N

N

COUPLAGE LUMIERE-MATIERE AU SEIN DE
DETECTEURS INFRAROUGES A BASE DE
NANOCRISTAUX COLLOIDAUX
Audrey Chu

» To cite this version:

Audrey Chu. COUPLAGE LUMIERE-MATIERE AU SEIN DE DETECTEURS INFRAROUGES
A BASE DE NANOCRISTAUX COLLOIDAUX. Matériaux. Sorbonne Université, 2021. Frangcais.
NNT: . tel-03471036v1

HAL Id: tel-03471036
https://hal.science/tel-03471036v1

Submitted on 12 Jul 2021 (v1), last revised 8 Dec 2021 (v2)

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


https://hal.science/tel-03471036v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

N

>3/ NGENCE S ‘-h SORBONNE .o
3’;‘3’ INNOVATION ONERA it INSP UNIVERSITE ey
. DEFENSE THE FRENCH AEROSPACE LAB .::...'- E\‘éggns‘glmcss gg;a.lrslizg;jE bl % 2

THESE DE DOCTORAT DE SORBONNE UNIVERSITE
Spécialité : Physique et Chimie des Matériaux
Ecole doctorale 397

réalisée
a I'Institut des NanoSciences de Paris (Sorbonne Université) et au

Département d’Optique et Techniques Associées (ONERA)

présentée par Audrey CHU

pour obtenir le grade de Docteur de Sorbonne Université

Sujet de la these :

COUPLAGE LUMIERE-MATIERE AU SEIN DE DETECTEURS
INFRAROUGES A BASE DE NANOCRISTAUX COLLOIDAUX

Devant le jury composé de

Isabelle Sagnes, Directrice de Recherche, C2N

Rapportrice
Stéphane Collin, Directeur de Recherche, C2N Rapporteur
Yanko Todorov, Chargé de Recherche, LPENS Examinateur
Rose-Marie Sauvage, Responsable Innovation, AID Examinatrice
Agnes Maitre, Professeur des universités, Sorbonne Université Examinatrice
Grégory Vincent, Ingénieur de recherche, ONERA Co-encadrant de these

Emmanuel Lhuillier, Chargé de Recherche, INSP Directeur de these












Remerciements

Mon travail de theése se termine (déja ou enfin ?) et bien que je sois la diplémée c’est bien un travail
d’équipe qui s’acheve et des remerciments s’imposent.

Je commencerais par remercier les membres du jury. Merci & mes deux rapporteurs, Isabelle Sagnes et
Stéphane Collin pour la lecture de mon manuscrit et leurs remarques constructives. Merci également a
Yanko Todorov, Rose-Marie Sauvage et Agneés Maitre d’avoir accepté d’évaluer mon travail. J'ai pu
apprécier les discussions partagées avec chacun d’entre vous apres la soutenance.

Je souhaite ensuite remercier particulierement mes deux encadrants de these.

Emmanuel, cela fait déja presque 5 ans que I'on se connait. Je n’étais alors qu'une PCéenne de 3™ année
qui cherchait désespérément un stage matériaux sans matiere molle. J’ai pu découvrir le monde des
nanocristaux colloidaux et sa richesse et la pluridisciplinarité de ce domaine. Deux stages et une these plus
tard, j’ai pu toucher a un grand nombre de techniques expérimentales (et passer de nombreuses heures en
salle blanche) et m’approprier ce sujet. En plus du « coté travail », j’ai eu la chance de travailler dans un
groupe soudé avec une bonne ambiance (notamment le vendredi soir). A tes cotés, je pense avoir beaucoup
appris et j’ai gagné en maturité. Merci de m’avoir fait confiance pour cette these.

Grégory, méme si 'on s’est vu moins souvent, j’ai pu beaucoup apprendre sur l'optique et le couplage
lumiere-matiere (et la culture des tomates et piments) grace a toi. Tu es toujours calme, a I’écoute et nos
discutions font toujours avancer nos projets ! Merci de m’avoir accueilli 8 'ONERA méme si je n’avais pas
de carte d’identité la premiere fois.

Merci a tous les membres (anciens ou présents) d’OCN. Merci en particulier a Charlie. Ces trois années ont
clairement été plus simples avec un binéme mécano/plombier qui s’y connait en nanocristaux et avec lequel
j’ai pu discuter lorsque j’étais dans I'impasse. Merci ensuite a Clément, Junling et Bertille les trois anciens
doctorants. J’ai beaucoup appris avec vous. Merci aux anciens post-docs, Julien et Prachi, j’ai beaucoup
apprécié travailler avec vous. Merci ensuite a Nicolas et Yoann pour les centaines de syntheses de
nanocristaux ! Enfin, Tung, Coco et Adrien vous allez faire tourner la machine. Bonne chance (méme si
vous n'en avez pas besoin) et ne cassez pas le MEB ou le cryo. Eva, aussi vite arrivée que repartie vers de
nouvelles aventures sur le plateau ! Merci d’avoir apporté de la bonne humeur et une petite tonne de
photodiode. Erwan, j’espére que tu n’es pas traumatisé par la recherche, et que tu reviendras dans le groupe,
pour faire de la lumiere. Mariarosa, I enjoyed working (chatting ;) ) with you. Hope you still enjoy the
group next year! Claire et Stefano, Bienvenu dans le groupe !

Merci aussi a toute I'équipe du DOTA. Merci Clément (Maés) de m’avoir aidé, au début lorsque je n'y
connaissais rien a Reticolo. Merci a Baptiste pour ton aide sur Hyperion et sur les nFPC. Merci a Eslam,
Mike, Lena, Alice, Clément (V.), Maxence, Denis, Cyprien, Clément (Raoul), Hasna, Arthur, Patrick et
Julien (et tous les stagiaires) pour les fous-rires et les jeux de société le midi.



J’aimerais maintenant remercier toutes les personnes avec qui j’ai pu travailler ou interagir.

Je remercie tous les membres de I'INSP qui ont pu faciliter la vie au laboratoire. Merci a ’équipe Physuf et
en particulier a Hervé et Sébastien pour les discussions du matin et leur aide.

J’ai passé « quelques » moment dans les salles blanches de I'INSP et de Paris 7. Merci a Erwan et Loic
pour votre aide, vos conseils, la fabrication des masques, ’entretien des machines... Merci a Stephan pour
la formation sur le MEB et la litho électronique. Encore désolé de t’avoir appelé un million de fois pour mes
galéres.

Enfin au cours de mes stages et de ma these j’ai pu passer du temps avec d’autres laboratoires.

Méme si certaines personnes en doute, j’ai pu passer quelques journées/nuits au synchrotron SOLEIL sur
la ligne Tempo. Merci Mathieu de nous (et nos dizaines d’échantillons par run) avoir accueilli avec bonne
humeur, méme le Week-end.

Lors de mes stages j’ai pu passer beaucoup de temps avec 'équipe QDs du LPEM. C’était le moment ot
l'on faisait les synthéses & 'ESPCI et on traversait le 5™ avec nos pots de nanocristaux. Merci a tous les
membres de I’équipe avec qui j’ai passé de tres bons moments.

J'aimerais aussi remercier nos collaborateurs de l'Institut de physique et de chimie des matériaux de
Strasbourg (IPCMS), de I'Institut supérieur de I’électronique et du numérique (ISEN) Lille, de New Imaging
Technologies (NIT) et du laboratoire de matériaux et phénomenes quantiques (MPQ).

Lors de ma these, j’ai aussi pu effectuer une mission d’enseignement en licence de Chimie. Cette expérience
a clairement été positive et a conforter mon choix d’aller vers de l’enseignement. Alors, oui je vais
. - . TN . . f1s
probablement enseigner la loi d’Ohm a des secondes, mais j’espére pouvoir orienter des éléves vers des
domaines qui leur plaisent et les inspirer comme ¢a était mon cas au début de mes études. J'aimerais donc
remercier toutes les personnes ayant travaillé avec moi lors de ces expériences au 1C002 et 3C0012.

Enfin une thése ce n’est pas seulement le travail. C’est aussi une aventure humaine ou I'on rencontre un tas
de gens brillants et ot I'on se fait de nouveaux amis. Merci a tous les « jeunes et moins jeunes » de 'INSP
Lounes, Alberto, Danilo, Léo, William, Camille, Sunniva, Violette, Ronan, Samuel, Pedro, Thomas, Dylan,
Marine, Mathis, Thibault, Angeline, Guillaume, Angus, Joanna, Helen, Amine, Sara, Kai, Sophie et tous
ceux que j'oublie.

J’aimerais aussi remercier tous mes amis pré theéses. Merci a toutes les personnes de 'ESPCI que j’ai pu
plus ou moins voir et en particulier Alice, Sylvain, Thomas, Cécile, Redda, Flora-Maud et Bibi. Un merci
infini & Victor (#le seul mec qui a lu ma these en dehors du jury) pour la correction des fautes d’orthographe.
A mon parrain, soit pas deg que ta fillote ai soutenue avant toi ;).

Merci ensuite a Coline et Cécile. Méme si on ne se voit pas souvent, vous étes toujours dans mes pensées et
la des que j’en ai besoin. Et les photos de bébés tortues en Nouvelle-Calédonie alors qu’on est confiné ¢a
remonte le moral !



Enfin je souhaite en particulier remercier ma famille. Papa, Maman, si vous pensez que la génétique n’a
rien avoir dans mon parcours, une chose est siire, je n’aurais jamais pu faire cette these sans I’éducation
que vous m’avez donnée. Vous nous (Sélé et moi) avez toujours poussé & croire en nous et a travailler dur
pour ce que nous voulions. Promis ’année prochaine sera la derniére en étude ! Séléna, je suis si fiere d’étre
ta sceur. Sache que je crois autant en toi ce que toi tu crois en moi. Tu es la meilleure n’en doute jamais.
J’ai aussi une pensée pour tous mes oncles et tantes, cousins/cousines et grands-parents.

Maxence, cela fait plus de cinq ans que tu supportes mes sauts d’humeur tous les jours. Merci d’étre la, de
me calmer quand je suis énervée et de m’épauler chaque jour. Je serais aussi perdue sans toi (et Emmy).
C’est maintenant a ton tour de passer par cet exercice de soutenance, et d’aller vers de nouvelles aventures

au pays des élans.

Pour finir j’aimerais apporter une mention spéciale et faire des remerciements quelques peu incongrus.
J’aimerais remercier Windows 10 et ses mises a jour pendant que des codes tournent. C’est tellement plus
fun de faire tourner un calcul qui dure 10 heures deux fois.

J’aimerais aussi remercier le MEB. J’ai probablement passé des centaines d’heures devant et j’ai développé
un certain syndrome de Stockholm.

Merci & la RATP /SNCF, et ces fameuses greves de trois jours sur cing. C’est tellement plus dréle de prendre
deux fois plus de temps pour rentrer du travail ou de faire une escale par Paris le jour de Noél car ton TGV
est annulé a la derniere minute.

Je remercie ma jambe, enfin mon péroné gauche pour sa solidité. Mention spéciale au Plomb qu’il contenait.
Enfin merci le/la Covid-19, je ne pense pas avoir besoin d’en dire plus.






Table des matieres

ReMerCIEmMENTS. ...oooiiiiiii 5
Liste des publiCations.......ooi i 13
NOtation €t ADTEVIATIONS .....veiiiieeeiii ettt e e ettt e e e e e et e e e e e e 17
INETOAUCTION GENETALE ...ttt e e et e e e e e e 21
Chapitre 1 : Nanocristaux colloidaux, contexte et état de 'art ...................ocoo 23
. Nanocristaux COlOTAAUK . ....cciiiiiiiii e 24
. CONfiNeMENt QUANTIGUE .....ueeiiiiiiiii ittt eeeeeee 24

b.  Synthese par voie COLOTAALE .......oouuiiiiiiiiee e 27

c.  Controdle des fonctions d’onde et hetEroStruCTULe ... .....ueiiiiiiiiii s 31

Q. APPLHCATIONIS 1oeiiiiiiiiiiiiie ettt sttt bttt 32

II. Transport au sein d'un film de NANOCTISTAUK ...oeeiviiiiiii 33
a. Echange de ligands et controle de la barriere tunmnel .............ccccvvvvvvvviviviviiiiiiiiiiiiiiiiiieiiviieiievieaanns 33

Do TTANSPOTT PAT SAUT ...ttt aeeeeeeee 34

c.  Transistor a effet de ChaIP ......eiiiiiii s 36

ITI.  Spectre électronique des NANOCTISTATX .....ceiiiiiiiiiiiiiii 39
a.  Propriétés optiques des NANOCTISEATIX .....uuuuuuuiieiiiiiiiiiiiiiii s 39

b, Mesure de PhOTOEIISSION . ....eiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 40

¢.  Reconstruction du diagramme d’énergie et densité de pOrteurs ........ooooeeveeiiieiiiiiieii 42

IV.  Objet d’étude dul dOCEOTAT........uviiiiiiiiiiii e 45
Chapitre 2 : Application des nanocristaux colloidaux a la détection infrarouge ............ccccoeeevviiiiieeeeennnn. 47
I DEtection INfTATOUEGE .. ..eviiiiiiiiiii ettt e e e e 48
a. L’infrarouge : intéréts et appliCations...........uuuuieuiiiiiiiiiiiiiii e 48

D, Figures de METITe ....ooooiiiiiiie e 50

€. Technologies aCtUELLES ..........eiiiiiiiiii e 54

IT.  Les différents types de déteCtOUT.........oooiiiiiiiiiii e 57
A, PhOtOCONAUCTEUTS ...ttt 57

D P OTOTTATISISTOTS L.ttt s 59

Co PROBOAIOAES . e e e e 60



10

d.  DiSpOositifs d'TIAGETIE ....vviiiiiiiiiiiiiii ittt ae s 61
I1I. Etude des nanocristaux SWIR ... 62
Y o 3 = S PO RSO PPPRPPRN 63
b.  Propriétés de photOCOMAUCTION . ... ....uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt sssanees 67

c.  Effets d’un recuit sur un film de NANOCTISEAUX ......vtttiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 68
d. Vers une caméra TR ........ooiiiiii e 70
IV, CONCIUSION o 73
Chapitre 3 : Couplage lumiere-matiere au sein d’un film de nanocristaux...............cccccoo. 75
[.  Position du probléme et état de Part ... 7
a. Longueur de diffusion des porteurs de Charge ............ccccoiiiiiiiiiiiiiii e 77
b. Coefficient d’absorption des films de NANOCTISEAUX «.oeoiiiiiiiiiiiiiiei e 77
¢.  Augmentation de 'absorption en utilisant un couplage lumiere-matiere .............ccccevvviiireeerennnn. 78
d. Les résonateurs dans les films de nanocristaux : état de l'art............ccooociii. 80
IT. LS TESOMATEULS ... 82
a. Principe et différents types de TéSONANCE .........ooiuviiiiiiiiiiiii e 82
b. Résonateurs de mode guidé (GMR) .......cooiiiiiiiiiiiiii 84
c¢.  Données nécessaires pour les simulations et le design ..........cccoiiiiiiiiii 86
d. Effets des différents parametres ...... ... 89
III.  Application a la détection INfTATOUGE ....o..vvviiiiieeee et e e et e e e e e e reeeaeeeens 92
A FADTICATION ...ttt 92
b. Caractérisation optoélectronique d’un échantillon GMR & base de PbS.............ccoooiiinnl. 94
€. Gain PhOLOCONMAUCTEUT ... .ttt 97
d. Application des GMR, & 2.5 JIITc.euiiiiiiiiiiiiiiiiiee et a e e e 98
IV, CONCIUSION ..o 102
Chapitre 4 : Application & des SYSteIMeSs COMPIEXES ....iieiiiiiiiiiiiiie et e e e e e e 103
I.  Application des GMR a un matériau plus complexe : FAPI/PDS .....cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiic 105
a.  Le matériatu FAPI/PDS. ..o 105
b.  Design de la Structure TESOMANTE ..........eiiiiiiiiiiiiii e 107
c. Performances associées & e deTeCtOUT .........cooviiiiiiiiiiiiiiiiii e 110

II.  Photodiodes €t TESOTMATEULS . ..ouneen et e 113



a.  Géométrie verticale et INBETEE ......oooiiiiiii e 113

b. Indice de réfraction et ellipSOMELTIE .. .. .uuuuiiiiiiiiiiiiiie e 115

¢.  Photodiode nanostructurée a 1.55 pm : design et fabrication............ccccvvvvveviviviviriiiiiiiiiiiiiiiinnn, 118

d. Photodiode nanostructurée, PerformanCeS. .............uuuuuuiiriririiieiirieeeieieieeeeeeaeaeeeeerseaasaeasaeneeeaeraaaans 122

I1I. COMICIUSION ..ttt e et e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e et aeaaaaaes 125
Chapitre 5 : Dissociation de charges dans un film de nanocristaux ..................ccooo 127
[ Les nanotranchées. ... ... 130
A IIBETOE Lo 130

Lo T =N oY (=Y i 101 B UUPUPUPPRRPINt 131

c.  Propriétés optoélectroniques de ces NanOtranchées ...........cccvvviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 132

II. Compréhension physique de Cette TEPONSE .......uiiiiiiiiiiiiiiiie e 137
a. Champ électrique, dissociation de charges a 1’échelle de la particule unique 7.........ccccccvvvenennn. 137

D, B OPEIGUE «eeiiiiiieii e e 140

I1I. Conclusion et PersPeCtiVES . ....ooiiiiiiii 144
CONCIUSION GENETALE ...ttt e e e e e ettt e e e e e e et beeeeeaeeens 145
AITIEXES oo 149
Lo STIEIESES ettt e e 149
B PTOCUTSEULS . ...ttt 149

b, Syntheése des NANOCTISEATK. ... .titiiiiiiiiii et e e e e e 150

IT. Fabrication des €lectTodes. ... 151
A, LithOgraphie OPTIGUE .. ...u ittt 151

b.  Lithographie €leCtTONIGUE . ..........eiiiiiiiiiiiiiii e 152

c.  Préparation de films de NanOCTISEATK .. ...uuuiiiiiiiiiiiiiii e 153

I1I. CaraCtTISATION .. . it ittt 155
a. Caractérisation des nanocristaux COlloTAaUX ...........ooiiiiiiiiiiiiiiiii e 155

b. Caractérisation des films de NANOCTISEATX .....vuvutuiuiiiiiiiiiiiiiiiii e 155

IV.  Description des différents détecteurs présentés ... 157
A, DEEECTOUTS PIESENTES. ..ottt 157

b.  Mesures associées a chaque deteCTOUT. ... . ... .ii it 161

RETETOIICES ..o e e e e e 163

11



12



13

Liste des publications

2018
1.

2019

8.

10.

Chu, A.; Livache, C.; Ithurria, S.; Lhuillier, E. Electronic Structure Robustness and Design Rules
for 2D Colloidal Heterostructures. J. Appl. Phys. 2018, 123, 035701.

Mir, W. J.; Livache, C.; Goubet, N.; Martinez, B.; Jagtap, A.; Chu, A.; Coutard, N.; Cruguel, H.;
Barisien, T.; Ithurria, S.; et al. Strategy to Overcome Recombination Limited Photocurrent
Generation in CsPbX3 Nanocrystal Arrays. Appl. Phys. Lett. 2018, 112, 113503.

Jagtap, A.; Livache, C.; Martinez, B.; Qu, J.; Chu, A.; Gréboval, C.; Goubet, N.; Lhuillier, E.
Emergence of Intraband Transitions in Colloidal Nanocrystals [Invited]. Opt. Mater. Express 2018,
8, 1174-1183.

Izquierdo, E.; Dufour, M.; Chu, A.; Livache, C.; Martinez, B.; Amelot, D.; Patriarche, G.; Lequeux,
N.; Lhuillier, E.; Ithurria, S. Coupled HgSe Colloidal Quantum Wells through a Tunable Barrier: A
Strategy To Uncouple Optical and Transport Band Gap. Chem. Mater. 2018, 30, 4065-4072.
Jagtap, A.; Goubet, N.; Livache, C.; Chu, A.; Martinez, B.; Gréboval, C.; Qu, J.; Dandeu, E.;
Becerra, L.; Witkowski, N.; et al. Short Wave Infrared Devices Based on HgTe Nanocrystals with
Air Stable Performances. J. Phys. Chem. C 2018, 122, 14979-14985.

Qu, J.; Goubet, N.; Livache, C.; Martinez, B.; Amelot, D.; Gréboval, C.; Chu, A.; Ramade, J.;
Cruguel, H.; Tthurria, S.; et al. Intraband Mid-Infrared Transitions in Ag,Se Nanocrystals: Potential
and Limitations for Hg-Free Low-Cost Photodetection. J. Phys. Chem. C' 2018, 122, 18161-18167.
Jagtap, A.; Martinez, B.; Goubet, N.; Chu, A.; Livache, C.; Gréboval, C.; Ramade, J.; Amelot, D.;
Trousset, P.; Triboulin, A.; et al. Design of a Unipolar Barrier for a Nanocrystal-Based Short-Wave
Infrared Photodiode. ACS Photonics 2018, 5, 4569-4576.

Gréboval, C.; Izquierdo, E.; Livache, C.; Martinez, B.; Dufour, M.; Goubet, N.; Moghaddam, N.;
Qu, J.; Chu, A.; Ramade, J.; et al. Impact of Dimensionality and Confinement on the Electronic
Properties of Mercury Chalcogenide Nanocrystals. Nanoscale 2019, 11, 3905-3915.

Qu, J.; Livache, C.; Martinez, B.; Gréboval, C.; Chu, A.; Meriggio, E.; Ramade, J.; Cruguel, H.;
Xu, X. Z.; Proust, A.; et al. Transport in ITO Nanocrystals with Short- to Long-Wave Infrared
Absorption for Heavy-Metal-Free Infrared Photodetection. ACS Appl. Nano Mater. 2019, 2, 1621—
1630.

Gréboval, C.; Noumbe, U.; Goubet, N.; Livache, C.; Ramade, J.; Qu, J.; Chu, A.; Martinez, B.;
Prado, Y.; Ithurria, S.; et al. Field-Effect Transistor and Photo-Transistor of Narrow-Band-Gap
Nanocrystal Arrays Using lonic Glasses. Nano Lett. 2019, 19, 3981-3986.



14

11.

12.

13.

14.

15.

16.

2020

17.

18.

19.

20.

21.

Livache, C.; Martinez, B.; Goubet, N.; Gréboval, C.; Qu, J.; Chu, A.; Royer, S.; Ithurria, S.; Silly,
M. G.; Dubertret, B.; et al. A Colloidal Quantum Dot Infrared Photodetector and Its Use for
Intraband Detection. Nat. Commun. 2019, 10, 2125.

Livache, C.; Ryan, B. J.; Ramesh, U.; Steinmetz, V.; Gréboval, C.; Chu, A.; Brule, T.; Ithurria,
S.; Prévot, G.; Barisien, T.; et al. Optoelectronic Properties of Methyl-Terminated Germanane.
Appl. Phys. Lett. 2019, 115, 052106.

Martinez, B.; Ramade, J.; Livache, C.; Goubet, N.; Chu, A.; Gréboval, C.; Qu, J.; Watkins, W.
L.; Becerra, L.; Dandeu, E.; et al. HgTe Nanocrystal Inks for Extended Short-Wave Infrared
Detection. Adv. Opt. Mater. 2019, 7, 1900348.

Chu, A.; Martinez, B.; Ferré, S.; Noguier, V.; Gréboval, C.; Livache, C.; Qu, J.; Prado, Y.,
Casaretto, N.; Goubet, N.; et al. HgTe Nanocrystals for SWIR, Detection and Their Integration up
to the Focal Plane Array. ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 33116-33123.

Chu, A.; Gréboval, C.; Goubet, N.; Martinez, B.; Livache, C.; Qu, J.; Rastogi, P.; Bresciani, F. A_;
Prado, Y.; Suffit, S.; et al. Near Unity Absorption in Nanocrystal Based Short Wave Infrared
Photodetectors Using Guided Mode Resonators. ACS Photonics 2019, 6, 2553-2561.

Martinez, B.; Plamont, R.; Gréboval, C.; Rastogi, P.; Prado, Y.; Qu, J.; Chu, A.; Livache, C.; Xu,
X. Z.; Cruguel, H.; et al. Azobenzenes as Light-Activable Carrier Density Switches in Nanocrystals.
J. Phys. Chem. C 2019, 123, 27257-27263.

Ramade, J.; Qu, J.; Chu, A.; Gréboval, C.; Livache, C.; Goubet, N.; Martinez, B.; Vincent, G.;
Lhuillier, E. Potential of Colloidal Quantum Dot Based Solar Cells for Near-Infrared Active
Detection. ACS Photonics 2020, 7, 272-278.

Amelot, D.; Rastogi, P.; Martinez, B.; Gréboval, C.; Livache, C.; Bresciani, F. A.; Qu, J.; Chu, A.;
Goyal, M.; Chee, S.-S.; et al. Revealing the Band Structure of FAPI Quantum Dot Film and Its
Interfaces with Electron and Hole Transport Layer Using Time Resolved Photoemission. J. Phys.
Chem. C 2020, 124, 3873-3880.

Gréboval, C.; Ferre, S.; Noguier, V.; Chu, A.; Qu, J.; Chee, S.-S.; Vincent, G.; Lhuillier, E. Infrared
Narrow Band Gap Nanocrystals: Recent Progresses Relative to Imaging and Active Detection.
ArXiv200111554 Cond-Mat Physicsphysics 2020.

Goubet, N.; Thomas, M.; Gréboval, C.; Chu, A.; Qu, J.; Rastogi, P.; Chee, S.-S.; Goyal, M.; Zhang,
Y.; Xu, X. Z.; et al. Near- to Long-Wave-Infrared Mercury Chalcogenide Nanocrystals from Liquid
Mercury. J. Phys. Chem. C 2020, 12/, 8423-8430.

Martinez, B.; Livache, C.; Chu, A.; Gréboval, C.; Cruguel, H.; Goubet, N.; Lhuillier, E. Designing
Photovoltaic Devices Using HgTe Nanocrystals for Short and Mid-Wave Infrared Detection. Phys.
Status Solidi A 2020, 217, 1900449.



22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

2021

29.

30.

31.

32.

15

Noumbé, U. N.; Gréboval, C.; Livache, C.; Chu, A.; Majjad, H.; Parra Lépez, L. E.; Mouafo, L. D.
N.; Doudin, B.; Berciaud, S.; Chaste, J.; et al. Reconfigurable 2D/0D p-n Graphene/HgTe
Nanocrystal Heterostructure for Infrared Detection. ACS Nano 2020, 14, 4567-4576.

Rastogi, P.; Chu, A.; Gréboval, C.; Qu, J.; Noumbé, U. N.; Chee, S.-S.; Goyal, M.; Khalili, A.; Xu,
X. Z.; Cruguel, H.; et al. Pushing Absorption of Perovskite Nanocrystals into the Infrared. Nano
Lett. 2020, 20, 3999-4006.

Qu, J.; Rastogi, P.; Gréboval, C.; Livache, C.; Dufour, M.; Chu, A.; Chee, S.-S.; Ramade, J.; Xu,
X. Z.; Tthurria, S.; et al. Nanoplatelet-Based Light-Emitting Diode and Its Use in All-Nanocrystal
LiFi-like Communication. ACS Appl. Mater. Interfaces 2020, 12, 22058-22065.

Qu, J.; Rastogi, P.; Gréboval, C.; Lagarde, D.; Chu, A.; Dabard, C.; Khalili, A.; Cruguel, H.;
Robert, C.; Xu, X. Z.; et al. Electroluminescence from HgTe Nanocrystals and Its Use for Active
Imaging. Nano Lett. 2020, 20, 6185—-6190.

Gréboval, C.; Rastogi, P.; Qu, J.; Chu, A.; Ramade, J.; Khalili, A.; Dabard, C.; Dang, T. H.;
Cruguel, H.; Ouerghi, A.; et al. Time-Resolved Photoemission to Unveil Electronic Coupling between
Absorbing and Transport Layers in a Quantum Dot-Based Solar Cell. .J. Phys. Chem. C 2020, 124,
23400-234009.

Moghaddam, N.; Gréboval, C.; Qu, J.; Chu, A.; Rastogi, P.; Livache, C.; Khalili, A.; Xu, X. Z.;
Baptiste, B.; Klotz, S.; et al. The Strong Confinement Regime in HgTe Two-Dimensional
Nanoplatelets. J. Phys. Chem. C 2020, 124, 23460-23468.

Gréboval, C.; Noumbé, U. N.; Chu, A.; Prado, Y.; Khalili, A.; Dabard, C.; Dang, T. H.; Colis, S.;
Chaste, J.; Ouerghi, A.; et al. Gate Tunable Vertical Geometry Phototransistor Based on Infrared
HgTe Nanocrystals. Appl. Phys. Lett. 2020, 117, 251104.

Gréboval, C.; Chu, A.; Magalhaes, D. V.; Ramade, J.; Qu, J.; Rastogi, P.; Khalili, A.; Chee, S.-S.;
Aubin, H.; Vincent, G.; et al. Ferroelectric Gating of Narrow Band-Gap Nanocrystal Arrays with
Enhanced Light—-Matter Coupling. ACS Photonics 2021, 8, 259-268.

Rastogi, P.; Chu, A.; Dang T.; Prado, Y.; Gréboval, C.; Qu, J.; Dabard, C.; et al. « Complex
Optical Index of HgTe Nanocrystal Infrared Thin Films and its Use for Short Wave Infrared
Photodiode Design ». Adv. Opt. Mat. 2021.

Chu, A.; Gréboval, C.; Prado, Y.; Majjad, H.; Delerue, C.; Dayen, J-F.; Vincent, G. et Lhuillier,
E. « Infrared Photoconduction at the Diffusion Length Limit in HgTe Nanocrystal Array ». Nat.
Commun. 2021.

Gréboval, C.; Chu, A.; Goubet, N.; Livache, C.; Ithurria, S.; Lhuillier, E. « Mercury Chalcogenides
Quantum Dots: a Material Perspective for Device Integration ». Chem. Rev. 2021, 12, 1794.



16

33. Prado, Y.; Qu, J.; Gréboval, C.; Dabard, C.; Rastogi, P.; Chu, A.; Khalili A.; Xu, X. Z; Delerue,
C.; Ithurria, S.; et Lhuillier, E.« Seeded growth of HgTe nanocrystals for shape control and their

use for narrow infrared electroluminescence ». Chem. Mater. 2021, 33, 2054-2061.

Liste des communications orales :
e Toward Unity Absorption in IR Nanocrystal-Based Photodetectors, iCQD, July 2020, Online.
e Light-matter coupling in NC-based photodetector: from absorption enhancement to spectral
shaping, workshop organized at INSP, September 2020, Paris, France.
e Guided Mode Resonators in Nanocrystal-Based Detectors: From Absorption Enhancement to
Spectral Shaping, nanoGe Fall Meeting, October 2020, Online.

Liste des posters :
e Colloidal Nanocrystals for SWIR Photodetection, GDR NanoTeraMir, Juin 2019, Saint-Raphaél.
e Colloidal Nanocrystals for SWIR Photodetection, Exciting nanostructures: Characterizing advanced
confined systems, Summer School, 22 - 26 July 2019, Bad Honnef, Germany.
e Light-Matter coupling in IR Nanocrystal-Based Photodetetors, Doctoral school days, October 2020,

Online.



Notation

et abréviations

Notation
Symbole Description
e Charge élémentaire
kg Constante de Boltzmann
C Célérité de la lumiere
h, h Constante de Planck et constante de Planck réduite
€0 Permittivité du vide
€, Permittivité relative
R Rayon du nanocristal
A Longueur d’onde
o Nombre d’onde
T Température
Eq Energie de bande interdite (gap)
mg, my, Masse effective de ’électron, du trou
WF Travail de sortie (Work Function)
Er Niveau de Fermi
Vg Bande de valence
Cg Bande de conduction
Ipak Courant d’obscurité
Ipnoto Photocourant
ao Rayon de Bohr
R Réponse
D* Détectivité spécifique
T Temps de réponse
u Mobilité
Lp Longueur de diffusion
A Absorbance
o

=

Coefficient d’absorption

Vecteur d’onde
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H / E Champ magnétique/électrique

S) Angle d’incidence

p Période

w Taille d’un plot

tx Epaisseur de la couche x
n=n+ik Indice complexe de réfraction

o Profondeur de pénétration de la lumiere

£ Permittivité du matériau i

G Gain photoconducteur

T: Temps de transit

Abréviations — composés chimiques

Symbole Description
ACN Acétonitrile
Ag Argent
Ag.Te Tellurure d’argent
Al Aluminium
AlLOs Alumine (saphir)
Au Or
CdX Chalcogénure de Cadmium
DDT Dodécanethiol
DMF N, N -diméthylformamide
EDT 1, 2 éthanedithiol
EtOH Ethanol
FAPI Formamidinium Lead Iodide
FTO Oxyde d’étain dopé au fluor (Fluor Tin Oxyde)
HgCdTe Tellurure de mercure-cadmium
HgCl, Chlorure de mercure II
HgSe Sélénure de mercure
HgTe Tellure de mercure
InGaAs Arséniure de gallium-indium

InSb Antimoniure d’indium




ITO
LaFs
LiClOy4
MoOs
MpOh
OA
OLA
PEG
PMMA
PbS
PbSe
g
Si0;

Si
STO
TiO,
TOP
ZnO

Oxyde d’indium dopé a 1'étain (Indium Tin Ozxyde)
Tri fluoride de lanthane
Perchlorate de Lithium

Oxyde de molybdene
1, 2 mercaptoéthanol
Acide oléique
Oleylamine
Polyéthylene glycol
Poly(méthyle métacrylate)
Sulfure de Plomb
Sélénure de Plomb
Ion sulfure
Oxyde de silicium
Silicium
Titanate de Strontium
Oxyde de titane
Trioctylphosphine
Oxyde de zinc

Abréviations — autres

Symbole Description
IR Infrarouge
NC Nanocristal
I(V) Courant/Tension
SWIR Short-wave infrared
eSWIR Extended SWIR
MWIR Mid-wave infrared
MEB Microscope électronique a balayage
TEM Microscope électronique en transmission
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy
XPS Spectroscopie par photoémission des rayon X
BE Energie de liaison ou Binding Energy
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FET
LED
LIDAR
FPA
ROIC
™
TE
GMR
SPP
MIM
RCWA
pPC
PT
PV

resp.

a.u.

Transistor a effet de champ
Diode électroluminescente
Light Detection And Ranging
Matrice de plan focal (Focal Plane Array)
Read Out Integrated Circuit
Polarisation transverse magnétique
Polarisation transverse électrique
Guided mode resonators
Surface plasmon polariton
Métal-isolant-métal
Rigorous coupled-wave analysis
Photoconducteur
Phototransistor
Photovoltaique
Respectivement.

Unité arbitraire

Dans la suite, lorsque je fais référence a HgTe Nk, cela correspond a des nanocristaux de HgTe avec un pic
d’absorbance & Nx10* ecm™.




Introduction générale

Les nanomatériaux (matériaux dont au moins une dimension est inférieure au micron) suscitent un
grand intérét. La réduction de taille d’un matériau peut entrainer 'apparition de nouvelles propriétés
physico-chimiques. Un exemple particulierement connu est le cas des nanoparticules d’or. Bien que
lorigine physique ne fiit pas connue a ’époque, des nanoparticules d’or (couleur rouge rubis) ont
été utilisées afin de colorer des vitraux au moyen-age.! Ce n’est que bien plus tard a la fin du 19"
— début du 20 siecle*® que l'origine de cette couleur fut découverte : il existe dans ces particules
une résonance plasmonique ; les électrons a la surface d’une nanoparticule oscillent en résonance

avec la lumiére incidente.

Lorsqu’au moins une dimension d’'un semiconducteur est réduite sous l’extension spatiale
caractéristique d’une paire électron-trou, des propriétés de confinement quantique apparaissent. En
particulier, les propriétés optiques deviennent dépendantes de la taille du nanocristal. Ainsi en
utilisant des nanocristaux de chalcogénure de cadmium il est possible d’émettre dans toute la gamme
du visible.

Une premiere synthese colloidale de nanocristaux colloidaux donnant une solution monodisperse a
été réalisée en 1993.* Depuis, la syntheése des nanocristaux colloidaux s’est largement développée,
permettant aujourd’hui une grande variété de tailles, de formes et de compositions. Gréace
notamment au développement des hétérostructures, les nanocristaux sont aujourd’hui
commercialisés dans les écrans QLED : ils sont utilisés en tant que downconverters pour augmenter
les gammes de couleurs accessibles. En plus de la valeur commerciale de ce marché, cette application
démontre la possibilité d’utiliser les nanocristaux comme matériau actif pour des dispositifs
optoélectroniques industriels. En particulier ces nanocristaux pourraient étre utilisés comme partie
active de détecteur et caméra infrarouge comme alternative aux technologies actuelles dont le cofit
est rédhibitoire pour un grand nombre d’applications.

Mon travail de doctorat s’inscrit dans cette thématique. Les nanocristaux de HgTe et de PbS sont
particulierement adaptés a la détection dans le short-wave infrarouge (1 — 2.5 pm) mais les
performances des détecteurs restent modestes. Mon travail consiste a apporter des solutions pour
augmenter la réponse en augmentant le couplage lumiere-matiere au sein d’un film de nanocristaux.
Ma these s’est déroulée en collaboration entre I'Institut des Nanosciences de Paris (INSP) sous la
direction d’Emmanuel Lhuillier et le Département d’Optique et Techniques Associées (DOTA) a
I'ONERA avec Grégory Vincent et est en partie financée par I’Agence Innovation Défense (AID).
Le groupe a I'INSP est spécialisé dans la synthese, fabrication et caractérisation des détecteurs a
base de nanocristaux tandis que le groupe de PONERA est spécialisé dans l'introduction de
nanorésonateurs dans des détecteurs infrarouges. Un des défis de mon travail a été de fusionner ces
deux thématiques en prenant en compte les spécificités de chacun des deux domaines.
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Organisation du manuscrit

Le premier chapitre est une introduction aux nanocristaux colloidaux. En partant du diagramme
de bande d’un semiconducteur, la réduction de la taille du cristal induit un confinement quantique
modifiant ainsi le spectre électronique des nanocristaux. Je discuterai des effets de confinement
notamment avec la taille des nanoparticules et de la synthése des nanocristaux colloidaux. Je
présenterai ensuite le transport particulier associé a un film de nanocristaux. Enfin je parlerai des
techniques expérimentales mises en jeu afin de reconstruire le spectre électronique de ces

nanocristaux.

Le deuxiéme chapitre porte sur la détection infrarouge. Je commencerai par présenter les
différentes gammes de l'infrarouge ainsi que les applications et détecteurs conventionnels associés a
chacune de ces gammes. Je présenterai aussi I'intérét d’utiliser des nanocristaux comme partie active
de détecteurs infrarouge ainsi que les différentes géométries de détecteurs a base de nanocristaux.
Dans une seconde partie j’étudierai les nanocristaux utilisés dans la suite de mon travail : HgTe et
PbS. Je parlerai en particulier de leurs propriétés de transport (dopage) et de photoconduction.
Enfin je montrerai la possibilité de réaliser de I'imagerie passive dans le short-wave IR en utilisant
des nanocristaux de HgTe comme partie active.

Les troisieme et le quatriéme chapitres sont consacrés au couplage lumiere-matiere au sein
d’un film de nanocristaux afin d’augmenter ’absorption et donc la réponse des détecteurs
infrarouges. Je commencerai par une breve introduction sur les différents types de résonateurs avant
de me concentrer en particulier sur les résonances par modes guidés (GMR) qui sont celles que j’ai
utilisées durant mon doctorat. Je présenterai la fabrication, la caractérisation et les performances
de ces détecteurs. Cette méthode est versatile et peut étre appliquée a différents matériaux (PbS,
HgTe, mélange pervoskite/PbS), a différentes longueurs d’onde et pour différentes géométries. En
particulier 'augmentation de la réponse est due a deux effets : 'augmentation de I’absorption, et
un effet électrique (gain photoconducteur ou modification du travail de sortie d'une électrode).

