-10 ps est parfaitement compatible
avec des applications d’imagerie fonctionnant a des fréquences de 'ordre du kHz. Le principal point a
améliorer est I'absorption du détecteur qui absorbe moins de 10% de la lumiére incidente. Cela pourra
se faire par lintroduction de résonateurs afin d’améliorer le couplage lumiére-matiere. L’ajout de
résonnateurs reste cependant une étape complexe puisque la transparence du graphene dans l'infrarouge
ne permettra pas d’utiliser le méme type de résonnateurs (GMRs) qui seront présentés pour la grille en
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SrTiOs. Cependant d’autres type de résonnateurs tels que des Fabry-Pérot pourraient s’avérer
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Figure 72 a. Photocourant en fonction du temps pour la jonction graphéne/HgTe/graphéne a différentes puissances
d’illumination. b. Photocourant normalisé en fonction du temps pour la jonction graphéne/HgTe/graphene a différentes
puissances d’illumination. c. Temps de réponse de la jonction graphéne/HgTe/graphéne a différentes puissances
d’illumination d. Evolution du photocourant en fonction de la puissance d'illumination pour la jonction
graphéne/HgTe/graphéne. L’exposant de la loi de puissance qui ajuste les données vaut 0.7. Toutes les mesures ont été
réalisées a 220 K a une longueur d’onde de .55 um.



4.3.A — Phototransistor en géométrie verticale 16

4.3 Vers d’autres géométries de phototransistors

Apres avoir développé de nouveaux types de grille pour la réalisation de transistors et de
phototransistors a effet de champ, j’ai également pu tester I'utilisation de ces grilles dans des géométries
plus exploratoires. Je vais en présenter deux exemples prometteurs pour la réalisation de futurs
phototransistors performant pour la détection infrarouge. Ces deux exemples partent du constat que la
séparation de charge (notamment par I'introduction d’hétérojonctions) est I'un des parametres clés pour
permettre une amélioration des performances. Le premier exemple est largement inspiré de la jonction
p-n planaire induite par la grille présentée dans la section précédente, mais ici on a réalisé cette jonction
p-n en géométrie verticale, géométrie utilisée par les photodétecteurs actuels les plus performants. A la
différence d’'une photodiode classique, le dopage de la partie inférieure de la jonction peut étre ajusté a
I'aide de la tension de grille. Le second exemple concerne la géométrie planaire mais cette fois ci une
jonction p-n est introduite par l'intermédiaire de deux grilles spatialement localisées sous le canal.
Chacune des grilles peut étre controlée indépendamment de fagon a induire un dopage n d’un coté du
canal et p a l'autre extrémité. Ce dispositif permet notamment par son ajustabilité de comprendre ou se
situent les limites actuelles des photodiodes a base de nanocristaux en termes de tension de circuit
ouvert. Je terminerai cette section par l'introduction de résonateurs au sein d’un phototransistor avec
une grille en SrTiOs. Ces résonateurs, permettent de résoudre le probleme de la faible absorption des
phototransistors en améliorant le couplage lumiere-matiere.

43.A  Phototransistor en géométrie verticale

La principale limitation des photodiodes en géométrie verticale réside dans le manque d’ajustabilité
du dopage des différentes couches. De cette fagon, un grand nombre de photodiodes a base de
nanocristaux se trouvent non optimisées, notamment dans la gamme d’énergies 500-750 meV ou la
tension de circuit ouvert reste limitée a quelques dizaines de mV, ce qui est loin de la valeur théorique
de 'énergie de bande interdite. Les meilleures diodes a base de nanocristaux de PbS sont aux alentours
de E4/2 et plutdt vers E; /10 pour celles a base de HgTe. Cela vient en partie de la présence de pieges
en surface des nanocristaux (chimie de surface non optimale) mais également d’un alignement de bande
au sein de la diode qui est suboptimal. Le contrdle précis du dopage de fagon chimique est complexe
donc la possibilité de contréler ce dopage par I'intermédiaire d’une grille parait prometteur.

Dans cette section je vais présenter une nouvelle structure de diode en géométrie verticale (Figure
73a.) dont le dopage peut étre ajusté par I'intermédiaire d’une grille en LaFs. Cela permet de palier le
manque de contrdle du dopage des nanocristaux par voie chimique qui limite actuellement les
performances des photodiodes classiques.

] Lo fchierapeut.

Figure 73 a. Schéma de la photodiode ajustable en grille dont la structure est un empilement
ITO/LaF;/graphene /HgTe4k/HgTebk/Au. b. Schéma de la platine de montage de I’échantillon permettant a la fois un
contact électrique et un éclairement face arriere. Elle est composée d’un substrat de saphir recouvert partiellement d’or et
transparent au centre. c. Spectres d’absorption infrarouges des nanocristaux de HgTe utilisés dans la photodiode décrite
en a. Les nanocristaux de longueur d’onde de coupure 1.5 um sont appelés HgTe 6k et ceux de longueur d’onde de
coupure 2.5 um, HgTe 4k.
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La conception d’une photodiode ajustable en grille pose cependant des difficultés technologiques.
La premiere est la nécessité d’'un éclairage face arriere puisque I'électrode supérieure est souvent
métallique et donc non transparente. |l faut donc trouver un substrat transparent dans l'infrarouge qui
soit également un bon matériau pour créer un effet de grille. Le candidat naturel dans le cadre de mon
travail, est LaFs qui allie 90% de transparence sur I'ensemble de la gamme SWIR ainsi qu’une grande
capacité. De plus, c’est un substrat robuste qui n’a pas tendance au claquage. Il faut ensuite une électrode
face arriere pour appliquer la tension sur la grille. Pour cela je me suis tourné vers I'lTO (oxyde d’indium
dopé étain) qui est un oxyde conducteur et transparent. Cependant, sa transparence dans l'infrarouge
est limitée donc I'épaisseur déposée est réduite a 35 nm. Cette faible épaisseur induit une grande
résistance de contact mais ce n’est pas un probleme car |'électrode sert uniquement de grille.

