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Résumé : La compréhension approfondie des in-
teractions au sein des matériaux luminescents sous
excitation revét une importance cruciale pour le
développement de dispositifs optoélectroniques.
Les matériaux de faibles dimensions présentent
des propriétés optoélectroniques uniques, résul-
tant des effets quantiques et du confinement spa-
tial. Bien que la limite de diffraction constitue une
contrainte spatiale pour les études optiques de
haute résolution, des solutions optiques telles que
le SNOM (Near-Field Optical Microscopy) et le STED
(Stimulated Emission Depletion Microscopy) ont été
explorées pour surmonter ces limitations. Cepen-
dant, ces méthodes peuvent étre limitées dans leur
capacité a pénétrer en profondeur dans I'échan-
tillon.

Notre approche pour l'analyse des propriétés op-
toélectroniques des nanomatériaux s'est caractéri-
sée par une démarche polyvalente, explorant diffé-
rentes méthodes intégrées au microscope a trans-
mission électronique a balayage (STEM). Grace a
une source d'électrons accélérée a 60 keV, notre
étude a échappé aux limitations de diffraction. Le
microscope STEM, avec ses capacités de résolu-
tion nanométrique des mesures d'absorption éner-
gétique par le biais de la spectroscopie de perte
d'énergie des électrons (EELS) transmis, a été au
coeur de nos investigations. Complétée par un sys-
téme spectroscopique combiné intégré au micro-
scope, une analyse du spectre de luminescence (ca-
thodoluminescence) des nanostructures a été réali-
sée.

La combinaison de ces techniques a permis de ca-
ractériser les excitons dans les matériaux de dimen-
sion réduite, notamment des hétérostructures a
base de TMDs monocouche (WS, et MoSe;) que
j'ai préalablement préparées en salle blanche. Les
cartographies de luminescence ont révélé des cor-
rélations complexes entre l'intensité d'émission de
I'exciton X4 etle trion, dépendant des déplacements
spatiaux de la sonde sur la surface de I'échantillon.
Ces observations ont permis de déduire la dépen-
dance de la génération de trions ou d'excitons en
fonction des déformations des couches de I'hétéro-
structure.

L'excitation par une source d'électrons engendre
de multiples transitions électroniques, qui, contrai-
rement a une excitation optique, sont difficiles a
contrdler. Pour résoudre ce défi, 'équipe STEM au

sein du LPS a développé une technique expérimen-
tale, la spectroscopie d'excitation en cathodolumi-
nescence (CLE), permettant d'identifier I'électron
responsable de I'émission de chaque photon. Cette
identification, combinée au spectrométre magné-
tique informant sur I'énergie absorbée par I'échan-
tillon, permet d'identifier le type d'excitation ayant
conduit a I'émission du photon. L'identification de
I'électron responsable de I'émission du photon
s'est faite par coincidence temporelle entre chacun
d’entre eux, au moyen d'un photomultiplicateur et
d'un détecteur d'électrons résolu temporellement,
Timepix3.

Une exploration approfondie du détecteur Time-
pix3, menée au cours de cette thése, a permis de
dévoiler les mécanismes sous-jacents, depuis I'im-
pact initial de I'électron sur la surface du détecteur
jusqu'a la détection ultérieure des charges géné-
rées par celui-ci au sein de la couche de lecture.
Cette étude, basée sur diverses approches expé-
rimentales, a facilité la caractérisation précise du
détecteur, contribuant ainsi a I'optimisation de sa
résolution temporelle.

Cette technique de coincidence temporelle a été
appliquée a d'autres matériaux de faible dimen-
sion, notamment aux nanofils d’AIN dotés de puits
quantiques de GaN/AIN. Cette approche a permis
d'explorer la durée de vie des excitations, révélant
une étroite dépendance avec I'écrantage du champ
électrique au sein de ces nanofils. Les simulations
et les résultats expérimentaux ont révélé des va-
riations notables en fonction du courant et de la
position spatiale d’excitation au sein du nanofil. Ces
deux dépendances, bien que distinctes, sont étroi-
tement liées dans les effets observés, modulant la
migration des charges des barriéres vers le puits et
exercant ainsi une influence marquée sur la durée
de vie et I'énergie d’émission des excitons.

Enfin, une étude énergétique des électrons en coin-
cidence avec les photons a révélé I'efficacité d’émis-
sion pour chaque absorption énergétique, mettant
en lumiére des processus de désexcitation spéci-
fiques conduisant a la génération d'excitons et a
I'émission de photons.

Ces résultats ouvrent la voie a de nouvelles pers-
pectives dans le domaine des matériaux de faible
dimension pour le développement de dispositifs
optoélectroniques, notamment des LEDs.
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Abstract : A profound understanding of interac-
tions within luminescent materials under excitation
is imperative for advancing optoelectronic devices.
Materials with small dimensions exhibit unique op-
toelectronic properties resulting from quantum ef-
fects and spatial confinement. Although the dif-
fraction limit presents a spatial constraint in high-
resolution optical studies, researchers are actively
exploring optical solutions, such as SNOM (Near-
Field Optical Microscopy) and STED (Stimulated
Emission Depletion Microscopy), to address these
challenges. Nevertheless, it is acknowledged that
these methods may encounter limitations in achie-
ving deep penetration into the sample.

Our approach to analyzing the optoelectronic pro-
perties of nanomaterials is marked by a versatile
methodology, employing various techniques inte-
grated into the scanning transmission electron mi-
croscope (STEM). Utilizing an accelerated electron
source at 60 keV, our study successfully overcame
diffraction limitations. The STEM microscope, with
nanometric resolution capabilities in measuring
energy absorption through transmitted electron
energy loss spectroscopy (EELS), formed the cen-
tral aspect of our exploration. Enhanced by an in-
tegrated spectroscopic system into the microscope,
we performed an in-depth analysis of the lumines-
cence spectrum (cathodoluminescence) of nano-
structures.

The integration of these techniques facilitates the
exploration of optoelectronic effects induced by ex-
citons in low-dimensional materials, particularly in
monolayer TMD-based heterostructures (WS- and
MoSes) that were carefully prepared in a cleanroom.
Luminescence mappings revealed correlations bet-
ween the emission intensity of exciton X4 and the
trion, depending on the spatial displacements of
the probe across the sample surface. These obser-
vations enabled deductions about the dependence
of trion or exciton generation on the deformations
of the layers within the heterostructure.

Excitation by an electron source induces multiple
electronic transitions, presenting a challenge com-
pared to optical excitation. To tackle this challenge,

the STEM team at LPS developed an experimen-
tal technique, the cathodoluminescence excitation
spectroscopy (CLE), to identify the electron respon-
sible for the emission of each photon. This identi-
fication, coupled with the magnetic spectrometer
providing information on the energy absorbed by
the sample, facilitates identifying the type of excita-
tion leading to photon emission. The identification
of the electron responsible for photon emission was
achieved through temporal coincidence, utilizing a
photomultiplier and a temporally resolved electron
detector, Timepix3.

A thorough investigation of the Timepix3 detec-
tor during this thesis unveiled the underlying me-
chanisms, spanning from the initial impact of the
electron on the detector surface to its subsequent
detection within the readout layer. This study, incor-
porating various experimental approaches, signifi-
cantly contributed to the precise characterization
of the detector, ultimately optimizing its temporal
resolution.

The temporal coincidence technique was applied to
other low-dimensional materials, such as AIN nano-
wires with GaN/AIN quantum wells. This approach
provided insights into the lifetime of excitations,
uncovering a close dependence on the screening
of the electric field within these nanowires. Simu-
lations and experimental results demonstrated no-
table variations based on the current and spatial
excitation position within the nanowire. While these
dependencies are distinct, they are closely inter-
linked, influencing the migration of charges from
barriers to wells and thus exerting a significant im-
pacton the lifetime and emission energy of excitons.

Finally, an energy-dependent study of electrons
coinciding with photons unveiled the emission ef-
ficiency for each energy absorption, highlighting
specific de-excitation processes leading to exciton
generation, resulting in photon emission.

These results not only enhance our comprehen-
sion of low-dimensional materials but also forge
new pathways for the development of optoelectro-
nic devices, particularly LEDs.
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dizaine de fibres optiques. A l'autre extrémité de cet ensemble de fibres, ou les photons

emergent, les fibres sont soigneusement alignees dans une direction non dispersive du

[2.18 Illustration schématique de la visualisation tridimensionnelle des donnees (image spec-

trale). La représentation visuelle des données peut étre realisee par filtrage énergétique

(a gauche) ou par filtrage spatial (adroite).| . . . . . . . . ...

[2.19 Exfoliation d'un TMD a l'aide d'une couche d'or deposée au-dessus.| . ... ... ... ...

43

[2.20 Schéma du processus de préparation d’'une hétérostructure sur une grille TEM. (a-f) Etapes

de la preparation initiale de I'hetérostructure. (g-1) Processus de transfert sur la grille TEM.

Reproduitde [3].| . . . . . . o o o e e e e e
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B

Representations : (a) Vue latérale d’'une bicouche le long de 'axe a, mettant en evidence

la rupture de symetrie. (b) Vue superieure d'une bicouche le long de 'axe c. (c) Premiere

zone de Brillouin, indiguant les points caractéristiques K (K™ et K~ pour les deux vallées

non equivalentes), 'et M [4].|. . . . . . . . . . e

48

B2

DFT LDA (lignes en pointillés) et GoW, (lignes continues) des calculs de la structure de

bande de la monocouche (rouge), la bicouche (bleue) et le volume (vert) du MoS,. De la

structure massive a son homologue monocouche, le maximum de la bande de valence au

point I' diminue et le minimum de la bande de conduction, entre I' et K, croit, conduisant

a une bande interdite directeau point K[5].| . . . . .. ... ... L o L.

B3

Représentation graphique de I'ecart energetique entre les spins de la bande de conduc-

tion et de valence appliqués aux TMDs. (a) Représentation des points K dans la zones de

Brillouin. Reproduit de [6]. (b-c) Transitions les plus faibles au sein du MoX, et du WXs.

Reproduitde [Z].| . . . . . o o o o i i

51

B4

[llustration schématique de la structure wurzite, mettant en évidence les cations et les

anions par des spheres de tailles différentes [81). . . . . . . . . . . o i

53

B5

Structures de bandes éelectroniques des semi-conducteurs a base de nitrure (AIN, GaN et

INN) calculées par LDA-Tran Blaha et modifié par Beck-Johnson[9]]. . . . . ... .... ..

54

B6

Orientations des polarisations spontanées et piézoélectriques dans un puits quantigue

GaN/AIN induit par la structure wurzite.| . . . . .. ...




B.7

Simulation 1D de l'effet Stark quantique avec et sans ecrantage pour différentes epais-

seurs (a et b). Les lignes noires representent la structure de bande des puits. Les courbes

bleues (pour I'électron) et rouges (pour le trou) representent respectivement le carrée de

leur fonction d'onde pour le niveau de confinement le plus bas du puits quantique. Les

lignes en pointillés indiquent leur position énergétique (100 . . . . . v v v v v v v v vt
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%]

Comparaison entre les acquisitions hyperspectrales basees sur les images (frame-based)

et celles basees sur les evenements (event-based). (a) Dans la reconstruction d'image hy-

perspectrale basee sur les images, I'ensemble des donnees spectrales est capture pour

chaque position de la sonde electronique. Le temps d’exposition minimum est determine

par le temps de lecture de la cameéra, généralement dans la plage des millisecondes pour

les CCD. (b) La reconstruction basee sur les évenements associe chague électron a sa po-

sition correspondante dans le cube de données des qu'un impact d’électron est détecte.

Cette methode permet au faisceau d'electrons d'étre balaye aussi rapidement que la réso-

lution temporelle de la caméra basee sur les evenements, typiqguement dans la plage des

nanosecondes. Dans les deux cas, le code couleur du cube représente un temps d'acqui-

sition typique pour une mesure basee sur les images (= 1 ms). Au cours de cette fenétre

temporelle, 'unité de balayage peut parcourir un grand nombre de pixels [11].| . ... ..

@2

L'efficacite du temps de transfert en fonction du taux d'occupation des pixels dans deux

modes distincts : 'un fonde sur des fenétres temporelles d'acquisition et l'autre sur des

evenements specifiques [T10.| . . . . . . . . o o e e e

@3

Structure de donnees des paquets pour le mode evenementiel (event-based) [11].| . . . .

|4.4

Le schema représente le systeme d'acquisition de donneées. L'unité de balayage genere

des evéenements temporels suppléementaires, tandis que chaque électron produit des éve-

nements spatiaux et temporels distincts. Ces informations spatiales des électrons per-

mettent d'estimer leur énergie respective, tandis que leurs données temporelles renseignent

sur la position spatiale d'excitation dans I'echantillon, grace aux donnees externes asso-

cieesau balayage [1T10.| . . . . . . . o o o o e e e e e

@5

Une representation visuelle déetaillant comment I'information temporelle des electrons et

des evenements supplementaires est employee pour structurer les donnees spatiales hy-

perspectrales reconstruites (x et y). Chaque adresse de pixel (a et ) est exploitée pour

definir 'aspect spectral de chaque emplacementdelasonde [11].| . . . .. ... ... ...




76

Schema general du detecteur et des grandeurs mesureées. (A) Le HPD TPX3 comprend une

couche de capteur et un ASIC. Dans un microscope électronique, les charges sont creees

d'un cote du detecteur, se deplacant vers I'’ASIC sous une tension appliquée (V). Les di-

verses particules ionisantes engendrent differents mecanismes de creation de charges.

Par exemple, une particule energetique legere, telle qu'un muon, traverse le detecteur et

genere des charges sur toute I'epaisseur de la couche du capteur. Les charges collectees

par I'ASIC sont detectées par un circuit analogique en fonction du seuil du pixel (Th), et

sont horodatees par la section numerique du circuit, notamment le ToA (temps d'arrivee)

et le ToT (temps au-dessus du seuil), utilisant le signal d'horloge distribue (Clk) a travers

les pixels. (B) Schema du ToA et du ToT. Le temps de montee approximativement constant

de I'impulsion dans le circuit analogique produit une valeur de ToA dependant de l'inten-

sité du signal (ou, de maniere equivalente, du ToT ou de I'énergie totale (E) deposée par la

charge generee). Cet effet, appelé decalage temporel, genere des écarts majeurs entre le

ToArecu et le temps reel d'arrivee de I'électron [12].| . . . . . . . . . ... ... ...

a7

Schema de configuration experimentale. Les electrons rapides (20 - 100 keV) traversent

I'echantillon et sont diriges vers le TPX3 apres avoir eté devies par un spectrometre d’elec-

trons (section magnetique). La lumiere emise est captee par un reflecteur parabolique

relie a un guide d’'ondes. Cette lumiere peut étre dirigee vers un ou deux tubes photo-

multiplicateurs a comptage de photons individuels. Une unite de convertisseur temporel-

analogique-numerique multicanaux nous permet de correler temporellement les evene-

ments d'électrons et de photons. SPC-PMT : tube photomultiplicateur a comptage de pho-

tons individuels. BS : diviseur de faisceau. TDC: convertisseur temporel-analogique-numerique |

N 1

78

Resultats de la calibration de I'energie. (a) Calibration en energie effectuee en analysant

les clusters comportant une seule detection pour plusieurs energies d’électrons incidents

(E.) allant de 20 keV a 100 keV, comme illustre par le cluster 1. (b) Relation entre le ToT

et 'energie deposee pour trois pixels distincts. Bien qu'une relation lineaire soit observee

entre les trois pixels, les coefficients de pente angulaire et de decalage lineaire different.

(c) Histogrammes de calibration d'energie. Seuls les clusters comportant une unique im-

pulsion ont été inclus dans le traitement des données, excluant ainsi le partage d'énergie

de 'électron avec les pixels environnants [12].]. . . . . . . ... ..o

70



&9

Resultats de la calibration du time-walk pour les charges. (a) Calibration du time-walk,

illustrée par le cluster 2, constitue de regroupements de 3 et 4 charges, incluant obliga-

toirement une charge électronique d'énergie de reference Fr.¢ = 30 keV pour une énergie

d'electron incidente de 60 keV. (b) Effet du time-walk intégre sur une puce entiere (256 x

256). Le temps d'arrivée de la charge a 30 keV est defini comme étant O, et le temps relatif

est trace en fonction de 'energie deposee. Pour chaque energie, un ajustement gaussien

est utilise pour extraire le temps central (¢, tw) et I'ecart-type (ow). (C) Les valeurs extraites

de (B) de la distribution. Pour des energies deposees superieures a 15 keV, 'ecart-type

ajuste est d'environ ~ 0,83 ns, soit approximativement la moitie d'une fenétre temporelle

de 1,062 NS | . . . . . e e e e e e

71

|4.10 Calibration du retard et impact des méthodes de correction par coincidences electron-

photon. (a) Histogramme 2D du retard temporel entre les paires électron-photon en fonc-

tion de I'energie deposee dans le pixel, apres la correction du time-walk et la calibration

du retard du pixel. (b) Image haute resolution en dark field de I'echantillon de nitrure de

bore hexagonal (h-BN) utilisé. Les données sont moyennees sur la zone du rectangle blanc

d’environ 125 x 125nm?Z. (c) Distribution temporelle des données non corrigées, présen-

tant une longue trainee vers un retard temporel positif. Apres la calibration et la sélection

des charges avec une energie deposee > 30 keV, la courbe se rapproche d’'une distribu-

tion gaussienne avec un ecart-type ajuste de 1,37 &+ 0,04 ns. (d) Temps de montée et de

decroissance extraits des histogrammes de coincidence electron-photon. (e) Histogramme

des retards temporels dans la matrice de pixels. Des coincidences electron-photon ont ete

obtenues pour chaque pixel et ajustees avec des gaussiennes. Cet histogramme montre

la valeur centrale des gaussiennes, qui est utilisee pour corriger le delal temporel des don-

néesentrelespixels [120.] . . . . . o v i i

@

Schema illustrant la variation temporelle entre les clusters, engendrant une incertitude

temporelle suite a 'impact de I'eélectronincident.| . . . . ... ... ... ... ........

14.12 (a) lllustration des diverses particules d'ionisation pouvant impacter le detecteur TPX3 [12].

Les traces des muons, fines, traversent les 300 um d'epaisseur du capteur. (b) Schema re-

presentant le passage d'un p-ray a haute energie a travers le detecteur. (c) Schema illus-

trant les charges créeeées par un p-ray, utilisées pour estimer le delai nécessaire a la charge

pour atteindre I'extremité du détecteur.| . . . . . . . . ... Lo oo oo




14.13 (a) Analyse des trajectoires des muons pour deux polarisations distinctes du detecteur.

| Une polarisation plus élevee, engendrant ainsi un champ electrique plus fort, accélere la

| collecte des charges. La correlation est etablie en utilisant un modele simple de derive de

| charge [[13]. (b) Corrélation temporelle entre électrons et photons en fonction de 'énergie

| des electrons et de la polarisation en tension du Timepix3. La realisation de coincidences

| photon-electron pour des energie d'electrons incidents de 60 keV et 100 keV avec des ten-

| parviennent plus rapidement a I'ASIC, cependant, cela se fait au detriment d'une resolu-

| tion temporelle moins precise. Reduire la polarisation du detecteur retarde l'arrivee des

| charges et détériore Ia résolution temporelle du détecteur [121.] . . . . ... ... ... .. 77
|4.14 Simulation (logiciel Casino CASINO [14]) de la zone d'interaction (poire d'excitation) au sein |

| de la couche de sillicium pour 3 differentes energies d'électrons incidents (20, 60 et 100 |
BV ] e 78

|4.15 Spectroscopie d’excitation de cathodoluminescence (CLE) dans un STEM (a) Schema de la

| configuration expérimentale : Un faisceau d’electrons de 60 a 100 keV focalise balaie le long

| temps sont collectes via un miroir parabolique, filtrés, puis detectes a I'aide d’'un PMT (Tube

| Photomultiplicateur). Les evenements EELS resolus dans le temps sont enregistres par

| un detecteur Timpepix3 apres un spectrometre EELS. (b) Schema illustrant la coincidence

| temporelle entre électrons et photons, fondamentale pour la realisation de la CLE (16).

| Les données temporelles des photons (orange) et electrons (violet), organisees en une

| liste ordonnee, servent a genérer des spectres de coincidence [11].| . . .. ... ... ...

|4.16 Representation des données en 4D : Les coordonnees spatiales sont etiquetées Xet Y. Les

| cartographies d'intensité sont présentees sur la droite. Apres un filtrage energetique, une

| Image spectrale est obtenue (représentee par un cube de donnees en 3D). Chaque pixel de

| la surface du cube permet d'acceder aux donnees temporelles, comme illustré par le delai

| temporel de coincidence electron-photon sur la droite. Afin de visualiser ces donnees, une

| reduction dimensionnelle est nécessaire; dans ce cas, la dimension liee a I'énergie a ete

| supprimee, mais Il aurait egalement ete possible de supprimer celle liee au temps pour

| generer une image spectrale en fonctionde l'energie.| . . . ... .. ... ... ... . ...

|4.17 Histogramme de coincidence 2D representant les interactions au sein d'un puits quantique

| de GaN. Cette visualisation met en évidence la relation temporelle en fonction de la perte

| d'energie electronique, mais sans controler la dépendance spatiale.| . . . . . .. ... ...

10



|4.18 Delal electron-photon dans un puits quantique avec et sans filtre energetique, (a) Histo-

grammes d’intensité accompagne des fits par des exponentielles, (b) Histogrammes d'in-

tensite presentée sur une echelle logarithmique.| . . . ... ... ... ... .. ... ...

14.19 Filtrage temporel. (a) Déelai electron-photon dans un puits quantique. (b) Spectre EELS avec

etsansfiltretemporel| . . . . . . .

5.1

(a) Calculs DFT des structures de bandes d’énergie du WSe, en volume, en bicouche et en

monocouche, indiquant la variation du point extréme par une fleche bleue. Reproduit de

[15]. (b) Spectres EELS a faible perte d'energie, acquis a 150K, du WS, (bleu) et du MoSe,

(rouge) en monocouche, encapsule dans du hBN, acquis au Chromatem. Les pics X4, Xp

et Xc correspondent aux excitons formés aux positions A, B et C respectivement, comme

illustre dans la sous-Figure (a).|. . . . . . . . . ..

86

.2

Exploration nanometrique de l'optique des monocouches encapsulées dans du hBN. (a)

Représentation des principaux resultats obtenus pour un TMD encapsule : les excitons

Xa (en rouge), les trions X~ et les émissions localisées L, non étudiées ici. L'encart pré-

sente une image a resolution atomique d'une monocouche de WS,. Reproduit de [4]. (b-d)

Spectres caractéristiques de perte d’énergie des electrons (EELS en bleu) et de cathodo-

luminescence (CL en rouge) pour les monocouches de TMD encapsulees, acquis a 150 K,

telles que hBN/MoSes/hBN (b), et hBN/WS,/nBN préeparees au LPS (c) et preparees par

notre collaboratrice Hae Yeon (d). Les pics X4 et Xp sont identifies dans chaque spectre.| .

88

5.3

Caracterisation par CL et EELS d'une zone héterogene dans la structure hBN/WS5/hBN, ac-

quis a 150 K: (a) Image HAADF offrant une vue etendue. (b) Image HAADF de la zone ou

les donnees spectrales CL ont ete recuelllies. (c-d) Cartographie d’intensite (CL) des exci-

tons X4 et des trions Xg. (e) Spectre moyen de CL d'une zone du TMD mettant en evidence

I'émission de I'exciton X 4 et du trion X~ (f) Spectre moyen obtenu par EELS (sur une zone

similaire), illustrant I'absorption énergetique conduisant a la formation des excitons X4,

Xp, et Xc , ainsi que le premier état excité de X4 designe comme X% .. . . .. ... ... ..
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6.1

Influence de l'occupation du puits quantique par des charges sur la duree de vie etl'énergie

d'emission. (a) Histogramme illustrant le delai entre les paquets d'electrons et les photons

pour une excitation de 2 pA (bleu) et 9 pA (rouge), acquis a 150 K, au sein du puits quan-

tique. (b) Spectre de cathodoluminescence du puits quantique a 2 pA et a 9 pA, acquis a

150 K. (c-d) Simulation des bandes de conduction et de valence au sein du puits quantique

pour un dopage de 0.3 x 10 cm ™2 pour le (c) et 10 x 10-°cm =" pour le (d). Les motifs

circulaires avec et sans fond representent les electrons et les trous occupant le puits. Les

ellipses servent de reperes visuels pour representer le recouvrement des fonctions d'onde

des electrons et des trous. 57 et S5 representent 'amplitude de 'ecrantage du champ, F;

et > correspondent a I'energie du photon emis, tandis que 71 et 75 correspondent a la

duree deviede la paire electron-trou.| . . . . ... ... ... o

6.2

Simulation de I'evolution du champ éelectrique total dans le puits quantique GaN/AIN en

fonction du niveau de dopage, réalisee par Elcin Akar| . . ... ............. ...

6.3

Simulation des bandes de conduction et de valence le long des barrieres pour un dopage

de 0.3 x10%cm =7 (en bleu) et 10 x 10*°cm =2 (en rouge). Les motifs circulaires verts, ajoutés

aux simulations avec et sans fond, representent respectivement les électrons et les trous.

Les vecteurs Spy, et Spr symbolisent 'écrantage généré dans la barriére supérieure, ainsi

que dans la barriere inférieure par 'ensemble des trous et des électrons, les occupant.| . .

96

6.4

Impact de I'ecrantage électrique dans le puits quantique, lie a la migration des charges

generees lors de I'excitation au sein des barrieres. (a) Schéma illustrant le nanofil AIN et

le puits quantiqgue GaN pour une excitation dans la barriere superieure (fleche orange)

et une excitation dans la barriere inferieure (fleche violette). (b-c) Simulations des bandes

de conduction et de valence, effectuees par notre collaboratrice Elcin Akar, a l'intérieur

du puits quantique ainsi que dans les barrieres environnantes, pour un dopage de 10 x

10%cm ™~ (en rouge) et un dopage de 0.3 x 0.3-°cm " (en bleu). Des motifs circulaires re-

presentant les electrons et trous, avec ou sans fond, ont ete incorpores aux simulations.

Les motifs oranges illustrent les charges generees par une excitation dans la barriere supe-

rieure, tandis que les motifs violets representent celles generées par une excitation dans la

barriere inferieure. Les ellipses en pointilles symbolisent les fonctions d’'onde de I'électron

et du trou responsables de I'émission, avec une zone ombree indiquant leur recouvre-

ment. Sg et S; denotent 'amplitude de I'écrantage au sein du puits pour une excitation

dans la barriere supérieure et une excitation dans la barriere inférieure, respectivement,| .
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6.5

Analyse de la durée de vie des photons et de leur energie associee resolus spatialement. |

(a) Image ADF illustrant le puits quantique et ses barriéres environnantes. Le champ E |

represente le champ electrique intrinseque au nanofil. (b-c) Représentation de la duréee |

de vie (en rouge) et de I'energie d'emission associee (en bleu) le long du nanofil pour des |

courants d’excitation de 2 pA (motifs triangulaires) et 9 pA (motifs circulaires). (c) Duree de |

vie (en rouge) et energie d'emission associee en fonction de la position radiale au sein du |

puits. (d) Variation de la duree de vie en fonction de 'energie d'emission via une correlation |

spatiale. Les motifs rouges ont ete captures dans la barriere supeérieure, entre 18 et 9 nm |

et entre 21 et 8 nm par rapport au centre du puits a 2 et 9 pA. Les motifs verts ont ete |

acquis dans la barriere inferieure, entre 8 et 15 nm et entre 8 et 17 nm par rapport au |

centre du puits a 2 et 9 pA. Les motifs bleus ont ete acquis dans le puits quantique a + 6 |

nm. Toutes les données ont été acquisesa 150 K. . . . . . ... ... ... .. ... 99

l6.6

Image ADF d’'un nanofil AIN/GaN et données associé a un pixel spatial acquis. A droite : |

ajustement par une fonction exponentielle decroissante de 'histogramme d'intensité en |

fonction du delai électron-photon. En bas a gauche : ajustement par une fonction gaus- |

sienne du spectre de cathodoluminescence.| . . . . . ... ... ... o L oL, 100

6.7

Analyse de la durée de vie des photons et de leur energie associee resolus spatialement. |

(a) Image ADF illustrant le puits quantique et ses barriéres environnantes. Le champ E |

represente le champ electrique intrinseque au nanofil. (b-c) Représentation de la duree |

de vie (en rouge) et de I'energie d'emission associee (en bleu) le long du nanofil pour des |

courants d'excitation de 0.3 pA (motifs triangulaires) et 2 pA (motifs circulaires). (c) Duree |

devie (enrouge) et énergie d'émission associée en fonction de la position radiale au sein du |

puits. (d) Variation de la duree de vie en fonction de I'energie d'emission via une correlation |

spatiale. Les motifs rouges ont ete captures dans la barriere supérieure, entre 15 et 8 nm |

et entre 21 et 8 nm par rapport au centre du puits a 0.3 et 2 pA. Les motifs verts ont ete |

acquis dans la barriere inferieure, entre 8 et 11 nm et entre 8 et 17 nm par rapport au |

centre du puits a 0.3 et 2 pA. Les motifs bleus ont éte acquis dans le puits quantique a + |

6 nm. Toutes les données ont éte acquisesa 150 K| . . . . . . ... .. ... ... ... ... 101
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6.8

Analyse de la durée de vie des photons et de leur energie associee resolus spatialement.

