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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.







Remerciements

Je souhaite exprimer ma profonde gratitude envers mon directeur de thése, Luiz Tizei. Son soutien
a été indispensable a chaque étape de mon parcours doctoral. Luiz a d'abord été mon mentor pendant
ma thése, mais au fil du temps, il a évolué pour devenir non seulement un mentor, mais aussi un ami.
Sa bienveillance et son dévouement ont largement dépassé mes attentes. La capacité de Luiz a ensei-
gner va bien au-dela de la simple transmission de connaissances. Sa patience, son calme réconfortant,
sa profonde empathie et son talent pédagogique ont été une source d'inspiration pour moi. Luiz a su
transformer les moments de stress et d’angoisse en occasions d'apprentissage, et pour cela, je lui suis
profondément reconnaissant. Je suis conscient du poids de la responsabilité qui reposait sur les épaules
de Luiz en tant que directeur de these, surtout compte tenu des manipulations délicates que j'ai d ef-
fectuer sur des équipements colteux. Pourtant, je n'ai jamais ressenti de pression de sa part, seulement
un soutien inébranlable. En dehors des activités académiques, Luiz a toujours été la, prét a rendre ser-
vice, a partager un repas ou a simplement passer du temps ensemble. Les souvenirs de barbecues, de
diners au restaurant et de soirées raclette témoignent de ces moments de partage et d'amitié. Cher Luiz,
je tiens a te remercier pour tes efforts, ton dévouement et ta gentillesse qui ont largement dépassé mes

attentes.

Je souhaite également exprimer ma reconnaissance envers les membres de I'équipe STEM, dont le
soutien et 'engagement ont joué un réle important dans mon développement en tant que doctorant. Je
tiens particulierement a remercier Mathieu Kociak pour son précieux accompagnement durant mon par-
cours de recherche. Son expertise dans mon domaine d'étude a été d'une grande aide, et ses conseils
éclairés ont guidé mes efforts de recherche avec clarté. Je suis également reconnaissant envers Yves
Auad, avec qui j'ai eu le privilege de collaborer étroitement durant mon doctorat. Sa maitrise des tech-
nologies, notamment dans le domaine des détecteurs Timepix3, ainsi que sa capacité de raisonnement
exceptionnelle, m'ont permis d'approfondir mes connaissances et de progresser dans mes recherches.

Contribuer a ses projets a été pour moi un véritable honneur.

Enfin je termine par ce qui a le plus dimportance a mes yeux. Je souhaite exprimer ma profonde



gratitude envers ma famille, en particulier envers mes parents, Mohamed et Laetitia, dont le soutien
indéfectible a été le fondement de mon parcours éducatif, depuis mes premiers pas jusqu’a mon chemi-
nement universitaire. La présence constante de mes parents a été une source inestimable de réconfort
et de soutien tout au long de mon parcours. Je tiens également a dédier ce travail a mes fréres et sceurs,

compagnons de toute une vie.



Table des matiéeres

1 Introductionl 16
[1.1 Intéréts et applications des materiaux luminescents a haute efficacité| . . . . ... ... .. 17
[1.1.1  Dichalcogenures de metaux de transition (TMDs)| . . . . ... ... ... ... .... 17
[L.1.2 Matériaux nitrure délémentsIlll . . . . .. ... ... ... ... ......... 18

|1.2  Effets excitoniques dans les matériaux a faible dimension| . . . . . .. ... ... ... ... 19
[1.2.17 Excitonsdansunsystemeconfing . . . . . . .. ... . ... 19
[1.2.2  Excitons dans un puits quantique| . . . . . . . . . . ... 20

|1.3  Techniques d'investigation nanometriques de déesexcitation d'un systemef. . . . . . . . .. 21
[1.3.T Etude energetiquel . . . . . . . o o ot i i e e e e 22
[1.3.2 Etudetemporelle|. . . . . . . . . . . e 24

2 Technique expérimentale - Géneralites| 26
[2.1 Microscopie electronique (du TEM auSTEM)| . . . . . . . . ... oo oo oo oo 26
2.2 Imagerie dans un STEM (BF, HAADF)|. . . . . . . . . o oo oo ittt 27
23 Diffracion dans UNSTEM] . .« « « v o v vt e e e e e 30
|2.4 Presentation schematique duSTEM[ . . . . . . . . . . . . ... .. . ... ... 31
[2.5 SPeCtrosCopIes| . . . . . . . . o e e e e 36
2.5.1 EELS . . o e 36
[2.5.1.1 Demarche experimentale|. . . . . . .. ... ... .. . ... . . .. 36

[2.5.1.2 Pertes faibles en EELS (low loss) . . . . . . .. .. ... .. . oo L. 37

[2.5.1.3  Pertes de coeur en EELS (coreloss)| . . . . ... ... ... . L. 39

[25.2 Cathodoluminescencel. . . . . . . . . . . .. .. 39

[2.6 Traitement de donnees d'acquisition 3D (EELSetCL)| . . . . ... ... ... ... ... ... 42
[2.7 Preparation d’'heterostructure] . . . . . . . . . . e e e 44
[2.7.1 Du materiau lamellaire a la monocouche| . . . . . ... ... ... ... L. 44