Concernant I'électrode inférieure de la diode, il n’est pas possible d’utiliser d'ITO ou de FTO,
comme c’est souvent le cas, car une telle électrode écranterait totalement le champ électrique induit par
la grille (au moins au-dessus d’elle si on imagine une géométrie avec un facteur de remplissage inférieur a
100%). Une partie de la diode ne serait donc pas affectée par la grille. Pour remédier a ce probleme, on
utilise une électrode en graphéne similaire a celle utilisée dans la section précédente en géométrie
planaire pour bénéficier de sa transparence optique et électrique. En effet, le graphene est a la fois
transparent au champ électrostatique et au champ électromagnétique (voir la discussion sur la capacité
quantique du graphene 4.2.C). Le dépét de I'électrode de grille et des électrodes en graphéne a été
réalisé a 'lPCMS a Strasbourg par J-F. Dayen.

Le reste de la structure de la diode est un empilement classique® d’une couche de HgTe de
longueur d’onde de coupure a 2.5 pm, appelés aussi HgTe 4k qui sont ambipolaire et Iégerement n (300
nm d’épaisseur) sur laquelle une fine couche de nanocristaux de HgTe de type p est déposée. Leur
longueur d’onde de coupure est a 1.5 um (ou 6000 cm™) et ils sont appelés HgTe 6k par la suite. Les
spectres d’absorption de ces nanocristaux sont présentées Figure 73c. Le pic excitonique des HgTe 6k
se trouve a 7000 cm' sur le spectre car ce dernier a été mesuré avant I'échange de ligands. Une mesure
apres I’échange de ligands donne un pic excitonique a 6000 cm™. L’électrode supérieure est constituée
de 85 nm d’or pour 'extraction des trous. L’ensemble de I'empilement est présenté sur le schéma Figure
73a.

Une fois la structure de la photodiode établie, il faut trouver un moyen de la connecter
électriquement dans un cryostat de fagon a assurer un contact électrique ainsi qu’un éclairement face
arriere. Cela est assuré par un substrat en saphir (bonne conductivité thermique et transparence dans le
SWIR) recouvert de 85 nm d’or sauf sur une zone de 16 mm? en son centre pour permettre le passage
de la lumiere, voir Figure 73b. Le maintien mécanique entre I'échantillon et le substrat de saphir est assuré
par de la laque d’argent déposée uniquement sur les bords de I'électrode.

L’échantillon peut alors étre placé dans le cryostat et est refroidi a 220 K. Cette température
correspond au milieu de la gamme de fonctionnement de la grille LaF; et assure un courant de fuite faible
et une bonne mobilité des ions F dans la matrice. Afin de vérifier le bon fonctionnement, de la grille je
mesure le courant traversant la diode en fonction de la tension de grille, voir Figure 74d. Une modulation
de presque un ordre de grandeur du courant d’obscurité est observée. Cela confirme que la grille peut
étre utilisée pour moduler le courant dans la structure et injecter des charges.

La structure électronique de la diode sans tension de grille est présentée Figure 75b. Le travail de
sortie du graphéne (4.4-4.5 eV) étant légerement plus faible que celui des HgTe 4k (4.6-4.7 eV), une
|égere courbure de bande vers le bas apparait a I'interface. Du c6té de l'interface HgTe 6k/Au la tendance
est opposée et la courbure de bande est vers le haut. Lorsqu’une tension de grille positive est appliquée,
le coté n des HgTe 4k est renforcé, ce qui conduit a la formation d’une Jonction n*-n-p, censée faciliter la
séparation des charges, voir Figure 75c. Lorsqu’une tension de grille négative est appliquée, les trous
injectés pres de I'électrode de graphéne conduisent a un profil p-n-p. On s’attend a ce que ce profil soit
moins favorable a I'extraction de charge, voir Figure 75a.

Ces prédictions sont confirmées expérimentalement par la mesure de la réponse spectrale, Figure
76a. L’amplitude du spectre de photocourant est directement liée a la tension de grille appliquée.
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L'application d’une tension de grille positive augmente environ d’'un facteur 4 I'amplitude du
photocourant alors que lorsque I'on applique une tension de grille négative, on n’observe plus de signal
du photocourant.
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Figure 74 a. Courbe |-V dans le noir et sous illumination de la photodiode ajustable en grille pour une tension de grille
négative (-10 V). La tension de circuit ouvert est négative. b. Courbe |-V dans le noir et sous illumination de la photodiode
ajustable en grille pour une tension de grille nulle. La tension de circuit ouvert est nulle. c. Courbe I-V dans le noir et sous
illumination de la photodiode ajustable en grille pour une tension de grille positive (+10 V). La tension de circuit ouvert est
positive et supérieure en valeur absolue a celle sous tension de grille négative. d. Courant a travers la diode en fonction de
la tension de grille. La tension de la diode est fixée a 0.1 V. e. Courant de court-circuit et tension de circuit ouvert de la
photodiode ajustable en grille en fonction de la tension de grille. L’illumination est assurée par un laser a 1.55 ym et 2
mW de puissance. Les mesures ont été réalisée a 220 K.

Sur les caractéristiques |-V sous tension de grille dans le noir et sous illumination (Figure 74a-c.), la
tension de circuit ouvert est négative pour une tension de grille négative, nulle lorsque la tension de grille
vaut 0 V et elle devient positive sous I'application d’une tension de grille positive. Afin de suivre plus
finement ce qui se passe, j’ai mesuré la tension de circuit ouvert Voc et le courant de court-circuit Isc en
fonction de la tension de grille sous illumination a .55 ym et 2 mW de puissance, voir Figure 74e. Le
régime p-n-p (tensions de grille négatives), se caractérise par de pietres performances, une Voc inférieure
a | mV et un photocourant correspondant a une réponse de I'ordre 50 pJA.W'. Lorsque la tension de
grille est augmentée on observe un changement de signe de la Voc et du Isc. Cela confirme le changement
de la nature des porteurs majoritaires dans le film. La tension a laquelle ce changement de signe apparait
(Vas=-4 V) correspond également au point de Dirac du graphene. Au-dela de ce point la Voc augmente
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jusqu’a la valeur de 6 mV et le courant augmente d’un facteur |0 correspondant a une réponse de 0.6
mA.W'. Le temps de réponse du dispositif est rapide et inférieur a 100 ms, voir Figure 76b.
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Figure 75 Structure de bande de la diode pour des tensions de grille négatives (a.), nulles (b.) et positives (c.).
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Figure 76 Détection infrarouge par la photodiode ajustable en grille. a. Réponse spectrale de la photodiode ajustable en
grille pour 3 valeurs de tensions de grille et une tension de diode Ve fixée a -0.1 V. b. Photocourant a une tension de
diode de 0 V (mode photovoltaique) et 10 V de tension de grille sous illumination a .55 um et 2 mW de puissance lorsque
la source est éteinte et allumée. Les mesures sont effectuées a 220 K.