(a) Image ADF illustrant le puits quantique et ses barriéres environnantes. Le champ E

represente le champ electrique intrinseque au nanofil. (b-c) Représentation de la duree

de vie (en rouge) et de I'energie d’emission associee (en bleu) le long du nanofil pour des

courants d’excitation de 2 pA (motifs triangulaires) et 9 pA (motifs circulaires). (c) Duree de

vie (en rouge) et energie d'eémission associee en fonction de la position radiale au sein du

puits. (d) Variation de la duree de vie en fonction de I'énergie d'emission via une correlation

spatiale. Les motifs rouges ont ete captures dans la barriere supérieure, entre 20 et 8 nm

et entre 44 et 8 nm par rapport au centre du puits a 2 et 9 pA. Les motifs verts ont ete

acquis dans la barriere inferieure, entre 8 et 26 nm et entre 8 et 49 nm par rapport au

centre du puits a 2 et 9 pA. Les motifs bleus ont ete acquis dans le puits quantique a + 6

nm. Toutes les donnees ont été acquisesa 150K, . . . . . ... ... ... ... ... ...

102

6.9

Intensité d'eémission radiale du puits quantique. (a, b et ¢) Pour le cas du nanofil|6.5a,[6.7ja

|6.10 Spectre de perte d'energie des electrons provenant d’'une seule acquisition. Il distingue,

d'une part, 'ensemble des électrons detectes (illustres en bleu) et, d'autre part, les elec-

trons detectés en coincidence temporelle (CLE), c'est-a-dire ceux survenant dans la plage

de 5 a 200 ns avant I'emission du photon (indiqués en rouge). Pour une meilleure lisibilite,

les spectres ont eté normalises, et le spectre associée a I'EELS a eté deplace de 0.04 unité

sur I'axey, en utilisant I'echelle normalisee.|. . . . . . ... ... ... ...

|6.11 Efficacité quantique mesuree avec la CLE sur un puits quantique GaN/AIN.| . . . ... ...

104

|6.12 Chemins de deésexcitation menant a 'émission de photons apres l'excitation par un élec-

tronincident. Les excitations se distinguent par des fleches verticales violettes. Celles n'im-

pliquant pas de particules individuelles (excitons, plasmons volumiques et de surface, etc.)

se representent entre un etat fondamental (F) et un état excite (E). Les transitions vers le

niveau d’energie final au sein du puits quantique, entrainant I'emission de photons, sont

symbolisees par des fleches verticales oranges. Reproduitde [16].| . . . . ... ... .. ..

106

7

Schéma experimental de la coincidence temporelle entre les électrons transmis et les pho-

tons corrélés déterminé par la fonction de corrélation g™ (7). . . ... ... ... ... ..
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Chapitre 1

Introduction

L'objectif central de cette these est d'explorer en profondeur la dynamique d'un systéme nanomé-
trique soumis a une excitation électronique. Pour établir une compréhension approfondie préalable du
projet, notre démarche initiale s'est concentrée sur des techniques spectroscopiques de base, notam-
ment 'EELS (spectroscopie de perte d’énergie des électrons) et la cathodoluminescence (sections|2.5.1|et
[2.5.2). Ces méthodes ont été utilisées au sein d'un microscope électronique en transmismission (STEM)
pour étudier des matériaux de faibles dimensions, tels que les monocouches de dichalcogénures de

métaux de transition et les puits quantiques a base de nitrure d'élements IlI.

Afin de contextualiser mon projet de thése, cette introduction débutera en exposant les intéréts et
les applications concrétes de ces matériaux luminescents. La description des effets excitoniques, res-
ponsables de I'émission des photons dans le cas de matériaux a faible dimension (section[1.2.7), et plus
spécifiqguement dans le contexte des puits quantiques, sera présentée. Cette description sera précédée

d’'une étude fondamentale du puits conduisant au confinement des charges (section|1.2.2).

Dans un second volet, nous explorerons la technique de coincidence temporelle électron-photon
(section|1.3), qui permet une analyse dynamique d'un systéme sous excitation. Pour garantir une réso-

lution temporelle optimale, nous avons recouru a une nouvelle génération de détecteurs : le Timepix3.
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1.1 Intéréts et applications des matériaux luminescents a haute

efficacité

1.1.1 Dichalcogénures de métaux de transition (TMDs)

Les progrées notables dans la manipulation des propriétés électroniques du graphéne ont suscité l'in-
térét pour de nouveaux matériaux bidimensionnels [20]. Les monocouches de dichalcogénures de mé-
taux de transition (TMD), tels que le disulfure de molybdéne (MoS;) et ses homologues (MoSes, MoTes,
WS,, WSes), ont récemment émergé comme des nanostructures prometteuses [21], du fait de leur po-

tentiel étendue couvrant diverses applications dans le domaine de l'optoélectronique [22} 23].

Les semi-conducteurs TMD, représentés par la structure MX, (ou M correspond a W ou Mo, et X
a des atomes de chalcogénure), adoptent la phase 2H (voir Figure [3.7). s présentent une particula-
rité : une bande interdite indirecte a I'état massif, mais directe sous forme de monocouche [24} 25], ce
qui induit une interaction intense avec la lumiére, mise en évidence par photoluminescence [19]. Pour
exploiter pleinement cette interaction lumineuse intense, des prototypes de divers composants élec-
troniques tels que des phototransistors [26], des cellules photovoltaiques [27] et des LED [28] ont été
concus, fabriqués et ont passé avec succes les tests. En raison de leur dimensionnalité réduite, ces ma-
tériaux présentent des excitons et des trions tres stables. Cette remarquable stabilité des excitons dans
les monocouches de MX; ouvre des perspectives fascinantes pour explorer le couplage intense entre
la lumiere et la matiére. Cette avancée pourrait éventuellement conduire a la formation de condensats
de Bose-Einstein [29]. Recemment des biexcitons présentant une énergie de liaison d'environ 52 meV
ont été observés dans les spectres d’émission de monocouches de WSe; a des densités d'excitons éle-
vées [30]. Ces résultats offrent de nouvelles perspectives expérimentales pour étudier les phénomenes
physiques a nombreux corps, qui étaient jusqu'alors observés principalement dans des systémes inha-
bituels comme les puits quantiques a basses températures [31}32]. L'absence de centrosymétrie de la
structure cristallographique engendre une distribution des électrons et des trous au sein des vallées,
dépendant du spin des charges en question. On parle ainsi de "polarisation de vallée", qui représente
un degré de liberté supplémentaire offert par ces matériaux. Cette caractéristique suscite un vif intérét
dans les applications de stockage et de traitement de l'information via des qubits quantiques [33]. Par
ailleurs, ces excitations pourraient étre générées dans un état de superposition quantique, ouvrant ainsi
une voie potentielle vers la réalisation du calcul quantique universel [34]. Ainsi ces matériaux offrent la
possibilité de contrdler et de manipuler de maniére précise les excitations optiques, tels que les excitons

et les trions, ouvrant ainsi des perspectives innovantes dans les secteurs de I'électronique quantique et
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des technologies photoniques évoluées. Grace aux avancées dans les techniques d'analyse a I'échelle
nanomeétrique, telles que la cathodoluminescence et la spectroscopie de perte d'énergie des électrons,
les propriétés optiques de ces monocouches peuvent étre scrutées de maniére détaillée [35]. En résumé,
les monocouches de TMD représentent un domaine de recherche dynamique, porteur d'innovations et
prometteur pour des avancées futures dans de nombreux secteurs, de |'électronique quantique a la

photonique de pointe.

1.1.2 Matériaux nitrure d'élements llI

Les semiconducteurs de nitrure d'élements Ill (Ill-N) constituent une classe de matériaux aux pro-
priétés intéressantes, avec un potentiel prometteur dans divers domaines technologiques [36H43]. Leur
grande flexibilité a fonctionner dans une vaste plage de tensions [44] et de températures [45] consti-
tue un avantage majeur. De plus, leur efficacité remarquable a convertir I'énergie électrique en lumiere
visible en fait des candidats idéaux pour des composants électroniques avancés, tels que les diodes
électroluminescentes (LED) et les lasers [36}[38]. Leur popularité découle de leur capacité a produire un
éclairage de haute intensité, durable dans le temps [46]. En jouant sur la composition avec le gallium
(Ga), I'aluminium (Al) ou lindium (In), on modifie la structure de bande, ce qui influence les spectres

d’émission et d'absorption, couvrant ainsi une large gamme, du visible a l'ultraviolet.

AIN GaN InN
Egap (T=0) | 6.230 | 3.507 | 0.69

Table 1.1 - Valeurs de gap pour AIN, GaN et InN a T=0 [17].

L'exploration des semiconducteurs a trés faible dimension, comme les puits quantiques, ouvre des
horizons prometteurs. En contrélant la taille de ces puits, on peut ajuster les niveaux des états quanti-
fiés pour concevoir des dispositifs optoélectroniques a des longueurs d'ondes spécifiques [47,148]. En
ajustant finement la taille et la forme du puits quantique, on peut manipuler les états quantiques des
électrons et des trous, offrant ainsi un environnement propice au stockage et a la manipulation de l'in-
formation quantique [49].

Ces structures offrent une capacité précise pour quantifier les niveaux d'énergie, explorer les transi-
tions électroniques et étudier les mécanismes de luminescence a une échelle restreinte. En restreignant
les dimensions spatiales, les puits quantiques assurent un contréle fin des propriétés électroniques,
impactant directement la distribution des états électroniques et donc les caractéristiques de lumines-

cence.
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1.2 Effets excitoniques dans les matériaux a faible dimension

Au cceur des propriétés des matériaux semi-conducteurs réside I'exciton, une quasiparticule issue de
I'interaction entre un électron excité et I'absence d'un électron dans la structure de bande du matériau,
créant ce que I'on nomme un "trou". L'exciton est formé par une attraction électrostatique résultant des
charges de signes opposés, attirées entre elles par les forces coulombiennes. L'énergie de liaison d'une

paire électron-trou correspond a |'énergie requise pour séparer I'électron du trou.

1.2.1 Excitons dans un systéme confiné

d Bulk (3D) b
R 3D
band
Exciton gap

-t

Exciton

Optical absorption

Monolayer
(2D)

Figure 1.1 - Confinement quantique et rapprochement spatial des charges. a, Schéma illustrant le confi-
nement des porteurs de charge et leur proximité spatiale due a I'absence de couches adjacentes dans
les matériaux 2D par rapport aux matériaux 3D en vrac. b, Augmentation conséquente de la bande in-
terdite et de I'énergie de liaison des excitons dans les matériaux semi-conducteurs 2D. Figure reproduit
de [1].

La réduction de la dimension d'un matériau induit un confinement spatial accru des porteurs de
charge, tels que les électrons et les trous. La Figure[1.T]illustre Iimpact du confinement sur les charges
liées. La diminution de la dimensionnalité exerce une contrainte spatiale sur les porteurs de charge,
les rapprochant (voir Figure [T.Tp), ce qui intensifie les interactions de Coulomb entre eux. Une étude
a démontré qu'en ne prenant pas en compte I'effet de la variation de I'environnement diélectrique en
fonction de la dimension du matériau, I'énergie de liaison est 4 fois supérieure dans un TMD bidimen-
sionnel que dans son homologue massif [1]. Deuxiemement, dans le matériau 2D par rapport a son

homologue massif [1], le champ est moins écranté, résultant en une augmentation de la permittivité.
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Cette réduction de I'écrantage du champ conduit a une augmentation de I'énergie de liaison dans le ma-
tériau 2D, la ou le champ électrostatique coulombien est moins compensé. Ainsi, avec ces deux effets
qui tendent a accroitre I'énergie de liaison de I'exciton dans le matériau 2D par rapport a son homologue
bulk, I'énergie de liaison augmente.

Il est également possible qu'une énergie de liaison soit présente entre 2 charges de méme signe et
1 charge de signe inverse (constitué de 2 électrons et 1 trou ou 2 trous et un électron), qu'on appelle
un trion étant une quasiparticule chargée. Comme l'exciton, le trion peut interagir avec la lumiére et

présente des propriétés optiques intéressantes (voire section[5.2).

1.2.2 Excitons dans un puits quantique
Etude fondamentale d’'un puits quantique

Notre approche pour former des puits quantiques consiste a incorporer un matériau de faible di-
mension dans un matériau hote présentant une bande interdite énergétique plus large que celle du
premier matériau [17]. Il s'agit d'une jonction de type |, qui dépend de l'orientation de l'interface. Dans le
cadre de notre étude, cela se concrétise par l'intégration du GaN dans I'AIN. L'équation de Schrédinger
décrit le comportement des particules quantiques. Pour un puits quantique, elle est résolue en tenant
compte des conditions aux limites imposées par le potentiel du puits. Les niveaux d'énergie dépendent
de la géométrie du puits, de sa profondeur et de la masse effective de la particule dans ce contexte.
Les solutions de I'équation de Schrédinger pour un puits quantique décrivent les états stationnaires
possibles des particules confinées a lintérieur du puits. Ces états stationnaires correspondent a des
niveaux d'énergie quantifiés.

L'équation de Schrodinger pour une particule confinée peut étre exprimée ainsi :

B ()
2m  dx?

+V(x)y(x) = Ey(x) (1.1)

Les symboles utilisés ont les significations suivantes : h représente la constante de Planck réduite,
m désigne la masse de la particule, V(x) correspond au potentiel du puits quantique, F représente
I'énergie de la particule, et enfin, ¢ (z) représente la fonction d'onde.
Pour un puits quantique unidimensionnel, les niveaux d'énergie discrets obtenus par la résolution
de I'équation de Schrédinger représentent les différents états quantiques dans le puits :
n2m2h?

confoem = QL2 (12)
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Les niveaux d'énergie associés dépendent de la taille du puits (L) et de la masse effective (m*) de la

particule.

Effets excitoniques

L'émission d'un photon depuis un puits quantique, constitué de couches de GaN, est le résultat de
la recombinaison d’'une paire électron-trou a l'intérieur du GaN. L'énergie d'émission correspondant a la

recombinaison de la paire électron-trou est donnée par la formule suivante :

Eradiative = Egap, GaN T Eg;nf” e— + Eglonf” h — Eﬁ;sgr? + V(EStark) (‘I -3)

Eadiative représente I'énergie émise par un photon provenant d'un puits quantique. Egap, gan fait ré-
férence a I'énergie de la bande interdite du matériau constituant le puits quantique, qui, dans ce cas, est
le GaN.

Les termes E™

conf, e~ €t Elone, , COrrespondent respectivement a I'énergie des états n résultant du

conf,,
confinement de I'électron et du trou. Le terme Ef, " représente I'énergie de liaison entre I'électron et
le trou. Enfin, V(Esmk) rend compte de l'effet Stark induit par la présence d'un champ électrique dans
le puits, influant sur I'énergie de recombinaison. La nature et l'origine de cet effet seront discutées plus
en profondeur dans la section(3.2.2.1

De plus, I'énergie de liaison d'un exciton est accrue dans le cas d'un confinement, comparativement
a l'absence de confinement, comme démontré dans diverses situations, notamment pour le puits quan-
tique de GaN/AlGaN en fonction de son épaisseur [50], ainsi que dans d'autres types de puits quantiques
[51H53]. En effet, en raison du confinement spatial de I'électron et du trou dans le puits quantique, la

proximité spatiale réduite entre I'électron et le trou génére une force coulombienne plus intense par

rapport au cas sans confinement.

1.3 Techniques d’investigation nanométriques de désexcitation d’un
systéme

Comprendre les mécanismes de désexcitation d’'un systéme revét une importance fondamentale, of-
frant des apergus précieux sur les processus internes et les interactions régissant son comportement. La
capacité a contréler la désexcitation ouvre des portes vers la manipulation des propriétés des matériaux
pour des applications spécifiques, telles que le stockage d'informations ou la conception de dispositifs

optoélectroniques. La compréhension du passage d'un état excité a un état fondamental est essentielle
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pour valider les modéles théoriques et anticiper le comportement des systémes dans des contextes
variés. La Figure [T.2]illustre schématiquement I'émission d’'un photon dans un puits quantique, résul-
tant d'une désexcitation apres une phase d’excitation. Notre objectif consistera a examiner en détail les

processus de désexcitation dans un puits quantique, aboutissant a 'émission de photons.

——————— . Relaxation

Excitation

Eoop Désexcitation >

Figure 1.2 - lllustration du processus de désexcitation conduisant a I'émission d'un photon dans un puits
quantique.

La recombinaison de la paire électron-trou au sein du puits quantique, illustrée dans la Figure[T.2)
est responsable de I'émission du photon. Il est important de souligner que ce schéma ne prend pas
en compte I'énergie de liaison de la paire électron-trou, ce qui entraine une réduction de I'énergie du

photon émis.

1.3.1 Etude énergétique

La premiére approche vise a examiner les transitions optiques autorisées, qui se produisent suite a
I'absorption d'énergies spécifiques, et qui aboutissent au processus de désexcitation. De cette maniére il
est possible d'étudier les divers chemins de désexcitation d'un systeme en fonction des transitions éner-
gétiques spécifiques qui les ont déclenchés. Nous verrons que la variation de ces énergies d'absorption
peut dépendre de la structure électronique de I'échantillon, de ses interactions électroniques et de sa
composition chimique.

Une technique qui nous permet une étude des différents processus de désexcitation est la pho-
toluminescence (PL). Le principe consiste a étudier le spectre de luminescence d'un matériau excité
par un laser. Lorsque des électrons retombent a leur niveau d'énergie initial aprés une excitation, ils
émettent des photons de longueur d'onde différente de celle des photons absorbés. Bien que cette tech-

nique permette I'étude des photons émis par le matériau, elle ne permet pas une étude des chemins de
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désexcitation du matériau. La spectroscopie d'excitation de photoluminescence (PLE) représente une ap-
proche expérimentale similaire, bien conceptuellement distincte, qui permet d'étudier les diverses voies
de désexcitation possibles [2]. Elle consiste a analyser la réponse du matériau a différentes longueurs
d’'onde, en observant comment ces variations influencent les propriétés de la lumiére émise (photo-
luminescence). Ainsi, cette technique permet de comprendre comment I'énergie lumineuse externe est
absorbée par le matériau et comment cela affecte la photoluminescence résultante. En analysant I'éner-
gie absorbée par I'échantillon, il devient possible de déduire les transitions au sein de celui-ci qui ménent
a Iémission de lumiére, ainsi que d'évaluer leur efficacité. La Figure[1.3]est un schéma experimental de

la technique.

T T T T
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® MoS, on fused silica
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Figure 1.3 - Spectroscopie d'excitation de photoluminescence. (a) Acquisition initiale a I'énergie E, pour
établir la premiére référence de la dépendance Ismission(ELaser). (b) Deuxieme acquisition a I'énergie E
(> Eyp) pour établir un second point et former la courbe de dépendance. Le spectre a droite a été extrait
et reproduit a partir de [2]. Pour chaque longueur d'onde d'excitation, un spectre de photoluminescence
(émission) a été enregistré et intégré sur le pic d'émission associé a I'exciton X4.

-
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Le spectre d'excitation de la photoluminescence représente la variation d'intensité des photons émis
en fonction de I'énergie absorbée. Un filtre énergétique est utilisé avant la détection par le photomul-
tiplicateur, permettant ainsi de cibler et d'isoler sélectivement un seul type d’émission de photon pour
I'étude. Lors d'une excitation optique, I'énergie absorbée concorde avec I'énergie émise par la source
lumineuse, en I'occurrence le laser. Pour établir le spectre d'excitation de la photoluminescence, il est
indispensable de moduler les longueurs d'onde émises par le laser. Par conséquent, pour obtenir un
spectre d'intensité émise en fonction de I'énergie absorbée, il est nécessaire de réaliser plusieurs me-
sures de différentes énergies d'excitation, dévoilant ainsi une contrainte de la méthode. De plus, I'analyse
spatiale de la PLE se trouve restreinte par la résolution spatiale de la sonde. En outre, cette résolution
spatiale varie en fonction de I'énergie de la sonde, supposée étre variable pour la création du spectre,
ce qui complique l'estimation d'une résolution spatiale moyenne. L'utilisation d'une excitation par sonde
électronique au sein d'un microscope électronique résout ce probléme (voire section[2.7). Le faisceau

d'électrons traité en transmission offre une résolution spatiale subnanométrique. Il estimportant de no-
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ter que I'échantillon ne peut absorber qu’une fraction de I'énergie de la sonde. A travers le spectrométre
EELS, on évalue I'énergie perdue par chaque électron, déduisant ainsi I'énergie absorbée (voire section
[2.5.1.7). Quant au photon, il est détecté par un photomultiplicateur apres avoir été réfléchi par un mi-
roir parabolique dans le plan perpendiculaire a I'axe du faisceau. La synchronisation temporelle entre
un photon, émis lors de I'émission, et un électron, permet d'identifier I'électron a 'origine de I'émission
du photon. Cette synchronisation temporelle a pu étre mise en oeuvre par le détecteur Timepix3 qui
est utilisée pour la détection des électrons. Avec une conception novatrice de pixels hybrides (ASIC), ce
détecteur permet une détection directe et précise des électrons, la conversion numérique du temps d'ar-
rivée peut atteindre la valeur nominale spécifiée de 1,5625 nanosecondes [12]. Le chapitre [4.4] détaille
I'étude et le développement du détecteur, réalisés dans le but d'optimiser sa résolution. L'approche no-
vatrice de la spectroscopie d’'excitation de cathodoluminescence (CLE) [16] démontre alors qu'une étude
subnanométrique des différents chemins de désexcitation conduisant a I'émission d'un photon est pos-
sible. La Figure[T.4]constitue une introduction visuelle de la CLE, la technique experimentale est détaillée
dans la section[4.6.21

electron Photon /emission
incident ‘

Echantillon
K f EELS /absorption

Figure 1.4 - Schématisation simplifiée du concept expérimental de la spectroscopie d'excitation en ca-
thodoluminescence (CLE), visant a identifier le type de transition excitante conduisant a I'émission d'un
photon.

Coincidence
temporelle

1.3.2 Etude temporelle

La seconde approche consiste a étudier la durée de vie de I'état excité. Cette approche fournit des
informations cruciales sur la dynamique interne du systéme. Deux techniques, expérimentalement dis-
tinctes mais conceptuellement assez similaires, ont été mises en ceuvre au cours de la theése pour cette
mesure temporelle. La premiére consiste a mesurer le temps de corrélation entre "photons-bunches"
(regrouppement de photon). Cette technique, connue depuis une dizaine d’années, exploite le délai tem-
porel entre différents photons émis par cathodoluminescence [54} 55] et a déja été utilisée pour esti-
mer la durée de vie d'une paire électron-trou dans un puits quantique. Elle permet également I'étude

de sources de photons uniques qui ne sont pas étudiées dans cette thése [56]]. Une autre technique
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développée au LPS consiste a mesurer la durée de vie entre |'excitation et I'émission [16]. La technique
experimentale consiste a exploiter le regroupement de photons en cathodoluminescence [57]. En effet,
on peut montrer que la fonction d'autocorrélation du signal de CL comporte un pic a délai nul, dont la
largeur est directement reliée a au temps de vie. Lorsque I'absorption énergétique excéde I'énergie du
photon émis, plusieurs étapes de désexcitation du systéme peuvent précéder I'émission du photon.

La premiére phase, liée a un ou plusieurs cycles d'excitation suivis de désexcitation et conduisant
a la formation d'une paire électron-trou (At;), est négligeable par rapport a la durée de vie de la paire
électron-trou avant la recombinaison (Ats). Ces cycles représentent des transitions indépendantes de la
paire électron-trou. En revanche, le dernier processus de désexcitation peut entrainer I'excitation d'une
nouvelle paire électron-trou. Par exemple, lorsqu’un plasmon de volume est excité, sa durée de vie est
inférieure a une centaine de femtosecondes avant de former une paire électron-trou lors de sa désex-
citation, tandis que la durée de vie de la paire électron-trou dans un puits quantique est supérieure

a la nanoseconde. La Figure[1.5]illustre les deux phases de désexcitation conduisant a I'émission d'un

photon.
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Figure 1.5 - lllustration schématique du délai entre I'excitation de I'échantillon et I'émission d'un photon.

Les deux aspects, énergétique et temporel, offerts par la technique de coincidence temporelle électron-
photons, fournissent des informations complémentaires sur la dynamique des systémes excités. Ils
offrent des apercus précieux des propriétés optiques et de la cinétique des processus électroniques

au sein des matériaux
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Chapitre 2

Technique expérimentale -

Généralites

2.1 Microscopie électronique (du TEM au STEM)

L'avenement des sciences des matériaux et de la nanotechnologie a engendré une quéte incessante
de résolution et de précision dans I'exploration des structures a I'échelle nanométrique. Contrairement
aux microscopes optiques traditionnels, qui sont limités par la diffraction optique, le Scanning Near-Field
Optical Microscopy (SNOM) contourne cette limite en se concentrant sur la région d'interaction immé-
diate entre la sonde et I'échantillon [58]. L'intégration d'ondes évanescentes dans le SNOM représente
une avancée majeure, surmontant ainsi les limites liées a la diffraction optique et procurant une résolu-
tion spatiale améliorée pour l'analyse détaillée des structures nanométriques. Toutefois, le SNOM per-
met une étude uniquement surfacique. D'autres techniques, telles que le STED (Déplétion par Emission
Stimulée), offrent des alternatives, bien qu’elles soient néanmoins restreintes par leur capacité limitée a
pénétrer en profondeur dans I'échantillon [59]. Le microscope électronique a transmission (TEM) se dis-
tingue par sa capacité a surpasser les limitations de résolution spatiale présentes dans les microscopes
optiques traditionnels. De plus, il conserve la capacité de pénétrer en profondeur dans I'échantillon, fa-
cilitant ainsi une étude en transmission [60]. Effectivement, la résolution des microscopes optiques se
trouve contrainte par la longueur d'onde de la lumiere visible, limitant la capacité de discrimination des
détails inférieurs a environ 200 nanometres. En revanche, dans un microscope électronique en trans-
mission (TEM), les électrons accélérés a 60 keV permettent d'atteindre une résolution spatiale de I'ordre

de 0.1 nm. Cette caractéristique confére au TEM la capacité d'effectuer des études a une échelle sub-
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atomique [60], surpassant ainsi les limites des microscopes optiques conventionnels. Cependant, cette
avancée n'est pas exempte de défis. Les échantillons observés au TEM sont soumis a des contraintes,
notamment la nécessité d'étre suffisamment minces pour permettre la transmission des électrons. De
plus, I'énergie élevée des faisceaux d'électrons peut entrainer des dommages aux échantillons sensibles.
Le microscope électronique en transmission (TEM) offre une approche spectroscopique avancée grace
a latechnique EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), détaillée dans la section[2.5.1.7] Cette méthode
permet I'analyse des pertes d'énergie des électrons lors de leur interaction avec un échantillon, fournis-
sant des informations cruciales sur la composition et les propriétés électroniques des matériaux [61].
Pour une exploration ciblée a I'échelle nanométrique, le microscope électronique a balayage a transmis-
sion (STEM) présente un avantage significatif par rapport au TEM conventionnel. En effet, le STEM permet
une focalisation précise du faisceau d'électrons sur une région spécifique de I'échantillon, offrant ainsi
la possibilité d'une cartographie spectroscopique a I'échelle atomique [62]. Dans les deux sections sui-
vantes, nous explorerons de maniére approfondie la distinction entre deux types de pertes en fonction

de I'énergie perdue par les électrons.

2.2 Imagerie dans un STEM (BF, HAADF)

Afin d'obtenir une représentation visuelle de notre échantillon au sein d'un STEM, différentes tech-
niques sont disponibles. L'imagerie la plus simple repose sur l'utilisation du détecteur de diffraction, une
projection de l'image ou le contraste est déterminé par sa phase [63]. Une image projetée de I'échan-
tillon peut étre obtenue en défocalisant I'échantillon. Elle offre une méthode d'étude rapide, car elle ne
nécessite pas de balayage de la zone d'intérét, étant donné que l'analyse se concentre sur un faisceau

défocalisé.

Bright field

En mode bright-field (BF), le faisceau électronique traversant I'échantillon est soigneusement focalisé.
Le bright field implique la détection des électrons alignés avec I'axe du faisceau électronique, générant
ainsi un contraste a la fois en phase et en amplitude.

La Figure[2.T]présente une image en mode BF capturée par le microscope Ultrastem, un microscope
STEM interne au laboratoire dont une présentation détaillée est prévue dans la section mettant
en évidence un puits quantique et ses barrieres constituées de GaN/AIN. Notablement, les colonnes
d'atomes de GaN apparaissent plus sombres que celles associées a I'AIN, malgré des épaisseurs iden-

tiques et des paramétres de maille similaires.
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Figure 2.1 - Image en champs clairs d'un puits quantique GaN/AIN, acquise au moyen du microscope
Ultrastem et préparée par El¢in Akar du CEA-Leti Grenoble.

Dark Field

Le mode Dark Field (champ sombre) en microscopie électronique en transmission (STEM) offre une
perspective complémentaire au BF, mettant en lumiére des détails spécifiques de I'échantillon grace a
la détection sélective des électrons diffusés a haut angle, notamment la diffusion Rutherford. Lorsque
les électrons rencontrent des noyaux atomiques, ils subissent une déviation due a la charge positive du
noyau, génerent ainsi des zones brillantes sur I'image. La diffusion Rutherford dépend directement de
la charge positive du noyau et, par conséquent, du numéro atomique de celui-ci. Plus précisément, les
électrons sont déviés par laforce électrostatique résultant de I'interaction entre leur charge négative et la
charge positive du noyau. Cette déviation accroit l'intensité dans les régions ou la diffusion Rutherford
est plus marquée, permettant ainsi une distinction du numéro atomique entre différents atomes par
une analyse de contraste. La Figure[2.2]dévoile une image en mode HAADF capturée par le microscope
Ultrastem, mettant en évidence un puits quantique GaN/AIN. En raison du numéro atomique plus élevé
du Ga (Z=31) par rapport a celui de I'Al (Z=13), la diffusion des électrons est accrue, expliquant ainsi

I'intensité supérieure des atomes de Ga par rapport a ceux de I'Al dans l'image.