[2.7.2 Transfert de couche par le biais d'une couche de polymere polycarbonate|. . . . . . 46

[2.7.3 Préparationde nanofil GaN/AIN| . . . . . .. . ... 47

|3 Propriétés physique des matériaux electroluminescents : I1I-N et TMD| 48
BI1 L[esTMDs monocouches| . . . ... ... ... ... ... 48
[3.1.1 Introduction - structure cristallographique et structure debande| . . . . ... .. .. 48

[3.1.2  Couplage spin-orbite et effets excitoniques|. . . . . . ... ... ... ... ...... 50

[3.1.3  Optimisation des proprietes optoelectroniques des monocouches TMD par I'encap- |
[ sulationavecduBN . . . . . . oo 51
3.2 Le GaN:dubulk au puits quantique|. . . . . . . . . . e e 52
[3.2.1 Introduction - Caracteristiques structurales et optoelectroniques des materiaux IlI- |

L NWUIZIEEl. . . . . o 53
3.2.2 Nanofils dAIN/GaN| . . . .. . .. . 54

[3.2.2.1 Polarisation spontanee et piezoelectricité] . . . . ... ... ... ... ... 55

[3.2.2.2 Effet Stark quantique| . . . . . . . .. 56

[3.2.2.3 Ecrantageduchamps|. . ... ... ... ... 57

|4 EELS detecteur Timepix3 - Développement et applications| 59
41 Introduction] . . . . . . . .. e 59
|4.2 Intéréts et applications| . . . . . . . .. 60
4.3 Structuration des donnees en mode évenementiel| . . . ... ... ... ... L. 61
|4.4  Technologie ASIC et resolutiontemporellel . . . . .. ... ... ... ... ... ..... 65
|4.5 Calibration de TPX3 pour une meilleure resolution temporelle (filtres et corrections). . . . 66
[4.5.1 Calibration énergetique des electrons incidents| . . . . . .. ... ... ... ..... 68

[4.5.2  Calibration "Time-walk" (Variation du ToA en fonction de I'énergie deposéee par les |

| charges d'uncluster). . . . . . . . e e 70
[4.5.3 Calibration du decalage temporeldespixels| . . . .. ... ... ... ... .. .... 72

[4.5.4 Relation entre la profondeur de creation des charges et le temps de transit vers la |

| couche de lecture, dependant de I'energie des electrons incidents| . . . .. ... .. 73
4.6 Coincidence electron-photon|. . . . . . . . . . . . e 77
[4.6.1 Concept CLE[ . . . . . . . . e 77

[4.6.2 Technique expérimentall . . . . .. .. .. . .. .. . . ... . 79

[4.6.3 Traitement de donnees d’'acquisition4D| . . . . . . ... ... . L. 79

[4.6.4 Analyseetfiltragel . . . . . . . . . 82




|5 Propriétés optoélectroniques des nanomatériaux dans un STEM : hBN/TMD/hBN| 85
I5.1 Spectroscopie de perte d’énergie electronique (EELS)| . . . . .. ... ... ... ... . ... 85
[5.2 Meécanisme de désexcitation et spectroscopie de cathodoluminescencef . . . ... ... .. 86
|5.3 Exploration spatiale des différentes sources d'emission| . . . . ... ... ... ....... 87
B4 _Conclusionl . . .. ... e 88

|6 Investigation des chemins de désexcitation dans les puits quantiques GaN/AIN| 91
[61 Introduction] . .. .. ... . . 91
|6.2 Cathodoluminescence et coincidence temporelle électron-photon| . . . . . ... ... ... 92

|6.2.1 Courant d'excitation - écrantage du champinterne| . . . . ... ... ... ... ... 92
|6.2.2  Diffusion des charges au sein des barriere et ecrantage du champ interne|. . . . . . 95
|6.2.2.1 Etude longitudinaledunanofil| . . . . ... ................... 95

16.2.2.2 Etude radiale du puits quantique| . . . . . . ... L. 103

|6.3 Analyse des processus d'absorption aboutissant a I'emission de photons via la recombi- |

| naison d’'une paire electron-trou| . . . . . . .. L L 103

[7 Conclusions et perspectives| 109
[Z1 Conclusions|. . . . . . . . . 109
[7.2 Perspectives| . . . . . . . . e e e 110




Table des figures

M

Confinement quantique et rapprochement spatial des charges. a, Schéma illustrant le confi-

nement des porteurs de charge et leur proximité spatiale due a 'absence de couches ad-

jacentes dans les matériaux 2D par rapport aux materiaux 3D en vrac. b, Augmentation

consequente de la bande interdite et de I'énergie de liaison des excitons dans les mate-

riaux semi-conducteurs 2D. Figure reproduitde [1]. . . . . . . . . ... ..o

19

M2

[llustration du processus de desexcitation conduisant a I'emission d'un photon dans un

PUILS QUANTIQUE.| . . . . o o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

22

M3

Spectroscopie d'excitation de photoluminescence. (a) Acquisition initiale a I'énergie Ej

pour etablir la premiere référence de la dépendance smission (FLaser ). (D) Deuxieme acquisi-

tion al'energie £ (> Ey) pour établir un second point et former la courbe de déependance.

