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Introduction générale

L’exfoliation du graphite en feuillets bidimensionnels (2D) de graphéne en 2004 [1],
[2] a mis au jour un matériau remarquable de par ses propriétés mécaniques, chimiques et
électroniques. Ces derniéres, incluant notament une excellente mobilité (plus de 10° cm?/Vs a
température ambiante) et une structure de bande linéaire portant des fermions de Dirac,
offrent une renouvellement de la physique fondamentale de la matiére condensée [3], [4],
offrant de nombreuses perspectives d’applications [5]-[7]. Par exemple, la dispersion
¢lectronique en forme de cone de Dirac du graphéne a permis de mettre en évidence un effet
Hall quantique exotique a température ambiante [8], [9], ou bien encore une absorption

optique constante sur une tres large gamme d’énergie [10].

Cependant, 1’absence de bande interdite dans la structure €lectronique du graphene
limite ses applications en optoélectronique et en électronique, comme par exemple pour les
transistors logiques nécessitant un rapport de courant électrique « on/off » élevé et un gain de
tension supérieur a 1 [7], [11], [12]. Néanmoins, le graphéne n’est que le représentant d’une
famille plus large de matériaux lamellaires, pouvant étre isolés en feuillets 2D [13]-[15].
Depuis I’'impact généré par ces découvertes, la communauté scientifique a réussi a isoler et
synthétiser divers matériaux a 1’échelle d’un feuillet d’épaisseur atomique. L’étude de leurs
propriétés est aujourd’hui un sujet de recherche porteur avec de nombreux résultats
scientifiques dans plusieurs domaines de recherches. Parmi ces matériaux figurent les
dichalcogénures a métaux de transition comme le disulfure de molybdéne (MoS;) ou le
séléniure de tungsténe (WSe,), qui sont des semi-conducteurs avec une bande interdite dans le
visible [16]-[18]. Par ailleurs, la bande interdite de ces matériaux présente la particularité de
dépendre du nombre de couches (aussi bien sa valeur, que sa nature directe ou indirecte) [19],
[20]. La variété des matériaux étudiés comprenant des isolants, des semi-conducteurs et des
métaux, il est possible d’envisager de nouvelles opportunités expérimentales [21], [22]. Pour

autant cette technologie est encore jeune et plusieurs aspects restent a explorer.

Les propriétés de ces nouveaux matériaux sont donc complémentaires de celles du
graphene, et la conception de dispositifs hybrides, combinant leurs atouts constitue un axe
prometteur de la physique appliquée [23]-[25]. D’un point de vue plus pratique, la fabrication
de composants électroniques et optoélectroniques sous la formation d’hétérostructures

empilant différents matériaux, dont le graphéne, est un des axes de recherche actuellement



envisagé. Ces hétérostructures présentent en effet plusieurs intéréts en révélant par exemple,
les propriétés de transport intrinseque d’un matériau encapsulé [26], comme dans le cas du
graphéne encapsulé de nitrure de bore hexagonal (h-BN); ou encore de prévenir 1‘oxydation
de matériaux instables en couche mince (tel que le phosphoréne) [27]. De maniére plus
générale, I’association de matériaux 2D permet d’obtenir des contacts pour la fabrication
d’hétérostructures pour des transistors et phototransistors a base de MoS, [28]-[30], ou
d’autres semi-conducteurs 2D [31], [32]; ou encore permet la réalisation de jonctions P-N en
fabriquant des hétérojonctions de semi-conducteurs [33]-[39]. Néanmoins, la création de tels
dispositifs pose des questions fondamentales sur le comportement électronique a I’interface
des matériaux bidimensionnels. En effet, ’intégration des matériaux 2D dans des dispositifs
nécessite la compréhension des phénomenes a I’interface de ceux-ci. Jusqu’alors, les
hétérostructures composées de matériaux volumiques présentent une interface dont I’épaisseur
est négligeable au regard de 1’hétérostructure elle-méme. Les nouvelles hétérostructures faites
de matériaux 2D présentent de nouveaux aspects dans le sens ou I’épaisseur de ’interface est
équivalente, voir supérieure, a 1’épaisseur de monocouche des matériaux 2D. Il en résulte
donc des problémes fondamentaux quant a la nature et la définition méme d’une interface
dans cette configuration extréme. Des efforts ont été menés dans cette direction en tentant de
comprendre les mécanismes de transfert de charge a I’interface entre le graphéne et les semi-
conducteurs 2D [30], [40]—-[42], entre deux semi-conducteurs 2D [33], [43], ou encore dans le
cadre de systémes hybrides (2D/3D) [44]-[46].

Le caractere bidimensionnel de ces matériaux offre des perspectives treés intéressantes
par le biais, entre autre, d’un confinement ¢électronique important améliorant les propriétés de
conduction par la réduction des interactions avec les phonons ou électrons hors plan. D’un
point de vue expérimental, la nature 2D des matériaux lamellaires est a la fois un avantage et
un inconvénient. En effet, les porteurs de charges sont fortement exposés aux champs
¢lectrostatiques externes et, en configuration transistor, il est possible de moduler facilement
leur dopage ou leurs densités de charges (donc leur niveau de Fermi). En revanche cette basse
dimensionnalité rend ces matériaux trés sensibles aux perturbations extérieures telles que des
impuretés électriques ou magnétiques, ou bien la rugosité des interfaces en contact avec le dit
matériaux [47], [48]. Ainsi, parmi les matériaux 2D offrant un fort potentiel d’intégration
avec le graphéne, le h-BN apparait comme un matériau idéal pour palier a ces problémes.
Utilisé comme substrat, il permet de diminuer fortement la rugosité subite par les couches

actives grace a sa structure sp” [49], [50]. En I'utilisant comme couche protectrice, il est



possible d’éviter toutes pollutions extérieures [51] et méme de profiter de ses propriétés
di¢lectriques pour des mesures électriques sous grille [52]. Il posséde également des
propriétés optiques tres intéressantes dues au comportement hyperbolique de ses parametres
di¢lectriques [53]-[55]. De plus, les interactions et diffusion électrons-phonons ou électron-
électron hors plan sont fortement réduites par la nature méme du h-BN, avec une structure de
bande phononique et électronique particuliere, propre aux matériaux 2D. Enfin, comme pour
un substrat de SiC, la faible différence des parameétres de mailles entre les réseaux cristallins
du h-BN et du graphéne réduit fortement le désordre apparent entre les matériaux,
contrairement a un diélectrique classique et diminue ainsi les diffusions qui pourraient en
découler. Les outils hérités de la science des surfaces et de la micro et nano-fabrication
permettent d’étudier ces matériaux de fagon poussée [56], [57]. La mesure de photoémission
résolue en angle (ARPES), jusqu’alors confinée a 1’étude surfacique des structures de bandes
électroniques de matériaux volumique, devient un outil puissant permettant de comprendre le
matériau 2D dans son ensemble. D’autre part, les techniques de lithographies permettent
aujourd’hui de créer des dispositifs a I’échelle sub-micrométrique et donc de profiter des
dimensions réduites de tels systemes. Malgré une décennie d’avancée technique sur la
synthése et la croissance de tels matériaux, des difficultés subsistent. Ainsi, les dimensions et
la qualité des cristaux synthétisés posent souvent probléme et des efforts restent encore a

accomplir dans cette voie [13].

Pour résumer, 1’é¢tude des matériaux 2D propose un vaste champ d’applications
profitant de leur particularit¢ dimensionnelle et de leur capacité a s’empiler et former des
hétérostructures diverses. Cette nature 2D les rend également sensibles a des facteurs
extérieurs ce qui nécessite des précautions supplémentaires. Le h-BN est un matériau d’étude
trés intéressant a bien des égards. Il représente actuellement le matériau de choix pour
I’encapsulation du graphéne et des hétérostructures de van der Waals (vdW) grace a sa

structure en nid d’abeille avec une maille cristalline trés proche de celle du graphéne.

Ce manuscrit de thése s’inscrit, en tout premier lieu, dans 1’étude des hétérostructures
a base de nitrure et dans la compréhension de la physique a I’interface des matériaux
bidimensionnels. Cependant, au cours de ces 3 années de theéses, d’autres matériaux 2D ont

¢galement été étudiés donnant lieu a des publications scientifiques listées ci-apres.



Organisation du manuscrit

Le premier chapitre décrit le contexte et les notions théoriques concernant les matériaux
bidimensionnels ainsi que leurs propriétés électroniques et structurales. Les structures
cristallines et électroniques du graphéne, du nitrure de bore hexagonal et du disulfure de
molybdeéne sont présentées. Une liste non-exhaustive des méthodes de synthéses est faite pour
chacun des matériaux mentionnés. Les structures formées en empilant ces matériaux 2D sont
présentées et les potentielles applications fournies par ces nanostructures hybrides sont
décrites. Un glossaire technique des principaux outils expérimentaux utilisés dans cette thése
est présenté. Au cours de cette these, différentes techniques ont été utilisées et seront
introduites tout au long du manuscrit. Dans ce chapitre, les principes de fonctionnement des
spectroscopies micro-Raman et de photoémission sont décrits. Les avantages et les
inconvénients de ces techniques dans le cadre des matériaux bidimensionnels sont aussi

brievement abordés.