La formule de Rutherford s'écrit :

o 4

do(0) N2 z 2 (6in26/2)  (60/2)% \
(167r2a0sm2(0/2)> (60/2)* +sin2(9/2)
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Figure 2.2 - Image en champs sombre a haut angle de diffusion (HAADF) d'un puits quantique GaN/AIN,
acquise au moyen du microscope Ultrastem et préparée par Elgin Akar du CEA-Leti Grenoble.

ou:

do(6)
a2

est la section efficace différentielle par unité d'angle solide,

A est la longueur d'onde de la particule incidente (électrons dans le cas du STEM),
Z est le numéro atomique du noyau cible,
ap est le rayon de Bohr,

0 est I'angle de diffusion,

0y est le parametre d'impact (contraste).

La formule montre justement que le contraste observé dépend du numéro atomique de l'atome
sondé. Les contrastes élevés dans le Dark Field peuvent mettre en évidence des variations subtiles dans
la diffusion électronique, fournissant ainsi des informations sur la disposition spatiale des atomes. Ce-
pendant, au sein du Dark Field, deux approches spécifiques se démarquent : le middle-angle Annular
Dark Field (MAADF) et le High-Angle Annular Dark Field (HAADF), lesquelles se distinguent par la géomé-
trie de la collecte des électrons dispersés (voire Figure[2.3). Le MAADF, grace a sa géomeétrie de collecte,
couvre un angle de diffusion plus restreint que 'HAADF. L'angle de collecte du HAADF se situe entre 50

et 80 mrad.
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Figure 2.3 - Détection des champs Bright Field (BF), annular Dark Field a angle moyen (MAADF) et annular
Dark Field a angle élevé (HAADF). Chaque champ est détecté a des valeurs spécifiques de I'angle 3, ou
0< B <aa< By <80mrad et 83 > 80mrad, grace a des détecteurs dédiés.

2.3 Diffraction dans un STEM

Lorsque des électrons, présentant une dualité onde-particule, interagissent avec un réseau cristallin,
leur comportement ondulatoire donne lieu a des phénomeénes de diffraction. La taille des taches dans
un motif de diffraction dépend de I'angle de convergence. Ainsi, avec un angle de convergence élevé,
on peut obtenir des motifs a haute résolution spatiale, mais les disques seront alors plus grands. C'est
le cas de la diffraction électronique a faisceau convergent (CBED). Pour obtenir un motif avec de petits
disques, le faisceau doit étre large dans I'espace (ce qui correspond a un petit angle de convergence).
La longueur d'onde des électrons dans le STEM est de I'ordre de 3 picomeétres. Cette caractéristique
permet au faisceau d'électrons d'interagir avec la structure atomique du matériau de maniére similaire
a une onde. La diffraction dans un STEM est régie par la condition de diffraction de Bragg. Selon cette
condition, l'interférence constructive des ondes électroniques se produit a des angles bien définis, ou
la distance interplanaire du réseau cristallin (dpy;), la longueur d'onde des électrons ()\), et I'ordre de

diffraction (n) sont liés par I'équation :

thkl : Sin(en) =nA (2.1)

Pour observer la diffraction dans un STEM, le détecteur de diffraction, est utilisé pour enregistrer les
motifs de diffraction. Le détecteur de diffraction se compose d'un détecteur CMOS, couplé a un scintilla-
teur, placé dans I'axe du faisceau d'électrons pour détecter les électrons transmis a travers I'échantillon.
C'est un détecteur basé sur des images dans le plan de diffraction. Les motifs de diffraction, résultant

de l'interférence constructive des ondes électroniques dispersées par le réseau cristallin, fournissent
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des informations sur la structure et I'ordre atomique du matériau. Etant donné que la diffraction est un
phénomene élastique, il est crucial de noter que les ondes électroniques incidentes et diffractées ont
des longueurs d’onde égales, ce qui est essentiel pour assurer la conservation de I'énergie. La différence
entre ces ondes est représentée par un vecteur de diffusion, noté K = ky — k. L'introduction du concept
de la sphére d’Ewald est une étape clé dans I'analyse de la diffraction dans l'espace réciproque. Lorsque
les électrons interagissent avec un réseau cristallin, cette sphére permet de visualiser les relations géo-
métriques et d'évaluer les conditions de diffraction de maniere efficace. Dans I'espace de Fourier, la
sphere d’Ewald est centrée a l'origine et a un rayon égal a +(= |ki| = |k2|) ou X est la longueur d'onde
des électrons. Cette sphére est tracée de maniere a englober tous les motifs accessibles par les vecteurs
d'onde des électrons qui participent a la diffraction (Figure[2.4). Lorsque la sphére d’Ewald intersecte les

points du réseau réciproque une diffraction constructive se produit.

|k |=ka|=5
g=K=ky -k

Figure 2.4 - La disposition géométrique englobant I'onde d'électrons incidente, 'onde d'électrons diffrac-
tée, 'angle de diffraction et le réseau réciproque a l'intérieur d'un cristal, générant la sphere d’Ewald. L'in-
tersection de cette sphére avec les motifs du reseau réciproque entrainera des interférences construc-
tives [3].

Dans notre étude, la structure cristalline n'a pas été examinée car elle est déja bien connue. Nous
avons utilisé la diffraction uniquement pour orienter les nanofils d’AIN/GaN le long de I'axe de la zone,
dans le but d'aligner le plan atomique perpendiculaire a I'axe du faisceau et ainsi obtenir une image
atomique du nanofil. Un exemple d'image issu du détecteur de diffraction d'un nanofil AIN/GaN est

présenté dans la Figure[2.5|hors focus et en focus.

2.4 Présentation schématique du STEM

La section |2.1| met en évidence les atouts des microscopes électroniques en transmission par ba-
layage (STEM), combinant une haute résolution spatiale de la sonde avec la capacité d'effectuer une va-

riété de spectroscopies. Cette section se consacre a la présentation approfondie des microscopes STEM
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Figure 2.5 - Images du détecteur de diffraction acquises d'un nanofil GaN/AIN : hors focus (a) et en focus

(b).

employés dans le cadre de cette thése. Deux catégories distinctes ont été utilisées : d'un c6té, les micro-
scopes corrigés des aberrations, tels que le Nion UltraSTEM 200 et le Nion Hermes 200 (ChromaTEM),

et de l'autre, les microscopes non corrigés, a I'exemple du VGHB501 (VG cold).

a E, b

E,- AE
EELS
spectrum

Scan
Sample optics

< > Flber/Laser

Focusing
optics

Figure 2.6 - Systéme de Microscopie Electronique en Transmission par Balayage : (a) Schéma illustratif
d'un microscope STEM. (b) Photographie du ChromaTEM.

Le systéme du microscope électronique a balayage par transmission (STEM) englobe divers compo-
sants essentiels qui permettent son fonctionnement et ses capacités d'imagerie haute résolution (voire

Figure[2.7p). Au cceur de ce dispositif tréne la source d'électrons, une pointe en tungsténe d'ou les élec-
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trons sont extraits. La source d'électrons adoptée est un canon a émission de champ froid (FEG). Contrai-
rement aux microscopes électroniques conventionnels utilisant des filaments chauffés par effet Joule,
les sources FEG exploitent le phénomeéne d'émission de champ. Cela se produit lorsque le filament de
tungsténe est soumis a un champ électrique intense, permettant aux électrons d'étre émis directement
de la surface du filament. Un ensemble de composants d'optique électronique revét une importance
cruciale dans la formation du faisceau d'électrons approprié au sein de la colonne du microscope. Ceten-
semble inclut des lentilles de condensation pour la formation de la sonde, des correcteurs d’aberrations,
une lentille d'objectif pour la focalisation de la sonde sur I'échantillon, des bobines de balayage pour
déplacer le faisceau focalisé sur I'échantillon en vue de générer des images et des données multidimen-
sionnelles, ainsi qu'un systéeme de projection. Le dernier élément, le systéeme de projection, permet de
réguler la distance équivalente entre le faisceau d'électrons transmis et les détecteurs, influengant ainsi
le grandissement des images et des motifs de diffraction. Le porte-échantillon joue un role crucial en
assurant la stabilité mécanique nécessaire pour imagerie a haute résolution des échantillons. Le spec-
trométre EELS (Spectroscopie des Pertes d’Energie d’Electrons) disperse le faisceau d’électrons transmis
apreés I'échantillon, permettant ainsi I'étude détaillée des interactions entre le faisceau et I'échantillon.
Un miroir parabolique peut étre intégré au microscope pour la mise en place d'un systéme de détection
intégré (voir détails dans la section[2.5.2) dédié a I'analyse des photons émis par cathodoluminescence
(CL). En ce qui concerne les détecteurs, différents types sont utilisés, tels que le bright field (BF), le dark
field a haut angle (HAADF) et le champs sombre a angle moyen (MADF) pour l'imagerie, ainsi que les ca-
méras CL et EELS, enregistrant les spectres CL et EELS. Enfin, bien que le vide ne soit pas directement un
composant du microscope, il joue un réle crucial pour garantir la qualité des données en minimisant I'in-
teraction des électrons avec l'air résiduel, permettant ainsi une propagation libre et non perturbée des
électrons. Aux tensions utilisées dans cette étude (60 et 100 keV), le libre parcours moyen des électrons a
travers I'échantillon varie de 50 a 150 nm, en fonction du matériau [64}[65]. Cette variation implique que,
pour mesurer le faisceau d'électrons transmis, les échantillons doivent avoir une épaisseur correspon-
dante, voire plus mince. Ainsi, les microscopes STEM se révélent particulierement adaptés a I'exploration
des nanomatériaux et des matériaux 2D, caractérisés par leurs dimensions réduites. De plus, avec des
échantillons minces, la probabilité d'une perte d'énergie de I'électron a travers divers effets inélastiques
est réduit. Cela permet une meilleure isolation des contributions spécifiques liées a I'émission et la perte

d'énergie étudiée, améliorant ainsi la précision de I'analyse des processus inélastiques.

Toutes les études spectroscopiques présentées dans la thése ont été réalisées avec le microscope
ChromaTEM (Figure [2.7p). L'un des intéréts de ce microscope réside dans la présence d'un systéme

spectroscopique combiné intégré permettant I'analyse spectroscopique des photons émis (cathodolu-

33



minescence) grace a un miroir parabolique développé et breveté par I'équipe STEM du LPS [66, [67]. La
configuration de détection est détaillée dans la section En paralléle, le spectrométre EELS per-
met la spectroscopie de la perte d'énergie des électrons a travers I'échantillon (détaillé dans la section
[2.5.1.7), autorisant ainsi une étude simultanée de I'absorption et 'émission énergétique de celui-ci. Dans
I'objectif de détecter les électrons apreés avoir traversé le spectrométre magnétique, nous utilisons un
détecteur EELS. Le détecteur Timepix3 a été intégré dans ce microscope, offrant ainsi la possibilité d'ac-
céder aux données temporelles relatives a l'arrivée de chaque électron, comme illustré dans la section
Le principal avantage de ce microscope par rapport a son homologue (Ultrastem) réside dans la re-
marquable résolution spectrale du faisceau d'électrons employé pour I'analyse de I'échantillon. En effet,
grace ala présence d'un monochromateur, la résolution spectrale du microscope peut atteindre jusqu’a
5 meV [68]. Une déscription détaillée du fonctionnement du monochromateur sera fournie plus loin

dans cette section.

Nous avons également exploité un autre microscope du méme fabricant, Nion, connu sous le nom de
microscope Ultrastem. Ce microscope est pourvu de correcteurs d'aberrations qui assurent une résolu-
tion spatiale atomique, en faisant ainsi un instrument particulierement bien adapté. Enfin, pour calibrer
et optimiser la résolution temporelle du détecteur Timepix3 (consultez la section [4.5), nous avons eu
recours a un dernier microscope, le VGHB501. Bien que ce microscope présente une résolution spatiale
(1 nm) et spectrale (0.35 eV) incomparable par rapport aux deux autres, la présence d'un miroir para-
bolique a grandement facilité les premiéres expériences de coincidence temporelle électron-photon. ||
est équipé de deux condenseurs et d'une lentille objective en tant qu'éléments d'optique électronique.
En regle générale, seule I'une des deux lentilles de condensation est utilisée, la seconde étant ajoutée

lorsqu’un courant plus élevé est nécessaire.

Paramétre VG HB501 Ultrastem Chromatem
Tension de fonctionnement 60 kV 100 kV 60 et 100 kv
Ordre de correction des aberrations 2 3 5
Monochromateur d'électrons Aucun Aucun Oui
Température de |'échantillon 150 K 300 K 150 a 300 K
Configuration CL Miroir de 3 mm Aucune Miroir de 2 mm
Vide de la colonne 108 mbar 10~8mbar  107° Torr
Angle de convergence typique 15 mrad 1-30 mrad  1-30 mrad
Angle de collection typique (EELS) 3-15 mrad 10-50 mrad  10-50 mrad
Résolution en énergie 350 meV 250 meV 5-30 meV
Logiciel Digital Micrograph  Nionswift NionSwift

Table 2.1 - Comparaison des Microscopes VG HB501, Ultrastem et Chromatem.
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Figure 2.7 - Photos des 2 microscopes STEM avec et sans correcteur d’abérration, respectivement. (a)
Nion UltraSTEM 200. (b) VGHB501.

Monochromateur

Le monochromateur est un dispositif qui permet de sélectionner une bande étroite d'énergies dans
le faisceau d'électrons incident. Il est utilisé pour réduire au minimum la largeur spectrale du faisceau
d'électrons incident. Un champ magnétique au sein du monochromateur est utilisé pour disperser le
faisceau d'électrons primaires en fonction de leur énergie. Cela engendre une répartition spatiale des
électrons dépendant de leur énergie au sein du faisceau. En employant une fente (slit), il est possible
de cibler une bande étroite d'énergies spécifiques, contribuant ainsi a 'amélioration de la résolution

spectrale.

Energy spread:
10 meV

Energy spread:
300 meV

Electron source

Figure 2.8 - Schéma illustrant le processus de monochromatisation du faisceau d'électrons, survenant
entre le canon a électrons et les lentilles de condensation.
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Correcteur d'abérrations sphériques

Les aberrations sont classifiées en ordres correspondant a I'expression du développement de la va-
riation de phase x(0). Leur ordre peut étre déterminé dans I'expression de la variation de phase x(0)
[69] :

_02Af  0*AE 64

x(0) = 5E70 + ??OCC+ T

Cs + 0(6°) (2.2)

ou f représente l'angle entre I'axe optique et les électrons se propageant, A f désigne le défaut de
focalisation, C, représente l'aberration sphérique, AE est la dispersion d'énergie de la source, Ey est
I'énergie du faisceau d'électrons, et C,. est I'aberration chromatique. La réduction de # entraine une di-
minution de la fonction d'aberration. A f et C; peuvent étre compensés par un correcteur d'aberration.
Les correcteurs d'aberrations sont constitués de multipbles exploitant un champ magnétique pour in-
duire une force de Lorentz agissant dans des directions perpendiculaires a 'axe du faisceau. L'objectif

de cette force est de délibérément déformer le faisceau d'électrons, contribuant ainsi a la réduction des

aberrations et, par conséquent, a minimiser la taille de la sonde focalisée.

2.5 Spectroscopies

2.5.1 EELS

L'EELS (spectroscopie de perte d'énergie des électrons) permet une analyse des propriétés éner-
gétiques d'un matériau. En fonction de I'énergie absorbée, elle permet une étude des caractéristiques
optiques et électroniques du matériau pour les faibles pertes énergétiques (low-loss) inférieures a 50
eV, ainsi qu'une analyse chimique du matériau pour les fortes pertes énergétiques (core-loss) supé-
rieures a 50 eV. La description théorique du type d'interactions qu'a lieu pour ces 2 gammes de pertes
énergétiques est détaillé dans la section[2.5.7.2] L'EELS offre une résolution spatiale considérablement
meilleure que celle obtenue par une étude par absorption optique. De plus, contrairement a I'absorption
optique qui nécessite des acquisitions avec différentes énergies de la source d'excitation pour élaborer

un spectre, 'EELS élimine cette contrainte, améliorant ainsi l'efficacité de la collecte de données.

2.5.1.1 Démarche expérimentale

Le détecteur de diffraction et le détecteur bright field sont déplacés hors de I'axe de propagation des
électrons pour permettre a ces derniers d’atteindre les dispositifs nécessaires a I'étude EELS. Le systéme

d'analyse d'énergie des électrons est équipé d’'une ouverture d’entrée de collecte, dimensionnée entre
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Figure 2.9 - Comparaison des méthodes d'analyse d'absorption énergétique : absorption optique vs
EELS.

1 et 2 mm, afin de restreindre l'angle solide maximal du faisceau d'électrons entrant dans le systéeme
EELS. Lorsque le faisceau d'électrons pénétre dans le prisme magnétique du spectrometre EELS, il subit
une dispersion en énergie grace a l'application d'un champ magnétique perpendiculaire a son plan de
propagation. Les électrons, de différentes énergies, sont spatialement séparés par la force de Lorentz.
Les électrons de plus haute énergie présentent des rayons de Larmor plus importants, définis comme

la trajectoire en spirale qu'une particule chargée suit sous l'influence d'un champ magnétique.

2.5.1.2 Pertes faibles en EELS (low loss)

Les électrons du faisceau interagissent avec la nanoparticule, entrainant une perte d'énergie lorsque
le faisceau se rapproche de la particule. Cette énergie perdue est ensuite transférée a la nanoparticule.
L'accent de notre intérét se porte exclusivement sur les interactions entre les électrons et I'échantillon,
mettant en lumiére le champ électromagnétique résultant de ces interactions. Il convient de souligner

que le champ du faisceau interagissant avec I'échantillon est qualifié de champ évanescent.

E
e
~_ A

elec

Figure 2.10 - Schéma illustrant le processus de perte d'énergie des électrons (EELS) lors de leur interac-
tion avec I'échantillon, médiée par le champ évanescent généré par leur interaction.
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Cette interaction, illustrée dans la Figure est l'interaction d'un faisceau d'électrons prés d'une
particule, est caractérisée par la force de Lorentz, ou la perte d'énergie (AE) est déterminée par l'inté-
grale de cette force le long de la trajectoire de 'électron (). La force de Lorentz (F},) est définie comme

—e(E + ¥ x B), avec une approximation —eE pour une vitesse constante ().

AE = _Qi /dt/ dw T - E(F.,w)e™ ™, (2.3)
™ — 00

AE = f/ dw/dt Re{7- E(F.,w)e !}, (2.4)
T Jo

La perte d'énergie (AE) est également exprimée comme proportionnelle a la probabilité de perte (T")

(0],

AE = / h dwhwT (w), (2.5)
0

avec

Nw) = % dz Re{Ez(F@,z,w)e*i“’z/”}. (2.6)

Dans le contexte d'un milieu homogéne doté d'une fonction diélectrique ¢(w), la fonction de perte

[70] peut étre décrite par I'équation suivante :

e%r, v2 1 ? — ke(w
Pouk(w) = 7731 { <c2 - 6(w)> . (M) } -

Ici, k représente le vecteur d'onde de |'électron, L la longueur de la trajectoire a travers le matériau,

c la vitesse de la lumiére, et g. un transfert de moment de coupure au-dela duquel les événements
de diffusion sont négligés (expérimentalement défini par I'angle maximal de diffusion capturé par le

spectrométre d'électrons). Dans la limite statique, ',k est proportionnelle a Im{—ﬁ}.

La Figure [2.T1] présente un spectre EELS obtenu a partir d'un nanofil de GaN/AIN. Ce spectre per-
met I'identification des diverses pertes d'énergie résultant des absorptions énergétiques de I'échantillon,
mettant en évidence des excitations spécifiques telles que les transitions interbandes et les plasmons.
Les transitions interbandes sont associées aux transitions des paires électron-trou, qui dépendent de la
structure de bande du matériau. La structure de bande du matériau étudié est présentée dans la section

3.2.1
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Figure 2.11 - Spectre EELS de la région de faible perte d'énergie d'un nanofil GaN/AIN acquis a 150 K,
mettant en évidence le pic élastique correspondant aux électrons sans perte d'énergie (zéro loss peak),
ainsi que les absorptions énergétiques associées aux excitations de faible énergie, telles que les transi-
tions interbandes et les plasmons.

2.5.1.3 Pertes de coeur en EELS (core loss)

L'EELS core loss se focalise sur les pertes d'énergie importantes subies par les électrons lors de leurs
interactions avec les électrons de coeur des atomes constituant I'échantillon. L'ELNES (structure de perte
d'énergie des électrons pres du bord) se concentre, quant a elle, sur la fine structure des pics dans la
région des pertes d'énergie associées aux transitions électroniques de cceur. Chaque atome possede une
énergie de transition de coeur propre. Ainsi, grace a I'ELNES, il devient possible d'identifier la composition
chimique des matériaux a I'échelle atomique. A titre d'exemple, la Figureprésente un spectre EELS
dans la région Core loss. On peut discerner la présence de nitrure de bore a travers les transitions

caractéristiques associées a la transition K du bord de bande de I'azote et du bore.

2.5.2 Cathodoluminescence

La cathodoluminescence intégrée dans un STEM offre une résolution spatiale remarquable, surpas-
sant d'autres techniques telles que la photoluminescence, grace a la taille de la sonde excitante inégalée.
Cette méthode permet une analyse approfondie des propriétés optiques du matériau par le biais d'une
étude spectroscopique de son émission. Cependant, contrairement a la photoluminescence, déduire
le type d'excitation conduisant a I'émission d'un photon présente des défis. En effet, dans le cas d'une
source d'électrons, le systéme peut absorber une gamme variée d'énergies provenant de cette source,
rendant difficile la déduction du type de transition excitante a I'origine de I'émission d'un photon, comme

illustré dans la Figure[2.13]
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Figure 2.12 - Spectre EELS d'un échantillon hBN/MoSe,, acquis a 150 K, révélant de maniére distinctive
les pics de perte d'énergie en bord de bande de la transition K de 'azote et du bore.
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Figure 2.13 - Schématisation simplifiée du concept expérimental des processus d’excitation conduisant
a I'émission par photoluminescence (gauche) et par cathodoluminescence (droite).

La Figure [2.74] présente un exemple de spectre de cathodoluminescence, tandis que la Figure[2.T5|
montre une cartographie d'intensité filtrée entre 280 et 340 nm en longueur d'onde. Ces deux données
ont été acquises simultanément sur un nanofil comportant plusieurs puits quantiques. Dans la section
nous présenterons une technique de coincidence temporelle qui permettra de surmonter cet in-
convénient en permettant la déduction de I'énergie absorbée par le systeme pour chaque émission de
photon. Cette approche novatrice ouvre la voie a une compréhension plus approfondie des processus
d'excitation et d’émission dans le cadre de la cathodoluminescence, renforcant ainsi la précision des

informations optiques obtenues a I'échelle nanométrique.

Démarche expérimentale

Pour étudier I'émission dans un microscope électronique a balayage (STEM) via un systéeme combiné,

nous avons mis en ceuvre un miroir parabolique visant a dévier les photons dans un plan perpendiculaire
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Figure 2.14 - Spectre de cathodoluminescence de différents puits quantiques dans un nanofil de
AIN/GaN, acquis a 150 K.
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Figure 2.15 - Cartographie d'intensité intégrée entre 280 et 340 nm de différents puits quantiques dans
un nanofil d’AIN/GaN.

a l'axe de propagation des électrons. Le dispositif de cathodoluminescence utilisé sur les microscopes
VGHB501 et ChromaTEM est le systeme Monch d'Attolight, précédemment congu et breveté par Mathieu
Kociak et Luiz Zagonel [67]. Les miroirs paraboliques, avec des dimensions de 3 mm pour le modéle du
VGHB501 et de 2 mm pour celui du Chromatem, sont munis d'ouvertures circulaires respectifs de 0,5
mm et 0,6 mm. Ces ouvertures circulaires permettent le passage du faisceau d'électrons. Une fenétre,
isolant le vide, est intégrée dans la paroi du microscope pour permettre le transit des photons entre I'in-
térieur et I'extérieur. A cet effet, une fibre optique, guidant les photons vers un spectrométre optique,
est disposée derriére la fenétre pour une collecte précise des photons émis. Le spectromeétre optique
est équipé de trois réseaux de diffraction interchangeables, permettant une spectroscopie des photons
émis sur 'ensemble du spectre visible jusqu’a 'UV proche (200 nm). Le systéme spectroscopique com-
biné, que nous avons principalement employé pour la détection des photons émis, offre également la

possibilité d'injecter de la lumiére directement dans I'échantillon, une fonctionnalité particulierement
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pertinente pour des techniques telles que la pompe-sonde [71]. La Figure illustre le schéma ex-
périmental du systéme spectroscopique combiné intégré au microscope STEM, dédié a 'étude de la

cathodoluminescence.

Parois du
Fibre optique mlrcolscope
Vitre 1 e

1
en verre

Spectrometre
Echantillon

3\ Photons

Spectre de cathodoluminescence

Figure 2.16 - Schéma expérimental du systéme spectroscopique combiné de cathodoluminescence inté-
gré dans un microscope a transmission STEM. Ce dispositif combine les capacités de la cathodolumines-
cence avec la haute résolution spatiale du microscope STEM, permettant une caractérisation détaillée
des propriétés optiques des échantillons nanoscopiques.

Pour optimiser le taux de collecte, nous optons pour un assemblage d'une dizaine de fibres optiques
plutdt qu'une seule de grand diameétre. Pour accroitre la collecte de photons, nous disposons circulaire-
ment les fibres afin de les regrouper sur une surface englobant tous les photons atteignant cette zone.
Al'autre extrémité de I'ensemble de fibres, |a ou les photons émergent, les fibres sont alignées dans une
direction non dispersive du réseau afin de maximiser la résolution spectrale sans diminuer l'intensité.

La Figure schématise 'assemblage et 'agencement de ces fibres.

2.6 Traitement de données d’acquisition 3D (EELS et CL)

L'analyse de données en trois dimensions, telle que l'intensité en fonction de I'énergie dans I'espace
surfacique, offre une représentation visuelle exhaustive, permettant une compréhension approfondie

des relations complexes entre variables. Ce regroupement de données spectrales spatialement résolues
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Figure 2.17 - Schéma de I'ensemble de fibres disposées au sein d'un disque a la sortie du microscope et
alignées a I'entrée du spectromeétre. Les fibres de faible diameétre sont regroupées circulairement pour
maximiser la collecte de photons, formant ainsi un assemblage d’'une dizaine de fibres optiques. A l'autre
extrémité de cet ensemble de fibres, ou les photons émergent, les fibres sont soigneusement alignées
dans une direction non dispersive du réseau.

est communément appelé "Spectre Image", formant ce que 'on qualifie de "data-cube" en raison de
ses données tridimensionnelles interdépendantes. Toutefois, 'analyse de données tridimensionnelles
peut étre complexe a visualiser. Dans notre étude des spectres d'absorption et d'émission spatialement
résolus, nous avons d'abord utilisé le logiciel de contrdle des acquisitions, "Nionswift", pour visualiser

les données. La Figure[2.78est une illustration schématique des données tridimensionnelles étudiées.

Filtrage énergétique Filtrage spatial

Intensity

Wavelength (nm)

Figure 2.18 - Illustration schématique de la visualisation tridimensionnelle des données (image spec-
trale). La représentation visuelle des données peut étre réalisée par filtrage énergétique (a gauche) ou
par filtrage spatial (a droite).

Ce logiciel (Nionswift), semblable a Gatan Digital Micrograph, offre des fonctionnalités avancées de
visualisation et d'analyse interactive des données spectrales. Il inclut des outils de traitement, permet-
tant, par exemple, la correction des échelles énergétiques et I'élimination de composantes non souhai-

tées telles que le fond d'une courbe ou des queues gaussiennes indésirables. Cependant, nous avons
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privilégié la visualisation et I'analyse des données a l'aide d'un code Python en raison de sa person-
nalisation minutieuse et de sa capacité a s'ajuster aux caractéristiques spécifiques des données. Cette
approche a facilité 'automatisation du traitement des données, en particulier la suppression de compo-
santes non nécessaires, une étape cruciale étant donné la taille considérable des données. Hyperspy,
une bibliotheque Python spécialisée dans 'analyse de données hyperspectrales [72], a joué un rdle es-
sentiel grace a son interface utilisateur interactive (GUI), simplifiant I'exploration des données et facilitant

le traitement automatisé des données hyperspectrales avec une relative facilité.

2.7 Préparation d’hétérostructure

Dans le cadre de ma thése, nous avons initialement porté notre attention sur des hétérostructures
de matériaux 2D. Cette section vise a détailler la préparation des échantillons de van der Waals qui a pré-
cédé leur étude spectroscopique. Les échantillons préparés sont des hétérostructures de WS,, de MoSe,
et de MoS, encapsulées dans des couches de hBN a partir de leur homologue massif respectif. Nous
détaillerons chaque étape de préparation qui a permis leur examen dans un microscope électronique
en transmission (STEM). La procédure de préparation se divise en trois étapes majeures : I'exfoliation
des TMDs et du hBN, le transfert des différents matériaux pour former I'hétérostructure, et enfin le
transfert sur grille. Toutes ces étapes de préparation ont été réalisées dans la salle blanche associée au

Laboratoire de Physique des Solides (LPS).