On note que I'extraction des électrons dans cette structure sans grille est suboptimale puisqu’une
amélioration d’un facteur 6 peut étre obtenue en injectant des électrons dans le film de nanocristaux.
Cette diode n’est certainement pas le détecteur le plus performant mais sert de preuve de concept pour
ouvrir la voie a de nouvelles géométries de dispositifs permettant un contréle plus fin du dopage dans
des structures en géométrie verticale.

43.B  Grilles localisées spatialement

Je vais maintenant présenter un second exemple de nouvelle géométrie de grille. Dans cette
section je vais présenter des résultats d’un transistor a double grille, utilisé comme outil pour sonder la
dissociation de charge dans des jonctions p-n a base de nanocristaux de HgTe. L'idée est dans la continuité
de la jonction p-n planaire induite par le mode de fonctionnement particulier du transistor a base de
graphéne/LaF; en utilisant, cette fois-ci, deux grilles spatialement localisées. Cela permet de construire
un outil dont le dopage peut étre ajusté tout au long de la jonction afin d’identifier les matériaux pour

lesquels la dissociation de charge nécessite d’étre optimisée afin d’étre intégrés dans des photodiodes en
géomeétrie verticale.
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Figure 77 Phototransistor a double grille. a. Schéma de la structure du phototransistor. Deux grilles en or sont déposées
sur un wafer de silicium, elles sont recouvertes d’alumine afin d’assurer I'isolation avec les couches supérieures. Enfin, deux
électrodes de drain et source sont déposées au-dessus des grilles. b. Image de microscopie électronique a balayage sur la
tranche montrant I'empilement des différentes couches. c. Image de microscopie optique montrant de dispositif en vue de
dessus. Un agrandissement est montré en insert. d. Courbes de transfert du transistor lorsque les deux grilles sont
connectées ensemble et lorsque chacune d’elle est opérée seule.

Les photodiodes en géométrie verticale sont les photodétecteurs actuels les plus performants en
termes de performances. Cependant le manque d’ajustabilité apres la synthése rend leur conception tres
empirique et les améliorations se font par succession d’essais-erreurs. Le phototransistor est ici constitué
d’un substrat en Si/SiO; sur lequel deux électrodes de grille sont déposées par lithographie optique. Le
matériau diélectrique retenu pour la grille est I'alumine (AlL,O3) qui présente le double avantage d’avoir
une constante diélectrique plus grande que la silice et d’autre part il peut étre déposé par ALD
(déposition de couches atomiques). L’ALD donne un matériau de meilleure qualité, avec moins de fuites
que de la silice déposée par sputtering. Au-dessus de cette couche d’alumine, deux électrodes (drain et
source) sont déposées par lithographie optique. L'ensemble est ensuite recouvert par un fim de
nanocristaux de HgTe. Un schéma du dispositif est présenté Figure 77a. et une image de microscopie
optique en vue du dessus Figure 77c. L’'image de microscopie électronique a balayage Figure 77b. montre
bien I'empilement des différentes couches et notamment la séparation entre les électrodes de grille et de
drain par la couche d’alumine.

Pour établir |a viabilité de cette géométrie des courbes de transfert sont tout d’abord mesurées
pour chacune des grilles ainsi qu’avec les deux grilles connectées ensemble, voir Figure 77d. Cela permet
de s’assurer que les deux grilles ne sont pas court-circuitées avec les électrodes supérieures. Ainsi, le
courant de fuite est toujours 2 ordres de grandeur inférieur au courant dans le canal. La modulation du
courant dans le canal est environ d’un facteur 100 et montre un caractére ambipolaire comme toujours
avec ces nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure a 2.5 pm.

L’étape suivante est d’induire une jonction p-n contrdlable au sein du canal. Pour cela on réalise
des courbes |-V pour I'ensemble des couples de tension de grille (Ve et Vi,) et on en extrait I'asymétrie
de la courbe |-V en faisant le rapport entre le courant a +0.5 V et -0.5 V de tension drain-source. La carte
de I'asymétrie en fonction des tensions de grille est présentée Figure 78a. On y trouve 4 zones distinctes :
lorsque les deux tensions de grilles sont négatives, I’'ensemble du canal est dopé p et I'on a une jonction
pp qui se traduit en une courbe |-V ohmique linéaire, Figure 78d. A l'inverse, lorsque les deux tensions
de grille sont positives, des électrons sont injectés dans I'ensemble du canal, on a une jonction nn et une
courbe |-V ohmique, voir Figure 78c. Les deux zones d’'intérét sont lorsque les deux tensions de grille
sont opposées. On a alors la formation d’une jonction pn ou np qui se traduit par I'apparition d’une
asymétrie sur la courbe |-V, voir Figure 78b et e.
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Figure 78 a. Carte de I'asymétrie des courbes I-V a 0.5 V de tension drain-source en fonction des deux tensions de grille.
Les différentes configurations de la jonction sont notées. b-e. Courbes |-V pour différents couples de tensions de grille
correspondant aux 4 coins de la carte figure e.

Afin de vérifier I'efficacité de la jonction pn ainsi formée, on réalise des courbes I-V dans les 4
régimes de fonctionnement (np, pn, nn, pp) sous illumination par un laser a 1.55 pym et une densité de
puissance de | W.cm™. Ces courbes sont présentées Figure 79. On note que dans les régimes nn et pp
aucune tension de circuit ouvert n’est visible. A I'inverse lorsque les tensions de grille sont opposées les
courbes |-V deviennent asymétriques et présentent une claire tension de circuit ouvert pouvant atteindre
200 mV. Cette valeur se rapproche de la valeur de E; /2 = 250 mV obtenue sur des diodes a base de
PbS.