Le deuxiéme chapitre décrit les résultats expérimentaux obtenus sur une hétérostructure
formés a base de graphéne et de nitrure de bore hexagonal. Ce chapitre est divisé en quatre
parties. La premicre partie décrit la procédure permettant d’obtenir des cristaux de h-BN sur
grapheéne/SiC(0001) et présente les résultats de caractérisations de 1’hétérostructure ainsi
obtenue. Les deuxieme et troisieme parties concernent des mesures de photoémission
sensibles aux états électroniques dans le nitrure de bore hexagonal. Une description des
défauts a I’échelle locale et des fautes d’empilements a été réalisée a 1’aide de spectroscopie
des niveaux de cceur et d’absorption de rayons X, permettant une meilleure compréhension
des propriétés structurelles du h-BN. La derniére partie concerne les propriétés électroniques
du graphene intégrées dans une telle hétérostructure. Des mesures électroniques sous champs
magnétiques ont été réalisées permettant d’observer 1’effet de I’encapsulation du graphene par

le h-BN sur les valeurs de mobilité et de densité électronique du graphéne.

Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus sur une jonction de MoS, sur nitrure de
gallium (GaN). Dans une premiere partie, les processus de fabrication de cette hétérojonction
2D/3D composée de monocouches de MoS, dopées n déposées sur 250 nm de GaN(0001)
dopé p sont décrits. La seconde partie se concentre sur les propriétés structurelles et
chimiques de I’hétérostructure en mesurant par spectroscopie de photoémission,
I’environnement chimique de I’hétérostructure puis, par spectroscopie Raman, les contraintes

au sein de I’hétérostructure. La derniere partie est consacrée aux interactions électroniques a



I’interface de cette hétérostructure en sondant par photoémission résolue en angle, I’évolution

de la structure de bande électronique lors de la formation de I’hétérojonction.
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Chapitre 1

Infroduction aux Matériaux 2D : Propriétés

structurelles et électroniques

Dans ce chapitre, un bref état de ’art des connaissances sur les matériaux lamellaires est
introduit en se focalisant sur les hétérostructures formées par I’assemblage de mono-feuillets.
Les techniques de synthese récemment développées sont également présentées. Les propriétés
structurelles et électroniques basiques du graphene, du nitrure de bore hexagonal et du
disulfure de molybdene sont ensuite abordées afin d’introduire les problématiques soulevées
par les hétérostructures composées de ce type de matériaux bidimensionnels. Dans la
derniere section, les principes de fonctionnement des spectroscopies Raman et de

photoémission sont présentés.

1.1 Contexte

L’isolation et la manipulation de couches monoatomiques de graphite, appelées graphene, ont
permis 1I’étude de nouvelles propriétés physiques causées par le confinement électronique de
matériaux de basses dimensions [5]. Ces effets physiques présentent un grand intérét tant dans
le domaine de la recherche fondamentale [58]-[60] que pour le développement de nouvelles
applications basées sur les nanotechnologies. Parmi les propriétés les plus remarquables du
graphene, la dispersion particuliere en cone de Dirac des électrons a permis de mettre en
évidence un effet Hall quantique exotique a température ambiante [9], [61] ou bien

I’absorption constante sur une large gamme de longueur d’onde [10].

Au-dela des efforts fournis pour diffuser les vertus du grapheéne, la méthode de synthese de
celui-ci a également permis d’isoler plusieurs autres matériaux lamellaires sous forme
bidimensionnelle (2D), jusqu’alors étudiés dans leur forme volumique [5], [13]. Parmi ces
matériaux, on retrouve des couches monoatomiques telles que le nitrure de bore hexagonal (h-

BN)[62], mais également des couches dont le feuillet irréductible est composé de plusieurs

12



plans atomiques. On peut en effet isoler des feuillets composés de 2, 3 ou 4 plans atomiques
ayant des propriétés différentes les uns des autres, variant du semi-métal a I’isolant en passant

par les semi-conducteurs et supraconducteurs (Figure 1.1).

Insulator Oo00

Ny < o

; ’l;)l.
A 2,
|e‘c’. '} C‘S}; C (4)/
e e
BP family Graphene family
III-VI family TMD (MX,) family S
- . ‘-:l g
D : - @ccdﬂ g
£
&
: > Bt "'
B |
MoS,, Wse,, 5nS, RS €' @ Q0

Figure 1.1: Figure regroupant les matériaux bidimensionnels ayant été isolés a I’échelle d’un
mono-feuillet. Cette famille de matériaux comprend le graphéne et ses analogues d’une
épaisseur atomique tel que le h-BN ; la famille du phosphore noir (BP) organisée sur 2
épaisseurs atomiques ; les semi-conducteurs de la famille des III-V ; et les TMDs. Les vues en

coupes latérales de chaque famille sont représentées aux quatre coins de l’image. Image tirée

de réf [21].

Un des aspects de ces matériaux 2D qui suscite une attention particuliere est leur
sensibilité aux perturbations extérieures via des interactions hors plan. D’un point de vue
expérimental, le confinement d’électrons dans une épaisseur de quelques plans atomiques
permet d’avoir un plus grand controle sur leur comportement mais les rends également
sensibles a certains facteurs extérieurs. Ceci représente a la fois ’'un des avantages majeurs de
I’utilisation des matériaux 2D mais également son inconvénient principal lorsqu’il s’agit de

les intégrer dans des dispositifs.
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Par ailleurs, le couplage des propriétés des matériaux bidimensionnels par leur empilement
permet d’envisager la fabrication de composants électroniques et optoélectroniques basés sur
des hétérostructures de matériaux 2D [23], [34], [39]. L’amélioration des propriétés par
I’encapsulation ou le contrdle des propriétés d’un dispositif en choisissant parmi la vaste
quantit¢ de matériaux a disposition, sont des themes de recherches trés actifs permettant

d’envisager une grande diversité de dispositifs électroniques et optoélectroniques.

Pour illustration d’un autre point fondamentalement important, la faible répartition spatiale
des orbitales électroniques hors du plan, 2p, dans le cas du graphene, permet de rapprocher les
plans de graphéne a une distance ou les forces de van der Waals sont dominantes par rapport
aux liaisons covalentes. C’est une différence essentielle qui existe entre les matériaux 2D et
les hétérostructures semi-conductrices III-V existantes (possédant également des couches
d’épaisseurs nanométriques). Cette particularité, qui définit par essence le confinement des
électrons dans des plans, va ressortir dans la nature électronique de I’interface ou il est
possible d’observer des chutes de potentiels abruptes sur des échelles réduites correspondants
aux interactions de van der Waals. C’est la définition de la barriere de van der Waals a la base
de nouveaux types de dispositifs comme des diodes a base de matériaux 2D [23] ou de I’étude

de transfert de charge d’un nouveau genre.

Au-dela d’envisager de simples combinaisons de matériaux, il est facile d’entrevoir la forte
efficacité du couplage qui va exister entre différents matériaux 2D empilés les uns sur les
autres quand la distance entre les plans est de I’ordre de celles des orbitales électroniques. En
effet, malgré la limite imposée par les interactions de van der Waals, il est toujours possible
selon les matériaux, d’hybrider fortement les matériaux 2D entre eux sans former de liaisons
covalentes [8], [63], [64]. Ces résultats ouvrent des perspectives expérimentales grandissantes
sur les nouveaux états de la matiere et vont encore intéresser la communauté pendant

longtemps.

L’intégration d’un systeme électronique dans des composants ou l’étude de nouveaux
matériaux passe par la compréhension du comportement des électrons au sein de ce systeme.
La structure de bande électronique est un outil indispensable pour prévoir et comprendre les
mécanismes associés aux €lectrons dans un systeme. En connaissant cette structure de bande,
il est possible de connaitre des informations telles que 1’énergie totale de la bande interdite
d’un semi-conducteur ou d’un isolant, le dopage électronique d’un matériau mais également

I’effet d’une perturbation ou d’une contrainte sur le matériau (champs magnétique,
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pression...) Cette modélisation peut €tre effectuée avec différentes approches et décrit

principalement les énergies accessibles par les électrons au sein du matériau.

Pour obtenir expérimentalement une mesure directe de la structure de bande d’un systeme, il
est nécessaire de mesurer I’énergie et le vecteur d’onde des électrons au sein du systéme. Une
méthode directe de mesure consiste a extraire les électrons des matériaux afin de mesurer ces
parametres. Pour cela, on peut utiliser une source de rayon X, orientée en direction du
systetme, et détecter les électrons expulsés par I’effet photoélectrique. Cette méthode est
appelée la spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES), et elle permet alors de
mesurer 1’énergie cinétique des électrons sortant du matériau afin de remonter a 1’énergie de
I’électron dans le systeme. En utilisant des détecteurs sensibles a la répartition angulaire des
électrons, on peut également connaitre le vecteur d’onde des électrons mesurés.
L’inconvénient majeur de cette technique est dii au libre parcours moyen des électrons,
empéchant la mesure des électrons du volume. En effet, les électrons dans le volume du
matériau vont entrer en interaction avec les rayons X mais vont étre diffusés et n’auront pas
assez d’énergie pour étre extraits du systeme. Seuls les électrons en surface auront assez
d’énergie pour s’extraire du matériau et c’est la raison pour laquelle cette technique reste une
méthode de mesure de structure de bandes surfacique. Le libre parcours moyen des électrons
dépend de 1’énergie cinétique de celui-ci et peut atteindre quelques nanometres dans la
gamme d’énergies typiques utilisées en ARPES. Par ailleurs, I’utilisation de cette technique
pour les matériaux bidimensionnels devient trés utile puisqu’elle permet de sonder
I’intégralit¢ du systeme. En effet, les électrons des matériaux 2D sont confinés dans des
couches dont I’épaisseur est de I’ordre de quelques Angstroms. Ainsi, suivant I’énergie du

rayonnement X, plusieurs plans peuvent étre sondé dans le cas des multi-feuillets.