2.7.1 Du matériau lamellaire a la monocouche
Exfoliation du TMD

Les monocouches de TMD sont généralement produites par la méthode d'exfoliation au ruban adhé-
sif, similaire a celle utilisée pour le graphéne [73]. Cependant, cette méthode présente un inconvénient
majeur : en raison de l'interaction peu significative des TMD avec le substrat SiOs, il est peu probable
d'obtenir le clivage du cristal de maniére a ce que (N — 1) couches restent fixées au ruban adhésif. Cela
se traduit par un contrdle insufisant sur la taille des monocouches (inférieure a 5 pm) et une uniformité
limitée sur la surface. Une alternative a cette méthode d'exfoliation a été mise en ceuvre pour amé-
liorer le rendement de fabrication. Nous avons adopté une technique d'exfoliation utilisant des films
d'or évaporés [74] afin d'exfolier des monocouches de TMD. L'or favorise une forte adhérence entre la
couche de TMD et lui-méme, grace a une liaison semi-covalente entre les atomes de soufre et d'or [75].
Les TMDs massifs sont initialement exfoliés a six reprises a I'aide d'un ruban adhésif afin d'obtenir leur

homologue lamellaire. Ensuite, le TMD lamellaire est déposé sur un substrat en silicium, et la suite de
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la procédure est détaillée dans la Figure[2.79] Tous les substrats sont préalablement néttoyés dans un

bain ultrasonore en acétone puis en isopropanol.

Une nouvelle exfoliation du TMD est réalisée a l'aide d'un ruban adhésif double face, déposé sur une
plaque métallique. La plaque métallique et le ruban adhésif double face contenant le TMD sont ensuite
placés dans I'évaporateur thermique (Figure [2.19p). Apres I'évaporation des couches d'or (5 nm) sur le
TMD, une seconde exfoliation du TMD est effectuée a I'aide d'un ruban thermiquement évaporable (Fi-
gure [2.19c). Ce ruban thermique est essentiel pour la suite de la procédure. En raison de la faiblesse
des liaisons intercouches au sein du TMD, par comparaison avec les liaisons entre le TMD et l'or, I'exfo-
liation se manifeste a partir de la deuxieme couche de TMD en raison de la nature des liaisons de van
der Waals. Le ruban thermique portant les couches d'or ainsi que le TMD monocouche est déposé sur
un second substrat en silicium (Figure [2.T9d). Ensuite, le substrat est chauffé a 150°C pour évaporer le
ruban thermique. Ensuite, la couche d'or est dissoute a I'aide d'une solution chimique composée d'acide
nitrique et d'acide chlorhydrique, permettant ainsi d'obtenir une monocouche de TMD sur le substrat
(Figure [2.19-f). L'identification des monocouches de TMD s'effectue ensuite a 'aide d’'un microscope
optique. Etant donné que toutes les lamelles issues de I'exfoliation du TMD ne sont pas nécessairement
monocouches, il est impératif de vérifier, par une analyse du contraste optique au microscope, que les

lamelles de dimensions exploitables sont effectivement des monocouches.
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Figure 2.19 - Exfoliation d'un TMD a l'aide d'une couche d'or déposée au-dessus.
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Exfoliation hBN

Le hBN, essentiel a notre étude (section|3.1.3), est exfolié a 'aide d'un ruban adhésif bleu. Les lamelles
obtenues sont fournies par Takashi Taniguchi. Les substrats portant le hBN exfolié sont ensuite chauffés
dans un four a 550°C. Ce processus thermique permet d'éliminer les éventuelles impuretés présentes
a la surface du hBN exfolié, garantissant ainsi une meilleure pureté du matériau. De plus, le traitement
thermique contribue a réduire les éventuels défauts structuraux qui pourraient s'étre formés lors de
I'exfoliation du matériau. De maniére similaire aux TMD, le nombre de couches des lamelles de hBN est

ensuite déterminé par I'analyse de leur contraste au microscope optique.

2.7.2 Transfert de couche par le biais d'une couche de polymére polycarbonate

La préparation d'une couche de polymeére viscoélastique revét une importance particuliere dans le
contexte du transfert de couches, une étape critique dans la manipulation des monocouches de TMD.
La nature viscoélastique du polymere confere un contrdle précis de I'adhérence entre le substrat et la
couche a transférer, une caractéristique cruciale pour assurer un transfert réussi. Sa souplesse permet
un décollement délicat des couches de TMD de leur substrat d'origine, contribuant ainsi a prévenir toute
rupture ou dégradation des monocouches durant le transfert. Grace a sa flexibilité, le polymeére s'ajuste
aux contours de la monocouche, préservant ainsi son intégrité structurelle et réduisant les risques de
dommages ou de déformations indésirables.

Une couche de polycarbonate (PC) déposée sur un cube de polydiméthylsiloxane (PDMS) est em-
ployée pour faciliter le transfert des différentes couches. Ce choix résulte d'un compromis astucieux
entre la flexibilité du PDMS et I'adhérence du PC, visant a optimiser le transfert des couches sans risque
de dégradation.

Une configuration élaborée par le groupe MESO au LPS a été mise en place pour faciliter le proces-
sus de transfert des matériaux bidimensionnels. Cette configuration intégre un microscope optique doté
d’'une platine d'échantillon, ainsi qu'une étape de chauffage supplémentaire munie de micromanipula-
teurs en 3D. En pratique, les lames en verre comportant les couches viscoélastiques sont disposées de
maniére inversée sur la platine d'échantillon du microscope, tandis que le substrat portant le matériau
bidimensionnel est positionné sur 'étape de chauffage. La Figure[2.20|détaille les différentes étapes du
transfert.

L'assemblage de I'hétérostructure se réalise directement sur la couche de PC. Pour établir une liaison
entre la couche de PC et la lamelle, une pression minutieuse est appliquée entre les deux. Le chauffage

du substrat, contenant les lamelles a transférer, provoque une dilatation, homogénéisant ainsi le contact
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Figure 2.20 - Schéma du processus de préparation d’'une hétérostructure sur une grille TEM. (a-f) Etapes
de la préparation initiale de I'hétérostructure. (g-i) Processus de transfert sur la grille TEM. Reproduit de
1310.

entre la couche de PC et la lamelle. Lors du refroidissement, la contraction de la couche de PC entraine
un retrait de la lamelle.

La derniére étape, la plus délicate, consiste a transférer la couche de PC contenant I'hétérostructure
sur la grille. De maniére similaire, la grille est chauffée a une température plus élevée, induisant une
dilatation de la couche de PC et facilitant son transfert suite a une rupture des liaisons au sein de la
couche de PC. Ensuite, la couche de PC est dissoute a l'aide d'une solution de chloroforme dans laquelle

la grille estimmergée.

2.7.3 Préparation de nanofil GaN/AIN

La préparation des nanofils d’AIN/GaN a quant a elle était préparé par épitaxie par faisceau molécu-
laire (MBE) par Elcin Akar et Eva Monroy au CEA-Leti de Grenoble [76H78]. La technique MBE est employée
pour déposer le nitrure d'aluminium (AIN) sur le substrat, formant ainsi les nanofils. Cette croissance est
suivie de l'ajout de couches de nitrure de gallium (GaN) a travers des intervalles spécifiques, créant ainsi

des puits quantiques dans les nanofils.
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Chapitre 3

Propriétés physique des matériaux

électroluminescents : IlI-N et TMD

3.1 Les TMDs monocouches

3.1.1 Introduction - structure cristallographique et structure de bande

La disposition cristalline des bicouches de TMD est présentée dans les Figures[3.Tp et b. Elle adopte
une structure trigonale ou les atomes de métal (M) et de chalcogene (X) se disposent de maniere alternée,

formant une configuration hexagonale dans la direction [001].

Figure 3.1 - Représentations : (a) Vue latérale d'une bicouche le long de I'axe a, mettant en évidence la
rupture de symétrie. (b) Vue supérieure d'une bicouche le long de I'axe c. (c) Premiére zone de Brillouin,
indiquant les points caractéristiques K (K™ et K~ pour les deux vallées non équivalentes), " et M [4].

Les parameétres de maille varient en fonction du dichalcogénure de métal de transition utilisé, comme
illustré dans le tableau 3 en dessous[3.71
Comme mentionné brievement dans l'introduction les TMDs subissent des changements signi-

ficatifs dans leur structure de bandes lorsqu'ils passent de la forme massive a la monocouche. Spécifi-
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Table 3.1 - Récapitulatif des parametres de réseau des TMD (MoSe;, MoS,, WSe, et WSs) calculé par la
théorie de la fonctionelle de densité (DFT) issu de [18].

MOSEQ M052 WSEQ W52
Lattice parameter a (A) | 3.327 | 3.190 | 3.327 | 3.191
Lattice parameter ¢ (A) | 15.451 | 14.879 | 15.069 | 14.202

quement, la bande interdite devient directe au point K de la premiere zone de Brillouin pour les mono-
couches de TMD, induisant ainsi 'apparition d'une intense luminescence [24]. La modification calculée
de la bande interdite pour une monocouche, une bicouche et les TMDs massifs (en particulier le MoSs)
est représentée dans la Figure[3.2]

nolayer bilayer

Y

E (eV)

T
K

Figure 3.2 - DFT LDA (lignes en pointillés) et GoWj (lignes continues) des calculs de la structure de bande
de la monocouche (rouge), la bicouche (bleue) et le volume (vert) du MoS,. De la structure massive a son
homologue monocouche, le maximum de la bande de valence au point I diminue et le minimum de la
bande de conduction, entre T et K, croit, conduisant a une bande interdite directe au point K [5].

La structure de bandes a été calculée avec la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), par
LDA (approximation de la densité locale) qui est une méthode courante. Elle estime I'énergie totale d'un
systeme électronique en fonction de la densité électronique locale a chaque point spatial. Les calculs
ont été améliorés par I'approximation GoWy (ligne continues) qui est une méthode de calcul ab initio qui
améliore les prédictions de la DFT, spécifiquement pour les propriétés des états excités des matériaux.
L'approximation GoW, permettrait une prédiction plus précise.

La luminescence du matériau monocouche dépend donc principalement d’'une transition au sein de

bandes K. Cette transition peut varier d'un TMD a l'autre et en fonction de la température. Le tableau
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répertorie I'énergie d'absorption optique de l'exciton X4 en fonction du matériau utilisé et de la
température. Lors de la présentation des résultats, nous verrons que d'autres transitions a des énergies
plus élevées sont également possible au sein de la structure de bandes. Il est important de noter que
I'énergie de I'exciton X 4 se situe en dessous de I'énergie de la bande interdite. Cette situation découle de
I'existence d'une énergie de liaison entre I'électron et le trou, due a l'interaction de la force coulombienne,
ce qui entraine une réduction de leur énergie de recombinaison.

Table 3.2 - Absorption du pic X4 (en eV) en fonction de la température pour les monocouches de TMDS.

Lesvaleursinitialement rapportées en longueurs d'onde ont été converties en énergie. Les températures
fournies sont des estimations approximatives (a £30 K) des valeurs rapportées [19].

10K | 150K | 300K
MoS, | 1.965 | 1.940 | 1.880
MoSes | 1.630 | 1.610 | 1.565

WS, 2.035 | 2.015 | 1.970
WSey | 1.720 | 1.700 | 1.650

3.1.2 Couplage spin-orbite et effets excitoniques

La présence d’'atomes lourds de métaux de transition entraine une contribution significative des or-
bitales d a leur structure de bandes. Cette influence se manifeste particulierement au niveau des points
K, ou les bandes électroniques sont principalement formées par les orbitales d des atomes métalliques.
Cette dépendance prononcée engendre un couplage spin-orbite spécifique a ces points, entrainant une
séparation d’énergie en fonction du parametre de spin pour les bandes de conduction et de valence
[79]180]. De plus, les régles de sélection optique exigent la conservation du moment de spin pour que
la recombinaison entre les bandes de conduction et de valence au point K soit envisageable. Cette exi-
gence ajoute un degré de liberté supplémentaire dans I'émission de photons. La valeur du spin de la
paire électron-trou dans ces bandes peut déterminer I'énergie d’émission des photons. La largeur de la
bande de valence liée au couplage spin-orbite, notée A%, est d'environ quelques centaines de meV,
comme illustré dans la Figure3.3p. L'écart énergétique dans la bande de conduction, de quelques meV
seulement, est minime par rapport a celui observé dans la bande de valence. Ce différentiel énergétique
varie |égerement selon les éléments métalliqgues Mo et W. Dans MoX; (avec X =S ou X = Se), A%, pré-
sente un signe différent de A%, tandis que dans WXy, A%~ partage le méme signe que A%, . Ce
changement de signe influe sur I'énergie des transitions au sein de ces bandes. Les régles de sélection
optique exigent la conservation du moment de spin entre I'électron et le trou pour qu'une transition
soit possible. La non-centrosymétrie de la structure cristalline (Figure [3.Tp) induit des caractéristiques

électroniques uniques dans chaque vallée, comme illustré dans la Figure. En effet, les électrons et les
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trous situés dans les bandes énergétiques les plus proches du gap au point K adoptent des orientations
de spin distinctes de ceux présents au point -K (vallée centrosymétrique par rapport a K dans la zone de
Brillouin). La Figure[3.3]met en évidence cette inversion d'orientation du spin d'une vallée a 'autre pour

le cas du MoX, et du WXs.
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Figure 3.3 - Représentation graphique de I'écart énergétique entre les spins de la bande de conduction
et de valence appliqués aux TMDs. (a) Représentation des points K dans la zones de Brillouin. Reproduit
de [6]. (b-c) Transitions les plus faibles au sein du MoXs et du WX,. Reproduit de [7].

Cette inversion de spin ajoute un degré de liberté supplémentaire dans les excitations. Elle permet
de réguler la répartition des excitations au sein des vallées en contrélant simplement la polarisation
de l'excitation [81]. Par exemple, dans le contexte d’'une excitation optique, des recherches ont montré
gu'une excitation polarisée circulairement, avec une énergie correspondant a la transition la plus basse,
induit une variation de la population entre les vallées K et -K [82][83]. Dans notre contexte, au sein d'un
microscope électronique, bien que I'étude du contr6le des excitations basées sur le spin soit en cours via
la modulation de la polarisation d’excitation, sa concrétisation n'a pas encore été réalisée. Son principe

est décrit dans la section des perspectives|/.2

3.1.3 Optimisation des propriétés optoélectroniques des monocouches TMD par

I'encapsulation avec du hBN

L'encapsulation de la monocouche revét un intérét majeur, visant a amplifier le signal de cathodolu-

minescence et, par conséquent, a accroitre le nombre de désexcitations radiatives des excitons au sein
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de la monocouche de TMD [84]. Afin d'optimiser le taux de recombinaison radiative au sein de la mo-
nocouche, un matériau avec une probabilité de désexcitation faible par rapport a la monocouche est
particulierement approprié, privilégiant ainsi les désexcitations au sein de la monocouche. Par exemple,
les caractéristiques métalliques du graphéne [73] en font un matériau inadéquat, car le couplage du
TMD avec le graphéne induirait des excitations non radiatives. Ainsi, un matériau présentant une bande
interdite supérieure a celle du TMD, serait propice a la recombinaison au sein de la monocouche de
TMD.

Le hBN, en tant qu'isolant doté d'une bande interdite plus large que celle de la monocouche [85],
favorise la migration préférentielle des charges vers cette derniére, facilitant ainsi leur recombinaison
radiative. De ce fait, il simpose comme le choix optimal pour I'encapsulation de la monocouche, étant
déja largement maitrisé et intégré dans des hétérostructures. Il est important de noter que le taux d'ab-
sorption de I'hétérostructure est égalementlié a son épaisseur [86]. Cependant, une épaisseur excessive
pourrait réduire le signal EELS en raison du libre parcours moyen des électrons, nécessitant ainsi un com-
promis pour atteindre une épaisseur optimale qui maximise le taux d’absorption tout en préservant un
signal EELS élevé. Outre 'augmentation du nombre d’'excitons dans la monocouche, le hBN présente
d'autres avantages. En premier lieu, il contribue a réduire la largeur des pics d'absorption liés aux ex-
citons [87,[88]. Cette variation peut étre attribuée a des facteurs homogenes (liés a une diminution de
la durée de vie de I'exciton) et hétérogénes (variation du pic autour du centre en raison de I'hétérogé-
neéité de I'environnement). Enfin, I'encapsulation offre une protection a la monocouche, limitant ainsi la
réduction de l'efficacité d’émission due a divers facteurs. Elle permet de limiter la contamination de la
monocouche, de réduire les déformations liées aux variations de température, d’'humidité, et d'autres
facteurs, favorisant ainsi une exposition prolongée au faisceau d'électrons sans causer de dommages
[3]. Cette approche globale contribue de maniere significative a atténuer I'évolution croissante du taux

de transitions non radiatives induites par ces dommages.

3.2 Le GaN :du bulk au puits quantique

Cette section vise a détailler les propriétés spécifiques des semiconducteurs de nitrure, tandis que
leurs applications et avantages sont exposés dans la section[1.1.2] Nous débuterons en examinant leurs
propriétés en volume, notamment leur phase cristalline et leur structure de bande. Nous aborderons
ensuite 'une des conséquences majeures découlant de leur structure cristalline : la manifestation de
champs de polarisation prononcés au sein des hétérostructures. Notre attention sera particulierement

focalisée sur I'étude des puits quantiques, ol nous chercherons a élucider les effets du champ de pola-
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risation sur les charges présentes dans ces puits.

3.2.1 Introduction - Caractéristiques structurales et optoélectroniques des ma-

tériaux IlI-N wurtzite
Structure cristallographique

Les nitrures d'éléments Il (I1I-N) peuvent se cristalliser en phase wurtzite. Notre étude s'est focalisée
sur la phase wurtzite, qui représente la structure thermodynamiquement stable. Cette configuration
cristalline se caractérise par deux réseaux hexagonaux, donnant ainsi lieu a une structure wurtzite non
centrosymétrique. L'un de ces réseaux est composé d'éléments Ill (Ga, Al, In), tandis que l'autre est formé
d'azote (N). Ces réseaux sont décalés |'un par rapport a l'autre d'une distance u le long de la direction ¢,
ol u = 2c. La structure cristalline est présentée dans la Figure pour le GaN et I'AIN, tandis que les

parametres de maille spécifiques a la structure wurtzite sont répertoriés dans le tableau[3.3]

Figure 3.4 - Illustration schématique de la structure wurzite, mettant en évidence les cations et les anions
par des spheres de tailles différentes [8].

Matériau | a=b (A) | c(A)
GaN [89] 3.1878 | 5.185
AIN [90] 3.112 4,982
InN [90] 3.538 5.703

Table 3.3 - Dimensions cristallographiques des nitrures a 300 K.

Structure de bande

Les matériaux IlI-N adoptant une structure cristalline wurzite présentent un gap direct, ce qui signifie
que le point d'énergie minimale de la bande de conduction et le sommet de la bande de valence coin-
cident dans I'espace des vecteurs d’onde. Cette particularité implique que lorsqu’un électron effectue la
transition entre ces deux bandes, il n'a pas besoin de modifier son vecteur d'onde. Cette caractéristique

facilite la recombinaison radiative des paires électron-trou, favorisant ainsi I'émission de photons. Le
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gap se localise au centre de la zone de Brillouin (I' = 0). La Figure[3.5illustre la structure de bande du
GaN, de I'AIN et de I''nN wurzite, calculée par LDA-Tran. Le Tableau[3.4récapitule les valeurs de gap pour

le GaN, I'AIN et I'InN wurzite.
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Figure 3.5 - Structures de bandes électroniques des semi-conducteurs a base de nitrure (AIN, GaN et
InN) calculées par LDA-Tran Blaha et modifié par Beck-Johnson [9].

AIN | GaN [ InN
Egap (1=0) | 6.230 | 3.507 | 0.69

Table 3.4 - Valeurs de gap pour AIN, GaN et InN a T=0 [17].

3.2.2 Nanofils d’'AIN/GaN

Notre recherche se concentre sur les nanofils AIN/GaN. Ces nanofils ont été préparés par Elcin Akar
du CEA-Irig de Grenoble[2.7.3] Appréhender I'effet du confinement quantique engendré au sein de ces
nanostructures estimpératif pour 'avancement de notre étude. Lorsque des matériaux semi-conducteurs
différents, tels que I'AIN et le GaN, sont utilisés pour fabriquer ces nandfils, leurs propriétés électroniques
distinctes viennent jouer un réle crucial. Ces matériaux ont des propriétés électroniques différentes en
raison de leurs bandes interdites. Lorsque ces deux matériaux sont combinés dans un nanofil, cela crée
uneinterface ou les propriétés électroniques varient de maniére abrupte entre 'AIN et le GaN. Cette tran-
sition soudaine des propriétés électroniques crée ce qu'on appelle une discontinuité de bande. Cette dis-
continuité de bande entraine la formation de barriéres potentielles aux interfaces entre I'AIN et le GaN.
Ces barrieres de potentiel agissent comme des obstacles pour les électrons et les trous, les confinant
dans la direction de croissance du nanofil. Ainsi, les porteurs de charge se trouvent piégés dans cette
direction, ne pouvant pas se déplacer librement a travers ces barriéres de potentiel. Ce confinement
spatial restreint le mouvement des porteurs de charge dans les nanofils AIN/GaN, ce qui a un impact

significatif sur leurs propriétés électroniques et optiques, donnant lieu a des phénomeénes de type puits
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quantique et influengant leur comportement a I'échelle nanométrique. L'influence de la taille du puits
quantique sur les propriétés optoélectroniques est clairement démontrée dans la section|1.2.2} ou nous
avons calculé les différents états accessibles par les charges a l'intérieur du puits quantique en utilisant

I'équation de Schrédinger.

3.2.2.1 Polarisation spontanée et piézoélectricité
Polarisation spontannée

On observe une polarisation spontanée au sein du GaN, AIN et InN dans la direction [0001] corres-
pond a la direction c de la Figure3.4] Cette polarisation est observée uniquement lorsque les IlI-N ont
une structure wurzite. Cette polarisation résulte de I'absence de centrosymétrie au sein de leur structure
cristallographique. Cette absence de centrosymétrie résulte de sa structure wurzite et des liaison Ga-N
qui varient selon la direction dans le cristal, créant ainsi des asymétries dans les distances et les forces
de liaison entre les atomes. Ces variations de liaison sont causées par la grande différence d'électro-
négativité entre le Ga et I'azote. L'azote étant beaucoups plus électronégatif, les électrons seront plutot
attirés par I'azote que le Ga. Cette répartition asymétrique des charges modifie la longueur de la liaison
Ga-N dans le matériau. Dans la direction c de la structure crisalline wurzite, la force d'attraction résultant
de cette différence d'électronégatifivité provoque une liaison Ga-N plus courte par rapport aux autres
directions. La non-uniformicité de la longueur de liaison Ga-N en fonction des directions découle de la
géométrie spécifique de la structure cristalline wurzite [8]. En effet, la disposition spécifique des atomes
Ga et N crée des interactions atomiques particuliéres qui conduisent a des forces d'attraction variables
dans différentes directions du cristal. Par conséquant chaque tétrahédre est déformé selon l'axe c. Dans
le matériau bulk, cela se traduit par le maintien de la neutralité macroscopique mais avec la premiére
couche de charges non compensée de chaque c6té de la surface. Cette propriété est nommée la polari-

sation spontanée.

Polarisation piézoélectrique

La polarisation piézoélectrique est le résultat de contraintes mécaniques subies par les matériaux
cristallins. Lors de la croissance des matériaux de nitrure, les désaccords de réseau et thermiques en-
trainent des tensions entre le substrat et les divers composés de nitrure qui forment une hétérostruc-
ture. Les contraintes mécaniques induites par les désacccord de maille initient le phénomeéne de pola-
risation piézoélectrique. La polarisation spontanée, quant a elle, vient s'ajouter au phénomeéne de po-

larisation piézoélectrique. Les distances entre les atomes de N et de Ga, ainsi qu’entre les atomes de N
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et d'Al au sein d’'une maille cristalline, varient. Ainsi, les extrémités dans la direction de croissance du
nanofil générent des potentiels de polarité opposée, engendrant ainsi un champ électrique résultant de

cette polarisation spontanée.

3.2.2.2 Effet Stark quantique

La compréhension de I'effet Stark quantique requiert une considération particuliére des champs élec-
triques présents dans le nanofil. Deux polarisations sont a prendre en compte a l'intérieur du nanofil :
P,s, représentant la polarisation spontané, et P,,., correspondant a la polarisation piezoélectrique. Leur
origine est détaillée dans la section [3.2.2.1] La Figure 3.6 illustre la direction de ces polarisations dans

I'AIN et le GaN, et les champs électriques résultants Eyotq;-
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Figure 3.6 - Orientations des polarisations spontanées et piézoélectriques dans un puits quantique
GaN/AIN induit par la structure wurzite.

La croissance épitaxiale du GaN sur I'AIN résulte en un arrangement cristallin précis [91]. Ces deux
matériaux présentent une structure cristalline de type wurzite similaire, ce qui implique qu'ils partagent
des orientations spécifiques pour leurs axes cristallographiques, et donc des directions de polarisation
spontanée identiques. En raison du parameétre de maille plus important du GaN par rapport a 'AIN, le
GaN subit une compression lors de son alignement avec I'AIN, tandis que I'AIN est soumis a une ex-
pansion. Cette déformation est étroitement liée a la polarisation piezoélectrique, dont la direction est
déterminée par la nature de la déformation, qu'il s'agisse d'une compression ou d'une expansion. Cette
différence de déformation explique la direction opposée des polarisations piezoélectriques entre I'AIN
et le GaN.

En présence d'un champ électrique dans un semi-conducteur, des ajustements se produisent au sein
de la structure des bandes d'énergie de ce matériau [92]. Cette influence se traduit par une inclinaison

des bandes de conduction et de valence dans la direction du champ électrique. En conséquence, les

56



électrons, en quéte d’'une configuration énergétique optimale, auront tendance a se déplacer dans la
direction du champ, attirés par la pente descendante des bandes électroniques. A l'inverse, les trous,
cherchant a maximiser leur énergie, dériveront dans la direction opposée au champ électrique en rai-
son de la pente ascendante des bandes. Il est important de noter que bien que la différence d'énergie
entre la bande de conduction et la bande de valence demeure constante en présence ou en l'absence
de champ électrique, l'inclinaison des bandes résultant du champ peut altérer la différence d'énergie
entre une paire électron-trou dispersée spatialement, pouvant ainsi la rendre inférieure ou supérieure
al'énergie du gap. Cette variation peutinfluencer la maniére dont |les électrons et les trous se comportent
et interagissent dans le matériau, affectant finalement ses propriétés électriques et optiques

Dans une hétérostructure, la direction du champ électrique total s'inverse de I'AIN au GaN. Cette
inversion implique alors une inversion de la direction de dérive des électrons et trous dans le GaN
par rapport a I'AIN. Les électrons présents dans le puits auront tendance a se localiser a I'extrémité
du puits ou les bandes sont inférieure et les trous a I'autre extrémité. La recombinaison de ces paires
électrons-trous qui donne lieu a I'émission des photons sera affectée par cette délocalisation. La Figure
[B.Zlest une simulation de le fonction d'onde de I'état fondamental d'un électron et d’'un trou au sein d'un
puits quantique de GaN, en présence de l'effet Stark généré par les polarisations intrinseque. On ob-
serve une délocalisation spatiale des fonctions d'onde associées a I'électron et au trou, comme prédite
précedemment. Cette délocalisation spatiale implique une diminution du recouvrement des fonctions
d'onde aissociée a I'électron et au trou. Cette diminution du recouvrement affecte leur interaction par
une décroissance de la probabilité de recombinaison. Une réduction de la probabilité de recombinai-
son électron-trou prolonge la durée pendant laquelle ces particules demeurent dans leurs états excités
avant de se recombiner. Ce phénomeéne prolonge la période de désexcitation, un aspect que nous étu-
dierons expérimentalement dans la section[6.2.1} Par ailleurs, I'effet Stark altére les niveaux d'énergie de
I'électron et du trou, diminuant leur différence énergétique. Cette modification peut abaisser I'énergie
requise pour leur recombinaison.

Lorsque I'électron et le trou se trouvent au méme endroit spatial lors de la recombinaison électron-
trou, leur énergie reste inchangée par I'effet Stark, demeurant identique a celle en I'absence de cet effet.
Cependant, dans le cas ou l'effet Stark implique une séparation spatiale de électron et du trou, ce qui

est le scénario le plus probable, 'énergie de recombinaison de cette paire sera réduite.

3.2.2.3 Ecrantage du champs

Une force coulombienne est présente entre les charges électrons et trous car elles sont de signes

opposées. Cette force crée un champ électrique dans lI'environnement autour des charges impliquées.
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Figure 3.7 - Simulation 1D de I'effet Stark quantique avec et sans écrantage pour différentes épaisseurs (a
et b). Les lignes noires représentent la structure de bande des puits. Les courbes bleues (pour I'électron)
et rouges (pour le trou) représentent respectivement le carré de leur fonction d'onde pour le niveau de

confinement le plus bas du puits quantique. Les lignes en pointillés indiquent leur position énergétique
[101.

La délocalisation spatiale des charges induite par I'effet Stark crée une orientation opposée du champ
électrique issu de la force coulombienne par rapport a celui associé au champ intrinséque.

