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Introduction générale 
 

L’exfoliation du graphite en feuillets bidimensionnels (2D) de graphène en 2004 [1], 

[2] a mis au jour un matériau remarquable de par ses propriétés mécaniques, chimiques et 

électroniques. Ces dernières,  incluant notament une excellente mobilité (plus de 105 cm2/Vs à 

température ambiante) et une structure de bande linéaire portant des fermions de Dirac, 

offrent une renouvellement de la physique fondamentale de la matière condensée [3], [4], 

offrant de nombreuses perspectives d’applications [5]–[7]. Par exemple, la dispersion 

électronique en forme de cône de Dirac du graphène a permis de mettre en évidence un effet 

Hall quantique exotique à température ambiante [8], [9], ou bien encore une absorption 

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

Cependant, l’absence de bande interdite dans la structure électronique du graphène 

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 à 1 [7], [11], [12]. Néanmoins, le graphène n’est que le représentant d’une 

famille plus large de matériaux lamellaires, pouvant être isolés en feuillets 2D [13]–[15]. 

Depuis l’impact généré par ces découvertes, la communauté scientifique a réussi à isoler et 

synthétiser divers matériaux à l’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 à métaux de transition comme le disulfure de molybdène (MoS2) ou le 

séléniure de tungstène (WSe2), 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 à explorer. 

Les propriétés de ces nouveaux matériaux sont donc complémentaires de celles du 

graphène, 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 graphène, est un des axes de recherche actuellement 
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envisagé. Ces hétérostructures présentent en effet plusieurs intérêts en révélant par exemple, 

les propriétés de transport intrinsèque d’un matériau encapsulé [26], comme dans le cas du 

graphène encapsulé de nitrure de bore hexagonal (h-BN); ou encore de prévenir l‘oxydation 

de matériaux instables en couche mince (tel que le phosphorène) [27]. De manière plus 

générale, l’association de matériaux 2D permet d’obtenir des contacts pour la fabrication 

d’hétérostructures pour des transistors et phototransistors à base de MoS2 [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 à l’interface 

des matériaux bidimensionnels. En effet, l’intégration des matériaux 2D dans des dispositifs 

nécessite la compréhension des phénomènes à l’interface de ceux-ci. Jusqu’alors, les 

hétérostructures composées de matériaux volumiques présentent une interface dont l’épaisseur 

est négligeable au regard de l’hétérostructure elle-même. Les nouvelles hétérostructures faites 

de matériaux 2D présentent de nouveaux aspects dans le sens où l’épaisseur de l’interface est 

équivalente, voir supérieure, à l’épaisseur de monocouche des matériaux 2D. Il en résulte 

donc des problèmes fondamentaux quant à la nature et la définition même d’une interface 

dans cette configuration extrême. Des efforts ont été menés dans cette direction en tentant de 

comprendre les mécanismes de transfert de charge à l’interface entre le graphène et les semi-

conducteurs 2D [30], [40]–[42], entre deux semi-conducteurs 2D [33], [43], ou encore dans le 

cadre de systèmes hybrides (2D/3D) [44]–[46].  

Le caractère bidimensionnel de ces matériaux offre des perspectives très 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 à la fois un avantage et 

un inconvénient. En effet, les porteurs de charges sont fortement exposés aux champs 

électrostatiques 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 très 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 graphène, le h-BN apparaît comme un matériau idéal pour palier à ces problèmes. 

Utilisé comme substrat, il permet de diminuer fortement la rugosité subite par les couches 

actives grâce à sa structure sp2 [49], [50]. En l’utilisant comme couche protectrice, il est 
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possible d’éviter toutes pollutions extérieures [51] et même de profiter de ses propriétés 

diélectriques pour des mesures électriques sous grille [52]. Il possède également des 

propriétés optiques très intéressantes dues au comportement hyperbolique de ses paramètres 

diélectriques [53]–[55]. De plus, les interactions et diffusion électrons-phonons ou électron-

électron hors plan sont fortement réduites par la nature même du h-BN, avec une structure de 

bande phononique et électronique particulière, propre aux matériaux 2D. Enfin, comme pour 

un substrat de SiC, la faible différence des paramètres de mailles entre les réseaux cristallins 

du h-BN et du graphène réduit fortement le désordre apparent entre les matériaux, 

contrairement à 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 façon poussée [56], [57]. La mesure de photoémission 

résolue en angle (ARPES), jusqu’alors confinée à l’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 à l’échelle sub-micrométrique et donc de profiter des 

dimensions réduites de tels systèmes. Malgré une décennie d’avancée technique sur la 

synthèse et la croissance de tels matériaux, des difficultés subsistent. Ainsi, les dimensions et 

la qualité des cristaux synthétisés posent souvent problème et des efforts restent encore à 

accomplir dans cette voie [13]. 

Pour résumer, l’étude des matériaux 2D propose un vaste champ d’applications 

profitant de leur particularité dimensionnelle et de leur capacité à s’empiler et former des 

hétérostructures diverses. Cette nature 2D les rend également sensibles à des facteurs 

extérieurs ce qui nécessite des précautions supplémentaires. Le h-BN est un matériau d’étude 

très intéressant à bien des égards. Il représente actuellement le matériau de choix pour 

l’encapsulation du graphène et des hétérostructures de van der Waals (vdW) grâce à sa 

structure en nid d’abeille avec une maille cristalline très proche de celle du graphène.  

Ce manuscrit de thèse s’inscrit, en tout premier lieu, dans l’étude des hétérostructures 

à base de nitrure et dans la compréhension de la physique à l’interface des matériaux 

bidimensionnels. Cependant, au cours de ces 3 années de thèses, d’autres matériaux 2D ont 

également été étudiés donnant lieu à des publications scientifiques listées ci-après. 



 

  

9 

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 graphène, du nitrure de bore hexagonal et du disulfure de 

molybdène sont présentées. Une liste non-exhaustive des méthodes de synthèses 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 thèse 

est présenté. Au cours de cette thèse, 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 

brièvement abordés. 

Le deuxième chapitre décrit les résultats expérimentaux obtenus sur une hétérostructure 

formés à base de graphène et de nitrure de bore hexagonal. Ce chapitre est divisé en quatre 

parties. La première partie décrit la procédure permettant d’obtenir des cristaux de h-BN sur 

graphène/SiC(0001) et présente les résultats de caractérisations de l’hétérostructure ainsi 

obtenue. Les deuxième et troisième parties concernent des mesures de photoémission 

sensibles aux états électroniques dans le nitrure de bore hexagonal. Une description des 

défauts à l’échelle locale et des fautes d’empilements a été réalisée à l’aide de spectroscopie 

des niveaux de cœur et d’absorption de rayons X, permettant une meilleure compréhension 

des propriétés structurelles du h-BN. La dernière partie concerne les propriétés électroniques 

du graphène intégrées dans une telle hétérostructure. Des mesures électroniques sous champs 

magnétiques ont été réalisées permettant d’observer l’effet de l’encapsulation du graphène par 

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

Le troisième chapitre présente les résultats obtenus sur une jonction de MoS2 sur nitrure de 

gallium (GaN). Dans une première partie, les processus de fabrication de cette hétérojonction 

2D/3D composée de monocouches de MoS2 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 l’hétérostructure en mesurant par spectroscopie de photoémission, 

l’environnement chimique de l’hétérostructure puis, par spectroscopie Raman, les contraintes 

au sein de l’hétérostructure. La dernière partie est consacrée aux interactions électroniques à 
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l’interface de cette hétérostructure en sondant par photoémission résolue en angle, l’évolution 

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

Introduction aux Matériaux 2D : Propriétés 

structurelles et électroniques 
 

Dans ce chapitre, un bref état de l’art des connaissances sur les matériaux lamellaires est 

introduit en se focalisant sur les hétérostructures formées par l’assemblage de mono-feuillets. 

Les techniques de synthèse récemment développées sont également présentées. Les propriétés 

structurelles et électroniques basiques du graphène, du nitrure de bore hexagonal et du 

disulfure de molybdène sont ensuite abordées afin d’introduire les problématiques soulevées 

par les hétérostructures composées de ce type de matériaux bidimensionnels. Dans la 

dernière 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 graphène, ont 

permis l’étude de nouvelles propriétés physiques causées par le confinement électronique de 

matériaux de basses dimensions [5]. Ces effets physiques présentent un grand intérêt 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 

graphène, la dispersion particulière en cône de Dirac des électrons a permis de mettre en 

évidence un effet Hall quantique exotique à température ambiante [9], [61] ou bien 

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

Au-delà des efforts fournis pour diffuser les vertus du graphène, la méthode de synthèse 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 
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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 à l’isolant en passant 

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

 

Figure 1.1: Figure regroupant les matériaux bidimensionnels ayant été isolés à l’échelle d’un 

mono-feuillet. Cette famille de matériaux comprend le graphène 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 particulière 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 contrôle sur leur comportement mais les rends également 

sensibles à certains facteurs extérieurs. Ceci représente à la fois l’un des avantages majeurs de 

l’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 

l’encapsulation ou le contrôle des propriétés d’un dispositif en choisissant parmi la vaste 

quantité de matériaux à disposition, sont des thèmes de recherches très 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, 2pz dans le cas du graphène, permet de rapprocher les 

plans de graphène à une distance où 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 l’interface où 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 barrière de van der Waals à la base 

de nouveaux types de dispositifs comme des diodes à base de matériaux 2D [23] ou de l’étude 

de transfert de charge d’un nouveau genre. 

Au-delà 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 l’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 matière et vont encore intéresser la communauté pendant 

longtemps.     

L’intégration d’un système électronique dans des composants où l’étude de nouveaux 

matériaux passe par la compréhension du comportement des électrons au sein de ce système. 