Enfin le cinquieme chapitre est dédié aux effets de dissociation de charges dans un film de
nanocristaux. Pour étudier ces mécanismes, j'utilise des électrodes dont le volume actif est tres
faible : les nanotranchées. La réduction de taille de ces électrodes induit une amélioration des
performances de plusieurs ordres de grandeur sur la réponse et la détectivité. Une combinaison de
simulations électrostatiques et électromagnétiques et la résolution de I’équation de Schrodinger
permettent de revenir a l'origine physique de telles performances.
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électronique.
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I. Nanocristaux colloidaux

Mon travail de theése repose sur l'intégration de nanocristaux de semiconducteur comme élément
actif de détecteur infrarouge (IR). Dans ce premier chapitre, je vais me focaliser sur les nanocristaux
colloidaux. Je commencerai par rappeler les propriétés fondamentales de ces objets. Je décrirai en
particulier le confinement quantique ainsi que la synthése de ces matériaux. Dans un second temps,
je décrirai les propriétés de transport particulieres associées aux films de nanocristaux. Pour finir,

je décrirai la détermination expérimentale des spectres électroniques de ces nanocristaux.

a. Confinement quantique

Les propriétés électroniques des matériaux massifs peuvent étre décrites par la théorie des bandes,
voir Figure 1. Celle-ci donne les énergies accessibles par les électrons. Entre ces intervalles
d’énergies accessibles, les bandes sont dites interdites. La bande completement remplie de plus haute
énergie est appelée bande de valence. La bande vide de plus basse énergie est appelée bande de
conduction. Lorsque ces deux bandes se chevauchent, le matériau est métallique. L’énergie de la
bande interdite (ou gap en anglais) séparant ces deux bandes permet de déterminer la nature du
matériau considéré. Lorsque cette énergie de gap est supérieure a quelques eV, le matériau est isolant.
Lorsqu’elle est de 'ordre de 1 eV, le matériau est dit semiconducteur. C’est le cas par exemple du
sulfure de plomb (PbS), voir Figure la. Lorsque les deux bandes se touchent sans se recouvrir, on
parle de semi-métal. Le tellure de mercure (HgTe) est un semi-métal, voir Figure 1b : les bandes

de valence et de conduction sont en contact au point T'.
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Figure 1: Diagramme de bandes. a. Diagramme de bande de PbS.® Les points I', L, K, X et W

correspondent @ des positions particulieres dans [’espace réciproque. b. Diagramme de bande de
HqTeS
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Pour un matériau dont le gap est direct et des vecteurs d’onde proches de ce dernier (i.e. k pas trop
grand), les bandes de valence et de conduction peuvent étre approximées en utilisant une dispersion

parabolique :

h2k? h2k2
Ep=— et Ee=Eguk+ - (1)

*
2my, e

Avec Ep, (resp. E,) I'énergie des états dans la bande de valence (resp. de conduction), my, (resp. my)
la masse effective du trou dans la bande de valence (resp. de 'électron dans la bande de conduction),
h la constante de Planck réduite, k le vecteur d’onde, Egy i ’énergie de bande interdite du matériau
massif et prenant 1’énergie du haut de la bande de valence pour origine. Ces bandes paraboliques

sont représentées Figure 2.

Lorsqu’ au moins 'une des dimensions du cristal est inférieure au rayon de Bohr (la distance
caractéristique entre le trou et I'électron générés par absorption d’un photon) un effet de confinement

quantique apparait. Le rayon de Bohr, a,, s’exprime de la fagon suivante :

h%gpe, 1 1 1
——— avec - =—+—
m; m, my

ag = (2)

mrelm

Avec h la constante de Planck, e la charge élémentaire, gy la permittivité diélectrique du vide, &,
la permittivité diélectrique relative du matériau et my. la masse réduite. Le Tableau 1 donne les
parameétres des matériaux II-VI utilisés sous forme de nanocristaux. Il est important de noter que
lon trouve parfois une énergie de gap négative pour HgTe. Cela correspond a l'inversion des bandes
observée pour celui-ci. En revanche 1’énergie de gap optique est nulle et celle-ci est reportée dans le
Tableau 1.

Tableau 1 : Paramétres des matériaux utilisés sous forme de nanocristaux.

Matériau Eui (eV) me. (x my) m; (x my) ap (nm) Référence
cds 24 0.37 0.41 3.2 7
CdSe 1.7 0.18 0.89 5.6 8
CdTe 1.5 0.12 0.96 7.3 9
PbS 0.4 0.083 0.083 21 10
HgTe 0 0.013 04-0.7 40 11,12

Dans le cas d'une particule sphérique d’un rayon R < ag, la résolution de I’équation de Schrodinger
donne une discrétisation des niveaux d’énergie. Ces niveaux d’énergie sont reliés aux diagrammes
de bande du matériau massif, a la taille de la particule et aux racines des fonctions de Bessel par les

relations suivantes® :

D, h2@2
k,,=— e E,; = - 3
nl R et nl = Sp2 ( )

Avec m”* la masse effective du trou ou de 'électron et @, ; la n-ieme racine de la l-ieme fonction de
Bessel. Les niveaux résultants sont nommés en fonction de n et [ : ils sont notés nl avec n =1, 2,
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3,..et 1 =S, P, D, ... Un indice est ajouté ;le « h » indique que le niveau est issu de la bande de

valence, le « e » de la bande de conduction, voir Figure 2.
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Figure 2 : Diagramme de bandes dans D'approximation parabolique et effet du

confinement quantique.

La Figure 2 montre le diagramme de bandes d’un semiconducteur massif ainsi que la discrétisation
des niveaux d’énergie pour une particule sphérique de rayon R < ay. Dans le cas des matériaux II-
VI et en particulier pour HgTe, la dispersion des états dans la bande de valence est bien plus faible
que dans la bande de conduction. Cela provient de la différence de masse effective du trou et de
lélectron, voir Tableau 1 : le trou est plus lourd (m, > 10 m,) ce qui donne une courbure plus

faible pour la parabole de la bande de valence. Ainsi les états de valence forment un quasi-continuum.

L’énergie de transition est elle aussi modifiée par le confinement quantique. Celle-ci se définit
maintenant par la différence d’énergie entre les états 1S, et 1S.. Malgré le fait qu’il n’y ait plus de
bande dans ce systeme (états discrets), cette transition est appelée transition interbande. Elle s’écrit

comme :

h2o?, = hio; h2m?
Eg = Eis, — Exs, = Epui + 57r = Epuk + 55—
e h 2R?mg  2R?mj, 2RZm;

C))

Un terme de confinement vient s’ajouter a ’énergie du gap du matériau massif pour obtenir I’énergie
de transition d’un nanocristal. L’énergie de transition optique est définie comme 'absorption de plus
faible énergie. Celle-ci s’écrit comme ’énergie de transition électronique avec un terme d’interaction

coulombienne entre le trou et 1’électron formés par absorption d’un photon :
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h2m? _1.765€?

Op _
EG - EBulk + 2R?m;: - ECoulomb avec ECoulomb - £oR (5)

Avec Ecouiomp le terme d’interaction coulombienne (pris comme positif) oll &, est la constante
diélectrique du matériau. Cette énergie décrit le couplage de la paire électron trou dans le matériau.
En pratique dans les nanocristaux, ce terme est faible devant la correction lié au confinement.*!

La paire électron trou est donc d’abord confinée avant d’étre un exciton.
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Figure 3 : Dépendance de ’énergie de transition en fonction de la taille du nanocristal.

Dans le cas de HgTe, par exemple, I’énergie du massif est nulle et la correction coulombienne est
faible (&4 grand). Dans ce cas, le gap optique est uniquement dii au terme de confinement. Pour
des faibles vecteurs d’onde (approximation parabolique), I’énergie de confinement est proportionnelle
a 1/R?. Plus la particule est petite, plus ce terme est élevé. Il y a donc une forte dépendance de
I’énergie de transition avec la taille des nanocristaux, voir Figure 3. Cette propriété est le principal
intérét pour l'utilisation des nanocristaux. Contrairement aux matériaux massifs ot 1'accordabilité
spectrale provient d’alliages, 1’énergie de transition est reliée au confinement quantique et peut étre
modifiée par changement de la taille de la particule.

b. Synthese par voie colloidale

Les premieres formes de boites quantiques confinées ont été réalisées par épitaxie par jet moléculaire
(ou molecular beam epitaxy, MBE) d’abord sous forme de couche mince (objet 2D) puis sous forme
d’ilots sur un substrat (objet 0D)."*® Le contrdle des dimensions de ces objets passe par les
différences de parametre de maille entre le matériau déposé et celui du substrat. C’est dans les
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années 90s que les premiers nanocristaux par voie chimique (colloidale) ont été réalisés.* Ces
nanocristaux de CdX (avec X = S, Se ou Te) sont synthétisés via une méthode d’injection a chaud.
Les précurseurs de Cd et de chalcogénures sont introduits dans un solvant a chaud. La réaction est
stoppée par réduction de la température.

La Figure 4 présente la méthode de synthese utilisée dans ce manuscrit. Elle se base sur les
techniques décrites par Keuleyan et al.'” pour HgTe et Moreels et al.'™ pour PbS. Les précurseurs
métalliques sont dissouts dans un solvant et dégazés. Cette étape permet de retirer 'eau et le
dioxygene présents pouvant réagir avec les précurseurs. Sous atmosphere inerte, a une température
voulue, le précurseur de chalcogénure est rapidement injecté. Cette rapidité est nécessaire pour
obtenir une croissance de nanocristaux la plus monodisperse possible. Dans le but de stopper la
réaction, une solution contenant des ligands (longues molécules organiques avec une fonction
d’accroche) est ajoutée et la température diminuée. Ces étapes sont schématisées Figure 4. Apres
cette étape les nanocristaux sont lavés par précipitations et redispersions successives afin de retirer
les ligands libres et les précurseurs n’ayant pas réagi et pouvant continuer la réaction.
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Figure 4 : Méthode de synthése des nanocristaux colloidaux.

Les parametres clefs de cette synthese sont : la steechiométrie des précurseurs, la température et le
temps de réaction et la présence de ligands. Le temps et la température de la réaction permettent
de controler la croissance cristalline. Dans le cas de synthese de nanocristaux de HgTe ou de PbS,
plus la température est élevée ou plus le temps est long, plus les nanocristaux sont larges, voir
Figure 5.
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Figure 5: Effet de la température sur la croissance cristalline. a. Spectres d’absorption de
HqgTe synthétisés a différentes températures. La bande grise a 2900 cm™ correspond a la vibration
C-H due ad la présence de ligands organiques. b. Position du pic d’absorption en fonction de la

température.

En fin de réaction, les nanocristaux sont dispersés en solution. Ils sont composés de deux parties :
un coeur inorganique et une coque organique. La coque organique est composée des ligands. Les
ligands sont particulierement importants lors d’une synthese colloidale car ils ont un triple-role :

o IIs régulent la formation de nanocristaux et permettent un contrdle de la croissance
cristalline. Cela permet d’avoir des syntheses avec de faibles polydispersités. De plus, en fin
de synthese, ces ligands permettent de stopper la réaction. En utilisant des ligands dont
I’affinité est grande avec les atomes de surface des nanocristaux, ceux-ci forment une coque
autour des particules, diminuant ainsi leur réactivité.

e Ces ligands vont favoriser la stabilité colloidale et en favorisant les interactions avec le
solvant, empécher la coalescence des nanocristaux en les gardant spatialement distants.

o Ces ligands permettent de passiver la surface en s’hybridant avec les atomes de surface
présentant une ou plusieurs liaisons pendantes. Ainsi les états de surface présents dans le
gap sont repoussés vers les bandes.

Le cceur inorganique est un cristal. Sa structure cristalline peut étre observé par diffraction des
rayons X (DRX), voir Figure 6. Cette technique permet d’estimer la taille des nanocristaux en
mesurant la largeur & mi-hauteur des pics de diffraction suivant la formule de Scherrer :

KA
- Hcos(0) (6)

Avec D le diametre des particules, K est un facteur de forme (souvent proche de 1), A la longueur
d’onde incidente utilisée pour les mesures DRX, H la largeur a mi-hauteur du pic considéré et 8 son
demi-angle. Ainsi, plus les nanocristaux sont petits, plus les pics de diffractions sont larges, voir

Figure 6.
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Figure 6 : Diagramme de diffraction de nanocristaux de HgTe de différentes tailles.

Ce coeur inorganique peut aussi étre observé par microscopie électronique en transmission (TEM),
voir Figure 7. Les nanocristaux colloidaux peuvent prendre une large variété de formes. Il est
possible de synthétiser des nanocristaux 0D sous forme de spheéres, voir Figure 7a, et de tripodes,
voir Figure 7b, par exemple. Il est aussi possible de synthétiser des objets 1D (nanobatonnets) et
2D* (nanoplaquettes) présentés Figure 7c. Ces images TEM permettent aussi de caractériser la
polydispersité d’une solution de nanocristaux : pour une solution de HgTe celle-ci est de I'ordre de
10 %.

Figure 7 : Images TEM de nanocristaux. a. Image de nanocristaux de HgSe (la barre d’échelle
est de 20 nm). b. Image TEM de HgTe Jk (la barre d’échelle est de 50 nm). En insert : image haute
résolution d’un nanocristal de HgTe 4k (barre d’échelle 10 nm). c. Image TEM de nanoplaquette de
CdSe. La barre d’échelle est de 50 nm.
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c. Controle des fonctions d’onde et hétérostructure

Le développement d’hétérostructures permet d’augmenter les performances des nanocristaux
colloidaux vis-a-vis de certaines applications. La synthese de nanocristaux coeur-coque permet
d’augmenter la photoluminescence de nanocristaux. Une des structures les plus étudiées est une
particule de type coeur/coque en CdSe/ZnS.* Cette exaltation de la luminescence est due a une
augmentation de lefficacité quantique résultant d’une réduction des recombinaisons non
radiatives.” Dans le cas d’hétérostructures de type I, I’électron et le trou sont confinés au sein du
ceeur, voir Figure 8, et la coque va venir passiver les défauts de surface. De plus, la présence d’une
coque peut permettre une meilleure stabilité chimique et en température des propriétés optiques des
nanocristaux. Pour des nanocristaux, les propriétés optiques dépendent directement du rayon de ces
derniers. Des effets d’agrégation ou de coalescence induiraient une augmentation la taille. Une
oxydation du coeur entrainerait une réduction de la taille du coeur. Ces effets entraineraient donc
une modification du confinement. La présence d’une coque permet d’éviter ces effets. Il est aussi
possible d’ajuster I’énergie de confinement en changeant I’épaisseur de la coque. Une partie des
fonctions d’onde est délocalisée dans la coque et une modification de I’épaisseur de celle-ci permet
une légere modification du confinement.”* Enfin la présence d’une coque peut aussi permettre une
protection pour le milieu externe contre le coeur contenant des métaux lourds, pour des applications
biologiques par exemple.”

A Type | Type ll
1S
| I R S
N -l L]
B Radius
Schell

Figure 8 : Présentation d’hétérostructures de type I et II.

En choisissant les matériaux du cceur et de la coque, il est possible d’obtenir d’autres types
d’hétérostructures. Lorsque les énergies de gap des deux matériaux sont proches et lorsqu’il y a un
grand offset de bande, un alignement de type II est observé. Les électrons et les trous sont localisés
dans le coeur et la coque respectivement (ou inversement). Ce type d’hétérostructure permet
d’augmenter la dissociation de charges au sein de la particule unique lors de ’absorption d’un
photon.*
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Ces exemples de structures de nanocristaux montrent la maturité de ce domaine au niveau
synthétique. Cette maturité a permis le passage des nanocristaux de domaine de recherche a un
marché industriel pour le développement d’écran. Ce niveau est aussi nécessaire pour 'obtention de
propriétés optoélectroniques suffisantes pour le développement de détecteur.

d. Applications

La premiere propriété d’intérét pour les nanocristaux est leur forte luminescence. Leur spectre de
photoluminescence peut étre tres fin amenant a des couleurs tres pures. Les nanocristaux colloidaux
sont d’ailleurs déja utilisés dans les écrans a base de QLED. Les nanocristaux sont utilisés pour
convertir une lumiére bleue en lumiére verte ou rouge®, voir Figure 9a. Des travaux sont aussi
réalisés pour induire une I’émission wvia injection électrique, voir Figure 9b, et réaliser ainsi des

diodes électroluminescentes (LED).?*

Down-convertor LED Photodetection
Solar cell
IP, — P, — 1P,

>

hv
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Lpe o T e

a. b. H. C. LI

Figure 9 : Applications pour l'intégration des nanocristaux colloidaux. a. Conversion de
lumiere. b. Diode électroluminescente. c¢. Photodétecteur et cellules solaires.

Mon travail de thése porte sur les propriétés d’absorption et de photoconduction des nanocristaux.
Le principe est le suivant : un photon est absorbé excitant ainsi un électron dans la bande de
conduction qui peut ensuite étre collecté, voir Figure 9c. Le but de la photodétection est d’observer
la modulation du courant lorsqu'un flux lumineux est envoyé sur le détecteur. Pour une cellule
solaire, le principe est le méme mais ’objectif final est de produire une puissance électrique.

Pour ces applications, il est nécessaire de comprendre les mécanismes de transport au sein d’un film
de nanocristaux.
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II. Transport au sein d’un film de nanocristaux

Mon travail de these repose sur les propriétés de détection et de photodétection des nanocristaux.
Les charges induites par absorption doivent cependant étre collectées par les électrodes. Il est donc
nécessaire d’étudier les propriétés de transport d’un film de nanocristaux. C’est 'objet de cette
partie.

a. Echange de ligands et controle de la barriere tunnel

Comme dit dans la partie précédente, les nanocristaux sont composés d’un coeur inorganique et
d’une coque organique. Ces parties organiques agissent comme des barriéres tunnels entre les cosurs
de semiconducteur, voir Figure 10. Ces barrieres tunnels font typiquement 2 eV de haut et 2 nm
de large.® Ainsi pour rendre le film conducteur, il est nécessaire de réduire cette barriére. Sa largeur
peut étre réduite en réduisant la longueur des ligands. En passant de ligands natifs et longs, avec
une chaine avec 12 carbones (dodécanethiol, DDT) a des ligands courts avec 2 carbones
(ethanedithiol, EDT) la barriére est réduite a 0.5 nm.* Il est aussi possible de réduire la hauteur de
la barriére en choisissant des molécules inorganiques (S*, As.Ss, ...) pour ligands.** Ainsi 1’échange
de ligands permet d’augmenter le couplage interparticules et d’augmenter la mobilité des porteurs

%

de charge de quelques 10% a ~ 1 em® Vsl

E . E
2 Ligand exchange ,
Reduction of the
tunnel barrier
0 0

“—>2 nm 0.5 nm

Figure 10 : Principe de I’échange de ligand.

Il existe deux techniques pour réaliser cet échange de ligand. Ces deux techniques sont schématisées
Figure 11. La premiére consiste a échanger les ligands directement sur le film.* Une couche fine
de nanocristaux est déposée sur un substrat (par spin coating ou drop casting). Ce substrat est
ensuite plongé dans une solution concentrée (~0.1 — 1 %) de ligands courts. Les ligands courts en
exces diffusent dans le film et remplacent les ligands longs, voir Figure 11a. Cet échange est possible
via deux mécanismes. (i) Les ligands courts sont en large exces par rapport aux ligands longs. (ii)
La diffusion facilitée des ligands courts au sein du film. Aprés un temps d’échange (30 — 90 s) le
substrat est rincé afin de retirer les ligands libres au sein du film. Le solvant utilisé pour cet échange
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doit étre orthogonal a celui dans lequel les nanocristaux sont solubles. Dans le cas contraire le film
serait dissous dans la solution d’échange. Cette technique peut étre appliquée a n’importe quel ligand
a condition que ce dernier soit soluble dans le solvant d’échange. En revanche cette technique repose
sur la diffusion de molécule au sein du film. L’échange de ligands n’est efficace que sur quelques
monocouches. De plus, suite a I’échange de ligand, le volume de film est réduit puisque le volume
des ligands est réduit. Cela induit des cracks au sein du film. Pour construire des films épais et sans
fissures, il est nécessaire de le réaliser par dépdts et échanges successifs.

Ligand
a. b. in polar
Substrate Film solvant

NCs in
apolar
Phase

solvant

transfer
Polar )
solvant ’
Ligand

exchange

Figure 11 : Techniques d’échange de ligand. a. Echange par voie solide. b. Echange par
transfert de phase.

La seconde technique d’échange de ligands se passe en voie liquide. Une solution de ligands courts
dans un solvant polaire (typiquement DMF, NMF) est ajoutée a la solution de nanocristaux avec
leurs longs ligands natifs dans une solution apolaire (ex : hexane, toluéne), voir Figure 11b. Ces
deux phases sont mélangées. [’échange de ligands s’accompagne d’un transfert de phase : les
nanocristaux sont en fin d’échange, entourés de ligands courts et solubles dans les solvants polaires.
Ces solutions peuvent ensuite étre directement déposées sur des substrats ou des électrodes.
L’avantage de cette technique est que I’échange est complet. De plus cette technique est adaptée
aux ligands ioniques tres solubles en solvant polaire. C’est d’ailleurs ce type de ligands qui a permis
le développement de cette technique d’échange de ligands par voie liquide.*

Le contrdle du couplage entre particules doit rester précis. Dans le cas d'un couplage trop faible la
mobilité des porteurs de charge est faible. Dans le cas d’un couplage trop important, les fonctions
d’onde sont délocalisées sur plusieurs nanocristaux et les propriétés de confinement quantique sont
réduites. Cela est préjudiciable pour les propriétés optiques du film de nanocristaux.

b. Transport par saut

Lors des mesures de transport, le film est déposé sur des électrodes (communément appelées drain
et source), une tension Vpg est appliquée et la collecte des charges (intensité) est étudiée. Du fait de
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Pexistence d’une barriere tunnel entre chaque nanocristaux le transport des porteurs de charge se
fait par saut d’un nanocristal a 'autre (hopping transport), voir Figure 12. Pour ce mécanisme, les
parametres clefs de ce transport sont la hauteur et la largeur de la barriere tunnel. La transparence
de la barriere s’écrit comme T = e 7Pl avec [ la largeur de la barriere et § (~1 A1) décrit 'extension
de la fonction d’onde dans la barriere et est proportionnel a la racine de la hauteur de la barriére.*
Ainsi, plus la largeur est faible et plus la barriére est basse, plus le transport par effet tunnel est
favorisé. Ce sont sur ces deux principes, présentés dans la partie précédente, que se base I’échange
de ligands pour améliorer le transport.

Figure 12 : Schéma du transport par saut entre deux électrodes.

Pour ce transport par saut, la mobilité, en plus de dépendre des parametres de la barriere, est
thermiquement activée et suit une dépendance d’Arrhenius. Plus la température est élevée, plus la
probabilité de saut d’un nanocristal & l'autre est grande. Ainsi la mobilité peut s’exprimer de la
fagon suivante® :

eR®> Bl E,/kgT
= — a B
ShkpT € (7)

Avec E, V'énergie d’activation du processus de saut d'un porteur de charge. Pour un film de
nanocristal cette valeur est de inférieur a 50 meV.*

Tableau 2 : Mobilité au sein d’un film de nanocristaux pour différentes chimies de

surface.

Ligand Mobilité (cm?.V-'.s?) Référence

DDT 108 28

EDT 10% — 103 140

MPA 10% — 102 0

As,Ss 102 41

Br, CI 102 - 10" 0

S* 1 32

Encre (HgCl,, MpOH) 0.03 -8 3142
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Les propriétés de transport dépendent donc de la température et des ligands (car ils modifient la
largeur et la hauteur de la barriére tunnel entre les nanocristaux), voir Tableau 2. Ce transport
dépend également de la polydispersité du film de nanocristaux. En effet les nanocristaux plus larges
ont une énergie de gap plus faible que leurs voisins, voir Figure 13. Dans un premier temps, ces
nanocristaux se comportent comme des états de piege. Pour un porteur de charge arrivant dans un
nanocristal « large », une énergie plus grande est nécessaire pour passer dans le nanocristal voisin.
Il en résulte que les porteurs vont rester plus longtemps dans un nanocristal large que dans leur
voisin puisque la probabilité de saut est plus faible. Lorsque deux électrons sont piégés dans 1'état
1S. de ces nanocristaux larges, le transport doit se faire dans la bande supérieure (1P.), induisant
une barriere d’énergie avec les autres nanocristaux. Il est donc indispensable pour les propriétés de

transport d’avoir des syntheses les plus monodisperses possibles.

i ‘-I-..}

s
— — O __

Figure 13 : Effet de la polydispersité sur le transport.

c. Transistor a effet de champ

La mobilité est un parametre clef & étudier pour quantifier les propriétés de transport : en effet c’est
une mesure macroscopique du couplage interparticules. Dans un semiconducteur classique les
mesures de mobilité sont réalisées en utilisant l'effet Hall. En revanche pour des nanocristaux, les
mobilités sont fortement réduites. Les mesures par effet Hall deviennent tres difficile. L’outil de
choix est le transistor a effet de champ (ou Field Effect Transistor, FET). Le FET inclut : drain,
source et grille, voir Figure 14a. Le film de nanocristaux est déposé entre les électrodes drain et
source. Lorsqu’une tension est appliquée entre le drain et la source (Vpsou tension de canal) un
courant Ipg circule. Une capacité est ajoutée a ce systeme en contact avec le canal et 'électrode de
grille. Lorsqu’une tension positive de grille est appliquée entre les électrodes de grille et de source
(Vas), les niveaux d’énergie sont courbés vers les basses énergies, voir Figure 14b, rapprochant
ainsi le niveau 1S. du niveau de Fermi Er (dans le cas ot le niveau de Fermi est dans le gap). Cela
induit une injection d’électrons dans le film depuis 1’électrode. Lorsqu'une tension Vgs négative est
appliquée, les bandes sont courbées vers les plus hautes énergies, rapprochant le niveaux 1S, du

niveau de Fermi, générant ainsi une injection de trous.
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Figure 14 : Transistor a effet de champ. a. Schéma d’un transistor o effet de champ ou la

grille est composée d’un électrolyte. b. Courbure des bandes induites par la tension de grille. c.
Exemple de courbe de transfert (courant de canal et de grille en fonction de la tension de grille a
tension de canal fixée) pour un matériau dopé n.

Dans le cas de nanocristaux dopés n (i.e. niveau de Fermi dans la moitié supérieure du gap), les
électrons assurent la conduction au sein du film de nanocristaux. Lorsqu’une tension positive est
appliquée les niveaux 1S. et Er sont plus proches. Le nombre d’électrons thermiquement activés
augmente et la conductivité augmente, voir Figure 14b et c. Dans le cas ou une tension négative
est appliquée le niveau 1S.s’éloigne et la conductivité diminue. La courbe de courant (Ips) en fonction
de la tension de grille est appelée courbe de transfert, voir Figure 14c. Le courant de grille est aussi
appelé courant de fuite et doit rester inférieur au courant de canal. Pour des nanocristaux dopés p
(i.e. niveau de Fermi dans la moitié inférieure du gap) la conductivité augmente pour des tensions
de grille négatives. Un matériau dont la conduction augmente sous tension de grille négative et
positive est dit ambipolaire : il conduit a la fois les trous et les électrons. Le transistor a effet de
champ est donc un outil pour déterminer le type de dopage au sein du film de nanocristaux.

La mobilité des porteurs de charge peut étre déduite de la courbe de transfert en utilisant la formule

suivante :
1 L dlpg

CsVps W aVes'y ) c—cte

(8)

Avec Cg la capacité surfacique de la grille, L la longueur et W la largeur du canal. Pour des grilles

i

de diélectriques la capacité est déduite de leur permittivité relative &,, de leur épaisseur d et de leur
surface S : Cs = gp&-/d. Un exemple commun de transistor est un canal de nanocristaux avec une
grille de SiO..*"* La permittivité relative du SiOs est de 3.9.* Ainsi pour une épaisseur de 300 — 400
nm, la capacité surfacique est de 'ordre de 10 nF.cm™ Pour une telle faible capacité, le champ
électrique requis pour linjection d’électrons dans le film de nanocristaux est grand (typiquement
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Vas > 10 V) et peut étre supérieur a la tension de claquage du SiO..* Pour remédier a cela il est
possible d’utiliser d’autres matériaux avec des permittivités relatives plus grandes. Des grilles en

4047 Les tensions typiques d’utilisation

alumine® (Al,Os, &, = 7.5) peuvent par exemple étre utilisées.
sont inférieures a 10 V. Dans cette géométrie de grilles diélectrique, la modulation due a 'effet de

grille est localisée a l'interface du canal et de la grille, voir Figure 15a.

b.

Figure 15 : Différents types de transistor. a. Transistor avec une grille de diélectrique. b.

Transistor avec une grille en électrolyte.

Pour résoudre ces deux problemes (faible capacité et dopage surfacique), les FET a base de grille
électrolytique ont été développés.® 51352 Un électrolyte est un liquide ou une matrice de polymere
dans lequel des ions sont dispersés. Lorsqu’une tension de grille est appliquée, les ions se déplacent
dans la matrice jusqu’a la surface des nanocristaux. Des électrons sont injectés afin d’écranter les
charges induites par les ions, voir Figure 15b. Un électrolyte particulierement utilisé est une matrice
de PEG (polyéthylene glycol) dans lequel LiClOy est dissout. La capacité de cet électrolyte est bien
plus grande (de l'ordre de 1 pF.cm™) et permet d’obtenir une modulation sur une gamme de tensions
de grille réduite (< 3 V). De plus la diffusion des ions s’effectue dans le film de nanocristaux et ne
se limite pas a 50 nm. En revanche, le processus de diffusion des ions est intrinsequement lent et
donc limite la vitesse de balayage (<1 mV.s!). De plus la température d’opération de cet électrolyte
doit étre suffisamment élevée pour permettre la diffusion des ions : cette technique fonctionne
seulement a température ambiante (T>280 K) pour une matrice en PEG. Enfin les tensions
appliquées doivent rester dans la zone de stabilité électrochimique de I’électrolyte (-3 — 3 V) pour
éviter des réactions électrochimiques au sein de 1’électrolyte. Malgré ces trois limitations, cette
technique est relativement simple a mettre en place et bien maitrisée au laboratoire, ¢’est pourquoi
dans la suite j'utiliserai cette technique pour réaliser des FETs.

Enfin, récemment, d’autres techniques utilisant des solides ioniques de LaF; comme grille pour
induire des effets de champ ont été utilisés.” * Cette technique combine la forte capacité due au
déplacement des lacunes d’ions F~ et une opération a plus faible température (180 — 240 K). Pour
atteindre des températures encore plus basses, il est possible d’utiliser une grille de SrTiO3.° A basse
température (~40 K), la permittivité relative augmente pour atteindre 3 10*
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III. Spectre électronique des nanocristaux

Afin d’obtenir une image compléte des niveaux d’énergie au sein d’un film de nanocristaux, la mesure
d’un transistor n’est pas suffisante. Il est nécessaire de reconstruire ce spectre électronique. C’est
une étape importante pour notamment reconstruire les alignements de bande dans une photodiode
ou trouver des matériaux d’extraction de charges adaptés a notre film de nanocristaux.

a. Propriétés optiques des nanocristaux

Les premieres informations nécessaires pour reconstruire le spectre électronique sont les énergies de
transition. La photoluminescence des matériaux infrarouges étant faible, la facon la plus simple
d’accéder a ces informations est la spectroscopie d’absorption. Ces spectres d’absorption sont réalisés
a l'aide d’un spectrometre IR a transformé de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectrometer
FTIR). Les différents pics d’absorption correspondent directement aux énergies de transition. Il
existe deux types de transition : inter et intrabande, voir Figure 16a. Les transitions interbandes
correspondent aux transitions entre un niveau provenant de la bande de valence vers un niveau issu
de la bande de conduction. Les transitions intrabandes correspondent aux transitions entre deux
niveaux issus de la bande de conduction. Ces transitions deviennent possibles lorsque le niveau 1S.
(ou un niveau de plus haute énergie) est partiellement ou entierement remplit. Dans ce cas le niveau
de Fermi n’est plus situé dans le gap et le matériau est dopé.

Figure 16b un spectre d’absorption IR d’une solution de nanocristaux de HgTe est donné. Pour
des énergies inférieures au gap (ici 4000 cm™ ou 0.5 eV ou 2.5 nm) il n’y a pas d’absorption. Le pic
fin & 3000 cm™ est issu de 'absorption vibrationnel de la liaison C — H provenant des ligands. Pour
des énergies supérieures au gap I’absorption ne retombe pas a 0 puis augmente. Cela vient du fait
que les états issus de la bande de valence forment un quasi-continuum.

Pour un matériau dopé comme HgSe, il est aussi possible d’observer une transition intrabande : des
électrons sont présents dans le niveau 1S, et ils peuvent étre excités vers le niveau 1P.. Ce dopage
(électrons présents dans la bande de conduction) ne provient pas d’un ajout d’un atome tertiaire au
matériau : on parle de self-doping. Un spectre typique d’absorption de HgSe est donné Figure 16c.
La bande de conduction étant plus dispersive que la bande de valence, les niveaux d’énergie de la
bande de conduction sont plus espacés. Ainsi la transition 1S, — 1P. apparait comme un pic a 2500
cm™ (0.3 eV ou 4 ym). La largeur & mi-hauteur de ce pic dépend de la polydispersité de la solution.
Plus la solution est polydisperse, plus ce pic est large. Sur ce spectre la transition interbande est
aussi visible & 7000 cm™. Des transitions intrabandes ont pu étre démontrées pour des nanocristaux
de HgSe*", HgS*5! et HgTe.""™® 11 est aussi possible d’observer des transitions intrabandes dans des
matériaux comme CdSe en dopant massivement les nanocristaux.”

Il est aussi possible, utilisant cette méthode, de déterminer le coefficient d’absorption d’un film de
nanocristaux. Cela sera plus amplement développer dans le chapitre III.
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Figure 16 : Spectroscopie IR pour des nanocristaux. a. Présentation des transitions inter et
intrabandes. b. Spectre d’absorption de nanocristaur de HgTe avec une énergie de bande interdite
de 0.5 eV. c. Spectre d’absorption de nanocristauzr de HgSe présentant une transition intrabande.

b. Mesure de photoémission

Les deux autres informations nécessaires pour reconstruire le spectre électronique sont la position
du niveau de Fermi par rapport au niveau de valence et la position du niveau de Fermi par rapport
au niveau du vide. Pour trouver ces deux valeurs, des mesures de photoémission sont réalisées.

Des photons énergétiques (UV — rayon X mou, 20 eV — quelques keV) sont envoyés sur le film a
étudier pour en extraire des électrons de valence ou de cceur. Ces électrons sont expulsés avec une
certaine énergie cinétique. Un analyseur est placé en sortie afin de quantifier le nombre d’électrons
présents a une certaine énergie cinétique, voir Figure 17. Il est possible de revenir a leur énergie
de liaison Ei, (ou Binding Energy BE) wvia la conservation de ’énergie, donnée par EL=hv-Ek, avec

Ex I'énergie cinétique mesurée et hv I’énergie du photon incident.
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Figure 17 : Principe d’une mesure de photoémission.

Le spectre de photoémission permet de revenir a différentes informations. (i) A hautes énergies
cinétiques (i.e. basse énergie de liaison), les électrons proviennent de la bande de valence. Le
« zéro » des énergies de liaison corresponds aux électrons retirés du niveau de Fermi. Ainsi I'énergie
ol le signal revient a zéro sur le spectre, voir Figure 18b, correspond a la différence d’énergie entre
le niveau de valence et de Fermi (VB — Er). (ii) A basses énergies cinétiques (haute énergie de
liaison) on observe des électrons de trés basses énergies cinétiques. Ces électrons ont subi des
collisions et sont appelés électrons secondaires. Le cutoff de ces électrons observé Figure 18a (a
basses énergies cinétiques) correspond a la barriere d’énergie nécessaire pour extraire ces électrons
secondaires vers le vide et donc par définition au travail de sortie du matériau.
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Figure 18 : Spectre de photoémission a basse et haute énergie de liaison. a. Cutoff des
électrons secondaires et mesure du travail de sortie. b. Mesure de la bande de valence.
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(iii) Pour des énergies intermédiaires, les électrons proviennent des niveaux de coeur du film. Les
énergies de liaison des niveaux de coeur sont tabulées® pour chaque atome et permettent de revenir
a la composition chimique du film considéré. Cette analyse permet notamment de vérifier les
contaminants éventuels présents. Figure 19a un spectre XPS d’un film de HgTe est présenté. Les
pics du mercure et du tellure sont présents. On y retrouve aussi le pic du carbone di a la présence
des ligands. L’analyse fine de ces pics permet de revenir au degré d’oxydation et a ’environnement
de 'atome considéré. En effet plus 'atome est riche en électrons (degré d’oxydation négatif ou liaison
a un atome électrodonneur) plus I'énergie de liaison est faible. Inversement plus I'atome est pauvre
en électrons (degré d’oxydation positif ou liaison a un atome électronégatif) plus I'énergie de liaison
est élevée. Par exemple, sur Figure 19b un zoom sur le niveau 4f du mercure est réalisé. Le pic de
ce niveau est formé d’un doublet du au couplage spin-orbite des électrons 4f. Sur ce doublet, deux
contributions sont visibles. Celle de plus basse énergie et de plus haute intensité correspond aux
mercures liés au tellure. Celle de plus haute énergie correspond aux mercures de surface couplés avec
du soufre (des thiols). Le soufre étant plus électronégatif que le tellure, cette contribution est a plus

haute énergie.* >

[9)]
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Figure 19 : Spectres XPS d’un film de HgTe. a. Spectre XPS d’un film de HgTe entre 0 et
600 eV. b. Zoom sur le niveau 4f du mercure du spectre a.

c. Reconstruction du diagramme d’énergie et densité de

porteurs

En utilisant les informations issues de spectroscopie infrarouge et de photoémission, il est possible
de reconstruire le spectre électronique en valeur absolue. Dans un premier temps, le niveau de Fermi
est placé a 0 eV. Le niveau du vide est placé en fonction du niveau de Fermi et du travail de sortie
mesuré grace au cutoff des électrons secondaires, voir Figure 20c. Le niveau de valence est ensuite
placé en utilisant la valeur de Vg-Ep, voir Figure 20d. Enfin le 1* niveau de conduction 1S. est
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placé en utilisant I’énergie du gap optique mesuré par spectroscopie IR, voir Figure 20a. Le
diagramme final est donné Figure 20b. Ce digramme peut étre ensuite utilisé pour reconstruire les
alignements de bandes entre plusieurs couches d’une photodiode par exemple. Pour des nanocristaux
dopés, I'état 1P. peut aussi étre déduit du spectre IR. Les niveaux suivants sont calculés en utilisant

un modele numérique (modele k.p 3 bandes par exemple).”
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Figure 20 : Reconstruction du diagramme d’énergie pour des nanocristaux de HgTe. a.
Mesure de l’énergie de bande interdite utilisant le spectre F'TIR. b. Diagramme d’énergie reconstruit.
c. Mesure du travail de sortie en utilisant le cutoff des électrons secondaires. d. Mesure de la

différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le niveau de valence.