Synthése des matériaux 2D

La synthése des matériaux 2D reste un défi technique et scientifique avec pour objectif
d’obtenir des cristaux de hautes qualités, de larges dimensions latérales et d’épaisseurs
controdlables. L’exfoliation du graphéne a permis par la suite d’isoler a 1’échelle du mono-
feuillet plusieurs matériaux auparavant connus sous leur forme volumique, tels que le h-BN
ou les TMDs. Le principe de I’exfoliation a ’aide d’un scotch réside dans la probabilité de

séparer les couches d’un cristal volumique afin que toutes les couches reste sur le scotch sauf
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une, qui sera transférée sur le substrat désiré. La taille des cristaux monocouche ainsi obtenue
dépend de la qualité des cristaux et du type de matériaux (graphene, h-BN, TMDs...) Le taux
de réussite de ce type de transfert est faible et I’épaisseur ne peut pas €tre controlée. Des
techniques d’exfoliation plus élaborées ont permis d’augmenter le taux de réussite et les
tailles de cristaux tel que le PDMS permettant d’obtenir des hétérostructures efficacement
avec un taux de réussite proche de 100% [65]. Cette technique utilise une association de films
de carbonate de polypropylene (PPC) et de polydiméthylsiloxane (PDMS) chauffés et
refroidis a différentes températures afin de prendre des cristaux 2D puis de les déposer sur un

autre substrat (Figure 1.2).

BN-G-BN

Figure 1.2: Représentation schématique des étapes d’une technique d’exfoliation utilisant
une association de films de carbonate de polypropylene (PPC) et de
polydiméthylsiloxane (PDMS) tiré de réf [65].

Cependant, méme en utilisant cette technique, la taille des cristaux obtenue est toujours
relativement petite (OO 20 um). Une méthode plus récente a permis d’exfolier sélectivement
des cristaux mono-feuillet de TMD d’environ 500 um de long [66] dont le principe est
d’évaporer thermiquement de I’or sur un cristal volumique de TMD, créant des liaisons entre
I’or et la couche supérieure du TMD choisi. Ces liaisons étant plus fortes que les interactions
de vdW inter-feuillet, I’exfoliation permettra de récupérer uniquement la couche supérieure en
conservant ses dimensions initiales. Ce principe est similaire a une étude de 2013 sur

I’exfoliation du graphéne epitaxié par 1’utilisation d’un dép6t de Ni [67].
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Figure 1.3: Représentation schématique des étapes d’une technique d’exfoliation de
dichalcogénures a métaux de transition a partir de leur forme volumique (étape 0) en
évaporant de ’or (étape 1). L’exfoliation mécanique en utilisant un scotch (étape 2) va
ensuite permettre d’exfolier uniquement la premiere couche qui sera déposée sur le substrat
souhaité avec la couche d’or (étape 3). En utilisant ensuite successivement un traitement
thermique pour enlever le scotch (étape 4) puis une solution (KI+12) permettant de graver
l’or sélectivement (étape 5), il est possible d’obtenir des monocouches de dimensions bien

supérieures a une exfoliation standard (étape 6). Image tirée de réf [66].

Des méthodes de croissance directes ont €té rapidement élaborées afin d’obtenir des cristaux
de larges dimensions dans un procédé reproductible. Parmi ces méthodes, on peut citer la
synthese colloidale , la graphitisation [68]—[70], la croissance par jets moléculaires [71]-[74],
la déposition chimique en phase vapeur (CVD) standard [24], [75]-[80] ou assistée par
plasma [81]. Ces méthodes, inspirées par des années de recherches sur les couches minces,
permettent aujourd’hui de synthétiser des cristaux monocouches de matériaux 2D dont les
dimensions et taux de succes varient selon les méthodes et les matériaux. Dans cette partie,

seules la CVD et la graphitisation a partir de substrat de SiC seront décrites.

La décomposition d’un cristal de silicium de carbure (SiC) est un sujet d’étude depuis plus de
40 ans avec des mesures de difractions LEED (Low energy electron diffraction) datant de
1975 montrant une structure graphitique a la surface d’un substrat de SiC [82]. Etudiée de
facon plus poussée depuis les années 2000 [58], [83]—[87], cette méthode a permis d’obtenir
les plus grandes surfaces de graphéne monocouche et monocristallin en utilisant la face Si
(Figure 1.). Elle consiste a chauffer un substrat de SiC au-dessus de la température de

sublimation du Si (> 1300°C) permettant aux atomes de carbones de se réarranger pour
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Chapitre 1 — Introduction aux matériaux 2D

former des couches de graphitiques. L’optimisation de la vitesse de sublimation, de la
pression ainsi que les profils de température permettent de contrdler le nombre de couches

afin d’obtenir une unique couche de graphene [69].

Figure 14 : (a) Image LEEM de graphéne obtenu par graphitisation d’un substrat de

SiC(0001) sous flux d’argon a 1650°C, les régions les plus sombres correspondent a du
graphene bicouche et tri-couche. (b) Image topographique par microscope a force atomique.

Images tirées de [69].

La déposition CVD consiste a faire réagir a la surface d’un substrat des précurseurs en phase
gazeuse (Figure 1.5(a)). Pour cela, des sources de ces précurseurs sont placées dans un four et
chauffées a leur température d’évaporations respectives. Un gaz inerte permet de transporter
les précurseurs gazeux vers le substrat afin qu’ils réagissent afin de former le cristal souhaité.
Plusieurs parametres peuvent €tre ajustés afin d’obtenir des cristaux de bonne qualité tels que
les profils de température des différentes zones du four, les quantités et ratio de précurseurs,

les distances relatives entre les creusets et le substrat et le débit du gaz porteur (Figure 1.5(b)).
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Chapitre 1 — Introduction aux matériaux 2D
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Figure 1.5 : Représentation schématique du processus de croissance de MoS, par déposition

en vapeur chimique tirée de réf [75].

Bien que cette méthode permette d’obtenir de facon relativement facile des matériaux 2D
(grapheéne, TMDs...) de grandes dimensions, elle ne permet pas d’avoir un controle tres précis
sur le nombre de couches. Récemment, une équipe a réussi la croissance de films de plusieurs
centimetres de long, de MoS, et WS, mono-feuillets par CVD utilisant des précurseurs
organométalliques [88]. Ces semi-conducteurs 2D ainsi obtenus présentent des mobilités

électroniques proches de celle de cristaux exfoliés ouvrant la voie a la fabrication industrielle.

Ces derniers années, plusieurs équipes ont essayé de faire la croissance de h-BN par
déposition par vapeur chimique (CVD) afin de contrdler le nombre de couches ainsi que les
dimensions latérales des échantillons [80], [89]-[93]. A cause de la réactivité chimique du h-
BN, il est difficile de faire croitre plus d’une couche de h-BN uniformément [94]. Des études
ont montré que la premiere couche de h-BN peut étre obtenue en décomposant de la borazine

(B;N;Hy) sur des surfaces métalliques mais ne permet la croissance de couches
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supplémentaires que sous la forme d’ilots de tres petite dimensions (< 1 micron) sur le modele

de Stranski-Krastanov [94].

Certains dispositifs créés a partir de couches obtenues par CVD peuvent nécessiter un
transfert a partir du substrat de croissance vers un substrat fonctionnel (équipé d’une grille
diélectrique, conducteur...) Plusieurs moyens peuvent permettre un transfert propre. La
technique utilisée initialement pour le graphéne CVD permet de dissocier la couche 2D du
substrat ayant permis la croissance par gravure humide du substrat. Une fois dissociée, la fine
couche peut alors étre transférée sur n’importe quel autre substrat. Dans le cas du graphene, la
croissance se fait généralement sur du cuivre ; il est ensuite transféré sur un substrat
fonctionnel, typiquement du silicium possédant une couche de SiO, afin de faire des mesures

de type transistor avec grille électrostatique.

1.2 Proprietés structurelles et électroniques

Les matériaux lamellaires possédent une structure unique composée de feuillets d’épaisseur
fixe permettant de définir leurs propriétés en fonction de leur nombre de couches. Depuis
quelques années, il est possible d’isoler un feuillet unique dont les propriétés sont
drastiquement différentes comparées a leur forme multi-feuillets, di au confinement spatial
des électrons dans le plan d’atomes. Par exemple, la bande interdite de certains matériaux
passe d’un alignement direct a un alignement indirect en augmentant ou diminuant le nombre
de couches. La température critique de certains supraconducteurs 2D peut également évoluer
en fonction du nombre de couches. Les propriétés structurelles et électroniques des matériaux
utilisés dans ce manuscrit dans leur forme multicouche et monocouche sont présentées dans

cette partie.

1.2.1 Graphéene : Propriétés électroniques et structurelles

Le graphéne, composé d’atomes de carbone répartis dans une structure en forme de nid
d’abeilles, possede 2 atomes par maille unitaire de la structure hexagonale Figure 1.
Contrairement au diamant, les liaisons covalentes entre les atomes sont hybridées sp® et
orientées dans le méme plan [95]. Les liaisons 2p, restantes sont alors perpendiculaires au

plan et sont a demi remplies avec les électrons restants. La faible répartition spatiale des
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orbitales 2p, hors du plan permet de rapprocher les plans de graphene a une distance ou les
forces de van der Waals sont dominantes par rapport aux liaisons covalentes. Ainsi, les forces
qui rendent possible I’empilement des couches de graphene formant le graphite permettent

I’exfoliation de celles-ci.