La structure de bande électronique est un outil indispensable pour prévoir et comprendre les 

mécanismes associés aux électrons dans un système. En connaissant cette structure de bande, 

il est possible de connaître des informations telles que l’énergie totale de la bande interdite 

d’un semi-conducteur ou d’un isolant, le dopage électronique d’un matériau mais également 

l’effet d’une perturbation ou d’une contrainte sur le matériau (champs magnétique, 
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pression…) Cette modélisation peut être 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 système, il 

est nécessaire de mesurer l’énergie et le vecteur d’onde des électrons au sein du système. Une 

méthode directe de mesure consiste à extraire les électrons des matériaux afin de mesurer ces 

paramètres. Pour cela, on peut utiliser une source de rayon X, orientée en direction du 

système, et détecter les électrons expulsés par l’effet photoélectrique. Cette méthode est 

appelée la spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES), et elle permet alors de 

mesurer l’énergie cinétique des électrons sortant du matériau afin de remonter à l’énergie de 

l’électron dans le système. En utilisant des détecteurs sensibles à la répartition angulaire des  

électrons, on peut également connaître le vecteur d’onde des électrons mesurés. 

L’inconvénient majeur de cette technique est dû 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 être diffusés et n’auront pas 

assez d’énergie pour être extraits du système. 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 l’énergie cinétique de celui-ci et peut atteindre quelques nanomètres dans la 

gamme d’énergies typiques utilisées en ARPES. Par ailleurs, l’utilisation de cette technique 

pour les matériaux bidimensionnels devient très utile puisqu’elle permet de sonder 

l’intégralité du système. En effet, les électrons des matériaux 2D sont confinés dans des 

couches dont l’épaisseur est de l’ordre de quelques Angströms. Ainsi, suivant l’énergie du 

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

 

 

Synthèse des matériaux 2D 

La synthèse 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 

contrôlables. L’exfoliation du graphène a permis par la suite d’isoler à l’échelle du mono-

feuillet plusieurs matériaux auparavant connus sous leur forme volumique, tels que le h-BN 

ou les TMDs. Le principe de l’exfoliation à l’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 (graphène, h-BN, TMDs…) Le taux 

de réussite  de ce type de transfert est faible et l’épaisseur ne peut pas être contrôlée. 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 à différentes températures afin de prendre des cristaux 2D puis de les déposer sur un 

autre substrat (Figure 1.2). 

 

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, même en utilisant cette technique, la taille des cristaux obtenue est toujours 

relativement petite (� 20 μm). Une méthode plus récente a permis d’exfolier sélectivement 

des cristaux mono-feuillet de TMD d’environ 500 μm de long [66] dont le principe est 

d’évaporer thermiquement de l’or sur un cristal volumique de TMD, créant des liaisons entre 

l’or et la couche supérieure du TMD choisi. Ces liaisons étant plus fortes que les interactions 

de vdW inter-feuillet, l’exfoliation permettra de récupérer uniquement la couche supérieure en 

conservant ses dimensions initiales. Ce principe est similaire à une étude de 2013 sur 

l’exfoliation du graphène epitaxié par l’utilisation d’un dépôt de Ni [67]. 
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Figure 1.3: Représentation schématique des étapes d’une technique d’exfoliation de 

dichalcogénures à métaux de transition à partir de leur forme volumique (étape 0) en 

évaporant de l’or (étape 1). L’exfoliation mécanique en utilisant un scotch (étape 2) va 

ensuite permettre d’exfolier uniquement la première 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+I2) permettant de graver 

l’or sélectivement (étape 5), il est possible d’obtenir des monocouches de dimensions bien 

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

 

Des méthodes de croissance directes ont été rapidement élaborées afin d’obtenir des cristaux 

de larges dimensions dans un procédé reproductible. Parmi ces méthodes, on peut citer la 

synthèse colloïdale , 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 succès varient selon les méthodes et les matériaux. Dans cette partie, 

seules la CVD et la graphitisation à 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 à la surface d’un substrat de SiC [82]. Etudiée de 

façon plus poussée depuis les années 2000 [58], [83]–[87], cette méthode a permis d’obtenir 

les plus grandes surfaces de graphène monocouche et monocristallin en utilisant la face Si 

(Figure 1.). Elle consiste à 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 



Chapitre 1 – Introduction aux matériaux 2D 

  

18 

former des couches de graphitiques. L’optimisation de la vitesse de sublimation, de la 

pression ainsi que les profils de température permettent de contrôler le nombre de couches 

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

 

 

Figure 1.4 : (a) Image LEEM de graphène obtenu par graphitisation d’un substrat de 

SiC(0001) sous flux d’argon à 1650°C, les régions les plus sombres correspondent à du 

graphène bicouche et tri-couche. (b) Image topographique par microscope à force atomique. 

Images tirées de [69].  

 

La déposition CVD consiste à faire réagir à 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 à 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 paramètres peuvent être 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)). 

(a) (b)
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Figure 1.5 : Représentation schématique du processus de croissance de MoS2 par déposition 

en vapeur chimique tirée de réf [75]. 

 

Bien que cette méthode permette d’obtenir de façon relativement facile des matériaux 2D 

(graphène, TMDs…) de grandes dimensions, elle ne permet pas d’avoir un contrôle très précis 

sur le nombre de couches. Récemment, une équipe a réussi la croissance de films de plusieurs 

centimètres de long, de MoS2 et WS2 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 à 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 contrôler 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 première couche de h-BN peut être obtenue en décomposant de la borazine 

(B3N3H6) sur des surfaces métalliques mais ne permet la croissance de couches 
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supplémentaires que sous la forme d’ilots de très petite dimensions (< 1 micron) sur le modèle 

de Stranski-Krastanov [94].  

Certains dispositifs créés à partir de couches obtenues par CVD peuvent nécessiter un 

transfert à 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 graphène 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 être transférée sur n’importe quel autre substrat. Dans le cas du graphène, la 

croissance se fait généralement sur du cuivre ; il est ensuite transféré sur un substrat 

fonctionnel, typiquement du silicium possédant une couche de SiO2, afin de faire des mesures 

de type transistor avec grille électrostatique.  

 

1.2 Propriétés structurelles et électroniques 
 

Les matériaux lamellaires possèdent 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 à leur forme multi-feuillets, dû au confinement spatial 

des électrons dans le plan d’atomes. Par exemple, la bande interdite de certains matériaux 

passe d’un alignement direct à 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 Graphène : Propriétés électroniques et structurelles  
 

Le graphène, composé d’atomes de carbone répartis dans une structure en forme de nid 

d’abeilles, possède 2 atomes par maille unitaire de la structure hexagonale Figure 1. 

Contrairement au diamant, les liaisons covalentes entre les atomes sont hybridées sp2 et 

orientées dans le même plan [95]. Les liaisons 2pz restantes sont alors perpendiculaires au 

plan et sont à demi remplies avec les électrons restants. La faible répartition spatiale des 
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orbitales 2pz hors du plan permet de rapprocher les plans de graphène à une distance où les 

forces de van der Waals sont dominantes par rapport aux liaisons covalentes. Ainsi, les forces 

qui rendent possible l’empilement des couches de graphène formant le graphite permettent 

l’exfoliation de celles-ci. 

 

 

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

et vue du dessus (b). 

L’hybridation sp2 va mixer les orbitales atomiques dans une nouvelle base avec 3 orbitales 

hybrides sp2 et une orbitale 2pz orthogonale aux trois premières. Les orbitales sp2 vont former 

trois bandes σ liantes et trois anti-liantes σ* tandis que les orbitales 2pz vont donner une bande 

π liantes et une bande π* anti-liantes. Dans le modèle 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 π au point K de la zone de Brillouin. A l’inverse, c’est 

l’absence de symétrie qui va être responsable du caractère isolant du nitrure de bore 

hexagonal avec une bande interdite qui dépend de la différence des énergies sur chaque sous 

réseau. 

a = 2,45 Å 

c = 6.71 Å 

(a)

(b)
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Figure 1.7 : Les atomes de bore, carbone et d’azote se succèdent dans la table périodique ce 

qui fait du graphène et du h- BN des matériaux isoélectriques avec 12 électrons par maille 

unitaire. 

 

La structure en nid d’abeille du graphène, le confinement du gaz électronique ainsi que la 

symétrie de sous réseau imposent au graphène une structure électronique particulière qui, à 

certaines échelles d’énergie, est dominée par l’équation de Dirac aux points K et K’ de la zone 

de Brillouin du graphène. La forme de la relation de dispersion aux points K et K’, à 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 π et π* d’une monocouche de graphène. 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 déjà utilisé 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 graphène avec 2 atomes par maille unitaire de la structure 

hexagonale et des liaisons covalentes hybridés sp2. 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 à 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 sp2 de façon équivalente à la structure du graphène 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 graphène et un atome d’azote et un atome de bore pour le h-

BN. Les paramètres 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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A cause des propriétés lamellaires du h-BN, ses propriétés dans le plan et hors du plan sont 

souvent très 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 sp2 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.  

 

 

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 = 𝑎
1
2𝒙+

3
2 𝒚  

𝒄 = 𝑐𝒛 

a = 2,52 Å 

c = 6.66 Å 

(a)

(b)
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Et les vecteurs de la base réciproques sont donc : 

𝒂∗ =
2𝜋
𝑎 𝒌𝒙 −

1
3
𝒌𝒚  

𝒃∗ =
4𝜋
𝑎 3

𝒌𝒚 

𝒄∗ =
2𝜋
𝑐 𝒌! 

Il existe plusieurs points de haute symétrie dans la zone de Brillouin (ZB) correspondante. 