Les diagrammes d’énergie permettent d’étudier différents parametres ayant une influence sur les
densités de porteurs au sein du films de nanocristaux. Dans un premier temps, nous avons vu que
la taille des nanocristaux influence ’énergie du gap : plus un nanocristal est petit, plus il est confiné
et plus l'énergie de gap est grande, voir Figure 21a. Pour des petites particules de HgTe, tres
confinées le niveau de Fermi est plus proche de la bande de valence. Ces nanoparticules ont un
caractére p. Lorsque la taille de la particule est augmentée, le niveau de Fermi se déplace vers le
haut du gap, voir Figure 21a, donnant un caractére ambipolaire puis dopé n aux particules.®® Enfin,
pour des particules suffisamment larges, le niveau de Fermi est au-dessus du premier niveau de
conduction. Ces particules sont intrinsequement dopées (i.e. sans ajout d’impureté). Lorsque la taille
augmente encore et que les nanocristaux sont suffisamment dopés et des transitions plasmoniques
sont visibles et permettent d’atteindre une absorption dans le THz.*

Un second effet qui peut étre étudié plus en détail est l'effet de la chimie de surface sur la nature
des porteurs majoritaires au sein d’un film de nanocristaux. Nous avons vu dans la partie précédente
la nécessité de I’échange de ligands pour assurer une conduction au sein d’un film de nanocristaux.
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L’échange de ligands a pour effet d’augmenter le couplage interparticules. Mais la modification de
ligands a aussi une influence sur le dipéle de surface. Cela change la courbure de bande et donc
induit un décalage des bandes par rapport au niveau de Fermi. L’étude de I'effet des ligands sur des
nanocristaux de PbS dont I’énergie du gap est de 1.3 eV a été largement discutée.®*** Figure 21c,
les niveaux de valence, de conduction et de Fermi sont présentés pour différents ligands thiols courts,
choisis pour étre transport compatible. Le niveau de Fermi peut étre déplacé du centre du gap
jusqu’au 1 niveau de conduction. Dans le cas de HgSe, il est possible de moduler la position du
niveau de Fermi entre les niveau 1P. et 1D. (voir Figure 21b) jusque dans le gap.**
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Figure 21 : Effet de différents paramétres sur le diagramme de bande. a. Effet de I’énergie
du gap et donc de la taille des nanocristaur de HgTe. Adapté selon ref 61. b. Effet des ligands sur
le diagramme d’énergie de nanocristaux de HgSe. Adapté selon ref 29. c. Effet des ligands sur le
diagramme d’énergie de nanocristaux de PbS. Les niveauxr en noir, rouge, vert correspondent aux
niveaur de valence, de Fermi et de conduction respectivement. Adapté selon ref 62.
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IV. Objet d’étude du doctorat

La synthese des nanocristaux colloidaux a atteint une maturité suffisante pour accéder au marché
des écrans. Ces matériaux sont notamment utilisés pour leur luminescence comme downconvertors
afin de produire des lumieres rouges et vertes dans les écrans a base de QLED. En revanche, les
performances de ces matériaux dans des composants optoélectroniques complexes tels que les LED,
les cellules solaires et photodétecteurs restent a améliorer. L’objectif de mon doctorat porte sur
I’étude de photodétecteurs dans le SWIR (Short Wave InfraRed).

Dans le chapitre suivant, j’introduirai les différentes gammes spectrales de I'infrarouge ainsi que les
spécificités de la détection infrarouge. Je discuterai des figures de mérite associées a la photodétection
et des technologies disponibles actuellement. Je présenterai ensuite les matériaux (HgTe et PbS)
que j’ai en particulier utilisés dans mon doctorat. Une étude de ces deux matériaux est réalisée.
Dans les chapitres 3 et 4, je présenterai une étude sur 'augmentation du couplage lumiere-matiere
au sein d’un film de nanocristaux afin d’en améliorer ’absorption. En effet, nous verrons que dans
les dispositifs classiques a base de films fins de nanocristaux, ’absorption est limitée. En introduisant
des résonateurs dans le dispositif, il est possible de concentrer le champ électromagnétique au sein
du film et ainsi d’augmenter largement ’absorption et donc les performances de photodétection.
Mon étude porte sur 'utilisation de résonance de modes guidés (Guided Mode Resonator, GMR).
Nous verrons la versatilité de cette méthode applicable a différents matériaux (PbS, HgTe, et mix
pérovskite/PbS), a différentes longueurs d’onde (1.55 pm et 2.5 pm) et sur différentes géométries
(photoconducteur et photodiode).

Enfin dans le dernier chapitre je présenterai une derniere stratégie pour augmenter les performances
d’un photodétecteur IR a base de nanocristaux. Cela passe par un design permettant une
augmentation du gain photoconducteur, d’une réduction du bruit et d’'un meilleur transport
électronique.
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Dans le chapitre précédent, j’ai introduit les concepts associés aux nanocristaux colloidaux. J’ai en
particulier parlé du confinement quantique qui permet l’accordabilité spectrale en modifiant
uniquement la taille du nanocristal. J’ai ensuite présenté les propriétés de transport et de dopage de
ces nanocristaux.

Avant de discuter de couplage lumiere-matiere au sein de film de nanocristaux, il est nécessaire
d’introduire la détection infrarouge et en particulier utilisant des nanocristaux : c’est 'objet de ce
chapitre. Dans un premier temps, je vais exposer les spécificités de l'infrarouge (différentes gammes
spectrales et figures de mérite) et présenter les détecteurs actuels ainsi que leurs applications. Dans
un second temps, je présenterai les différents dispositifs a base de mnanocristaux colloidaux
permettant une détection infrarouge. Je parlerai notamment de quelques dispositifs réalisés dans la
littérature. La troisieme partie de ce chapitre porte sur I’étude plus précise des matériaux utilisés
dans cette thése : le tellure de mercure HgTe et le sulfure de plomb PbS. Je présenterai ces deux
matériaux et étudierai leurs propriétés de transport et de photoconduction. Enfin nous verrons qu’il
est possible de passer, pour ces nanocristaux, d’'une preuve de photoconduction sur pixel unique a
un dispositif multipixels permettant de faire de I'imagerie infrarouge.

[.  Détection infrarouge

Avant d’intégrer des nanocristaux au sein de détecteurs infrarouges, je vais définir les différentes
gammes spectrales IR. Je parlerai notamment des différentes applications possibles dans chaque
plage spectrale et en particulier de la gamme d’intérét pour mon projet de these : le short-wave IR
(SWIR). Dans un second temps, je définirai les figures de mérite spécifiques a la détection IR ainsi
que les différents montages permettant la mesure de ces grandeurs. Enfin je présenterai les
technologies actuelles.

a. L’infrarouge : intéréts et applications

L’infrarouge est la gamme du spectre électromagnétique qui s’étend du visible (800 nm) jusqu’a des
longueurs d’onde millimétriques. Historiquement la gamme IR a de nombreuses applications
militaires, car la lumiere IR est invisible a ’ceil humain. De plus, il est possible de réaliser de
I'imagerie sans source (imagerie thermique passive). Le spectre de transmission de I’atmosphere est
donné Figure 22a. Dans les gammes 2.5 — 3 pm et 5 — 8 nm 'atmosphere absorbe les photons IR,
il n’existe donc pas d’application d’imagerie a longue distance dans ces gammes. L’infrarouge peut
étre décomposé en différentes sous gammes dans lesquelles différentes applications existent.

Proche infrarouge (NIR, 0.8 — 1 pm)

Cette gamme est la plus proche du visible. C’est la gamme de choix pour les cellules solaires afin de
collecter la plupart des photons IR et des photons du visible. De plus cette gamme permet des
applications d’imagerie biologique car dans la gamme 700 — 900 nm, 'eau, et donc les tissus, sont

relativement transparents.
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Short-wave IR (SWIR, 1 — 1.7 pm)

Cette gamme est utilisée pour la télécommunication (fibre optique). Il existe des sources puissantes
SWIR. Dans cette gamme, les photons ne résultent pas de I’émission d’un corps noir mais sont,
comme dans le visible et le NIR, émis par des sources puis réfléchis par les objets. Il est alors possible
de réaliser de 'imagerie active. Une scene est illuminée en utilisant une puissante source SWIR et
I'image est formée par les photons réfléchis arrivant sur le détecteur. Sur cette gamme, I’atmosphere
n’absorbe pas. Les applications sont multiples et passent par I'imagerie nocturne, le tri industriel et
les technologies LIDAR (LIght Detection And Ranging) pour l'assistance a la conduite et voiture
autonome. Ces applications grand public représentent des marchés considérables et nécessitent le
développement d’alternatives bas-cotits pour les détecteurs. C’est dans cet objectif que s’inscrit mon
projet de these. Le SWIR étendu (e-SWIR) s’étend jusqu’a 2.5 pm.

Mid-wave IR (MWIR, 3 — 5 pm)
Cette gamme correspond a une plage de transparence de I'atmosphere. A ces longueurs d’onde,
I’émission du corps noir prévaut devant les réflexions des sources secondaires. L’émission d’un objet

a une température T est donnée par la loi de Planck :

2hc? 1
L(A,T) = =5 reramgm— ©)

Avec L la luminance énergétique spectrale en W.m?sr!. Des spectres de L(A,T) a différentes
températures sont donnés Figure 22b. Plus la source est chaude, plus elle a son pic d’émission a
des faibles longueurs d’onde. Cette gamme permet de faire de I'imagerie thermique d’objet chaud.
De plus cette gamme est aussi largement utilisée pour de la détection de gaz et de la spectroscopie
puisqu’'un grand nombre de vibration de molécules absorbent (C — H & 2900 cm™ et CO; & 2349 cm
') dans cette gamme.

Long-wave IR (LWIR, 8 — 12 pm)

Cette gamme correspond a I'imagerie thermique des objets a température ambiante : I’émission du
corps noir a 300 K est au centre de cette gamme (10 pm). Le MWIR et le LWIR sont des gammes
d’intérét pour des applications de défense, permettant de I'imagerie thermique passive.

Far IR (FIR, 12 — 100 pm)

Cette gamme correspond a l’émission de corps noir d’objet froid, et est d’intérét pour des
applications dans D'astronomie. Cette gamme se recouvre aussi avec le THz. Dans cette plage
spectrale des applications de sécurité sont possibles. En effet la transmission des objets est différente
dans le THz par rapport au visible, et les rayons ne sont pas ionisants comme les rayons X.
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Figure 22 : Différentes gammes de infrarouge. a. Spectre de transmission de l’atmosphére

et présentation des différentes gammes spectrales. b. Rayonnement du corps noir o différentes
températures.

b. Figures de mérite

Les figures de mérite permettent de comparer les performances des différents types de détecteurs
(comprenant différents matériaux, géométries et principes de fonctionnement). Ce sont ces figures
de mérite que I'on doit utiliser pour comparer les détecteurs & base de nanocristaux aux détecteurs
existants. Dans la suite de ce chapitre, je vais les détailler ainsi que les dispositifs expérimentaux
permettant leur mesure.

Réponse spectrale

Comme présentées dans la partie précédente, les applications dépendent de la gamme spectrale dans
laquelle le détecteur est efficace. Une technique classique pour la caractérisation du spectre du
détecteur est d’employer un monochromateur et de mesurer le signal sur un détecteur calibré. Dans
la gamme IR ce type de technique est difficile & mettre en place. La méthode de choix est donc la
spectroscopie par transformée de Fourier (Fourier Transform InfraRed spectroscopy, FTIR). La
réponse spectrale est mesurée en placant le détecteur dans un spectrometre FTIR et en amplifiant
le courant avec un amplificateur faible bruit, voir Figure 23. Le signal est alors renvoyé dans
I’électronique du FTIR afin de réaliser la transformée de Fourier. Dans ce cas le signal collecté est
une multiplication du spectre de la source et de la réponse spectrale de notre détecteur. Afin de
revenir a la réponse spectrale du détecteur il est nécessaire de diviser le signal collecté par le spectre
de la source (mesurée au préalable).



Chapitre II — Application des nanocristaux a la détection infrarouge 51

Current

amplifier Sourcemeter & o
_< GND (PA OB Sliding mirror
«—>
ﬁ \ I |HUD

=tz

Cryostat FTIR

Figure 23 : Principe de fonctionnement d’un spectrométre IR a transformé de Fourier
et de la mesure de spectre de photocourant.
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Réponse
La réponse (R) donne efficacité de conversion d’une puissance optique en puissance électrique d’un
détecteur. Elle s’écrit comme le rapport entre le photocourant mesuré (Ipporo = Iy — Ipark, €n A)
sous illumination et la puissance optique de la lumiere incidente (Pp,, en W) :

R =1pmoe ()

Pop
La réponse s’exprime en AW Dans les dispositifs a base de nanocristaux, la réponse dépend
largement du flux incident. De maniere générale, pour des détecteurs a base de nanocristaux, plus
le flux est important, plus la réponse est faible. Expérimentalement, le détecteur est illuminé par
une source modulée (de puissance optique connue). Le signal est acquis en phase via une détection
synchrone, voir Figure 24.
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Figure 24 : Principe de mesure de la photoréponse.
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Densité spectrale de bruit

Cette figure de mérite est spécifique a I'IR. En effet, les transitions étudiées sont de faibles énergies
et Pexcitation optique est toujours en compétition avec une excitation thermique. De ce fait, en
comparaison avec le visible, le rapport signal sur bruit est faible et est encore réduit lorsqu’on se
décale vers les plus grandes longueurs d’onde. Ce bruit s’exprime en A.Hz'/2 1l y a trois composantes
a ce bruit. (i) Le bruit thermique (81;) correspond a la fluctuation thermique du nombre de porteurs
de charge dans un matériau. Il peut facilement étre exprimé : 813, = 4 kgT Af /R, avec Af la
bande passante fréquentielle de la mesure et R,g la résistance du détecteur. (ii) Le bruit de grenaille
(ou shot noise) correspond a la fluctuation du nombre de charges résultant de la circulation d'un
courant. Celui-ci s’exprime de la fagon suivante : §IZ; = 2eGI avec G le gain photoconducteur et I
le courant. Ces deux bruits sont des bruits blancs, indépendants de la fréquence. Dans les détecteurs
IIT — V et en particulier dans GaAs, le bruit de grenaille prédomine. Dans les films de nanocristaux
le bruit, qui prédomine est (iii) un bruit en 1/f.%% Il n’existe pas d’expression analytique pour ce
bruit. La loi de Hooge® donne une expression empirique : 6112/f = al?/(Nf) avec a la constante de
Hooge, N le nombre de porteurs impliqués dans le transport et f la fréquence. Dans un film de
nanocristaux, a semble indépendant de la nature et de la taille des particules.” En revanche le
couplage interparticules et la qualité du film ont une influence tres forte. Il est donc courant de
mesurer une constante de Hooge beaucoup plus grande que dans les films métalliques (a=2x107).
Plus le couplage est important, plus a est réduit jusqu’a atteindre la valeur du bulk.

La mesure de la densité spectrale de bruit est nécessaire : I'utilisation d’un bruit blanc dans le calcul
de la détectivité sous-estime largement le bruit, induisant des erreurs pouvant aller jusqu’a plusieurs
ordres de grandeur sur le rapport signal sur bruit. En pratique le bruit du détecteur est amplifié en
utilisant un amplificateur faible bruit et est envoyé dans un analyseur de spectre pour mesure, voir
Figure 25.
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Figure 25 : Principe de mesure du bruit d’un détecteur.
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Puissance équivalente de bruit (Noise Equivalent Power, NEP)

La puissance équivalente de bruit (NEP, en W.Hz'?) d’un détecteur correspond a la puissance
optique minimale nécessaire pour obtenir un rapport signal sur bruit égal a 1 pour une bande
passante de 1 Hz. Cette valeur est donnée par I'expression : NEP = 81,/ R avec 61, la densité
spectrale de bruit et R la réponse. Cette grandeur est un indicateur de la puissance optique
minimale pouvant étre détectée. Plus elle est petite, plus le détecteur est sensible.

Détectivité spécifique
La détectivité spécifique correspond au rapport signal sur bruit. Elle est normalisée par l'aire optique
du détecteur afin de pouvoir faire une comparaison entre tous les détecteurs. Elle s’exprime de la

facon suivante :

- _ RVA
D=3 (11)

Avec A Daire du détecteur (en cm?), D* la détectivité spécifique (en Jones, 1 Jones = 1 cm.Hz'/2 W~
. La valeur de la détectivité dépend de la fréquence. Le bruit étant en 1/f, une augmentation de
la fréquence permet d’augmenter le rapport signal sur bruit, a condition que la réponse soit rapide.
La détectivité doit donc toujours étre donnée avec la fréquence utilisée pour la mesure, la longueur
d’onde du détecteur, la température de mesure et la tension appliquée.

Température de fonctionnement

Cette grandeur est elle aussi une spécificité de l'infrarouge. Les énergies de transition sont faibles et
donc un grand nombre de porteurs de charge sont thermiquement activés. Cela conduit a un large
courant d’obscurité et donc un large bruit associé. Plus les longueurs d’onde visées sont grandes,
plus le courant d’obscurité est grand. Un fonctionnement a faible température est nécessaire pour
réduire Dactivation des porteurs et réduire le courant d’obscurité. A cause des problémes
d’intégration (machine cryogénique, pelletier, écran froid...), la réduction de la température induit
des coflits élevés et des contraintes de poids et de temps de vie pour un détecteur. Dans la gamme
SWIR, dans le but de réduire le cotit des détecteurs, les températures d’utilisation doivent rester
élevées (température ambiante ou refroidit avec un Peltier).

Temps de réponse

Le temps de réponse pour des capteurs et détecteurs est essentiel. Dans le but d’étre compatible
avec des applications d’imagerie, la fréquence de réponse du détecteur doit étre supérieure a la
fréquence trame dans une vidéo (25 Hz). Pour des applications telles que la détection LIDAR ou la
détection de missiles, les temps de réponse doivent étre considérablement réduits (<1 ps voir ns).

Durée de vie

La durée de vie permet de déterminer la stabilité du détecteur vis-a-vis notamment des dégradations
du matériau actif (oxydation, coalescence, ..). Cela est particulierement important pour
I'industrialisation des détecteurs. Les films de nanocristaux sont particulierement sensibles a
I'atmosphere. Jagtap et al. ont développé une technique visant a encapsuler (avec des films fins de
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polymeéres combinant des couches hermétiques a H,O et O,) le film de nanocristaux afin de conserver
les propriétés d’un dispositif photoconducteur.”® En particulier une stabilité de trois mois des
performances a été démontrée.

c. Technologies actuelles

Nous avons vu dans les deux parties précédentes l'intérét d’utiliser la gamme IR pour la
photodétection ainsi que ses spécificités. Dans cette partie, je vais présenter les technologies
actuellement utilisées pour la détection IR. Il existe deux types de détecteurs : les détecteurs dits
quantiques et les détecteurs thermiques, voir Figure 26.%™

Les détecteurs thermiques reposent sur la modulation d’une grandeur physique par 1’élévation de
température du matériau actif. C’est une méthode indirecte pour mesurer le flux de photons et
intrinséquement lente & cause des effets de rémanence thermique. La technologie la plus utilisée est
le bolomeétre : la variation de température induit une variation de conductance. Ces détecteurs sont
simples a mettre en ceuvre, fonctionnent a température ambiante et sont relativement économiques.
IIs fonctionnent dans la gamme du LWIR. IIs sont moins efficaces dans la gamme MWIR et ne sont
pas utilisés dans les gammes NIR et SWIR.
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Figure 26 : Technologies existantes pour la détection IR. Les rectangles bleus et wverts
correspondent auxr détecteurs quantiques interbandes et inter sous-bandes. Le rectangle rose

correspond au détecteur thermique.

Les détecteurs quantiques se basent sur 'excitation d’un électron via absorption d’un photon. Pour
ces détecteurs deux types de transition sont possibles : des transitions interbandes ou inter sous-
bande. Dans le premier cas, le matériau actif est un semiconducteur de faible bande interdite. Ces
semiconducteurs sont des matériaux III — V et IT — VL. L’accordabilité spectrale est rendue possible
par l'utilisation d’alliages, voir Figure 27. Dans le trés proche infrarouge les technologies a base de
silicium sont possibles (jusqu’a 1.1 pm).
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Dans le SWIR, la technologie la plus répandue et la plus performante est I'InGaAs (900 nm — 1.7
nm, et jusqu’a 2.5 pm pour I'InGaAs étendu). Cette technologie atteint de trés hautes performances
avec une détectivité de lordre de 10 — 10" Jones. Les films d’InGaAs sont fabriqués par épitaxie
par jet moléculaire sur des substrats d’InP. Afin de permettre la croissance de 1'InGaAs, les
parametres de maille doivent étre accordés et il est difficile d’accorder spectralement 1’énergie de
transition simultanément. De plus cette couche active doit étre hybridée a un circuit externe (Read
Out Integrated Circuit, ROIC) en utilisant des billes d’indium, voir Figure 39. Ces étapes de
fabrication rendent ces détecteurs encore peu abordables et clairement impossible a intégrer pour
des applications grand public telles que 'assistance a la conduite nocturne, le tri industriel ou les
voitures autonomes. Une caméra coutante 5000 € est incompatible avec le marché automobile pour
lequel les cofits doivent rester inférieur a 500 € : il faut développer une technologie de rupture. Il
est aussi possible d’utiliser des chalcogénures de plomb pour la détection SWIR, ; en revanche, ils
sont moins sensibles.

Bandgap energy (e
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Figure 27 : Energie de bande interdite et paramétre de maille des semiconducteurs 1V,
I — Vet II - VIL.™*™

Dans le MWIR, deux technologies prédominent : HgCdTe™ et InSb, voir Figure 26. Les détecteurs
a base d’InSb sont tres sensibles jusqu’a 5.5 ym. En revanche, ils ne peuvent pas étre étendus dans
le LWIR a cause de leur énergie de bande interdite du matériau massif. HgTe étant un semi-métal,
et HgTe et CdTe ayant des parametres de maille trés proches, voir Figure 27, il est possible
d’accéder a toute la gamme du MWIR et du LWIR en changeant le ratio Hg/Cd dans l'alliage. Ces
détecteurs atteignent de hautes performances (10 — 10" Jones) mais leur cofit est trés élevé (jusqu’a
100 000 €). Dans ces gammes, les super-réseaux’ de type II sont aussi efficaces. Ils consistent en un
empilement de deux matériaux formant une hétérostructure de type II. Des bandes d’énergie sont
formées et dépendent des parameétres du super-réseau.
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Le second type de détecteur quantique est un détecteur intrabande ou inter sous-bandes. Au lieu
d’obtenir D’accordabilité spectrale en utilisant des alliages, cette accordabilité provient du
confinement quantique. Il est alors possible d’obtenir une transition au sein de la bande de
conduction. Ces détecteurs permettent d’atteindre des transitions de faible énergie dans le MWIR
et LWIR. Les QWIP™ (Quantum Well Infrared Photodetector) sont des hétérostructures formées
d’un semiconducteur confiné selon une direction. Les niveaux électroniques de la bande de
conduction sont discrétisés et dépendent de la taille du puits.

Les performances des détecteurs IR sont élevées en revanche leurs cofits restent rédhibitoires pour
un certain nombre d’applications. Il y a trois contributions au cofit élevé d’un détecteur IR : (i) le
colit de la croissance de la couche active (substrat et couche epitaxiée), (ii) la phase d’hybridation
entre la couche active et le circuit externe et (iii) le conditionnement (contenant notamment les
optiques et les systémes de refroidissement). Il faut aborder ces trois aspects afin d’obtenir une
réduction significative de cofit. L’utilisation de nanocristaux colloidaux™ permettrait de réduire les
cotits de ces détecteurs IR en s’affranchissant de la croissance par épitaxie et de la nécessité d’utiliser
un substrat avec un bon accord de parametres de maille. De plus les nanocristaux peuvent
s’affranchir des étapes d’hybridation en les déposant directement a la surface de ROIC, voir Figure
39b. Enfin, une utilisation & température ambiante ou 'utilisation d’'un Peltier réduirait les cofits
de conditionnement. Se placer dans la gamme SWIR, ou I’énergie de gap est relativement élevée (par
rapport a I'énergie thermique) permet d’envisager un fonctionnement a température ambiante.

HgS
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HgTe
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CdX InSb
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Figure 28 : Utilisation des nanocristaux colloidaux pour la détection infrarouge.

Dans le visible les nanocristaux de chalcogénures de cadmium sont communément utilisés pour leurs
énergies de bande interdite de leur matériau massif (entre 1.5 et 2.4 eV). Ces matériaux sont
notamment utilisés pour leurs propriétés de luminescence. Dans le proche IR et le SWIR, les
nanocristaux de chalcogénures de plomb peuvent étre utilisés. Ces matériaux ont notamment été
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étudiés pour leur intégration dans des cellules solaires et de nombreuses études existent sur leurs
propriétés de photoconduction.™™ Dans cette gamme, les nanocristaux de HgTe fortement confinés
sont aussi des candidats. La nature de semi-métal de HgTe et HgSe et de semiconducteur de faible
bande interdite de HgS (0.25 eV) permet de sonder toute la gamme IR du NIR jusqu’au LIR, voir
Figure 28.'7% %

Dans la suite de ce chapitre, je vais présenter les différents types de détecteurs utilisant des
nanocristaux colloidaux comme partie active. Dans un second temps j’étudierai en particulier les

nanocristaux de HgTe et PbS pouvant étre utilisés dans la gamme SWIR.

II. Les différents types de détecteur

Nous avons vu que le coflit des détecteurs IR est rédhibitoire pour certaines applications grand
public. L’utilisation de nanocristaux colloidaux permet de réduire les cofits associés a la croissance
de la couche active et a 'hybridation au circuit externe de lecture. Dans cette partie je vais présenter
et détailler les spécificités et limites des différents types de détecteurs a base de nanocristaux
colloidaux. Le but est d’introduire les différentes géométries qui seront appliquées et étudiées durant
mon travail de these.

Je commencerai par présenter les dispositifs en géométrie planaire qui sont les plus simples a
fabriquer. Je présenterai ensuite les dispositifs en géométrie verticale qui permettent de s’affranchir
de certaines limitations présentes en la géométrie planaire. Cette géométrie permet notamment de
réduire le bruit. Enfin je parlerai d’intégration des nanocristaux dans des systéme imageurs. Lors de
cet exposé les exemples présentés seront principalement orientés autour de HgTe et de PbS comme
couche active puisque ce sont les nanocristaux que j'utiliserai par la suite et qu’ils sont
particulierement présents dans la littérature. Ce ne sont, bien entendu, pas les seuls nanocristaux
étudiés pour la détection infrarouge (PbSe™* et Ag,Se®™* ont notamment été étudiés).

a. Photoconducteurs

Les dispositifs photoconducteurs (planaire) se composent de deux électrodes déposées sur un substrat
(typiquement verre, saphir ou Si/SiO,) sur lesquelles un film de nanocristaux est déposé, voir Figure
29a. Une tension est appliquée entre les deux électrodes. Lorsque le dispositif est illuminé, une partie
des photons est absorbée, créant des électrons et des trous qui sont ensuite collectés par les électrodes
et augmentant ainsi le courant circulant dans le détecteur, voir Figure 29b. Pour ces systemes a
faible énergies de gap et pour une température d’opération de 300 K, les caractéristiques I(V) sont
majoritairement linéaires.

Cette géométrie planaire est la plus simple a mettre en ceuvre car peu sensible a la qualité du film
de nanocristaux. La fabrication des électrodes peut se faire par lithographie optique. Les

nanocristaux sont déposés en utilisant des techniques classiques comme la drop casting'*

ou spin
coating.® Cette géométrie planaire est robuste vis-a-vis des probleémes lors du dépdt tels que des

fluctuations d’épaisseur, la présence d’agrégats, de trous dans le film ou de poussieres. Les électrodes
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B8087 car elles permettent de collecter

les plus couramment utilisées sont des électrodes interdigitées
plus de courant. Un des avantages certains de cette géométrie est qu’elle permet I'apparition d’un
gain photoconducteur.® % Ce processus apparait souvent lorsque la mobilité d’un porteur est plus
grande que celle de l'autre porteur. Dans ce cas, un porteur est collecté plus rapidement que le
second et un autre porteur est réinjecté afin d’assurer la neutralité du film. Ainsi 'absorption d’un
photon peut contribuer plusieurs fois dans le photocourant. En général, il existe un compromis a
trouver entre gain photoconducteur et rapidité du détecteur (plus grand temps de vie des porteurs).
En revanche pour un film de nanocristaux, le bruit est peu affecté par ce bruit photoconducteur.
Dans les détecteurs a base de GaAs (III — V) le bruit limitant est le bruit de grenaille (512 = 2eGI),
et il en résulte une augmentation du gain induisant une augmentation du bruit. Pour des détecteurs
a base de nanocristaux le bruit en 1/f est limitant, ce qui réduit considérablement 'augmentation

du bruit avec le gain photoconducteur.
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Figure 29 : Principe de fonctionnement d’un dispositif photoconducteur. a. Schéma d’un
dispositif photoconducteur. b. Caractéristique I(V) dans Uobscurité et sous illumination d'un tel
dispositif.

Cette géométrie a été utilisée dans un premier temps pour étudier les propriétés de transports et
montrer les propriétés de photoconduction des nanocristaux colloidaux. Pour des nanocristaux de
HgTe des détectivités de 10° — 10" & température ambiante dans le SWIR¥ et 80 — 100 K dans le
MWIR"¥" ont été obtenues avec des réponses rapides (< ms).

L’utilisation de cette géométrie simplifie I’étude de nouveau concept via leur robustesse vis-a-vis de
la qualité du film. Dans la suite de ma these je m’intéresserai particulierement a ce type de géométrie
afin d’étudier des mécanismes complexes au sein d’'un film de nanocristaux (voir chapitre 3).

J’étudierai notamment le couplage lumiere-matiere au sein d’un film de nanocristaux.
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b. Phototransistors

Un phototransistor est une combinaison d’un dispositif photoconducteur et d’'un FET. L’avantage
par rapport a un simple dispositif photoconducteur est la possibilité de moduler le nombre de
porteurs au sein du film pour moduler le point de fonctionnement. Il est notamment possible
d’augmenter la réponse avec la tension de grille voir Figure 30a. On cherche donc a identifier un
point de fonctionnement qui minimise le courant d’obscurité. Ces dispositifs ont notamment été
utilisés sur des nanocristaux colloidaux”® et particulierement sur des nanocristaux de HgTe**% et
de PbS.%
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Figure 30 : Présentation de dispositifs phototransistors. a. Réponse d’un photodétecteur et
d’un phototransistor lorsque la tension de grille est modulée au cours du temps. Figure adaptée de
% b. (resp. c.) Modulation du photocourant lorsqu’une tension de grille (LaFs) est appliquée pour
un phototransistor dont les électrodes sont faites en or (resp. en graphéne). Figures adaptées de 54.

En revanche, les phototransistors ont quelques limites. Le courant d’obscurité et le photocourant
sont tous deux affectés, de facon semblable par effet de grille, Figure 30b.***%" Lorsqu’on cherche
a obtenir des faibles courants d’obscurité (pour des applications ou le nombre de photons est réduit)
la réponse est aussi minimale. Dans le cas ou la réponse est maximale, le courant d’obscurité est
aussi maximal. En revanche le photocourant est moins affecté que le courant d’obscurité, il existe
donc bien un point de fonctionnement ot le rapport signal sur bruit est maximal. La seule exception
rapportée dans la littérature a cette dépendance similaire du photocourant et du courant d’obscurité,
est due a l'utilisation d’électrodes de graphéne (pour le drain et la source) au lieu d’électrodes
métalliques.” En utilisant ces électrodes il est possible de générer une jonction p-n et d’obtenir un
maximum de photocourant pour un courant d’obscurité minimal, voir Figure 30c.

Une seconde limitation est la dépendance du temps de réponse avec la tension de grille. Lorsque la
photoréponse est augmentée, le temps de réponse est augmenté.” Enfin les FETs et donc les
phototransistors sont basés sur un effet de grille de surface et donc ne modulent le dopage que sur
de faibles épaisseurs (< 50 m) ce qui limite largement I’absorption et donc la réponse. Une fagon de
contrebalancer cet effet de surface est d’introduire des résonateurs.*
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Les dispositifs planaires (photoconducteurs et phototransistors) nécessitent l'application d’une
tension. Il en résulte que ces dispositifs ont un fort courant d’obscurité et donc un fort bruit. Cela
limite le rapport signal sur bruit que ’on peut obtenir.

c. Photodiodes

Les photodiodes se basent classiquement sur un empilement vertical. Dans ce cas les électrodes sont
différentes. La structure brise la symétrie de conduction entre les électrons et les trous et crée un
champ électrique induit existe dans ce dispositif. Cela permet un fonctionnement & 0 V, réduisant
considérablement le courant d’obscurité et le bruit associé. La caractéristique I(V) dans 'obscurité
est asymétrique et présente un caractere rectificatif. Aux vues des différences de travail de sortie
des deux électrodes, un sens de circulation est favorisé tandis que le second est bloqué a cause de la
présence de barrieres. Lorsque la photodiode est illuminée, les charges induites par ’absorption de
photons sont séparées par le champ électrique induit, créant ainsi un photocourant, voir Figure
31a.
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Figure 31 : Principe de fonctionnement d’une photodiode. a. Schéma d’une photodiode. Elle
repose sur 'empilement suivant (de haut en bas) : verre/ FTO/ HgTe/Ag.Te/Au. b. Caractéristique

I(V) dans le noir et sous illumination d’une photodiode.

Les photodiodes les plus courantes reposent sur un film de nanocristaux entre une électrode
métallique et une électrode semi-transparente, voir Figure 31b. Cette derniere peut étre composée

%9 d'une grille métallique®” ou de

d’un oxyde conducteur transparent tel que I'ITO ou le FTO,* ¢
graphene.” Dans le cas ou le substrat est du coté de I'électrode transparente, le substrat doit étre

transparent dans la gamme d’intérét du détecteur (verre, saphir, Si poli double face). Une difficulté
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des photodiodes est leur fabrication. En effet le dépdt du film de nanocristaux doit étre bien controlé
pour éviter les problémes de trous ou poussieres qui résulteraient en un court-circuit de la diode. De
plus le contrdle de ’épaisseur du film de nanocristaux devient particulierement critique.

Un exemple de dispositif vertical a base de nanocristaux est DI'empilement suivant :
verre/ITO/TiO;/n-PbS/p-PbS/MoOs/Au.” Les couches de TiO; et de MoOs sont des couches de
transport d’électrons et de trous respectivement. Le dopage n ou p des couches de nanocristaux de
PbS est obtenu en changeant de ligand, voir Figure 21c. Cet empilement a d’abord été développé
pour des applications de cellules solaires avec une absorption a 940 nm mais fonctionne aussi pour
la photodétection.'™

Dans le SWIR et le MWIR, des photodiodes de HgTe ont été étudiées. > 691017103 Poyr ces énergies
de gap plus faibles, les couches d’extraction de large énergie de bande interdite (tel que TiO, et de
MoOs) sont retirées pour éviter de mauvais alignements de bandes qui filtreraient les photocharges.
Il est possible de les remplacer par I’ajout d’une barriére unipolaire® : cette couche permet de réduire
I'injection de porteurs dans le noir tout en laissant le photocourant circuler. La meilleure photodiode
de la littérature est présentée par Ackermann et al.!™ Celle-ci repose sur l'’empilement :
saphir/ITO/HgTe/Hg:Ag,Te/Au. Les principales caractéristiques de cette diode sont la chimie de
surface des nanocristaux de HgTe et la présence d’une couche d’extraction de trous de Ag,Te
(partiellement échangé en Hg). Cette diode atteint une détectivité de 10' Jones a 200 K (coupure
a 2.5 pm), ce qui est comparable & des dispositifs commerciaux.

d. Dispositifs d’imagerie

Nous avons vu précédemment que 1'imagerie IR est une application possible pour les nanocristaux
colloidaux. Les démonstrations d’imageur sont relativement récentes puisque ceux-ci nécessitent une
certaine maturité du matériaux (stabilité, dépot). Deux stratégies sont possibles pour faire de
I'imagerie. La premiére consiste a utiliser un pixel unique et de scanner (a l’aide d’une lentille) point

98,103,105

par point une sceéne, voir Figure 32a et b. Cette méthode est simple mais est relativement

lente (déplacement mécanique) et peu adaptée pour 'acquisition de vidéos.

La seconde stratégie repose sur le développement de matrice de plan focal (Focal Plane Array, FPA)
couplée a des électroniques basées sur du Si. C’est une étape critique pour la réduction de cofit des
détecteurs/imageurs IR. Les premiers ROICs fonctionnalisés avec des nanocristaux de HgTe
absorbent dans la gamme MWIR"!" (avec une longueur d’onde de coupure a 5 pm). Dans le SWIR
le premier dispositif multipixels avec des nanocristaux de HgTe repose sur une matrice 10 X 10
pixels permettant de retrouver le profil d’un faisceau laser, voir Figure 32c — e.!® En améliorant
les qualités des encres de nanocristaux et leur dépdt, il est possible de déposer un film de
nanocristaux sur des matrices de plan focal VGA et de réaliser de l'imagerie IR passive (uniquement
lumiére naturelle), voir Figure 32f. Aucune rémanence n’est visible et le temps de réponse est
compatible avec lenregistrement de vidéos.'”
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Figure 32 : Présentation des dispositifs d’imagerie a base de nanocristaux colloidaux.

a. Hustration dun systéeme d’imagerie dans le MWIR 4 Uaide d’un pizel unique.'® b. Systéme

103 c.

d’imagerie utilisant un substrat flexible pour corriger les défauts d’aberration de la lentille.
Matrice de pixels 10 X 10. d. Zoom sur un pizel de la matrice présenté partie c. e. Courant mesuré
des pizels sous illumination d’un faisceau laser. ¢ — e sont adaptés selon . f. Image IR prise avec

un film de HgTe connecté a un ROIC silicium.*®®

Apres cet état de lart sur les dispositifs de photodétection et d’imagerie infrarouge, la suite de ce
chapitre porte sur 1’étude expérimentale que j’ai réalisée, des nanocristaux de HgTe et PbS. Ces
nanocristaux SWIR seront ensuite utilisés dans tous les chapitres suivants.

[TII. Etude des nanocristaux SWIR

Dans les parties précédentes, j’ai présenté les différentes plages spectrales de l'infrarouge et les
particularités de chacune d’entre elles. Pour mon projet de these, le SWIR est la gamme d’intérét.
Le développement de technologies alternatives a 1'InGaAs permettrait d’atteindre de nouvelles
applications nécessitant des bas-cofits telles que le LIDAR et le tri industriel. L’utilisation des
nanocristaux colloidaux permet de réduire le coflit de fabrication de la couche active et faciliter
I'intégration dans un ROIC. Enfin la gamme SWIR permet de réduire I'utilisation de systémes de

refroidissement.

Avant de pouvoir intégrer les nanocristaux dans des détecteurs, je vais présenter une étude des
propriétés des nanocristaux de HgTe et PbS dans la gamme SWIR. Je commencerai par présenter
les deux matériaux d’intérét ainsi que leurs propriétés dans 'obscurité. J’étudierai ensuite leurs
propriétés de photoconduction et leur stabilité vis-a-vis d’un recuit pour leur intégration dans des
dispositifs complexes. Je finirai par montrer qu’il est possible d’intégrer ces nanocristaux sur un
circuit de lecture afin de réaliser de 'imagerie passive dans le SWIR.
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a. Matériaux

Pour la gamme SWIR, deux matériaux candidats sont suffisamment matures pour envisager leurs
intégrations dans des dispositifs hautes performances. Les nanocristaux de PbS ont été largement
étudiés jusqu’a leur intégration dans des cellules solaires dans le proche infrarouge.”!™ Pour ces
longueurs d’onde des nanocristaux tres confinés (3 — 4 nm) sont utilisés. Dans le but d’atteindre des
longueurs d’onde comparable a 1'InGaAs (1.7 pm ou 6000 cm™ ou 0.75 eV de coupure) des
nanocristaux plus larges (sphéres de diametre ~ 8 nm) doivent étre synthétisés. Les nanocristaux de
HgTe ont quant & eux suscité un engouement pour la détection MWIR et eSWIR.*M%110 Dans ce
cas des nanocristaux plus confinés (plus petits) doivent étre synthétisés.
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Figure 33 : Présentation des matériaux utilisés dans cette étude. a. Spectre d’absorption
des nanocristaux de HgTe et PbS. Pour comparaison, le spectre de l'InGaAs est aussi tracé. b.
Image TEM de nanocristaur de HgTe pour une coupure a 1.7 um. c. Image TEM de nanocristauz

de PbS présentant une coupure a 1.7 pm. En insert : une image haule résolution d’un nanocristal
de PbS.