Figure 1.6 : Représentation schématique de la structure cristalline graphéne vue latérale (a)

et vue du dessus (b).

L’hybridation sp” va mixer les orbitales atomiques dans une nouvelle base avec 3 orbitales
hybrides sp” et une orbitale 2p, orthogonale aux trois premiéres. Les orbitales sp> vont former
trois bandes o liantes et trois anti-liantes 0* tandis que les orbitales 2p, vont donner une bande
7t liantes et une bande s* anti-liantes. Dans le modele de liaisons fortes, la symétrie des
énergies sur chaque sous réseau de la structure hexagonale va induire une égalité des versions
liantes et anti-liantes de la bande ; au point K de la zone de Brillouin. A I’inverse, c’est
I’absence de symétrie qui va étre responsable du caractere isolant du nitrure de bore
hexagonal avec une bande interdite qui dépend de la différence des énergies sur chaque sous

réseau.
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Figure 1.7 : Les atomes de bore, carbone et d’azote se succedent dans la table périodique ce
qui fait du graphéne et du h- BN des matériaux isoélectriques avec 12 électrons par maille

unitaire.

La structure en nid d’abeille du graphéne, le confinement du gaz électronique ainsi que la
symétrie de sous réseau imposent au graphene une structure électronique particuliere qui, a
certaines échelles d’énergie, est dominée par I’équation de Dirac aux points K et K’ de la zone
de Brillouin du graphéne. La forme de la relation de dispersion aux points K et K’, a faible

densité de charge est linéaire et la structure de bande est donc conique Figure 1.8.
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Figure 1.8 : Relation de dispersion de la bande 7 et w* d’une monocouche de graphene. Le

zoom au point K de la zone de Brillouin hexagonale montre une dispersion conique. Calculs

tirés de réf [96].

1.2.2 Nitrure de bore (h-BN)

Le nitrure de bore dans sa forme massive est connu depuis plus de 170 ans [97] et a été étudié
théoriquement et expérimentalement dans ses différentes phases cristallines : nitrure de bore
hexagonale (h-BN), cubique (c-BN) et wurtzite (w-BN). Il est déja utilis€ dans plusieurs
domaines tels que les cosmétiques (inerte et non-toxique) et pour des applications

technologiques utilisant ses propriétés lubrifiantes (moteurs, turbines...).

Structure cristalline du h-BN

Le h-BN est iso-structural au graphene avec 2 atomes par maille unitaire de la structure
hexagonale et des liaisons covalentes hybridés sp’. La différence majeure réside dans le type
d’atomes composant la maille unitaire, un atome de bore et un atome d’azote, qui brise la

symétrie de sous réseau et le rend isolant.

C’est un matériau dit lamellaire, les plans interagissent entre eux par des forces électriques de
faibles intensités comparées a celles de liaisons covalentes. Chaque plan est constitué
d’atomes de bore et d’azote répartis dans une structure en nid d’abeille avec des liaisons
covalentes hybridées sp” de fagon équivalente a la structure du graphéne qui lui est seulement
composé de d’atomes de carbone. La maille unitaire est la maille hexagonale composée de
deux atomes de carbone pour le graphene et un atome d’azote et un atome de bore pour le h-
BN. Les parametres de mailles de ces deux matériaux sont quasi identiques avec un écart de
seulement 1,8% et les deux matériaux sont isoélectriques avec un total de 12 électrons par

maille unitaire.
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Chapitre 1 — Introduction aux matériaux 2D

A cause des propriétés lamellaires du h-BN, ses propriétés dans le plan et hors du plan sont
souvent tres différentes. La couche élémentaire est constituée d’atomes de bore et d’azote
organisés en nid d’abeilles. Le rapport entre les énergies de liaisons covalentes sp® dans le
plan liant les atomes entre eux et les interactions de van der Waals qui couple les plans entre
eux est si grand qu’il devient relativement facile de les exfolier mécaniquement et d’obtenir

une couche unique.

(b)

Figure 1.9 : Représentation schématique de la structure cristalline du nitrure de bore

hexagonal vue latérale (a) et vue du dessus (b).

Les vecteurs de la maille hexagonale élémentaire sont donnés par :

a=ax
b= 1A+\/§A
SalxT Y

c=cZ

24



Et les vecteurs de la base réciproques sont donc :

21 [ 1 .
a = —<kx ——ky>

a\" 73

b=
_a\/§ y
i 2T ~

C :T z

Il existe plusieurs points de haute symétrie dans la zone de Brillouin (ZB) correspondante.
Parmi eux le point I' au centre de la ZB, le point K situé au milieu des arrétes situés a
I’intersection des faces carrés du prisme hexagonal et le point M au centre des faces carrées.
Dans le cas des mesures de spectroscopie par photoémission résolue en angle (ARPES), seul
k, peut étre mesuré et ainsi par la suite on prendra la convention I', K et M lorsqu’il s’agit des

coordonnées mesurés par ARPES et sans accentuation pour les valeurs théoriques.

Structure de bandes électroniques du h-BN

La structure de bandes du h-BN est déterminée par I’organisation cristalline en nid d’abeille
de ses différents atomes qui, du a I’hybridation sp” peut étre traité en deux sous-réseaux [98]—
[100]. Les 12 électrons de la maille unitaire (5 électrons pour le bore et 7 électrons pour
’azote) sont distribués entre 4 orbitales atomiques 1s et les 16 orbitales hybridées sp®. Le
remplissage des €tats de plus basse énergie donne 4 électrons dans les niveaux de cceur 1s, 6
électrons dans les états liants formant la bande sigma (3 liaisons par atomes) et les 2 électrons

restant dans les états liants formant la bande pi.

Par des considérations géométriques et en ne prenant en compte seulement des électrons de la
bande pi, il est possible de déterminer I’origine et la valeur de la bande interdite dans le h-BN

monocouche. Pour cela, on définit les vecteurs suivants :

R, =ma+nb

5, —a(Brily
1= a Zx zy



63 = —a?

Le vecteur R,,, correspond a la position d’un atome (m,n) dans la structure hexagonale avec a
et b les vecteurs du réseau. Les vecteurs ; correspondent aux vecteurs reliant les 3 atomes

voisins les plus proches, comme illustré dans la Figure 1.10.

Figure 1.10: Représentation schématique des vecteurs a, b et O; qui correspondent aux

vecteurs du réseau hexagonal et aux vecteurs des 3 plus proches voisins.

Les deux sous-réseaux peuvent étre traités séparément ce qui permet d’écrire ’hamiltonien

dans le modele des liaisons fortes de la forme suivante :

hz
H = —%A+ Z V(R—Ry)+V(R—Ry, — 63)

Rmn

La fonction d’onde des électrons au sein du h-BN peut se développer de la méme maniere :
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|7~/}> = z am,nIRm,n'A> + bm,anm,an>

Rmn

ol @, net by, , sont les amplitudes de probabilités associés aux états|Rm,n,A) et |Rm,n,B)
respectivement qui correspondent aux états dans lesquels 1’électron est dans le sous-réseau A

et B respectivement.

Ainsi, I’équation de Schrodinger a résoudre, projetée sur les fonctions d’ondes orbitales

d’indice my,n, pour chaque sous réseau, est de la forme :
M) = Elp)

{Eamg,no = _t(bmo,no + bm0+1,n0—1 + bmg,ng—l) + eAamo,no

Ebmo,no = _t(a‘mo,no + am0+1,n0—1 + amo,TLO—l) + SBbmo,no

ou ¢, et &, sont les sommes des énergies cinétique et potentielle sur sites liés au réseau A et B

respectivement.

t est le terme de saut entre les plus proches voisins, définit par :

-t = <Rm,n'A|VCrystal - Vmo,n0|Rm,n'B>
VCrystal = Zﬁm'n V(R - Rm,n) + V(R - Rm,n - 83)

ou Vi n, €st I’énergie potentielle sur site.

En passant en seconde quantification, ’hamiltonien se réécrit sous la forme de deux paires

d’opérateurs créations et annihilations associées a chaque sous-réseau.

H = eac] (R)ca(R) + £5¢f (R)c5 (R) - tz%_ ch (R)ca(R+8,) +c.h

En performant une transformée de Fourrier sur ces opérateurs :

1 ,
ca(R) = TNZ""‘R ca(K)
k

on obtient I’hamiltonien suivant :

H== z ¢~ ikR-+ik(R+8) [gch (K)ca(k) + e5ch(R)cg (k) — tcf (k)ca (k) + c. h]]
RkK',i

or
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Z e~ iR = N5,

R,i

H = Z e~ [g,cl (k) e (K) + epch (o) ep () — t[ch (R)ca (k") + c. h]]
k,i

&x —t Z e~k w0
}fzzk:(cj(k) ch (k) _tzeiks,. | <§§(k)>

&g

i

La solution de I’équation de Schrodinger devient alors :

Epte
avec &, =% ete. =4-2L

Et finalement :

2

E, =&, |62+

_tz eikdi

i

Les conditions pour lesquelles les énergies des états liant et anti-liant soient le plus proche

possible (i.e position de la bande interdite) sont :

Z oikdi —

i
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soit :

..o av3d ., a . a\/§. a i
elkx—z elkyf-f-e_lkx—z elky7+e_”‘ya =0

kya ( a3
k, 5

= 2e" 2 cos —) + e tkya =

Les solutions sont donc :

ey = £
¥ 7 3v3a
=0

==
<

Les points K et K’ de la zone de Brillouin hexagonale sont donc solutions d’un
rapprochement maximal entre les solutions liantes et anti-liantes avec un écart maximal

correspondant a la bande interdite E; = 2e_ = g4 — €p.