Le spectre a droite a été extrait et reproduit a partir de [2]. Pour chaque Tongueur d'onde

d'excitation, un spectre de photoluminescence (émission) a ete enregistrée et integre sur le

pic d'emission associe a l'exciton X4.| . . . . . . . .o o

M4

Schematisation simplifiee du concept experimental de la spectroscopie d’excitation en ca-

thodoluminescence (CLE), visant a identifier le type de transition excitante conduisant a

'emission d'un photon.| . . . . . . . . .. e

M5

24

[llustration schematique du délai entre I'excitation de I'echantillon et 'emission d'un photon.| 25

2

Image en champs clairs d’'un puits quantique GaN/AIN, acquise au moyen du microscope

Ultrastem et preparée par El¢cin Akar du CEA-Leti Grenoble| . . . .. ... ... ... . ...

28

Rz

Image en champs sombre a haut angle de diffusion (HAADF) d'un puits quantique GaN/AIN,

acquise au moyen du microscope Ultrastem et preparee par Elcin Akar du CEA-Leti Grenoble.| 29

3

Detection des champs Bright Field (BF), annular Dark Field a angle moyen (MAADF) et annu-

lar Dark Field a angle eleve (HAADF). Chaque champ est detecte a des valeurs specifiques

de l'angle 5, ou0 < 1 < o, @ < B2 < 80mrad et 53 > 80 mrad, grace a des detecteurs




A

La disposition geomeétrique englobant 'onde d’électrons incidente, 'onde d’électrons dif-

fractee, I'angle de diffraction et le reseau réciproque a l'interieur d’'un cristal, générant la

sphere d’Ewald. L'intersection de cette sphere avec les motifs du reseau reciproque entrai-

nera des interférences constructives [3]] . . .« . v v oo et 31

[2.5 Images du detecteur de diffraction acquises d'un nanofil GaN/AIN : hors focus (a) et en |
focus (D). . . . o o o 32

[2.6 Systéme de Microscopie Electronique en Transmission par Balayage : (a) Schéma illustratif |
d'un microscope STEM. (b) Photographie du ChromaTEM.| . . . . . ... ... ... ..... 32

[2.7 Photos des 2 microscopes STEM avec et sans correcteur d'aberration, respectivement. (a) |
Nion UltraSTEM 200. (B) VGHB50T.|. . . . . . . o o ot e e e 35

|2.8 Schemaillustrant le processus de monochromatisation du faisceau d'électrons, survenant |
[ entrele canon a electrons et [es [entilles de condensation . . . . .. .......... ... 35
2.9 Comparaison des methodes d’'analyse d'absorption energetique : absorption optique vs |
I =1 37
[2.10 Schema illustrant le processus de perte d’'énergie des électrons (EELS) lors de leur interac- |
tion avec I'echantillon, médiée par le champ évanescent genéré par leur interaction,|. . . . 37

[2.11 Spectre EELS de la region de faible perte d’energie d'un nanofil GaN/AIN acquis a 150 K, |
mettant en évidence le pic élastique correspondant aux electrons sans perte d'énergie |

(zero loss peak), ainsi que les absorptions énergetiques associees aux excitations de faible |
energie, telles que les transitions interbandes et les plasmons.| . . . . ... ... ... ... 39

[2.12 Spectre EELS d'un echantillon hBN/MoSe,, acquis a 150 K, revelant de maniere distinctive |
les pics de perte d’'énergie en bord de bande de la transition K de I'azote et du bore|. . . . 40

[2.13 Schematisation simplifiee du concept experimental des processus d'excitation conduisant |

a I'emission par photoluminescence (gauche) et par cathodoluminescence (droite).| 40

[2.14 Spectre de cathodoluminescence de differents puits quantiques dans un nanofil de AIN/GaN, |
acquis a 150 K.l . . o o e e e e e e e 41

[2.15 Cartographie d'intensité intégree entre 280 et 340 nm de differents puits quantiques dans |
[ unnanofilfdAIN/GaN] . . . . ... .. 41
[2.16 Schema expérimental du systeme spectroscopique combine de cathodoluminescence in- |
tegre dans un microscope a transmission STEM. Ce dispositif combine les capacites de la |
cathodoluminescence avec la haute résolution spatiale du microscope STEM, permettant |

une caracterisation detaillee des propriétés optiques des échantillons nanoscopiques.| . . 42



[2.17 Schema de I'ensemble de fibres disposees au sein d'un disque a la sortie du microscope

et alignées a I'entree du spectrometre. Les fibres de faible diametre sont regroupees cir-

culairement 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

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
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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.
Detection e (;{\0(\ Detection e
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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.

27



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-
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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
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