Cet outil peut alors étre utilisé comme une plateforme permettant d’induire des profils de dopage
dans le canal. Grace au transistor a double grille on a pu obtenir des tensions de circuit ouvert Vy de
180 mV a 250 K ce qui correspond a 214 mV a I'ambiante. Ces valeurs sont, dans cette gamme de
longueurs d’onde, les plus grandes jamais obtenues avec des photodiodes a base de nanocristaux de
HgTe. Cela signifie qu'il reste des efforts a faire du c6té du dispositif et de la chimie de surface afin de
s’en rapprocher avec des diodes en géométrie verticale. Par exemple, un meilleur alignement de bande
entre les couches actives et les couches extractrices de trous et d’électrons irait dans ce sens. On a
notamment pu comparer de formes différentes de nanocristaux de HgTe de méme énergie de bande
interdite : des nanocristaux de forme tripodique avec des nanocristaux de forme quasi sphérique. Si la
forme tripodique est la plus utilisée car la synthése est mieux maitrisée, cette forme n’est pas favorable a
un empilement compact. Une synthése récente*® permet d’obtenir des particules plus sphériques.
Cependant, on a pu se rendre compte, a I'aide du transistor a double grille, que bien que I'empilement
soit meilleur avec des spheres, la séparation de charge ne se faisait pas aussi bien qu’avec les tripodes
(tensions de circuit ouvert plus faibles). Cela provient probablement de la chimie de surface quin’est pas
optimale pour passiver les pieges en surface des spheéres, ce qu’elle fait mieux dans le cas des tripodes.
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Figure 79 Courbes I-V sous illumination pour les différents régimes de la jonction. L’illumination est assurée par un laser a
[.55 um et une densité de puissance de | W.cm™.

43.C  Couplage a un résonateur

Dans cette section, je vais adresser le probléeme de la faible absorption des phototransistors due a
la finesse des films qui les composent. Pour cela, je vais présenter I'introduction d’électrodes dont la
période permet d’induire des résonances du champ électromagnétique dans le film, afin d’y augmenter
I'absorption. J’applique ce concept a la grille ferroélectrique de SrTiO; présentée dans le chapitre trois
et fonctionnant a basse température. Les simulations et la fabrication des électrodes ont été réalisées en
collaboration avec 'TONERA par Audrey Chu et Grégory Vincent.

Une limitation principale a I'utilisation de phototransistors comme dispositifs performants, est liée
a I'effet de grille qui, a I'exception des grilles électrolytiques, est un effet surfacique. Ainsi, pour permettre
un contréle de la densité de porteurs homogéne sur I'épaisseur du canal, ce dernier doit étre
suffisamment fin. Typiquement I'épaisseur du canal d’un transistor est inférieure a 200 nm. Cela pose un
probléme au niveau de I'absorption. Comme présenté Figure 80a., un film de 85 nm d’épaisseur de
nanocristaux de HgTe, de longueur d’onde de coupure 2.5 pm, absorbe moins de 5% de la lumiere
incidente au niveau de I'exciton. Cela signifie que, méme en ayant une efficacité quantique interne (taux
de conversion d’un photon absorbé en photoélectron) de 100%, le rendement quantique externe du
détecteur sera limité par les 95% restants de la lumiére non absorbés. Afin de remédier a ce probléme,
plusieurs stratégies peuvent étre envisagées. La premiere consiste a augmenter I'épaisseur du film afin
d’augmenter I'absorption. De cette fagon on peut, comme présenté Figure 80a., augmenter |'absorption
au niveau de I'exciton jusqu'a 12% avec un film d’environ 300 nm d’épaisseur. Cependant, afin de
conserver un controle de la densité de porteurs par la grille, on peut difficilement aller plus loin. La
seconde stratégie consiste a jouer sur le couplage lumiére-matiere pour augmenter I'absorption. Des
résonances plasmoniques peuvent étre introduites par I'ajout de résonnateurs dits a mode guidé (guided
mode resonators ou GMR en anglais). Ces GMR sont basés sur un réseau qui transforme 'onde plane
incidente en un mode guidé qui se propage dans le film perpendiculairement au plan d’incidence. Ainsi,
la lumiere qui ne passait qu’une seule fois a travers le film va subir de multiples passages dans le film et
augmenter sa chance d’étre absorbée. Ce phénomene est illustré sur le schéma du dispositif Figure 80b.
La période du réseau est proportionnelle a /n ou A est la longueur d’onde de résonance du réseau et
n I'indice optique.” Dans le cas des nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure a 2.5 pm cela
donne une période d’environ 2 pm. Ce type de résonnateurs a déja été utilisé pour augmenter le
couplage lumiere-matiere dans des films de nanocristaux* mais dans le cas du phototransistor avec une
grille en SrTiO; cela s’avere plus complexe. En effet dans un GMR, pour que le film soit un guide d’onde
efficace il faut que la différence d’indice optique entre le film et le substrat soit grande afin que la lumiere
n'en ressorte pas. L'indice optique du SrTiO; (n = 2.25)"® est plus proche de I'indice optique des
nanocristaux (n = 2.35)"** que ne l'est la silice par exemple (n = 1.44) cela nécessite une mise a jour
des parametres géométriques du réseau. Afin d’augmenter un peu plus I'absorption, un miroir d’or est



123 Chapitre 4 — Phototransistors

également déposé sur la face arriere du SrTiO; afin de réfléchir € lumiere qui aurait traversé I'échantillon
et la renvoyer sur le réseau.

Des simulations RCWA!' (rigorous coupled-wave analysis) ont été réalisées afin de placer une
premiere résonance du mode transverse magnétique (TM) a I'énergie de bande interdite, et deux autres
résonances (TE et second ordre TM) se situent dans le proche infrarouge afin d’obtenir une exaltation
de I'absorption sur une large bande spectrale. On obtient alors un spectre d’absorption simulé ou
I'absorption est supérieure a 25% sur I'ensemble de la gamme proche infrarouge avec des maxima a |.5,
2 et 2.5 ym, voir Figure 80a. L'introduction de ces résonateurs, couplés a la forte capacité de la grille
ferroélectrique a basse température, permettent comme présenté Figure 80c. d’obtenir une
augmentation de 4 ordres de grandeur du rapport entre la réponse et le courant d’obscurité pour une
tension de grille de -50 V par rapport a un dispositif sans grille.
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Figure 80 Couplage d’un phototransistor a un résonateur. a. Spectre d’absorption de films de nanocristaux de HgTe de
longueur d’onde de coupure a 2.8 um pour deux épaisseurs de film différentes et le spectre simulé apres I'ajout d’un
résonnateur en mode guidé (GMR). b. Schéma d’un phototransistor donc le canal est composé des nanocristaux décrits en
a. et dont la période des électrodes drain-source est ajustée pour permettre I'apparition de résonnances. La grille de ce
transistor est une grille ferroélectrique en SrTiOs. c. Evolution du courant d’obscurité et de la réponse ainsi que le rapport

des deux (signal-sur-bruit) normalisé a 0 V de tension de grille en fonction de la tension de grille. Les mesures sont réalisées
a30kK