Pour tenir compte de cet effet, il est impératif de prendre en considération la dépendance (V') de
I'effet Stark sur les niveaux d'énergie (Esmk), ainsi que l'atténuation du champ (écrantage du champ),
laquelle est influencée par le nombre de charges présentes (qucreenmg(nef ,1h))

-_n .
Eradiative - Egap, GaN T Eg)nf_' e— + Ecnonf_, h + El?aison + V(Esmrk7

—

Sscreening (ne* ’ nh)) (31 )
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Chapitre 4

EELS détecteur Timepix3 -

Développement et applications

4.1 Introduction

Le détecteur Timepix3 est un détecteur polyvalent utilisé pour détecter divers types de rayonne-
ments ionisants, y compris les rayons X, les particules chargées (comme les électrons) et méme les
rayons cosmiques. Sa conception modulaire et sa capacité a fournir des informations spatiales et tem-
porelles en font un outil trés adaptable pour différentes applications. Dans le domaine de la microscopie
électronique, il est employé pour la détection des électrons, fournissant des informations détaillées sur
les interactions de ces particules avec sa matrice de pixels. Grace a son architecture axée sur les don-
nées, les impacts individuels d'électrons peuvent étre discriminés a la fois dans le temps en raison de
sa source d'horloge distribuée, et avec une résolution spatiale simultanée dans sa matrice de pixels.
Sa technologie permet non seulement de détecter une gamme variée de rayonnements ionisants, mais
aussi de corréler ces événements avec des phénomenes extérieurs. En effet, ce détecteur particulier,
produit par ASI, une paire de convertisseurs temps-numérique TDC (Time-to-Digital Converter) est mise
a disposition pour marquer temporellement des événements externes en utilisant la méme horloge de
référence que celle employée pour Timepix3. Cette capacité unique étend ses applications, lui permet-
tant d'analyser et de corréler des événements externes, tels que I'émission de photons. Ce chapitre est
en lien avec l'article publié dans Ultramicroscopy en 2024 par Yves Auad et I'équipe STEM [12]. J'ai contri-
bué a cette recherche en participant a la calibration énergétique des électrons (section4.5), ainsi qu'a la

calibration en fonction de la polarisation et de la profondeur de création de charges au sein du détecteur
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(section[4.5.4).

4.2 Intéréts et applications

Le Timepix3 redéfinit les normes de la détection électronique grace a ses pixels hybrides intégrant
des ASICs (Application-Specific Integrated Circuits). Ces ASICs, congus sur mesure, fusionnent des cap-
teurs semi-conducteurs hautement sensibles avec des circuits spécifiques, permettant une amplification
instantanée des signaux issus des interactions électroniques [93]. Cette performance propulse le Time-
pix3 au-dela des détecteurs conventionnels. Le Timepix3 offre une avancée significative en termes de
résolution temporelle et de capacité de capture des informations liées a l'arrivée des électrons.

Historiquement, les détecteurs d'électrons les plus fréquemment utilisés pour I'étude du spectre
EELS étaient basés sur la technologie des caméras CCD. Une avancée significative a ensuite été réali-
sée avec le développement de la technologie Medipix, permettant une détection directe des électrons.
Cette approche innovante a ouvert la voie a la technologie Timepix, basée sur le concept d'événements.
Timepix enregistre des événements individuels, ainsi chaque interaction d'électron est traitée comme un
événement distinct [94]. La résolution temporelle offerte par le Timepix3 peut atteindre 1.5625 ns (640
MHz). Lorsqu’un électron interagit avec la surface sensible du détecteur (une couche de silicium), cela gé-
neére la formation de paires électron-trou. L'ensemble de ces paires issues d'un méme électron incident
est appelé cluster. La polyvalence du Timepix3 transcende les frontiéres de la détection électronique en
permettant la capture d'une variété de rayonnements ionisants, des électrons aux particules alpha, béta,
gamma, et méme les rayonnements cosmiques. Cette adaptabilité fait du Timepix3 un outil indispen-
sable pour la recherche fondamentale. Le systéeme TDC (Time-to-Digital Converter) ultraperformant du
Timepix3 permet de synchroniser précisément les événements détectés avec d'autres phénomenes ex-
ternes, offrant ainsi des opportunités d'études approfondies des relations entre différents phénoménes.
Cette capacité favorise la recherche interdisciplinaire et 'analyse de phénoménes complexes, élargissant
le champ des possibilités scientifiques. Développé avec le soutien de la collaboration Medipix3, ainsi que
de l'organisation européenne pour la science nucléaire comprenant le CERN, le Nikef et ['université de
Bonn, sa puce CMOS comprend 256x256 canaux de pixels, soit 55x55 uym? par pixel, totalisant plus de
170 millions de transistors. Son architecture de lecture optimisée peut atteindre jusqu'a 40 Mhits.s~!.
En somme, le Timepix3 va au-dela du simple détecteur d’électrons, représentant une avancée majeure
dans la microscopie électronique et les sciences des matériaux. Sa conception ASIC et ses performances
temporelles en font un outil de pointe pour des analyses détaillées, ouvrant des perspectives infinies

dans le domaine de la recherche scientifique et de I'exploration des phénomenes a I'échelle atomique.
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4.3 Structuration des données en mode évenementiel

La Timepix opére selon deux modes : le mode "frame-based", qui lit les données aprés un délai tem-
porel, et le mode "data-driven" pour une lecture dynamique. Ce dernier ne nécessite pas de signal de
déclenchement pour enregistrer les données, chaque pixel contenant des informations sur un événe-
ment étant lu directement. Pour améliorer la résolution temporelle, des oscillateurs commandés par
tension (VCO) fonctionnant a 640 MHz ont été intégrés a la matrice du pixel.

Pour le mode "frame-based" [11], toutes les données des pixels sont envoyées a l'ordinateur pour
chaque temps d’exposition défini. Ainsi, un réseau de données tridimensionnelles (espace et énergie)
est enregistré pour construire un data-cube (section[2.6). La taille de ce réseau dépend du nombre de
pixels dans le détecteur (256x1024), indépendamment de la valeur d'intensité de chaque pixel (coups).
Le balayage des pixels dans un STEM peut descendre jusqu'a quelques dizaines de nanosecondes, bien
plus rapide que le temps de lecture (500 ys) de tout détecteur en mode "frame-based". Pour surmonter
cette limite, un nouveau concept d’acquisition EELS a été développé pour ce détecteur. Dans ce nouveau
mode, appelé "data-driven", le temps de lecture est grandement amélioré. Lorsque le pourcentage d'oc-
cupation des pixels est inférieur a 50%, cela permet de transférer moins de données que dans le cas du
mode "frame" [11]. La Figureest une illustration des différences entre une acquisition basée sur des

images (a) et basé sur un mode évenementiel (b).
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Figure 4.1 - Comparaison entre les acquisitions hyperspectrales basées sur les images (frame-based)
et celles basées sur les événements (event-based). (a) Dans la reconstruction dimage hyperspectrale
basée sur les images, 'ensemble des données spectrales est capturé pour chaque position de la sonde
électronique. Le temps d'exposition minimum est déterminé par le temps de lecture de la caméra, géné-
ralement dans la plage des millisecondes pour les CCD. (b) La reconstruction basée sur les événements
associe chaque électron a sa position correspondante dans le cube de données dés qu'un impact d'élec-
tron est détecté. Cette méthode permet au faisceau d'électrons d'étre balayé aussi rapidement que la
résolution temporelle de la caméra basée sur les événements, typiquement dans la plage des nanose-
condes. Dans les deux cas, le code couleur du cube représente un temps d'acquisition typique pour une
mesure basée sur les images (= 1 ms). Au cours de cette fenétre temporelle, I'unité de balayage peut
parcourir un grand nombre de pixels [11].

La Figure[d.2]illustre le temps de transfert des données en fonction du taux d’occupation des pixels
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pour chacun des modes : "frame-based" et "data-driven"”. Elle met en évidence que, dans le mode "event-
based", le temps de transfert augmente proportionnellement au taux d'occupation, tandis que dans le

mode "frame-based", le temps de transfert demeure constant, indépendamment du taux d'occupation.

A

frame-based
readout

Ttransfer

50%

>
occupancy

Figure 4.2 - L'efficacité du temps de transfert en fonction du taux d'occupation des pixels dans deux
modes distincts : I'un fondé sur des fenétres temporelles d'acquisition et l'autre sur des événements
spécifiques [11].

Lors de I'enregistrement des données, le flux d'informations varie en fonction du mode sélectionné :
soit le mode "frame", soit le mode "driven". Chaque paquet comprend une en-téte de 4 bits, distin-
guant les paquets de données d'événements de ceux de contréle. Les données d'adresse, sur 16 bits,
enregistrent la position d'un pixel dans la matrice. Les 14 bits suivants sont associés aux données ToA
(Time of arrival), offrant un accés aux informations temporelles pour chaque événement. Le ToA est une
donnée temporelle relative par rapport a I'horloge commune de tous les pixels de la couche de lecture
du détecteur. Son principe est détaillé dans la section[4.4] Les 10 bits restants concernent le ToT (time
over threshold), déterminant la durée pendant laquelle un pixel demeure excité au-dessus d'un seulil
spécifique, permettant ainsi d'estimer la charge déposée dans le pixel. Cette durée varie en fonction de
I'énergie de la particule incidente sur le détecteur.

Un compteur d'événements sur 4 bits se trouve en fin de trame pour comptabiliser les cas ou le
ToA (ou le ToT) revient a zéro aprés avoir atteint sa limite. Ainsi, grace a la présence de ce compteur,
les données du ToA peuvent atteindre une durée de 26.84 s. La structure du paquet de données est

représentée dans la Figure[4.3]

header Address ToA ToT fToA
4b 16b 14b 10b 4b
> 48 bits |«

Figure 4.3 - Structure de données des paquets pour le mode évenementiel (event-based) [11].

Pour développer I'application, nous avons choisi la solution CheeTah d’Amsterdam Instruments (ASI),
qui comprend la carte SPIDR (Spacewire Pixel Detector Readout), congue pour acquérir et traiter les don-

nées provenant du détecteur, ainsi que le logiciel de contrdle. Cette solution de détection repose sur
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deux convertisseurs temporel-numérique (TDC) en tant que lignes d'entrée, permettant ainsi la généra-
tion d’'horodatages pour les signaux TTL. Dans notre contexte, cela implique la capacité a synchroniser
temporellement tout signal externe avec les événements associés aux électrons détectés, permettant
ainsi de déterminer le délai absolu entre ces deux types d'événements. Les deux entrées TDC reposent
sur la méme référence d'horloge de 40 MHz. Grace a l'utilisation de la méme horloge de référence, ces
signaux peuvent étre synchronisés temporellement avec le temps d'arrivée (ToA) des événements géné-
rés par les électrons incidents sur le détecteur. Etant donné que les événements internes au détecteur
et les événements externes (TDC) partagent la méme référence d’horloge, il devient possible de déter-
miner le délai absolu entre ces deux types d'événements. L'horloge est générée a 320 MHz et utilise
un compteur de 35 bits, saturant a 107.37 s. Le taux maximal de détection peut atteindre jusqu'a 120

millions d'événements par seconde, équivalent a environ 20 pA.

Comment pouvons-nous interpréter ces ensembles de données pour extraire les informations spa-

tiales, temporelles et énergétiques des électrons?

La Figure[4.4] offre une perspective plus claire sur la fagon dont les diverses données sont extraites.
Le détecteur bidimensionnel, associé au spectrométre magnétique, permet une analyse énergétique
approfondie des électrons. Ce spectromeétre magnétique, en dispersant spatialement les électrons en
fonction de leur énergie, joue un réle clé. Comme tout détecteur EELS intégré a un STEM, la déviation
des électrons au sein du spectrometre révele leur énergie en fonction de leur position sur la surface bidi-
mensionnelle du détecteur. Dans la Figure[4.4} la direction « joue un réle déterminant dans I'évaluation

de I'énergie des électrons.

Cependant, déterminer la position spatiale de la sonde sur I'échantillon en fonction de I'électron
détecté représente un défi plus complexe. Cette détermination repose exclusivement sur la corrélation

des données temporelles issues du balayage et de I'arrivée des électrons dans le détecteur.

La technique employée implique I'ajout d'événements supplémentaires dans le flux de données du
TPX3 via le TDC, permettant ainsi d’harmoniser les informations temporelles du signal électronique avec
les retours de ligne de la sonde. Cette méthode offre une estimation précise des données de I'horloge
de référence du balayage, préservant la fiabilité des informations collectées. Par cette méthode, il est
possible d'explorer efficacement deux types d'événements distincts : ceux liés aux électrons individuels
détectés et ceux associés aux retours de ligne de la sonde. Le signal du balayage est basé sur une horloge
de 25 MHz et peut balayer jusqu'a 4 ns par pixel. Chaque fin de ligne est signalée par un front montant
dans le signal électronique, tandis que chaque début de ligne est marqué par un front descendant. Tout
événement électronique survenant pendant cet intervalle est rejeté. Chaque position le long d'une ligne

de balayage est déduite par le logiciel en fonction du nombre de pixels présents.
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Figure 4.4 - Le schéma représente le systéme d'acquisition de données. L'unité de balayage géneére
des événements temporels supplémentaires, tandis que chaque électron produit des événements spa-
tiaux et temporels distincts. Ces informations spatiales des électrons permettent d'estimer leur énergie
respective, tandis que leurs données temporelles renseignent sur la position spatiale d'excitation dans
I'échantillon, grace aux données externes associées au balayage [11].

L'événement supplémentaire ts..,, associé au lancement d'une nouvelle ligne de balayage, requiert
que le logiciel ait préalablement connaissance du nombre de pixels lors du balayage de la sonde (direc-
tion x). Cette information est utilisée pour déterminer l'intervalle de temps entre un événement descen-
dant supplémentaire et un événement ascendant successif, comme démontré en haut dans la Figure
Par exemple, les électrons détectés aux instants ¢;, t2 et t3 occupent différentes positions en rai-
son de leurs temps d'arrivée distincts au sein des lignes de balayage. Il est essentiel de noter que la
position de I'électron lors de son interaction est exclusivement déduite a partir de ses données tem-
porelles. A noter également, un seul électron incident génére plusieurs paires électron-trou, entrainant
plusieurs détections appelées clusters. Pour résoudre le décompte multiple d'événements dd aux clus-
ters, un algorithme de correction des clusters utilise a la fois les informations temporelles et spatiales

des détections électroniques adjacentes. L'algorithme, congu par Yves Auad pour contourner les pro-
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Figure 4.5 - Une représentation visuelle détaillant comment l'information temporelle des électrons et
des événements supplémentaires est employée pour structurer les données spatiales hyperspectrales
reconstruites (x et y). Chaque adresse de pixel (« et ) est exploitée pour définir I'aspect spectral de
chaque emplacement de la sonde [11].

blemes de comptage des événements, s'ajoute a la diversité d'approches existantes dans ce domaine.
Pour convertir les données de TPX3 en une liste triée par ordre chronologique d'arrivée des électrons
dans des fichiers texte, un programme d'acquisition a été codé en Rust [95]. Ce programme peut étre
controlé via l'interface utilisateur Nionswift, également utilisée pour gérer 'acquisition d’autres données
et les outils du microscope. Ensuite, toutes ces données sont transférées de I'ordinateur de traitement
a l'ordinateur utilisateur via le protocole de contrdle de transmission (TCP), offrant ainsi un acceés facile

aux données spatiales, temporelles et énergétiques de chaque événement.

4.4 Technologie ASIC et résolution temporelle

Dans la section a venir, nous explorerons comment la tension appliquée et la position relative de la
création de ces paires peuvent influencer I'estimation du moment ou I'électron incident arrive.

Un seuil détermine l'intensité minimale du signal requis pour qu’une impulsion soit considérée. Ce
seuil peut étre réglé individuellement pour chaque pixel via la partie de traitement analogique, per-
mettant ainsi de réduire considérablement le bruit de lecture du détecteur. Pour les expériences de
caractérisation, un seuil identique a été appliqué a tous les pixels.

L'information temporelle de la charge générée est donnée par le moment ou le signal analogique
dépasse le seuil du pixel (appelé temps d'arrivée - ToA) et la durée pendant laquelle le signal est maintenu

au-dessus du seuil (appelé Time over Threshold - ToT). Ces données sont traitées numériquement et
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Figure 4.6 - Schéma général du détecteur et des grandeurs mesurées. (A) Le HPD TPX3 comprend une
couche de capteur et un ASIC. Dans un microscope électronique, les charges sont créées d'un c6té du
détecteur, se déplacant vers I'ASIC sous une tension appliquée (V). Les diverses particules ionisantes
engendrent différents mécanismes de création de charges. Par exemple, une particule énergétique |é-
gére, telle qu'un muon, traverse le détecteur et génére des charges sur toute I'épaisseur de la couche
du capteur. Les charges collectées par I'ASIC sont détectées par un circuit analogique en fonction du
seuil du pixel (Th), et sont horodatées par la section numérique du circuit, notamment le ToA (temps
d'arrivée) et le ToT (temps au-dessus du seuil), utilisant le signal d’horloge distribué (Clk) a travers les
pixels. (B) Schéma du ToA et du ToT. Le temps de montée approximativement constant de l'impulsion
dans le circuit analogique produit une valeur de ToA dépendant de l'intensité du signal (ou, de maniére
équivalente, du ToT ou de I'énergie totale (E) déposée par la charge générée). Cet effet, appelé décalage
temporel, génére des écarts majeurs entre le ToA recu et le temps réel d'arrivée de I'électron [12].

synchronisées avec une horloge distribuée dans le réseau de pixels (illustré dans la Figure [4.6p). Alors
que le ToT s'incrémente par pas de 25 ns a partir d'une fréquence d’horloge de 40 MHz, le ToA est affiné

a l'aide d'un oscillateur de 640 MHz, atteignant ainsi une précision de 1,5625 ns.

4.5 Calibration de TPX3 pour une meilleure résolution temporelle

(filtres et corrections)

Gréce au travail d'Yves Auad [12], un ingénieur de recherche dans I'équipe, sur la calibration tempo-
relle du TPX3n nous avons pu entreprendre une étude méthodique portant sur I'impact de la calibration
temporelle du détecteur Timepix3 dans le domaine de la microscopie électronique. Cette étude a été
menée en utilisant des électrons rapides (20 a 100 keV) comme source pour générer des charges dans
la couche du capteur. A notre connaissance, aucune étude compléte de calibration temporelle du TPX3
n'avait été réalisée dans le contexte de la microscopie électronique auparavant. Notre objectif est d'esti-
mer la résolution temporelle ultime des détecteurs Timepix en microscopie électronique. Malheureuse-
ment, parvenir a une résolution temporelle uniforme nominalement attendue du TPX3 sur I'ensemble
de la matrice de pixels n'est pas une tache aisée [13]96-98]. Cette démarche exige une compréhension

approfondie des deux composantes des HPDs (détecteur de pixels hybrides).
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Lorsque des électrons rapides atteignent le capteur en silicium, ils générent des charges se dirigeant
vers I'extrémité opposée de la couche sous I'effet de la polarisation appliquée (voire Figure[4.6). Pour des
électrons rapides, typiquement dans la plage d'énergie de 30 a 200 keV, ces charges sont souvent cap-
tées par des pixels distincts, formant ainsi des clusters : plusieurs charges provenant du méme électron
incident. Cette séquence peut étre identifiée aisément lors du traitement des données en comparant les
charges spatialement et temporellement. Le temps de dérive dépend du profil du champ électrique a
I'intérieur de la plaque de silicium, donc de la tension appliquée. De plus, la formation de charges suit un
profil spatial dépendant de I'énergie des électrons (appelé le modéle de "poire d'ionisation" ou volume
d'ionisation), pouvant entrainer de légeres différences dans les intervalles de collecte de charges.

Lorsque les données parviennent a I'électronique de lecture des pixels individuels, dans la partie
ASIC du détecteur, la conversion numérique de ce temps d'arrivée peut atteindre la valeur nominale
mentionnée de 1,5625 ns. Comprendre l'intégralité de ces étapes, depuis l'arrivée de I'électron incident
jusqu'a la conversion numérique du temps d’arrivée de la charge, revét une importance cruciale pour
obtenirla réponse temporelle optimale du détecteur. En particulier, 'une des étapes clés de |a calibration
temporelle est la correction de l'effet dit de "time-walk", une conséquence du temps de montée Trise
approximativement constant dans la partie analogique [97} 99} [100] du circuit ASIC. Cet effet engendre
un décalage temporel AT entre le ToA enregistré et le moment réel d'arrivée de la charge dans I'ASIC,
comme illustré dans la Figure[4.6] L'effet de "time-walk" peut étre modélisé par 'équation suivante [12] :

a(z,y)

AT (z,y,E) = E—b,y) + c(z,y) (4.1)

Les constantes a, b et c doivent étre déterminées, tandis que x et y représentent les coordonnées
des pixels. Le réseau d’horloge distribué le long du tableau de pixels est imparfait et non instantané.
Ainsi, des variations temporelles dépendantes de I'emplacement des pixels peuvent se produire. En ce
qui concerne la correction, les contributions sont multiples : elles dépendent du jitter du discriminateur
(uneincertitude temporelle liée au moment ou le signal franchit le seuil établi), de I'échantillonage du ToA
précis (discrétisation temporelle), et, spécifiquement pour notre étude, de l'incertitude liée au volume
d'ionisation du faisceau d'électrons.

Nous avons privilégié des procédures de calibration basées principalement sur 'analyse des données
des clusters générées par un faisceau d'électrons. Notre démarche débute par I'étude d'une méthode
de calibration en énergie du détecteur, cherchant a établir la relation entre le ToT et I'énergie déposée.
Ensuite, nous corrigeons le phénomeéne de "time-walk" en nous appuyant sur des données provenant
d'une excitation par faisceau d'électrons. Pour confirmer la justesse de la calibration aprés ces étapes,

nous utilisons des paires électron-photon afin d'ajuster le réseau de distribution d’horloge non uniforme.
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Enfin, une derniére calibration a été entreprise pour déterminer l'incertitude temporelle liée au volume
d'ionisation des électrons lors de leur impact, en analysant les trajectoires des rayons cosmiques engen-
drés par des particules légeres et énergétiques. Cette approche a été concrétisée a travers la calibration
temporelle des charges, prenant en compte la profondeur a laquelle elles sont générées et la tension
d'accélaration au sein du détecteur.

La Figure[4.7] présente le schéma complet de notre dispositif expérimental. Nous utilisons un fais-
ceau d'électrons finement focalisé, d'une énergie variant entre 20 et 100 keV. L'interaction du faisceau
avec 'échantillon peut conduire a une émission de photons qui peuvent étre dirigés soit vers un tube
photomultiplicateur (PMT) comptant les photons individuels, soit vers un diviseur de faisceau, puis vers
deux PMTs. Cela nous permet de réaliser une interférométrie de Hanbury-Brown-Twiss (HBT). Grace a la
technique HBT, nous pouvons utiliser les processus de regroupement de photons [25] pour obtenir une
durée d'excitation optique avec une résolution temporelle plus précise que celle du TPX3 [55], offrant
ainsi une référence pour les valeurs mesurées.

Un convertisseur analogique-numérique-temporel (TDC) multicanaux, avec une résolution tempo-
relle de 120 ps, est connecté entre le Timepix3 et les deux PMTs, nous permettant de comparer tempo-
rellement tous ces événements. Le détecteur est intégré dans un microscope STEM Vacuum Generators
HB501, équipé d’'un canon a émission de champ a froid et d'une résolution spectrale habituelle de 300
meV en EELS.

Il est important de noter que certaines étapes de calibration ne nécessitent pas d'échantillon, et
parfois un seul PMT peut étre directement utilisé dans I'entrée TDC du TPX3. Sauf mention contraire,
nous ajustons généralement les courbes avec des Gaussiennes, et la résolution temporelle mentionnée
dans ce travail fait référence a I'écart-type du résultat de I'ajustement.

Enfin, pour lidentification des clusters et le traitement des données brutes, un logiciel open-source,
sous licence MIT, entierement programmé en Rust peut étre utilisé pour le traitement en direct de plu-

sieurs modes d'acquisition [101].

4.5.1 Calibration énergétique des électrons incidents

Pour calibrer les énergies, le faisceau d'électrons sous vide est uniformément réparti sur 'ensemble
du détecteur, a des énergies de 20 keV, 60 keV, 80 keV et 100 keV. L'algorithme d'identification des
clusters est utilisé pour trier les détections ayant une taille de cluster unitaire, garantissant ainsi que
I'énergie déposée n'a pas été partagée avec les pixels avoisinants. Cela permet une corrélation précise,
pixel par pixel, entre I'énergie de I'électron et le ToT.

La Figure met en évidence que cette étude se concentre spécifiquement sur les clusters uni-
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Figure 4.7 - Schéma de configuration expérimentale. Les électrons rapides (20 - 100 keV) traversent
I'échantillon et sont dirigés vers le TPX3 aprés avoir été déviés par un spectromeétre d'électrons (sec-
tion magnétique). La lumiére émise est captée par un réflecteur parabolique relié a un guide d'ondes.
Cette lumiére peut étre dirigée vers un ou deux tubes photomultiplicateurs a comptage de photons
individuels. Une unité de convertisseur temporel-analogique-numérique multicanaux nous permet de
corréler temporellement les événements d'électrons et de photons. SPC-PMT : tube photomultiplicateur
a comptage de photons individuels. BS : diviseur de faisceau. TDC : convertisseur temporel-analogique-
numérique [12].

taires. Les clusters contenant plusieurs charges ont été exclus. A mesure que I'énergie de I'électron in-
cident augmente, le nombre de clusters unitaires diminue, ce qui nécessite un filtrage plus sélectif des
clusters pour les électrons de plus haute énergie. L'histogramme de ces détections dans la matrice de
pixels est ajusté avec des Gaussiennes, permettant 'extraction de la moyenne du ToT par pixel pour
chaque énergie électronique. La Figure [4.8p illustre ces moyennes pour trois pixels distincts. Dans la
gamme d'énergie de 20 a 100 keV, la relation entre le ToT et I'énergie de I'électron est linéaire. La Fi-
gure[d.8c présente une cartographie du Time-over-Threshold (ToT) des pixels constituant le détecteur
pour trois valeurs énergétiques distinctes. Cette représentation permet l'application d'une régression
linéaire afin d'obtenir les coefficients spécifiques a chaque pixel, a savoir l'inclinaison (d(z, y)) et le déca-
lage (e(z,y)). Ces coefficients correspondent respectivement a la relation entre I'énergie relative ToT et

I'énergie incidente primaire pour chaque pixel, ainsi qu'a la variation énergétique relative des pixels.

ToT(z,y,Energy) = d(z,y) x Energy + e(z,y) (4.2)

Cette relation énergie-ToT offre un apercu du traitement des données dans le circuit ASIC et améliore

la corrélation entre le ToT numérique recu et 'amplitude de signal attendue dans I'entrée analogique. A
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Figure 4.8 - Résultats de la calibration de I'énergie. (a) Calibration en énergie effectuée en analysant
les clusters comportant une seule détection pour plusieurs énergies d'électrons incidents (E.) allant de
20 keV a 100 keV, comme illustré par le cluster 1. (b) Relation entre le ToT et I'énergie déposée pour
trois pixels distincts. Bien qu‘une relation linéaire soit observée entre les trois pixels, les coefficients de
pente angulaire et de décalage linéaire different. (c) Histogrammes de calibration d'énergie. Seuls les
clusters comportant une unique impulsion ont été inclus dans le traitement des données, excluant ainsi
le partage d'énergie de I'électron avec les pixels environnants [12].

des énergies déposées encore plus faibles, cette relation cesse d'étre linéaire [96], et I'énergie déposée
tend vers la valeur de seuil du pixel lorsque le ToT approche de zéro. La limite inférieure de I'énergie des
électrons sur le microscope étant de 20 keV, I'absence d'électrons de moindre énergie nuit a I'étude de

cette relation pour de faibles énergies déposées.

4.5.2 Calibration"Time-walk" (Variation du ToA en fonction de I'énergie déposée

par les charges d'un cluster)

La Figure [4.6] souligne que la modification de la pente d'intensité, dans la fenétre temporelle s,

peut entrainer une divergence des Temps d'Arrivée (ToA) pour deux charges d'énergies différentes pro-
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venant d'un méme cluster. Cette évolution de la pente, observée spécifiquement dans la fenétre tem-
porelle Tyise, €ntraine une différence notable dans les ToA, malgré l'origine commune de ces charges.
L'objectif de cette analyse est de caractériser précisément cette variation de la pente d'intensité dans
Trise €N relation avec I'énergie des charges au sein du cluster, et d'expliquer comment cette modification

impacte directement la divergence des ToA.

Q
o

CIust(Iar 2

5 10 15 20 25 30
Dep. energy (keV)

Deposited energy (keV)

~0.83ns

- 0 10 20 i fine ToA sampling / 2
ToA; 3.4 - TOA (units of 640 Mhz clock ticks)

10 15 20 25 30
Deposited energy (keV)

Figure 4.9 - Résultats de la calibration du time-walk pour les charges. (a) Calibration du time-walk, illus-
trée par le cluster 2, constitué de regroupements de 3 et 4 charges, incluant obligatoirement une charge
électronique d'énergie de référence Ers = 30keV pour une énergie d'électron incidente de 60 keV. (b)
Effet du time-walk intégré sur une puce entiére (256 x 256). Le temps d'arrivée de la charge a 30 keV est
défini comme étant O, et le temps relatif est tracé en fonction de I'énergie déposée. Pour chaque éner-
gie, un ajustement gaussien est utilisé pour extraire le temps central (¢o, tw) et I'écart-type (o). (C) Les
valeurs extraites de (B) de la distribution. Pour des énergies déposées supérieures a 15keV, I'écart-type
ajusté est d'environ ~ 0,83 ns, soit approximativement la moitié d'une fenétre temporelle de 1, 5625 ns.