On remarque que pour le cas ou g4 = &g (graphéne), la bande de conduction et la bande de

valence se touche au point K et K’.

Les structures de bandes théoriques du h-BN massif et monocouche sont présentées Figure
1.11. Les calculs montrent un alignement indirect entre le maximum de la bande de valence
(MBV) et le minimum de la bande de conduction (MBC) situés aux points M et K de la ZB
pour le h-BN massifs. Dans le cas du h-BN monocouche, 1’alignement entre le MBV et le

MBC est direct et situé au point K de la zone de Brillouin.
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Figure 1.11 : Structure de bande théorique de h-BN massifs (a) et monocouche (b) dans les

directions de hautes symétries de la zone de Brillouin hexagonale. Mesures tirées de [101].

Les résultats expérimentaux des propriétés électroniques et optiques du h-BN sont tres peu
connus dii a son caractere isolant [102]. Quelques papiers théoriques présentent la structure de
bande électronique du h-BN mono- et multicouches [62], [101], [103]. Bien que le h-BN
monocouche ait fait I’objet de mesures directes de sa structure de bande électronique [104],
I’alignement direct ou indirect de la bande interdite dans le multicouche est sujet a
controverse. En 2004, des résultats de cathodo-luminescence ont suggéré la présence d’un
unique pic luminescent ultraviolet a 5,765 eV proposant donc un alignement direct de la
bande interdite [105] en opposition avec certains calculs théoriques [62], [101], [103]. Par
ailleurs, plus récemment, la bande interdite en alignement indirect a été observée en
photoluminescence assistée par phonon, ot une ligne d’émission située a 5,955 eV a été mise

en évidence (Figure 1.12).
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Figure 1.12 : Spectres de photoluminescence du h-BN a 10 K pour une excitation a un photon
avec hv = 6,3 eV (a) et a plusieurs températures via une excitation a deux photons avec hv =

3,03 eV. Mesures tirées de réf [106].

1.2.3 Disulfure de molybdéene (MoS»)

Le MoS, quant a lui fait partie de la famille des dichalcogénures a métaux de transitions
(MX,) dont un feuillet est composé de deux plans atomiques d’un chalcogene X, séparés par
un plan atomique d’un métal de transition M [20] (Figure 1.13). Ces feuillets peuvent étre

empilés et I'interaction entre chaque feuillet est dominée par les forces de vdW.
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Chapitre 1 — Introduction aux matériaux 2D

c=1234A

Figure 1.13: Représentation schématique de la structure cristalline du disulfure de

molybdeéne en vue orthographique latérale (a) et vue orthographique du dessus (b).

Les propriétés électroniques des MX, évoluent en fonction du nombre de couches. Dans le cas
du MoS,, elles passent d’un alignement indirect entre le maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction lorsqu’il y a plus de 2 couches vers un alignement

direct a I’échelle de la monocouche (Figure 1.14)
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Figure 1.14 Structure de bande électronique du nitrure disulfure de molybdéne volumique (a)
et monocouche (b). La bande interdite est en alignement indirect dans le cas du MoS,

volumique et direct dans le cas de la monocouche tirée de [107].

Les propriétés optiques des TMDCs sont principalement dominées par des effets excitoniques
[17], [20], [35], [108]-[110]. Lorsqu’un photon d’énergie suffisante est absorbé, un électron
de la bande de valence peut €tre excité dans un état de la bande de conduction laissant une
absence d’électron ou « trou » dans la bande de valence. Le couple électron-trou est alors

protégé par ’interaction coulombienne qui les lie ensemble. On appelle cet état un exciton. A
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I’ordre supérieur, un troisieme électron ou trou peut €tre couplé avec la paire pour former un
exciton chargé, ou trion, négativement ou positivement respectivement. La transition d’un
alignement de bande interdite indirect vers un alignement direct lorsque 1’on réduit le nombre
de couches a un effet direct sur la recombinaison des excitons qui dans le cas de 1’alignement
indirect a besoin d’un changement de vecteur d’onde supplémentaire. Cet effet a pu étre
observé lors de mesure de photoluminescence ou une réduction drastique de 1’émission
attribuée aux excitons a été mise en évidence entre la monocouche et la bicouche de MoS,

[111].

1.3 Hétérostructures de van der Waals

1.3.1 Empilement de matériaux 2D

Les matériaux de van der Waals (vdW) sont caractérisés par des couches élémentaires,
composées de liaisons covalentes au sein d’'une méme couche, et dont les interactions
dominantes entre couches sont régies par les forces de vdW. Ces forces inter-couches sont
d’intensité plus faible que les liaisons covalentes et permettent 1’exfoliation mécanique
couche par couche de fagon relativement aisée. En partant de ce principe il est alors
envisageable de reconstruire du graphite a partir de plans de graphene. Ce genre
d’homostructure peut avoir un intérét dans 1’étude de l’interaction entre deux plans de
grapheéne en fonction de I’orientation relative de leurs directions cristallographiques ou bien
dans le cadre de la structure de bande particuliere de multi feuillet de graphene [59], [112]-

[114].

Par ailleurs, empiler différents matériaux de vdW dans des hétérostructures (Figure 1.(a))
apparait prometteur dans le but de controler les propriétés des dispositifs. En effet, la grande
quantité de matériaux 2D (Figure 1.(b)) ainsi que la diversité de leurs propriétés électroniques
intrinseques permettent d’envisager de nouvelles structures avec un degré de liberté sur le
choix de matériaux. Par ailleurs, le role de 1’orientation cristalline relative entre les matériaux
donne acces a de nouvelles propriétés et un contrdle encore plus précis des interactions entre

matériaux [115],[116].
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Chapitre 1 — Introduction aux matériaux 2D

Figure 1.15: Représentation schématique du processus d’exfoliation mécanique pour former
une hétérostructure de van der Waals composée de différentes couches de cristaux 2D issues

de réf [117].

1.3.2 Propriétés a l'interface des matériaux 2D

Le comportement des électrons a I’interface entre des matériaux volumiques standard dépend
des propriétés de chacun des matériaux. On peut regrouper différents types d’interfaces en
fonction des positions relatives de leur affinité électronique (pour les semi-conducteurs) ou
travaux de sortie (pour les métaux). La continuité de la charge impose en effet un
réarrangement des électrons a l’interface entre les matériaux qui bien souvent contribue a
I’apparition d’une courbure des bandes électroniques au voisinage de l’interface sur une
longueur typique de quelques nanometres appelée la région de déplétion [118]. Cette courbure
peut apparaitre dans plusieurs situations et permet de controler les propriétés des électrons et
de créer des dispositifs composés d hétérostructure ayant des comportements attendus. Parmi

ces dispositifs, on peut citer les diodes P-N, la création de gaz bidimensionnel
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d’électrons[119], certaines sources lasers [120]... qui sont a la base de nombreux dispositifs

utilisés dans 1’industrie des semi-conducteurs et de recherches fondamentales.

Bien que le comportement a I’interface des matériaux volumiques soit étudié depuis plusieurs
décennies, la maitrise de la croissance et la déposition des matériaux 2D souléve des questions
fondamentales sur le comportement des électrons dans des interfaces confinées spatialement.
Le réarrangement des électrons étant limité a quelques Angstroms, le comportement des
bandes reste encore inconnu. L’étude des hétérostructures composées de matériaux 2D ouvre
la voie a de nombreuses configurations de dispositifs. Les choix des matériaux, du nombre de
couches et de leurs orientations relatives ainsi que le recouvrement entre les matériaux offrent

autant de dispositifs avec des comportements différents.

Contraintes et motifs de Moiré

L’orientation relative des matériaux vdW peut faire varier leurs propriétés électroniques via la
présence de contraintes. Ces contraintes sont engendrées par la modification du potentiel
atomique (principalement électrostatique) généré par la présence d’atomes périodiquement
disposés dans 1’environnement proche d’une couche. En modifiant 1’orientation relative entre
les couches, la répartition du potentiel atomique a l’interface de chaque réseau va évoluer,
générant des positions de stabilit¢ des atomes différentes. La modification des distances
interatomiques va en moyenne déformer légerement la structure de bande électronique ayant
par exemple comme conséquence la variation des distances entre les bandes et ainsi une
bande interdite différente [121]. Par ailleurs, pour certaines orientations relatives, des
configurations de stabilit¢ périodiquement répétées a 1’échelle de plusieurs mailles
élémentaires, vont générer un super-potentiel de Moiré. Ce potentiel peut modifier
drastiquement la structure électronique en ouvrant des bandes interdites et a pu étre observé

dans différentes hétérostructures [8], [64], [122].