Une fois le design des résonateur établi, la réponse spectrale du dispositif est mesurée a I'aide d’un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourier. Sur la Figure 8| on peut voir les spectres de
photocourant mesurés a 250 K pour différentes polarisations de la lumiére. La lumiére issue du globar
du FTIR étant légérement polarisée, les spectres en lumiére polarisée TE ou TM sont acquis avec des
spectres de références eux-mémes mesurés en lumiére polarisée. La réponse du détecteur dépend de la
polarisation de la lumiére incidente et le mode TE fait apparaitre un pic entre les deux pics du mode TM.
On note un léger décalage vers le rouge des pics de résonnance par rapport aux simulations. Cette
différence est attribuée a I'incertitude sur I'indice optique du film de nanocristaux de HgTe. En effet,
jusqu’a récemment, peu de données existaient sur I'indice optique de films de nanocristaux de HgTe.
Des mesures de I'indice optique par ellipsométrie ont données un indice optique plutét autour de 2.35
pour un film de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure a 2.5 pm.'**

Afin de confirmer la nature des différentes résonances observées sur le spectre de photocourant,
ce dernier est mesuré a différentes températures, voir Figure 81b. La position des résonances liées au
GMRs (TE, TMI, TM2) ne dépend pas de la température. Cela est caractéristique de ce type de
résonance qui ne dépend que des parameétres géométriques qui ne varient pas avec la température. On
note par ailleurs, que la longueur d’onde de coupure se décale vers le rouge a mesure que I'on refroidi
I’échantillon. Si cela n’est pas courant pour la plupart des semiconducteurs, dans le cas de HgTe une

valeur positive de dE; /dT est consistante avec des observations précédentes'*'®'. Elle vaut ici 190 peV.K
|
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L'augmentation de 'absorption n’est pas le seul bénéfice de l'introduction des résonateurs. En
effet, pour faire correspondre la résonance du réseau avec la longueur d’onde de coupure des
nanocristaux, I'espacement entre les électrodes est réduit comparé a des électrodes conventionnelles.
Cela a pour conséquence de réduire le temps de transit des porteurs photogénérés dans le canal et
géneére du gain électrique. Ce gain provient de la recirculation de porteurs qui ne se sont pas recombinés
dans le canal. Afin de déconvoluer les effets liés a 'augmentation de 'absorption de ceux dus au gain
électrique, un phototransistor sans GMRs, c’est-a-dire avec des électrodes interdigitées telles que A/n #
D, est réalisé. L’espacement des électrodes dans ce cas est de 20 ym. La Figure 82a. montre la courbe
de transfert d’un tel dispositif et I'on remarque qu’elle est similaire a celle obtenue pour le film avec
GMRs. Concernant la réponse, on note une augmentation d’un facteur 30 pour le dispositif avec GMRs
par rapport au dispositif sans GMRs, Figure 82b. Sous éclairement par un corps noir la réponse du
phototransistor avec GMRs atteint 150 mA.W' alors qu’elle n’est que de 4.5 mAW' sans les
résonateurs. Cette augmentation de la réponse se décompose en un facteur 3 pour 'absorption (d’apres
les simulations) et d’un facteur 10 pour le gain électrique. Afin de vérifier que ce gain électrique ne se fait
pas au détriment du temps de réponse, I'échantillon est illuminé par une diode laser modulée a 10 kHz
et des temps d’excitation et de relaxation sont extraits de la trace temporelle du photocourant, voir
Figure 81d. Les temps de réponse sont de I'ordre de la dizaine de ps ce qui est typique pour un film de
nanocristaux de HgTe. D’autant plus que cette mesure a |0 kHz est proche de la limite de I'électronique
du laser. Il n’y a donc pas d’augmentation du temps de réponse due au gain électrique.

Le bruit de I’échantillon est mesuré en condition de grille flottante a 30 K et la densité spectrale de
bruit est de I'ordre de 10" A.Hz®® 4 | kHz, voir Figure 81c. Le bruit dominant est le bruit en | /f, qui est
trés souvent le bruit dominant dans les films de nanocristaux.”” La détectivité spécifique de ce
phototransistor vaut |.6 10° Jones a 30 K et a | kHz. Cette valeur est faible mais est principalement
limitée par la chute de la mobilité électronique a basse température. On bénéficie néanmoins de I'effet
combiné de la grille ferroélectrique et des GMR qui permettent, au point de fonctionnement de -50 V,
de tension de grille une augmentation d’un facteur 12000 du rapport signal-sur-bruit ce qui donne une
détectivité spécifique de 1.9 10'?Jones a 30 K et | kHz. Cette valeur montre que la grille et les résonateurs
permettent d’obtenir de bonnes performances sur ce dispositif au prix d’un refroidissement sévere de
I’échantillon (30 K).



125

1
e unpolarized

—~6
) ™
S TE
e
[
o)
=
>
o
o 1
"5 1
c 1
o 1
1
O'I_ T o
7 ! 4 1
a. Wavenumber (10" x cm™)
1_ |
=
S
L =T
(- 1
o | TM2 I
% ——300K ——250K
O |——200K 150 K
n'd 100 K 50 K
0l=—25K

6 5

7 4
b. wavenumber (10 x cm™)

A/NHz)

Si(

.u.)

a
o
o

Photocurrent (

Chapitre 4 — Phototransistors

10°1°

10-11 i

10-12

c.'

10 100 1000
Frequency (Hz)

= experiment
exponential fit|

-50 0
Times (us)

Figure 81 a. Spectres de photocourant du phototransistor avec le résonnateur en lumiere polarisée TE, TM et non polarisée.
b. Evolution du spectre de photocourant en fonction de la température en lumiére non polarisée les différentes résonnances
sont notées. c. Mesure de la densité spectrale de bruit du phototransistor comprenant le résonateur. La ligne en pointillés
noire représente la pente du bruit en | /f attendu. d. Photocourant en fonction du temps lorsqu’une illumination a 1.55 um
est allumée et éteinte. Pour 'ensemble de ces graphes, la grille est laissée flottante.
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Figure 82 Comparaison avec un phototransistor sans résonateur. a. Courbe de transfert (courant d’obcsurité en fonction
de la tension de grille) d’un transistor a base de nanocristaux de HgTe de longueur d’onde de coupure 2.5 um sur une
grille ferroélectrique SrTiOs. b. Comparaison de la réponse pour des phototransistors avec et sans GMRs devant un corps

noir a 980 °C.
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43D  Conclusion