Pour corriger le phénoméne de "time-walk", des données issues d'un détecteur uniformément illu-
miné ont été réutilisées. En fixant I'énergie des électrons a 60 keV, nous avons trouvé un compromis
idéal entre une énergie électronique suffisamment basse pour réduire le volume d'ionisation et une
énergie suffisamment élevée pour générer des clusters de 1 a 6 charges. Afin d'obtenir un ensemble
de données contrdlé, nous avons spécifiquement sélectionné des clusters comportant une détection
dans un pixel avec une énergie déposée exactement égale a E..s = 30keV, et présentant une taille de
cluster de 3 ou 4 charges, comme illustré par le Cluster 2 dans la Figure [4.9p. Cette charge a 30 keV
agit comme référence temporelle (ToA,.¢) [96]. Les 2 ou 3 autres charges sont utilisées pour établir un
histogramme reliant I'énergie des électrons au décalage temporel entre leur propre temps d'arrivée et
la valeur de référence (ToAs 3.4 — ToA,c¢), comme illustré dans la Figure pour un ensemble com-
plet de puces (256 x 256 pixels), mettant rapidement en évidence l'effet du "time-walk", c'est-a-dire les
grandes différences de temps pour les charges de faible énergie. L'histogramme 2D de la Figure |4.9b
est ajusté avec une distribution gaussienne pour chaque énergie déposée, permettant d'observer les
valeurs constantes de I'écart-type (o) dans la Figure , atteignant environ 0,83 ns. Les centres des
gaussiennes (to w) sont indiqués dans I'encadré, révélant une relation hyperbolique. Pour calibrer nos

données, nous avons procédé de maniére similaire, mais en effectuant également un ajustement pixel
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par pixel. Nous avons utilisé I'équation[4.T|pour lintervalle 5 < E < 30 keV afin d'extraire les coefficients
a, b et ¢, servant ensuite a corriger les données brutes. Bien que le décalage temporel puisse étre cor-
rigé aisément, la valeur de I'écart-type représente une incertitude intrinseque de I'instrument dans ces
conditions expérimentales et de traitement des données.

De nombreuses approches ont été envisagées pour obtenir une réponse temporelle satisfaisante du
TPX3 sans nécessiter une calibration approfondie. La Figure[4.9p illustre les résultats moyens obtenus
pour un ensemble complet de puces, mettant en évidence une déviation du time-walk d'environ 0,83
ns, pres de la moitié de la résolution fine de I'échantillonnage ToA pour des énergies supérieures a 15
keV. Comme évoqué précédemment, les effets du time-walk sont considérablement atténués par des
dépdts de charge importants.

L'augmentation de la tension d'accélération du microscope ne constitue pas une solution directe,
car elle induirait une augmentation du nombre de charges par cluster, avec un partage de charge si-
gnificatif entre les pixels. Cette augmentation de partage de charges entre pixels accroitrait l'incertitude
temporelle liée au cluser.

De plus, en sélectionnant les charges présentant des énergies déposées élevées, notamment supé-
rieures a 15 keV, on constate un écart-type inférieur a I'échantillonnage ToA et un déplacement moins

prononcé du centre gaussien, comme visualisé dans I'encadré de la Figure [4.9¢.

4.5.3 Calibration du décalage temporel des pixels

La calibration du time-walk précédemment discutée reste une méthode relative, car elle se fonde ex-
clusivement sur les valeurs ToA des pixels voisins, négligeant ainsi les retards nets de propagation dans
la distribution du signal d’'horloge, pixel par pixel. Pour réaliser cette calibration, I'utilisation d'un signal de
référence commun est essentielle pour une comparaison indirecte de ces retards de propagation. Dans
notre étude, nous avons employé des photons UV et des corrélations d'électrons dans des expériences
de coincidence photon-électron (voir section |4.6.2) menées sur un échantillon de nitrure de bore hexa-
gonal (hBN). La Figure[4.10|présente les résultats expérimentaux du retard temporel entre un photon et
un électron en fonction de I'énergie déposée, suite a la correction du time-walk et a I'étalonnage du délai,
moyennés sur I'ensemble des pixels. Ces mesures ont été effectuées sur des couches de nitrure de bore
hexagonal (hBN) dans une zone d'environ 125 x 125 nm?, repérée par le rectangle blanc dans I'image en
dark field de I'échantillon, comme illustré dans la Figure[4.10p. Pour obtenir une résolution temporelle
moyenne sur toute la matrice de pixels, le faisceau d'électrons a été balayé sur le détecteur Timepix3
afin d'augmenter la densité d'occupation des pixels. Les photons émis par I'échantillon sont détectés

par un PMT a comptage de photons unique, et des histogrammes coincidents sont tracés en fonction
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des coordonnées matricielles des pixels. L'histogramme de coincidence électron-photon (Figure [4.170d)
donne accés a la durée de vie de la décroissance suite a I'excitation optique [16]. Le temps de chute de la
courbe est associé aux électrons arrivant plus tard dans I'ASIC. Aprés correction, nous obtenons une va-
leur de 7, = 1,1 £ 0,1 ns, correspondant approximativement au temps de réponse de notre instrument.
Dans les valeurs négatives, les photons parviennent plus tard dans le convertisseur temps-numérique,
permettant ainsi une évaluation de la durée de vie de la décroissance (L'axe temporel a été inversé afin
de maintenir une chronologie logique quant a la séquence d'arrivée des différents événements). Cette
valeur est influencée par le temps de réponse de lI'instrument, et nous obtenons ici une durée de vie de
1,4+ 0,1 ns, alors que le temps de décroissance de I'échantillon mesuré par interférométrie (instrument
a résolution de 120 ps) est de 0,8 + 0,1 ns. La comparaison entre 7¢ et 7yise fournit des informations
pertinentes et complémentaires sur notre échantillon. La position centrale de I'ajustement gaussien (¢,
retard) fournit les valeurs de retard de propagation. Le tableau de calibration de retard obtenu est pré-
senté dans la Figure[4.10. Les délais obtenus varient d’environ -4 ns a 3 ns autour de la valeur moyenne.
Sur la Figure[4.70f, nous présentons les histogrammes de coincidence temporelle aprés correction du
time-walk et du délai temporel (calibration compléte). La sélection ultérieure des charges d'énergie éle-
vés (E > 30 keV) apres la correction du time-walk et du délai a permis d'obtenir la meilleure réponse

temporelle possible du détecteur, présentant un écart-type de oyes = 1,37 + 0,04 ns.

4.5.4 Relation entre la profondeur de création des charges et le temps de transit

vers la couche de lecture, dépendant de I'énergie des électrons incidents

Chaque particule détectée génére principalement un étalement longitudinal (dans la direction de
propagation) lors de son ralentissement dans la couche de silicium. A travers la formation d'une zone
d'excitation étendue (appelée poire d'ionisation), un ensemble de charges se forment avant d'étre accé-
léré vers I'extrémité de la couche grace a un champ électrique, comme le prévoit la théorie de Schottky-
Ramo. Selon la profondeur de la poire d'ionisation dans la couche de silicium ou les charges sont créés,
le moment d'arrivée de chacunes des charges varie. Cette variation engendre une incertitude temporelle
associée a la profondeur de la poire d'ionisation. Comme illustré dans la Figure [4.11] cette incertitude
temporelle est corrélée a la profondeur de la poire d'ionisation, elle-méme dépendante de I'énergie de
I'électron incident sur le détecteur. En outre, une tension est appliquée entre la couche supérieure de
silicium et la couche de lecture pour acheminer les charges des clusters formés vers cette derniére (voir
Figure[4.11). Quel impact a une variation de cette tension? Cette partie de 'étude vise initialement a ca-
librer I'évolution du ToA en fonction de la profondeur au sein de la couche de silicium ou les charges se

forment. Elle sera accompagnée d’'une analyse portant sur la facon dont cette évolution varie en fonction
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Figure 4.10 - Calibration du retard et impact des méthodes de correction par coincidences électron-
photon. (a) Histogramme 2D du retard temporel entre les paires électron-photon en fonction de I'éner-
gie déposée dans le pixel, aprés la correction du time-walk et la calibration du retard du pixel. (b) Image
haute résolution en dark field de I'échantillon de nitrure de bore hexagonal (h-BN) utilisé. Les données
sont moyennées sur la zone du rectangle blanc d'environ 125 x 125 nmZ. (c) Distribution temporelle des
données non corrigées, présentant une longue trainée vers un retard temporel positif. Apres la cali-
bration et la sélection des charges avec une énergie déposée > 30 keV, la courbe se rapproche d'une
distribution gaussienne avec un écart-type ajusté de 1,37 £ 0, 04 ns. (d) Temps de montée et de décrois-
sance extraits des histogrammes de coincidence électron-photon. (e) Histogramme des retards tempo-
rels dans la matrice de pixels. Des coincidences électron-photon ont été obtenues pour chaque pixel
et ajustées avec des gaussiennes. Cet histogramme montre la valeur centrale des gaussiennes, qui est
utilisée pour corriger le délai temporel des données entre les pixels [12].

de la tension appliquée a I'intérieur de la couche de silicium

Durant la capture de données, le détecteur TPX3 peut étre impacté par différentes particules ioni-
santes. Ce phénomeéne génére une diversité de formes et de tailles, illustrée dans la Figure [4.72h. Les
masses considérables sont habituellement liées a des particules ionisantes lourdes a courte portée,
telles que les particules «. Les trajectoires prolongées de ces masses sont généralement associées a des
protons ou des noyaux atomiques [102] [103]. Pour notre étude, les particules légéres et trés énergé-
tiques (~ GeV), comme les muons, suscitent un intérét particulier. Leur capacité a traverser compléte-
ment la couche du capteur favorise la création de signaux sur toute la profondeur, offrant ainsi une iden-

tification précise des trajectoires des muons. En effet, connaissant les positions spatiales des charges
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Figure 4.11 - Schéma illustrant la variation temporelle entre les clusters, engendrant une incertitude
temporelle suite a Iimpact de I'électron incident.

générées et |'épaisseur du détecteur (300 pm dans notre cas), il est possible de déduire la trajectoire du

muon, comme illustré dans la Figure [4.12p-c.
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Figure 4.12 - (a) lllustration des diverses particules d'ionisation pouvant impacter le détecteur TPX3 [12].
Les traces des muons, fines, traversent les 300 ym d'épaisseur du capteur. (b) Schéma représentant le
passage d'un p-ray a haute énergie a travers le détecteur. (c) Schéma illustrant les charges créées par
un p-ray, utilisées pour estimer le délai nécessaire a la charge pour atteindre I'extrémité du détecteur.

Dans la Figure[d.13p, deux trajectoires de particules muons génerant plus de 150 charges durant leurs
parcours sont illustrées pour des tensions de polarisation du détecteur de 140 V et 50 V. En transitant
de 140V a 50V, le retard entre l'arrivée des charges produites a la surface du capteur s'accroit de 21,20
ns, mesuré via l'ajustement d'un modeéle de dérive de charge [13] aux données expérimentales. Cette
observation était attendue, étant donné I'impact de la tension d'accélération sur la vitesse des charges.

Une évolution du temps d'arrivée des charges en fonction de la profondeur est également notée,
ce qui était anticipé étant donné que les charges générées en profondeur dans la couche de silicium
parcourent une distance moindre que celles créées plus prés de la surface. Ainsi, elles nécessitent moins

de temps pour atteindre la couche ASIC.
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Pour étayer cette hypothése, des expériences de coincidence temporelle ont été menées avec des
tensions d'accélération d'électrons incidents comprises entre 60 keV et 100 keV, comme illustrée dans
Figure[4.13p. Dans les deux configurations de polarisation, 'électron plus lent génére des charges arri-
vant ultérieurement par rapport a un électron de plus grande énergie, confirmant ainsi I'hypotheése selon
laquelle les électrons a moindre vitesse sont absorbés plus prés de la surface du capteur. Cette obser-
vation est corroborée par le décalage clair du centre des gaussiennes, manifestement retardé lorsque
I'énergie de I'électron incident est moindre, comme le confirme la Figure [4.13p. De plus, I'écart-type
résultant de I'ajustement gaussien des courbes dans la Figure [4.13p révéle des variations en fonction
de I'énergie incidente. Cette modification est attribuée a la réduction du volume d'ionisation, comme
détaillé dans la Figure[4.11] Les électrons de plus faible énergie engendrent ainsi des différences tem-
porelles At moins prononcées entre les charges au sein d'un méme cluster. Cette diminution estliée a la
taille de la poire d'excitation qui est plus petite dans le cas d'électrons incidents d'énergie plus faible. Les
mesures de coincidences temporelles confirment notre hypothése, mais ne permettent pas un étalon-
nage précis en fonction de la profondeur, car I'énergie des électrons ne permet la création de charges
que preés de la surface et I'énergie maximale dépendant du microscope est de 100 keV. De plus, la lar-
geur de la zone d'excitation produit des clusters étendus spatialement, entrainant une incertitude dans

la détermination de la profondeur a laquelle les charges sont créées.

A tension faible, I'évolution du ToA en fonction de la profondeur montre une non-linéarité plus mar-
quée qu'a tension élevée (4.13p). Une polarisation réduite altére la résolution temporelle en raison de
I'asymétrie plus prononcée de la courbe de collecte de charges. Ainsi, dans le cas de la détection des
charges générées par des électrons, on observe également une augmentation de |'écart-type temporel
a des polarisations plus basses, comme illustré dans la Figure. A une polarisation de 140V au sein
du détecteur et avec des électrons incidents a 60 keV, I'écart-type est de 1,37 4+ 0,04 ns. Cette valeur
augmente a 1,56 + 0,04 ns en augmentant la tension d'accélération des électrons a 100 keV. Pour une
polarisation de 50 V, ces mesures atteignent respectivement 2,57 + 0,06 ns et 1,61 + 0,04 ns a 100 keV

et 60 keV.

Enfin, ces parameétres mentionnés nous offrent la possibilité d'estimer la résolution temporelle en-
visageable en fonction de I'énergie des électrons, de I'épaisseur du capteur et de la tension appliquée, a
condition d'une calibration temporelle précise. Nous avons utilisé le logiciel de simulation Monte Carlo,
CASINO [14], afin d'étudier la répartition spatiale de I'énergie déposée (la poire d'excitation) lors de l'in-
teraction de particules d'électrons rapides avec une plaque de silicium. La Figure [4.74 est une illustra-
tion graphique de la simulation de la poire d’excitation pour différentes énergies d'électrons incidents.

Les valeurs de référence ont été déterminées a partir de la profondeur de la plaque de silicium ou la
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Figure 4.13 - (a) Analyse des trajectoires des muons pour deux polarisations distinctes du détecteur.
Une polarisation plus élevée, engendrant ainsi un champ électrique plus fort, accélere la collecte des
charges. La corrélation est établie en utilisant un modéle simple de dérive de charge [13]. (b) Corrélation
temporelle entre électrons et photons en fonction de I'énergie des électrons et de la polarisation en ten-
sion du Timepix3. La réalisation de coincidences photon-électron pour des énergie d'electrons incidents
de 60 keV et 100 keV avec des tension d'accélération du détecteur de 50 V et 140 V est effectuée. Les
électrons de 100 keV parviennent plus rapidement a I'ASIC, cependant, cela se fait au détriment d'une
résolution temporelle moins précise. Réduire la polarisation du détecteur retarde I'arrivée des charges
et détériore la résolution temporelle du détecteur [12].

probabilité d'interaction est maximale. L'utilisation d'outils Monte Carlo, tels que Geant4 [104], actuelle-
ment développés activement par le CERN, permet de simuler les interactions particule-matiére pour le
développement de détecteurs. Geant4 integre des cadres plus récents qui permettent une simulation
compléte des détecteurs a pixels hybrides, incluant la dynamique de transport des charges, la réponse

du préamplificateur ainsi que les valeurs attendues de ToA et ToT [105].

4.6 Coincidence électron-photon

Nous allons maintenant aborder la technique de la coincidence temporelle électron-photon a travers

I'utilisation du Timepix3, une avancée pionniére dans le domaine au sein du LPS.

4.6.1 Concept CLE

La coincidence électron-photon se produit lorsque la détection d'un photon et d'un électron se pro-
duit simultanément ou dans une fenétre de temps tres proche l'un de I'autre. Ces coincidences se ma-
nifestent lors d'expériences ou des particules chargées, telles que les électrons, interagissent avec un

matériau et émettent des photons. Cette corrélation offre une étude dynamique des systémes sous

excitation.
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Figure 4.14 - Simulation (logiciel Casino CASINO [14]) de la zone d'interaction (poire d'excitation) au sein
de la couche de sillicium pour 3 différentes énergies d'électrons incidents (20, 60 et 100 keV).

Dans un microscope électronique a transmission en balayage (STEM) utilisant la cathodolumines-
cence pour mesurer la durée de vie, 'analyse des données repose souvent sur I'histogramme de coinci-
dence électron-photon. Cette distribution représente les délais entre les électrons transmis vers le dé-
tecteur Timepix3 et la détection des photons émis par un photomultiplicateur. Lorsqu’un électron excite
un état électronique dans I'échantillon, cela déclenche I'émission de photons a des instants ultérieurs.
En enregistrant ces délais entre les évenements des électrons et 'émission photonique, I'histogramme
de coincidence peut révéler des informations sur la durée de vie de I'état excité. Pour estimer la durée
de vie caractéristique de I'état excité, I'ajustement exponentiel est frequemment utilisé. Cette méthode
d'ajustement vise a trouver la valeur optimale de 7 dans une fonction exponentielle N(¢) = Ny x e~ 7,
qui décrit la décroissance temporelle des événements de coincidence. L'objectif est de minimiser la
différence entre cette fonction exponentielle et les données expérimentales, permettant ainsi d'obte-
nir la durée de vie 7 de I'état excité. La valeur 7 ainsi déterminée représente le temps durant lequel
I'état excité se désintegre, fournissant ainsi des informations cruciales sur les propriétés temporelles de
I'échantillon étudié. Cette technique offre un moyen précieux d'évaluer la dynamique des matériaux a
I'échelle nanométrique, permettant une meilleure compréhension de leurs comportements et de leurs
propriétés. Aprés avoir étudié les délais de coincidence électron-photon, il est important de noter que
cette technique offre également une opportunité significative pour explorer I'énergie des électrons qui

déclenchent I'émission de photons. L'application d'un filtrage temporel précis aux électrons détectés
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permet non seulement d'analyser les intervalles de temps entre les interactions électroniques et les
émissions photoniques, mais aussi d'ouvrir la voie a une étude approfondie du spectre d'absorption

énergétique du systéme.

4.6.2 Technique expérimental

L'analyse du délai temporel entre I'excitation par les électrons et I'émission des photons peut étre
effectuée en utilisant le détecteur Timepix3 connecté aux événements associés aux photons, détectés
par un photomultiplicateur (voir Figure[4.75p, schéma expérimental de la technique). Ce délai représente
la durée de désexcitation, crucial pour comprendre les mécanismes de transition d'états excités vers
des états fondamentaux. Le systéme de dispersion des électrons au sein du spectromeétre, couplé au
filtrage temporel, permet d'explorer précisément les sources d'absorption énergétique responsables de
I'émission des photons (voir introduction [1.3). Cela offre une analyse fine des transitions énergétiques
et des processus de désintégration dans I'échantillon, permettant d'identifier les mécanismes précis
d'émission photonique (voir Figure [4.15p, illustration du filtrage pour I'étude des signaux coincidants).
Simultanément a l'acquisition des électrons transmis a travers I'échantillon, les photons émis sont dirigés
vers un photomultiplicateur via un miroir parabolique [106]. Cet cheminement, relié au microscope par
une fibre optique, transmet les photons détectés. Chaque détection génére un signal électrique impulsif
acheminé électroniquement vers le connecteur TDC (Time-to-Digital Converter) du détecteur Timepix.
Le Timepix3 enregistre ce signal avec une horloge absolue synchronisée avec les événements liés aux
électrons, assurant ainsi une corrélation temporelle précise entre les données spatiales et temporelles
des électrons et celles des photons.

Les données spatiales et temporelles des électrons, ainsi que les données temporelles des photons,
sont ensuite transmises a I'ordinateur pour une analyse détaillée et une corrélation fine entre les évé-

nements électroniques et photoniques.

4.6.3 Traitement de données d’acquisition 4D

Grace a un algorithme développé par Yves Auad en Rust, un langage de programmation, nous pou-
vons réaliser un filtrage précis des électrons coincidant temporellement avec les photons, augmentant
ainsi la complexité des données acquises a quatre dimensions. Chaque électron détecté est caractérisé
par sa valeur énergétique, son délai par rapport au photon en coincidence et sa position lors de l'in-
teraction avec I'échantillon. Cette localisation spatiale est déduite des corrélations temporelles entre le

balayage temporel et la détection, tel que détaillé dans la section précédente.

79



a EELS U Time/energy
spectrometer resolved EELS

& b

A y Coincidence (CLE) >
m\ EELS @~ O 0O 0
—\SampleFilter (At1) (A& <A£3 <Ati
| SR w— CLE -5
Mirror PMT - CL
Electron
beam

Figure 4.15 - Spectroscopie d'excitation de cathodoluminescence (CLE) dans un STEM (a) Schéma de la
configuration expérimentale : Un faisceau d'électrons de 60 a 100 keV focalisé balaie le long de la surface
d'un échantillon. Les événements de cathodoluminescence résolus dans le temps sont collectés via un
miroir parabolique, filtrés, puis détectés a l'aide d'un PMT (Tube Photomultiplicateur). Les événements
EELS résolus dans le temps sont enregistrés par un détecteur Timpepix3 aprés un spectromeétre EELS. (b)
Schémaiillustrant la coincidence temporelle entre électrons et photons, fondamentale pour la réalisation
dela CLE (16). Les données temporelles des photons (orange) et électrons (violet), organisées en une liste
ordonnée, servent a générer des spectres de coincidence [11].

Pour minimiser la taille des fichiers d'acquisition, les données sont indexées au sein de fichiers bi-
naires générés par le logiciel Rust. Chaque fichier binaire correspond a une liste spécifique représentant
une dimension (énergie, temps ou espace). Par conséquent, plusieurs fichiers sont créés pour captu-
rer les différentes dimensions étudiées. Chaque liste dans ces fichiers binaires stocke les données spé-
cifiques de chaque électron détecté dans cette dimension. Ainsi, pour chaque électron, ses données
correspondantes sont systématiquement positionnées aux mémes emplacements a travers ces diffé-
rentes dimensions, garantissant une cohérence dans l'enregistrement de ses caractéristiques tempo-
relles, énergétiques et spatiales. Les données brutes font référence aux informations enregistrées dans
ces listes binaires, comprenant les caractéristiques temporelles, énergétiques et spatiales de chaque

électron détecté.

Nous utilisons Python en conjonction avec le package Hyperspy pour visualiser ces données. Des
scripts spécifiques ont été développés pour reconstruire des spectres-images a partir de ces listes de
données. Cependant, en raison de la taille considérable des données, notre capacité de traitement est
limitée par la mémoire vive de l'ordinateur, nous contraignant a travailler en trois dimensions. Avant
chaque visualisation, un filtrage et une moyenne des données sont nécessaires pour une dimension

spécifique, comme illustré dans la Figure[4.T6] en raison de la volumétrie des données hyperspectrales.
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Figure 4.16 - Représentation des données en 4D : Les coordonnées spatiales sont étiquetées X et Y. Les
cartographies d'intensité sont présentées sur la droite. Apres un filtrage énergétique, une image spec-
trale est obtenue (représentée par un cube de données en 3D). Chaque pixel de la surface du cube per-
met d'accéder aux données temporelles, comme illustré par le délai temporel de coincidence électron-
photon sur la droite. Afin de visualiser ces données, une réduction dimensionnelle est nécessaire; dans
ce cas, la dimension liée a I'énergie a été supprimée, mais il aurait également été possible de supprimer
celle liée au temps pour générer une image spectrale en fonction de I'énergie.

La Figure expose le processus de filtrage employé pour visualiser les données temporelles as-
sociées a un pixel et une énergie spécifiques. Le premier filtrage s'applique directement aux données

brutes stockées dans les listes binaires, représentant les données enregistrées pour chaque électron.
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Figure 4.17 - Histogramme de coincidence 2D représentant les interactions au sein d’'un puits quantique
de GaN. Cette visualisation met en évidence la relation temporelle en fonction de la perte d'énergie
électronique, mais sans contrdler la dépendance spatiale.

Une méthode alternative consiste a appliquer un filtrage spécifique pour éliminer la dimension spa-
tiale des données collectées, focalisant ainsi 'analyse sur la perte d’énergie des électrons en fonction
du délai de coincidence électron-photon. En retirant la dimension spatiale, chaque électron est étudié
indépendamment de sa localisation dans I'échantillon. Cette approche permet une observation précise
de I'évolution temporelle de I'énergie des électrons par rapport a I'émission de photons.

La Figure[4.T7]illustre ce procédé de filtration ol les dépendances spatiales sont exclues. Elle génére
un histogramme 2D qui met en évidence la relation entre le délai électron-photon et I'énergie dissi-
pée par chaque électron. Cette visualisation permet une analyse précise de la variation énergétique des

électrons en fonction du temps de coincidence avec I'émission de photons, offrant ainsi des informa-
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tions essentielles sur les dynamiques observées au sein de I'échantillon. Les lignes intenses observées
en fonction du temps correspondent au faisceau d'électrons n'ayant pas perdu d'énergie ainsi qu'aux
plasmons de volume présents dans I'échantillon étudié. Malgré la coincidence temporelle entre les élec-
trons et les photons, il estimportant de noter que les électrons détectés ne sont pas systématiquement
responsables de I'émission des photons, expliquant la présence des lignes intenses sur toute la plage

temporelle acquise.

4.6.4 Analyse et filtrage
Filtrage énergétique

Dans le cas des échantillons étudiés, un autre rayonnement non souhaité est également détecté.
Un rayonnement nommé « rayonnement de transition » (TR) qui est émis lorsqu’un électron relativiste
traverse une discontinuité diélectrique [107]. Afin de contextualiser son effet, nous avons appliqué la CLE
sur des puits quantiques de GaN/AIN. Les puits quantiques de GaN/AIN émettent des photons inférieurs
a3eV.

Pour éviter la détection du rayonnement de transition, une solution serait d'utiliser un filtre optique
avant le PMT. La gamme énergétique de ce rayonnement recouvre toutes les énergies d'émission au
sein du puits quantique [16]. L'application d'un filtre optique ne permet pas de distinguer ces photons
de ceux étudiés dans les puits quantiques. Son utilisation aurait donc un impact limité, se traduisant
seulement par une Iégere diminution de l'intensité, tandis que la détection demeurerait présente dans
la gamme des photons issus du puits quantique. Son émission dépend directement du faisceau inci-
dent, elle ne peut pas prendre son origine aupres de désexcitations secondaire au sein de I'échantillon.
L'énergie perdue par un électron responsable du TR est nécessairement égale a I'énergie de celui-ci. Ainsi
un électron ayant perdu une énergie en dehors de la plage détectable par le PMT ne sera jamais res-
ponsable du rayonnement de transition. En effet, de nombreux chemins de désexcitation peuvent avoir
lieu au sein de I'échantillon avant la création d’une paire électron-trou (voire section[6.3). Un électron
incident peut donc étre indirectement responsable de la création d'une paire électron-trou conduisant
a I'émission d’'un photon. Ainsi, contrairement au rayonnement de transition, un électron ayant perdu
une énergie en dehors de la plage détectable par le PMT peut étre indirectement lié a I'émission d'un
photon issu du puits quantique. Etudier le délai entre les photons émis et seulement les électrons ayant
perdu une énergie différente de la gamme détectable du PMT permet de filtrer le pic de coincidence lié

au TR.

Un histogramme illustrant le délai entre un paquet d'électrons et un photon est présenté dans la
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figure[4.18p. Pour une perspective différente, la figure [4.18p présente ce méme histogramme sur une
échelle logarithmique. Dans le premier cas, représenté par la courbe bleue, tous les électrons détec-
tables ont été inclus. En revanche, la courbe rouge représente les électrons ayant perdu au moins 10
eV, suite a un filtrage énergétique réalisé numériquement a I'aide des données spectrales des électrons
(voir section [4.6.3). Une diminution de l'intensité du pic est observée en raison du filtrage énergétique
des électrons. En 'absence de filtre numérique, il est évident qu'une seule composante exponentielle
décroissante ne suffit pas a ajuster la courbe. Cette constatation suggeére la présence d'émissions dis-
tinctes, dont I'une d'entre elles est directement liée au rayonnement de transition (TR). En revanche,
dans le cas de la courbe filtrée, ou la contribution du TR n'est plus présente, I'ajustement par une unique

composante exponentielle devient plus réaliste.
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Figure 4.18 - Délai électron-photon dans un puits quantique avec et sans filtre énergétique, (a) Histo-
grammes d'intensité accompagné des fits par des exponentielles, (b) Histogrammes d'intensité présen-
tée sur une échelle logarithmique.

L'intensité issue d'une émission suite a un processus de désexcitation, précédée d'une excitation,
décroit temporellement de maniere exponentielle [108]. On peut donc approximer la durée de vie d'une

excitation par 7, correspondant a la constante de temps de I'exponentielle décroissante montrée dans

la Figure[4.18]

Filtrage temporel

Dans le cadre de l'analyse de la spectroscopie d'excitation de cathodoluminescence (CLE), un filtre
numérique a été instauré pour exclure la détection des électrons impliqués dans le rayonnement de
transition. L'objectif fondamental de la CLE est d'étudier précisément I'énergie portée par ces électrons.
Un triage temporel minutieux a ainsi été réalisé : les rayonnements de transition ont des délais trés
courts, de l'ordre de la subnanoseconde, tandis que les photons émis par les puits quantiques étudiés
interviennent bien aprés, dépassant largement une dizaine de nanosecondes. En se focalisant exclusi-
vement sur I'analyse des électrons détectés au moins 5 nanosecondes avant I'émission d’'un photon, il

est possible de garantir qu'aucun d'entre eux ne participe aux rayonnements de transition observés.
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Figure 4.19 - Filtrage temporel. (a) Délai électron-photon dans un puits quantique. (b) Spectre EELS avec
et sans filtre temporel.