Parmi eux le point Γ au centre de la ZB, le point K situé au milieu des arrêtes situés à 

l’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 être mesuré et ainsi par la suite on prendra la convention Γ, 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 l’organisation cristalline en nid d’abeille 

de ses différents atomes qui, du à l’hybridation sp2 peut être traité en deux sous-réseaux [98]–

[100]. Les 12 électrons de la maille unitaire (5 électrons pour le bore et 7 électrons pour 

l’azote) sont distribués entre 4 orbitales atomiques 1s et les 16 orbitales hybridées sp2. Le 

remplissage des états de plus basse énergie donne 4 électrons dans les niveaux de cœur 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 l’origine et la valeur de la bande interdite dans le h-BN 

monocouche. Pour cela, on définit les vecteurs suivants : 

𝑹!,! = 𝑚𝒂+ 𝑛𝒃 

𝜹𝟏 = 𝑎
3
2 𝒙+

1
2𝒚  

𝜹𝟐 = 𝑎
− 3
2 𝒙+

1
2𝒚  
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𝜹𝟑 = −𝑎𝒚 

Le vecteur Rm,n correspond à la position d’un atome (m,n) dans la structure hexagonale avec a 

et b les vecteurs du réseau. Les vecteurs δi 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 δi qui correspondent aux 

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

 

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

dans le modèle des liaisons fortes de la forme suivante : 

ℋ = −
ℏ!

2𝑚 Δ+ 𝑉 𝑹− 𝑹!,! + 𝑉 𝑹− 𝑹!,! − 𝜹𝟑
𝑹!,!

 

La fonction d’onde des électrons au sein du h-BN peut se développer de la même manière : 

δ2

δ3

δ1

a

b
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|𝜓 = 𝑎!,!|𝑹!,!,𝐴 + 𝑏!,!|𝑹!,!,𝐵
𝑹!,!

 

où 𝑎!,!et 𝑏!,! sont les amplitudes de probabilités associés aux états|𝑹!,!,𝐴  et |𝑹!,!,𝐵  

respectivement qui correspondent aux états dans lesquels l’électron est dans le sous-réseau A 

et B respectivement.  

Ainsi, l’équation de Schrödinger à résoudre, projetée sur les fonctions d’ondes orbitales 

d’indice m0,n0 pour chaque sous réseau, est de la forme : 

ℋ|𝜓 = 𝐸|𝜓  

⇒
𝐸𝑎!!,!! = −𝑡 𝑏!!,!! + 𝑏!!!!,!!!! + 𝑏!!,!!!! + 𝜀!𝑎!!,!!

𝐸𝑏!!,!! = −𝑡 𝑎!!,!! + 𝑎!!!!,!!!! + 𝑎!!,!!!! + 𝜀!𝑏!!,!!
 

où εA et εB 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 = 𝑹!,!,𝐴 𝑉!"#$%&' − 𝑉!!,!! 𝑹!,!,𝐵
𝑉!"#$%&' =  𝑉 𝑹− 𝑹!,! + 𝑉 𝑅 − 𝑹!,! − 𝜹𝟑!!,!

 

où 𝑉!!,!! est l’énergie potentielle sur site. 

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

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

ℋ = 𝜀!𝑐!
! 𝑹 𝑐! 𝑹 + 𝜀!𝑐!

! 𝑹 𝑐! 𝑹 − 𝑡 𝑐!
!

!

!!!
𝑹 𝑐! 𝑹+ 𝜹𝒊 + 𝑐. ℎ 

En performant une transformée de Fourrier sur ces opérateurs : 

𝑐! 𝑹 =  
1
𝑁

𝑒!𝒌𝑹
𝒌

𝑐! 𝒌  

on obtient l’hamiltonien suivant : 

ℋ =
1
𝑁 𝑒!!𝒌𝑹!!𝒌! 𝑹!𝜹𝒊 𝜀!𝑐!

! 𝒌 𝑐! 𝒌 + 𝜀!𝑐!
! 𝒌 𝑐! 𝒌 − 𝑡 𝑐!

! 𝒌 𝑐! 𝒌! + 𝑐. ℎ
𝑹,𝒌,𝒌!,!

 

or 
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𝑒!!(𝒌!!𝒌)𝑹 = 𝑁𝛿𝒌,𝒌!
𝑹,!

 

d’où 

ℋ = 𝑒!!𝒌𝜹𝒊 𝜀!𝑐!
! 𝒌 𝑐! 𝒌 + 𝜀!𝑐!

! 𝒌 𝑐! 𝒌 − 𝑡 𝑐!
! 𝒌 𝑐! 𝒌! + 𝑐. ℎ

𝒌,!

 

ℋ = 𝑐!
! 𝒌 𝑐!

! 𝒌

𝜀! −𝑡 𝑒!!𝒌𝜹𝒊
!

−𝑡 𝑒!𝒌𝜹𝒊
!

𝜀!

𝑐! 𝒌
𝑐! 𝒌

𝒌

 

La solution de l’équation de Schrödinger devient alors : 

𝑑𝑒𝑡

𝜀! − 𝐸 −𝑡 𝑒!!𝒌𝜹𝒊
!

−𝑡 𝑒!𝒌𝜹𝒊
!

𝜀! − 𝐸
= 0 

𝑑𝑒𝑡

𝜀! − (𝐸 − 𝜀!) −𝑡 𝑒!!𝒌𝜹𝒊
!

−𝑡 𝑒!𝒌𝜹𝒊
!

−𝜀! − (𝐸 − 𝜀!)
= 0 

avec 𝜀! = !!!!!
!

 et 𝜀! = !!!!!
!

. 

𝐸 − 𝜀! ! = 𝜀!! + −𝑡 𝑒!𝒌𝜹𝒊
!

!

 

Et finalement : 

𝐸± = 𝜀! ± 𝜀!! + −𝑡 𝑒!𝒌𝜹𝒊
!

!

 

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 : 

𝑒!𝒌𝜹𝒊
!

= 0 
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soit : 

𝑒!!!
! !
! 𝑒!!!

!
! + 𝑒!!!!

! !
! 𝑒!!!

!
! + 𝑒!!!!! = 0 

⟹ 2𝑒!
!!!
! cos 𝑘!

𝑎 3
2 + 𝑒!!!!! = 0 

Les solutions sont donc : 

𝑘! = ±
4𝜋
3 3𝑎

𝑘! = 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 à la bande interdite 𝐸! = 2𝜀! = 𝜀! − 𝜀!. 

On remarque que pour le cas où 𝜀! = 𝜀! (graphène), 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, l’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 très peu 

connus dû à son caractère 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 l’objet de mesures directes de sa structure de bande électronique [104], 

l’alignement direct ou indirect de la bande interdite dans le multicouche est sujet à 

controverse. En 2004, des résultats de cathodo-luminescence ont suggéré la présence d’un 

unique pic luminescent ultraviolet à 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, où une ligne d’émission située à 5,955 eV a été mise 

en évidence (Figure 1.12).  

 

(a) (b)
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Figure 1.12 : Spectres de photoluminescence du h-BN à 10 K pour une excitation à un photon 

avec hν = 6,3 eV (a) et à plusieurs températures via une excitation à deux photons avec hν = 

3,03 eV. Mesures tirées de réf [106]. 

 

1.2.3 Disulfure de molybdène (MoS2) 
 

Le MoS2 quant à lui fait partie de la famille des dichalcogénures à métaux de transitions 

(MX2) dont un feuillet est composé de deux plans atomiques d’un chalcogène X, séparés par 

un plan atomique d’un métal de transition M [20] (Figure 1.13). Ces feuillets peuvent être 

empilés et l’interaction entre chaque feuillet est dominée par les forces de vdW. 
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Figure 1.13 : Représentation schématique de la structure cristalline du disulfure de 

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

 

Les propriétés électroniques des MX2 évoluent en fonction du nombre de couches. Dans le cas 

du MoS2, 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 à l’échelle de la monocouche (Figure 1.14) 

 

 

 

a = 3,16 Å 

c = 12,3 Å 

(a)

(b)
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Figure 1.14 Structure de bande électronique du nitrure disulfure de molybdène volumique (a) 

et monocouche (b). La bande interdite est en alignement indirect dans le cas du MoS2 

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 être 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 l’interaction coulombienne qui les lie ensemble. On appelle cet état un exciton. A 

(a)

(b)
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l’ordre supérieur, un troisième électron ou trou peut être 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 l’on réduit le nombre 

de couches a un effet direct sur la recombinaison des excitons qui dans le cas de l’alignement 

indirect a besoin d’un changement de vecteur d’onde supplémentaire. Cet effet a pu être 

observé lors de mesure de photoluminescence où une réduction drastique de l’émission 

attribuée aux excitons a été mise en évidence entre la monocouche et la bicouche de MoS2 

[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 même 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 l’exfoliation mécanique 

couche par couche de façon relativement aisée. En partant de ce principe il est alors 

envisageable de reconstruire du graphite à partir de plans de graphène. Ce genre 

d’homostructure peut avoir un intérêt dans l’étude de l’interaction entre deux plans de 

graphène en fonction de l’orientation relative de leurs directions cristallographiques ou bien 

dans le cadre de la structure de bande particulière de multi feuillet de graphène [59], [112]–

[114]. 

 Par ailleurs, empiler différents matériaux de vdW dans des hétérostructures (Figure 1.(a)) 

apparaît prometteur dans le but de contrôler les propriétés des dispositifs. En effet, la grande 

quantité de matériaux 2D (Figure 1.(b)) ainsi que la diversité de leurs propriétés électroniques 

intrinsèques permettent d’envisager de nouvelles structures avec un degré de liberté sur le 

choix de matériaux. Par ailleurs, le rôle de l’orientation cristalline relative entre les matériaux 

donne accès à de nouvelles propriétés et un contrôle encore plus précis des interactions entre 

matériaux [115], [116].  
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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 à l’interface des matériaux 2D 
 

Le comportement des électrons à l’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 à l’interface entre les matériaux qui bien souvent contribue à 

l’apparition d’une courbure des bandes électroniques au voisinage de l’interface sur une 

longueur typique de quelques nanomètres appelée la région de déplétion [118]. Cette courbure 

peut apparaître dans plusieurs situations et permet de contrôler 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 à la base de nombreux dispositifs 

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

Bien que le comportement à l’interface des matériaux volumiques soit étudié depuis plusieurs 

décennies, la maitrise de la croissance et la déposition des matériaux 2D soulève des questions 

fondamentales sur le comportement des électrons dans des interfaces confinées spatialement. 