La Figure 33 présente les deux matériaux que j’ai utilisés dans la suite de ce chapitre. Les
nanocristaux ont été synthétisés selon les procédures développées par Keuleyan'” et al. pour HgTe
et Moreels™ et al. pour PbS. Ces syntheses sont décrites dans les annexes. Les temps et températures
de synthese ont été adaptés pour faire correspondre la longueur d’onde de coupure des nanocristaux
a celle d'un détecteur d’InGaAs (1.7 pm ou 6000 cm™), voir Figure 33a. L’absorption au-dessus de
6000 cm™* correspond a ’absorption des nanocristaux. Les nanocristaux présentent un pic excitonique
a 6700 cm™ (ou 1.5 pm). Les pics entre 400 et 4000 cm™ correspondent aux ligands organiques autour
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des nanocristaux en fin de synthése. En particulier le pic a 2900 em™ correspond a la vibration de
la liaison C-H. Des images de microscopie électronique (TEM) des nanocristaux de HgTe et de PbS
sont donnés Figure 33b et ¢ respectivement. Les nanocristaux de HgTe ont une forme asymétrique
de tripodes planaires.'! Les branches de ces tripodes font 8 nm de long et 3 nm de diameétre. HgTe
est un semi-métal (i.e. énergie de gap nulle) donc I'énergie de gap optique observée est uniquement
due au confinement quantique. PbS étant un semiconducteur d’énergie de gap de 0.4 eV, des
particules plus larges (7.e. moins confinées) que celles de HgTe doivent étre synthétisées pour obtenir
la méme longueur d’onde de coupure. Les nanocristaux de PbS sont des sphéres de 8 nm de diametre,
voir Figure 33c.
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Figure 34 : Structure électronique des nanocristaux de HgTe et de PbS. a. Diagramme
d’énergie de HgTe et PbS. b. (resp. c.) Courbes de transfert de nanocristauzr de HgTe (resp. de
PbS). Les ligands sont des molécules d’EDT.

Dans un premier temps je réalise une étude sur les propriétés de transport sous obscurité de ces
nanocristaux. Ces nanocristaux sont alors déposés sur des électrodes interdigitées (voir Annexes IV
pour plus de détails) et le film est échangé en ligands afin d’augmenter le couplage interparticules.
Le ligand éthanedithiol (EDT, C,HgS:) est choisi pour HgTe et PbS car le soufre possede une forte
affinité pour les atomes de mercure et de plomb de surface. Il est important de choisir le méme
ligand pour ces deux nanocristaux : les ligands jouent un role majeur dans le transport (mobilité et
type de porteurs majoritaires) au sein d’un film de nanocristaux. L’utilisation d'un ligand identique
pour HgTe et PbS permet de réaliser une comparaison entre ces deux matériaux.

Ces films de nanocristaux présentent tous deux une dépendance en température similaire. Il est
important de déterminer cette dépendance afin de savoir si la réduction en température permet une
augmentation des performances (réduction du bruit). Une énergie d’activation autour de 150 meV

est mesurée pour ces deux matériaux.'®

Cette valeur inférieure a la moitié de I’énergie de gap
(Eg/2 = 370 meV) indique que ces nanocristaux sont non-intrinseques.
Afin de déterminer le niveau de dopage de ces films de nanocristaux, j’ai réalisé des transistors

(FETSs) dont le canal est fait de ces films. Une grille électrolytique (LiClO4 dans une matrice de
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PEG) est déposée sur les films de nanocristaux échangés en ligand. Les courbes de transfert des
nanocristaux de HgTe et PbS sont donnés Figure 34b et ¢ respectivement. Le PbS présente un fort
caractére n (augmentation de la conduction sous injection d’électrons, du cété positif des tensions
de grille), voir Figure 34c. La courbe de transfert des nanocristaux de HgTe présente une
augmentation de conduction du c¢6té positif et négatif des tensions de grille avec une intensité plus
importante du coté négatif, voir Figure 34b. Les nanocristaux de HgTe conduisent a la fois les
trous et les électrons, et présentent donc un caractére ambipolaire un peu plus p. Ces observations
sont confirmées par la reconstruction du spectre électronique réalisée avec des mesures de
photoémission sur la ligne Tempo au synchrotron SOLEIL, voir Figure 34a. Pour PbS, le niveau
de Fermi est résonant avec le niveau 1S., confirmant le caractére n des nanocristaux. Pour HgTe le
niveau de Fermi se trouve dans la partie inférieure du gap mais en restant loin de la bande de
valence, ce qui correspond au caractere ambipolaire légerement p de ces nanocristaux.

Afin d’intégrer ces nanocristaux dans des dispositifs plus complexes tels que des jonctions p—n ou
des photodiodes, il est nécessaire de pouvoir contrdler le dopage (i.e. nature des porteurs
majoritaires) au sein du film de nanocristaux. Nous avons déja vu au chapitre précédent que le
contrdle du dopage peut étre réalisé par le contrdle de la chimie de surface, voir Figure 21. Cette
étude a déja été conduite sur PbS notamment pour I'intégration des nanocristaux dans des cellules

62-64

solaires, voir Figure 21c. En revanche, aucune étude n’a été réalisées pour les nanocristaux de

HgTe dans cette gamme de longueurs d’onde.



66

51 i -
Vacuum T T T
4 . =
S
005 _ _Mie—
= B _ .
E 0.0{
IThead R
os5{Ve_ ]
a. S 2 3 J N oS
T P & & ¢ & &
3 Nt < <
o S
0.8 T T T T T T T T
—— Channel current 20 - —— Channel current] |
Gate current —— Gate current
< <
=2 =
+— 0.4 - -
E E 10 - .
5 5
(@) o
0.04 . 0 .
NH,SCN Na,S
b. 2 - 0 1 2¢. 3 2 4 0 1 2 3
Gate bias (V) Gate bias (V)

Figure 35 : Effet des ligands sur des nanocristaux de HgTe. a. Digramme d’énergie pour
des nanocristaur de HgTe 6k avec différentes chimies de surface. b. (resp c.) Courbe de transfert
pour des nanocristaur de HgTe 6k avec SCN (resp. S*) pour ligand.

J’ai donc réalisé une étude similaire sur des nanocristaux de HgTe 6k (coupure a 6000 cm™ ou 1.7
pm). En plus d’améliorer le couplage interparticules, la chimie de surface permet de modifier le
spectre électronique. Lorsque les ligands natifs de DDT sont échangés pour des ligands plus courts,
un décalage vers le rouge de l'énergie (< 40 meV) de transition est observé.'™ Ce décalage est
souvent observé et généralement attribué a une plus large délocalisation de la fonction d’onde et
donc a une réduction du confinement. En revanche, ce décalage reste petit devant 1’énergie du gap.
La position du niveau de Fermi dans le gap est fortement modulée par la chimie de surface, voir
Figure 35a. La modification du ligand induit un changement du dipdle de surface associé et il en
résulte une courbure de bande. Cette modification s’observe par une augmentation de I’énergie du
vide par rapport au niveau de Fermi® :
AEyige = o (12)

€0€ligand
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Avec N la densité de surface des dipoles autour des nanocristaux, fgeng I'amplitude moyenne du
dipole de surface, et &44nq la constante diélectrique des ligands (de I'ordre de 2 pour des matériaux
organique). Une augmentation du niveau du vide par rapport au niveau de Fermi est bien observée,
voir Figure 35a. Un décalage du niveau de Fermi au sein du gap est aussi visible. Ce décalage
induit par les dipdles de surface est indépendant de 1’énergie de gap des nanocristaux et est donc
plus important pour des transitions de faibles énergies que pour des transitions dans le visible. Le
niveau de Fermi peut étre déplacé de 0.3 eV (soit 40 % de I'énergie de gap). Ainsi lorsque les
nanocristaux de HgTe sont entourés d’ion thiocyanate (SCN-), le niveau de fermi est dans la partie
supérieure du gap. Les courbes de transfert réalisées avec un film de HgTe entouré d’ion thiocyanate
présentent une augmentation de la conduction pour des valeurs négatives et positives de tensions
de grille, voir Figure 35b. Le film présente un caractere ambipolaire. En revanche lors que des ions
sulfures S* (dont le dipdle et/ou la densité de surface, N, est plus grand®* que celui de SCN") sont
utilisés comme ligands, la courbe de transfert ne présente qu'une conduction pour des tensions de
grille négatives, voir Figure 35c. Dans ce cas les nanocristaux présentent uniquement un caractere
p et le niveau de Fermi est dans la partie inférieure du gap. Ainsi, tout comme pour des films de
PDbS,2 % il est possible de moduler la nature des porteurs majoritaires au sein de films de HgTe.

b. Propriétés de photoconduction

Nous nous sommes intéressés aux propriétés de transport dans l'obscurité. Afin d’utiliser ces
nanocristaux de HgTe et de PbS dans des dispositifs de détection, il est nécessaire de s’intéresser a
leurs propriétés de phototransport. Des films d’environ 150 nm, de HgTe et de PbS sont réalisés et
échangés en ligand (EDT, voir Annexes II pour plus de détails). Sous illumination par une source
laser & 1.55 pm (résonant avec le pic excitonique des nanocristaux), une photoréponse (i.e.
augmentation de la conduction sous illumination) est observée, voir Figure 36a. Ce photocourant
est corrélé a la puissance optique recue par le film. La dépendance du photocourant avec la puissance
optique incidente est donnée Figure 36b. Pour des nanocristaux cette dépendance est approximée
par une loi puissance dont ’exposant dépend des processus de recombinaison existant au sein du
film. Lorsque ’exposant vaut 1, on parle de processus monomoléculaire ou la recombinaison des
porteurs se fait via des états de pieges. Lorsqu’il vaut 0.5, il y a majoritairement une recombinaison
électron-trou (processus bimoléculaire). L’exposant vaut 0.6 pour HgTe et 0.5 pour PbS. C’est donc
ce second processus qui est impliqué dans les films de HgTe et de PbS. La réponse associée a ces
films, R, est mesurée égale a 3.5 et 1.1 mA. W' pour HgTe et PbS respectivement & des faibles
puissance optique (0.2 mW a 1.55 pm).
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Figure 36 : Propriétés de photoconduction des nanocristaux de HgTe et PbS. a.
Caractéristiques I(V) dans le noir et sous illumination d’un film de HgTe échangé EDT. En insert :
courant mesuré lorsque des impulsions de lumiére sont envoyés sur le film. b. Ratio du photocourant
par le courant d’obscurité en fonction de la puissance laser envoyée. c¢. Diagramme de Bode de films
de HgTe et de PbS. Lillumination est réalisée avec une diode laser d 1.55 um.

Les nanocristaux de HgTe et de PbS présentent des propriétés de photoconduction similaire. Pour
des applications d’imagerie, il est nécessaire d’avoir des nanocristaux avec un temps de réponse
rapide (> 25 Hz). Il nous faut donc estimer la bande passante de nos films. Figure 36c¢, les
diagrammes de Bode des nanocristaux de HgTe et de PbS sont donnés. Les fréquences de coupure
sont de 2 kHz et 10 kHz pour HgTe et PbS respectivement, et ainsi compatibles avec des applications
d’imagerie.

c. Effets d’un recuit sur un film de nanocristaux

Pour ces matériaux et dans cette géométrie, la détectivité mesurée est de I'ordre de 10" — 10¥ Jones.'™
11 existe plusieurs stratégies pour augmenter les performances. Il est possible d’augmenter 1’épaisseur
du film de nanocristaux pour absorber plus de lumiere et augmenter la réponse. Il est aussi possible
d’intégrer ces matériaux dans des systemes plus complexes comme des photodiodes (afin de réduire
le bruit) ou des dispositifs induisant des résonances optiques (pour augmenter I’absorption, voir
chapitre suivant). La fabrication de ces dispositifs peut passer par des étapes de recuit ou des étapes
d’encapsulation souvent conduites a hautes températures (> 100 °C). Dans ces deux cas, il est
nécessaire de comprendre les mécanismes de dégradation de ces matériaux vis-a-vis d’'un recuit.
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Figure 37 : Effets du recuit sur les films de nanocristaux. a. Fvolution du courant d’obscurité
(normalisé par le courant avant recuit) en fonction de la température de recuit. b. (resp. c.)
Evolution du spectre d’absorption en fonction de la température de recuit pour un film de HgTe
(Resp. PbS). Le recuit est effectué da l'air pendant 15 min.

La Figure 37 présente les effets d’un recuit sur le film de nanocristaux. Lorsque de HgTe est recuit
a des températures supérieures a 50 °C le courant d’obscurité est drastiquement augmenté et le
spectre d’absorption ne présente plus de pic excitonique, voir Figure 37a et b. L’étude par
photoémission XPS de ce film permet de déduire les éléments présents dans le film de nanocristaux.
Il peut donner des informations sur la présence éventuelle d’oxydes ou de contaminants pouvant
réagir avec les nanocristaux. L’étude du pic associé a 1’état Hg 4f permet de voir uniquement deux
contributions pour les nanocristaux de HgTe. Celles-ci correspondent aux Hg liés aux Te
(contribution de plus forte intensité, BE(Hg 4f72)=100.37 eV) et aux Hg liés aux S de surface
(BE(Hg 4f72)=100.9 eV), voir Figure 38a. Aucune trace d’oxydation n’est visible. La dégradation
provient de la coalescence des nanocristaux. Ces nanocristaux sont synthétisés a une température
de 58 °C. Lorsque ce matériau est recuit au-dela de sa température de synthese, les nanocristaux
coalescent, ce qui réduit le confinement et donc augmente le courant d’obscurité. En effet, le courant
d’obscurité peut étre exprimé par une loi d’Arrhenius :

Ipary o e~Fa/ksT

(13)

Avec E4 I'énergie d’activation. Cette énergie d’activation est égale pour un matériau intrinseque a
la moitié de I’énergie de gap. Ainsi la réduction de 1’énergie de gap du matériau implique une
augmentation drastique du courant d’obscurité visible Figure 37a.

Lorsque le film de PbS est recuit, le courant d’obscurité n’est que peu affecté. En revanche au-dela
de 50 °C, un décalage vers le bleu est visible sur les spectres d’absorption. L’étude du pic de Pb 4f
permet de comprendre cette observation. 4 contributions sont observées aux énergies suivantes :
137.15, 138.19, 138.87 et 139.5, voir Figure 38b. Celles-ci correspondent a Pb°, PbS, PbCl,
(précurseur) et PbO. Le recuit de PbS induit la formation d'une coque de PbO. La dimension

Wavenumber (x10° cm™)
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effective de PbS est réduite et le confinement augmente (décalage vers le bleu). Lorsque ces
nanocristaux sont recuits en boite & gants (atmospheére inerte sans oxygene), le courant d’obscurité
augmente et, tout comme les HgTe, ces nanocristaux coalescent.
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Figure 38 : Etude XPS des nanocristaux de HgTe et de PbS. a. Etude du pic de Hg 4f dans
un film de HgTe. b. Etude du pic de Pb 4f dans un film de PbS.

Les mécanismes de dégradations sont différents pour ces deux matériaux mais dans les deux cas, les
étapes de recuit sont a proscrire lorsque le film de nanocristaux est déposé. Dans la suite de ce
manuscrit, je vais présenter des films de nanocristaux a couplage lumiére-matiére augmenté. Lors
du design de mes résonateurs (voir chapitres 3 et 4), il est important de prendre en compte que les
étapes de lithographie (nécessitant des recuits) doivent se faire avant le dépot du film de

nanocristaux.

d. Vers une caméra IR

Nous avons vu dans la partie précédente que les nanocristaux de HgTe et de PbS présentent des
propriétés de photoconduction rapide. Le couplage de ces nanocristaux a des ROICs est largement
simplifié par rapport a des semiconducteurs épitaxiés. L'InGaAs est d’abord déposé sur un substrat
d’InP par MBE. Afin de coupler 'InGaAs et le ROIC, des billes d’indium sont déposées sur chaque
pixel afin de réaliser I'hybridation, voir Figure 39a. Cette étape a un faible rendement, ce qui
ajoute des cofits de production. De plus I'utilisation de ces billes d’indium rend difficile la réduction
de taille des pixels au-dessous de 10 — 15 pm. Pour les nanocristaux colloidaux, afin de réaliser un

CUe0T par spin-coating, voir Figure

film, une encre est simplement déposée directement sur le ROI
39b. En plus de la réduction de cofit induite par la simplicité de cette technique, la taille des pixels

n’est plus limitée et peut-étre réduite jusqu’a 1.8 pm.



Chapitre II — Application des nanocristaux a la détection infrarouge 71

InP substrate

InGaAs
Indium bead

ROIC

NCs solution
ROIC

Figure 39 : Etape d’hybridation pour la fabrication d’une caméra IR. a. Hybridation d’une
couche d’InGaAs d un ROIC. b. Dépét d’un film de nanocristaux sur un ROIC.

Dans le SWIR, le premier dispositif multipixels se base sur une matrice 10x 10 pixels'™

, voir Figure
40a. Ce dispositif multipixel permet de démontrer la faisabilité d’'un imageur en utilisant une encre
de HgTe et il est possible d’imager un faisceau laser et d’en déterminer le profil,*! voir Figure 40b.
En améliorant encore la qualité de 'encre et du dépdt de nanocristaux, il est possible de réaliser de
I'imagerie passive. Les nanocristaux sont déposés sur un ROIC format VGA (640 x 480 pixels) de
New Imaging Technologies (NIT). Un filtre retirant les photons visibles est placé devant la caméra.
Une vidéo est réalisée en imagerie passive (sans source) dans le NIR et SWIR.' Bien que quelques
pixels ne fonctionnent pas sur les bords de I'image, une imagerie rapide est sans rémanence est
réalisée, voir Figure 40c.

Le travail sur ces imageurs est réalisé largement par Charlie Gréboval, doctorant de I’équipe a
I'INSP, et par Simon Ferré, ingénieur chez NIT (New Imaging Technologies).

Figure 40 : Imageur a base de nanocristaux de HgTe. a. Image MEB d’un dispositif 10x10
pizels. b. Profil d'un faisceau laser 1.55 ym réalisé avec limageur présenté en a. c. Image réalisée
a partir d’un film de HgTe connecté a un ROIC CMOS. L’image est réalisée sans source et avec
un filtre retirant les basses longueurs d’onde (i.e. visible).
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La démonstration d’un tel imageur n’est qu’'une premiere étape avant la commercialisation de
détecteur a base de nanocristaux colloidaux. Il est nécessaire d’augmenter les performances des
détecteurs a 1’échelle du pixel unique et dans les FPA. Afin d’augmenter le rapport signal sur bruit
il faut augmenter le photocourant (en augmentant l'absorption ou la dissociation de charges par

exemple) et/ou réduire le bruit (en utilisant des photodiodes).
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IV. Conclusion

o La gamme du SWIR est adaptée aux nouvelles applications telles que le LIDAR, le tri
industriel et 'imagerie active. L’utilisation de nanocristaux colloidaux permettrait de réduire
les cofits des détecteurs IR en réduisant le coflit de production de la partie active, simplifiant
le couplage avec le ROIC et réduisant les besoins de refroidissement.

o Dans la gamme SWIR, les nanocristaux de HgTe et PbS sont des bons candidats. Il est
possible de moduler le niveau de Fermi (jusqu’a 40 % de I’énergie du gap) en modifiant la
chimie de surface des nanocristaux.

o Les nanocristaux présentent des propriétés de photoconduction. La réponse est de l'ordre de
1 mA. W et la détectivité de 10¥ Jones pour un détecteur monopixel en géométrie planaire.

o Ces nanocristaux se dégradent lorsqu’ils sont recuits : coalescence pour HgTe et oxydation
pour PbS. Il est essentiel de faire des étapes de lithographie avant le dépot de nanocristaux
et il faut développer des encapsulations & basses températures.

o Il est possible de réaliser des imageurs a base de nanocristaux de HgTe. En collaboration
avec NIT, des nanocristaux de HgTe sont déposés sur un ROIC VGA et une imagerie
NIR/SWIR passive est réalisée. L’'imagerie est rapide et sans rémanence.

Dans ce chapitre j’ai présenté la possibilité d’utiliser des nanocristaux de HgTe et de PbS pour la
photodétection et I'imagerie IR. En revanche, les performances de ces dispositifs photoconducteurs
mono-pixel sur simples électrodes interdigitées sont faibles. Afin d’augmenter les performances il y
deux stratégies : augmenter la réponse ou diminuer le bruit. Dans le chapitre suivant je vais traiter
ce premier point en utilisant des dispositifs a couplage lumiére-matiére amélioré afin d’augmenter
I’absorption et donc la réponse.
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Chapitre 3 : Couplage lumiere-
matiere au sein d’un film de
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e Chu, Audrey, et al. « Near Unity Absorption in Nanocrystal Based Short Wave Infrared
Photodetectors Using Guided Mode Resonators ». ACS Photonics 6, 2553-61 (2019)

Communications associées a ces travaux
- Toward Unity Absorption in IR Nanocrystal-Based Photodetectors (oral), iCQD, Juillet
2020, Online
- Guided Mode Resonators in Nanocrystal-Based Detectors: From Absorption Enhancement

to Spectral Shaping (oral), nanoGe Fall Meeting, Octobre 2020, Online

Mots clefs : couplage lumiére-matiére, résonateur GMR, polarisation, réponse, gain

photoconducteur

Techniques expérimentales associées :
- Lithographie optique et électronique
- Echange de ligands par voie solide
- Mesures de photocourant sous polarisation
- Mesures de réponse et de détectivité

- Mesures en température
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Dans les chapitres précédents, j’ai discuté de I'intérét des nanocristaux pour la détection infrarouge.
En particulier, j’ai montré les propriétés de photoconduction des films fins de nanocristaux de PbS
et de HgTe dans le SWIR. Cependant, il reste un écart de performance pour se rapprocher des
dispositifs actuels basés sur des semiconducteurs épitaxiés.

L’absorption est de fagon évidente un point limitant. La couche active d’un détecteur infrarouge fait
typiquement plusieurs pm d’épaisseur, ce qui lui permet d’absorber la majorité de la lumiere
incidente. Ce n’est pas le cas pour les nanocristaux, pour des raisons liées a la fois a la fabrication
et aux mécanismes de transport. Le transport par saut induit une faible mobilité. Il en résulte des
longueurs de diffusion de 'ordre de 10 — 100 nm, soit au moins un ordre de grandeur inférieur a
I’épaisseur nécessaire pour absorber 100 % de la lumiere incidente. Ainsi, deux stratégies sont
envisageables pour augmenter I'absorption : (i) augmenter ’épaisseur du film ou (ii) induire des
résonances optiques pour concentrer le champ électro-magnétique dans un volume réduit. Dans ce
chapitre je commencerai par expliquer le choix d’induire des résonances dans les films de
nanocristaux et présenterai les travaux déja effectués sur le sujet.

Dans un second temps, je présenterai le type de résonance choisi dans mon projet (GMR pour
Guided Mode Resonator) et la conception d'un détecteur avec couplage lumiére-matiere exalté. Ce
détecteur sera spécifique a la longueur d’onde 1.55 pm. Pour ce détecteur, PbS sera le matériau
absorbant. Enfin, je discuterai de 'effet des différents parametres géométriques sur la résonance.
Apres avoir congu ce design particulier, je discuterai de la fabrication, caractérisation et
compréhension de ce détecteur. En particulier, il présente une réponse augmentée d’'un facteur 230
par rapport a un détecteur sans résonateur. La nanostructuration des électrodes permet un double
effet. D’une part le résonateur exalte ’absorption, mais en plus le design permet de générer du gain
photoconducteur, amplifiant encore plus la photoréponse.

Enfin, j’appliquerai cette stratégie a un second matériau (HgTe) & 2.5 pm pour montrer la versatilité
de cette méthode.

Le groupe a I'INSP est spécialisé dans la synthese, fabrication et caractérisation des détecteurs a
base de nanocristaux. Co6té ONERA, lintroduction de nanorésonateurs dans des détecteurs
infrarouges est une spécialité. L’idée de mon projet de these est de fusionner ces deux savoir-faire
pour développer des détecteurs a base de nanocristaux avec couplage lumiere-matiere exalté. Ce
projet est financé par 'AID et se recouvre avec ’ANR, COPIN.

J’ai réalisé le design & TONERA. Les nanocristaux ont été synthétisés par Nicolas Goubet et Yoann
Prado. J’ai réalisé la fabrication entre les salles blanches de Paris 6 et Paris 7 avec 'aide de Stephan
Suffit (MPQ) pour les lithographies électroniques. J'ai réalisé la caractérisation optoélectronique a
I'INSP. Les schémas Blender ont été réalisé par Charlie Gréboval.
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I.  Position du probleme et état de 1'art

a. Longueur de diffusion des porteurs de charge

Les nanocristaux sont faits d’un cceur inorganique et d’une coque organique. De ce fait le transport
se fait par saut d’un nanocristal a lautre (hopping transport). La mobilité des porteurs de charge
est directement reliée a leur longueur de diffusion, Lp, par la formule :

Lp = /—”"ﬁ" (14)

ou U est la mobilité des porteurs de charge, kg la constante de Boltzmann, T la température, 7 le
temps de réponse et e la charge élémentaire.

La mobilité est quant a elle directement liée au couplage entre les nanocristaux et donc aux ligands
(cf chapitre 1), voir Tableau 3.

Tableau 3 : Effet des ligands sur la longueur de diffusion des porteurs de charge.
Longueur de diffusion

Ligand L (nm) Mobilité p (cm?V-'s™) estimée (nm)
DOT ‘ 9 10° < 1NC
EDT | 0.5 10%- 10 [*] ~10

s | o2 1 ~200
INK ‘ / 0.3 [ ~100

En utilisant 1’équation (14) et en prenant T = 300 K et T = 370 ns,*' les longueurs de diffusion
sont de l'ordre de 10 - 100 nm, voir Tableau 3. De ce fait le transport n’est efficace que dans des
films fins (i.e. quelques nanocristaux d’épaisseur). En conséquence, accroitre I’absorption en
augmentant 1’épaisseur du film n’est pas une stratégie viable tant que la mobilité des porteurs de
charge ne sera pas considérablement améliorée.

b. Coefficient d’absorption des films de nanocristaux

La seconde longueur caractéristique dans ces films de nanocristaux est la profondeur de pénétration
de la lumiere. Cette information nous permet de déterminer I’épaisseur de film nécessaire pour
absorber 100 % de la lumiere incidente. Cette profondeur de pénétration &, est définie par I'épaisseur

ol l'intensité lumineuse est réduite d’un facteur 1/ e- En d’autres termes, on peut écrire :
_l/
— )
I= Ioe p (15)
ou I est l'intensité lumineuse apres avoir traversé une épaisseur [. En utilisant la définition de

I’absorbance, A = —log (I/I,) et la loi de Beer-Lambert A = a.l, on trouve une relation simple entre

&, et le coefficient d’absorption a :
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8 = mnaw (16)
Ainsi, la fagon la plus simple de trouver &, est de mesurer a. Je réalise des films de nanocristaux de
différentes épaisseurs. En mesurant leur absorption et leur épaisseur, je peux en déduire le coefficient
d’absorption voir Figure 41. Pour I'absorption, je mesure la différence d’absorption entre le pic
excitonique et le cutoff des nanocristaux. L’épaisseur est mesurée en utilisant un profilometre. Ici,
pour un film de HgTe 4k (ou 2.5 pm), le coefficient d’absorption est de 3 x10*cm™. Cette valeur est
en accord avec la littérature.*'? Lorsque la longueur d’onde est diminuée, le coefficient d’absorption

augmente légerement. !

0.2 T T T T 0.07 T T T T T
y=ax
a=3.2x10® cm™'
©
o
c
@
£
o
wn
e
<
Film thickness: 205 nm 0.004 HgTe 2.5 ym |
7 6 5 4 3 0 50 100 150 200
a. Wavenumber (x10% cm™) b. Thickness (nm)

Figure 41 : Détermination du coefficient d’absorption d’un film de NCs de HgTe 4k. a.
Spectre d’absorption pour un film de 200 nm. b. Absorbance en fonction de l'épaisseur du film de

NCs. La courbe rouge représente un fit linéaire.

La valeur de &, est donc de 1.4 pm. Ainsi pour absorber 100 % de la lumiére quelques pm de film

sont nécessaires.

c. Augmentation de ’absorption en utilisant un couplage

lumiere-matiere

Dans les deux paragraphes précédents, j'ai discuté des deux longueurs caractéristiques d’'un film de
nanocristaux : la longueur de diffusion des porteurs de charge et la profondeur de pénétration de la
lumiere. La premiére est relative au transport et la seconde a l'absorption. Pour obtenir 100 %
d’absorption de la lumiere il faudrait quelques pm d’épaisseur de film. En revanche, du point de vue
du transport, une épaisseur au-dela de quelques centaines de nm est inutile. Mais pour des films
fins, 'absorption reste faible. Par exemple, pour un film de L = 200 nm de HgTe 4k, 'absorption
totale est de seulement 1 — 10™%L = 12 %.
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Pour augmenter 'absorption au sein d’un film de nanocristaux il y a deux stratégies. La premiere
est de travailler sur le matériau lui-méme. Si 'on est capable de fabriquer des films de meilleures
qualités (meilleure mobilité et longueurs de diffusion plus grandes) et épais, 'absorption en sera
améliorée. C’est une stratégie qui a été explorée dans le groupe de I'INSP pour la fabrication de
photodiodes. Elle a conduit au développement d’encres de HgTe, des solutions fortement concentrées
en nanocristaux et dont la chimie de surface est courte pour permettre la photoconduction. Avec
cette technique, il est possible de déposer des films de 500 — 600 nm en une étape avec une longueur

1

de diffusion d’environ 170 nm.*' Cette stratégie est prometteuse mais elle nécessite des

développements différents sur chacun des matériaux et le controle de I’épaisseur est encore assez
difficile.

La seconde stratégie est de garder un film fin (= 200 nm), mais en exaltant le couplage lumiere-
matiere. Cela permet de piéger la lumiere et d’induire une ou des résonances et donc d’augmenter
I’absorption a ces longueurs d’onde.

Interdigitated Interdigitated Nanoelectrodes
electrodes on Si  electrodes on Au inducing resonances

l

ptlong (%)

ptiorgn (%)
o

ptlonm (%)
o

Total absor
w
o
Total absor
w
o
Total absor
w
o

0 0 0
1 2 3 1 2 3 1 2
d. Wavelength (um) €. Wavelength (um) f. Wavelength (pm)

Figure 42 : Schéma explicatif des différents échantillons utilisés dans cette partie. a.
Schéma d’'un film de NCs sur des électrodes interdigitées sur Si/SiO.. b. Schéma d’un film de NCs
sur des électrodes interdigitées sur miroir d’or. ¢. Schéma d’un film de NCs sur des nanoélectrodes
concues pour induire des résonances. Les fleches rouges correspondent au chemin emprunté par la
lumiére. d. (e. et f. resp.) Spectre simulé d’absorption correspondant d la structure a. (b. et c.

Tesp. ).

Pour illustrer ce propos, prenons comme exemple un film de 200 nm de PbS 6k sur des électrodes
interdigitées conventionnelles (10 pm de large et espacées de 20 pm), voir Figure 42a. Ces électrodes
sont celles qui ont été utilisées dans la partie précédente pour caractériser les propriétés de
photoconduction des nanocristaux. Leur période est trop grande pour induire une résonance a 1.55
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nm. L’absorption totale du détecteur (électrode + film de nanocristaux) est d’environ 25 — 30 %,
voir Figure 42d. Pour ce détecteur 50 % de la lumiére incidente est transmise puis dissipée dans le
substrat. Lorsqu'un miroir d’or est placé sous ces électrodes (voir Figure 42b), une légere
augmentation de Pabsorption est obtenue : A = 35 — 40 %, voir Figure 42e. Cela est du a un
second passage de la lumiere a travers le film. Lorsque cette fois des nanoélectrodes induisant une
résonance au sein du film sont utilisées, la lumiere est piégée et 'absorption augmente encore. Nous
verrons que pour la structure congue I'absorption atteint 70 %, voir Figure 42c et f. Par rapport a
des électrodes conventionnelles, cela représente une augmentation d’un facteur 3.

d. Les résonateurs dans les films de nanocristaux : état de

Iart

Il existe de multiples fagons d’augmenter I’absorption au sein de dispositifs photosensibles a base de
semiconducteurs épitaxiés. Il est possible d’utiliser des interfaces nanostructurées,*!** des structures

IS oy d’introduire des nanoparticules métalliques'® !

nanophotoniques périodiques au sein de
la couche absorbante. Dans les deux premiers cas, I'idée est d’induire des résonances au sein de la
couche absorbante en utilisant des nanorésonateurs. L’augmentation de 'absorption provient ainsi
d’un allongement du chemin optique et d’une augmentation du champ électromagnétique. Dans le
troisieme cas, le principe est d’utiliser la résonance plasmonique de nanoparticules métalliques.
L’absorption dans la couche absorbante peut étre ainsi augmentée au voisinage de ces derniéres par

exaltation du champ électromagnétique (effet de pointe). Le piégeage de la lumiére au sein de films
123-127

Ces résonateurs se sont principalement développés dans
128,129

de nanocristaux a déja été démontré.

les années 2000 dans le visible et le NIR pour des applications de cellules solaires.
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Figure 43 : Exemple d’une structure PC induisant une résonance au sein d’un film de
nanocristaux. A gauche, spectres de photocourant pour des structures non-résonantes et
résonantes. A droite et au milieu, images de la structure utilisée par Yifat et al. Cette figure est

adaptée de la référence .
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Plus tard ces résonateurs sont aussi utilisés pour la photodétection infrarouge du SWIR au MWIR.
La plupart de ces détecteurs se basent sur des résonances plasmoniques induites par des disques ou
des batonnets d’or sous le film de nanocristaux," ¥ voir Figure 43 et Figure 44b et c. Le dispositif
présenté par Yifat et al. se compose d’un film de nanocristaux déposé sur des électrodes interdigitées
(assurant le transport) et des nanobatonnets d’or. La présence de nanobatonnets induit aussi une
dépendance en polarisation de la réponse et une augmentation de la réponse d’un facteur 3, voir
Figure 43" Dans le cadre d’une photodiode, la présence de ces nanodisques induit une
augmentation de la photoréponse d’un facteur = 3, voir Figure 44a. Ces résonances plasmoniques
ont été démontrées en géométrie photoconducteur (Figure 43) et en géométrie photovoltaique
(Figure 44). En 2019, Tang et al. ont démontré une résonance verticale Fabry-Pérot'™ dans une
photodiode dont la partie active est composée de nanocristaux de HgTe (Figure 44d et e). Ce
méme groupe a démontré un détecteur avec des multi-résonances™ induites par deux mécanismes

différents : un Fabry-Pérot et un résonateur plasmonique.
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Figure 44 : Exemples de résonances induites dans des photodiodes. a. Réponse spectrale
pour des structures non-résonantes et résonantes. b. Schéma de la photodiode ref 33 utilisant une
résonance plasmonique. c. Carte du champ électromagnétique autour d’un plot pour la diode b. a-c
sont adaptés de la ref 3. d. Schéma de la photodiode ref ' utilisant une cavité Fabry-Pérot. e.
Réponse spectrale de la photodiode d. d — e sont adaptés de la ref .
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II. Les résonateurs

Dans la partie précédente, j’ai présenté l'intérét d’utiliser des détecteurs dont le couplage lumiere-
matiere est exalté. J’ai aussi présenté quelques exemples de la littérature de détecteurs a base de
nanocristaux utilisant des résonances plasmoniques ou Fabry-Pérot pour augmenter la photoréponse.
L’étude du couplage lumieére-matiére au sein de film de nanocristaux est un sujet récent. De
nombreux types de résonances restent a étudier afin de les appliquer au sein de dispositifs complexes
de photodétection. De plus, il est nécessaire de développer les techniques pour le design et la
fabrication de tel résonateurs.

Dans cette partie, je commencerai par présenter les types de résonances pouvant étre induites par
un réseau métallique. L’idée premiere est d’utiliser les électrodes elles-mémes pour induire des
résonances. Je développerai plus en détail les résonances de mode guidé (GMR) qui sont le type de
résonances que j'utilise durant ma these. Je présenterai ensuite le code qui me permet de faire le
design de mes détecteurs. Je donnerai les étapes et données importantes pour le calcul. J’en déduirai
une premiere structure résonante & 1.55 pm basée sur un film de PbS. Enfin je spécifierai les effets

des différents parameétres géométriques sur cette résonance.

a. Principe et différents types de résonance

Une des premieres contraintes est la fragilité des nanocristaux. Cela implique de repenser toute la
fabrication du composant par rapport aux semiconducteurs épitaxiés. Il est nécessaire de minimiser
I’exposition des nanocristaux aux étapes de fabrication et donc de ne les déposer qu’a la fin. Par
ailleurs, afin d’éviter les problémes de court-circuit possibles en géométrie verticale, nous avons
décidé de commencer par une géométrie planaire. De ce fait, la géométrie choisie dans mon projet
est un systeme photoconducteur ou les électrodes métalliques ont un double rdle : la collecte de
charge et l'introduction d’une résonance optique. Dans ce paragraphe je vais présenter différents
types de résonances dans le but de choisir la plus adaptée pour les films de nanocristaux.

Il existe deux types de résonance plasmonique dans un réseau métallique « épais » : les résonances
plasmoniques horizontale et verticale. Je vais détailler ces deux résonances.

Résonance plasmonique horizontale
Le spectre en réflexion d'un réseau métallique présente des variations importantes d’intensité
(passage de minimum a maximum) pour des longueurs d’onde voisines de la période." Ce spectre

dépend de la polarisation incidente : elle n’apparait qu’en polarisation TM (i.e. lorsque le champ H

est parallele aux fentes du réseau). Il y a deux origines pour ces variations."™ Les minima de

transmission sont liés & apparition/disparition d’ordre diffractés. Ils ont lieu pour™ :

1_

Yl

sin (0)
y!

+ %| (17)

ou m est l'ordre de diffraction et p la période du réseau.
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Les maximas sont quant a eux attribués a des ondes de surface, aussi appelés plasmons de surface.
Cela correspond a 'excitation d’'un mode d’oscillation collective d’électrons libres a I'interface d’un
métal et d’un diélectrique. Cette excitation n’est visible qu’avec une lumiere incidente en polarisation
TM. L’amplitude de l'onde électromagnétique résultante décroit exponentiellement lorsqu’on
s’éloigne de la surface, voir Figure 45. Ces plasmons de surfaces sont excités par la présence d’un
réseau. Pour les longueurs d’onde ou le vecteur d’onde diffracté par le réseau, k,(cm), est égal au
vecteur d’onde du plasmon de surface kgp,p, une résonance apparait.

k(™ = ko sin(0) + 2”7”‘ (18)

(19)

ol kg est la norme du vecteur d’onde incident, et &, la permittivité du métal. Cette résonance
dépend largement de ’angle d’incidence.

Résonance plasmonique verticale

Les fentes du réseau métallique peuvent étre considérées comme un guide d’onde. Lorsqu’elles sont
trés étroites ou tres épaisses un couplage des plasmons verticaux (rouge sur la Figure 45) se produit
induisant une augmentation de I'indice effectif dans cette fente. Au premier ordre son expression
est : ngrr =n (1+ 6/W) avecn I'indice dans la fente, § I'épaisseur de peau et W la largeur de la
fente. Une résonance de type Fabry-Pérot (vert Figure 45) peut se mettre en place par réflexions
multiples aux extrémités de la fente dues au contraste d’indice. De ce fait cette résonance ne dépend
pas de l'angle d’incidence.

&

w Résonance

SPP,,...
Horizontaux Fab ry- Perot

Figure 45 : Résonance plasmonique dans les réseaux métalliques de fentes. Bleu :
plasmons de surface horizontaur (SPP) excités d la surface du réseau. Rouge : plasmons de surface
verticaux. FEn wvert, résonance Fabry-Pérot induite par des réflexions multiples des plasmons
verticaux auz extrémités de la fente.
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Meétal — Isolant — Métal, MIM
Lorsque deux interfaces métal/diélectrique sont suffisamment proches, voir Figure 46a, les
plasmons de surface se propageant a chaque interface peuvent se coupler. Ce couplage est

133140 Te nano-plot métallique supérieur de largeur w permet le

indépendant de I'angle d’incidence.
contrdle de la longueur d’onde de la résonance par un mécanisme de plasmon de surface localisé

(LSPR). La longueur d’onde de résonance est donnée par : Ag = 2ngrfW Ou Mgpp est déterminé

. iA . .y .
selon'™ ngpp + ikepp = ny /1 + m avec t; I'épaisseur de la couche de diélectrique.