La représentation de la différence engendrée par I'application d'un filtre temporel sur la CLE est illus-
trée dans lafigure[d.19] La sous-figure[4.T9 illustre le délai électron-photon au sein d'un puits quantique,
dévoilant deux décroissances exponentielles distinctes. La premiére décroissance est rapide, associée
au rayonnement de transition, tandis que la seconde, moins prompte, est liée aux photons émis par la
recombinaison des paires électrons-trous dans le puits. Quant a la sous-figure[4.19p, elle représente le
spectre EELS en coincidence temporelle avec les photons. La courbe bleue révéle les électrons en coinci-
dence temporelle avec un photon dans une fenétre de +/- 200 ns, tandis que la courbe rouge désigne les
électrons détectés entre 200 et 5 ns avant I'émission d'un photon, se rapportant a la plage temporelle
indiquée par la zone grisée de la figure[4.79a. Pour une comparaison plus précise des deux courbes, les
intensités de la CLE ont été normalisées en fonction de l'intensité maximale a 6.5 eV et du minimum a 6
eV, améliorant ainsi la lisibilité visuelle de la comparaison.

Il est notable que la courbe bleue présente une intensité plus marquée entre 2 et 6 eV en 'absence de
filtre temporel comparativement a sa présence. Cette augmentation de l'intensité de la CLE dans cette
plage d'énergie est directement liée aux électrons détectés en corrélation temporelle avec le rayonne-
ment de transition. Ainsi, 'utilisation du filtre temporel dans I'étude de la CLE nous permet de contourner
la détection des électrons contribuant au rayonnement de transition. Dans la suite, tous les délais étu-

diés sont énergétiquement filtrés.
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Chapitre 5

Propriétés optoélectroniques des
nanomatériaux dans un STEM :

hBN/TMD/hBN

J'ai personnellement effectué toutes les acquisitions spectrales présentées dans ce chapitre sur des
échantillons que j'ai préparés moi-méme [2.7] Cependant, il est essentiel de souligner que I'échantillon

WS, a été préparé par Hae Yeon (MIT, USA).

5.1 Spectroscopie de perte d'énergie électronique (EELS)

L'étude des pertes d'énergie d'électrons traversant un échantillon est un moyen précieux pour explo-
rer les différentes transitions a l'intérieur de celui-ci. A de faibles pertes d'énergie électronique (<3eV), il
a été démontré que I'analyse du spectre d'absorption optique ressemble au spectre de pertes d'énergie
des électrons [35]. L'épaisseur de I'échantillon est un paramétre essentiel pour étudier ces transitions.
En réduisant cette épaisseur, on limite les interactions des électrons avec la matiere, ce qui stabilise
I'énergie des électrons et facilite I'interprétation des pertes d'énergie.

De plus, une faible épaisseur offre une meilleure résolution spatiale en concentrant l'interaction des
électrons sur des zones spécifiques de I'échantillon. Cela permet une analyse plus détaillée des régions
ciblées, fournissant ainsi des informations approfondies sur la structure atomique et la composition
locale. Dans notre cas, I'épaisseur de notre échantillon (hnBN/TMD/hBN) est inférieure a 30 nm, ce qui

nous permet de contourner les limitations associées a des échantillons plus épais. Il a été observé que le
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spectre EELS des TMDs peut étre significativement influencé par la préparation de I'échantillon [35}[109].
De plus, une encapsulation dans des couches de hBN s'est avérée nécessaire pour améliorer l'efficacité
de I'émission de cathodoluminescence (voir section [3.1.3). Nous avons donc mesuré, comme illustré
dans la Figure[5.1p, le spectre EELS du MoSe; et du WS, encapsulés dans des couches de hBN. Ce spectre
révele la présence des excitons X4 et Xp associés aux transitions énergétiguement les plus faibles au
point K du MoSe, (1.64 et 1.85 eV) et du WS, (2.04 et 2.44 eV), comme prédit théoriquement (section
B.1). La différence d'énergie entre les pics X4 et X est due au couplage spin-orbite, séparant I'énergie
de cette transition en fonction du spin[5.Th. Dans une vallée donnée, les paires électron-trou créées par
une absorption d'énergie X4 ont une orientation de spin opposée a celles créées par une absorption
d'énergie Xp. La Figure montre que ce couplage spin-orbite est moins prononcé pour le MoSes (Asoc =
210 meV') que pour le WS, (Agoc = 400 meV). X¥, correspond au premier état excité de X4. Un troisieme
picXc (2.67 eV et 2.90 eV pour le MoSe, et le WS, respectivement) est également présent, correspondant
a une autre transition en dehors de la vallée K. Cette transition représente I'énergie de transition la plus

basse dans la structure de bande, en dehors de celles de la vallée K.
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Figure 5.1 - (a) Calculs DFT des structures de bandes d’énergie du WSe, en volume, en bicouche et en
monocouche, indiquant la variation du point extréme par une fleche bleue. Reproduit de [15].

(b) Spectres EELS a faible perte d'énergie, acquis a 150K, du WS, (bleu) et du MoSes (rouge) en mono-
couche, encapsulé dans du hBN, acquis au Chromatem. Les pics X4, X5 et X correspondent aux excitons
formés aux positions A, B et C respectivement, comme illustré dans la sous-Figure (a).

5.2 Meécanisme de désexcitation et spectroscopie de cathodolumi-

nescence

La Figure[5.2] expose les données optiques caractéristiques obtenues par cathodoluminescence et
spectroscopie de perte d'énergie des électrons sur des monocouches de WS, et de MoSe, maintenues

a 150K. La comparaison entre les données EELS et CL permet d'associer I'absorption énergétique a son

86



émission. Le pic de I'exciton X 4 est identifiable aussi bien en émission qu’en absorption. Dans le contexte
de nos échantillons, estimer le décalage Stokes entre I'absorption et I'émission de I'exciton X4 demeure
complexe. L'étalonnage de l'incertitude de la mesure de dispersion EELS a révélé un taux d'erreur de 3%
pour une plage de dispersion donnée. Cela entraine une incertitude de mesure de I'énergie d’absorption
de 60 meV, probablement supérieure au décalage énergétique lié a I'effet Stokes. Le pic Xp est seule-
ment détectable en absorption et demeure invisible en CL. Bien que son émission soit envisageable, sa
désexcitation favorise principalement la formation de I'exciton X4. Un autre pic (5.2/d) apparait a une
énergie plus basse et est attribué a I'émission d'un exciton chargé, le trion. Le trion est constitué de trois
particules chargées, un exciton X4 associé a une charge supplémentaire, pouvant étre soit un électron
(trion négatif, noté X~), soit un trou (trion positif, noté X*). L'énergie de liaison des trions est estimée
entre 20 et 30meV [110] [111]. Dans notre cas, nous observons un décalage de 35 meV entre |'exciton
Xa et le trion X~. Cependant, le pic du trion n'est observable que dans I'échantillon préparé par notre
collaboratrice Hae Yeon (MIT, USA). Notre propre préparation d'échantillons n'a pas révélé la présence
du trion. La formation du trion dépend fortement de son environnement. Par exemple, dans le cas d'un
matériau dopé, un déséquilibre entre les charges négatives et positives peut se produire a I'équilibre,
favorisant un taux de trions plus élevé lors d'excitations. Il est possible que notre protocole de prépara-
tion des TMD induise un dopage moindre. Un dernier pic tres large apparait dans le WS, a 1.84 eV. Sa
présence est intrigante et aucune explication physique n'a été avancée quant a sa manifestation. Ce pic
est exclusivement observé dans le WS, et aucune variation spatiale significative n'a été détectée. Ce pic
n'est pas présent dans I'échantillon préparé par notre collaboratrice Hae Yeon en WS,.

Finalement, il est a noter que le pic relatif a 'exciton XA présente une largeur accrue en spectroscopie
EELS par rapport a la cathodoluminescence, une caractéristique observée uniquement pour les échan-
tillons que jai préparés. Toutefois, dans le cas de I'échantillon Hae Yeon, la largeur du pic de I'exciton
XA est approximativement similaire en spectroscopie EELS et en cathodoluminescence. Il est probable
que lors de la préparation de I'nétérostructure, des défauts tels que des impuretés aient été introduits,

impactant ainsi I'énergie d'absorption associée a l'exciton X4 mais ayant peu d'effet sur son émission.

5.3 Exploration spatiale des différentes sources d’émission

La haute résolution d'excitation a I'échelle nanométrique nous permet d'étudier de maniéere précise
les émissions spatiales. L'environnement entourant la couche monomoléculaire encapsulée exerce une
forte influence sur son comportement optique. La cartographie illustrée dans la Figure[5.3c-d présente

'amplitude d’émission de I'exciton et du trion, complétée par un spectre EELS moyen d'une zone simi-
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Figure 5.2 - Exploration nanométrique de l'optique des monocouches encapsulées dans du hBN. (a)
Représentation des principaux résultats obtenus pour un TMD encapsulé : les excitons X4 (en rouge),
les trions X~ et les émissions localisées L, non étudiées ici. L'encart présente une image a résolution
atomique d'une monocouche de WS,. Reproduit de [4]. (b-d) Spectres caractéristiques de perte d'énergie
des électrons (EELS en bleu) et de cathodoluminescence (CL en rouge) pour les monocouches de TMD
encapsulées, acquis a 150 K, telles que hBN/MoSe,/hBN (b), et hBN/WS,/hBN préparées au LPS (c) et
préparées par notre collaboratrice Hae Yeon (d). Les pics X4 et X sont identifiés dans chaque spectre.

laire. Un ajustement par des courbes lorentziennes a été effectué préalablement pour chaque ensemble
de données spatiales. L'image ADF de la zone étudiée (5.3p) révéle une variation environnementale pro-
bablementinduite lors de la préparation. Cette préparation génére des contraintes qui ne se limitent pas
a une déformation uniaxiale ou biaxiale, mais peuvent affecter la structure de bande effective a ces sites
spécifiques. L'épaisseur de la zone impactée par ces contraintes peut expliquer la variation de contraste
observée dans limage ADF. Des variations d'intensité d'émission correspondant a 'exciton et au trion
sont également notées. Ces variations sont cohérentes avec les fluctuations d'intensité observées dans
I'image ADF. Il est donc envisageable que les déformations des couches aient un impact sur l'intensité

d'émission de I'exciton et du trion.

5.4 Conclusion

Ainsi, grace a l'application de la spectroscopie EELS aux monocouches de TMDs, nous avons exploré
les absorptions énergétiques au sein de ces matériaux. L'identification des excitons X 4, X5 et X¢ a

confirmé les prédictions de la structure de bande calculée (voir section [3.2.1). Une comparaison des
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spectres EELS entre différentes monocouches de TMDs encapsulées dans des couches de hBN a été réa-
lisée. Cette étude a été complétée par la spectroscopie de cathodoluminescence, révélant I'émission des
photons issus de la désexcitation des excitons X 4 et des trions X ~. La spectroscopie de cathodolumi-
nescence intégrée au STEM a permis une analyse a I'échelle nanométrique des variations d'émission des
photons. Les cartographies ont mis en évidence une corrélation inverse entre la diminution de l'intensité
d'émission de I'exciton X 4, lors d'une variation spatiale de la sonde excitante, et 'augmentation simul-
tanée de l'intensité d’émission du trion X —, et réciproquement. Le but serait d'appliquer la technique de
la CLE sur les monocouches de TMDs afin de mieux comprendre les voies de désexcitation conduisant a
I'émission de I'exciton X 4 et du trion X ~. La spectroscopie EELS, appliquée aux monocouches de TMDs,
a été cruciale pour nous familiariser avec la CLE. En effet, la maftrise de la spectroscopie EELS est impé-
rative pour la manipulation réussie de la CLE. Comme discuté dans le chapitre 5, I'intensité du signal de
la CLE dépend du taux de photons détectés. Etant donné que la construction de la CLE nécessite la dé-
tection d’'un photon en coincidence avec un électron, le signal dépend directement du taux de photons
détectés.

En raison du taux d’émission nettement plus élevé au sein des puits quantiques de GaN/AIN par rap-
port aux hétérostructures hBN/TMD/hBN, notre choix initial s'est orienté vers une premiére application
de CLE sur les puits quantiques GaN/AIN. Par ailleurs, I'attrait physique et les nombreuses applications
potentielles de ces matériaux nitrures d'élement Ill en faible dimension en font des candidats privilégiés,

comme détaillé dans la section
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Figure 5.3 - Caractérisation par CL et EELS d'une zone hétérogéene dans la structure hBN/WS,/hBN, ac-
quis a 150 K : (a) Image HAADF offrant une vue étendue. (b) Image HAADF de la zone ou les données
spectrales CL ont été recueillies. (c-d) Cartographie d'intensité (CL) des excitons X4 et des trions Xg. (e)
Spectre moyen de CL d'une zone du TMD mettant en évidence I'émission de I'exciton X 4 et du trion X~. (f)
Spectre moyen obtenu par EELS (sur une zone similaire), illustrant I'absorption énergétique conduisant
a la formation des excitons X4, Xg, et X¢ , ainsi que le premier état excité de X4 désigné comme X%.
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Chapitre 6

Investigation des chemins de
désexcitation dans les puits

qguantiques GaN/AIN

6.1 Introduction

L'intérét porté aux propriétés optoélectroniques de ces matériaux, leur efficacité d'émission, ainsi
que leur faible dimension, a motivé notre choix de privilégier I'exploration des puits quantiques GaN
au sein des nanofils d’AIN. La premiere étude, réalisée en 2011 par Luiz Zagonel [112], a appliqué la
cathodoluminescence résolue nanométriquement au sein d'un microscope électronique a transmission
(STEM) pour explorer ces puits quantiques. Ma premiére étude s'est concentrée sur le délai entre la
détection des électrons et la détection des photons (voir section [6.2). Ce délai correspond au temps
écoulé entre I'excitation et I'émission. Ensuite, Je me suis penché sur les divers canaux de désexcitation
du systeme, entrainant I'émission d’'un photon (voir section [6.3). Cette analyse a été réalisée dans le
contexte d’'une étude énergétique visant a évaluer I'efficacité d'émission des électrons interagissant avec

le systeme et conduisant a I'émission d'un photon.

Toutes les données expérimentales présentées dans ce chapitre ont été collectées par mes soins.
Quant a la préparation des échantillons et aux simulations, celles-ci ont été réalisées par Elcin Akar et

Eva Monroy (CEA-Irig, Grenoble).
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6.2 Cathodoluminescence et coincidence temporelle électron-photon

Dans cette section, notre exploration approfondie se concentre sur la détermination du délai entre
la détection des électrons et I'émission des photons. Cette analyse minutieuse a été réalisée sous deux
intensités de courant distinctes, visant a comprendre comment cette durée de vie évolue en fonction
de ces variations d'intensité. Comment se manifeste cette évolution temporelle, et de quelle maniere
est-elle corrélée a I'énergie d'émission des photons? Ces questions, centrales dans notre démarche, ont
initié notre analyse approfondie.

Dans un premier temps, notre attention s'est portée sur la compréhension du lien entre |'évolution de
I'écrantage du champ au sein des puits et la variation de la durée de vie. Comment ces deux parametres
interagissent-ils et influencent-ils mutuellement I'étendue du délai entre la détection et I'émission de
photons?

Dans un second temps, notre investigation se porte sur la compréhension de la migration des charges
des barriéres au puits par le biais d'une analyse de la durée de vie et de I'énergie d'émission résolue spa-
tialement. Quels mécanismes régissent ces variations temporelles et énergétiques lors d'une excitation
au sein des barriéres et radialement au sein du puits? Ces interrogations guident notre analyse spa-
tiale, révélant les subtilités temporelles et énergétiques, établissant des liens significatifs et exposant les

raisons théoriques sous-jacentes a travers de simulations du systeme.

6.2.1 Courant d'excitation - écrantage du champ interne

Il a été expérimentalement démontré que le champ électrique présent au sein du nanofil (section
influence 'amplitude et I'énergie d'émission dans le puits [113]. Notre premiere étape consiste a
mettre en évidence une corrélation entre I'énergie d'émission, la durée de vie, et I'évolution de ces deux
parametres en fonction du nombre de charges présentes dans le puits.

Ainsi, nous avons initialement focalisé notre étude sur I'histogramme temporel des électrons précé-
dant I"émission de photons (Figure[6.7j) et sur le spectre d’émission de ces photons (Figure[6.Tb) pour
deux courants distincts (2 pA et 9 pA) au sein du puits. L'analyse du délai a été rendue possible grace a
la création de I'histogramme représentant les événements des électrons interagissant avec I'échantillon
(voir section[4.6.2). Les Figures[6.1k et d illustrent les simulations des bandes de conduction et de valence
effectuées par Elgin Akar au sein du CEA de Grenoble, spécifiquement pour le systéeme en question. Ces
simulations ont été élaborées en tenant compte des caractéristiques du nanofil, telles que son diameétre
ou la taille du puits, correspondant exactement a celles utilisées expérimentalement. De plus, ces simu-

lations ont été réalisées pour deux niveaux de dopage distincts, lesquels traduisent la dépendance du
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niveau d'excitation. L'intensité d’excitation conduit indirectement a une variation du dopage, influencant
ainsi les propriétés du systéme étudié. Cependant, il convient de noter que le dopage et le photodopage
ne sont pas identiques. Nous supposons seulement que les effets d'un dopage élevé sont approxima-
tivement similaires a ceux d'un photodopage élevé. Il est a noter que les motifs circulaires rouges ont
été ajoutés aux graphiques associés aux simulations pour représenter les charges présentes au sein du
puits. De plus, les fonctions d'ondes associées aux électrons (motifs avec un fond) et aux trous (motifs
sans fond) sont représentées par des ellipses en pointillés. Le recouvrement de la fonction d'onde d'un

électron et d’'un trou est symbolisé par une couleur unie grise.
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Figure 6.1 - Influence de I'occupation du puits quantique par des charges sur la durée de vie et I'énergie
d'émission. (a) Histogramme illustrant le délai entre les paquets d'électrons et les photons pour une
excitation de 2 pA (bleu) et 9 pA (rouge), acquis a 150 K, au sein du puits quantique. (b) Spectre de
cathodoluminescence du puits quantique a 2 pA et a 9 pA, acquis a 150 K. (c-d) Simulation des bandes
de conduction et de valence au sein du puits quantique pour un dopage de 0.3 x 10'® cm =2 pour le ()
et 10 x 10¥em =3 pour le (d). Les motifs circulaires avec et sans fond représentent les électrons et les
trous occupant le puits. Les ellipses servent de repéres visuels pour représenter le recouvrement des
fonctions d'onde des électrons et des trous. S; et S, représentent 'amplitude de I'écrantage du champ,

FE; et E5 correspondent a I'énergie du photon émis, tandis que 71 et 75 correspondent a la durée de vie
de la paire électron-trou.

La décroissance de la courbe (Figure[6.1j) est étroitement liée a la durée de vie de I'état excité me-
nant a I'émission du photon. Cette décroissance est nettement plus marquée a 9 pA qu'a 2 pA, sug-
gérant une durée de vie plus courte a 9 pA qu'a 2 pA. Dans un environnement a excitation intense, la
paire électron-trou, responsable de I'émission du photon, présente ainsi une durée de vie plus bréve
que dans un systéme a faible intensité d'excitation. Par ailleurs, selon la Figure[6.Tp, 'énergie d'émission

du puits quantique est supérieure a fort courant par rapport a celle enregistrée a faible courant. Cette
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augmentation de I'énergie d'émission en fonction du courant avait déja été observée dans les travaux
antérieurs de Luiz Zagonel [10], qui avait expliqué cet effet par 'écrantage du champ en fonction du
courant. De maniére plus étendue, nous observons l'impact de cet écrantage non seulement sur la va-
riation de I'énergie d’émission, mais également sur la durée de vie. Jusqu'a présent, cette influence sur
la durée de vie n‘avait pas été démontrée. Les modéles présentés dans la Figure et d apportent
une compréhension approfondie de l'origine de cette corrélation, ou un faible dopage correspondrait
au cas d'un faible courant d'excitation, tandis qu'un dopage élevé serait associé a un courant d'excita-
tion élevé. A faibles courants d'excitation, les électrons et les trous restent dans leur état excité avant
de se recombiner, une extension induite par I'effet Stark au sein du puits, comme illustré dans la Figure
[6.Tkc. L'effet Stark induit une délocalisation spatiale des électrons par rapport aux trous, résultant de
leur quéte d'optimisation énergétique au sein de leur bande respective. Cette délocalisation restreint
le recouvrement des fonctions d’'onde des électrons et des trous, prolongeant ainsi la durée de vie des

paires électron-trou [114H118].

L'effet Stark, impliquant une inclinaison des bandes de valence et de conduction, favorise la minimi-
sation de la différence d'énergie entre les extrémes de ces bandes, se traduisant par une diminution de
la transition optique. A des niveaux élevés de courant d'excitation, indiqués par les courbes rouges dans
la Figure et b, un grand nombre de charges occupent le puits quantique (Figure [6.1d), créant un
champ électrostatique significatif entre les électrons et les trous. Cette force coulombienne entraine un
écrantage du champ interne du puits quantique, comme illustré dans la Figure[6.Tkc et d par les vecteurs
S1 et §2. L'effet d’écrantage induit une redistribution spatiale des charges en raison de la réduction
du champ électrique global, facilitant ainsi un recouvrement plus significatif des fonctions d'onde entre
électrons et trous. L'évolution du champ électrique global au sein du puits, influencé par I'écrantage en

fonction du dopage, a été simulée par Elgin Akar et est illustrée dans la Figure[6.2]
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Figure 6.2 - Simulation de I'évolution du champ électrique total dans le puits quantique GaN/AIN en
fonction du niveau de dopage, réalisée par Elcin Akar

Ainsi les variations de la durée de vie et de I'énergie d’émission en fonction du courant d'excitation
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découlent de l'effet d'écrantage du champ électrique, lequel est directement influencé par le taux de

charges présentes au sein du puits quantique.

6.2.2 Diffusion des charges au sein des barriére et écrantage du champ interne

Dans le cadre des excitations a I'intérieur des barriéres, nous examinerons limpact du champ élec-
trique sur la migration des charges de la barriére vers le puits. Cette analyse se focalisera particulie-
rement sur les répercussions de l'effet Stark, induit de maniére indirecte par la présence du champ
électrique intrinséque au sein de la barriére.

Dans un second volet, nous explorerons les effets lors d'une excitation résolue radialement au sein

du puits quantique.

6.2.2.1 Etude longitudinale du nanofil

Pour appréhender de maniere approfondie les résultats expérimentaux, nous commencerons par
chercher a anticiper ces résultats au moyen de prédictions théoriques basées sur des simulations théo-

riques.

Prédictions théoriques

La migration des charges de la barriére au puits dépend étroitement de la structure de bande de
conduction et de valence. Dans le cadre de notre étude expérimentale, nous avons examiné cette mi-
gration pour deux courants d'excitation distincts. Afin de mieux appréhender les résultats obtenus, nous
commencerons par présenter la structure de bande au sein des barriéres en fonction du dopage.

La Figure[6.3] issue des simulations de bandes de conduction et de valence, vise a clarifier les réper-
cussions du champ électrique global lors d'un dopage au sein des barriéres. Le champ électrique intrin-
séque induit un effet Stark, entrainant une inclinaison des bandes de valence et de conduction au sein
des barrieres. Ce champ électrique intrinséque provoque un déplacement global des charges dans la
barriére, et la direction du champ détermine le sens dans lequel les charges dériveront. Pour un dopage
faible (courbe bleue), I'effet anticipé se manifeste par une inclinaison ascendante des bandes de valence
et de conduction en direction du champ électrique. En revanche, pour un dopage élevé (courbe rouge),
des variations marquées par rapport au cas de dopage faible sont observées, résultant des charges pré-
sentes dans les barriéres. Afin de comprendre leur impact, j'ai incorporé les motifs correspondant aux
électrons et trous ainsi que leur tendance a dériver en fonction des bandes. Dans un souci de clarté vi-

suelle, jai limité la représentation des électrons et des trous seulement dans les barriéres. Etant donné
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que la courbe rouge refléte I'effet d'un dopage élevé, j'ai inclus les charges dans la courbe bleue ou leur
effet n'est pas encore apparent, permettant de comprendre la tendance de dérive des charges précédant

leurs effets.
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Figure 6.3 - Simulation des bandes de conduction et de valence le long des barriéres pour un dopage
de 0.3 x 10¥cm =3 (en bleu) et 10 x 10'8c¢m =3 (en rouge). Les motifs circulaires verts, ajoutés aux simu-
lations avec et sans fond, représentent respectivement les électrons et les trous. Les vecteurs Sp;, et
Spr symbolisent 'écrantage généré dans la barriére supérieure, ainsi que dans la barriére inférieure
par 'ensemble des trous et des électrons, les occupant.

En raison du champ électrique caractéristique des hétérostructures de nitrure Il polarisé, les élec-
trons et trous subissent une délocalisation spatiale, induisant un écrantage du champ électrique au sein
des barriéres.

Nous avons comparé limpact sur le puits quantique lors d'une excitation dans la barriere inférieure
par rapport a une excitation dans la barriere supérieure. Cette comparaison a été réalisée a la fois pour
un dopage élevé et un dopage faible. Comme détaillé dans la section précédente, les effets anticipés,
tels que la valeur de I'énergie de recombinaison électron-trou et le taux de recouvrement des fonctions
d’'onde, dépendent du niveau de présence des électrons et des trous au sein du puits. Afin de prédire
ces effets, il est essentiel d'anticiper en premier lieu la tendance de ces charges a migrer ou non vers
le puits en fonction de I'excitation au sein des barrieres. La Figure [6.4] vise a illustrer ces prédictions
théoriques a travers les simulations des niveaux de bandes de valence et de conduction réalisées par

notre collaboratrice Elcin Akar.
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Figure 6.4 - Impact de I'écrantage électrique dans le puits quantique, lié a la migration des charges gé-
nérées lors de I'excitation au sein des barriéres. (a) Schéma illustrant le nanofil AIN et le puits quantique
GaN pour une excitation dans la barriére supérieure (fleche orange) et une excitation dans la barriére in-
férieure (fleche violette). (b-c) Simulations des bandes de conduction et de valence, effectuées par notre
collaboratrice Elgin Akar, a l'intérieur du puits quantique ainsi que dans les barriéres environnantes, pour
un dopage de 10 x 10'¥cm =3 (en rouge) et un dopage de 0.3 x 0.3'8¢m =3 (en bleu). Des motifs circulaires
représentant les électrons et trous, avec ou sans fond, ont été incorporés aux simulations. Les motifs
oranges illustrent les charges générées par une excitation dans la barriére supérieure, tandis que les
motifs violets représentent celles générées par une excitation dans la barriére inférieure. Les ellipses
en pointillés symbolisent les fonctions d’onde de I'électron et du trou responsables de I'émission, avec
une zone ombrée indiquant leur recouvrement. Sg et S; dénotent 'amplitude de I'écrantage au sein du
puits pour une excitation dans la barriére supérieure et une excitation dans la barriére inférieure, res-
pectivement.

Etant donné que la migration des charges vers le puits dépend de leur mobilité, l'nclinaison des
bandes ou se trouvent les charges permet d'expliquer la direction dans laquelle les charges auraient
tendance a dériver et ainsi de déduire leur tendance a migrer ou non vers le puits. Pour le cas d'un
dopage élevé, les simulations (6.4b) montrent que l'inclinaison des bandes des deux barrieres environ-
nantes au puits est ascendante vers le puits. Ainsi, la direction de migration des charges par rapport
au puits sera approximativement identique pour le cas d'une excitation dans la barriére supérieure et

dans la barriére inférieure. En revanche, cette tendance évolue a mesure que le dopage diminue. Les
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simulations pour un dopage faible (6.4p) montrent que l'inclinaison des bandes par rapport au puits
au sein des barriéres s'inversent d'une barriére a l'autre. Dans cette configuration de faible dopage, les
trous présents dans la barriére supérieure auront tendance a dériver vers le puits et les électrons au-
ront tendance a dériver dans la direction opposée au puits. Dans la barriere inférieure, cette tendance
s'inverse : les électrons ont tendance a dériver vers le puits, alors que les trous ont tendance a dériver
dans la direction opposée. Ainsi, une excitation dans la barriére inférieure conduit a une occupation de
plus d'électrons que de trous dans le puits, tandis qu'une excitation dans la barriére supérieure conduit

a une occupation de plus de trous que d'électrons dans le puits.

Résultats expérimentaux

La Figure[6.5] expose les résultats obtenus a partir de 'analyse de données issues d'une acquisition
tri-dimensionnelle spatio-temporelle filtrée énergétiquement (voir section [4.6.4), ainsi que d'une autre
acquisition indépendante a caractere spatio-énergétique (voir section[2.6). Nous avons examiné I'évolu-
tion de la durée de vie le long du nanofil (Figure[6.5p) et radialement le long du puits (Figure[6.5f). Cette
étude, résolue spatialement pour deux courants d'excitation différents (représentés par des motifs cir-
culaires et triangulaires), intégre des résultats de cathodoluminescence en bleu dans la Figure [6.5[b-c)
pour confirmer les données temporelles (en rouge). La collecte de données énergétiques (section[2.5.2)
et temporelles (section[4.6.2) des photons a nécessité deux expériences indépendantes.