Le réarrangement des électrons étant limité à quelques Angströms, le comportement des 

bandes reste encore inconnu. L’étude des hétérostructures composées de matériaux 2D ouvre 

la voie à 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 l’environnement proche d’une couche. En modifiant l’orientation relative entre 

les couches, la répartition du potentiel atomique à l’interface de chaque réseau va évoluer, 

générant des positions de stabilité des atomes différentes. La modification des distances 

interatomiques va en moyenne déformer légèrement 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 stabilité périodiquement répétées à l’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 être observé 

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

 

Jonctions horizontales et verticales 

L’empilement de matériaux 2D est sujet à des questionnements fondamentaux concernant le 

comportement des électrons à l’interface 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 à l’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 suggère cependant un 

ajustement à ce modèle. En effet, les épaisseurs réduites de ces assemblages 2D suggèrent un 

réarrangement statique de l’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.  

 

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 thèse. Elle est 

divisée en deux sections décrivant la spectroscopie micro-Raman et la spectroscopie de 

photoémission en rayonnement synchrotron. 
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1.4.1 Spectroscopie micro-Raman 
 

La spectroscopie Raman permet l’étude des interactions lumières-matières dans la gamme du 

visible, du proche-infrarouge et du proche ultra-violet. Ainsi, on peut connaître la nature d’un 

cristal ou bien sa structure électronique en étudiant le décalage en fréquence subit par la 

lumière lorsqu’elle rentre en interaction inélastique avec les modes vibrationnels d’un cristal. 

Cet effet est appelé l’effet Raman découvert en 1928 par Chandrasekhar Venkata Raman et 

Leonid Mandelstam. L’étude par spectroscopie Raman consiste à focaliser une source de 

photons monochromatique sur un système. Les photons incidents rentrent alors en interaction 

avec les modes vibrationnels du système qui réémettent des photons à 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 système.  

Trois mécanismes de diffusion sont susceptibles de jouer lors de l’effet Raman. Lorsque le 

faisceau incident est réfléchi par diffusion élastique, on parle de diffusion Rayleigh qui ne met 

pas en jeu les phonons du système. Si le décalage Raman est positif, le système a donc gagné 

de l’énergie et ce phénomène est appelé diffusion Raman Stokes. Dans certains systèmes, une 

diffusion Raman anti-Stokes est observable : le système perd de l’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 à la détection d’un phénomène 

émettant des photons à une longueur d’onde (λ’) différente de la longueur d’onde des photons 

incidents (λ). Le décalage en nombre d’onde est appelé décalage Raman et est calculé par la 

formule suivante : 

𝑛 =  
1
𝜆  −  

1
𝜆′ 

Dans le cas du graphène 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 particulière du graphène engendre des processus de vibrations 

assistés par résonnance électronique. 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 très spécifique permet de sonder différentes 

propriétés du graphène de manière non-invasive. Les contributions principales sont les pics D 

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

Le pic D est associé à la présence de défauts dans la structure du graphène car il n’est actif 

que lorsque l’électron excité par l’excitation laser au point K de a zone de Brillouin, est 

diffusé de manière élastique par un obstacle (lacunes, impuretés…) vers le point K’. Un 

phonon est alors généré lors du retour de l’électron vers le cône situé en K avant sa 

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

Le pic G est également un phénomène à un phonon mais sans diffusion par un défaut. Ainsi la 

règle de sélection imposant une variation de vecteur d’onde nulle impose que ce processus 

soit au point Γ de la zone de Brillouin et que l’électron excité soit diffusé dans la même bande 

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

Le pic 2D quant à lui est du à une diffusion à double phonons (de vecteur d’onde opposé) 

entre les bandes électroniques K et K’. Il est situé à un décalage Raman deux fois supérieur à 

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

Dans le cas du h-BN, le pic principal observable dans nos configurations expérimentales est le 

pic E1g associé aux vibrations dans le plan des atomes de bore et d’azote. Son épaisseur et son 

intensité sont sensibles à l’environnement structurel des cristaux de h-BN.   

 

1.4.2 Spectroscopie de Photoémission 
 

La spectroscopie de photoémission (PES) exploite l'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 matière L’interaction d’un photon incident avec les 

électrons d’un système peut permettre l’extraction d’un électron. On mesure la différence 

d’énergie entre un photon incident, d’énergie ħω et l’électron photo-émis d’énergie cinétique 

EC. Cet électron, qui est éjecté du matériau, possède une énergie EC qui dépend à la fois de 
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l’énergie du photon incident et de l’environnement dans lequel se situe l’électron à l’origine 

(orbitales atomiques, bandes électroniques, etc.) 

L’énergie de liaison (El) est définit comme l’énergie nécessaire pour extraire un électron 

jusqu’au niveau de Fermi. Le travail de sortie, ϕ, est l’énergie minimum nécessaire pour 

extraire un électron du niveau de Fermi vers le vide. Ainsi l’énergie minimum nécessaire pour 

extraire un électron du système correspond à la somme de l’El du photoélectron et de φ. 

𝐸! = ħ𝜔 − 𝜙 − 𝐸!  

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

monochromatique, il est possible de déduire l’El relative à l’environnement des électrons 

détectés. 
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Figure 1.18 : Diagramme énergétique représentant un processus de photoémission lors de 

spectroscopie de niveaux de cœur par rayon X ou de mesure de structure de bande par 

ultraviolets. 

 

En fonction de l’énergie des photons incidents utilisée, l’El des électrons accessible sera plus 

ou moins grande. Ainsi les photons d’énergie dans la gamme de l’ultraviolet seront utilisés 

pour l’étude des bandes électroniques, à travers des mesures de photoémission résolue en 

angle (ARPES) par exemple, tandis que les niveaux de cœur, ayant une El plus élevée seront 

étudiés par des Rayons X et intégrés en angle. 

 

Spectroscopie des niveaux de cœur   

La spectroscopie des niveaux de cœur s’effectue généralement à des énergies comprises entre 

100 eV et plusieurs keV. Ces niveaux, très localisés sur le noyau atomique, sont dépendants 

de l’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 associées à l’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 à gauche) les niveaux électroniques d’un 

matériau avec les niveaux de cœur et sa structure de bande, (en haut à droite) le spectre des 

électrons photo-émis après avoir été arrachés par un photon incident d’énergie ħω.   

 

On  peut observer un déplacement chimique entre les El d’un atome isolé et en présence d’une 

liaison avec une espèce chimique. Pour comprendre ce déplacement on peut se placer dans le 

cas d’un modèle simple. Lorsqu’une espèce chimique participe à une liaison avec une autre 

espèce chimique dont l’électronégativité est différente, la répartition de la charge de valence 

est modifiée ; ainsi l’écrantage subit par les niveaux de cœur le sera aussi. Ces modifications 

des interactions électroniques vont modifier les énergies de liaisons avec un déplacement 



Chapitre 1 – Introduction aux matériaux 2D 

  

44 

pouvant aller jusqu’à plusieurs eV. Dans le cas où une espèce chimique est liée à plusieurs 

autres, on pourra observer la présence de plusieurs contributions dans les spectres de 

photoémission, utiles pour observer l’oxydation de surface de certains matériaux.  

Cette modification de l’énergie de liaison est appelée déplacement chimique du niveau de 

cœur du aux variations de la répartition de la charge. Dans le cas d’une liaison entre un atome 

A et un atome B, où l’atome B possède une électronégativité plus importante, la charge de 

valence de l’atome va alors diminuer par rapport à son état sans liaisons ou avec des liaisons 

A-A. L’écrantage de la charge du cœur ionique est moins fort, conduisant donc à une énergie 

de liaison plus importante. 

 

Spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES) 

La mesure ARPES consiste à mesurer simultanément l’énergie cinétique et l’orientation des 

électrons photo-émis. A partir de ces informations et des configurations géométriques de 

mesures, on peut alors revenir à la relation de dispersion de l’énergie des électrons au sein du 

système 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 à partir de leur énergie cinétique Ec: 

𝑘 =
1
ℏ 2𝑚𝐸! 

A la surface de l’échantillon, un potentiel de surface V0 apparaît, modifiant le vecteur d’ondes 

des électrons extrait de l’échantillon. Ce potentiel de surface est généralement inconnu et 

difficile à mesurer. Néanmoins, les symétries de translation du potentiel permettent de 

conserver la composante du vecteur d’onde parallèle à la surface de l’échantillon lors de 

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

𝑘// =
1
ℏ sin 𝜃 2𝑚𝐸! 
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Figure 1.20 : Schéma représentant l’interaction de rayons X dans la matière et le parcours 

du photoélectron photo-excité lors d’un processus de photoémission. Dans ce cas, la 

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

 

Spectroscopie de structure près du front d'absorption de rayons X 

(NEXAFS) 

Pour l’instant, nous nous sommes uniquement intéressés aux techniques de photoémission qui 

concernent les états électroniques occupés comme les états de cœur et la bande de valence. 

Mais il est aussi possible, par l’absorption des rayons X et l’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 l’énergie de 

photon incident sondé. L’étude des phénomènes près du seuil d’absorption est appelée la 

spectroscopie NEXAFS et se situe sur une gamme de quelques eV avant le seuil jusqu’à 

environ 30 eV après. La spectroscopie EXAFS caractérise les phénomènes d’absorption dans 

une gamme d’énergie au-delà du seuil jusqu’à quelques centaines d’eV. 
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Les spectres EXAFS permettent de révéler les interactions du photoélectron émis avec le 

cortège 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 

à la structure électronique de l’atome dans les états vides des orbitales atomiques. En utilisant 

une source de lumière monochromatique accordable, il est possible d’exciter des électrons 

dans des états inoccupés à différentes énergies. En détection par rendement total d’électrons, 

on mesure l’ensemble des électrons émis par l’échantillon qui sont dus à différents processus 

Auger. On peut également mesurer le courant induit par l’excitation des photoélectrons dans 

l’échantillon par un pico-ampèremètre situé entre l’échantillon et la masse.  