Helmholtz

Les résonateurs de Helmholtz sont inspirés des résonateurs acoustiques.'**? Ils sont composés d’une
large cavité et d’une fente fine, voir Figure 46b. La cavité peut étre approximée par une inductance
et la fente par une capacité, formant ainsi un résonateur LC. Le champ est ainsi concentré au
niveau de la fente. La longueur d’onde de résonance dépend alors des parametres géométriques :

hgwpg (hs+w .z . , A
A =21 /ss T‘gs) avec & la constante diélectrique dans la fente. Ces résonateurs peuvent étre
S

simplifiés en utilisant une bande continue (w; — o) au lieu d'une cavité.
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Figure 46 : Autres mécanismes de résonance. a. Résonance métal-isolant-métal, MIM. b.

Résonance Helmholtz.

b. Résonateurs de mode guidé (GMR)

Cette architecture est composée d'un réseau métallique fin et d’une couche mince de diélectrique
qui se comporte comme un guide d’onde. Le réseau métallique est fin car il agit comme un réseau
de diffraction. Les ordres diffractés par le réseau se couplent directement aux modes propres du
guide d’onde horizontal, voir Figure 47. Ces structures sont appelées résonateurs de mode guidé
ou GMR pour Guided Mode Resonators.'*
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Les avantages d’utiliser ce type de résonance sont nombreux. (i) Pour commencer ¢’est une structure
dont la fabrication ne pose pas de probleme majeur. Il est tout a fait possible de renverser cette
structure et d’avoir le guide d’onde (i.e. la couche de nanocristaux) au-dessus du réseau. La structure
aura donc le simple empilement suivant (du bas vers le haut) :

- Un miroir d’or afin de permettre réflexion totale

- Un diélectrique qui a pour but d’isoler le miroir des électrodes

- Les nanoélectrodes d’or

- Un film de nanocristaux d’environ 200 nm.

Onde 4
incidente Ondes z

diffractés 4
-1 +| p
£1 Al
82 tr
€4 l v

Figure 47 : Principe des résonateurs a mode guidé. Les ordres diffractés se couplent avec les

modes propres du guide d’onde.

Un schéma d’une période de cette structure est donné Figure 48a. (ii) Ce type de résonance nous
permet de sélectionner une longueur d’onde en particulier. En effet pour une résonance GMR la
condition suivante doit étre réalisée : p < Ag < nyc p, avec Ax la longueur d’onde de résonance et
nyc 'indice de réfraction des nanocristaux. Cela nous permet de controler la réponse spectrale de
notre détecteur. (iii) Il est aussi possible de controler la réponse en polarisation du détecteur. (iv)
Enfin cette résonance est, contrairement aux plasmons de surface, localisée dans le film de
nanocristaux. Notre objectif étant de maximiser le photocourant, il est primordial de localiser
I’absorption dans le semiconducteur. Dans le cas des résonances plasmoniques, les modes considérés
sont évanescents et induisent des pertes dans les métaux. Ces pertes induisent un échauffement de
la structure par effet Joule. Or, dans le cas des GMR, il y a diffraction de modes propa gatifs dont
la localisation peut étre loin du réseau et donc au sein du film de nanocristaux. C’est donc un point
sur lequel j’ai été vigilante, proposer des structures avec un faible taux de pertes dans les métaux.

L’une des limitation des structures GMR est leur forte dépendance angulaire, méme s’il existe des

améliorations possibles.'* Dans la suite les mesures seront faites sous incidence normale.
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c. Données nécessaires pour les simulations et le design

Pour le design de structure j’ai utilisé le code Reticolo® sur Matlab®. Je vais donc optimiser une
structure pour avoir une résonance a 100 % d’absorption a une longueur d’onde donnée tout en
conservant des parametres géométriques compatibles avec la fabrication. C’est un point primordial
de ma these : veiller a ce que les structures proposées pour les résonateurs soient compatibles avec
les films de nanocristaux.
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Figure 48 : Données nécessaires pour les simulations. a. Parameétres géométriques a ajouter
pour définir une structure dans les simulations. b. Parties réelle et imaginaire de ['indice de

réfraction de l'or. Données de la ref “°. c. (resp. d.) Partie imaginaire de lindice de réfraction d’'un
film de PbS (resp. HgTe).

Ce code a été développé par Philippe Lalanne et Jean-Paul Hugonin (Institute of Optics Graduate
School)."# 11 calcule les amplitudes et efficacités (définies comme le ratio entre le flux des vecteurs
de Poynting diffracté et incident) diffractées d’une structure périodique, ici lamellaire. Il se base sur
la détermination exacte du champ électromagnétique donné par la résolution des équations de
Maxwell. Il implémente la méthode Rigorous Coupled Wave Analysis, RCWA développée par
Moharam et Gaylord.'*"!** Cette méthode est particulierement adaptée aux structures périodiques.
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Le composant est modélisé par un empilement de couches dont les modes propres sont déterminés
en utilisant une décomposition de Fourier. La résolution passe ensuite par I'application des formules
de continuité aux interfaces. Ce code calcule notamment pour une structure donnée le spectre
d’absorption et les cartes de champ et d’absorption a une longueur d’onde donnée.

Ce code prend en entrée la polarisation, la longueur d’onde et ’angle du vecteur d’onde incident. Il
utilise également les indices de réfraction complexes de toutes les couches : n =n+ik. Les
dépendances en longueur d’onde des indices de réfraction des matériaux utilisés sont données Figure
48b-d. La dépendance spectrale de k pour les films de nanocristaux est déduite du spectre
d’absorption et est normalisée par sa valeur au pic excitonique en utilisant le coefficient d’absorption.
In (10)aA
4m

112,149

En effet celui-ci est relié a k par : k = . Les valeurs de a sont prises dans la littérature.

Pour Tair et le SiO, n=1.0 et n=1.44 sont utilisés. La partie réelle de n pour les films de
nanocristaux a été prise égale a 2 au début de ma these. Il est important de noter qu’au début de
mes travaux de these, les indices complexes de réfraction des films de nanocristaux n’étaient pas
mesurés expérimentalement. Il est possible de les déterminer en utilisant des mesures d’ellipsométrie.
La valeur de 2 est plus faible que celle du matériau massif (n entre 3 et 4). Elle tient donc compte
du fait que le film contient des résidus de matériaux organiques (ligands) et du vide, mais elle reste
nettement supérieure a 1. Des mesures intervenues vers la fin de ma these ont démontré que la

valeur n = 2.35 était sans doute une meilleure approximation.'™

Le code prend également en entrée les parametres géométriques de chaque couche présentée dans le
paragraphe précédent : épaisseur et structuration (période p et taille de Iélectrode w), voir Figure
48a. La plupart des épaisseurs sont fixées. L’épaisseur du miroir d’or doit étre suffisamment épaisse
pour avoir une réflexion totale (épaisseur au-dela de 1’épaisseur de peau ~50 nm) ; en pratique 80
nm sont déposés. Le diélectrique choisi est SiO, pour des raisons d’accessibilité de la machine de
dépot. Pour obtenir une couche isolante, il faut un minimum de tg;p, = 120 nm. L’épaisseur du film
de nanocristaux est choisie entre tycg 100 et 300 nm. Ainsi pour avoir un guide d’onde continu la
hauteur des électrodes doit étre plus faible de 100 nm. J’ai donc choisi t4,, entre 50 et 80 nm comme
un compromis entre la continuité du guide d’onde au-dessus du réseau et la résistivité des électrodes.

Tableau 4 : Paramétres géométriques finaux pour les nanoélectrodes GMR résonant a
1.55 pm.

Couche Indice de réfraction Epaisseur (nm) Structuration
Air 1 0 -
Film de PbS 2+ikps tyes = 200 -
Electrode Nau/Mpbs tyu = 50 p=1.0 et
w=350nm
SiO, 1.44 tsio, = 120 -
Miroir d’or Davtikau 80 -
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Ainsi le parametre principal d’ajustement est la période. Pour avoir une résonance dans le guide, il
faut qu’il existe au moins un ordre diffracté dans le guide et aucun dans l'air. Cela donne directement
la condition suivante : p < Ax < nye p. Pour une résonance a Az = 1.55 pm cela donne directement
0.8 <p < 1.55 pm. Ainsi pour un film de 200 nm, p = 1.0 pm permet d’obtenir une résonance a
1.55 pm. L’épaisseur et la largeur de 1’électrode sont ensuite ajustées pour maximiser I’absorption.
Tous les parametres géométriques de la structure finale résonant a 1.55 pm sont donnés Tableau
4.

Au vue de ces tailles caractéristiques d’électrodes, il est nécessaire de fabriquer ces électrodes par

lithographie électronique. Cela sera plus développé dans la partie suivante.

Le spectre simulé d’absorption de cette structure est donné Figure 49a. En polarisation TM, 100
% d’absorption sont atteints a 1.55 pm. Il existe aussi une seconde résonance GMR en polarisation
TE a 1.25pm. Enfin, comme mentionné précédemment, il est important que l’absorption soit
localisée dans le film de nanocristaux pour induire du photocourant. Figure 49b présente les cartes
d’absorption en polarisation TM et TE. Il en ressort qu’a 1.55 pm, I’absorption dans les nanocristaux
est de AN =77 % en polarisation TM. A 1.25 pm, en polarisation TE, I'absorption dans les
nanocristaux est de AL = ATE. x 0.89 = 71%. Cela est donc prometteur pour une augmentation de
I’absorption et donc de la réponse dans ces détecteurs a base de GMR.

=7 I
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Figure 49 : Choix de la structure GMR. a. Spectre simulé d’absorption pour la structure GMR
résonant & 1.55 pm (6000 em™). b. Structure GMR (350 nm d’or pour une période de 1.0 ym) et
carte d’absorption en polarisation TM (d 1.55 um) et TE (d 1.25 pm).
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d. Effets des différents parametres

7

D
Absorption (%)

Wavenumber (x1 0° cm'1)
o

05 1 15 2 25
1
a. K, (nm™) b. K, (nm™)

Figure 50 : Effet de I’angle sur les résonances GMR. a. (resp. b.) Diagramme de dispersion,
nombre d’onde en fonction du vecteur d’onde pour la polarisation TM (resp. TE). Les tirets
représentent apparition d’un ordre diffracté dans lair. Les lignes (tiret - points) blanches
représentent Uapparition d’un ordre diffracté dans le film de NC. Les pointillés bleus représentent
les pics GMR. La structure est la méme que celle de la figure Figure 49.

Le diagramme de dispersion de cette résonance permet dans un premier temps de confirmer qu’il
s’agit bien d’une résonance GMR. En effet, la dépendance angulaire du réseau permet cette
confirmation. Figure 50 sont donnés les diagrammes de dispersion en polarisation TM et TE.
L’ordonnée représente le nombre d’onde 0 = 1/1 et 'axe des abscisses la composante selon x (i.e.
direction perpendiculaire au réseau, voir Figure 45) du vecteur d’onde incident. Ce dernier est
déduit de la longueur d’onde et de I'angle selon la formule : k,, = 2wo sin(0). Les lignes blanches
représentent 'apparition/disparition d’ordres diffractés dans lair (tirets) et dans le film de
nanocristaux (points-tirets). Ces lignes permettent de délimiter les zones ou les ordres diffractés
existent. Les lignes pointillées bleues représentent le pic GMR. Comme attendu, ce pic apparait
lorsque les ordres +1 sont diffractés dans la couche de nanocristaux sans étre diffractés dans I'air.

s 1z ;. T 2mne
Le vecteur d’onde d’'un mode guidé s’écrit comme kgyg = LEA

X, ol ngsr est lindice effectif du

mode. De plus ce mode GMR est couplé au premiers ordres diffractés k¥, on a donc :

. 2 2
kil = 2o sin(0) + 7” ~ =L = kegup (20)
Ainsi a 6 = 0° on a nesp = % = 1.55. Enfin la dépendance angulaire entre les ordres diffractés +1 et

le pic GMR est prédit par I'équation (20), ce qui donne une preuve du mécanisme GMR dans ce
systeme.
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Figure 51 : Effet des épaisseurs. a. Spectre d’absorption pour différentes épaisseurs de SiO,. b.
Effet de lépaisseur du film de nanocristaux sur le spectre. FEn dehors des modifications des
épaisseurs cétudiées, la structure est la méme que celle de la figure Figure 49.

L’étude des parametres géométriques permet dans un second temps d’estimer les décalages éventuels
du pic de résonance pouvant étre dus a des incertitudes expérimentales. Ces incertitudes viennent
principalement des dépots de SiO; et de nanocristaux. J’ai donc simulé I'effet de 1’épaisseur de SiO.
et de nanocristaux sur le spectre Figure 51. L’épaisseur de SiO, n’a pas d’influence majeure sur le
spectre, voir Figure 51a : aucun Fabry-Pérot n’est présent et la résonance GMR est uniquement
dans le film de NC. En revanche lorsque le film de nanocristaux est plus épais, un décalage vers les
plus grandes longueurs d’onde est observé, voir Figure 51b. Cela est due a un allongement du
chemin optique. Cependant celui-ci reste marginal par rapport a la largeur du pic. La structure est
donc robuste vis-a-vis des variations d’épaisseurs des différentes couches.

Une fagon de quantifier la robustesse de la résonance vis-a-vis de la rugosité du film est d’étudier
leffet de la conformité du film, voir Figure 52. Cela permet de prendre en compte les incertitudes
dues au dépot. Les spectres simulés pour un film conforme ou non, résonant a 2.5 pm sont donnés
Figure 52b. La conformité induit un faible décalage vers le bleu, mais ne change pas 'aspect des
spectres et donc conserve la résonance GMR. Cela met en avant la robustesse de la structure vis-a-
vis du dépo6t de nanocristaux.

L’effet de I’épaisseur du film de nanocristaux, et donc du guide d’onde, induit un décalage du pic
de résonance dii a un changement du chemin optique, voir Figure 51b. Celui-ci peut étre
contrebalancé par un changement de période du réseau. En effet, a épaisseur de guide constant,
lorsque la période augmente, le pic de résonance est aussi décalé vers les grandes longueurs d’onde,
voir Figure 53.
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Figure 52 : Effet de la conformité. a. Schéma d’un empilement non conforme (haut) et conforme
(bas). b. Spectre non polarisée pour chaque structure GMR. Ces simulations sont réalisées pour une
structure résonante ¢ 2.5 um. Les détails de la structure sont donnés en Annexe I'V.

Il existe donc, pour la résonance GMR, deux regles empiriques :

- Lorsque I'épaisseur du guide est augmentée un décalage vers le rouge de la résonance
est obtenu.

- Lorsque la période du réseau est augmentée un décalage vers le rouge de la résonance

est obtenu.
En combinant ces deux reégles il est possible de concevoir un échantillon qui prend en compte
I'incertitude vis-a-vis du dépdt de nanocristaux (i.e. rugosité, conformité et fluctuation d’épaisseur).
En effet pour une épaisseur plus faible, en prenant une période plus grande, je peux retrouver la
résonance a la méme longueur d’onde. En réalisant un échantillon avec un jeu de 5 électrodes de

périodes différentes, et méme avec une incertitude sur le dépdt de 100 nm, je pourrais retrouver la
résonance GMR a la longueur d’onde souhaitée.
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Figure 53 : Effet de la période. Spectre d’absorption d’une structure GMR pour différentes
périodes pour une lumiere non polarisée. Ces simulations sont réalisées pour une structure résonante
a 2.5 ym. Les détails de ces structures sont donnés en Anneze IV.



92

III. Application a la détection infrarouge

Apres avoir discuté de l'intérét de 'utilisation de nanorésonateurs pour la détection infrarouge, j’ai
réalisé un design induisant des résonances GMR au sein d'un film de nanocristaux. A l'aide de
simulations électromagnétiques, j’ai réalisé le design d’une structure résonante a 1.55 pm utilisant
des nanocristaux de PbS. Enfin a l'aide d'une étude des différents parametres géométriques j’ai
montré l'intérét de faire un échantillon avec de multiples électrodes de périodes différentes pour
prendre en compte les incertitudes dues au dépét.

Dans cette partie je vais développer les différentes étapes de fabrication des électrodes GMR. Je
présenterai les performances de ce détecteur GMR. La réponse de ce dernier est augmentée d’un
facteur 230 par rapport a un film de NC sur électrodes interdigitées conventionnelles. Une partie de
cette augmentation est due a l'augmentation de I'absorption, lautre est due au gain
photoconducteur. Enfin j’appliquerai cette stratégie de GMR a un second matériau (HgTe) a 2.5

pm.

a. Fabrication

Tableau 5 : Paramétres géométriques des différentes électrodes d’un substrat.

Electrode A B C D E

Epaisseur des nanocristaux (nm) ‘ 300 250 200 150 100
Période (um) o 0.90 0.95 1.0 1.05 1.1

w (nm) | 315 333 350 368 385

La fabrication de ces détecteurs GMR est décrite Figure 54. Sur un substrat 12x15 mm de Si/SiO
une premiere lithographie optique est réalisée afin de déposer le miroir d’or. 5 nm de Cr (couche
d’accroche) et 80 nm d’or sont déposés. Cette épaisseur est choisie car supérieure a 1’épaisseur de
peau mais assez fine pour éviter des discontinuités du film de SiO, déposé a 1'étape suivante. Les
détails d’une lithographie optique sont donnés en Annexes. Ensuite un dépdt de 120 nm de SiO.
pleine plaque est réalisé par pulvérisation. Cette couche permet d’isoler le miroir en face arriere des
électrodes qui seront déposées par la suite. La troisieme étape est une lithographie alignée sur la
premiere pour réaliser les contacts macroscopiques (5nm de Cr et 150 nm d’or). Sur ces contacts,
les nanoélectrodes sont fabriquées. Pour ce faire, et au vue des tailles caractéristiques inférieures a
2 pm une lithographie électronique est nécessaire (voir Figure 55). Cette étape est critique et il y
a plusieurs points importants. Le premier est lalignement afin que les nanoélectrodes soient
connectées aux contacts macroscopiques. Le second est le respect des structures concues. Pour cela
il est nécessaire de réaliser des tests de dose au préalable. Ces électrodes font 500 pm de long et sont
répétées 20 fois (soit 40 périodes optiques en tout). La largeur caractéristique d’une électrode est de
350 nm. Deux électrodes sont espacées de 650 nm pour une période totale de 1 pm. Cela induit
l'utilisation d’une faible ouverture et d'un petit champ d’écriture (100x100 pm?). Cependant, la
largeur de ce motif est de 750 pm (électrodes 500 pm + contacts). Il est donc impératif de réaliser
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des raccords de champ quasi-parfait pour (i) assurer la continuité des électrodes et (ii) éviter les
courts-circuits. Il est donc nécessaire d’utiliser un MEB équipé d’une platine interférométrique
(permettant des déplacements a une dizaine de nm pres), ¢’est pourquoi j’ai réalisé cette fabrication
dans la salle blanche du laboratoire MPQ (Université de Paris). Enfin le film de nanocristaux est
déposé par spin-coating. Pour cela, en boite a gant, un volume de 80 pL d’une solution de
nanocristaux PbS (30 mg.mL", toluéne) est déposé sur ces électrodes. Les parametres de rotation
sont une vitesse de 2000 rpm, une accélération égale a 1000 rpm/s et la durée de 45 s. Le film est
ensuite plongé dans une solution d’EDT (0.1 % en volume dans I’ACN) pour 30 s et est rincé
pendant 20 s dans de ’ACN pur. Cette procédure est répétée 8 & 10 fois pour obtenir un film
d’environ 200 nm.

Step 1: Step 2: Step 3: Step 4: Step 5:
Gold mirror SiO, deposition PAD deposition Nanoelectrodes NCs deposition

_— X

I 1 I 1 I 1 I |
Cross section

dongvexi: LT BT NN EED OOE EED N B OO
Figure 54 : Différentes étapes de fabrication des structure GMR.

Comme mentionné précédemment, sur chaque substrat il y a 5 électrodes avec des périodes
différentes. Des images du design et des échantillons fabriqués sont données Figure 55. Les
parametres géométriques des différentes électrodes d’'un méme substrat sont donnés Tableau 5.
Celles-ci sont adaptées a différentes épaisseurs de film.
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Figure 55 : Image des structures GMR fabriquées. Images de la structure congue (gauche)

et des structures fabriquées (droite) a différentes échelles.

b. Caractérisation optoélectronique d’'un échantillon GMR a

base de PbS

La premiéere caractérisation réalisée est la mesure du spectre de photocourant car c’est la propriété
d’intérét pour un détecteur. Un avantage certain de cette technique par rapport a la mesure de
I’absorption est qu’il est possible de mesurer des échantillons de petites tailles sous incidence normale
et sans microscope. De plus, cette technique prend en compte uniquement l’absorption utile (i.e.
'absorption au sein du film de nanocristaux). Par convention, dans la suite, lorsque je parlerai de
polarisation TE (ou TM) je discuterais de la composante TE (ou TM) d’une lumiére non polarisée.
En effet pour ces mesures, j’illumine avec une source non polarisée, et afin d’obtenir une polarisation
ou l'autre je place un polariseur entre la source et le détecteur.

Pour un film sur des électrodes conventionnelles (i.e. sans résonateur), aucune dépendance en
polarisation n’est attendue ni observée, voir Figure 56¢. En revanche les spectres polarisés simulés
d’un détecteur GMR sont tres différents : une résonance a 1.55 pm en polarisation TM et une autre
a 1.25 pm en TE, voir Figure 56a. Les spectres mesurés sont donnés Figure 56b. Sur ces spectres,
on y retrouve les pics a 1.55 et 1.25 um en polarisation TM et TE. On retrouve aussi la présence du
pic excitonique en polarisation TE. Il y a un bon accord entre les simulations et les expériences. Des
différences dans les largeurs a mi-hauteur sont observées et cela peut étre le résultat de deux effets.
Dans un premier temps, la caractérisation expérimentale est une mesure de photocourant : seule
I'absorption utile (i.e. dans les nanocristaux) est mesurée. Le second effet est l'incertitude sur les
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indices de réfractions. En effet, pour 'or, j’ai utilisé les indices de réfraction de la référence . Il
faut savoir que les indices peuvent varier en fonction de la méthode de dépot.'”! De plus, les indices
de réfraction des nanocristaux sont aussi mal connus.
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Figure 56 : Comparaison simulation/expérience pour la structure GMR. a. Spectres
d’absorption simulés de la structure GMR. La période de Uélectrode est de 1.0 um correspondant
ainsi d Uélectrode C du tableau Tableau 5. b. Spectres de photocourant mesurés pour cette méme
structure. c. Spectres de photocourant mesurés pour des électrodes interdigitées conventionnelles

avec une épaisseur de film identique.

Apres la caractérisation spectrale, je mesure les propriétés de photodétection de ces électrodes GMR.
Pour commencer les caractéristiques I(V) sont données Figure 57a. Le courant d’obscurité est
légerement sur-linéaire. Les I(V) sous illuminations sont linéaires et on observe une augmentation
de la conductance avec la puissance d’illumination. La réponse de ces détecteurs atteint 1 A.W!
sous faible irradiance et a 1 kHz, voir Figure 57b. Cette valeur correspond a une efficacité quantique
externe de 86 %. En comparaison avec un film sur électrodes interdigitées conventionnelles, cela
correspond a une augmentation d’un facteur 230.

En comparaison avec 1’état de lart, Yifat et al.'®® observent une augmentation d’un facteur 3 lors
de 'ajout de nanobatonnets d’or induisant une résonance. La principale différence vient du fait que
la résonance est induite ici par les électrodes. Ce facteur 230 est la combinaison de deux mécanismes.
Le premier est I'augmentation de I'absorption due a la résonance GMR. Le second est le gain
photoconducteur causé par le rapprochement des électrodes. Ce gain sera plus détaillé dans la
prochaine partie. La fréquence de coupure est inchangée par rapport a un film sur électrodes
interdigitées et est toujours supérieur a 10 kHz (compatible avec des applications d’imagerie), voir
Figure 57c. La densité spectrale de bruit suit, comme attendu pour un film de nanocristaux, une
décroissance en 1/f,%% voir Figure 57d. La détectivité spécifique D" atteint 10° Jones & "ambiante
contre 10% Jones pour des électrodes interdigitées. A 200 K, la détectivité atteint 10 Jones.
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Figure 57 : Caractérisation optoélectronique d’une structure GRM. a. Courbes I(V) dans
lobscurité et pour différentes illuminations pour la structure GMR de période 1.0 um (électrode C
tableauw Tableau 5). b. (resp. c.) Réponse pour des structures GMR et électrodes interdigitées en
fonction de la puissance du laser (resp. de la fréquence d’illumination). d. Densité spectrale de bruit
a différentes températures illuminations, pour la structure GMR de période 1.0 pm (électrode C
tableau Tableau 5). La ligne correspond d une décroissance en 1/f. e. Délectivité de cetle structure
GMR en fonclion de la température illuminations, pour la structure GMR de période 1.0 um
(électrode C tableau Tableau 5 ).

Enfin, la dépendance en température des spectres de photocourant confirme une fois de plus la
présence de résonances, voir Figure 58. Sur ces spectres, on observe tres clairement deux pics. Un
a 1.2 pm en composante TE et un a 1.5 pm dans les deux polarisations. Ce premier pic n’est visible
qu’en polarisation TE et est indépendant de la température. Le second pic, a 1.5 pm, a deux
composantes : le pic de résonance et le pic excitonique. Par design, ces deux pics sont superposés a
température ambiante. La premiere composante est indépendante de la température. Les deux pics
indépendants en température, correspondent aux pics de résonances. Le second est visible en
polarisation TM et TE & 1.55 pm et est dépendant en température (voir fleche sur Figure 58). Ce
pic se décale vers le rouge lorsqu’on diminue la température : c’est la dépendance attendue de
I’énergie de gap pour des nanocristaux de PbS."? Ce pic correspond donc au pic excitonique.

Pour conclure, j’ai démontré qu’il est possible de réaliser des détecteurs a base de GMR a 1.55 pm
et utilisant des nanocristaux de PbS. La réponse de ces détecteurs est augmentée d’un facteur 230
par rapport a des électrodes interdigitées conventionnelles. Cela vient d'une augmentation de
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I'absorption (facteur 3, déduit des simulations) et du gain photoconducteur (facteur 70) que je vais

maintenant détailler.
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Figure 58 : Dépendance du spectre avec la température. a. (resp. b. et c.) Spectre de
photocourant sans polarisation (resp. en polarisation TM et TE). La période est de 1.1 pm. Plus

de détails sur la structure sont donnés en Annexe IV.

c. Gain photoconducteur

Le gain photoconducteur est défini comme le rapport du temps de vie des porteurs de charge libres
(t) par le temps de transit (Ty, temps pris par un porteur pour circuler d’une électrode a l'autre) :
G=1/T, (21)

Ce gain représente le nombre d’électrons circulant dans le circuit externe au détecteur pour chaque
photon absorbé. En d’autres termes, G représente le nombre de cycles que les porteurs majoritaires
peuvent effectuer alors que les porteurs minoritaires sont piégés avant qu'une recombinaison ne se
produise, voir Figure 59. Pour G < 1 le détecteur est dit primaire. Pour ¢ > 1 il y a recirculation :
dans le systeme, il y plus de porteurs de charge que de photons absorbés.

Ce gain peut étre augmenté en ajustant T ou T;. Le premier est principalement controlé par les
propriétés électroniques du matériau et notamment de la présence d’état de piege” (de surface ou
dues a la polydispersité). Cette situation conduit usuellement a des longs temps de décroissance de
la photoconduction et donc & des problémes pour les imageurs et détecteurs (rémanence). Ainsi en
générale, il y a un compromis a trouver entre la rapidité du détecteur et sa sensibilité (gain).

Le temps de transit quant a lui, s’écrit comme :

L

T =5 (22)

avec E le champ électrique et L la longueur du canal photoconducteur. Ainsi, réduire la taille du
canal réduit le temps de transit et augmente donc le gain.®™**! C’est ce phénomene que ’on observe
dans le cas des détecteurs GMR. L’augmentation de la réponse de plusieurs ordres de grandeur est
due & cette réduction du temps de transit. Le canal est réduit de 20 pm & 750 nm.



98

STEP | STEP 2 STEP 3 STEP 4 STEP 5
Absorption Trap ofa Collection of Re-injection of Recombinaison
of a photon hole the electron an electron

POk e

Figure 59 : Explication du mécanisme de gain photoconducteur.

d. Application des GMR a 2.5 nm

La derniere partie de ce chapitre est consacrée a I'application des résonateurs GMR a un matériau
différent, HgTe avec une longueur d’onde de coupure 2.5 pm (ou 0.5 eV). Cette longueur d’onde est
atteinte plus difficilement avec des nanocristaux de PbS. En effet cela conduirait a des nanocristaux

peu confinés donc larges et peu stables colloidallement.

Tableau 6 : Paramétres géométriques pour un résonateur GMR a 2.5 pm.

Couche Indice de réfraction Epaisseur (nm) Structuration
Air 1 0 -
Film de HgTe 2+ikpge tyes = 200 -
Electrode Nau/MgTe tyu = 50 p=1.8 jm et
w=900nm
SiO; 1.44 tsio, = 120 -
Miroir d’or Dau+Hikau 80 -

Le design optimisé est donné Tableau 6, les spectres et les cartes d’absorption sont donnés Figure
60. Comme précédemment pour PbS, I'introduction d’un résonateur induit une augmentation de
I’absorption, ici d’un facteur 6. La encore la dépendance en polarisation est élevée : un pic a 2.5 pm
est observé en polarisation TM et un autre a 1.85 pm en TE. Enfin de la méme fagon, ’absorption
est majoritairement localisée au sein du film de nanocristaux (voir Figure 60c) : 65 % en TM a 2.5
pm et 70 % en TE & 1.85 pm de Pabsorption localisé dans le semiconducteur.
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Figure 60 : Design de la structure résonante a 2.5 pm. a. Comparaison des électrodes
interdigitées et des électrodes GMR. b. Spectres de la structure GMR simulée. La période est de 1.8
um et w=900 nm. L’épaisseur du film est de 200 nm. Les détails de la structure sont donnés en
Annezxe 1V. c. Carte d’absorption pour la polarisation TM (haut, ¢ 2.5 ym) et la polarisation TE
(bas, 1.85 um).

Pour la structure GMR les spectres d’absorption (simulés) et de photocourant mesurés sont donnés
Figure 61a et b. De méme, le spectre de photocourant d’un film identique (méme solution, méthode
de dépodt et d’échange de ligands) sur électrodes interdigitées est donné Figure 61c. Ce dernier,
comme attendu, ne présente aucune dépendance en polarisation. On observe le pic excitonique des
nanocristaux a 2.6 pm. En revanche pour le détecteur avec résonateur GMR il y a, comme le cas
précédent, une forte dépendance en polarisation. Les deux pics de résonances en TE (1.8 pm) et TM
(2.4 pm) sont observés, et il y encore une bonne corrélation entre les expériences et les simulations.
Les pics expérimentaux sont, comme dans le cas précédant, légerement décalés vers le bleu a cause

des incertitudes d’épaisseur et d’indice de réfraction.
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Figure 61 : Comparaison simulation/expérience pour la structure GMR a 2.5 pm. a.
Spectres d’absorption simulés de la structure GMR dont la période est de 1.8 ym. La structure est
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Les propriétés optoélectroniques de ce détecteur sont discutées Figure 62. Une photoréponse est
observée sur les caractéristiques I(V) avec une illumination a 1.55 pm. Une augmentation de la
réponse de trois ordres de grandeur est observée par rapport & un détecteur sans résonateur. La
réponse maximale mesurée est de l'ordre de 1 A.W™ sous illumination avec un corps noir a 980 °C.
Par rapport a un film sur électrode interdigitée conventionnelle, cela correspond a une augmentation
d’un facteur 1800. La encore, cette augmentation de la réponse est due a l'augmentation de
I'absorption (facteur 6) et a 'augmentation du gain photoconducteur. Cette réponse correspond a
une efficacité quantique externe d’environ 340 %. Une telle valeur, supérieur a 100 %, met en
évidence que le gain photoconducteur joue un rdle primordial dans 'augmentation de la réponse.
Enfin la détectivité ici est de 'ordre de 2x10* Jones a 300 K.

Pour finir, il est possible de démontrer expérimentalement 1’accordabilité spectrale des résonances
GMR avec un parametre géométrique : la période du réseau. Ainsi en augmentant la période de 400
nm, un décalage vers le rouge de 400 nm du pic de résonance est attendu, voir Figure 53 et Figure
63. Expérimentalement, ce décalage de 400 nm est aussi retrouvé, voir Figure 63b. Cela induit que
nous avons un nouvel outil & notre disposition pour accorder finement le spectre du détecteur post-
synthése. En comparaison, pour une architecture conventionnelle (i.e. sans résonateur)
l’accordabilité spectrale provient du matériau lui-méme. Dans le but de modifier le pic d’absorption,
il faut refaire une synthese. Le fait de pouvoir accorder simplement la longueur d’onde d’absorption
en changeant la période permet un contrdle plus fin et plus facile de la photodétection du détecteur.
Enfin ce contrdle de la position du pic ouvre une possibilité au design de la forme spectrale du
détecteur afin d’obtenir, par exemple, une détection large bande comme c’est déja le cas pour des
cellules solaires."”
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Figure 63 : Accordabilité spectrale des résonances GMR. a. (resp. b.) Spectres normalisés
d’absorption simulés (resp. de photocourant mesurés) pour différentes périodes. Les détails de ces

structures sont donnés en Anneze IV.
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IV. Conclusion

o Afin d’augmenter le rapport signal sur bruit dans des film de nanocristaux, on peut
augmenter 'absorption pour maximiser la réponse. Pour cela nous utilisons des résonateurs
afin d’augmenter le couplage lumiere-matiere et donc augmenter 1’absorption dans un film
fin de nanocristaux.

o Jutilise des résonateurs GMR (Guided Mode Resonator) car ce type de résonance permet
de localiser le champ dans le film de nanocristaux. La conception des dispositifs est réalisée
a l'aide de simulations électromagnétiques. La fabrication de ces structures se fait en salle
blanche via des étapes de lithographies optiques et électroniques.

o La caractérisation de ces structures GMR passe par une mesure des spectres de photocourant
et de la réponse. Les spectres expérimentaux et simulés sont en accord : c’est une
démonstration du couplage lumiére-matiére au sein du film de nanocristaux.

o J'observe une augmentation de la réponse d’un facteur 200 — 2000 due a deux effets :
laugmentation de 'absorption (facteur 3 — 6) et gain photoconducteur. Ces deux effets sont
combinés grace au design particulier du détecteur ou les électrodes jouent aussi le role de
réseau de diffraction.

o C’est une méthode versatile et applicable a plusieurs matériaux (nanocristaux de PbS et de
HgTe) et a différentes longueurs d’onde (1.55 pm et 2.5 pm).

o 1l est possible d’accorder la réponse spectrale post-synthése en modifiant les paramétres
géométriques de la structure.

Dans le prochain chapitre je vais appliquer ce concept de résonateur GMR a des matériaux et
systemes plus complexes.
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Dans le chapitre précédent, j’ai démontré I'intérét d’optimiser le couplage lumiere-matiere au sein
d’un film de nanocristaux afin d’augmenter la réponse d’un détecteur. Pour cela j’ai présenté les
résonateurs GMR et réalisé le design de deux dispositifs a base de matériaux différents PbS et HgTe,
a deux longueurs d’onde 1.55 et 2.5 pm. Pour ces dispositifs, les électrodes interdigitées forment le
réseau induisant les résonances. Cette stratégie permet un double effet : une augmentation de
I’absorption et du gain photoconducteur. Ces dispositifs ont une réponse augmentée de deux a trois
ordres de grandeur par rapport a des électrodes conventionnelles. A I'INSP, j’ai pris en main toute
la partie électromagnétique du groupe. Dans ce chapitre, je présente deux résultats ou j’ai eu une
forte contribution.

Je vais d’abord adapter ces résonances GMR a des matériaux plus complexes. Une voie possible
pour améliorer le rapport signal sur bruit (7.e. la détectivité), est de réduire le bruit. Cela revient a
réduire le courant d’obscurité. En introduisant des nanocristaux de PbS dans une matrice de
nanocristaux de plus grand gap, ici des nanocristaux de pérovskites (FAPI), il est possible de
combiner des propriétés des deux matériaux. L’absorption infrarouge est réalisée via le PbS et le
transport se fait a travers la matrice de FAPI. Comme ce dernier a un gap plus grand, il y moins
de charges thermiquement activées et le courant d’obscurité est plus faible. Un second avantage de
ces nanocristaux de FAPI est leur robustesse face aux états de piege de surface. En revanche, puisque
les absorbeurs IR sont dilués dans la matrice, leur absorption IR est réduite. Ainsi 'application des
résonateurs GMR, a ce matériau hybride permet d’augmenter la réponse tout en obtenant un faible
niveau de bruit. Une augmentation de la détectivité de deux ordres de grandeur par rapport a un
simple film de PbS sur électrodes interdigitées est obtenue.

Dans un second temps, je vais appliquer ces résonances GMR a une géométrie verticale de type
photodiode. En effet les structures précédentes choisies pour leur relative simplicité a fabriquer
étaient en géométrie planaire, photoconductrice. Les photodiodes permettent, via leur champ
électrique intégré, un fonctionnement a 0 V, ce qui réduit considérablement le bruit. Cependant,
pour des épaisseurs de 1'ordre de 100 — 300 nm, I’absorption reste relativement modeste (maximum
40 %). Les résonances induites par des réseaux carrés permettent, dans ces diodes, d’obtenir 100 %
d’absorption. De plus ces structures ont un second effet purement électrique. En fonction du métal
choisi, le champ électrique intégré peut étre amélioré, ce qui conduit encore a une augmentation de
la réponse plus grande que celle attendue juste avec 'absorption améliorée.

Les travaux présentés dans ce chapitre ont été réalisés en commun avec Prachi Rastogi, post-
doctorante dans le groupe de 'INSP. C’est elle qui a réalisé I’étude préliminaire sur le mélange de
FAPI/PbS, les dépots de nanocristaux et les caractérisations des photodiodes. Nous avons travaillé
ensemble sur la caractérisation des dispositifs GMR appliqués & FAPI/PbS. Jai réalisé toutes les
simulations et designs des structures étudiées. J’ai aussi réalisé la fabrication de tous les échantillons
avant dépot. Cela comprend les lithographies optiques et électroniques réalisées dans les salles
blanches de Sorbonne Université et de I’Université de Paris. Les nanocristaux ont été synthétisés
par Yoann Prado et Prachi Rastogi. Les schémas blender ont été réalisés par Charlie Gréboval.



Chapitre IV — Application & des systéme plus complexes 105

L. Application des GMR a un matériau plus complexe

: FAPI/PbS
a. Le matériau FAPI/PbS

Dans le chapitre précédent, la stratégie appliquée pour augmenter la détectivité des composants est
Paugmentation de la réponse. L’idée ici est d’augmenter le rapport signal sur bruit par une réduction
du bruit. Une possibilité est d’utiliser une matrice d’'un matériau, imposant ses propriétés de
transport, dans laquelle sont introduits des absorbeurs. Le concept principal est de découpler le gap
optique du gap électrique (propriétés de transport).

Figure 64 : Présentation du matériau. a. Image TEM de nanocristaur de FAPI b. Image
TEM de PbS. c. Diagramme d’énergie de nanocristaur de FAPI et de PbS. d. Image TEM du mix
de FAPI/PbS.