La Figure [6.5d offre une analyse de la durée de vie des photons en fonction de leur énergie pour
diverses positions d'excitation le long du nanofil. Il est impossible d'obtenir simultanément la durée
de vie et I'énergie de chaque photon émis individuellement. Toutefois, une corrélation spatiale entre les
acquisitions spatio-temporelles et spatio-énergétiques a permis de déduire la durée de vie moyenne des
photons en fonction de leur énergie d’émission. La stabilité temporelle du systéeme étudié et ses faibles
effets de dégradation sous l'impact d'un faisceau d'électrons accéléré a 60 keV implique que la durée de
vie et |'énergie d'émission n'ont pas évolué entre les deux acquisitions [119]. Néanmoins, la résolution
temporelle et énergétique de cette étude est restreinte par la résolution spatiale de I'excitation. En effet,
les données peuvent présenter des variations allant jusqu’a 13 ns/nm sur le plan temporel et 10 meV/nm
sur le plan énergétique. La résolution spatiale se révele cruciale pour explorer la relation entre la durée
de vie et I'énergie d'émission. Cette étude au sein des puits quantiques, combinant les techniques de
cathodoluminescence et de coincidence temporelle excitation-émission, n'aurait pas été possible avec
une excitation optique en raison des limitations de résolution spatiale de la sonde d’excitation.

Afin d'estimer la durée de vie le long du nanofil, une procédure de régression exponentielle décrois-

sante a été réalisée pour chaque pixel le long du nanofil. Les paramétres du modéle d'ajustement étaient
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Figure 6.5 - Analyse de la durée de vie des photons et de leur énergie associée résolus spatialement. (a)
Image ADF illustrant le puits quantique et ses barriéres environnantes. Le champ E représente le champ
électrique intrinséque au nanofil. (b-c) Représentation de la durée de vie (en rouge) et de I'énergie d'émis-
sion associée (en bleu) le long du nanofil pour des courants d'excitation de 2 pA (motifs triangulaires)
et 9 pA (motifs circulaires). (c) Durée de vie (en rouge) et énergie d’émission associée en fonction de la
position radiale au sein du puits. (d) Variation de la durée de vie en fonction de I'énergie d'émission via
une corrélation spatiale. Les motifs rouges ont été capturés dans la barriere supérieure, entre 18 et 9
nm et entre 21 et 8 nm par rapport au centre du puits a 2 et 9 pA. Les motifs verts ont été acquis dans
la barriere inférieure, entre 8 et 15 nm et entre 8 et 17 nm par rapport au centre du puits a 2 et 9 pA.
Les motifs bleus ont été acquis dans le puits quantique a + 6 nm. Toutes les données ont été acquises
a 150 K.

la valeur de 7, représentant la durée de vie, ainsi que I'amplitude de I'exponentielle (voire section(4.18).
Pour les données de cathodoluminescence, une approche gaussienne a été employée, utilisant I'ampli-
tude, la largeur a mi-hauteur et la position du pic comme variables. La figure[6.6]illustre justement les

procédures de régression appliquées aux données de cathodoluminescence et de durée de vie.

L'évolution de la durée de vie des photons émis montre une tendance a la diminution, tandis que
I'énergie d'émission présente une tendance a I'augmentation avec I'augmentation du courant d'exci-
tation (voire Figures [6.5] et[6.8).Les données indiquent également que I'énergie d'émission tend a
décroitre a mesure que I'on s'éloigne du puits, le long des barriéres, corroborant les observations anté-
rieures de Luiz Zagonel [10]. De plus, une augmentation de la durée de vie est observée en s'éloignant
du puits, le long des barriéres, un phénomeéne qui n‘avait jusqu’a présent pas été enregistré. A l'intérieur
du puits quantique, la durée de vie atteint son minimum, signalant un écrantage de champ maximal lors

d'une excitation dans cette zone spécifique parce qu'on a créé plus de paires électron-trou.
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Figure 6.6 - Image ADF d’'un nanofil AIN/GaN et données associé & un pixel spatial acquis. A droite : ajus-
tement par une fonction exponentielle décroissante de I'histogramme d'intensité en fonction du délai
électron-photon. En bas a gauche : ajustement par une fonction gaussienne du spectre de cathodolu-
minescence.

L'analyse révéle une différence d'évolution de la durée de vie et de I'énergie d’émission le long du
nanofil entre les faibles et forts courants. En observant les données relatives aux faibles courants d’ex-
citation, on note une augmentation significative de la durée de vie accompagnée d’'une diminution de
I'énergie d’émission le long de la barriere supérieure. En revanche, la durée de vie et I'énergie d'’émission

évoluent significativement moins le long de la barriére inférieure que dans la barriére supérieure.

A courant faible, lors d'une excitation dans la barriére inférieure, les trous créés ont tendance & déri-
ver en direction opposée au puits, tandis que les électrons tendent a migrer vers le puits, induisant ainsi
une augmentation de leur présence dans cette zone (voir Figure [6.4c). En revanche, lors d'une excita-
tion dans la barriére supérieure, les trous ont tendance a migrer vers le puits, tandis que les électrons
dérivent en direction opposée, réduisant ainsi leur concentration dans celui-ci. On observe a courant
faible, une énergie d'émission plus élevée lors d’'une excitation dans la barriére inférieure que lors d'une
excitation dans la barriére supérieure. De plus, la durée de vie est plus courte lors d'une excitation dans
la barriéere inférieure que dans la barriére supérieure. Cette constatation a été faite sur trois nanofils
(Figures et[6.8), et pour chacun d'eux, la tendance observée conforte notre modéle basé sur

I'analyse de I'énergie d'émission et de la durée de vie.

Avec 'augmentation du courant, comme le montrent les motifs triangulaires dans la Figure [6.4pb,
on observe une diminution de la dissymétrie entre les deux barriéres dans I'évolution des courbes de

I'énergie d'émission et de la durée de vie.

La transition des données d'une asymétrie vers une symétrie entre les barriéres en fonction du cou-
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rant est associée & I'évolution des inclinaisons des bandes de conduction et de valence. A mesure que le
dopage augmente, ces inclinaisons suivent une trajectoire de 'asymétrie vers la symétrie par rapport au
puits. Ainsi, a un courant élevé, les tendances des électrons et des trous a migrer vers le puits deviennent
plus similaires d'une barriére a l'autre par rapport au puits que dans le cas d'un courant d'excitation plus

faible.
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Figure 6.7 - Analyse de la durée de vie des photons et de leur énergie associée résolus spatialement.
(a) Image ADF illustrant le puits quantique et ses barrieres environnantes. Le champ E représente le
champ électrique intrinseque au nanofil. (b-c) Représentation de la durée de vie (en rouge) et de I'éner-
gie d’émission associée (en bleu) le long du nanofil pour des courants d'excitation de 0.3 pA (motifs
triangulaires) et 2 pA (motifs circulaires). (c) Durée de vie (en rouge) et énergie d'émission associée en
fonction de la position radiale au sein du puits. (d) Variation de la durée de vie en fonction de I'énergie
d’émission via une corrélation spatiale. Les motifs rouges ont été capturés dans la barriére supérieure,
entre 15 et 8 nm et entre 21 et 8 nm par rapport au centre du puits a 0.3 et 2 pA. Les motifs verts ont été
acquis dans la barriere inférieure, entre 8 et 11 nm et entre 8 et 17 nm par rapport au centre du puits
a 0.3 et 2 pA. Les motifs bleus ont été acquis dans le puits quantique a + 6 nm. Toutes les données ont
été acquises a 150 K.

Les données présentées dans les Figures et[6.8] sapparentent a celles de la Figure [6.5 Toute-
fois, la Figure a été obtenue avec des courants d'excitation plus faibles (0.3 et 2 pA). Cependant,
des variations significatives sont observées dans l'analyse radiale (illustré dans les Figures [6.5,
et [6.8(), lesquelles seront discutées dans la section suivante. Concernant ces nanofils, les puits quan-
tiques semblent moins larges que le précédant, mais en réalité, les trois puits ont approximativement
les mémes dimensions. Cette observation s'explique par l'alignement de ces nanofils selon I'axe de zone.
En d'autres termes, leurs plans atomiques, paralléles au nanofil, étaient perpendiculaires a la direction

du faisceau d'électrons, créant ainsi l'illusion de puits plus étroits.
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Figure 6.8 - Analyse de la durée de vie des photons et de leur énergie associée résolus spatialement. (a)
Image ADF illustrant le puits quantique et ses barriéres environnantes. Le champ E représente le champ
électrique intrinseque au nanofil. (b-c) Représentation de la durée de vie (en rouge) et de I'énergie d'émis-
sion associée (en bleu) le long du nanofil pour des courants d’excitation de 2 pA (motifs triangulaires)
et 9 pA (motifs circulaires). (c) Durée de vie (en rouge) et énergie d'’émission associée en fonction de la
position radiale au sein du puits. (d) Variation de la durée de vie en fonction de I'énergie d'émission via
une corrélation spatiale. Les motifs rouges ont été capturés dans la barriére supérieure, entre 20 et 8
nm et entre 44 et 8 nm par rapport au centre du puits a 2 et 9 pA. Les motifs verts ont été acquis dans
la barriére inférieure, entre 8 et 26 nm et entre 8 et 49 nm par rapport au centre du puits a 2 et 9 pA.
Les motifs bleus ont été acquis dans le puits quantique a + 6 nm. Toutes les données ont été acquises
a 150 K.

La corrélation spatiale entre la durée de vie et I'énergie d’émission, établie a partir des observations
(Figures [6.5d, [6.7d, [6.8d), révéle une tendance significative : en moyenne, une diminution de I'énergie
d'émission est associée a une augmentation de la durée de vie, et vice versa. Cette relation est direc-
tement attribuable a I'écrantage du champ, modifiant simultanément la durée de vie des excitations et
leur énergie d’émission. Notablement, cette tendance est plus prononcée dans la barriére supérieure
que dans la barriere inférieure, et elle est plus marquée a des niveaux de courant faible par rapport aux
courants élevée dans cette région. Cette observation conduit a I'hypothése que l'injection d'électrons,
comparée a celle des trous, au sein du puits induit une évolution plus accentuée de I'énergie d'émission
et de la durée de vie. Cette conclusion découle de I'hnypothése selon laquelle une excitation au sein de
la barriére inférieure, a faible courant, entrainerait une injection intense d'électrons et une injection de

trous plus modérée dans le puits.

Enfin, pour chaque nanofil, on constate que le maximum de I'émission ne se situe pas au centre du

puits, mais plutdt a environ 5 nm de celui-ci, correspondant a une excitation dans la barriére proche

102



de l'interface ce qui avait déja été observé auparavant [113]. Cette observation est particuliéerement
marquée a des niveaux de courant élevés. Il convient de souligner que cette tendance ne s'applique
qu'a I'énergie d’émission, car le minimum de la durée de vie des trois nanofils, a des niveaux de courant

élevés, est observé lors d'une excitation au centre du puits quantique.

6.2.2.2 Etude radiale du puits quantique

La Figure [6.9 présente 'amplitude d'émission normalisée résolue radialement dans le puits quan-
tique. Cette illustration suggére que le taux d'émission radiatif diminue a mesure que la sonde électro-
nique se rapproche de la surface, que ce soit a faible ou a fort courant. Les Figures [6.5¢, et[6.8c
nous renseignent sur la dépendance radiale de la durée de vie et de I'énergie d’émission au sein du
puits quantique. Nous observons une augmentation de la durée de vie et une diminution de I'énergie
d'émission a proximité de la surface, phénomene principalement visible a fort courant.

Initialement, cela pourrait suggérer que le taux de charges générées au sein du puits diminue a
mesure que la sonde excitante s'approche de la surface. Une réduction des charges impliquerait une
diminution de I'écrantage du champ au sein du puits, expliquant ainsi les évolutions croissantes de la
durée de vie et décroissantes de I'énergie d'émission pres des surfaces. Cependant, il est important de
noter que cette hypotheése, bien que séduisante dans sa simplicité, n'a pas été vérifiée et ne peut étre

affirmée a ce stade.
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Figure 6.9 - Intensité d'émission radiale du puits quantique. (a, b et c) Pour le cas du nanofil [6.5p, [6.7p

et[6.8p.

6.3 Analyse des processus d’'absorption aboutissant a I'émission

de photons via la recombinaison d’une paire électron-trou

L'origine optique des matériaux luminescents est crucial pour le contrble et la compréhension de
ceux-ci. Ainsi, I'exploration des différents chemins de désexcitation conduisant a I'émission d'un photon

est un intérét majeur pour leur compréhension. En effet, I'excitation d'un mode spécifique peut déclen-

103



cher une cascade d'excitations et de désexcitations d'autres modes. La spectroscopie d'excitation de
cathodoluminescence (CLE) permet d'établir le taux d'émission en fonction de I'énergie absorbée par
I'échantillon via les électrons du faisceau incident participant au processus d'émission. Cette méthode
permet l'identification précise des processus d'excitation et de leur efficacité dans la génération des pho-
tons émis. Les fondements et le déroulement expérimental de cette technique sont explicités dans les
sections(T.3]et[4.6.2] Cette approche novatrice de la spectroscopie d’excitation de cathodoluminescence
(CLE) permet ainsi une étude subnanométrique des différents chemins de désexcitation conduisant a

I'émission d’'un photon.

1.01 —— EELS
0.8 —— CLE
>
5 0.6
[
Q
£ 0.4
0.2
0.01_ . . . .
0 20 40 60 80

Energy loss (eV)

Figure 6.10 - Spectre de perte d'énergie des électrons provenant d'une seule acquisition. Il distingue,
d’'une part, 'ensemble des électrons détectés (illustrés en bleu) et, d'autre part, les électrons détectés en
coincidence temporelle (CLE), c'est-a-dire ceux survenant dans la plage de 5 a 200 ns avant I'émission du
photon (indiqués en rouge). Pour une meilleure lisibilité, les spectres ont été normalisés, et le spectre
associé a I'EELS a été déplacé de 0.04 unité sur l'axe y, en utilisant I'échelle normalisée.

La Figure[6.70] présente des spectres de perte d'énergie des électrons. La courbe bleu de la Figure
illustre un spectre sans coincidence temporelle, englobant ainsi toutes les détections d'électrons.
En revanche, la courbe rouge Figure représente un spectre en coincidence temporelle avec les
photons, la CLE. Avant cette mesure, un filtre temporel a été appliqué pour exclure la détection des

photons responsables du rayonnement de transition, comme décrit dans la section (4.6.4

Les deux spectres présentés dans cette Figure affichent une grande similitude. Cette concordance
découle de l'observation expérimentale révélant que la plupart des électrons détectés en coincidence
temporelle ne sont pas associés aux photons émis. Ainsi, une proportion significative de ces électrons ne
contribue pas a I'émission des photons, malgré leur coincidence temporelle fortuite avec ces photons.
Leur détection tend a dissimuler les différences qui devraient étre attribuées aux électrons a l'origine de

I'émission. L'éfficacité d’'un spectre peut se définir comme :
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Figure 6.11 - Efficacité quantique mesurée avec la CLE sur un puits quantique GaN/AIN.

La Figure [6.11]illustre I'efficacité relative de la spectroscopie d'excitation de cathodoluminescence
dans le puits quantique. Cette efficacité se mesure par le rapport entre I'EELS filtrée temporellement et
I'EELS sans coincidence temporelle (Figure[6.10). Elle offre un apercu du rapport entre les photons émis
et 'énergie dissipée par les électrons. En d'autres termes, elle représente la probabilité d'émission de
photons en fonction de I'énergie absorbée par I'échantillon, mais uniquement en termes de quantité de
photons détectés, sans considération de leur énergie dans la plage détectable par les photomultiplica-
teurs.

La courbe d'efficacité croit progressivement avec I'absorption croissante d'énergie par I'échantillon.
Cette augmentation ne découle pas nécessairement de l'efficacité directe dans la création de paires
électron-trou initiée par le faisceau d'électrons. Les excitations a haute énergie peuvent enclencher plu-
sieurs séquences d'événements dans I'échantillon, générant de nouvelles excitations responsables des
transitions de bande. Ainsi, un processus en cascade peut se produire avant I'émission d'un photon.
Notre technique ne permet pas de déterminer si les paires électron-trou résultent d'une création di-
recte ou indirecte suite a la premiére excitation. A titre d’exemple, & 73 eV, une transition se produit
au niveau du cceur de la couche atomique L de I'aluminium. La désexcitation de I'atome ionisé peut

transférer son énergie a un électron externe, engendrant des électrons Auger. Ces électrons Auger, se
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diffusant dans I'échantillon, suscitent plusieurs électrons secondaires qui, a leur tour, excitent la struc-
ture de bande pour créer des paires électron-trou, potentiellement a l'origine de I'émission de photons.
Ainsi, un seul processus d'excitation primaire pourrait déclencher une succession d’événements. Ces
événements successifs pourraient présenter une faible efficacité dans la création de paires électron-
trou, mais leur nombre déterminerait le taux relatif par rapport a 'excitation primaire, nécessairement
plus élevée. En d'autre termes, a chaque excitation avec une perte d'énergie FE, il peut se produire la
génération d'au plus N paires électron-trou, suivie d'au plus N photons, ou N = E% et E, représente

I'énergie de la bande interdite.
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Figure 6.12 - Chemins de désexcitation menant a I'émission de photons apres l'excitation par un élec-
tron incident. Les excitations se distinguent par des fléches verticales violettes. Celles n‘impliquant pas
de particules individuelles (excitons, plasmons volumiques et de surface, etc.) se représentent entre un
état fondamental (F) et un état excité (E). Les transitions vers le niveau d'énergie final au sein du puits
quantique, entrainant I'émission de photons, sont symbolisées par des fleches verticales oranges. Re-
produit de [16].

La Figure[6.12]représente les potentielles excitations suite a la diffusion inélastique d'électrons relati-
vistes dans un solide : transitions au sein des bandes électroniques, excitation de plasmons volumiques
et d'électrons de coeur (fleches verticales violettes). Les excitations ne faisant pas intervenir de particules
uniques (excitons, plasmons volumiques et de surface, etc.) sont représentées entre un état fondamen-
tal (F) et un état excité (E). Le spectre de CLE (Figure et les cartographies spatiales précédentes
(Figures et[6.7) ont démontré que toutes les excitations peuvent se produire a la fois dans le
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GaN et I'AIN. Dans ce dernier cas, elles sont suivies d'une diffusion des charges de I'AIN vers le puits
quantique de GaN a travers les bandes.

On remarque initialement un pic distinct correspondant au plasmon de I'AIN et du GaN (Figure[6.11),
une observation inédite. La présence de ce pic dans le spectre d'efficacité suggére que la désexcitation
de ces plasmons génere efficacement des paires électron-trou au sein du nanofil. Cependant, une élé-
vation remarquable de l'efficacité est observée a partir de 2.5 eV (marquée par des lignes verticales en
pointillés noirs), une énergie absorbée inférieure a celle d'un photon. Il estimportant de noter que cette
observation n'est nécessairement pas liée au rayonnement de transition, étant donné qu'un filtre tem-
porel a été appliqué au spectre de la CLE. Cette observation demeure énigmatique, et il est possible
que cela soit lié a la détection d'électrons sans coincidence particuliére. Le fait intrigant demeure que
I'on observe une croissance de l'efficacité pour une gamme d'énergie inférieure a celle d'un photon. En
conséquence, aucune conclusion définitive ne peut étre tirée quant a la présence d'une efficacité non

nulle lorsque I'énergie est inférieure a I'énergie du photon.

Conclusion

L'analyse de I'énergie d’émission et de la durée de vie des photons a permis de valider les simulations
théoriques quant a I'évolution de I'écrantage d'un champ électrique en fonction du dopage. Par ailleurs,
I'étude des effets du champ électrique sur les déplacements de charges dans le nanofil a corroboré les
prédictions théoriques. En moyenne, la valeur de I'énergie d’émission est moindre et la durée de vie
supérieure dans les barriéres par rapport au puits. Toutefois, une variation significative a été observée
entre la barriere inférieure et supérieure. Les résultats obtenus a partir de I'analyse de trois nanofils
indépendants réveélent qu'a faible courant, I'énergie d’émission est plus élevée et la durée de vie est plus
courte au sein de la barriére inférieure par rapport a la barriére supérieure. Aprés avoir démontré que
la durée de vie et I'énergie d'émission sont étroitement liées au nombre de charges présentes dans le
puits, influencé par I'effet d'écrantage du champ au sein du puits, nous avons conclu que la probabilité de
migration des charges vers le puits différe selon leur provenance, barriére inférieure ou supérieure. Les
résultats expérimentaux ont montré que ces différences de durée de vie et d'énergie d’émission entre
les deux barriéres diminuent lorsque le courant d'excitation augmente. Les simulations théoriques ont
révélé les tendances des électrons et des trous a migrer ou non vers le puits en fonction de leur position
relative par rapport au puits et en fonction du dopage présent au sein du nanofil. Une étude radiale du
puits quantique a révélé une variation notable de la durée de vie et de I'énergie d’émission prés de la
surface du nanofil a courant élevé, suggérant une possible diminution du nombre de charges dans cette

région. Ces observations soulévent des interrogations sur la répartition des charges a proximité de la
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surface. La spectroscopie d'excitation de cathodoluminescence nous a permis d'explorer les multiples
processus d'absorption, conduisant exclusivement a I'émission de photons. Les paires électron-trou, a
l'origine de cette émission, naissent de diverses transitions au sein de I'échantillon. Nos observations
ont indiqué que la désexcitation des plasmons peut efficacement générer ces paires électron-trou. De
méme, des processus en cascade, découlant de la désexcitation des états de coeur des atomes, peuvent
conduire a I'émission de photons. Les courbes d'efficacité ont mis en évidence un rendement d'émission
élevé en association avec les absorptions énergétiques liées aux transitions des niveaux de cceur des
atomes.

En somme, ces analyses ont permis, dans un premier temps, de souligner des comportements inat-
tendus selon les conditions d'excitation et les zones du nanofil. Elles ouvrent des perspectives promet-
teuses pour une compréhension approfondie de la dynamique optoélectronique dans ces nanostruc-
tures. Dans un second temps, elles nous a permis une meilleure compréhension des différents chemins

de désexcitation conduisant a I'émission de photons.
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Chapitre 7

Conclusions et perspectives

7.1 Conclusions

Au cours de ma these, mon implication dans la recherche a englobé un large éventail d'activités,
allant du développement de techniques expérimentales a I'étude optoélectronique de matériaux lu-
minescents a l'aide de diverses méthodes de spectroscopie au sein d'un microscope électronique en
transmission (STEM). Dans la premiere phase de mon étude spectroscopique, j'ai focalisé mon attention
sur les transitions de bande proche du niveau de Fermi au sein des matériaux de dichalcogénure de mé-
taux de transition (TMD). En paralléle de mes investigations par spectroscopie EELS, j'ai approfondi mon
exploration en examinant le spectre d'émission par cathodoluminescence de ces mémes matériaux. Les
cartographies de cathodoluminescence ont révélé des variations significatives dans 'amplitude des pics
associés a I'exciton et au trion, influencées par I'environnement non uniforme résultant des déforma-
tions des couches induites lors de la préparation de I'hétérostructure. Dans un second temps, dans le
cadre d'un projet visant a optimiser la résolution temporelle d'un détecteur d'électrons direct, Timepix3,
en collaboration avec Yves Auad, nous nous sommes consacrés a une compréhension approfondie du
fonctionnement du détecteur. Nous avons exploré les différentes étapes, depuis l'incidence d'une par-
ticule a la surface du détecteur jusqu'a la détection des charges au sein de la couche de lecture. Pour
appréhender les divers effets en jeu, nous avons entrepris une caractérisation précise de différents
parameétres du détecteur, permettant ainsi une calibration rigoureuse et I'optimisation de sa résolu-
tion temporelle. L'amélioration de la résolution temporelle du détecteur Timepix3, combinée a son sys-
téme de corrélation TDC, a constitué une introduction parfaite a la technique de coincidence temporelle.
Cette derniére partage une base commune avec les méthodes utilisées dans mes recherches spectro-

scopiques antérieures sur les hétérostructures de TMD. Nous avons élargi notre champ d'investigation
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en explorant d'autres matériaux pour appliquer la technique de coincidence temporelle. En raison de
I'efficacité d'émission élevée du GaN, notamment dans le cas de puits quantiques a base de GaN/AIN,
les nanofils de GaN/AIN ont été étudiés en appliquant cette technique. Une part significative du travail
a été consacrée a la gestion et au traitement des métadonnées en raison de leur volume considérable
(4D) généré par cette technique. Les résultats obtenus ont mis en évidence une variation de la durée de
vie des excitations en fonction du courant d'excitation, confirmant ainsi les hypotheses élaborées suite
al'analyse de I'évolution de I'énergie d'émission par cathodoluminescence et établissant une corrélation
directe entre I'écrantage du champ et la présence de charges au sein du puits. L'étude de la durée de vie
des émissions en fonction de la position spatiale de la sonde d'excitation a permis de mettre en évidence
une évolution du taux de migration des charges de la barriére au puits, affectant ainsi la durée de vie.
Cette étude spatiale, reproduite pour deux différents courants, a révélé que la migration des charges
vers le puits, dépendante de leur mobilité, était liée a leur densité. Les données de cathodoluminescence
acquises dans les mémes conditions d'excitation ont renforcé ces hypothéses. La dimension énergé-
tique de la technique de coincidence temporelle nous a permis de caractériser le type de transition au
sein de I'échantillon conduisant a I'émission de photons. Le spectre d'efficacité de cathodoluminescence
d’excitation a révélé que certaines excitations, telles que les plasmons, contribuaient efficacement a la
création de paires électron-trou lors de leur désexcitation. De plus, le spectre a montré une croissance
d'efficacité proportionnelle a I'énergie absorbée par le nanofil.

Ainsi, notre étude a permis de mieux comprendre les propriétés optoélectroniques des TMDs, la
dynamique optoélectronique des nanofils GaN/AIN, les différentes étapes permettant I'acquisition des

électrons au sein du détecteur Timepix3, et I'optimisation de sa résolution temporelle.

7.2 Perspectives

La technique de coincidence temporelle a été appliquée dans le cadre d'une étude dynamique de
I'excitation au sein du puits quantique. L'exploration de la corrélation entre les excitations et les émis-
sions de photons corrélés (photons bunches) suscite un intérét particulier. Les puits quantiques, comme
démontré par des travaux antérieurs [55]/57], ont la capacité de générer des photons corrélés. Analyser
le type d'excitation conduisant a cette émission représente une perspective captivante. De plus, étant
donné que I'énergie des photons corrélés est nécessairement supérieure a deux fois I'énergie d'un pho-
ton unique, cela devrait se manifester dans la région de faibles pertes du spectre d'efficacité de la ca-

thodoluminescence d’excitation.

Il serait également pertinent de comparer la durée de vie de I'excitation entre les photons corré-
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lés et un photon unique. La Figure présente un schéma expérimental permettant d'explorer cette

coincidence entre une excitation donnée et I'émission de photons corrélés.

EELS M Time/energy
spectrometer resolved EELS

L — —7 Coincidence (CLE)
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Sample plitter Time
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Mirror Lens
Detector
Electron
beam

Figure 7.1 - Schéma expérimental de la coincidence temporelle entre les électrons transmis et les pho-
tons corrélés déterminé par la fonction de corrélation g (7).

L'application de la technique de la CLE a d’autres types de matériaux, tels que les pérovskites comme
le CsPbBr3 [120H124], pourrait également susciter un vif intérét pour I'étude de leur dynamique de désex-
citation conduisant a I'émission de photon. De méme, l'application de cette technique aux hétérostruc-
tures TMD offrirait un grand intérét pour mieux comprendre les types d’excitations conduisant a la for-
mation de l'exciton X4. De plus, la possibilité de contrdler les excitations (X4 et Xg) au sein des TMD
par une injection contrélée de photons polarisés circulairement, synchronisée temporellement avec les
électrons transmis, offre 'opportunité d'explorer I'état excité a travers une technique pompe-sonde. Le
développement actuel d'une phase plate au sein de I'équipe, un dispositif permettant d'introduire une
déviation de phase controlée dans le faisceau d'électrons incident [125}[126], offre également un moyen
de contrbler la polarisation des excitations au sein du TMD. Ainsi, il devient envisageable de contrdler la
distribution des excitons dans I'espace réciproque, laquelle dépend de leur polarisation en spin [127].

Enfin, une étude dynamique approfondie sur le couplage entre I'exciton d'une monocouche de TMD
et un plasmon d’'un nanofil pourrait également susciter un fort intérét [1284130]. Comprendre le cou-

plage exciton-plasmon permettrait de manipuler les propriétés de I'exciton, telles que sa durée de vie
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et son émission, en exploitant les propriétés plasmoniques du nanofil. Cette avancée pourrait avoir des
répercussions significatives sur le développement de dispositifs optoélectroniques plus performants,
notamment dans la conception de commutateurs tout optiques et le traitement de I'information quan-
tique [131}[132].

Par ailleurs, le développement de la technique de coicidence temporelle électron-photon au sein
d’'un microscope pulsé serait un moyen d'améliorer la résolution temporelle. Une résolution temporelle
inférieure a 20 ps a pu étre atteinte en corrélant I'émission de CL avec les électrons pulsés [133]. Avec une
telle précision temporelle, il serait possible d’approfondir notre analyse de la dynamique d'excitation,
offrant ainsi une meilleure compréhension des divers phénomenes de transfert énergétique entre la

sonde électronique et I'échantillon.
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