Les intensités d’électrons ainsi obtenues sont ensuite tracées en fonction de l’énergie des 

photons pour obtenir des spectres d’absorption schématisés Figure 1.21. Différentes 

contributions peuvent être alors révélées qui dépendent de l’énergie initiale du niveau de cœur 

et des états finaux initialement inoccupés. La variation de l’énergie des photons permet alors 

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

 

 

 

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 l’espace. Cette dépendance angulaire provient de l’orientation 

des orbitales dans l’espace réel et de leurs symétries. Dans le cas de source synchrotron, les 

photons sont polarisés perpendiculairement à la direction de propagation, ce qui implique que 

la variation de l’angle d’incidence du faisceau fais varier l’orientation de la polarisation par 

rapport à la surface de l’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)). 

 

Figure 1.22 : Représentation schématique du processus d’acquisition d’un spectre NEXAFS 

(a), Dans les cas d’hybridation sp2, le champ électrique en incidence rasante est parallèle aux 

orbitales π et leur signal sera augmenté et le signal des orbitales σ est atténué (b), en 

incidence normale (c), le champ électrique est parallèle aux orbitales σ et la dépendance du 

signal est inversé.  

 

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

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

dans l’étude de l’hétérostructure MoS2/GaN ont été réalisés sur les lignes Cassiopé et Tempo. 
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Chapitre 2  

Hétérostructures h-BN-Graphène 
 

Ce chapitre est composé de deux sections : dans la première 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 à l’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 cœur 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 façon plus standard: 

il a permis l’encapsulation du graphène, afin d’étudier les propriétés de transport de ce 

dernier. Nos résultats montrent une augmentation de la valeur de la mobilité intrinsèque d’un 

facteur 3 à température ambiante.  

 

2.1 Motivations 
 

Le nitrure de bore hexagonal (h-BN) suscite actuellement un fort intérêt dans la communauté 

scientifique. C’est un matériau avec des propriétés optiques très intéressantes qui fait 

notamment partie de la famille des nitrures à 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’à très récemment [106]. Il fait également partie d’une classe de méta-

matériaux naturels avec des propriétés diélectriques possédant une anisotropie très différente 

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

Par ailleurs, il possède la même structure cristalline que celle du graphène avec un paramètre 

de maille quasiment identique. La conductivité thermique du h-BN liée à la relation de 
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dispersion des phonons, reste une de plus élevée à ce jour, comme pour le graphène. La 

différence principale entre ces deux systèmes réside dans le fait que le h-BN est un très bon 

isolant, tandis que le graphène est un excellent conducteur. Pour des épaisseurs supérieures à 

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 SiO2 [26]. Ces caractéristiques font du h-BN un 

composant idéal pour des hétérostructures à base de graphène ou bien de matériaux 2D 

(MoS2, MoSe2, WSe2…). De plus, pour des épaisseurs plus petites, h-BN se comporte comme 

une barrière tunnel [124]–[126].  

Les propriétés électroniques et optiques du h-BN sont très peu connues jusqu’à présent dû à 

son caractère 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 l’un à l’autre se fait progressivement en fonction du nombre de 

feuillets dans les couches de h-BN.  Cependant, les résultats expérimentaux sont rares et 

controversés en ce qui concerne les propriétés optiques et électroniques [102]. Au-delà de la 

monocouche, très 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 graphène 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 très sensible aux défauts structuraux ou environnants. On obtient des valeurs de mobilité 

typique sur substrat SiO2 proches de μ ∼ 10 000 cm2/V/s[5]. Par ailleurs, l’interaction 

électron-phonon va limiter intrinsèquement cette mobilité qui peut évoluer drastiquement 

avec la température en limitant les vibrations du cristal. Dans le cas du graphène, la faible 

interaction entre les électrons et les phonons devrait permettre d’obtenir des valeurs 

avoisinantes μ ∼ 200 000 cm2/V/s à température ambiante et pour une densité électronique de 

n ∼1011 cm-2 [127](densité minimum typique obtenue en configuration transistor minimisant 

les interactions électrons-électrons). En limitant l’interaction du graphène avec son 

environnement, des monocouches de graphène suspendu ont démontré des mobilités μ ∼ 100 

000 cm2/V/s et μ ∼ 1 000 000 cm2/V/s à température ambiante et à 4K respectivement [47], 
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[128], [129]. Néanmoins, l’étroite relation entre le graphène et le h-BN a permis ces dernières 

années d’atteindre des mobilités proches de μ ∼ 100 000 cm2/V/s à température ambiante dans 

des dispositifs encapsulés[49]. Ici, le graphène est utilisé comme substrat idéal au profit de la 

mesure des propriétés électroniques du h-BN.  

 

2.1 Préparation et caractérisation d’une hétérostructure 
graphène/h-BN 
 

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

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

La première source provient de l’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 synthèse 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 Graphène : un substrat de choix 
 

Du fait du caractère isolant du h-BN, il est très 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 

où les charges photo-excités, quittant le matériau lors de la mesure par photoémission, 

puissent être 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 près du front d’absorption de rayons X (NEXAFS) [104], [130]–[132]. Dans ce 

cas-là, le métal permet de renouveler les charges de la monocouche par effet tunnel. Pour le h-

BN multicouches, le choix d’un substrat de graphène 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 graphène utilisées ont été obtenues par sublimation des atomes de silicium à la 

surface d’un substrat de carbure de silicium (SiC) dopé. Le substrat a été chauffé dans un four 

à atmosphère contrôlée. La croissance du graphène est effectuée en deux étapes. Dans un 

premier temps, le substrat de SiC(0001) a été gravé sous un flux de dihydrogène (H2) à une 

température de 1550°C afin d’obtenir des  terrasses atomiques bien ordonnées. Ensuite, le SiC 

a été chauffé à 1000°C puis 1550°C sous une atmosphère d’argon (Ar) permettant une 

graphitisation de manière plus contrôlée. 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 à 

l’erreur d’alignement dans l’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 dixièmes de degré par rapport à la normale. 

 

Figure 2.1 : (a) Image topographique de la surface d’un graphène épitaxié sur SiC(0001). Le 

désalignement de la surface du substrat par rapport à la direction cristalline du SiC va créer 

des marches lors de la croissance du graphène. (b) Cartographie ARPES typique obtenu sur 

graphène épitaxié autour du point K dans la direction perpendiculaire à ΓK de la zone de 

Brillouin du graphène montrant un cône de Dirac légèrement 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 même méthode 

de déposition par exfoliation mécanique (Figure 2.2) à l’aide d’un scotch bleu vendu dans le 

(a) (b)
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commerce et fréquemment utilisé en environnement salle blanche (SB). Cette méthode 

commence par l’amincissement des cristaux en déposant les cristaux sur le scotch SB Figure 

2.2(a) puis en repliant le scotch sur lui-même 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 graphène et en aplatissant le scotch avec la partie plate d’un 

bâtonnet ouaté de forme conique afin d’appliquer une force uniformément répartie sur le 

scotch. Le scotch est alors décollé délicatement par un bord, de façon continue. Afin de 

s’assurer de la propreté de l’interface, une seule étape de déposition est réalisée par 

échantillon. 
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Figure 2.2 : Images optiques du procédé d’exfoliation mécanique de cristaux de nitrure de 

bore hexagonal. Le processus consiste à 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-même 

à plusieurs reprises (b).  

 

(a)

(b)
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Statistiquement, les échantillons obtenus à 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 à la surface de graphène/SiC. Les cristaux obtenus à partir de poudre 

cosmétique (a) ont montré des dimensions latérales typiques de 20 μm tandis que les cristaux 

commercialisés (b) ont des dimensions typiques de 50 à 100 μm. 

 

Les cristaux de h-BN obtenu par voie chimique ont été synthétisés en ajoutant des 

microcristaux de nitrure de lithium (Li3N) à une solution de polyborazylène (PBN). Cela 

permet de cristalliser le h-BN à des températures aussi basses que 1200°C. Les cristaux ainsi 

obtenus sont ensuite dispersés dans de l’éthanol en faible concentration afin d’éviter 

l’agglomération de cristaux et mieux contrôler sa déposition. La déposition se fait en versant 

quelques gouttes de la solution sur le graphène épitaxié après la croissance. Les cristaux ainsi 

obtenus sont d’épaisseurs variables, avec des dimensions latérales typiques de quelques 

micromètres. 

5 µm 10 µm 

(a) (b)
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2.1.3 Etude vibrationnelle par spectroscopie micro-Raman  
 

Une observation au microscope optique couplée à une étude en spectroscopie Raman permet 

de localiser les cristaux de h-BN et d’étudier leurs propriétés vibrationnelles et électroniques 

en fonction de l’épaisseur. En effet, le h-BN possède une signature vibrationnelle Raman avec 

un décalage en fréquence de l’ordre de 1365 cm-1. Ce pic nommé E2g est relié aux vibrations 

des atomes de bore et d’azote dans le plan des feuillets de h-BN dont l’intensité dépend du 

nombre de couches. Par ailleurs, l’épaisseur à mi-hauteur de ce pic permet de comparer la 

qualité structurelle et la quantité de défauts des couches de h-BN de manière 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 graphène épitaxié 

avec la signature du pic D à 1275 cm-1, le pic 2D vers 2800 cm-1 ainsi que la contribution du 

SiC. Pour chaque type de déposition, l’apparition d’un pic à 1365 cm-1 confirme  la présence 

de h-BN cristallin. Le pic 2D dont la position est sensible aux fluctuations de dopage, reste 

fixe après chaque déposition confirmant la faible interaction électronique entre les deux 

matériaux. De manière générale, la déposition du h-BN par exfoliation présente des cristaux 

de dimension plus grande que ceux obtenus par voie chimique, comme indiquée par 

l’intensité plus faible du pic E2g[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 à mi-

hauteur respectives. On constate des largeurs à mi-hauteur lmh = 13 cm-1 pour les cristaux 

dispersé et 8 cm-1 pour le h-BN exfoliés. Cette quantité atteste de la qualité structurelle du h-

BN en quantifiant l’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 

l’environnement des atomes tel que l’ajout d’une autre espèce ou bien l’absence d’atomes de 

bore ou d’azote.  