Afin de réduire le bruit, le matériau matrice doit avoir un courant d’obscurité réduit. Le courant
d’obscurité peut étre exprimé par une loi d’Arrhenius :

IDark x e_EA/kBT (13)
Avec E4 I'énergie d’activation. Cette énergie d’activation est égale, pour un matériau intrinseque, a
la moitié de I’énergie de gap. Ainsi augmenter 1’énergie de gap du matériau matrice est une facon de
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réduire le courant d’obscurité et donc le bruit associé. De plus, cette énergie d’activation est réduite
lorsqu’il y a présence d’états de piege au sein du gap. Les matériaux dits pérovskites ont une
structure ABX; ou les éléments A forment une structure cubique simple (sommets du cube)
entourant I’élément central B et ou les éléments X sont au centre des faces. La structure électronique
de ces nanocristaux de pérovskite présente une grande tolérance vis-a-vis des défauts de surface.
Cette tolérance induit une tres faible densité d’états de piege au sein du gap. Dans le cas des cellules
solaires, cela conduit a de grandes tensions de circuit ouvert.’” Dans notre cas cette propriété est
intéressante pour la réduction du courant d’obscurité pour la matrice de transport. Dans cette partie
je vais donc utiliser un mélange de nanocristaux de pérovskite (matrice faible bruit) et de PbS
(points absorbeurs a 1.55 nm). Ce concept d’absorbeurs faits de nanocristaux de PbS a déja été
appliqué pour pousser dans l'infrarouge I'absorption des cellules solaires a base de pérovskite. '35
Dans ce cas la pérovskite était sous forme de film mince. Nous allons montrer que ce n’est pas une
contrainte nécessaire et que des nanocristaux de pérovskite peuvent jouer le méme role.

Le choix de la pérovskite utilisée se base sur deux arguments : la stabilité chimique et 1’offset de
bande avec les nanocristaux de PbS. Les pérovskites a base de plomb et de césium (CsPbCls,
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CsPbBr; etCsPbls) sont probablement les plus développées.””” Les formes bromées sont les plus
stables chimiquement mais 1’énergie de gap est grande devant celle de PbS et 'offset de bande est
important. Dans ce cas, le transfert des photocharges est largement réduit. Les pérovskites iodées
sont donc, d'un point de vue énergétique, de meilleures candidates. CsPbl; présente une stabilité
chimique assez faible. Une alternative est l'utilisation de pérovskite formamidinium lead iodide
(FAPI)."™ Dans le cas de FAPI, I’élément A est l'ion formamidinium (CH;N,"), B est le Pb*" et X
les ions iodures. Le spectre électronique des nanocristaux de FAPI est donné Figure 64c. Il est
déterminé par mesure XPS au sur la ligne TEMPO du synchrotron SOLEIL. Le gap de FAPI est
de 1.65 eV (i.e. confinement quasi nul). Les nanocristaux de FAPI présentent une stabilité chimique
suffisante pour l'intégration dans des dispositifs et les offsets de bandes sont d’environ 0.5 eV (voir
Figure 64c), ce qui rend le transfert de charges possible. Il existe des pérovskites, a base d’étain
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notamment, dont le gap est inférieur a celui de FAPI mais leur stabilité chimique est trop faible
et il est donc difficile de faire des films avec ces nanocristaux.

Les nanocristaux de pérovskite FAPI sont cubiques, voir Figure 64a. Les nanocristaux de PbS
utilisés sont les mémes que dans les parties précédentes. Le pic d’absorption est a 1.55 pm (0.85 eV)
et une image TEM de ces particules est donnée Figure 64b. Ces particules sont sphériques et de
diameétre environ 8 nm. Enfin une image TEM du mélange de FAPI/PbS est donnée Figure 64d.
L’'un des avantages d’utiliser un mélange de nanocristaux colloidaux est de pouvoir découpler
entierement les énergies de gap de chacun des deux matériaux.

Le ratio de PbS est le dernier parametre a déterminer dans ce mélange. Si le ratio de PbS est trop
élevé il existe des chemins de percolation possibles entre les nanocristaux de PbS et les nanocristaux
de pérovskite ne sont pas impliqués dans le transport. Cela résulte en un courant d’obscurité élevé,
un bruit associé élevé et un faible rapport signal sur bruit. Si le ratio est trop faible ’absorption est



Chapitre IV — Application a des systéme plus complexes 107

réduite et la réponse diminue conduisant aussi a un rapport signal sur bruit réduit. Il existe donc
un point optimal pris comme le compromis entre la réduction du bruit et la réduction de la réponse.
Ces deux effets contraires sont observés sur la Figure 65. Lorsque le ratio de PbS est diminué, le
rapport signal sur bruit (égal au photocourant divisé par le courant d’obscurité) dans un premier
temps augmente car le bruit diminue : le transport est de plus en plus dominé par la matrice de
FAPI. Ce rapport signal sur bruit atteint un maximum autour de 35 % puis diminue lorsque I'on
diminue encore le ratio de PbS. Dans cette partie, la réponse est réduite a cause de la faible quantité
d’absorbeurs.

Dans la suite, ce ratio de 35 %, ou le rapport signal sur bruit est maximal, est utilisé.

Reduced Increased
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o
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Figure 65 : Mélange de FAPI/PbS. Effet du ratio de PbS sur le rapport signal sur bruit

(photocourant divisé par le courant d’obscurité).

b. Design de la structure résonante

Le passage d’un film de PbS pur a un film de FAPI/PbS permet de réduire le courant d’obscurité.
Cela vient en revanche au prix d’une réduction de la réponse, voir Figure 70b. En effet, pour un
film de méme épaisseur, la quantité d’absorbeur est réduite et donc l’absorption aussi. Cette
réduction est de 'ordre d’un facteur 10. Pour pallier cette réduction, des structures GMR vont étre
utilisées afin d’augmenter ’absorption infrarouge dans le but de contrebalancer la perte induite par
la réduction du nombre d’absorbeur.
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Tableau 7 : Paramétres géométriques finals pour les nanoélectrodes GMR FAPI/PbS.

Couche Indice de réfraction Epaisseur (nm) Structuration
Air 1 0 -
Film de FAPI/PbS 1.6+ikpps*Npbs tye = 200 -
Electrode Nay/NagTe tay =50 p=1.09 um et
w=250 nm
SiO. 1.44 tsio, = 120 -
Miroir d’or nayt+ikay tmirror = 80 -

La principale difficulté pour les simulations électromagnétiques associées a ce film de nanocristaux
est l'indice de réfraction. La partie imaginaire de I'indice de réfraction du mélange est simplement
prise égale a la partie imaginaire de I'indice de réfraction des nanocristaux de PbS fois leur ratio
dans le mélange. Au-dela de 750 nm les nanocristaux de FAPI n’absorbent pas, il n’est donc pas
nécessaire de les prendre en compte dans ce parametre. La partie réelle est quant a elle prise égale
a 1.6 au lieu de 2 dans la partie précédente. Cette valeur a été optimisée apres la caractérisation
d’une premiere génération de dispositifs a partir de ce matériau. Cette valeur plus faible est
cohérente avec le fait qu'il y a probablement plus de matiéres organiques (provenant de FAPI) et
de vide au sein de ce film. La géométrie du détecteur GMR final a base de FAPI/PbS est tres proche
de celle de PbS pur, voir Figure 66b et Tableau 7.
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Figure 66 : Design d’un résonateur GMR pour FAPI/PbS résonant a 1.55 pm. a.
Spectres d’absorption simulés pour la structure décrite tableau Tableau 7 : Parametres géométriques
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finals pour les nanoélectrodes GMR FAPI/PbS.. b. Schéma de cette structure (haut) et carte
d’absorption en polarisation TM (a 1.55 ym, milieu) et TE (a 1.2 pm, bas).

Cette similarité des parametres est due aux faits que les résonances sont a la méme énergie et que
les parametres initiaux (indices) sont proches. Le spectre final de cette structure pour un ratio de
PbS de 35 % est donné Figure 66a. Les deux pics GMR a 1.55 pm en polarisation TM et 1.2 pm
en polarisation TE présents pour les dispositifs GMR pur PbS de la partie précédente sont retrouvés.
Leur dépendance angulaire est donnée Figure 67. Pour ces deux pics on retrouve la dépendance
attendue pour une résonance GMR. Pour chacune de ces résonances, la carte d’absorption est tracée
Figure 66b. Apres intégration de cette carte, il en résulte que 74 % a 1.55 pm et 96 % a 1.2 pm de
I’absorption se produisent dans le film de semiconducteur pour chaque polarisation.

La carte d’absorption correspondant au pic de résonance a 1.55 pm est assez différente de celle pour
un film de PbS pur, voir Figure 49b. Il est possible que la réduction de I'indice des nanocristaux
(de 2 & 1.6) réduise le contraste entre le film de nanocristaux et la couche de SiO; (n=1.44) du
dessous. Cela peut induire une délocalisation de la résonance dans toute la structure : le guide
d’onde étant ici formé du film de nanocristaux et du film de SiO.. En plus de ces deux pics, un pic
large en polarisation TM a 1.28 pm (environ 8000 cm™) est observé. Ce pic ne dépend pas de l'angle
d’incidence est probablement un Fabry-Pérot, voir Figure 67a. La encore I'existence de ce pic est
probablement due & la réduction de contraste entre le film de nanocristaux et le film de SiO.. Cela
permet de réduire les réflexions a cette interface et ainsi d’induire une résonance verticale au sein

de toute la structure.
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Figure 67 : Diagramme de dispersion de la structure GMR pour FAPI/PbS en
polarisation TM (a.) et TE (b.). Les lignes blanches correspondent aux limites
d’apparition/disparition d’ordre diffracté. Les lignes bleues correspondent aux pics de résonances
GMR. La structure est celle décrite dans le tableau Tableau 7 : Paramétres geométriques finals
pour les nanoélectrodes GMR FAPI/PbS. et la figure Figure 68.

En prenant la partie réelle de l'indice de réfraction constante pour chaque ratio, I’énergie de la
résonance ne dépend pas du ratio de PbS dans le mélange, voir Figure 68a. En revanche I'intensité
et la largeur a mi-hauteur sont modifiées. Cette résonance est conservée méme pour un film pur de
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FAPI. Cela correspond alors & une résonance ou toute la puissance est dissipée dans les métaux
(miroir et contacts). La largeur a mi-hauteur des pics dépend des pertes dans le guide d’onde. Plus
les pertes au sein du guide (i.e. Im(n)=k) sont faibles, plus le pic d’absorption est fin. Lorsque la
quantité d’absorbeur est réduite (ratio de PbS diminué), les pertes sont aussi diminuées car FAPI
n’absorbe pas et le pic de résonance s’affine. L’absorption utile & 1.55 pm, c’est-a-dire 'absorption
au sein du film de nanocristaux, est donnée Figure 68b en fonction du ratio de PbS. D’apres ce
graphe, en présence d’un résonateur, tant que le ratio de PbS est supérieur a 7 %, le film de
FAPI/PbS couplé au GMR absorbera plus qu'un simple film de PbS sans résonateur. Pour un film
contenant 35 % de PbS, correspondant au ratio optimal d’un point de vue phototransport,
I’absorption est 3 fois supérieure a celle d’un film de PbS pur, ce qui est tres proche de la valeur
pour un film de PbS pur avec résonances GMR. Ainsi, il est possible de non seulement récupérer
Iabsorption perdue par la réduction du nombre d’absorbeurs mais aussi de la dépasser et ainsi

augmenter la réponse, dans ce dispositif faible bruit.
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Figure 68 : Choix du ratio de PbS dans le mélange. a. Spectres d’absorption simulés pour la
structure donnée Figure 66 pour différents ratios de PbS. b. Absorption utile (i.e. dans le film de
nanocristauz) en fonction du ratio de PbS.

c. Performances associées a ce détecteur

Les étapes de fabrication de ces détecteurs sont les mémes que celles présentées dans le chapitre
précédent en sous-partie : 3.I11.a Fabrication (voir Figure 54). Les étapes 1, 2 et 3 sont identiques.
L’étape 4, qui est ’étape de lithographie électronique, est fondamentalement la méme. Seul le motif
est modifié. L’étape 5 est le dépot de nanocristaux. La solution de mélange de FAPI/PbS est déposée
par spin-coating sur les électrodes. L’échange de ligands est réalisé par voie solide ot la solution
d’échange est une solution saturée d’acétate de plomb. Les nanocristaux de pérovskite sont des
matériaux tres sensibles. Ils se décomposent facilement avec la température ou une puissance
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lumineuse importante et se dissolvent dans certains solvants. En particulier, un film de nanocristaux
de pérovskite est dissout dans des solvants classiques tels que le méthanol, ’éthanol, ’acétone ou

lacétonitrile qui sont des ligands pour I’échange de ligand. C’est pourquoi la solution d’échange est
réalisée dans I'acétate d’éthyle.

Les spectres simulés d’absorption et mesurés de photocourant pour cette structure résonante a 1.55
nm composée de FAPI/PbS (35 %) sont donnés Figure 69. Expérimentalement, on observe deux
pics de résonance en polarisation TM : un a 1.55 pm et un a 1.15 pm, voir Figure 69b. Le pic a
1.55 pm est élargi du coté des faibles longueurs d’onde par le pic excitonique. En polarisation TE,
deux pics sont observés : un & 1.11 pm correspondant a un GMR et le pic excitonique large autour
de 1.5 pm. Cette fois encore, il y a un bon accord entre les simulations et les expériences.
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Figure 69 : Comparaison simulations/expériences pour la structure GMR de

FAPI/PbS. a. Spectres simulés d’absorption. b. Spectres mesurés de photocourant pour la
structure congue. La structure est celle décrite dans le tableau Tableau 7 : Parametres géométriques
finals pour les nanoélectrodes GMR FAPI/PbS. et la figure Figure 68.

En ce qui concerne les performances de ce détecteur particulier, je vais les comparer a celles des
différents dispositifs vus jusqu’a présent. Un récapitulatif des différents designs réalisés pour une
détection a 1.55 pm est donné Figure 70. En particulier les films de PbS et de FAPI/PbS sur
électrodes interdigitées conventionnelles et électrodes nanostructurées sont comparés. Les réponses
associées a chacun de ces détecteurs sont aussi rapportées Figure 70b.

En résumé, pour un film de PbS pur sur électrodes interdigitées conventionnelles la réponse de
Pordre de 10° AW et la détectivité de I'ordre de 10* Jones a température ambiante. Ce dispositif
présente a la fois une faible réponse et un bruit élevé. Lorsque ce film est cette fois déposé sur des
nanoélectrodes (induisant des GMR) la réponse est augmentée de deux ordres de grandeurs grace a
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la fois a 'augmentation de I'absorption et a celle du photogain, voir Figure 70b. La détectivité est
quant a elle augmentée d'un ordre de grandeur (voir chapitre précédent).

Lorsque le matériau est modifié de PbS a FAPI/PbS sur électrodes conventionnelles (i.e. sans
résonances), la réponse est réduite d'un facteur 10 a cause de la réduction du nombre d’absorbeurs.
En revanche le bruit est lui diminué d’un facteur 100 et donc la détectivité spécifique est augmentée
d’un ordre de grandeur par rapport a un film de PbS simple sur électrodes interdigitées.

Lorsque ces deux méthodes sont conjuguées : film de FAPI/PbS + résonateur, la réponse est
augmentée de deux ordres de grandeur par rapport a un film de FAPI/PbS et le bruit est réduit. 11
en résulte que la détectivité de ce dispositif atteint 10'° Jones, soit deux ordres de grandeur de plus
que le premier dispositif. I1 y a donc combinaison des deux effets : réduction du bruit et
augmentation de la réponse.
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Figure 70 : Performances des détecteurs photoconducteurs & base de PbS présentés
dans cette thése. a. Schéma des différents dispositifs réalisés avec leurs améliorations et leur
détectivité spécifique. b. Réponse des différents dispositifs présentés en partie a.
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II. Photodiodes et résonateurs

a. Géométrie verticale et intérét

Les différents dispositifs présentés et étudiés jusqu’a présent étaient de type photoconducteur (une
géométrie planaire). Pour rappel, ces dispositifs sont composés de deux électrodes de méme nature
sur lesquelles un film de nanocristaux est déposé. Ce systeme est symétrique et donc les
caractéristiques I(V) aussi, voir Figure 71a. Ces caractéristiques linéaires impliquent I'application
de tensions non-nulles pour la mesure d’un photocourant et donc la génération d’un courant
d’obscurité et de son bruit associé pénalisant.

Afin de réduire le courant d’obscurité tout en gardant une réponse importante, il est possible de
passer a une structure verticale de type photodiode. Une description du fonctionnement de ces
détecteurs photovoltaiques est donnée au chapitre 2.11.c. Pour rappel, les caractéristiques 1(V) sont
asymétriques a cause des contacts et des couches de transport asymétriques, voir Figure 71b. 1l y
a deux modes de fonctionnement : un sens passant pour lequel le courant circule et un sens bloquant
ou le courant d’obscurité est proche de 0 A. La présence d’un champ électrique interne (induit par
lasymétrie de la structure) permet une séparation des charges induites par I’absorption d’un photon,
et ce méme sans application d’une tension externe. De ce fait, le photocourant est non nul autour
de 0 V. L’utilisation du détecteur autour de ce point de fonctionnement permet des courants
d’obscurité faibles et donc de faibles niveaux de bruit.
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Figure 71 : Caractéristique I(V) pour des détecteurs. a. Caractéristique I(V) pour un
détecteur photoconducteur. b. Caractéristique I(V) pour une photodiode.

Les photodiodes a base de nanocristaux ont principalement été développées dans la littérature pour
le visible et le proche infrarouge pour des applications de type cellules solaires. Dans ces régions les
matériaux suscitant le plus d’intérét sous formes colloidales sont les nanocristaux de pérovskite'®
12 et de chalcogénure de plomb (PbS et PbSe). #1631 Pour obtenir une absorption dans les gammes
eSWIR (1.7 — 2.5 ym) et MWIR (3 — 5 pm) par des nanocristaux de chalcogénures de plomb, ces
derniers doivent étre larges (i.e. peu confinés) et donc peu stables colloidallement. Dans cette gamme
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les chalcogénures de mercure sont plus adaptés.®!% Les structures récentes sont basées
sur 'empilement suivant :

- Une électrode transparente (typiquement Fluorine Tin Oxyde, FTO ou Indium Tin Oxyde,
ITO)

- La couche active composée d’un film de nanocristaux de HgTe

- Une couche barriere d’électron/conductrice de trous a base de Ag,Te”!%*1% ou de HgTe avec
un gap plus grand*"® utilisée comme barriére unipolaire

- Une électrode métallique a grand travail de sortie, typiquement d’or.
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Figure 72 : Présentation de la photodiode SWIR. utilisée. a. Schéma de 'empilement utilisé
pour la photodiode SWIR. Les détails de cette structure sont donnés en Annexe IV. b.

Caractéristique I(V) pour la photodiode de la partie a. dans l'obscurité et sous illumination avec
une diode laser 1.55 ym.

Pour une absorption dans le SWIR, PbS et HgTe peuvent étre utilisés. Dans ce projet, des diodes a
base de HgTe sont étudiées dans le SWIR & 1.55 pm. Elles reposent sur I'empilement suivant :
Verre/FTO/HgTe 6k/Ag,Te/Au, voir Figure 72a. Cette structure s’inspire largement de la diode
réalisée dans le SWIR étendu (2.5 pm) rapportée par Ackerman et al.'®!® Pour cette structure,
malgré le fait que la caractéristique I(V) sous obscurité n’est que modérément asymétrique, sous
illumination, une tension de circuit ouvert et un photocourant sous 0 V sont bien observés, voir
Figure 72b. Afin d’augmenter l'asymétrie de ces diodes, de nouvelles géométries doivent étre

développées avec un alignement de bande maximisant la dissociation de charges et réduisant
I'injection de porteurs dans ’obscurité.

Pour la structure de photodiode présentée Figure 72a, les spectres simulés d’absorption en fonction
de I’épaisseur du film de nanocristaux sont donnés Figure 73a. Des pics de résonances apparaissent
et sont décalés vers le rouge lorsque 1’épaisseur du film est augmentée (lignes jaunes sur le graphe).
Aucun résonateur n’est introduit dans cette diode. Les pics sont dus a des résonances verticales,



Chapitre IV — Application & des systéme plus complexes 115

type Fabry-Pérot. Il existe quelques épaisseurs permettant de maximiser ’absorption & 1.55 pm. En
particulier, il est possible d’obtenir une absorption de 'ordre de 70 % a 1.55 pm pour un film de 100
nm. Comme précédemment les pertes dans les contacts ne conduisant pas a du photocourant, il est
nécessaire de définir ’absorption utile, comme ’absorption au sein des nanocristaux. Si uniquement
Pabsorption dans les nanocristaux est prise en compte, ce chiffre tombe & environ 40 %, voir Figure
73b. Afin d’obtenir une absorption de I'ordre de 80 % a 1.55 pm dans la couche active, I’épaisseur
du film doit étre supérieure a 500 nm. Cette valeur est tres difficile a atteindre avec un dépét
échangé par voie solide. Par dépot d’une encre, méme si de telles épaisseurs peuvent étre atteintes
avec des HgTe 4k, ce n’est pas encore le cas avec les HgTe 6k : les films ont des trous induisant des
courts-circuits réduisant les performances. De plus pour de telles épaisseurs (plus grande que la
longueur de diffusion), la collecte des photocharges devient moins efficace. Ainsi, il est intéressant
de concevoir une diode avec couplage lumiere-matiere amélioré pour augmenter ’absorption dans
une couche active fine.
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Figure 73 : Absorption dans une diode sans résonateur. a. Spectre d’absorption en fonction
de Uépaisseur du film de NC. La structure de la diode est celle présentée Figure 72. b. Spectre
d’absorption utile en fonction de l'épaisseur du film de NC.

b. Indice de réfraction et ellipsométrie

Afin de développer une photodiode nanostructurée, je vais m’appuyer sur des simulations
électromagnétiques pour réaliser le design. Un des parameétres d’entrée est l'indice de réfraction du
film de nanocristaux. Dans les parties précédentes celui-ci était approximé. La partie réelle était
prise égale a 2 car cette valeur est inférieure a celle du matériaux massif (#3 — 4) "% pour prendre
en compte la présence de matériaux organiques et de vide au sein du film. La partie imaginaire était
quant & elle déduite du spectre d’absorption, et normalisée & 'aide du coefficient d’absorption au
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niveau du pic excitonique. Bien que ces approximations donnent de bonnes corrélations entre les
simulations et les expériences, il existe des décalages spectraux et des élargissements des pics
expérimentaux. Il est donc nécessaire de déterminer cet indice de réfraction pour obtenir des designs
plus précis et aller vers des résonances plus complexes.

C’est 'objet de cette partie. En collaboration avec Bruno Gallas (INSP) nous avons eu accés a un
ellipsometre large bande (350 nm — 2.5 pm). L’ellipsométrie est la méthode de choix pour retrouver
les indices de réfraction de film.'® Cette technique se base sur le changement de polarisation de la
lumiere lors de la réflexion de cette derniere sur 1’échantillon, voir Figure 74a.

Une onde plane polarisée linéairement et monochromatique est envoyée sur ’échantillon a analyser.
Le champ E peut étre décomposé sur la base (e_p),e_s’) ol e, est le vecteur orthogonal au plan
d’incidence et e, est dans le plan d’incidence. La modification du champ électrique apres réflexion
peut étre représentée par les coefficients complexes de réflexion pour la polarisation parallele et
ei6s

perpendiculaire au plan d’incidence : 1, = Tpel5l’ et r; = r;e'%s. Les modules 7, et r; représentent

l'atténuation tandis que 6, et &5 représente les changements de phase. Le changement de
polarisation est induit par ces différences d’amplitude et de phase pour chacune des composantes.
La lumiere réfléchie a une polarisation elliptique dont les parameétres peuvent étre reliés directement
a A= 6, — 65 et tan(yp) =1, /7. A et P sont appelés angles ellipsométriques. Ils dépendent de
I’échantillon étudié. Ils permettent, en connaissant 1’épaisseur du matériau, de retrouver 'indice de
réfraction complexe de ce dernier. Il faut cependant faire attention, il n’existe pas une combinaison
unique de n et k donnant les angles A et ¥, il ne faut donc choisir que les valeurs qui ont un sens

physique.
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Figure 74 : Mesure de l’'indice de réfraction de films de nanocristaux. a. Principe de
Uellipsométrie. b. (resp. c.) Partie réelle (resp. imaginaire) de l'indice de réfraction mesurée pour

différents films de nanocristau.

Une série de mesure d’ellipsométrie sur différents films de HgTe a été réalisée par Prachi Rastogi,
post-doctorante a 'INSP. Différentes tailles (i.e. différentes énergies de confinement) et différentes
chimies de surface (encre a base de MpOH et HgCl, et échange de ligands par voie solide EDT) ont
été testées. Pour cela les films de nanocristaux sont préparés sur des substrats de Si. Les valeurs des
indices optiques (n et k) mesurées sont données Figure 74b et ¢ et Tableau 8. Pour la partie

imaginaire de l'indice de réfraction, le spectre d’absorption est retrouvé, voir Figure 74c. En
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revanche, les valeurs au pic excitonique sont plus importantes que celles que j’ai utilisées dans les
parties précédentes. En particulier pour HgTe 4k EDT que j’ai utilisé au chapitre 3.II1.d, la valeur
mesurée est de 0.04. Pour une encre de ces mémes nanocristaux k vaut environ 0.1, voir Tableau
8. Sachant que la largeur des pics de résonances dépend fortement de la valeur de k, il est nécessaire
choisir la valeur de k adaptée a la chimie de surface des nanocristaux que 1’on souhaite utiliser dans
notre dispositif.

Les valeurs de n obtenues sont comme attendu inférieures a la valeur du matériau massif'®"'®* &
cause de la présence d’organiques et de vide au sein du film. Cependant la valeur moyenne de ces
mesures est de 2.35 ce qui est supérieur a ce que j'utilisais dans les parties précédentes. La partie
réelle de I'indice de réfraction semble peu dépendante avec la taille des nanocristaux, voir Tableau
8. En revanche la chimie de surface a un réle plus important. Pour un film de HgTe 6k (coupure a
6000 cm™) avec une chimie de surface EDT la valeur moyenne de n est de 2.1 tandis que pour une
encre elle est de 2.4. Il est donc particulierement important de prendre en compte la chimie de
surface voulue pour le design du résonateur.

Tableau 8 : Propriétés optiques des films de nanocristaux de HgTe.

Longueur Energie du
) ; Valeur
L. d’onde du pic pic Valeur de k au
Matériau . . . . moyenne de . . .
excitonique excitonique pic excitonique
n
(1m) (eV)
HgTe 2k encre 5 0.25 2.25 0.13*
HgTe 4k encre 2.5 0.50 2.2 0.12*
HgTe 4.5k 0.57
2 2.25 0.1
encre
HgTe 6k encre 1.7 0.75 2.4 0.13
HgTe 6k EDT 1.7 0.75 2.1 0.07
HgTe 9k EDT 1.2 1.05 2.2 0.21

Pour finir, la dépendance spectrale de la partie réelle de I'indice de réfraction est assez faible, voir
Figure 74b. Sur la gamme spectrale étudiée, les valeurs de k sont multipliées par 7 tandis que les
variations de n sont limitées a environ 0.1 (soit moins de 5 %). Il est donc légitime de se demander
si la dépendance spectrale de n doit étre incluse dans les simulations pour donner des résultats
probants. Pour ce faire nous avons construit un empilement de diode HgTe 4.5k*! (Verre/FTO/HgTe
4.5k /HgTe 6k/Au, voir Figure 75a) et simulé son spectre d’absorption pour différentes valeurs de
n constantes et en prenant la dépendance angulaire mesurée par ellipsométrie, voir Figure 75b.
Lorsque la valeur de n est augmentée, comme attendu, les pics de résonances sont décalés vers les
hautes longueurs d’onde. Le spectre simulé avec n=2.25, la valeur moyenne de la dépendance
spectrale de n pour des HgTe 4.5k, se superpose avec le spectre simulé avec les valeurs expérimentales
de n. De plus ce spectre simulé coincide avec le spectre mesuré expérimentalement, voir Figure
75c. Ainsi, d’un point de vue des simulations, négliger la dépendance spectrale de n est une bonne
approximation tant qu’elle est prise égale a sa valeur moyenne.
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Figure 75 : Dépendance spectrale de la partie réelle de I'indice de réfraction. a. Schéma
de Uempilement considéré pour cette étude. Les détails de cette structure sont donnés en Annexe
1V. b. Effet de la partie réelle de l'indice de réfraction des nanocristaux de HgTe sur le spectre
simulé. ¢. Comparaison du spectre simulé et du spectre expérimental pour la structure présentée

partie a.

Dans la partie suivante, j'utiliserai les valeurs de n et k mesurées par ellipsométrie pour le design
d’une photodiode nanostructurée a 1.55 pm (ou 6000 cm™).

c. Photodiode nanostructurée a 1.55 pm : design et

fabrication

Dans le chapitre précédent, les géométries étaient planaires, les nanoélectrodes interdigitées
formaient le réseau induisant les GMR. Dans le cas de la photodiode (FTO/ HgTe/Ag.Te/Au), les
deux électrodes sont déja bien distinctes : le FTO transparent d’un c6té, 'or (qui joue aussi le role
d’un miroir) de 'autre. Pour le design d’une structure résonante la partie supérieure de la diode
(HgTe/Ag:Te/Au) ne sera pas modifiée (i.e. le résonateur sera placé avant le dépot des
nanocristaux). Cela évite l'exposition des nanocristaux & une étape de lithographie. Le réseau de
diffraction sera donc déposé sur le FTO. Contrairement au chapitre précédent ou le réseau de
diffraction jouait aussi le role d’électrodes, les parties électrique et optique sont ici découplées. La
collecte de charges vers le circuit extérieur se fait par la couche continue de FTO alors que les
résonances sont induites par le réseau métallique au-dessus. De ce fait, il n’est pas nécessaire que le
réseau soit continu (il ne forme pas une électrode a lui tout seul). Il n’est donc pas nécessaire de
garder une géométrie 1D (i.e. réseau selon une seule direction) car ce réseau peut étre discontinu
électriquement. De plus, d'un point de vue optique, le choix du métal n’a pas d’influence. Pour cette
photodiode une géométrie 2D symétrique (induisant donc des résonances en TE et TM) est choisie
afin de maximiser ’absorption en lumiere non-polarisée.
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Ainsi la structure a 'empilement suivant :
- Une électrode transparente de FTO. Cette couche permet de collecter les électrons.

- Un réseau de diffraction métallique carré (de période p et de taille w). Ce réseau induit les
résonances.

- La couche active composée d’'un film de nanocristaux de HgTe (tycs compris entre 100 et
200 nm). Cette couche est la partie active permettant 'absorption a 1.55 pm.

- Une couche barriére d’électron/conductrice de trou & base de Ag,Te. Bien que l'alignement,
de cette bande soit encore méconnu, cette couche est nécessaire pour obtenir 'asymétrie de

la diode.
- Une électrode d’or qui permet de collecter les trous. Celle-ci joue aussi le role de miroir.

Tableau 9 : Paramétres géométriques finaux pour une photodiode de HgTe a 1.55 pm.

Couche I?dlce 'de Epaisseur (nm) Structuration
réfraction
Verre 1.44 0 =
FTO nrro mesuré tFTO =70 -
Résonateur Mtétal/ MgTe tmetar = 500 p=700 nm et
w=350 nm
HgTe Nigre MESUTé tyes = 125 -
Ange NugTe tAnge = 2020 -
Miroir d’or nagFikay tMirror = 200 -

Ainsi un schéma de la structure est donné Figure 76a et les parametres géométriques de la
simulation sont donnés Tableau 9. Dans cette partie les indices de réfraction du film de HgTe ont
été mesurés par ellipsométrie.’™ Pour l'indice de réfraction de la couche de Ag,Te (partiellement

échangé avec Hg), je fais comme approximation qu’il est égal a celui de HgTe.
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Figure 76 : Design d’une photodiode GMR résonante a 1.55 pm. a. Schéma 3D de la diode
résonant a 1.55 um. Les parameétres géométriques de cette diode sont donnés Tableau 9. b. Spectre
d’absorption simulé de la structure résonante. c. Carte d’absorption a 1.55 ym (haut) et 1.23 um

(bas).
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Le spectre d’absorption simulé de cette structure est donné Figure 76b et Figure 80a. Deux
résonances sont observées une a 1.55 pm et une 1.25 pm. Sous incidence normale, comme la structure
est symétrique, les spectres d’absorption d’une lumiere polarisée TM ou TE sont confondus, voir
Figure 77. Lorsque 'on ajoute un angle d’incidence, il y a une brisure de symétrie et les spectres
sont modifiés. Le pic a 1.25 pm ne dépend pas de 'angle dans aucune des polarisations, voir lignes
pointillées noires sur la Figure 77. 1l s’agit probablement d’une résonance Fabry-Pérot. Le pic a
1.55 pm quant a lui a une dépendance angulaire caractéristique d’'un GMR 2D : une dépendance
angulaire similaire au cas 1D est observée en polarisation TM lorsque ki est modifié alors qu’en TE
le spectre n’est pas modifié. Si 'on modifie k; au lieu de k¢ les spectres seront échangés entre TE et
TM.

Comme les composantes TE et TM sont confondues, cette structure absorbe 100 % d’une lumiere
non-polarisée. En comparaison avec les photoconducteur 1D ou I'on obtenait 100 % d’absorption en
polarisation TM uniquement. Les cartes de champ a 1.55 et 1.25 pm sont donnés Figure 76c.
L’absorption utile au sein des nanocristaux est de 65 % et 62 % respectivement. Il est donc possible
d’obtenir une augmentation de I'absorption en bande large (~700 nm). Par rapport & une photodiode
sans résonateur, une augmentation d'un facteur 1.2 — 1.5 sur I'absorption entre 0.8 et 2 pm est
attendue, voir Figure 80a.

—~12.5 100 e
'g :
S 1 0E2 1
> O P% 9[
= S - °
3 i S
£ 7.5 2 e 2
= 40 & ¢ B
® ©
= 5 20 =
2 0 1 2 3 4 5

k, (nm-")

Figure 77 : Effet de I’angle sur les résonances induites dans les photodiodes. a. (resp. b.)
Diagramme de dispersion, nombre d’onde en fonction du vecteur d’onde pour une lumiére incidente
polarisée TM (resp. TE). Les lignes blanches correspondent d 'apparition/disparition des ordres
diffractés dans le substrat (verre), les pointillés roses aux pics de résonances GMR. Les lignes noires

correspondent au pic de résonance Fabry-Pérot. La diode est celle présentée Figure 76a et Tableau
9.

La fabrication de ces photodiodes se fait de la fagon suivante. Une premiere lithographie optique est
réalisée afin de graver et définir les électrodes de FTO. Ces électrodes sont larges de 1 mm, voir
Annexes pour plus de détails. Une lithographie électronique est ensuite réalisée pour déposer les
plots métalliques. L’alignement de cette lithographie est moins critique (pas de raccord de champ
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et taille caractéristique d’'un mm). En revanche la taille finale de la diode (1 mm?) rend cette
lithographie tres longue, typiquement entre 7 et 10 heures. Un autre point important est le
changement de substrat. Ces diodes sont réalisées sur du verre. Bien qu'une couche de FTO soit
présente, il est nécessaire d’ajouter une résine conductrice lors de la lithographie pour éviter des
effets de charges. Les détails de cette lithographie sont donnés en Annexes.

Des images MEB des nanostructurations métalliques (avant dépot des nanocristaux) sont données
Figure 78. La période est toujours bien respectée. Les plots sont 1égérement arrondis mais il existe
un compromis entre la forme de ces derniers et le temps de lithographie. Pour avoir une meilleure
résolution et donc des angles moins arrondis, une ouverture d’écriture plus faible est nécessaire ce
qui peut doubler ou tripler le temps de lithographie. De plus j’ai réalisé des simulations qui montrent
que les résonances sont présentes méme en cas de plots circulaires. Enfin une image sous angle de
ces plots est donnée Figure 79. Deux observations peuvent étre faites : le FTO est tres rugueux et
les plots sont bien définis en hauteur.

Lors de mes premiéeres lithographies, une collerette probablement métallique d’une centaine de nm
de hauteur restait sur les bords des plots, Figure 79a. Cette collerette induisait des courts-circuits
au sein de la diode. Pour I’éliminer, il faut, a la fin de la lithographie et avant le dépdt de métal,
réaliser un nettoyage par plasma, voir Figure 79b. Ce plasma permet de réduire les défauts au
niveau des flans de résine.

Pour cette structure les plots ont été réalisés en or ou en aluminium. En effet, si optiquement le
choix du métal n’a pas d’influence, électriquement ces métaux sont différents. Les travaux de sortie
de ces métaux different et I'asymétrie électrique de la diode en dépend.

Figure 78 : Image MEB de la structure de I’électrode FTO/Al de la diode GMR. a.
(resp. b.) Image MEB de lélectrode FTO/Al x 3500 (resp. x 28000). Les plots d’aluminium font
350 nm de large et sont espacés de 350 nm.

Sur ces électrodes, en boite & gant le film de HgTe est déposé a partir d’une encre. Le film de Ag.Te
est déposé (toujours en boite a gants) par spin-coating et traité avec une solution de HgCl.. Enfin
les films sont transférés dans un évaporateur et 1’électrode d’or est déposée.
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Figure 79 : Images sous angle MEB de la structure de 1’électrode FTO/Al de la diode
GMR. a. Image sous angle a 50° MEB de lélectrode FTO/Al sans étape de plasma x 25000. b.
Image sous angle 4 50° MEB de [’électrode FTO/Al avec étape de plasma x 30000. Les plots
d’aluminium font 350 nm de large et sont espacés de 350 nm.

d. Photodiode nanostructurée, performances

Les spectres d’absorption simulés et de photocourant mesurés pour une diode sans résonateur et une
diode avec résonateur fait en aluminium sont donnés Figure 80a et b. Le spectre de photocourant
pour une diode sans résonateur suit le spectre d’absorption d’un film de HgTe. Comme attendu,
pour la diode nanostructurée, en plus de 'absorption des HgTe, deux pics de résonance sont observés
sur le spectre mesuré. La présence de ces pics montre la robustesse de la résonance vis-a-vis des
rugosités de surface, notamment a la rugosité du film de FTO vue sur les images MEB (Figure
79). L’une des principales différences pouvant étre observées entre les spectres de photocourant et
les spectres d’absorption simulés est I'amplitude de la réponse de la diode nanostructurée. Les
spectres simulés prédisent une augmentation d’un facteur 1.2 — 1.5 entre 0.8 et 2 pm. Hors des
résonances induites, le spectre de la diode nanostructurée est proche de celui d’un film de
nanocristaux. Par exemple sur les spectres simulés I'absorption a 1 pm d’une diode avec et sans
nanostructurations est similaire et d’environ 50 %. Sur les spectres expérimentaux, le photocourant
mesuré & 1 pum pour la diode nanostructurée est trois fois plus grand que celui de la diode de
référence. De plus, sur les spectres de photocourant, 'augmentation est plutét de 'ordre d’un facteur
3 — 5 entre 0.8 et 2 yum. Cette augmentation s’applique sur tout le spectre et provient d'un effet

purement électrique.
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Figure 80 : Comparaison simulation/expérience pour la diode GMR. a. Spectre simulé
d’absorption pour les diodes avec et sans GMR. b. Spectre de photocourant mesuré pour une diode
avec el sans résonateurs. La diode est celle présentée Figure 76a et Tableau 9.