Jonctions horizontales et verticales

L’empilement de matériaux 2D est sujet a des questionnements fondamentaux concernant le
comportement des électrons a Dinterface de ce type d’hétérostructure. En effet le
comportement attendu pour des hétérostructures composées de matériaux standard prend en

compte le réarrangement de la charge a I’interface. Ce réarrangement induit une courbure des
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bandes électroniques sur une distance appelée zone de déplétion pouvant atteindre plus de 100
nm (Figure 1.16(a)). La nature 2D des hétérostructures de vdW suggere cependant un
ajustement a ce modele. En effet, les épaisseurs réduites de ces assemblages 2D suggerent un
réarrangement statique de 1’interface sans zone de déplétion (Figure 1.16(b)). Néanmoins ce
sujet manque de résultats expérimentaux et une autre configuration de jonction est susceptible
de présenter une courbure de bandes. En effet, une jonction latérale entre deux matériaux 2D
pourrait présenter un réarrangement de la charge dans le plan du feuillet créant ainsi une

courbure des bandes et une zone déplétion.

depletion vdW
region gap
_ majority <. Mmajority
-....,,..electrons * electrons
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Figure 1.16 : Diagramme de bande d’une jonction P-N dans le cas d’une jonction verticale

standard et dans le cas d’une jonction horizontale de vdW. Image tirée de [123].

1.4 Techniques Expérimentales

Cette partie décrit les principales techniques expérimentales utilisées dans cette these. Elle est
divisée en deux sections décrivant la spectroscopie micro-Raman et la spectroscopie de

photoémission en rayonnement synchrotron.

37



1.4.1 Spectroscopie micro-Raman

La spectroscopie Raman permet 1’étude des interactions lumieres-matieres dans la gamme du
visible, du proche-infrarouge et du proche ultra-violet. Ainsi, on peut connaitre la nature d’un
cristal ou bien sa structure électronique en étudiant le décalage en fréquence subit par la
lumiere lorsqu’elle rentre en interaction inélastique avec les modes vibrationnels d’un cristal.
Cet effet est appelé I’effet Raman découvert en 1928 par Chandrasekhar Venkata Raman et
Leonid Mandelstam. L’étude par spectroscopie Raman consiste a focaliser une source de
photons monochromatique sur un systéme. Les photons incidents rentrent alors en interaction
avec les modes vibrationnels du systeme qui réémettent des photons a une énergie propre au
mode excité. Le décalage en longueur d’onde entre les photons incidents et détectés est appelé
le décalage Raman. Ce décalage est caractéristique de chaque mode de vibration et donne des

informations sur les propriétés vibrationnels et rotationnels du systéme.

Trois mécanismes de diffusion sont susceptibles de jouer lors de 1’effet Raman. Lorsque le
faisceau incident est réfléchi par diffusion €lastique, on parle de diffusion Rayleigh qui ne met
pas en jeu les phonons du systeme. Si le décalage Raman est positif, le systéeme a donc gagné
de I’énergie et ce phénomene est appelé diffusion Raman Stokes. Dans certains systémes, une
diffusion Raman anti-Stokes est observable : le systtme perd de I’énergie sous forme de

photons d’énergie supérieure aux photons incidents.
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Figure 1.17 : Représentation schématique de différents processus Raman (a) et leur position

relative dans un spectre Raman (b).

Un spectre Raman est donc composé de pics qui correspondent a la détection d’un phénomene
émettant des photons a une longueur d’onde (A’) différente de la longueur d’onde des photons
incidents (A). Le décalage en nombre d’onde est appelé décalage Raman et est calculé par la

formule suivante :

_ 1
n= 7

NN

Dans le cas du graphéne et du nitrure de bore hexagonal (h-BN) monocouche, les symétries
du réseau hexagonal et de la maille unitaire impliquent la présence de 6 modes de vibrations
cristallines (3 degrés de liberté par atomes de la maille). En raison des symétries inter-
feuillets, d’autres modes de vibrations peuvent intervenir dans le cas de multicouches, dont le
nombre de modes et les relations de dispersions dépendent des symétries d’empilements entre

les couches.
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La structure électronique particuliere du graphene engendre des processus de vibrations
assistés par résonnance €lectronique. Sa signature Raman est donc plus riche que celle du h-
BN. En effet, sa signature vibrationnelle en spectroscopie Raman se distingue par son
interaction électrons-phonons. Cette signature trés spécifique permet de sonder différentes
propriétés du graphéne de maniere non-invasive. Les contributions principales sont les pics D

(~1350 cm™), G (~1590 cm- 1) et 2D (~2700 cm-1).

Le pic D est associé a la présence de défauts dans la structure du graphene car il n’est actif
que lorsque 1I’électron excité par I’excitation laser au point K de a zone de Brillouin, est
diffusé de maniere élastique par un obstacle (lacunes, impuretés...) vers le point K’. Un
phonon est alors généré lors du retour de 1’électron vers le cone situé en K avant sa

désexcitation vers la bande de valence, générant ainsi un photon.

Le pic G est également un phénomene a un phonon mais sans diffusion par un défaut. Ainsi la
regle de sélection imposant une variation de vecteur d’onde nulle impose que ce processus
soit au point I" de la zone de Brillouin et que 1’électron excité soit diffusé dans la méme bande

électronique avant d’émettre un photon lors de sa désexcitation.

Le pic 2D quant a lui est du a une diffusion a double phonons (de vecteur d’onde opposé)
entre les bandes électroniques K et K’. Il est situé a un décalage Raman deux fois supérieur a

la position du pic D et est sensible aux variations du dopage et de la qualité du graphene.

Dans le cas du h-BN, le pic principal observable dans nos configurations expérimentales est le
pic E,, associ€ aux vibrations dans le plan des atomes de bore et d’azote. Son €paisseur et son

intensité sont sensibles a I’environnement structurel des cristaux de h-BN.

1.4.2 Spectroscopie de Photoémission

La spectroscopie de photoémission (PES) exploite I'effet photoélectrique découvert en 1850
par Hertz et expliqué par Einstein en 1905. Elle est utilisée pour sonder les propriétés
structurelles et électroniques de la matiere L’interaction d’un photon incident avec les
électrons d’un systeme peut permettre I’extraction d’un électron. On mesure la différence
d’énergie entre un photon incident, d’énergie hw et 1’électron photo-émis d’énergie cinétique

E.. Cet électron, qui est éjecté du matériau, possede une énergie E. qui dépend a la fois de
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I’énergie du photon incident et de 1’environnement dans lequel se situe 1’électron a 1’origine

(orbitales atomiques, bandes électroniques, efc.)

L’énergie de liaison (El) est définit comme 1’énergie nécessaire pour extraire un électron
jusqu’au niveau de Fermi. Le travail de sortie, ¢, est I’énergie minimum nécessaire pour
extraire un électron du niveau de Fermi vers le vide. Ainsi I’énergie minimum nécessaire pour

extraire un électron du systeéme correspond a la somme de I’El du photoélectron et de ¢.
Ec =hw — ¢ — |E]

En mesurant [’énergie cinétique d’électrons photo-émis par une source de photon

monochromatique, il est possible de déduire 1I’El relative a 1’environnement des électrons

détectés.
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Figure 1.18 : Diagramme énergétique représentant un processus de photoémission lors de
spectroscopie de niveaux de cceur par rayon X ou de mesure de structure de bande par

ultraviolets.

En fonction de 1’énergie des photons incidents utilisée, I’El des électrons accessible sera plus
ou moins grande. Ainsi les photons d’énergie dans la gamme de 1’ultraviolet seront utilisés
pour 1’étude des bandes électroniques, a travers des mesures de photoémission résolue en
angle (ARPES) par exemple, tandis que les niveaux de cceur, ayant une El plus élevée seront

étudiés par des Rayons X et intégrés en angle.

Spectroscopie des niveaux de coeur

La spectroscopie des niveaux de coeur s’effectue généralement a des énergies comprises entre
100 eV et plusieurs keV. Ces niveaux, tres localisés sur le noyau atomique, sont dépendants
de I’environnement électrique du noyau. L’El des électrons de ces niveaux dépend donc de la
nature des atomes et des liaisons atomiques auxquelles les électrons participent. En réglant le
détecteur pour mesurer en haute résolution, on peut alors déterminer les variations d’El ainsi

que les différentes contributions associ€es a 1’environnement des atomes.
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Figure 1.19 : Représentation schématique des relations entre les différentes énergies de
liaisons d’un spectre de photoémission (en bas a gauche) les niveaux électroniques d’un
matériau avec les niveaux de ceeur et sa structure de bande, (en haut a droite) le spectre des

électrons photo-émis apres avoir été arrachés par un photon incident d’énergie hw.

On peut observer un déplacement chimique entre les El d’un atome isolé et en présence d’une
liaison avec une espece chimique. Pour comprendre ce déplacement on peut se placer dans le
cas d’un modele simple. Lorsqu’une espece chimique participe a une liaison avec une autre
espece chimique dont 1’électronégativité est différente, la répartition de la charge de valence
est modifiée ; ainsi 1’écrantage subit par les niveaux de coeur le sera aussi. Ces modifications

des interactions électroniques vont modifier les énergies de liaisons avec un déplacement
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pouvant aller jusqu’a plusieurs eV. Dans le cas ou une espece chimique est liée a plusieurs
autres, on pourra observer la présence de plusieurs contributions dans les spectres de

hotoémission, utiles pour observer 1’oxydation de surface de certains matériaux.
y

Cette modification de I’énergie de liaison est appelée déplacement chimique du niveau de
ceeur du aux variations de la répartition de la charge. Dans le cas d’une liaison entre un atome
A et un atome B, ou I’atome B possede une électronégativité plus importante, la charge de
valence de I’atome va alors diminuer par rapport a son état sans liaisons ou avec des liaisons
A-A. L’écrantage de la charge du cceur ionique est moins fort, conduisant donc a une énergie

de liaison plus importante.

Spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES)

La mesure ARPES consiste a mesurer simultanément 1’énergie cinétique et 1’orientation des
électrons photo-émis. A partir de ces informations et des configurations géométriques de
mesures, on peut alors revenir a la relation de dispersion de 1’énergie des électrons au sein du

systeme en fonction de leur vecteur d’ondes.