 



Chapitre 2 – Hétérostructures h-BN-Graphène 

  

58 

 

Figure 2.4 : (a) Comparaison de spectre micro-Raman effectué sur le graphène/SiC (courbe 

rouge), sur h-BN obtenu par voie chimique et dispersé, et sur le graphène/SiC (courbe verte) 

et sur du h-BN déposé mécaniquement sur graphène/SiC (courbe bleue). (b) Comparaison des 

contributions du mode E2g du h-BN dans le cas de cristaux obtenus par voie chimique et 

dispersés, et sur le graphène/SiC (courbe verte) et pour des cristaux déposés mécaniquement 

sur graphène/SiC (courbe bleue). 

 

Pour évaluer l’homogénéité de nos échantillons de h-BN exfolié, des cartographies spatiales 

ont été réalisées Figure 2.5(a) et (b) pour chaque source de cristaux. L’ensemble des points de 

ces cartographies a été obtenu à partir d’un spectre Raman pris à une position différente sur la 

zone étudiée dans la gamme de décalage Raman 1300-2800 cm-1. Une analyse du pic E2g en 

ajustant par itération une Lorentzienne aux courbes permet d’obtenir des images de 

l’échantillon montrant les valeurs de la largeur à mi-hauteur lmh du pic pour chaque position. 

La Figure 2.5(a) présente une cartographie de l’épaisseur du pic E2g dans une zone de 8,3 x 7,3 

μm2 pour les cristaux de h-BN obtenus par voie chimique puis déposés sur graphène/SiC. On 

constate des variations d’épaisseur entre 10 et 20 cm-1 et des domaines continus inférieurs 10 

μm. La cartographie Figure 2.5(b) montre les variations d’épaisseur du pic E2g sur un cristal de 

h-BN exfolié avec des variations comprises entre 8 et 9,5 cm-1 indiquant une meilleure 

homogénéité des cristaux exfoliés comparée aux cristaux obtenus par voie chimique. 
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Figure 2.5 : Spectres micro-Raman du pic vibrationnel E1
2g du nitrure de bore hexagonal (a) 

et image représentant la répartition de l’épaisseur de ce pic sur l’ensemble du cristal exfolié 

(b). 

 

La qualité des cristaux obtenus par différentes sources a été étudiée par spectroscopie Raman 

permettant une classification des sources par leur réponse vibrationnelle et leur homogénéité 

spatiale. Une étude locale de l’ordre cristallin des cristaux est ensuite présentée à l’aide de 

mesures en microscopie électronique en transmission. 

 

2.1.4 Propriétés de l’interface h-BN-Graphène  
 

Une étude en microscopie électronique en transmission (TEM) a été réalisée afin d’étudier 

l’interface locale entre les cristaux de h-BN et le graphène sous-jacent. Les cristaux déposés 

par voie chimique ont été observés en microscopie électronique à balayage par transmission 

(STEM) où l’on constate que les couches de graphène obtenues sont continues même en 

présence des marches du substrat SiC (Figure 2.6). On peut également constater que les 

couches de h-BN déposées sont également continues et composées de plusieurs plans 

ordonnés. Les cristaux de h-BN sont donc multicouches. L’orientation relative entre les plans 

du graphène et du h-BN est généralement aléatoire sans préférence pour l’alignement des axes 
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cristallographiques. Par ailleurs, on observe majoritairement que les plans de h-BN sont 

positionnés sur le graphène à une distance mesurée de 3,44 ± 0,02 A-1 qui est en accord avec 

une interaction de van der Waals entre les deux matériaux[135]. Par ailleurs, on observe 

l’absence de contaminants à l’interface entre le h-BN et le graphène qui assure une interface 

abrupte de cette hétérostructure à l’échelle atomique.  

 

 

Figure 2.6 : Image haute résolution de microscopie électronique à balayage par transmission 

d’une hétérostructure h-BN/Graphène obtenue par déposition de h-BN obtenu par voie 

chimique à la surface de graphène épitaxié sur SiC.  

 

2.1.5 Etude topographique 
 

Pour confirmer l’épaisseur et la rugosité des cristaux étudiés, des images topographiques ont 

été réalisées sur les échantillons à l’aide d’un microscope à force atomique (AFM). Une 
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image AFM ainsi qu’un profil topographique de l’échantillon utilisé dans les paragraphes ci-

après est présenté en Figure 2.7(a) et (b). Cette image topographique permet en effet 

d’observer les défauts structurels de surface telle que la rugosité à l’échelle de quelques 

dixièmes de nanomètres. Grâce à ces mesures topographiques donnant une épaisseur 

d’environ 70 ± 0,5 nm, on peut estimer le nombre de couches de h-BN présentes dans notre 

échantillon à 210 en prenant en compte l’espacement entre deux plans de h-BN (c/2 = 3,3 Å). 

On peut observer sur notre échantillon des plis traversant le cristal de part en part qui sont 

principalement dus à l’exfoliation mécanique et aux propriétés des couches lamellaires 

sujettes aux forces de van der Waals qui permettent ce type d’auto recouvrement. Ces 

plissures se traduisent par une augmentation locale de la hauteur mesurée en AFM (Figure 

2.7(a)) ainsi que de l’intensité Raman mesurée (Figure 2.5(b)). Un autre détail important 

observé sur les images en microscopie optique en spectroscopie Raman et sur les images 

AFM est la présence de marches. Ces marches provenant du substrat de SiC sont formées lors 

de la croissance du graphène. Le fait de pouvoir observer ces marches à travers un cristal de 

h-BN d’environ 70 nm d’épaisseur sur une image topographique nous indique que celui-ci se 

conforme de façon remarquable à la morphologie du substrat et que l’interface h-BN-

graphène possède une très faible quantité de contaminants. 
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Figure 2.7 : Image (a) et profil (b) topographique d’un cristal de h-BN déposé sur graphène 

épitaxié par microscopie par force atomique. Le profil (b) est extrait le long de la ligne bleue 

sur l’image topographique (a). 
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Ces études microscopiques et vibrationnelles permettent de classer les sources et méthodes de 

déposition en fonction des épaisseurs, dimensions latérales et qualité vibrationnelle des 

cristaux de h-BN. La réalisation d’hétérostructure par voie chimique produit une grande 

quantité de cristaux de petites dimensions (Figure 2.5(b)) et d’épaisseur variable tandis que 

l’exfoliation mécanique présente une densité de cristaux plus petite mais de dimensions 

latérales plus grandes et une signature vibrationnelle présentant une meilleure qualité 

structurelle. Une étude via spectroscopie de photoémission X (XPS) et spectroscopie de 

structure fine près du front d’absorption de rayons X (NEXAFS), permettant de confirmer 

l’environnement chimique des cristaux, est réalisée dans la prochaine partie afin de confirmer 

la qualité et l’homogénéité des différentes sources de h-BN, chimiques et exfoliés. Parmi les 

deux sources de cristaux exfoliés, seul les cristaux provenant de la société spécialisée dans la 

vente de matériaux 2D seront étudiés par la suite du aux dimensions réduites de cristaux 

obtenus à partir de la poudre cosmétiques par rapport à la dimension de la sonde X utilisée. 

 

2.2 Etude structurelle du h-BN 
 

La spectroscopie des niveaux de cœur en photoémission par rayon X (XPS) des cristaux de h-

BN synthétisés par voie chimique et exfoliés à partir de cristaux commerciaux sont comparés 

dans cette partie, afin d’établir l’environnement chimique au voisinage des atomes présents 

dans chaque cristal de h-BN aussi bien qu’à l’interface avec le graphène dans la formation de 

l’hétérostructure. 

 

2.2.1 Signature de défauts à l’échelle locale 
 

Etude de cristaux obtenus par voie chimique 

Dans un premier temps, des mesures XPS sur une large gamme d’énergie, en utilisant une 

énergie de photon hν = 825 eV,  ont été effectuées afin de connaître les espèces chimiques 

présentes dans ces cristaux obtenus par voies chimiques (Figure 2.8). On peut constater que 

l’intensité des pics C 1s, Si 2s et Si 2p n’a pas été affectée par la déposition du h-BN dont la 

présence est confirmée par les  niveaux de cœurs B 1s et N 1s. L’augmentation du pic O 1s 
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peut s’expliquer par la présence d’oxygène à la surface du h-BN en adsorbant ou bien lié 

comme contaminant aux couches de h-BN lors du processus de fabrication.  

 

Figure 2.8 : Spectre de photoémission par rayon X obtenu à une énergie de faisceau hν= 825 

eV obtenu sur le graphène (ligne noire) et sur le cristal de h-BN déposé sur le graphène (ligne 

bleue).  

 

Afin de connaître de façon précise l’environnement chimique des espèces présentes, des 

mesures en haute résolution spectrale des niveaux de cœur C 1s, Si 2p, B 1s et N 1s ont été 

réalisées (Figure 2.9(a-d)). Les spectres ont été analysés par une procédure d’ajustement 

itératif. Le comportement des espèces chimiques en fonction de la profondeur a été analysé en 

variant l’énergie du faisceau incident (hv = 510 eV and 825 eV) et ainsi variant la sensibilité 

surfacique et volumique. 

La dé-convolution du spectre de C 1s (Figure 2.9(a)) est celle attendue pour un graphène 

épitaxial sur SiC(0001) avec les trois contributions suivantes : le SiC à 283,6 eV, la couche de 

graphène (G) à 284,6 eV et la couche d’interface (CI) à 285,3 eV. La présence de liaisons C-

B, C-N ou C-O aurait donné des contributions au pics C 1s à énergie de liaisons (EL) plus 

élevées et situés respectivement à 283,2 eV[136], [137], 286,5 eV[138] et 286,2 eV[139]. 
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Cela confirme l’absence d’oxydation du graphène ou du SiC lors de la déposition du h-BN. 