Cet effet électrique est aussi observé sur les caractéristiques courant-tension de ces diodes, Figure
81a et b. Les caractéristiques I(V) dans l'obscurité sont trés similaires. En revanche sous
illumination par un corps noir a 980 °C, la tension de circuit ouvert est plus grande et la courbe
plus asymétrique pour la diode avec résonateurs. La réponse est augmentée d’'un ordre de grandeur
alors que seulement un facteur 1.5 est attendu venant de ’absorption. Ces améliorations sont dues
a des effets de travaux de sorti des électrodes. Trois métaux peuvent étre testés pour le mettre en
évidence : 'argent (WF = 4.2 V), Paluminium (WF = 4.0 & 4.2 eV) et 'or (WF = 5.1eV).'"™ Ces
améliorations de performances ne sont visibles que si les électrodes sont faites d’aluminium. Dans le
cas des plots d’argents, ceux-ci réagissent avec la couche de HgTe pour former probablement du
Ag,Te. Dans ce cas il n'y a pas de résonance car les plots ne sont plus métalliques. Dans le cas de
plots d’or, aucune Voc n’est mesurée et la réponse est réduite de deux ordres de grandeur. Cet effet
est dfi a la diminution de 'asymétrie des électrodes dans la diode. Le contact supérieur est fait d’or
et I’électrode transparente de FTO (WF = 4.4 eV). L’ajout de ces plots d’or augmente le travail de
sortie de 'électrode transparente et ainsi réduit 'asymétrie de la diode. Dans le cas de plots en
aluminium, c’est le contraire. Le travail de sortie est favorable a une meilleure extraction des

photoélectrons et les performances (Voc et réponse) sont améliorées.

Pour conclure, il est possible d’induire des résonances dans des photodiodes. La structure de ces
photodiodes est tres proche de celle réalisé par Tang et al.'™ Par rapport au travail de ce groupe,
une meilleur connaissance des parameétres (indices de réfraction) nous a permis de réduire ’épaisseur
de la couche active tout en conservant une forte absorption. Notre structure permet de plus une
double résonance.

En plus d’obtenir une amélioration de I'absorption, I’addition du réseau modifie le travail de sortie
de I’électrode transparente. Cela a pour effet d’améliorer 'extraction des photoélectrons et donc
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d’augmenter d’un ordre de grandeur la réponse. La détectivité spécifique D* est mesurée égale a
2x10" Jones a température ambiante.
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Figure 81 : Performances de cette diode GMR. a. (resp. b.) Caractéristiques I(V) dans
lobscurité et sous illumination avec un corps noir ¢ 980 °C' pour une diode sans (resp. avec)
résonateur GMR. c. (resp. d.) Réponse (resp. lension de circuit ouvert, Voc) en fonction de
Uintensité lumineuse pour des diodes sans résonateur et avec résonateurs faits d’aluminium ou d’or.

Loillumination est réalisée avec une diode laser 1.55 um. Les détails de ces structures sont donnés
Anneze IV.
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I11. Conclusion

o J'ai présenté le mélange de nanocristaux de pérovskite (FAPI) et de PbS. L’ajout de PbS
au sein d’une matrice de FAPI permet d’obtenir de 'absorption & 1.55 pm avec des propriétés
de transport associé au « grand » gap de FAPI (faible bruit).

o L’utilisation de résonances GMR permet d’augmenter 'absorption a 1.55 pm afin de
contrebalancer la réduction du nombre d’émetteurs dans le film. L’absorption avec
résonateurs GMR est trois fois supérieure a celle d’un film de PbS pur sans résonateur.

o Une augmentation de la détectivité de deux ordres de grandeur par rapport a un film de
nanocristaux de PbS sur électrodes conventionnelles interdigitées est observée.

o Le passage aux photodiodes permet de réduire le courant d’obscurité.
La mesure des indices de réfraction de films de HgTe est réalisée par ellipsométrie. Les
indices ne dépendent que peu de la taille des nanocristaux. En revanche ils dépendent de la
chimie de surface.

o Il n’est pas nécessaire de prendre en compte la dépendance spectrale de n pour les simulations
électromagnétiques. La valeur moyenne n=2.35 + 0.15 est une bonne approximation.

o L’utilisation de nanostructurations permet d’obtenir des résonances GMR (et Fabry-Pérot)
dans un dispositif en géométrie verticale. Le design 2D permet d’obtenir 100 % d’absorption
a 1.55 pm dans les deux polarisations.

o L’augmentation de la réponse est d'un ordre de grandeur et est due a deux effets :
augmentation de I’absorption et une meilleure collecte de charges (due a une modification
du travail de sortie de I'électrode transparente par ajout du réseau d’aluminium).
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Dans les chapitres précédents, j’ai discuté de l'utilisation des nanocristaux pour la détection
infrarouge. J'ai en particulier présenté les propriétés des nanocristaux de HgTe et PbS pour la
détection dans le SWIR et le SWIR étendu. Dans un second temps, j’ai utilisé des résonances GMR
afin d’augmenter l'absorption dans des films fins de nanocristaux. Pour des dispositifs
photoconducteurs, 'augmentation de la réponse est due a 'augmentation de I’absorption et du gain
photoconducteur. Pour la géométrie photodiode, elle est due a 'augmentation de I’absorption et a
une meilleure dissociation de charges engendrée par une modification du travail de sortie de
I’électrode.

Dans ce chapitre, plutét que de me focaliser sur 'absorption, je vais me concentrer sur ces effets
électriques de dissociation de charges. Dans les dispositifs présentés précédemment nous avons
observé que la réduction de I’espacement entre les électrodes induisait une augmentation du gain
photoconducteur. De plus, le bruit est réduit avec la taille de la surface active. Il a été proposé par
le groupe de Talapin que le transport au sein des nanocristaux se fait par sauts entre ilots de
nanocristaux fortement couplés entre eux.*? Afin d’améliorer les propriétés de transport, il faut
réduire le nombre de sauts entre les électrodes. Ces trois arguments poussent vers des dispositifs de
faible surface ou les électrodes sont tres rapprochées. Je vais donc, dans ce chapitre, étudier des
films de nanocristaux déposés sur des électrodes espacées de quelques dizaines de nanometres : les
nanotranchées. Ces nanotranchées ont une résolution sub-micrométrique alors que la fabrication
passe par deux lithographies optiques (résolution de l'ordre de quelques pm). Ces largeurs
correspondent a un canal de 5 a 10 nanocristaux, et sont du méme ordre de grandeur que la longueur
de diffusion des porteurs de charge.

Ces dispositifs présentent une réponse allant jusqu’a 1 kA.W™ pour les canaux les plus étroits,
correspondant & une efficacité quantique externe de 10°. Cette réponse est 10°— 10° fois supérieure a
celle mesurée pour un film sur électrodes interdigitées. A 200 K, la détectivité mesurée est égale a
10" Jones. Cette valeur est la plus importante rapportée jusqu’a présent pour un détecteur a base
de nanocristaux de HgTe dans la gamme e-SWIR.

La derniere partie de ce chapitre est focalisée sur la compréhension des mécanismes physiques
derriere cette augmentation des performances. L’effet du champ électrique est étudié en premier. Au
vue des largeurs caractéristiques réduites du canal, les champs électriques appliqués sont bien plus
élevés que pour des électrodes conventionnelles. En revanche, aucun effet Stark n’est observé, et les
simulations nous permettent de conclure qu’il n'y a pas de dissociation de charges significative a
I’échelle de la particule unique. Des simulations électromagnétiques montrent que l'effet de
Pamélioration de I'absorption ne joue que pour un facteur 5. Ainsi 'augmentation de la réponse est
principalement due a un gain photoconducteur et & un nombre inférieur de sauts entre ilots
faiblement couplés.

Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec plusieurs laboratoires. La fabrication de ces
électrodes a été réalisée en partie par Emmanuel Lhuillier dans les salles blanches de Paris et Hicham
Majjad, Ulrich Noumbé et Jean-Francois Dayen a 'TPCMS (Strasbourg) sur un concept développé
par de ce dernier. J’ai réalisé a 'INSP le dép6t des nanocristaux ainsi que la caractérisation de ces
dispositifs. Les nanocristaux ont été synthétisés par Yoann Prado et par moi-méme. Les simulations
de Tight Binding prenant en compte la forme 3D des nanocristaux ont été réalisées par Christophe
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Delerue a ISEN (Lille). Les simulations d’électrostatique ont été réalisées par Grégory Vincent a
ONERA. Enfin les simulations électromagnétiques ont été réalisées par Grégory Vincent et moi-

méme.
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I. Les nanotranchées

a. Intérét

Dans chacun des dispositifs avec couplage lumiére-matiere amélioré étudiés dans les chapitres
précédents, 'augmentation de I'absorption s’accompagnait d’un effet électrique augmentant encore
la réponse. Dans le cas de photodiodes, les résonateurs en aluminium modifient le travail de sortie
de I’électrode. Dans le cas de détecteurs en géométrie planaire, la réduction de I’espacement inter-
électrodes, due au passage a des électrodes GMR, induit une augmentation du gain
photoconducteur.'™™ De ce fait réduire encore I'espacement entre électrodes devrait augmenter le
photogain.* !

Pour rappel, le bruit d'un film de nanocristaux est peu affecté par l'augmentation du gain
photoconducteur. Dans les détecteurs classiques a base de III — V le bruit limitant est le bruit de
grenaille (6125 = 2eGI), et il en résulte une augmentation du gain induit une augmentation du bruit.
Pour des détecteurs a base de nanocristaux le bruit en 1/f est limitant,”% ce qui réduit
considérablement 'augmentation du bruit avec le gain photoconducteur. En réalité la réduction de
Pespacement des électrodes induit une réduction du bruit. La densité spectrale de bruit 61 est

donnée par :

_a
=3
avec a la constante de Hooge, N le nombre de porteurs de charge impliqués dans le transport, f la

812 (23)

fréquence et I le courant.” Ce courant augmente avec le volume actif du dispositif. De ce fait, une
réduction de I'espacement inter-électrodes induit une réduction du volume ce qui conduit a une
réduction du bruit.

1.2 ont spéculé que le transport au sein d’un film de nanocristaux se fait par sauts

Enfin Lan et a
entre ilots de nanocristaux fortement couplés, voir Figure 82. Au sein d’un flot, les charges sont
délocalisées. Le saut entre chaque 1lot est la partie limitante du transport. En réduisant I’espacement

entre les électrodes, le nombre de sauts inter-ilots est réduit et le transport en est amélioré.

Figure 82 : Transport au sein d’un film de nanocristaux. Le transport se fait par saut entre
des ilots de nanocristaux trés couplés
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Ces trois arguments vont en faveur d’une réduction du volume actif ainsi qu'une réduction de
I’espacement entre les électrodes. Dans ce chapitre, des dispositifs photoconducteurs faits de
nanocristaux sur des électrodes espacées de quelques dizaines de nanometres sont étudiés. Ces
électrodes seront dans la suite nommées nanotranchées.

b. Fabrication

Ces nanotranchées sont composées de deux électrodes d’or séparées de quelques dizaines de
nanometres, typiquement 40 — 90 nm. Cette largeur correspond a la longueur de diffusion des
porteurs de charge (20 — 200 nm). La longueur de ces nanotranchées est de 30 pm. Un tel rapport
d’aspect est difficilement réalisable en lithographie électronique a cause des effets de proximité.

Metal
‘:‘ deposition

a. C.

-
B
-
-~

Figure 83 : Fabrication des nanotranchées. a. Seconde étape de lithographie, alignée sur la
premiere. La partie bleue représente le substrat de Si. Les parties jaunes correspondent aux dépots
d’or (les électrodes). La partie rose représente la résine utilisée lors des lithographies optiques. b.
Schéma expliquant la formation de la nanotranchée par évaporation sous angle. c. Image MEB d’une
nanotranchée de 85 nm. La barre d’échelle représente 200 nm.

La fabrication de ces électrodes passe par deux lithographies optiques. La premiere permet de réaliser
I'une des deux électrodes. La seconde permet de réaliser ’électrode qui lui fait face. La résolution
d’une lithographie optique est de 'ordre du micron. C’est bien au-dela des largeurs caractéristiques
que nous voulons atteindre. L’étape clé pour atteindre cette résolution sub-longueur d’onde est une
évaporation sous angle, voir Figure 83b. Apres le lift-off de la premiere lithographie, une seconde
lithographie est réalisée. Celle-ci est alignée avec la premiere afin qu’un recouvrement apparaisse a
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I’endroit ol la nanotranchée sera réalisée, voir Figure 83a. Le dépot sous angle est ensuite réalisé.
’ombrage de la premiere électrode permet de réaliser une ouverture de 'ordre de quelques dizaines
de nanometres. La taille de ouverture est controlée par 'angle du tilt (6 sur Figure 83b) et
I’épaisseur du premier dépot. Ce premier dépdt d’or est donc essentiel pour former une marche nette,
afin de bénéficier de cet effet d’ombrage. Ce dépot doit étre le plus directionnel possible. De la méme
facon, le second dépot doit étre directionnel pour éviter les courts-circuits. Ces deux dépots doivent
étre réalisés sans rotation.

Une image MEB d’une nanotranchée de 85 nm d’espacement est donnée Figure 83c. Sur ces
nanotranchées, j’ai déposé, a I'aide d’une encre concentrée, un film d’environ 300 nm d’épaisseur de
HgTe 4k.

Ces nanotranchées de 85 nm de large ont été fabriquées par Emmanuel Lhuillier dans les salles
blanches de Paris. Des nanotranchées de 40 nm ont aussi été fabriquées par Hicham Majjad a
Strasbourg (IPCMS) sur des substrats de LaFs. Ce substrat est aussi une grille et permet de réaliser
un phototransistor.

Dans cette partie, afin d’effectuer une étude sur I'espacement inter-électrodes j’ai aussi utilisé des
électrodes interdigitées (d’espacement 10 et 20 pm). La fabrication de ces électrodes est donnée en
annexe. Pour obtenir des tailles d’électrodes intermédiaires (entre 100 nm et 2 pm) j’ai réalisé des
électrodes par lithographie électronique. La fabrication de ces électrodes se fait en deux étapes. La
premiere consiste en une lithographie optique afin de créer les contacts macroscopiques. La seconde
est une étape de lithographie électronique (alignée sur le premier motif) afin de réaliser les deux
électrodes se faisant face avec I’espacement voulu : 230, 730 et 1600 nm.

Enfin, sur ces électrodes, je dépose un film de nanocristaux de HgTe 4k (coupure a 4000 cm™ ou 2.5
nm ou 0.5 eV) de 300 nm a partir d’une encre.

c. Propriétés optoélectroniques de ces nanotranchées

Les propriétés optoélectroniques des films de nanocristaux sur ces nanotranchées de 85 nm de largeur
sont données Figure 84 et Figure 85. Les caractéristiques I(V) sont linéaires. Ces films sur
nanotranchées présentent une photoréponse claire a 1.55 pm, voir Figure 84a. Les spectres de
photocourant de ce dispositif sont donnés Figure 84b et c. Lorsque la température est réduite, le
pic excitonique est décalé vers le rouge.*""? En revanche, aucun décalage n’est observé lorsque la
tension est augmentée. Cela montre qu’il n’y a pas d’effet Stark. Dans la seconde partie du chapitre,
en utilisant des simulations résolvant 1’équation de Schrédinger, nous montrerons que la gamme de
champs électriques appliqués est trop faible pour observer un effet sur 1’énergie de transition des
nanocristaux. Les temps de réponse de ce dispositif sont de 22 et 24 ps pour les temps de montée et
descente respectivement, et proches de la limite du montage expérimental, voir Figure 84d.
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Figure 84 : Caractérisation des nanotranchées. a. Caractéristiques I(V) dans l'obscurité et
sous illumination par une diode laser 1.55 ym d’une nanotranchée de 85 nm. Les détails de cette
structure sont donnés Annexe IV. b. (resp. c.) Spectres normalisés de photocourant d différentes
températures sous une tension de 1V (resp. différentes tensions ¢ 200 K). d. Courant en fonction
du temps pour des nanocristaux de HgTe déposés sur des nanotranchées. La tension est de 1 V. Les
temps de montée et de descenle sont mesurés égauxr a 22 el 24 us. L’illumination est réalisée avec
une diode laser 1.55 pm o une puissance de 2 mW.

Les performances associées a ce dispositif (nanotranchée de 85 nm) sont données Figure 85. La
réponse atteint quelques centaines d’A.W™ & faibles puissances optiques, voir Figure 85a. En
comparaison, un film identique de nanocristaux sur électrodes interdigitées conventionnelles
(espacement, de 10 — 20 pm) atteint 1 — 20 mA.W™. Il y a donc une augmentation de 4 a 5 ordres
de grandeur.
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Figure 85 : Performances associées aux nanotranchées de 85 nm d’espacement. a.
Réponse en fonction de la puissance de la lumiére incidente a différentes températures. Une
illumination créneau est réalisée avec une diode laser 1.55 um & une fréquence de 1 kHz. La tension
est de 1 V. Les détails de cette structure sont donnés Annexe IV. b. Densité spectrale de bruit pour
différentes températures. La tension est de 1 V. c. Détectivité en fonction de la température. La
tenston est 1V. Une illumination créneau est réalisée avec une diode laser 1.55 um de puissance 0.1
mW a une fréquence de 1 kHz.
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Il est important de connaitre la dépendance en température d’'un détecteur infrarouge. Pour ce
dispositif, la réponse est quasi-constante au-dessus de 150 K. En dessous de cette température, la
réponse est réduite (voir Figure 85a) car la mobilité des porteurs de charge est réduite. La
dépendance en température de la densité spectrale de bruit est donnée Figure 85b. Des que la
température est réduite, il y a une réduction des porteurs thermiquement activés dans 1'obscurité et
le bruit est réduit. Ce bruit suit bien une pente en 1/£.%% Enfin, la dépendance en température de
la détectivité spécifique est donnée Figure 85c. Lorsque la température est réduite, la réponse reste
constante et le bruit est réduit : la détectivité augmente. A plus basse température le bruit et la
réponse sont réduits : la détectivité spécifique atteint un plateau puis, si des températures plus
basses sont atteintes, diminue suite a la réduction de la mobilité des porteurs.

Les propriétés optoélectroniques du phototransistor composé d’électrodes nanotranchées espacées de
40 nm et d’une grille de LaF; sont données Figure 86. Ce substrat de LaF; peut étre utilisé comme
grille pour la formation d’un phototransistor.” * Le LaF; est un matériau avec une haute capacité
due a la diffusion des ions F- (et des lacunes de F") au sein de la matrice sous l'effet d’'un champ
induit par la tension de grille. Cette capacité (10° F.cm™) permet un fort effet de grille, malgré une
épaisseur d’environ 500 pm. Ces phototransistors nécessitent une utilisation entre 180 — 240 K : a
haute température le courant de fuite est trop important par rapport au courant du canal et a basse
température les ions F~ sont figés dans la matrice. Un avantage de ce matériau en tant que grille est
qu’il combine les points forts des grilles électrolytiques et des grilles de diélectrique. La grande
capacité permet une modulation pour de relativement faibles gammes de tensions (-10 — 10 V). Cette
grille est aussi utilisée en tant que substrat ce qui facilite 'intégration des dispositifs dans les
montages expérimentaux. Enfin ce substrat de LaF; est transparent dans I'infrarouge, ce qui permet
une illumination face arrieére si nécessaire.™
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Figure 86 : Nanotranchée de 40 nm d’espacement sur substrat de LaFs. a. Schéma de
principe du fonctionnement d’un phototransistor nanotranchée a base de LaFs. Les parties grisées
correspondent aux zones ou le champ est écranté par les électrodes. b. Courbes de transfert associées
a ce phototransistor. ¢. Réponse en fonction de la tension de grille. Une illumination créneau est
réalisée avec une diode laser 1.55 pm (4 mW) a une fréquence de 1 kHz. En insert, courant
d’obscurité associé, en fonction de la tension de grille. d. Réponse et efficacité quantique externe en
fonction de Uirradiance. L’illumination est réalisée avec une diode laser a 1.55 ym o 1 kHz Les
détails de cette structure sont donnés Annexe IV.
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Les courbes de transfert a 200 K sont données Figure 86b. Le ratio on/off est de 1.3x10% Les
nanocristaux de HgTe présentent un comportement ambipolaire (conduction des trous et des
électrons). Pour Vgs~4 V| une légere réduction du courant de canal est observée. C’est la signature
du blocage de Pauli. Lorsque la tension de grille est positive, il y a injection d’électrons dans le
matériau. Le premier état de conduction 1S. d’un nanocristal présente une dégénérescence de 2
électrons. Lorsque des électrons sont injecter, la conduction augmente. La mobilité est maximale
pour 1 électron par nanocristal : tous les électrons dans la bande de conduction participent au
transport. Lorsqu’on injecte entre 1 et 2 électrons par nanocristal, les nanocristaux ayant deux
électrons ne contribuent au transport qu’a travers leur niveau 1P.. Du fait de l'existence d’une
barriere d’énergie entre 1S, et 1P, la conductance diminue. Sous injection d’électrons par la grille,
lorsque le premier état de conduction est entiérement rempli (i.e. 2 électrons par nanocristal) et la
conductance atteint un minimum.**'™ Lorsque la tension de grille augmente, le niveau 1P,

commence a se remplir et la conductance réaugmente.

La mesure de cette courbe de transfert est une preuve que le transport est réalisé au sein de la
nanotranchée la ou le film est directement en contact avec la grille. En effet au-dessus des électrodes,
le champ induit par la grille est écranté par la couche métallique, voir Figure 86a. La courbe de
réponse en fonction de la tension de grille suit la courbe de transfert, voir Figure 86b. On observe
une modulation d’un facteur 2 — 3 sur la réponse tandis que ’on observe une modulation de deux
ordres de grandeur sur le courant d’obscurité. Il existe donc un point de fonctionnement autour de
Vs = —3 V ou le rapport signal sur bruit est maximal. La réponse de ces nanotranchées (avec une
tension de grille nulle) atteint 10° A.W' (voir Figure 86d) a faibles puissances optiques (ou
irradiances), soit 10°— 10° fois plus que pour des électrodes interdigitées conventionnelles. Comme
l'illumination est monochromatique (A = 1.55um), lefficacité quantique externe (EQE, qui
correspond au nombre de charges extraites par photon envoyé sur le dispositif) s’exprime simplement
de la facon suivante : EQE = %, avec R la réponse, e la charge élémentaire et hv I’énergie du

photon. Pour une réponse de 1.2 kAW I'EQE est d’environ 1000. En d’autres termes, 1000
électrons sont collectés pour un photon absorbé. Il y a donc bien une recirculation des charges et

. | . ~ .y EQE . .
donc un gain dans ce systeme. Ce gain peut étre estimé par la formule G = %. Par des simulations

électromagnétiques, on peut estimer I’absorption au sein de la nanotranchée a 0.02 % de la lumiere
incidente. Cela correspond & un gain G = 5 x 10°. Un gain aussi large est possible via la réduction
du temps de transit entre les électrodes (voir partie 3.I1L.c.).

Pour conclure sur les performances de ces dispositifs, la réponse et la détectivité sont étudiées en
fonction de I'espacement inter-électrode, voir Figure 87. Les performances des nanotranchées (40,
60 et 85 nm) sont comparées a des électrodes interdigitées (10 et 20 pm). De plus, des électrodes
avec des tailles intermédiaires (250 nm, 730 nm and 1.6 pm) ont été réalisées par lithographie
électronique et caractérisées. La réponse de ces dispositifs en fonction de l'irradiance est donnée en
Figure 87a. Tous ces dispositifs présentent une dépendance similaire avec une augmentation de la



136

réponse pour des faibles puissances optiques. De plus une tendance est clairement observée pour la

réponse : plus les électrodes sont rapprochées, plus la réponse est grande.
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Figure 87 : Détectivité de ces nanotranchées. a. Réponse en fonction de Uirradiance pour des
électrodes dont l'espacement varie de 40 nm a 20 um. b. Délectivité en fonclion de la température
pour des nanotranchées, des électrodes conventionnelles, des électrodes de tailles intermédiaires et
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pour la diode référence . c. Détectivité spécifique a 200 K en fonction de espacement des

électrodes. Les détails de ces structures sont donnés Annexe 1V.

Les dépendances de la détectivité en fonction de la température et de I'espacement inter-électrodes
sont données Figiure 87b et c. Tous ces dispositifs présentent une dépendance en température
similaire. Lorsque la température est réduite, la détectivité augmente car le bruit est réduit. Cette
détectivité atteint un plateau et diminue si la température est encore réduite (T<150 K). Cette
réduction vient de la diminution de la mobilité des porteurs a faible température. Pour comparaison,
la dépendance en température de la diode de Ackermann et al.'™ est aussi donnée en Figure 87b.
Cette photodiode est celle de la littérature donnant les meilleures performances pour un détecteur a
base de nanocristaux de HgTe a 2.5 pm.

Lorsque I'espacement inter-électrodes est réduit, la détectivité (a 200 K) est d’abord constante puis
elle augmente pour les plus petites tailles (nanotranchées), voir Figure 87c. Pour un film sur des
nanotranchées espacées de 40 nm, a 200 K, 1 V de tension, et une illumination créneau 1.55 pm a 1
kHz et 0.2 mW, la détectivité atteint 2 x10' Jones. La diminution de 'espacement inter-électrodes
permet d’augmenter la détectivité de plus de 2 ordres de grandeur par rapport a des électrodes
interdigitées conventionnelles, voir Figure 87b. Cela correspond a la meilleure détectivité pour un
détecteur a base de nanocristaux de HgTe avec un pic de détection a 2.5 pm. Ce résultat est
particulierement important car il montre que les photodiodes ne sont pas les seules géométries
permettant d’obtenir des grands rapports signal sur bruit. Un fit exponentiel de la dépendance de
la détectivité avec l'espacement des électrodes (Figure 87c) permet d’extraire une longueur
caractéristique de 21 nm. Cela correspond a la longueur de diffusion des porteurs au sein du film de
nanocristaux. Cette longueur de 21 nm, supérieure a la taille d’'un nanocristal, confirme bien la
délocalisation des charges sur plusieurs nanocristaux (2 — 4). En revanche elle reste encore
relativement modeste, ce qui indique que des efforts doivent encore étre consacrés a la chimie de
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surface au sein de films de nanocristaux. La suite de ce chapitre est dédiée a la compréhension des

mécanismes physiques de cette amélioration des performances.

II. Compréhension physique de cette réponse

a. Champ électrique, dissociation de charges a 1’échelle de la

particule unique 7

Ces nanotranchées permettent une augmentation de la réponse d'un facteur 10° — 10° et de la
détectivité de deux ordres de grandeur par rapport a un film sur électrodes interdigitées «
conventionnelles ». Une telle augmentation nécessite une compréhension des phénomenes physiques
mis en jeux dans ce systeme. Dans un premier temps, 'amélioration des performances est due a
laugmentation du gain photoconducteur, a un meilleur transport et a une réduction du bruit. Ces
trois propriétés étant celles que nous ciblions lors la réduction de tailles des électrodes. Cependant
il faut se poser la question de I'existence d’autres mécanismes physiques pouvant expliquer de telles
performances.

Une premiere question qui se pose est la surface effective de ces nanotranchées. En effet celle-ci
pourrait étre plus grande que la nanotranchée. Dans ce cas, le calcul de la réponse serait surestimé.
Des simulations électrostatiques montrent que le champ électrique résultant de la tension appliquée
entre les deux électrodes se situe en majorité dans la nanotranchée, voir Figure 88. Le champ
résultant au-dessus de la nanotranchée et des électrodes est considérablement réduit : la norme du
champ électrique est réduite d’un ordre de grandeur 50 nm au-dessus de la nanotranchée. Le volume
effectif du dispositif correspond donc aux nanocristaux au sein de la nanotranchée. Cela est confirmé
expérimentalement par le fait que nous avons mesuré une modulation par effet de grille (Figure
86b). Cette modulation induite par la grille de LaF; ne peut se faire qu’au sein de la nanotranchée
car les électrodes métalliques écrantent le champ dans le film les recouvrant, voir Figure 86a. Ces
observations numériques et expérimentales confirment que la partie active de ces dispositifs est le
film de nanocristaux au sein de la nanotranchée.
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Figure 88 : Carte de champ électrique au sein des nanotranchées de 40 nm. La tension
appliquée est de 3 V. Les détails de cette structure sont donnés Annexe IV.

Une seconde observation a la vue de cette carte de champ est 'amplitude de la norme de ce champ.
Pour des électrodes interdigitées, le champ électrique est de l'ordre du kV.cm™. Au sein de la
nanotranchée, la norme du champ peut atteindre quelques centaines de kV.cm™. Cela correspond a
une chute de potentiel par nanocristal égale a la moitié du gap optique. De ce fait, des effets dus a
des champs électriques forts et des effets de dissociation de charges deviennent envisageables. On
pourrait donc s’attendre a observer un effet Stark : un décalage vers le rouge de ’absorption lorsque
la tension est augmentée. Ce décalage peut étre calculé via la théorie des perturbations et suit une

dépendance quadratique avec le champ électrique’™ :

2% e?L*(mi+m})
AE = — o h2 LF? . (24)

Avec F le champ électrique et L la taille effective de confinement de I'exciton. Expérimentalement,

aucun décalage du pic de photocourant n’est observé lorsque la tension entre les électrodes est
augmentée et donc aucun effet Stark n’est observé, voir Figure 84c.

Pour comprendre ce phénomene, une résolution de I’équation de Schrodinger (1D) indépendante du
temps et en présence d’'un champ électrique (F) est nécessaire. En géométrie sphérique celle-ci
s’écrit :

G ) el e e

- 2m*

Avec h la constante de Planck réduite, m* le profil de masse effective, V(r) le profil d’énergie, E
I’énergie propre et Y(r) la fonction d’onde associée. Le profil d’énergie V(r) est la somme d’une
partie issue du confinement et d’une partie linéaire (AV(r) = eFr) induite par la présence d'un
champ électrique (voir Figure 89 b — d). Les masses effectives des trous et des électrons sont prises
égales & my, = 0.5 my et m; = 0.035 mg respectivement.''™ L’équation est résolue en utilisant la

shooting method.'™
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Figure 89 : Effet du champ électrique sur un nanocristal simulé par résolution de
I’équation de Schridinger en 1D. a. Energie de gap et recouvrement des fonctions d’onde en
fonction du champ électrique. Le recouvrement est ausst calculé avec la structure 3D des
nanocristauz utilisant la méthode Tight Binding. b. (resp. c et d.) Profil d’énergie el fonction d’onde
du trou et de ['électron sous un champ électrique de 12 kV.cm™ (resp. 1300 kV.em™ and 7000 kV.cm
). L’énergie du vide est fizée a 0 €V. Les fonctions d’onde sont placées d leur énergie propre.

Les résultats (énergie de la transition Eyg, — Eqg,, en noir, et recouvrement des fonctions d’onde, en
vert) de cette résolution sont donnés Figure 89a. Lorsque le champ électrique est augmenté, une
diminution de 'énergie de transition est obtenue, comme attendu par l'effet Stark (voir équation
(25)). En présence d'un champ électrique faible (12 kV.cm™), la réduction de 'énergie de transition
est faible par rapport au gap et aucun effet de localisation est observé, voir Figure 89b. Pour des
champs plus importants (autour de 10° kV.cm'!, voir carré gris sur Figure 89a), I'énergie de
transition est réduite (effet Stark) et le trou et I’électron sont dissociés au sein de la particule, voir
Figure 89c. Pour des champs encore plus grands (au-dela de 5 10° kV.cm™, voir carré gris clair sur
Figure 89a), I'état associé au trou est maintenant plus haut en énergie que celui de I'électron : cela
correspond au régime de claquage des diodes, voir Figure 89d.
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Pour la gamme de tensions utilisée dans ce chapitre (<3 V), le champ électrique reste limité a 200
— 500 kV.cm™. Sur cette gamme, ’énergie de transition n’est pas affectée par le champ. Cela
correspond bien a 'absence d’effet Stark observée sur les spectres de photocourant. Pour les mesures
de réponse et détectivité réalisées a 1 V, le recouvrement des fonctions d’ondes n’est que peu altéré :
il n’y a donc pas de dissociation de charges a ’échelle de la particule unique.

L’approximation sphérique réalisée pour la résolution de I’équation de Schrodinger n’est valide que
pour des champs électriques induisant une faible perturbation (eFr < Eg). Cela correspond bien a
la gamme que nous étudions. Pour des champs plus grands, les résultats ne sont plus quantitatifs
mais les phénomeénes de localisation de charges restent valides. Afin de prendre en compte la
structure 3D complexe des nanocristaux, des simulations de Tight Binding ont été réalisées par
Christophe Delerue (a P'IEMN Lille) et les résultats sont donnés Figure 89a. Pour des champs
inférieurs a 100 kV.cm™ les conclusions sont identiques. Pour les mesures de réponse réalisées a 1 V
aucun effets sur ’énergie de transition ou sur la dissociation de charges ne sont observés. En
revanche, a 3 V aucun effet n’est visible sur I’énergie de gap mais des effets de dissociation de charges
pourraient commencer a apparaitre apparaitre, voir Figure 89a.

b. Effet optique

Un second mécanisme possible pouvant jouer un role dans 'augmentation des performances est un
effet électromagnétique de focalisation de la lumiere. Certaines configurations de nanotranchées ont
montré des augmentations du champ électromagnétique d’un factor 10° au sein de la tranchée.'™

Pour commencer 1’étude électromagnétique, un film de 300 nm sur un miroir d’or est modélisé, voir
Figure 90. L'idée est de vérifier §’il y a présence d’une résonance Fabry-Pérot. Le spectre simulé
(en utilisant la méthode RCWA') d’absorption ne présente pas de pic de résonance : la forme du
spectre suit la forme d’un spectre d’un film de HgTe. De plus aucune augmentation de ’absorption
n’est visible sur la carte d’absorption. Il n’y a donc pas de résonance Fabry-Pérot dans un film de
300 nm de HgTe sur un miroir d’or.
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Figure 90 : Etude d’un film de 300 nm sur un miroir d’or. a. Carte d’absorption ¢ 2.5 uym.
b. Spectre d’absorption simulé pour un film de 300 nm de NCs sur un miroir d’or.

Dans un second temps une tranchée de 40 nm est ajoutée a la structure simulée. Cette fois il y a un
clair effet de la polarisation, voir Figure 91a et b. En polarisation TE, aucune absorption n’est
visible au sein de la nanotranchée alors qu’en polarisation TM, une augmentation de ’absorption
est visible dans la nanotranchée. Cette augmentation de I’absorption peut étre calculée via les cartes
de champ. Elle est environ d’un facteur 10 en polarisation TM pour une nanotranchée de 40 nm de
large.

Les spectres d’absorption des différentes parties de la structure (les électrodes métalliques, les NCs
dans la nanotranchée et le film au-dessus) sont donnés Figure 92. Ces spectres sont simulés par
Grégory Vincent en utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics avec le module RF ( Electromagnetic
Waves, Frequency Domain physics). L’absorption dans 'or n’a aucune dépendance spectrale et ne
dépend pas de la polarisation. Le film au-dessus des électrodes et de la nanotranchée ne dépend pas
non plus de la polarisation. Le spectre d’absorption suit le spectre des nanocristaux de HgTe. Au
sein de la nanotranchée, il y a une grande dépendance en fonction de la polarisation. La composante
TM au sein de la nanotranchée représente 0.2 % de I’absorption dans les nanocristaux & 2.5 pm. La
composante TE au sein de la nanotranchée est 10 & 1000 fois moins intense que la composante TM.
Il y a deux conclusions notables a retenir de ces spectres. (i) Les effets de polarisation sont
uniquement issus de I’absorption au sein de la nanotranchée. (ii) L’absorption dans la nanotranchée
ne correspond seulement qu’a 0.4 % de I'absorption totale des nanocristaux en polarisation TM, soit
0.2 % en lumiére non polarisée a 2.5 pm. La nanotranchée n’absorbe donc que 0.3 X 0.2 % = 0.02 %
(le facteur 0.3 provenant de I'absorption de la structure Figure 90b) de la lumiere incidente.
Expérimentalement, cette dépendance en polarisation est visible sur le spectre de photocourant
mesuré, Figure 91c. Le spectre en polarisation TM est 50 % plus élevé que le spectre en polarisation
TE. Cette augmentation de 'intensité en polarisation TM, est bien supérieure aux 0.2 % attendues
si toute la structure participait activement au transport. Cela confirme, une fois de plus, que le
volume actif de ce dispositif est le matériau au sein de la nanotranchée.
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Figure 91 : Effet de la polarisation sur les nanotranchées. a. (resp. b.) Carte d’absorption
a 2.5 um pour une polarisation TM (resp. TE) pour une nanotranchée de 40 nm. c. Spectres de
photocourant d’une nanotranchée de 40 nm mesurés sous différentes polarisations. Les détails de

cette structure sont donnés Annexe 1V.

En conclusion, en combinant des simulations d’électrostatique et d’électromagnétisme avec des
mesures de transistors et de réponses en polarisation, nous avons confirmé que la zone active de ce
dispositif est limitée aux nanocristaux au sein de la nanotranchée. Via la résolution de ’équation de
Schrodinger, un effet de dissociation de charges a 1’échelle de la particule unique peut étre exclu. De
plus l'effet d’augmentation du champ électromagnétique reste faible (un facteur 5 en lumiere non
polarisée soit un facteur 10 en polarisation TM uniquement). L’augmentation des performances de
ces nanotranchées est donc principalement due a 'augmentation du gain photoconducteur ainsi qu’a
un changement de processus de transport. Dans le cas des films de nanocristaux sur électrodes
interdigitées, le transport est limité par les sauts inter-ilots faiblement couplés. Dans le cas des
nanotranchées, le nombre d’illots entre deux électrodes est largement réduit et le transport est
délocalisé. Les performances de ce dispositif dépassent celles de la meilleure diode a base de HgTe a
2.5 pm, montrant qu’il est possible de réaliser des détecteurs de type photoconducteur performants.
Enfin, il est nécessaire de développer de meilleures chimies de surface afin d’augmenter la taille de
ces ilots (20 nm).
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Figure 92 : Spectre d’absorption dans les différentes parties du dispositif. a. Schéma
d’une nanotranchée. b. Spectre d’absorption des différents composants d’une nanotranchée de 40
nm. Les détails de cette structure sont donnés Annexe IV.
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I11. Conclusion et perspectives

La fabrication de nanoélectrodes est réalisée avec deux lithographies optiques. La résolution
nanométrique est obtenue avec une évaporation sous angle.

La réduction de I’espacement inter-électrodes permet une augmentation des performances,
d’'un facteur 10° — 10° sur la réponse et 102 sur la détectivité par rapport a des électrodes
interdigitées conventionnelles.

Les performances maximales mesurées pour une nanotranchée de 40 nm sont de 10° A.W' a
1.55 pm, 1 kHz et 0.2 mW pour la réponse et une détectivité maximale de 10 Jones a 1 V
et a 200 K. Cette détectivité est la plus élevée rapportée pour un détecteur a base de
nanocristaux de HgTe dans le SWIR étendu (pic a 2.5 pm).

Le volume actif de ce détecteur est limité aux nanocristaux au sein de la nanotranchée. Ce
résultat est confirmé par des simulations d’électrostatique et d’électromagnétisme combinées
avec des mesures de transistors et de réponses en polarisation.

Il n’y a pas d’effet de dissociation de charges a 1’échelle de la particule unique et
l'augmentation du champ électromagnétique est limitée (un facteur ~5).

L’amélioration des performances est issue de 'augmentation du gain photoconducteur, d’une
réduction du bruit et d’'un meilleur transport. Il y a un changement de mécanisme de
transport entre les électrodes interdigitées (sauts entre ilots) et les nanotranchées : en
particulier il existe bien un effet de délocalisation de charges sur ~3 nanocristaux (avec
Lp=21 nm).

Les hautes performances, en particulier la détectivité de ce dispositif, montrent qu’il n’est
pas nécessaire de réaliser des photodiodes pour obtenir de bons rapports signal sur bruit
pour des détecteurs a base de nanocristaux.

Des progres restent a faire sur la chimie de surface pour augmenter la taille des ilots et donc
augmenter l'effet de délocalisation de charges.