La relation de dispersion des électrons dans le vide nous permet de déterminer le vecteur

d’onde des électrons détectés a partir de leur énergie cinétique E_:

A la surface de I’échantillon, un potentiel de surface V,, apparait, modifiant le vecteur d’ondes
des électrons extrait de 1’échantillon. Ce potentiel de surface est généralement inconnu et
difficile a mesurer. Néanmoins, les symétries de translation du potentiel permettent de
conserver la composante du vecteur d’onde parallele a la surface de 1’échantillon lors de

I’extraction (Figure 1.20). On peut donc réécrire 1’équation :

1
k, = Esin(@) J2mE,

44



Analyseur 2D

Photons
(hv)

7 échantillon

Figure 1.20 : Schéma représentant [’interaction de rayons X dans la matiere et le parcours
du photoélectron photo-excité lors d’un processus de photoémission. Dans ce cas, la

composante parallele du vecteur d’onde du photoélectron est conservée.

Spectroscopie de structure pres du front d'absorption de rayons X
(NEXAFS)

Pour I’instant, nous nous sommes uniquement intéressés aux techniques de photoémission qui
concernent les états électroniques occupés comme les états de cceur et la bande de valence.
Mais il est aussi possible, par 1’absorption des rayons X et I’effet Auger, de sonder les
niveaux d’énergies vides en promouvant les électrons dans des états excités au-dessus du

niveau de Fermi.

La spectroscopie d’absorption se divise en deux domaines qui dépendent de 1’énergie de
photon incident sondé. L’étude des phénomenes pres du seuil d’absorption est appelée la
spectroscopie NEXAFS et se situe sur une gamme de quelques eV avant le seuil jusqu’a
environ 30 eV apres. La spectroscopie EXAFS caractérise les phénomenes d’absorption dans

une gamme d’énergie au-dela du seuil jusqu’a quelques centaines d’eV.
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Les spectres EXAFS permettent de révéler les interactions du photoélectron émis avec le
cortege électronique des atomes voisins et donc de donner des informations sur la structure

locale d’un atome.

Les spectres NEXAFS décrivent les interactions au seuil d’absorption et sont donc sensibles
a la structure €lectronique de 1’atome dans les états vides des orbitales atomiques. En utilisant
une source de lumiere monochromatique accordable, il est possible d’exciter des électrons
dans des états inoccupés a différentes énergies. En détection par rendement total d’électrons,
on mesure I’ensemble des électrons émis par I’échantillon qui sont dus a différents processus
Auger. On peut également mesurer le courant induit par I’excitation des photoélectrons dans

I’échantillon par un pico-amperemetre situé entre I’échantillon et la masse.

Les intensités d’électrons ainsi obtenues sont ensuite tracées en fonction de 1’énergie des
photons pour obtenir des spectres d’absorption schématisés Figure 1.21. Différentes
contributions peuvent €tre alors révélées qui dépendent de 1’énergie initiale du niveau de cceur
et des états finaux initialement inoccupés. La variation de I’énergie des photons permet alors

de sonder les états inoccupés de I’élément chimique étudié.

A(Avant seuil NEXAFS EXAFS
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Figure 1.21 : Représentation schématique des différentes régions d’un spectre d’absorption

par rayon X.
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La polarisation des rayons X permet de différencier la contribution de différents états avec
différentes orientations dans 1’espace. Cette dépendance angulaire provient de 1’orientation
des orbitales dans I’espace réel et de leurs symétries. Dans le cas de source synchrotron, les
photons sont polarisés perpendiculairement a la direction de propagation, ce qui implique que
la variation de 1’angle d’incidence du faisceau fais varier 1’orientation de la polarisation par
rapport a la surface de I’échantillon comme schématisé (Figure 1.22(a)). Ainsi, en incidence
rasante, les orbitales dont la répartition spatiale est hors du plan seront majoritairement
mesurées tandis qu’en incidence normale (Figure 1.22(b)), le signal proviendra des orbitales

localisées dans le plan (Figure 1.22(c)).

a) ]

s E

Figure 1.22 : Représentation schématique du processus d’acquisition d’un spectre NEXAFS
(a), Dans les cas d’hybridation sp®, le champ électrique en incidence rasante est paralléle aux
orbitales 7 et leur signal sera augmenté et le signal des orbitales o est atténué (b), en
incidence normale (c), le champ électrique est parallele aux orbitales o et la dépendance du

signal est inversé.

Au cours de cette these des mesures de spectrocopie de photoémission en radiation

synchrotron ont été réalisées a SOLEIL (Saint-Aubin) sur trois différentes lignes de lumieres.
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Les résultats obtenus sur le h-BN ont été mesurés a Antares et Tempo et les résultats présentés

dans 1’étude de I’hétérostructure MoS,/GaN ont été réalisés sur les lignes Cassiopé et Tempo.
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Chapitre 2

Heétérostructures h-BN-Graphene

Ce chapitre est composé de deux sections : dans la premiere section, une comparaison des
propriétés électroniques entre les différentes sources de cristaux de h-BN est effectuée par
spectroscopie Raman. Ensuite une analyse plus profonde des propriétés structurelles de
chaque source de h-BN est réalisée a ’aide de photoémission par rayons X. Une étude locale
des éléments chimiques et défauts ponctuels ainsi que les différents types d’empilement est
présentée par des mesures de spectroscopie de niveaux de cceur et d’absorption de rayons X.
La structure de bandes du h-BN multicouches, ces propriétés électroniques, sont également
présentée (position en énergie du haut de la bande valence (VBM), dopage, position du
niveau de Fermi...). Dans la seconde section, le h-BN a été utilisé d’une facon plus standard:
il a permis ’encapsulation du graphene, afin d’étudier les propriétés de transport de ce
dernier. Nos résultats montrent une augmentation de la valeur de la mobilité intrinseque d’un

facteur 3 a température ambiante.

2.1 Motivations

Le nitrure de bore hexagonal (h-BN) suscite actuellement un fort intérét dans la communauté
scientifique. C’est un matériau avec des propriétés optiques tres intéressantes qui fait
notamment partie de la famille des nitrures a grandes bandes interdites. Son utilisation dans
des dispositifs laser ultraviolet compact pour de multiples applications a été prédite [105]
mais la valeur ainsi que la nature directe ou indirecte de cette bande interdite est restée
controversée jusqu’a tres récemment [106]. Il fait également partie d’une classe de méta-
matériaux naturels avec des propriétés diélectriques possédant une anisotropie tres différente

des matériaux usuels laissant percevoir une physique tres riche [53], [54].

Par ailleurs, il possede la mé€me structure cristalline que celle du graphéne avec un parametre

de maille quasiment identique. La conductivité thermique du h-BN liée a la relation de
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dispersion des phonons, reste une de plus élevée a ce jour, comme pour le graphéne. La
différence principale entre ces deux systemes réside dans le fait que le h-BN est un tres bon
isolant, tandis que le graphene est un excellent conducteur. Pour des épaisseurs supérieures a
trois monocouches, le h-BN est un excellent diélectrique de grille, avec une tension de rupture
de l'ordre de 0.7 V/nm, comparable au SiO, [26]. Ces caractéristiques font du h-BN un
composant idéal pour des hétérostructures a base de graphéne ou bien de matériaux 2D
(MoS,, MoSe,, WSe,...). De plus, pour des épaisseurs plus petites, h-BN se comporte comme

une barriere tunnel [124]-[126].

Les propriétés électroniques et optiques du h-BN sont trés peu connues jusqu’a présent di a
son caractere isolant. Il y a seulement quelques articles théoriques sur la structure de bande de
la monocouche et des multicouches [62], [101], [103]. De récents calculs théoriques montrent
que les propriétés du h-BN sous forme de monocouche sont différentes de celles du h-BN
volumique, et la transition de I’un a I’autre se fait progressivement en fonction du nombre de
feuillets dans les couches de h-BN. Cependant, les résultats expérimentaux sont rares et
controversé€s en ce qui concerne les propriétés optiques et électroniques [102]. Au-dela de la
monocouche, tres peu de travaux existent dans la littérature, surtout en ce qui concerne la
structure de bandes, la position du niveau de Fermi dans la bande interdite, ainsi que la

détermination des masses effectives des €électrons de valence.

Une des propriétés électroniques attestant de la qualité (électronique et structurelle) des
couches de graphene est la mobilité électronique. Plus celle-ci est élevée, plus les électrons se
déplacent aisément dans les couches et on peut alors atteindre des régimes de transport
électronique tel que le transport balistique des électrons. La mobilité des électrons est
généralement limitée par les interactions subies par les électrons au cours de leur parcours et
donc tres sensible aux défauts structuraux ou environnants. On obtient des valeurs de mobilité
typique sur substrat SiO, proches de p ~ 10 000 cm*V/s[5]. Par ailleurs, I’interaction
électron-phonon va limiter intrinsequement cette mobilité qui peut évoluer drastiquement
avec la température en limitant les vibrations du cristal. Dans le cas du grapheéne, la faible
interaction entre les électrons et les phonons devrait permettre d’obtenir des valeurs
avoisinantes p ~ 200 000 cm?*/V/s a température ambiante et pour une densité électronique de
n ~10" cm™ [127](densité minimum typique obtenue en configuration transistor minimisant
les interactions électrons-électrons). En limitant 1’interaction du graphene avec son
environnement, des monocouches de grapheéne suspendu ont démontré des mobilités p ~ 100

000 cm*/V/s et p ~ 1 000 000 cm’/V/s a température ambiante et a 4K respectivement [47],
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[128], [129]. Néanmoins, 1’étroite relation entre le graphene et le h-BN a permis ces dernicres
années d’atteindre des mobilités proches de p ~ 100 000 cm?*/V/s a température ambiante dans
des dispositifs encapsulés[49]. Ici, le graphene est utilisé comme substrat idéal au profit de la

mesure des propriétés électroniques du h-BN.