Par ailleurs cela permet de confirmer par une méthode microscopique à l’échelle de la taille 

du faisceau (100 x 100 microns2), l’absence de liaisons chimiques entre l’h-BN et le graphène 

et donc la réalisation d’hétérostructure de van der Waals. 

Le doublet Si 2p a été reconstruit avec un ratio 2p1/2 :2p3/2 de 0,5 et une séparation de spin de 

0,6 eV [140] (Figure 2.9(b)). La contribution principale est située à 101,5 eV. L’épaulement 

situé à 102,1 eV est attribué à la couche d’interface qui est couplée au substrat de SiC via des 

liaisons Si-C. La composante à 100,9 eV est attribuée à la présence d’agglomérations de Si 

lorsque les liaisons Si-C ont été cassées lors de la graphitisation [68], [141]. On n’observe 

également aucune contribution de liaisons oxygène type Si-O [139] ou d’azote Si-N-C (101,9 

eV [138]) ce qui confirme encore l’absence de contamination ou d’inter-diffusion à l’interface 

du h-BN et du graphène.  

Les spectres du B 1s et N 1s ont été ajustés itérativement à l’aide de trois gaussiennes (Figure 

2.9(c) et (d)). La principale composante du niveau de cœur B 1s est située à une EL de 191 eV 

et celle du niveau de cœur N 1s à 398,6 eV. Ces contributions, dont la largeur à mi-hauteur est 

de l’ordre de 1,4 eV, sont attribués à un environnement composé de liaisons B-N observées 

par ailleurs pour du h-BN volumique [142]–[145].  
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Figure 2.9 : Spectres hautement résolus de photoémission par rayons X obtenus sur cristaux 

de h-BN obtenus par voie chimique et déposés à la surface de graphène épitaxié sur SiC 

autour des pics de niveaux de cœur N 1s (a) et B 1s (b) à l’énergie de faisceau hν = 825 eV 

(courbes du haut) et hν = 510 eV (courbes du bas).  

 

Par ailleurs, les bords de cristaux sont susceptibles de présenter une plus forte densité de 

défauts et serait donc des sites préférentiels pour les adsorbants (e.g. oxygène…). En 
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considérant les récents calculs de Orellana et. al. [146], les défauts les plus stables du h-BN 

seraient des atomes d’azote interstitiels et des atomes d’azotes manquants. Les atomes 

interstitiels d’azote se lient préférablement avec d’autres atomes d’azotes formant ainsi des 

liaisons N-N. La substitution d’un atome d’azote par un atome d’oxygène est plus favorable 

que la substitution par un atome de bore, compte tenu de la plus faible différence 

d’électronégativité entre l’azote et l’oxygène. Le modèle de déplacement chimique de niveau 

de cœur proposé par Caretti et al. [147], qui considère seulement les effets d’états initiaux et 

la différence en électronégativité, propose, dans le cas de la substitution des atomes d`azote 

par des atomes d`oxygène, un déplacement de niveau de cœur linéaire en énergie avec 

l’augmentation du dégrée d`oxydation (i.e. ~  +0.8 eV vers les hautes énergies de liaison pour 

chaque atome d’oxygène). En suivant ce modèle, on peut attribuer les contributions situées 

aux EL ~191.8eV and 192.6eV dans le spectre B 1s aux liaisons B-N2-O et B-N-O2 

respectivement (où un ou deux atomes d’azotes sont remplacés par un ou deux oxygènes). 

Dans le spectre N 1s,  les composantes aux EL ~ 399.8 eV et ~401.2 eV sont attribuées aux 

liaisons O-B-N ou N-N et N-O respectivement [147]. 

Une étude en absorption des rayons X est présentée Figure 2.10(a) au seuil K du bore et 

Figure 2.10(b) au seuil K de l’azote dans plusieurs orientations relatives entre la polarisation 

du faisceau incident et la normale à l’échantillon. Pour chaque orientation, la même signature 

excitonique est présente. Dans le seuil K du bore, on constate la présence de plusieurs 

contributions dont la transition caractéristique (1s → π*) à ~192.0eV. Cette réponse est la 

signature typique d’un atome B en configuration, c’est à dire d’un environnement B-N3 [147]. 

On constate également la présence des pics excitoniques (1s → σ*) à ~198.2 eV and ~199.5 

eV qui sont généralement observés pour du h-BN. En plus de ces pics, on observe deux autres 

pics excitoniques π * à ~192.7 eV et ~193.3 eV. Ces pics nommés α et β sont attribués à des 

absences d’azote dans l’environnement de certains atomes de bore pouvant être rempli par 

d’autres espèces telles que l’oxygène ou le carbone. Dans notre cas, seule la présence 

d’oxygène a pu être identifiée donnant lieu à des contributions B-N2-O et B-NO2,  dans les 

spectres XPS. Les pics α et β sont alors identifiés aux substitutions d’azote par l’oxygène 

dans des liaisons B-N2-O et B-NO2 respectivement. 

Les spectres au seuil K de l’azote montrent un pic excitonique de transition (1s → π*) centré 

en ~401.5eV et deux transitions (1s → σ*) à ~405.8 eV and ~408.1 eV, comme attendu pour 

des cristaux de h-BN multicouches [147].  
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Concernant l’orientation des cristaux de h-BN sur le graphène, on constate que la majorité des 

cristaux sont alignés aléatoirement comme observé dans les mesures HRTEM. En effet, la 

présence notable de la transition (1s → π*) au seuil K du bore en condition d’incidence 

normal (θ = 85°) suggère la présence plusieurs orientations différentes entre les cristaux de h-

BN par rapport à la normale. 
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Figure 2.10: Signal d’absorption partiel du seuil K du bore (a) et de l’azote (b) obtenu pour 

trois angles différents.  

 

 

Les cristaux de h-BN obtenus par voie chimique puis déposés sur graphène ont été mesurés 

par spectroscopie de photoémission. Les contributions du bore, de l’azote et du carbone ont 

été observées avec la présence non négligeable d’oxygène. Des liaisons avec l’oxygène du 

type B-N2-O et B-NO2 ont pu être identifiées en spectroscopie de niveaux de cœur situées, a 

priori,  aux bords du h-BN. La présence de plusieurs orientations cristallines, mesurées en 

absorption NEXAFS, a pu être détectée, signature d’un désordre apparent dans les cristaux.  

 

Etude de cristaux exfoliés 

Les propriétés de h-BN exfolié ont été sondées par des mesures de photoémission par rayon X 

(XPS) sur une large gamme d’énergie (Figure 2.11). Dans ces spectres pris à une énergie de 

photon de hv = 820 eV, les contributions des électrons provenant des niveaux de cœur B 1s, N 

1s, Si 2p, C 1s, O 1s sont notées. L’intensité du pic O 1s indique une faible quantité 

d’oxygène dans le système, suggérant une bonne qualité de transfert limitant la présence de 

contaminants naturels. La présence des contributions du Si et du C provient exclusivement de 

la région autour du cristal de h-BN. En effet, les photoélectrons arrachés au graphène et au 

SiC dans la région sous le h-BN ne peuvent être détectés puisque le libre parcours moyen des 

électrons ne leur permet pas de sortir du système vue l’épaisseur du cristal (Figure 2.7). Les 

dimensions du faisceau (100 x 100 μm2) utilisé dans cette mesure sont supérieures aux 

dimensions du cristal (environ 60x20 μm2 voir Figure 2.3(b)) et donc les contributions du h-

BN et du substrat environnant sont observées.  
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Figure 2.11 : Spectre de photoémission par rayon X obtenu à une énergie de faisceau hν= 

825 eV pour le substrat de graphène/SiC (ligne noir) et pour le cristal de h-BN déposé 

mécaniquement sur le graphène/SiC (ligne rouge) 

 

Dans le cas des échantillons exfoliés, le principal environnement chimique observé 

correspond aux liaisons B-N d’une structure hexagonale [89], [143], [148]–[151] indiquée par 

la présence des deux pics à énergie de liaison EL = 190,7 et 398,1 eV pour les niveaux de 

cœur B 1s et N 1s respectivement (Figure 2.12(a) et (b)). Le spectre de dé-convolution du pic 

N 1s possède une composante à un décalage de 1,4 eV  vers les énergies de liaison 

supérieures, correspondant à un défaut interstitiel d’azote où des paires N-N sont formées 

[146], [152].  

Pour le pic B 1s, une contribution à plus grande EL par rapport au pic principal (∼191,2 eV) 

est observée. La position en énergie de liaison de cette composante nous permet d’éliminer 

une possible contamination en oxygène de ce type de cristaux. En effet, comme on a vu dans 

le paragraphe 3.2.1a, les liaisons avec des défauts interstitiels d’azote ou la présence 

d’oxygène d’oxygène (B-N2-O ou B-N-O2), donnent lieu à des signatures en énergie de 

liaison possédant à des décalage respectivement de  +0,8 et  +1,6 eV par rapport au pic 

principal [146], [152]. Dans notre cas, cette contribution d’environ 20% de l’intensité totale 
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est décalée de  +0,5 eV et peut être attribuée à une déformation local du cristal autour de 

certains atomes de bore favorisant une configuration pyramidale en hybridation sp3 au lieu de 

la configuration planaire d’hybridation sp2 [153]. Ce type de défaut peut également être 

provoqué par la présence de fautes d’empilement entre les différents plans de h-BN. 

 

Figure 2.12 : Spectres hautement résolus de photoémission par rayons X obtenus sur un 

cristal de h-BN mécaniquement exfolié à la surface de graphène épitaxié sur SiC autour des 

pics de niveaux de cœur N 1s (a) et B 1s (b) aux énergies de faisceau hν = 510 pour le pic N 

1s et hν = 340 pour le pic B 1s. 