La possibilité de contrdler la densité de porteurs dans un film de nanocristaux fait apparaitre de
nouveaux modes de fonctionnement pour les dispositifs en géométrie planaire : (i) la réduction du
courant d’obscurité en rendant le matériau plus intrinseque d’une part, mais également (ii) la possibilité
de faire varier la réponse du détecteur par 'intermédiaire de la tension de grille. Malheureusement dans
la plupart des cas ces deux modes sont antagonistes et ne peuvent &tre controlés indépendamment, c’est
le « diktat du transistor », le courant d’obscurité est minimal la ou la réponse est minimale. Afin de
contourner cette limitation majeure, il faut utiliser des géométries et des points de fonctionnement
particuliers. Grace a I'utilisation combinée d’une grille a forte capacité en LaF; et d’électrodes en graphéne
dont la densité de porteurs peut étre ajustée par la grille, j'ai démontré qu’il était possible de trouver des
points de fonctionnement permettant de maximiser la réponse tout en ayant un courant d’obscurité et
un bruit minimaux. J’ai par la suite, étendu ce concept a la géométrie verticale pour laquelle le manque
de contrdle du dopage est un élément limitant ainsi qu’a des systemes a double grilles.

La principale limitation des phototransistors, dans leur utilisation pour la détection infrarouge, reste
leur faible absorption de la lumiere en raison de la fine épaisseur du film de nanocristaux. Une
augmentation de I'épaisseur se fera nécessairement au détriment du contrdle de la densité de porteurs
sur toute I'épaisseur du canal et n’est donc pas une voie envisageable. Cependant, les résultats sur la grille
ferroélectrique couplée a un résonnateur sont prometteurs et permettent d’augmenter I'absorption d’un
facteur 3. Le développement de résonnateurs permettant d’améliorer le couplage lumiére-matiere et
donc I'absorption des films me semble étre I'axe de développement a privilégier.

De nouvelles géométries de transistors permettront peut-étre aussi d’améliorer les performances.
La photodiode en géométrie verticale par exemple, bien que difficile a fabriquer en raison du grand
nombre d’éléments qui la composent, ne souffre pas du probléme de films fins et on pourrait imaginer
avoir un film épais, absorbant une plus grande partie de la lumiére, tout en gardant un contréle sur la
densité de porteur sur la partie basse du film afin d’optimiser I'extraction d’électrons. Ces nouvelles
géomeétries prennent la direction de systemes plus complexes dans lesquels on a un controle complet de
la mobilité, de la densité de porteurs, de 'alignement de bande mais aussi du couplage lumiere-matiere.
En contrdlant chacun de ces paramétres, il sera possible de réaliser des dispositifs pour lesquels les
performances ne seront plus limitées que par le matériau lui-méme et non par le détecteur.
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5 Conclusion et perspectives

L’objectif a long terme, soutenant I'ensemble des travaux que j'ai présenté dans ce manuscrit, est
la réalisation de caméras infrarouges a bas co(t a base de nanocristaux de HgTe. Contrairement aux
technologies existantes, les nanocristaux de semiconducteurs sont une technologie jeune qui nécessite
encore des développements fondamentaux pour atteindre la maturité nécessaire a I'intégration dans des
caméras. Comme je I'ai présenté a la fin du premier chapitre, ils restent cependant une technologie
prometteuse puisque nous sommes parvenus a réaliser une premiére caméra fonctionnant dans le SWIR
a base de nanocristaux de HgTe avec la collaboration de New Imaging Technologies. Afin de continuer
ces développements vers les caméras, il est nécessaire de mieux connaitre le matériau (structure
électronique, dynamique des porteurs) mais aussi d’imaginer de nouvelles structures de dispositifs
permettant de faire face aux limitations liées a I'utilisation de nanocristaux (contréle de la densité de
porteurs, profil de dopage favorisant I'extraction de charges).

Dans le second chapitre, je me suis donc intéressé a la structure électronique des nanocristaux
grace a des mesures de photoémission réalisées au synchrotron Soleil sur la ligne TEMPO. Des mesures
statiques, dans un premier temps, permettent de reconstruire le spectre électronique d’un matériau
(travail de sortie, position du niveau de Fermi et largeur de la bande interdite). Une fois ces informations
rassemblées, j’ai réalisé des mesures de photoémission résolues en temps. Ces mesures permettent
d’accéder aux dynamiques des porteurs majoritaires et minoritaires d’une part, mais également de
sonder le transfert de charge a une interface. Il est en effet possible d’exciter optiquement un coté de
I'interface (couche absorbante) et de sonder, sans contact, a I'aide du faisceau synchrotron, le transfert
de charge 'autre c6té de l'interface. L'intérét de ce type de mesure est grand car il permet de connaitre
la courbure de bande des matériaux que I'on utilise, ce qui est d’une grande utilité pour la conception de
photodiodes en géométrie verticale. En effet toutes les performances que 'on peut obtenir dans de telles
diodes proviennent du bon alignement de bande entre les différentes couches (couche active et couches
extractrices de trous et d’électrons). Si I'on ne maitrise pas correctement I'alignement de bande, les
performances s’en verront immédiatement diminuées. Ces techniques ont alors été utilisées en premier
lieu sur des matériaux possédant une forte réponse en TRXPS (PbS, FAPI) dans le but d’étre appliquées
par la suite a HgTe sur lequel moins de travaux ont été faits jusqu’a présent.

Dans les chapitres trois et quatre, je me suis intéressé au contrdle de la densité de porteurs dans
des films de nanocristaux. Comme je viens de le dire dans le paragraphe précédent, la structure
électronique des matériaux composant un détecteur est primordiale. Cette structure électronique est
pourtant délicate a controler précisément. C'est pourquoi, l'introduction de grilles permettant de réaliser
des phototransistors a effet de champ présente un intérét réel. |’ai donc développé de nouveaux types
de grilles a fortes capacité qui sont particulierement adaptées a la réalisation de transistors a base de
nanocristaux a faible bande interdite : une grille en verre ionique LaF; et une grille ferroélectrique en
SrTiOs. Ces deux grilles permettent d’accéder a des gammes de température différentes et sont tres
robustes au risque de claquage contrairement aux grilles traditionnelles en SiO,.