2.1 Préparation et caractérisation d'une hétérostructure
graphene/h-BN

Les résultats présentés dans ce chapitre proviennent de deux types de sources de nitrure de

bore hexagonal différentes, déposées sur du graphene/SiC(0001)

La premiere source provient de I’exfoliation mécanique de cristaux de nitrure de bore
hexagonal (h-BN). Pour la seconde source de cristaux de h-BN, il s’agit d"une synthese par la
méthode des précurseurs moléculaires aux céramiques spécifiques (Polymer Derived
Ceramics method). Les deux types de cristaux ont été caractérisés via différentes techniques

de spectroscopie et microscopie et les résultats obtenus ont été comparés.

2.1.1 Grapheéne : un substrat de choix

Du fait du caractere isolant du h-BN, il est tres difficile de faire des mesures de spectroscopie
par photoémission sur plusieurs couches de h-BN. En effet, pour étudier par spectroscopie de
rayon X les propriétés électroniques du h-BN, il est nécessaire de trouver une configuration
ou les charges photo-excités, quittant le matériau lors de la mesure par photoémission,
puissent étre renouvelées afin d’éviter des effets de charge durant la mesure. On peut trouver
plusieurs travaux sur les propriétés électroniques d’un plan de h-BN/métal par photoémission
de rayons X (XPS), photoémission de rayons X résolu en angle (ARPES) et spectroscopie de
structure fine pres du front d’absorption de rayons X (NEXAFS) [104], [130]-[132]. Dans ce
cas-1a, le métal permet de renouveler les charges de la monocouche par effet tunnel. Pour le h-
BN multicouches, le choix d’un substrat de graphéne a été fait pour diverses raisons. Son
intime relation structurelle avec le h-BN ainsi que ses propriétés de conduction remarquables

font de lui le métal idéal pour ce type de mesure sur h-BN.
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Les couches de graphene utilisées ont €té€ obtenues par sublimation des atomes de silicium a la
surface d’un substrat de carbure de silicium (SiC) dopé. Le substrat a été chauffé dans un four
a atmosphere contrdlée. La croissance du graphene est effectuée en deux étapes. Dans un
premier temps, le substrat de SiC(0001) a été gravé sous un flux de dihydrogene (H,) a une
température de 1550°C afin d’obtenir des terrasses atomiques bien ordonnées. Ensuite, le SiC
a été chauffé a 1000°C puis 1550°C sous une atmosphere d’argon (Ar) permettant une
graphitisation de maniere plus contrdlée. Lors de la croissance, le substrat de SiC va former
des marches bien définies, observables sur les images optiques et les images topographiques
en microscopie par force atomique Figure 2.1(a) et (b). L’apparition de ces marches est due a
I’erreur d’alignement dans I’axe (0001) lors de la préparation du substrat qui, en chauffant, va
créer des facettes orientées dans la direction cristalline et qui est généralement désaligné de

quelques dixiemes de degré par rapport a la normale.

B [OK

k, (A)

Figure 2.1 : (a) Image topographique de la surface d’un graphene épitaxié sur SiC(0001). Le
désalignement de la surface du substrat par rapport a la direction cristalline du SiC va créer
des marches lors de la croissance du graphene. (b) Cartographie ARPES typique obtenu sur
graphene épitaxié autour du point K dans la direction perpendiculaire a I'K de la zone de

Brillouin du graphéne montrant un cone de Dirac légerement dopé N.

2.1.2 Processus de déposition des cristaux de h-BN

Pour les cristaux exfoliés, la déposition a été effectuée en utilisant toujours la méme méthode

de déposition par exfoliation mécanique (Figure 2.2) a I’aide d’un scotch bleu vendu dans le
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commerce et fréquemment utilisé en environnement salle blanche (SB). Cette méthode
commence par I’amincissement des cristaux en déposant les cristaux sur le scotch SB Figure
2.2(a) puis en repliant le scotch sur lui-méme Figure 2.2(b). Cette étape, répétée 5 fois, permet
de répartir les cristaux sur le scotch et de les amincir. Une observation au microscope sur le
scotch est alors effectuée pour rendre compte de la répartition des cristaux et de leurs
dimensions afin de choisir la zone optimale pour la déposition. Celle-ci s’effectue en déposant
le scotch sur le substrat de graphéne et en aplatissant le scotch avec la partie plate d’un
batonnet ouaté de forme conique afin d’appliquer une force uniformément répartie sur le
scotch. Le scotch est alors décollé délicatement par un bord, de facon continue. Afin de
s’assurer de la propreté de I’interface, une seule étape de déposition est réalisée par

échantillon.
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Chapitre 2 — Hétérostructures h-BN-Graphene

Figure 2.2 : Images optiques du procédé d’exfoliation mécanique de cristaux de nitrure de
bore hexagonal. Le processus consiste a déposer la poudre de cristaux de h-BN sur un scotch

adhésif (a) puis d’effectuer un amincissement des cristaux en repliant le scotch sur lui-méme

a plusieurs reprises (b).
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Chapitre 2 — Hétérostructures h-BN-Graphene

Statistiquement, les échantillons obtenus a partir de la poudre cosmétique ne dépassent pas 20
microns Figure 2.3(a) tandis que pour les cristaux commerciaux, les dimensions typiques

obtenues sont entre 50 et 100 microns Figure 2.3(b).

Figure 2.3: Images optiques de cristaux de nitrure de bore hexagonal exfoliés
mécaniquement a la surface de graphene/SiC. Les cristaux obtenus a partir de poudre
cosmétique (a) ont montré des dimensions latérales typiques de 20 um tandis que les cristaux

commercialisés (b) ont des dimensions typiques de 50 a 100 um.

Les cristaux de h-BN obtenu par voie chimique ont été synthétisés en ajoutant des
microcristaux de nitrure de lithium (Li;N) a une solution de polyborazylene (PBN). Cela
permet de cristalliser le h-BN a des températures aussi basses que 1200°C. Les cristaux ainsi
obtenus sont ensuite dispersés dans de 1’éthanol en faible concentration afin d’éviter
I’agglomération de cristaux et mieux contrdler sa déposition. La déposition se fait en versant
quelques gouttes de la solution sur le graphene épitaxié apres la croissance. Les cristaux ainsi
obtenus sont d’épaisseurs variables, avec des dimensions latérales typiques de quelques

micrometres.
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2.1.3 Etude vibrationnelle par spectroscopie micro-Raman

Une observation au microscope optique couplée a une étude en spectroscopie Raman permet
de localiser les cristaux de h-BN et d’étudier leurs propriétés vibrationnelles et électroniques
en fonction de 1’épaisseur. En effet, le h-BN possede une signature vibrationnelle Raman avec
un décalage en fréquence de 1’ordre de 1365 cm™. Ce pic nommé E,, est reli€ aux vibrations
des atomes de bore et d’azote dans le plan des feuillets de h-BN dont I’intensité dépend du
nombre de couches. Par ailleurs, 1’épaisseur a mi-hauteur de ce pic permet de comparer la

qualité structurelle et la quantité de défauts des couches de h-BN de maniere qualitative[133].

La Figure 2.4 présente une comparaison des spectres micro-Raman de deux types
d’échantillons de h-BN obtenus par dispersion avec les échantillons obtenus par exfoliation.
On constate sur la Figure 2.4(a) la présence des pics caractéristiques d’un graphene €pitaxié
avec la signature du pic D a 1275 cm™, le pic 2D vers 2800 cm™ ainsi que la contribution du
SiC. Pour chaque type de déposition, I’apparition d’un pic a 1365 cm™ confirme la présence
de h-BN cristallin. Le pic 2D dont la position est sensible aux fluctuations de dopage, reste
fixe aprés chaque déposition confirmant la faible interaction électronique entre les deux
matériaux. De maniere générale, la déposition du h-BN par exfoliation présente des cristaux
de dimension plus grande que ceux obtenus par voie chimique, comme indiquée par
I’intensité plus faible du pic E,[134] dans la Figure 2.4 (a) pour ces derniers. Par ailleurs, la
Figure 2.4(b) présente ces pics en intensité normalisés afin de comparer les largeurs a mi-
hauteur respectives. On constate des largeurs a mi-hauteur Imh = 13 cm™ pour les cristaux
dispersé et 8 cm™ pour le h-BN exfoliés. Cette quantité atteste de la qualité structurelle du h-
BN en quantifiant I’homogénéité des vibrations entre atomes de bore et d’azote dans le plan
du feuillet de h-BN. Un élargissement de ce pic provient généralement d’une modification de
I’environnement des atomes tel que 1’ajout d’une autre espece ou bien I’absence d’atomes de

bore ou d’azote.
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Figure 2.4 : (a) Comparaison de spectre micro-Raman effectué sur le graphene/SiC (courbe
rouge), sur h-BN obtenu par voie chimique et dispersé, et sur le graphene/SiC (courbe verte)
et sur du h-BN déposé mécaniquement sur graphene/SiC (courbe bleue). (b) Comparaison des
contributions du 