Pour aller plus loin, il serait intéressant de réaliser des dispositifs plus complexes mélangeant
une faible aire électrique (maximisant le transport) et une grande aire optique (maximisant
la réponse), par exemple en utilisant des nanoantennes.
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Conclusion Générale

Mon travail de theése a porté sur I'étude de détecteurs SWIR (1 — 2.5 ym) a base de nanocristaux
colloidaux. Le coflit des détecteurs se divise en trois : la croissance du matériau actif, I’hybridation
au ROIC et le conditionnement. L’utilisation d’un film de nanocristaux colloidaux pourrait
permettre de réduire ces cofits et d’atteindre des marchés grand public. Les nanocristaux de PbS et
de HgTe sont particulierement adaptés pour cette gamme de longueur d’onde. Au début de mon
doctorat, les dispositifs sont passés d’une preuve de photoconduction sur pixel unique a la
démonstration d’une imagerie passive SWIR en collaboration avec NIT. En revanche, les
performances, et en particulier le rapport signal sur bruit, restait faibles par rapport aux détecteurs
commerciaux. A titre de comparaison, la détectivité d’un détecteur InGaAs dans le SWIR présente
une détectivité de 102 — 10" Jones. Afin d’augmenter le rapport signal sur bruit au sein de détecteurs
a base de nanocristaux, deux stratégies sont possibles : augmenter la réponse ou réduire le bruit.

L’une des fagons d’augmenter la réponse dans un film de nanocristaux est d’augmenter ’absorption
a l'aide d’un couplage lumiére-matiere exalté par la nanostructuration des électrodes. En effet, afin
d’obtenir des films compatibles avec le transport (Lp ~ 10 — 100 nm), 1’épaisseur de ces derniers est
de l'ordre de la centaine de nanometres. Cela reste bien inférieur a I’épaisseur nécessaire (quelques
nm) pour atteindre 100 % d’absorption de la lumiére incidente. Ainsi afin d’augmenter 1’absorption
au sein de films fins de nanocristaux, j’ai congu, a I'aide de simulations électromagnétiques, des
résonateurs GMR. Ces simulations se base sur la résolution des équations de Maxwell et ne
nécessitent que la géométrie de la structure ainsi que les indices de réfraction des matériaux
considérés. Les résonateurs GMR permettent jusqu'a 100 % d’absorption selon une polarisation. La
majeure partie de cette absorption est localisée dans le film de nanocristaux. Ces résonateurs sont
composés d’un miroir, d’une couche isolante, d’électrodes jouant aussi le role de réseau de diffraction
et d'un film de nanocristaux (qui joue le rdle de guide d’onde). La fabrication de ces résonateurs
passe par une étape critique de lithographie électronique. Ces détecteurs présentent une réponse
spectrale polarisée et une bonne corrélation est observée entre les simulations et les mesures
expérimentales. Par rapport a un dispositif conventionnel sur électrodes interdigitées, la réponse est
augmentée d'un facteur 230 — 1800, voir Tableau 10. Ce facteur peut étre décomposé en deux
parties : un facteur 3 — 6 relatif a l'augmentation de l’absorption, et le reste relatif a une
augmentation du gain photoconducteur. Enfin ces résonances constituent un nouvel outil pour
controler post-synthese la forme spectrale et notamment la longueur d’onde de coupure du détecteur.
Apreés cette premiere preuve de concept, les résonances GMR sont utilisées pour augmenter
labsorption d'un matériau plus complexe, composé d’un film de mélange de PbS (contribuant a
Iabsorption a 1.55 pm) et de pérovskite (FAPI, réduisant le bruit). Dans ce matériau, le transport
est réalisé par la matrice de pérovskite. Cela réduit le courant d’obscurité et donc le bruit associé
au prix d’une réduction de la réponse due a la réduction du nombre d’absorbeurs. L’utilisation des
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résonances GMR pour cette matrice faible bruit permet d’augmenter la détectivité spécifique de
deux ordres de grandeur par rapport a un film de PbS sur électrodes interdigitées, voir Tableau
10. Enfin lorsque ces résonateurs sont appliqués en 2D sur une photodiode de HgTe, une absorption
large bande est réalisée. Pour ce dispositif les deux résonances sont dues a deux mécanismes
différents : un GMR et probablement un Fabry-Pérot. Les performances sont augmentées d’'un ordre
de grandeur grace a un effet optique (absorption) et électrique (modification du travail de sortie de
Iélectrode). Ce concept de couplage lumiére-matiére est versatile et peut-étre appliqué a différents
matériaux (PbS, HgTe, FAPI/PDbS), a différentes longueurs d’onde (1.55 pm et 2.5 pm) et pour
différentes géométries de dispositifs (photoconducteur, photodiode).

Un second moyen d’augmenter la réponse est d’améliorer le transport. Pour cela j’ai utilisé des
nanotranchées. Les performances de ces dispositifs atteignent des réponses de 10° AW et une
efficacité quantique externe de 1000. La détectivité maximale est de 2 x 10" Jones (& 1.55 pm, 1
kHz, 0.2 mW, 1 V et 200 K) ce qui correspond a une augmentation de 5 — 6 ordres de grandeur sur
la réponse et 2 ordres de grandeur sur la détectivité, voir Tableau 10. Cette détectivité est la plus
élevée rapportée pour des détecteurs a base de nanocristaux de HgTe dans le SWIR étendu. Cette
valeur devient comparable avec les détecteurs InGaAs. Via des simulations électriques,
électromagnétiques et wvia résolution de I’équation de Schrodinger, nous déduisons que cette
augmentation de la réponse est due a une augmentation du gain photoconducteur, une réduction du
bruit et un meilleur transport. Dans ces nanotranchées le mécanisme de transport est modifié et les
charges sont délocalisées. Les hautes performances de ces dispositifs photoconducteurs montrent
qu’il n’est pas nécessaire de réaliser des photodiodes pour obtenir de grands rapports signal sur
bruit.

Tableau 10 : Performances des différents dispositifs étudiés dans ce travail de thése.

Longueur . . Réponse Détectivité Spécifique
Dispositif
d’onde (A.WH) (Jones)
PbS interdigitées 3103 10%
PbS GMR 8 10 10°
FAPI/PbS interdigitées 210 10°
1.55 pm
FAPI/PbS GMR 3102 101
Diode nanostructurée
10! 2 10"
HgTe
107 - 10*a TA
. HgTe interdigitées 103 10 3 2028 K
o Hm HgTe GMR 1.3 10° 3 TA

HgTe nanotranchée 1.3 10° 210" a4 200 K
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Perspectives

Le but final est d’appliquer et de combiner les concepts (couplage lumiére-matiere et effet de

dissociation de charges) développés sur pixel unique au sein de matrices de plan focal. Voici quelques

pistes de travail afin d’améliorer les détecteurs a base de nanocristaux :

o

Les dispositifs petits permettent un meilleur transport mais ’absorption est faible. Il serait
intéressant de développer un dispositif pour lequel les aires électrique et optique sont
découplées en utilisant des effets de micro lentilles par exemple ou de nanoantennes.

Le développement de matériaux dont la chimie de surface permet une plus grande mobilité
(et longueur de diffusion) permettrait d’améliorer les propriétés de transport et d’augmenter
la taille des ilots dans lesquels le transport est délocalisé.

Afin d’appliquer le couplage lumieére-matiére a des matrices de plan focal, il est nécessaire
de développer de nouveaux types de résonances qui ne demandant pas un large nombre de
répétitions afin d’étre applicables & des tailles de pixels de 'ordre de 2 — 5 pm.

Afin de réduire les cofits de production, on pourrait imaginer faire appel pour les électrodes
nanostrucutrées a la technique de nanoimprint.

Les simulations électromagnétiques sont maintenant bien développées. En revanche, les
simulations électrostatiques et d’électrodynamiques donnant des informations sur le
transport ne le sont pas. Pour ce genre de simulation, le nombre de parameétres d’entré est
important (énergie d’activation, mobilité, couplage interparticules, dopage, ..). Afin de
rationaliser le design des dispositifs d'un point de vue du transport, ces parametres doivent
étre mesurés et ce genre d’études doit étre développée.
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Annexes

[.  Syntheses

a. Précurseurs

Réactifs utilisés pour les syntheéses et échanges de ligands

Chlorure de mercure (HgCl,, Strem Chemicals, 99%), acétate de mercure (Hg(OAc),, Sigma-
Aldrich), tellure (Te, Sigma-Aldrich, 99,99%), trioctylphosphine (TOP, Cytek, 90%), iodure de
plomb (Pbl,, Alfa Aesar, 98.5%), acétate de formamidinium (Fa(OAC),, Alfa Aesar, 99%), chlorure
de plomb (PbCly, Afla Aesar, 99%), poudre de soufre (S, Afla Aesar, 99.5%), oleylamine (OLA,
Sigma-Aldrich, 80-90%), octadecene (ODE, Acros Organics, 90%), n-hexane (VWR, 99%), éthanol
absolu anhydre (Carlo Erba, 99,9%), méthanol (Carlo Erba, 99,8%), chloroforme (Carlo Erba),
acétone (Carlo Erba, 99.8%), n-octane (SDS, 99%), toluene (Carlo Erba, 99,3%), N,N-
diméthylformamide (DMF, Sigma Aldrich), acide oléique (OA, Sigma Aldrich, 90%), oleylamine
(OLA, Acros, 80-90%), trioctylphosphine (TOP, Sigma-Aldrich, 97%), dodécanethiol (DDT, Sigma-
Aldrich, 98%), ethyl acetate (Et(OAc)., Carlo Erba), acétate de plomb (Pb(OAc),.2Pb(OH), Alfa
Aesar), mercaptoethanol (MpOH, Merck, >99 %),1,2-ethanedithiol (EDT, Fluka, 98%).

Tous les produits sont utilisés tels quels, a I'exception de l'oleylamine qui est centrifugée avant
utilisation. Les produits a base de mercure et de plomb sont toxiques. Il faut les

manipuler avec soin.

Préparation de la TOP:Te

Dans un ballon tricol, 2.54 g de poudre de Te et 20 mL de TOP sont mélangés. Le mélange est
gardé sous vide a température ambiante pendant 5 minutes puis chauffé a 100 °C pour encore 20
min. Sous Ns, la température est augmentée a 275 °C. La solution est mélangée jusqu’a 'apparition
d’une coloration orange. Le ballon est refroidi et la solution prend une coloration jaune. Le ballon
est, dégazé une seconde fois pendant 10 min. La solution est conservée en boite a gant.

Préparation d’une solution d’oléate de formamidinium

Dans un ballon tricol de 50 mL, 392 mg d’acétate de formamidinium, 18 mL d’ODE et 12 mL d’OA
sont mélangés. La solution est dégazée a 50 °C pour 30 min. Sous N, la température est augmentée
a 30 min. Lorsque la solution devient claire, la réaction est terminée. La solution est refroidie et
conservée.
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b. Synthese des nanocristaux

HgTe avec une coupure a 6000 cm™

Dans un ballon tricol de 100 mL, 543 g de HgCl, et 60 mL d’OLA sont dégazés de température
ambiante a 110 °C pendant une heure. Sous N» la température est réduite a 58 °C. Une solution de
2 mL de TOP:Te et 10 mL d’OLA est injectée rapidement. Apreés trois minutes de réaction une
solution de 2 mL de DDT et 10 mL de toluene est ajoutée pour stopper la réaction. Les nanocristaux
sont précipités en utilisant de I’éthanol absolu puis redispersés dans du toluéne. Les nanocristaux
sont lavés une seconde fois en utilisant du méthanol et redispersés dans 5 mL de toluene. La solution
est centrifugée telle quelle afin de retirer la phase lamellaire. Le culot est éliminé et le surnageant
est lavé une derniere fois avec de ’éthanol. Les nanocristaux sont redispersés dans du toluene a une
concentration de 50 mg.mL" puis filtrés avec un filtre PTFE 0.2 pm.

HgTe avec une coupure a 4000 cm™
Le protocole est le méme que pour les nanocristaux avec une coupure a 6000 cm™ mais la température
est de 82 °C.

PbS avec une coupure a 6000 cm™

Dans un ballon tricol, 300 mg de PbCl; et 4.5 mL d’OLA sont dégazés de température ambiante a
110 °C pendant 30 min. Pendant ce temps une solution de 30 mg de poudre de S et de 7.5 mL
d’OLA est réalisée. Apres dissolution totale du soufre, la solution est orange. Sous N» et a 160 °C
cette solution est ajoutée au ballon. Apres 15 min, la réaction est stoppée par ajout d’une solution
de 1 mL d’OA et 10 mL d’hexane. Les nanocristaux sont précipités en utilisant de 1’éthanol et
redispersés dans du toluene. Cette étape de lavage est répétée. La solution est ensuite centrifugée
afin de retirer la phase instable. Le surnageant est lavé une fois de plus en utilisant du méthanol.
Enfin les nanocristaux sont dispersés dans du tolueéne a une concentration de 50 mg.mL™" et filtrés
avec un filtre PTFE 0.2 pm.

FAPI

Dans un ballon tricol, 240 mg de Pbl, et 18 mL d’ODE sont dégazés a 110 °C pendant 20 min.
Toujours sous vide, 2 mL d’OLA sont ajoutés. Lorsque le vide est rétabli, 4 mL d’OLA. Le sel de
Plomb est dissout et la solution est jaune clair. Sous Ns et a 80 °C 20 mL de la solution d’oléate de
formamidinium sont injectés. La solution devient rouge foncé. Apres 15 s, la solution est refroidie
en utilisant un bain d’eau glacée. La solution est centrifugée et les nanocristaux sont redispersés
dans de I'hexane. Les nanocristaux sont lavés une seconde fois en utilisant de l'acétate d’éthyle et
redispersés dans du toluene.
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I[I. Fabrication des électrodes

a. Lithographie optique

Electrodes interdigitées sur Si/SiO; ou verre

Ces électrodes sont fabriquées par lithographie négative, voir Figure 93.

Les substrats de Si/SiO, ou de verre sont rincés a P'acétone. Ils sont ensuite placés dans un bain a
ultrasons dans de 'acétone pendant 5 min. Les substrats sont ensuite rincés avec de I'acétone, puis
de l'isopropanol et séchés avec un jet de diazote. Ils sont ensuite nettoyés en utilisant un plasma
d’oxygene pendant 5 min.

Un promoteur d’adhésion TT PRIME est déposé par spin-coating (4000 rpm, 30 s) et recuit 2 min a
120 °C. La résine photosensible AZ 5214 est ensuite déposée par spin-coating (4000 rpm, 30s) et
recuite 90 s & 110 °C. Les substrats sont ensuite exposés pendant 1.5 s avec une lumiére UV (utilisant
un MJB4), a travers le masque sur lequel se trouvent les motifs. Cela permet d’initier la
polymérisation de la résine. Les substrats sont ensuite recuits a 127 °C pendant 2 minutes, afin de
poursuivre cette polymérisation. Cette étape est I’étape critique pour 'obtention des motifs. Une
seconde étape d’illumination est réalisée sans masque pendant 40s.

La résine est ensuite développée pendant 25 s avec AZ 726 MIF puis rincée pendant 20 s avec de
I’eau distillée. Les motifs sont ensuite nettoyés avec un plasma d’oxygene pendant 3 min.

5 nm de Cr et 80 nm d’Au sont évaporés (évaporateur VINCI). La résine est retirée en plongeant
les électrodes dans un bain d’acétone pour la nuit. Les électrodes sont ensuite rincées a ’acétone et
I'isopropanol et séchées avec un jet de N.. Elles sont ensuite vérifiées au microscope optique et
testées électriquement pour vérifier I’absence de court-circuit.

Les électrodes sont composées de 25 paires de digits (10 pm de large, espacés de 20 pm) de 2.5 mm

BEGD  GH44Y
e — S — N - N

de long.

Spin-coating Exposure Baking +
+ baking Flood exposure
l Development
Au
Lift-off Deposition
B —— D

Figure 93 : Etapes d’une lithographie négative.
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Electrode de FTO pour diodes

Ces substrats sont fabriqués par lithographie positive, voir Figure 94.

Les substrats de verre, couverts d’une couche fine de FTO, sont rincés, lavés et la résine est déposée
de la méme fagon que les substrats de Si/SiO, dans la partie précédente.

Les substrats sont ensuite exposés a travers un masque pendant 10 s. Les échantillons sont ensuite
développés pendant 30 s AZ 726 MIF puis rincés pendant 20 s avec de I'eau. Les échantillons sont
ensuite nettoyés avec un plasma a oxygene pendant 3 min.

Une poudre de Zn est placée sur les substrats et I'exces est retiré. Cette étape est répétée deux fois
afin d’activer la gravure. Les substrats sont ensuite placés pendant 8 & 10 minutes dans un bain de
HCl & 6 % puis rincés dans de I'eau distillée et un coton tige est utilisé pour retirer la poudre de Zn.
Les électrodes sont ensuite testées électriquement. Si le FTO n’est pas entierement gravé, cette étape
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est répétée avec un bain de seulement 2 min.

Substrate — | — — |
Spin-coating Exposure Development
+ baking

FTO
Etching

Lo N [N N

| N

Figure 94 : Etapes pour réaliser une lithographie positive pour graver des électrodes
de FTO.

b. Lithographie électronique

Electrodes interdigitées pour GMR planaire

Les substrats dont les étapes 1 — 3 ont été réalisées sont rincés a l'acétone et 1isopropanol. Une
résine (A6 PMMA 950) est déposée par spin-coating (4000 rpm, 30 s) et recuite 15 min a 150 °C.
Le substrat est ensuite placé dans un microscope électronique a balayage Zeiss Supra 40 équipé d’un
dispositif Raith Elphy Quantum pour la lithographie électronique. La tension d’accélération est
réglée a 20 kV et 'ouverture & 15 pm. Le courant mesuré est de 70 pA. La dose est réglée a 220
pC.cm™. La lithographie est alignée en utilisant d’abord un alignement 3 points. Un alignement
semi-automatique, plus précis est ensuite réalisé afin de permettre un alignement avec les contacts
macroscopiques. Il est important de réaliser un Writefield Alignement précis et d’utiliser un MEB
équipé d’une platine interférométrique afin d’avoir des raccords de champ parfaits pour éviter les

courts-circuits.
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Le PMMA est développé en plongeant le film dans une solution de MIBK:isopropanol (1:3) pendant
50 s puis en le rincant dans l'isopropanol pour 20 s. Un dépot de 5 nm de Cr et 50 nm d’Au est
ensuite réalisé. Le PMMA est retiré en plongeant 1’échantillon dans de I'acétone pour la nuit. Les

électrodes sont ensuite rincées avec de ’acétone et de I'isopropanol et séchées avec un flux de diazote.

Réseau de plot d’Al dans la diode HgTe

Les substrats de verre/FTO gravés sont rincés a l'acétone et a 'isopropanol. Une résine (A6 PMMA
950) est déposée par spin-coating (4000 rpm, 30 s) et recuit 15 min a 150 °C. Une résine conductrice
(ELECTRA 92) est ensuite déposée et recuite pendant 2 min a 90 °C.

Le substrat est ensuite placé dans un microscope électronique a balayage Zeiss Supra 40 équipé d’un
dispositif Raith Elphy Quantum pour la lithographie électronique. La tension d’accélération est
réglée a 20 kV et ouverture a 20 pm. Le courant mesuré est de 90 pA. La dose est réglée a 240
nC.cm™ La lithographie est alignée en utilisant d’abord un alignement 3 points. L’alignement est
dans ce cas moins critique et il n’y a pas besoin de faire de raccord de champ. Il n’est donc pas
nécessaire de réaliser la lithographie dans un MEB équipé d’une platine interférométrique.

Le PMMA est développé en plongeant le film dans une solution de MIBK:isopropanol (1:3 en
volume) pour 50 s puis rincé dans I'isopropanol pour 20 s. Un nettoyage par plasma d’oxygene de 5
min est ensuite réalisé. Un dépdt de 50 nm d’Al est ensuite réalisé. Le PMMA est retiré en plongeant
I’échantillon dans de I'acétone pour la nuit. Les électrodes sont ensuite rincées avec de I’acétone et
de l'isopropanol et séchées avec un flux de diazote.

c. Préparation de films de nanocristaux

Film par échange de ligands par voie solide

Les nanocristaux en solutions sont dilués a 30 mg.mL"! dans le toluéne. Les nanocristaux sont ensuite
déposés par spin-coating (2000 rpm, 45 s). Pour HgTe et PbS, I’échange vers 'EDT se fait en
plongeant le film dans une solution & 0.1% (en volume) d’EDT dans 'acétonitrile (ACN) pendant
30 s puis en rincant dans de ’ACN pur pour 10 s. Ces étapes répétées 10 fois permettent de construire
un film de 200 nm.

Pour FAPI/PbS, les nanocristaux sont aussi déposés par spin-coating (1500 rpm, 1 min). Le film
est ensuite plongé dans une solution saturée d’acétate de plomb dans 'acétate d’éthyle pendant 30s
puis rincé dans 'acétate d’éthyle pur pendant 30 s. Ce process est répété autant de fois que nécessaire
pour atteindre ’épaisseur désirée.

Film échangé par voie liquide (encre)

Dans un Falcon, 1 mL de solution d’échange (15 mg HgCl,, 1 mL de mercaptoethanol, 9 mL de
DMF), 5 mL d’hexane et 1 mL de la solution de HgTe (50 mg.mL™", toluéne) sont introduits. Au
début, les nanocristaux sont dans la phase apolaire (phase du dessus). Apres mélange (a 'aide d'un
vortex et d'un bain a ultrasons) les nanocristaux échangés en ligands sont dans la phase polaire. La
phase apolaire et retirée. La solution est lavée deux fois avec 5 mL d’hexane. 500 pL. de DMF sont
ajoutés et la solution est lavée une fois de plus a 'hexane. Les nanocristaux sont précipités par ajout
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de toluéne. Apres centrifugation, le culot est redispersé dans 100 pL. de DMF. Le dép6t du film est
réalisé a partir de cette encre par spin-coating. Les parametres de dépot sont tres variables et doivent
étre ajustés pour chaque encre. Généralement, la vitesse de rotation varie entre 800 et 1500 rpm
avec une accélération de 200 rpm/s.

Préparation de 1’électrolyte pour FET

Sous atmospheére inerte (en boite a gant), 500 mg de LiClO, et 2.3 g de PEG 6k sont mélangés a
170 °C, jusqu’a ce que le mélange soit transparent. L’électrolyte est ensuite conservé en boite a gant
a température ambiante.

Afin de préparer un FET, I’électrolyte est chauffé a 100 °C. Une goutte de ce gel est déposée sur le
film de nanocristaux (lui-méme déposé sur des électrodes). Lorsque 1'électrolyte a refroidi et durci,
une grille de cuivre est déposée sur la partie supérieure.
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III. Caractérisation

a. Caractérisation des nanocristaux colloidaux

Microscope électronique en transmission

Une goutte diluée de nanocristaux est déposée sur une grille en cuivre (recouverte d’une couche de
carbone). Cette grille est mise a dégazer pour la nuit et est transférée dans un TEM Joel 2010F.
Pour l'acquisition des images, la tension appliquée est de 200 kV.

FTIR

Le spectre des nanocristaux en solution est obtenu en utilisant un spectrometre IR a transformée de
Fourier en configuration ATR (Attenuated total reflection). Une goutte de la solution est déposée
sur la platine ATR. Lorsque le solvant est évaporé, le spectre est enregistré. Il est aussi possible de
réaliser un spectre directement sur film en transmission. Le modeéle de spectrometre utilisé est un
thermo Fisher 1550.

Spectroscopie de Rayons X a dispersion d’énergie (EDX)

Les analyses chimiques par EDX peuvent étre réalisées a 1’échelle du film ou de la particule unique.
Dans le premier cas, un film est déposé par spin-coating sur un substrat de Si. Un Zeiss Supra 40
MEB équipé d'un analyseur Bruker Quantax EDX XFlash 6/30 est utilisé. Une faible tension est
appliquée (3 — 5 kV) pour réduire le pic venant du substrat.

Photoémission

Les nanocristaux sont déposés sur un substrat conducteur (typiquement, un miroir d’or sur un
substrat de Si). Les nanocristaux sont échangés en ligands par voie liquide ou solide. Le film doit
étre suffisamment épais pour étre continu et pour que l'or ne soit pas visible sur les spectres mais
suffisamment fin pour qu’il ne charge pas. Les mesures de photoémissions ont été réalisées sur la
ligne Tempo du synchrotron SOLEIL. La source est soit directement le synchrotron soit une lampe
a He.

b. Caractérisation des films de nanocristaux

Microscope électronique a balayage
Le microscope électronique a balayage utilisé pour imager les électrodes réalisées est un Zeiss Supra
40. La tension appliquée est de 5 kV et 'ouverture de 20 pm.

Caractéristique I(V)

Le film de nanocristaux est déposé sur les électrodes et échangé en ligand. Les deux électrodes sont
connectées a un Keithley 2634b qui permet de balayer les tensions appliquées en mesurant le courant
circulant dans 1’échantillon.
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Dépendance en température et énergie d’activation

L’échantillon est placé dans un cryostat a He et est connecté a un Keithley 2634b. Une tension est
appliquée. Le courant d’obscurité est mesuré lorsque la température est réduite. Un fit exponentiel
sur la partie haute température permet de revenir a I’énergie d’activation.

Mesure de courbes de transfert

[’échantillon est connecté aux deux canaux d’un Keithley 2634b. La tension drain-source appliquée
est constante tandis que la tension grille-source varie. Les courants Ips et Igs sont mesurés pour
chaque tension de grille.

Réponse a une fréquence donnée

Afin de mesurer la réponse d’un détecteur, ce dernier est illuminé soit par une diode laser a une
puissance mesurée ou par un corps noir a une température donnée. La diode laser peut-étre modulée
électriquement entre 1 Hz et 10 kHz. L’illumination réalisée avec le corps noir est modulée
mécaniquement entre 1 et 100 Hz.

Le détecteur est placé en face de la source. Le photocourant est amplifié et converti en tension a
l’aide d’un amplificateur Femto DLPCA-200 et envoyé vers un oscilloscope, voir Figure 24.

La puissance optique recue par le détecteur et venant d’un corps noir se calcule de la facon suivante :

2
P,, = A cos (0)sin*(a) ffrza" 2hee 1 _aa (26)

n A5 P r_q

Avec A Taire du détecteur, 8 P'angle entre la normale du détecteur et le corps noir (8 = 0 pendant
les mesures), a le demi-angle sous lequel le détecteur voit le corps noir, h la constante de Planck, k
la constante de Boltzmann et T la température du corps noir. A,,;, est fixée par le filtre mis devant
le corps noir (dans cette theése j'utilise un filtre de Ge : Ay = 1.9 pm) et Ayqy est fixée par la
longueur d’onde de coupure des nanocristaux.

La puissance optique recue par le détecteur et venant d’une diode laser est mesurée a I'aide d'un
puissance-metre. La taille de ce spot laser est de 1.6 mm?®. Lorsque l'aire du détecteur est inférieure
a celle du spot laser, la puissance est calculée de la facon suivante :

R = Iphoto (27)

PM esuree *ADEtecteur
op ASpot

Bruit
Le courant du détecteur est amplifié par un amplificateur Femto DLPCA-200 et analysé par un
analyseur de spectre SRS SR780. Un schéma du montage est donné Figure 25.
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IV. Description des différents détecteurs présentés

a. Détecteurs présentés

Electrodes Interdigitées

Ces électrodes sont réalisées par lithographie optique. Elles sont composées de 50 fils (25 paires) de
10 pm de large et 2.5 mm de long et de 20 pm d’espacement. Une image de microscopie optique est
donnée Figure 95.

Figure 95 : Image de microscopie optique d’électrodes interdigitées.

Electrodes GMR résonant a 1.55 pm
La fabrication de ces électrodes est décrite en détail au chapitre 3.IIl.a et dans les Figure 54 et
Figure 55. Celles-ci se composent :

- Un miroir d’or d’épaisseur 80 nm

- Une couche isolante de SiO; de 120 nm

- De nanoélectrode d’or de 50 nm de hauteur et de 350 nm de large et 1 ym de période

- Un film de PbS de 200 nm d’épaisseur.
Les nanoélectrodes font 500 pm de long et 40 périodes sont réalisées. Pour rappel les paramétres
géométriques sont donnés dans le tableau ci-dessus.

Electrode A B C D E

Epaisseur des nanocristaux (nm) 300 250 200 150 100
Période (nm) 0.90 0.95 1.0 1.05 1.1

w (nm) 315 333 350 368 385

De plus différentes nanostructurations ont été réalisées pour prendre en compte I'incertitude de
I’épaisseur vis-a-vis du dépot. Les parametres géométriques de ces structures sont rappelés ci-dessus.
L’épaisseur de nanocristaux indiquée est I’épaisseur nécessaire pour obtenir une résonance a 1.55 pm
pour I’électrode associée. Enfin des images de microscopies optique et électronique sont données
Figure 96.
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200 pm

Figure 96 : Image de microscopie optique d’une électrode GMR. FEn insert : une image de

microscopie électronique.

Electrodes GMR résonant a 2.5 pm
La fabrication de ces électrodes est décrite en détail au chapitre 3.1Il.a et dans les Figure 54 et
Figure 55. Celles-ci se composent :

- Un miroir d’or d’épaisseur 80 nm

- Une couche isolante de SiO, de 120 nm

- De nanoélectrode d’or de 50 nm de hauteur et de 900 nm de large et 1.8 pm de période

- Un film de HgTe de 200 nm d’épaisseur.
Les nanoélectrodes font 500 pm de long et 40 périodes sont réalisées. Pour rappel les parameétres
géométriques sont donnés dans le tableau ci-dessus.

Electrode A B C D E

Epaisseur des nanocristaux (nm) 350 300 250 200 150
Période (pm) 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

w (nm) 750 800 850 900 950

De plus différentes nanostructurations ont été réalisées pour prendre en compte 'incertitude de
I’épaisseur vis-a-vis du dépot. Les parametres géométriques de ces structures sont rappelés ci-dessus.
L’épaisseur de nanocristaux indiquée est I’épaisseur nécessaire pour obtenir une résonance & 1.55 pm
pour I’électrode associée.

Electrodes GMR résonant a 1.55 pm pour FAPI/PbS
La fabrication de ces électrodes est décrite en détail au chapitre 3.1Il.a et dans les Figure 54 et
Figure 55. Celles-ci se composent :

- Un miroir d’or d’épaisseur 80 nm

- Une couche isolante de SiO; de 120 nm

- De nanoélectrode d’or de 50 nm de hauteur et de 250 nm de large et 1.09 ym de période

- Un film de FAPI/PbS (35 %) de 200 nm d’épaisseur.
Les nanoélectrodes font 500 pm de long et 40 périodes sont réalisées. Pour rappel les parametres
géométriques sont donnés dans le tableau ci-dessus.
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Photodiode sans résonateur
Les photodiodes étudiées sont basées sur I’empilement suivant :

- Substrat de verre

- Electrode transparente de FTO d’une épaisseur de 70 nm

- Une couche active de nanocristaux HgTe

- Une couche de transport de trou/ barriere d’électron d’environ (20 — 30 nm)

- Une seconde électrode d’or de 80 nm.
Dans le cas d’une photodiode absorbant a 1.55 pm (HgTe 6k) la couche de transport de trou est
réalisée avec des nanocristaux de AgoTe échangés avec HgCly puis avec EDT. Pour une photodiode
absorbant a 2.5 nm (HgTe 4k) cette couche est réalisée avec des nanocristaux de HgTe plus petits
et plus confinés absorbant a 1.55 ym (HgTe 6k). Un schéma de chacun de ces dispositifs est donné
Figure 72a et Figure 75a.

Photodiode avec résonateurs
Les photodiodes avec résonateurs étudiées sont basées sur I’empilement suivant :
- Un substrat de verre
- Une électrode transparente de FTO d’une épaisseur de 70 nm
- Un réseau de plots carrés d’aluminium de 50 nm de hauteur de 350 nm de large et de 700
nm de période
- Une couche active de nanocristaux HgTe
- Une couche de transport de trou/ barriere d’électron d’environ de Ag.Te (échangé avec
HgCl, puis EDT) de 20 — 30 nm d’épaisseur
- Une seconde électrode d’or de 80 nm.
Un schéma ce dispositif est donné Figure 76a.

Nanotranchées
Les nanotranchées sont des électrodes de quelques dizaine a quelques centaines de ym de long dont
I’espacement est inférieur a 100 nm, voir Figure 96. La fabrication de telles électrodes est donnée
en détail chapitre 5.1.b et Figure 83. Trois espacements de nanotranchée ont été étudiés :

- 85 nm d’espacement. Ces électrodes font 30 pm de long et sont déposées sur SiO.

- 60 nm d’espacement. Ces électrodes font 30 pm de long et sont déposées sur SiO.

- 40 nm d’espacement. Ces électrodes font 100 pm de long et sont déposées sur LakFs.
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Figure 97 : Description des nanotranchées. a. (resp. ¢.) Schéma d’une nanotranchée sur un
substrat de SiO; (resp. de LaFs). b. (resp. d.) Image MEB d’une nanotranchée de 85 nm sur SiO
(resp. de 40 nm sur LaFs). La barre d’échelle est de 200 nm.

Electrodes d’espacement inter-électrode intermédiaire (100 nm < L < 20 pm)

Quatre espacements de taille intermédiaires ont été réalisés : 10 pm, 1.6 pm, 730 nm et 230 nm.
Les électrodes les plus grandes (10 pm) sont des électrodes interdigitées et la fabrication repose sur
une lithographe optique. Elles sont composées de 50 fils (25 paires) de 10 pm de large et 2.5 mm de
long et de 10 pm d’espacement.

Les trois autres électrodes reposent quant a elles sur une lithographie optique puis une lithographie
électronique. La premiere permet de réaliser les contacts macroscopiques. La seconde permet de
réaliser les électrodes de 30 pm de large pour un espacement de 1.6 pm a 230 nm. Toutes ces
électrodes ont été réalisées sur des substrat de Si/SiO..
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Figure 98 : Présentation des électrodes avec espacement de taille inter
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médiaire. Image

par microscopie électronique d’électrodes espacée de 1.6 pm (a et b), 730 nm (c et d) et de 230 nm
(e et f). Les barres d’échelles sont de 30 pm (a), 2 pm (b), 40 pm (c¢), 400 nm (d), 10 pm (e) and

400 nm (f).

b. Mesures associées a chaque détecteur

Le tableau ci-dessous reprends les structures décrites dans la partie précédente et les relient aux

figures auxquelles elles sont associées dans le texte.

Structure Nanocristaux Epaisseur Particularité 1gu.r/es Xperl?flces
associées associées
Electrod FET,
oo pRS (155 pm) 150 nm : 34, 36, 37 ,
interdigitées photoconduction
Electrodes HgTe (1.55 34, 35, 36, FET,
. oy 150 nm - _
interdigitées pm) 37 photoconduction
Electrode C :
GMRA155 | TR . e 1“6 ¢ 49, 50,51,  Simulations,
: m nm =1.0 pm
pm 5 P S 56, 57, 70 photoconduction
w=350 nm
Différentes
GMR & 1.55 électrodes (A, '
PbS (1.55 pm) 200 nm C, D) 58 Photoconduction
pm
p= 0.9, 1.0,
1.0r pm
Electrode E :
GMR a 1.55 eerrode Simulations,
PbS (1.55 pm) 200 nm p=1.1 pm, 58 i
pm photoconduction

w=385 nm
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. . ) o, Figures Expériences
Structure Nanocristaux Epaisseur Particularité B By
associées associées
Electrode C :
GMR 4 2.5 cerroce Etude de la
HgTe (2.5 pm) 300 nm p=1.7 pm, 52 o
pm conformité
w=850 nm
GMR 4 2.5 Différentes Effet de 1
: et de la
2 HgTe (2.5 pm) 200 nm électrodes (A, 53, 63 ‘riod
ériode
Hm B, C, D, E) P
. Electrode D : . .
GMR a 2.5 Simulations,
HgTe (2.5 pm) 200 nm p=1.8 um, 60, 61, 62 )
pm photoconduction
w=900 nm
Electrodes Comparaison
PbS (1.55 200 - 56, 57, 70
interdigitées ( ) i GMR
Electrodes Comparaison
HgTe (2.5 200 - 61, 62
interdigitées gTe (2.5 pm) i GMR
GMR a 1.55
& FAPI/PbS p=1.09 pm, 66, 67, 68, Simulations,
HI POTE (1.55 jum) 200 nm 250 69, 70 hotoconducti
. m w=250 nm otoconduction
FAPI/PbS u ’ P
'Elect.ro.de’es FAPI/PbS 900 1m i 65, 70 Comparaison
interdigitées (1.55 pm) GMR
Photodiode HgTe (1.55 300 nm AgiTe 72, 73, 80, Comparison
1.5 pm pm) 81 GMR
Photodiod
OPOTOTE | HgTe (1.55 76,77, 80,  Simulation et
1.5 pm 125 nm Ag,Te .
) pm 81 photoconduction
résonante
Photodiod Dépendanc
totodiode HgTe (2.5 pm) 365 nm - 75 ependance
2.5 pm spectrale de n
, 85 nm x 30 .
Nanotranchée | HgTe (2.5 pm) 300 nm 84, 85, 87  Photoconduction
pm
Nanotranchée HgTe (2.5 ym) 200 m 40 nm x 100 86, 87, 88, Simulation e.t
LaF; pm 91, 92 photoconduction
Electrod C i
OO HoTe (25 um) 300 nm - 87 R
intermédiaire nanotranchée
Electrode Comparaison
) L HgTe (2.5 pm) 300 nm - 85, 87 |
interdigitée nanotranchée
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Couplage lumiere-matiere au sein de détecteur infrarouge a base de nanocristaux

colloidaux

Résumé : Les nanocristaux colloidaux sont des nanoparticules dont la croissance se fait en solution. Lorsque
la taille de ceux-ci est suffisamment faible, des effets de confinement quantique apparaissent et leurs propriétés
optiques deviennent ajustables avec leur taille. Ces nanocristaux sont en particulier utilisés pour leur
luminescence dans le visible mais peuvent aussi étre utilisés pour réaliser de la photodétection dans la gamme
infrarouge.

Les nanocristaux de HgTe et PbS présentent des propriétés d’absorption dans l'infrarouge. Le mécanisme de
transport au sein d’un film de nanocristaux induit leur utilisation sous forme de couches minces, réduisant
Pabsorption et conduisant a des performances modestes. L’objectif de mon doctorat est d’augmenter le
couplage lumiere-matiere au sein de film de nanocristaux afin d’augmenter ’absorption et donc la réponse. En
particulier je démontrerai la possibilité de nanostructurer les électrodes afin d’induire des résonances de modes
guidés pour des films de nanocristaux. L’utilisation de ces nanoélectrodes induit une augmentation de la
réponse de deux a trois ordres de grandeur grace a une augmentation de I’absorption et du gain
photoconducteur. L’utilisation de telles résonances est une méthode versatile puisqu’elle peut étre appliquée a
différents matériaux, a différentes longueurs d’onde et pour différentes géométries.

Enfin dans une derniére partie je présenterai un dispositif permettant d’exalter les propriétés de transport au
sein d’un film de nanocristaux. Ce dispositif atteint une détectivité de 10" Jones & 2.5 pm, 1 V et & 200 K, ce

qui est comparable avec des détecteurs conventionnels.

Light-matter coupling in nanocrystal-based infrared photodetectors

Abstract: Colloidal nanocrystals are nanoparticles grown in solution. When their dimension is reduced below
the Bohr radius, quantum confinement appears: optical properties depend on the size of the crystal. These
nanocrystals are currently used for their visible emission properties but can also be applied for infrared
photodetection.

Mercury and lead chalcogenide (and in particular HgTe and PbS) absorb in the infrared. The hopping
transport associated with nanocrystal array induced the use of thin film. The absorption of such film remains
low and so does their performance. My work consists in induce light-matter coupling within a nanocrystal
array in order to boost the absorption and the responsivity. Using nanostructured electrodes, it is possible to
induce guided mode resonances within nanocrystal thin films. The responsivity of such devices presents an
increase of a factor 102 — 103 compared to a film on conventional electrodes due to an enlargement of the
absorption and the photoconductive gain both. This method is versatile and can be used for different materials,
at different wavelengths and for different device geometries.

In a last part, I will show a device that improve transport properties in a nanocrystal film. This device has a

detectivity of 10" Jones at 2.5 pm, 1 V and 200 K, which is comparable with commercial detectors.