Apres avoir discuté le fonctionnement de ces différentes grilles, en tant qu’outil pour ajuster la
densité de porteurs dans le noir, je me suis concentré sur leur utilisation sous illumination, dans des
phototransistors. Les phototransistors sont cependant limités par le « diktat » du transistor, faisant que
la réponse est minimale 13 ou le bruit est minimal. Pour dépasser cette limitation j’ai fait fonctionner un
phototransistor avec des électrodes en graphéne dans un mode particulier permettant d’induire une
différence de dopage dans le canal (jonction p-n). Cette jonction p-n permet d’améliorer la séparation de
charges dans le canal et cela se traduit par une augmentation de la réponse et de la détectivité. Dans la
continuité de ce résultat, jai exploré de nouvelles géométries permettant de contréler le dopage de
fagon inhomogene dans un film. La premiére est la réalisation d’une photodiode ajustable par une grille.
Cela permet d’adresser le probleme du manque de contrdle chimique du dopage dans les photodiodes.
La seconde est directement inspirée de la jonction p-n planaire dans le canal : le phototransistor a double
grille. Plutot que d’utiliser un point de fonctionnement particulier du transistor pour induire la jonction p-
n, deux grilles spatialement localisées sous le canal permettent de créer un profil de dopage a la demande.
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Cela permet notamment de voir ou se situent les pertes sur la tension de circuit ouvert (Voc) dans les
photodiodes a base de HgTe. La Voc est souvent bien inférieure aux valeurs rapportées pour d’autres
matériaux comme PbS. Le phototransistor permet de savoir si cette faible valeur provient du matériau
en lui-méme (chimie de surface) ou des couches extractrices qui I’entourent.

Enfin, j'adresse le principal parameétre limitant les performances des phototransistors, a savoir le
manque d’absorption d{ a la finesse des films. Pour que I'effet de grille se propage dans I'épaisseur du
canal, ce dernier doit étre suffisamment fin. Nous avons montré qu’en couplant le phototransistor a des
résonateurs, on concentre le champ électromagnétique dans le film, ce qui en augmente I'absorption. On
peut ainsi multiplier I'absorption d’un facteur 3 passant de 12 % a plus de 30%. Le gain optique vient
également avec un gain électrique, en raison du rapprochement des électrodes. La combinaison des deux
permet un gain de preés de deux ordres de grandeur sur la réponse de I'échantillon.

En guise de perspectives a ce travail j'ai identifié les points suivants :

e La grille ferroélectrique en SrTiOs est trés prometteuse mais souffre de deux problémes
majeurs. Le premier est la température de Curie négative du STO. Cela oblige un
fonctionnement a treés basse température ce qui se fait au détriment de la mobilité
électronique des nanocristaux qui chute fortement dans cette gamme de températures.
L'utilisation d’alliages de type BaSrTiO; possédant une température de Curie plus élevée
(autour de 200 K) serait particulierement bénéfique pour les phototransistors dans la
gamme SWIR. Par ailleurs I'épaisseur des substrat (500 um) pourrait étre réduite afin
d’augmenter encore 'effet de grille. En la réduisant d’un facteur 10, on aurait une grille
aussi forte que le verre ionique LaF;. Cela nécessite cependant un travail sur le dépot
d‘oxydes en couches minces.

e La photodiode ajustable en grille est une géométrie prometteuse qui nécessite d’étre
testée avec d’autres structures de diodes. Notamment a de plus grandes longueurs
d’onde, dans le MWIR, la ou la densité de porteurs commence a étre trés importante en
raison de la petite taille de la bande interdite. Un contréle électrique de la densité de
porteurs sur ce type de structure serait particulierement intéressant.

e Lintroduction de résonateurs dans les phototransistors doit étre poursuivie. L’épaisseur
du film dans un phototransistor n’est pas un parametre ajustable si I'on veut conserver un
contréle par la grille sur I'ensemble du film. Le couplage lumiere-matiere est donc le seul
levier a notre disposition pour augmenter 'absorption. Cela se fera par une meilleure
connaissance des propriétés optiques des matériaux mais aussi par des simulations
permettant de concevoir de nouveaux types de résonateurs adaptés a la géométrie
voulue.

e Enfin, I'agrégation de ces différents concepts sur le méme dispositif sera nécessaire, afin
d’avoir un controle total a la fois de I'absorption, du dopage et de la densité de porteurs.
L’étape suivante étant le transfert de ces concepts vers les matrices a plan focal pour
réaliser une caméra infrarouge.

Sur un plan plus général, le matériau doit étre mieux compris, notamment au niveau de la chimie
de surface. Grace a I'engouement sur les cellules solaires les nanocristaux de PbS ont atteint un controle
remarquable de la chimie de surface avec des assemblages de ligands permettant de passiver différentes
facettes des nanocristaux. On n’en est pas encore la sur HgTe et il faut continuer dans cette voie afin de
mieux maitriser la chimie de surface des nanocristaux. L’ensemble de ces axes de développement
permettront, je I'espere, de faciliter 'intégration de nanocristaux de HgTe dans des caméras infrarouges
mais cela ne se fera pas sans un travail en paralléle sur la compréhension fondamentale du matériau.
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6.1 Synthese de nanocristaux de HgTe
Produits chimiques utilisés

Chlorure de mercure (HgCl,, Strem Chemicals, 99%), Tellure en poudre (Te, Sigma-Aldrich,
99.99%), trioctylphosphine (TOP, Cytek, 90%), acide oléique (Sigma-Aldrich, 90%), oleylamine (Acros,
80-90%), dodécanethiol (DDT, Sigma-Aldrich, 98%), chloroforme (Carlo Erba), éthanol absolu anhydre
(Carlo Erba, 99.9%), méthanol (Carlo Erba, 99.8%), toluéne (Carlo Erba, 99.3%). Tous les produits
chimiques sont utilizes tells qu’is sont regus a I'exception de I'oléylamine qui est centrifugée avant
utilisation. Les produit comportant du mercure sont trés toxiques et doivent &tre utilisés avec
précaution.

Précurseur de TOP:Teda | M

2.56 g de poudre de Te sont mélangés a 20 mL de TOP dans un ballon tricol. Le ballon est mis
sous vide a température ambiante pendant 5 min et la température est ensuite augmentée a 100 °C. Le
dégasage est poursuivi pendant 20 min. L’atmospheére est ensuite passée sous Ar et le ballon est chauffé
a 275 °C. La solution est maintenue sous agitation jusqu’a ce qu’une couleur orange apparaisse. La
température est alors abaissée jusu’a I'ambiante et la couleur devient jaune. Cette solution est transférée
dans une boite a gants a azote pour y étre stockée.

Synthése de nanocristaux de HgTe avec une longueur d’onde de coupure a 2.5 pm
soit 4000 cm'.

Dans un ballon tricol de 100 mL, 543 mg de HgCl, sont ajoutés a 60 mL d’oléylamine. Le vide est
fait dans le ballon et le mélange est chauffé a | 10 °C pendant | h. Ensuite la température est abaissée a
80 °C et I'atmosphére passée sous Ar. 2 mL de TOP:Te a | M sont injectés rapidement avec 8 mL
d’oléylamine a la solution de HgCl,. La solution devient noire assez rapidement est la réaction est stoppée
aprés 3 min. Une solution composée de | mL de DDT et 9 mL de toluéne est injectée pour bloquer la
réaction. Le ballon est refroidi jusqu’a I'ambiante. Les nanocristaux sont ensuite précipités avec de
I'éthanol. Aprés centrifugation les nanocristaux sont redispersés dans du toluene. Cette étape de lavage
est répétée une seconde fois. Les nanocristaux dans le toluéne sont ensuite centrifugés sans mauvais
solvant pour éliminer la phase lamellaire instable. Le surnageant est alors filtré a 0.22um. La concentration
est ajustée a 50 mg.mL"' avec du toluéne. Cette concentration est ajustée par absorption UV-visible a
400 nm. Un spectre infrarouge par transformée de Fourier est réalisé sur un FTIR en mode ATR
(attenuated total reflection) pour contréler la longueur d’onde de coupure.

6.2 Formulation d’une encre a base de nanocristaux de HgTe

Produits chimiques pour la formulation d’'une encre

n-hexane (VWR, 99%), N-N diméthylformamide (DMF, Sigma-Aldrich), 1,2 éthanedithiol (EDT, Fluka,
98%), mercaptoéthanol (MPOH, Merck, >99%).

Préparation de I’encre

5 mg de HgCl,, 100 pL de MPOH et 900 pL de DMF sont mélangés. 0.5 mL de cette solution sont
alors ajoutés a 0.5 mL de solution de nanocristaux de HgTe a 50 mg.mL" dans le toluéne. Quelques mL
d’hexane sont ajoutés pour aider a la séparation de phase. Les QDs migrent vers la phase inférieure
(DMF), preuve du succes de I'échange de ligand. La solution est vortexée et la phase apolaire est retirée.
Cette étape de lavage est répétée deux fois. Quelques gouttes de toluéne sont alors ajoutées a la solution
pour précipiter les nanocristaux. Apres 2 min de centrifugation a 6000 rpm le culot est redispersé dans
100 pL de DMF pour atteindre une concentration de 250 mg.mL"'. Pour s’assurer de la stabilité colloidale,
la solution est centrifugée a nouveau a 3000 rpm pendant 4 min.
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Dépot de I'encre

L’encre ainsi préparée peut ensuite &tre déposée sur un substrat comportant des électrodes. Pour
obtenir un dépot homogene, ce dernier est fait par spincoating. Les parameétres de spincoating varient
selon I'épaisseur voulue et la taille du substrat mais de fagon générale, une premiere étape a 1000-2500
rpm pendant 120 s préceéde une phase de séchage a 3000 rpm pendant 60 s. L’épaisseur du dépdt peut
étre caractérisée a I'aide d’un profilometre a stylet.
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Sujet : Etude et contréle de la densité de porteurs dans des nanocristaux a
faible bande interdite : application a la détection infrarouge

Résumé : Les nanocristaux de semiconducteur colloidaux sont des objets cristallins synthétisés par voie
chimique. En raison du confinement quantique présent dans ces objets, leur propriétés optiques
dépendent de leur taille et peuvent étre ajustés lors de leur synthese. Connus principalement pour leur
photoluminescence dans le visible, ils peuvent également absorber le rayonnement infrarouge. Parmi les
matériaux absorbant dans I'infrarouge, jai utilisé pendant ma these le tellurure de mercure dont I'énergie
de bande interdite peut étre ajustée continument sur 'ensemble de la gamme infrarouge. Ces
nanocristaux peuvent étre déposés sous forme de films sur des électrodes afin de réaliser des
photodétecteurs infrarouges. L’objectif est d’utiliser ces photodétecteurs dans des caméras infrarouges
a bas co(t. Avant cela il est nécessaire d’avoir une connaissance compléte de ces matériaux. Je me suis
intéressé a plusieurs moyens permettant de sonder la nature et la dynamique des porteurs majoritaires
et minoritaires dans des nanocristaux de HgTe. Cela passe par des mesures de photoémission mais
également par la réalisation de transistors a effet de champ. J’ai développé de nouvelles technologies de
grille pour ces transistors et je présente des exemples d’intégration de ces transistors dans des
photodétecteurs. L'ajout d’'une grille permet un meilleur controle de la densité de porteurs et permet
dans certaines conditions d’améliorer la séparation des charges par la formation d’une jonction p-n dans
le canal. Cela permet une augmentation significative du rapport signal-sur-bruit des détecteurs et donc
de meilleures performances.

Mots clés : Nanocristaux, infrarouge, optoélectronique, transistors a effet de champ, densité de porteurs

Subject: Study and control of the carrier density in narrow bandgap
semiconductor nanocrystals: application to infrared sensing

Abstract: Colloidal semiconductor nanocrystals are chemically synthetized crystalline objects. Quantum
confinement occurring in these objects give them size-dependent tunable optical properties that can be
adjusted during their synthesis. They are mostly known for their bright photoluminescence in the visible
range they can also absorb infrared light. Among infrared absorbing materials, | used mercury telluride
which bandgap can be tuned across the entire infrared range. These nanocrystals can then be deposited
as thin films onto electrodes to build infrared photodetectors. The goal is to use these photodetectors
as sensors in cheap infrared cameras. Before that, a full understanding of their properties is needed. |
developed different means to probe both nature and dynamics of the majority and minority carriers in
HgTe nanocrystals. This is done through photoemission measurements but also by building field effect
transistors. | developed new gating technologies for these transistors, and | show some examples of their
integration in photodetectors. The addition of a gate allows a better control of the carrier density and
can even lead to a better charge separation induced by the formation of a p-n junction within the channel.
This enables a strong enhancement of the signal-to-noise ratio leading to improved performance.

Keywords: Nanocrystals, infrared, optoelectronics, field effect transistor, carrier density