 

La largeur à mi-hauteur lmh des pics de photoémission donne une indication sur l’ordre 

cristallin au sein du matériau. En comparant cette largeur pour chaque source, on constate une 

lmh = 1,4 eV pour les cristaux obtenus par voie chimique et lmh = 0,9 eV pour les cristaux 

exfoliés. Cela suggère encore une qualité structurelle plus importante pour les cristaux 

exfoliés. 

La spectroscopie de niveaux de cœur en photoémission par rayon X a permis de confirmer la 

présence de défauts dans les cristaux de h-BN de chaque source. Les cristaux obtenus par voie 
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chimique ont montré une grande quantité de liaisons impliquant des atomes d’oxygène 

attribués à l’oxydation des couches de h-BN lors du processus de synthèse ou de transfert de 

celles-ci. L’exfoliation de cristaux commerciaux n’a montré aucune trace d’espèces chimiques 

inattendues attestant de leur qualité chimique. Cependant, la contribution de défauts 

structuraux locaux tels que la présence d’azotes interstitiels ainsi que la signature d’atomes de 

bores en configuration sp3
 ont pu être identifiés. Cette étude corrobore les résultats obtenus 

par spectroscopie Raman confirmant la qualité structurelle supérieure des cristaux exfoliés 

comparée aux cristaux dispersés. 

Bien que la déposition par voie chimique offre certains avantages de préparation et de 

statistiques (nombres de cristaux par déposition), l’exfoliation mécanique de cristaux de h-BN 

est la méthode permettant d’obtenir des cristaux de très haute qualité sur de larges domaines. 

Elle reste encore la méthode la plus répandue afin de l’utiliser comme substrat ou comme 

diélectrique dans l’étude des matériaux bidimensionnels [26], [49], [51], [154]–[159].  Pour la 

suite de ces travaux, nous allons présenter les résultats obtenus sur des couches exfoliées. En 

particulier, grâce à la spectroscopie d’absorption X, les états électroniques inoccupés du h-BN 

ont été sondés, permettant d’obtenir des informations complémentaires concernant la structure 

intra- et inter-feuillets. 

 

2.2.2 Fautes d’empilements dans les multicouches de h-BN exfoliés 
 

La spectroscopie NEXAFS sonde les états électroniques inoccupés, modulés par la probabilité 

de transition, comme expliqué dans le paragraphe 1.4.2, et permet d'obtenir des informations 

complémentaires concernant l’environnement chimique au sein du matériau mais également 

d’avoir des informations sur les orientations spatiales des différentes liaisons chimiques qui le 

composent. En utilisant une source de rayon X synchrotron linéairement polarisé, il est 

possible d’explorer les énergies et les probabilités de transition dipolaires. Les mesures de 

spectres NEXAFS présentés dans cette partie ont été effectuées pour différents angles θ 

formés entre le faisceau incident et la surface ou de façon équivalente, entre la direction de 

polarisation 𝐸 et la normale à la surface 𝑛 (Figure 2.13).  
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Figure 2.13 : Schéma représentant le processus d’absorption de rayons X où l’angle θ  défini 

l’angle entre la direction de polarisation linéaire du faisceau incident et la normale à la 

surface ou, ici de façon équivalente, entre l’angle entre le flux incident et la surface. 

 

Etude des états vides du h-BN multi-feuillets par absorption de 

rayon X 

La structure cristalline des matériaux bidimensionnels via leur caractère 2D permet 

d’identifier facilement les contributions des orbitales dont l’extension spatiale est située dans 

le plan de celle située hors du plan. Dans le cas du h-BN, les orbitales des états finaux 𝜋∗ et 

𝜎∗ sont normales entre elles et caractérisées par des énergies différentes. Ainsi, lorsque l’on 

sonde le h-BN à différentes orientations du faisceau incident, on s’attend à obtenir des 

résultats très différents pour un h-BN parfaitement planaire [138]. Etant donné les conditions 

expérimentales et particulièrement la taille du faisceau, il n’est pas possible de se placer dans 

des conditions où le faisceau incident soit parfaitement dans le plan sans mesurer les bords de 

l’échantillon. Ainsi, le plus petit angle auquel nous avons pu avoir accès fut θ = 45 °.  Les 

spectres obtenus dans ces conditions au seuil K du B 1s  et de N 1s  sont ensuite comparés 

avec les mêmes spectres obtenus avec θ = 90 ° (Figure 2.14).  
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Dans ces spectres, différentes contributions peuvent être identifiés. Elles sont numérotées 

dans l’ordre alphabétique. Dans les spectres du seuil K du bore (Figure 2.14(a)), la première 

contribution A à 192,1 eV provient de la transition 1s → π* (2 pz). Toutes les transitions 

situées après 195 eV  correspondent aux transitions 1s → σ*. Plus précisément, les transitions 

B et C à 198,2 et 199,5 eV sont dues à des excitations B 1s → σ* (2pxy) provenant, dans le 

cadre de la théorie des bandes, d’une transition vers les maxima de densité d’états (DE) au 

point L/M et gamma de la ZB du h-BN respectivement [160]. Les pics D à 204 eV et E à 207 

eV sont dus à une autre transition  B 1s → σ* (2pxy) vers un maximum de la DE dans les 

directions ΓM ou ΓK de la ZB. La contribution F vers 215,7 eV correspond à un état anti-liant 

dans le cadre d’un anneau à 6 membres. On remarque que la transition π* est presque 

complètement éteinte lorsque l’on est en incidence normale (θ = 90 °) comme attendu pour du 

h-BN plat. 

L’absence de contamination est confirmée par l’intense pic de la transition σ* à 198,2 eV et 

par l’absence de contribution provenant des transitions π* de contaminants tel que B-N2-O and 

B-NO2 qui apparaitrait à ~192.7 eV and ~193.3 eV respectivement [147], [152].  

Au seuil K de l’azote (Figure 2.14(b)), on peut observer des contributions similaires et étant 

donné que les deux atomes sont dans un environnement possédant les mêmes symétries, on 

utilisera les mêmes notations pour les différentes transitions. Dans la configuration θ = 45°, la 

transition π*, dénotée A, est situé à 401,5 eV mais n’est pas présente pour θ = 90°. En plus des 

états anti-liant π* et σ*, on peut observer l’apparition d’un épaulement sur le pic A du seuil K 

de l’azote que l’on dénomme A’. Ce pic correspond à un état de conduction inter-couches 

localisé entre les couches de h-BN mais délocalisé sur le plan parallèle aux plans de h-BN 

[104]. Par ailleurs, la plupart de sa densité de charge est répartie entre les couches mais 

partiellement dans l’environnement des atomes d’azote  du au caractère ionique des liaisons 

B-N. C’est pour cette raison qu cet état n’est observable que sur les spectres du seuil de 

l’azote. 

De la même manière, l’ensemble des contributions  de B à F du seuil K de l’azote (~ 405.8 

eV, ~ 408.1 eV, ~ 413.2 eV, ~415.5 eV et 428.1 eV, respectivement) proviennent de 

transitions vers des états anti-liant σ* [161], [162].  
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Figure 2.14 : Signal d’absorption partiel du seuil K du bore (a) et de l’azote (b) obtenu pour 

deux angles différents. Dans chacune des courbes, les contributions nommées A et A’ sont 

attribuées aux transitions 1s→π* et celles libellées B à F correspondent aux transitions 1s→

σ*. 

 

Etude de l’empilement du h-BN multicouches 

L’ensemble de ces transitions dépendent des positions relatives des états π et σ et peuvent 

varier selon l’orientation des couches de h-BN entre elles. En effet, des calculs théoriques ont 

montré des différences notables entre les différents ordres d’empilements du h-BN. Comparé 

au graphène, le h-BN possède un degré de liberté supplémentaire quant à son empilement 

dans l’espace. Les différentes phases notées AA, AA’, AB, AB’ et A’B sont présentées dans 

la Figure 2.15. Chaque empilement peut être transformé en un autre par une combinaison 

linéaire d’une translation par a0 (distance atomique) et d’une rotation de 60°. 
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Figure 2.15 : Représentation schématique des relations géométriques entre les empilements 

de hautes symétries possibles dans le h- BN. Les différents empilements sont soit éclipsés, où 

tous les atomes sont recouverts ou bien en quinconce à demi recouverts.  

 

En comparant nos résultats avec des calculs théoriques présents dans la littérature [163], il est 

possible de connaître l’ordre d’empilement des plans de h-BN de notre cristal Figure 2.16. 

Dans le cas du seuil K du bore (Figure 2.16(a)), les spectres des différents ordres 

d’alignement sont très similaires et seule la position relative entre la transition vers π* et les 

transitions vers σ* à 204 et 207 eV évolue. De ces spectres, on peut voir que les empilements 

AA’, AB’ et AB ont les meilleurs accords avec nos mesures mais les spectres ne nous 

permettent pas de différencier parmi ces trois possibilités. Par ailleurs, dans le cas du seuil K 

de l’azote (Figure 2.16(b)), les changements semblent plus flagrants entre les différents 

empilements et en particulier, les transitions vers des états σ* à 408 eV et 415 eV et au 

voisinage de π* ont des écarts significatifs. Dans notre cas l’empilement AA’ semble donner 

le meilleur accord tandis que le AA semble être le moins probable.  
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Figure 2.16 : Comparaison du signal d’absorption partiel du seuil K du bore (a) et de l’azote 

(b) obtenu dans une configuration de faisceau à θ=45° avec les calculs théoriques obtenus 

dans la référence [163] pour différents empilements.  

 

Un ajustement itératif du pic de transition A à partir du spectre d’absorption au seuil K du 

bore est présenté Figure 2.17. On constate la présence de 2 composantes situées à énergies de 

photons différentes. La composante dominante (courbe pleine cyan) est située à environ 192,2 

eV tandis que l’autre contribution est centrée à 192 eV. A partir de ces résultats et de la 

comparaison faite précédemment, l’empilement AA’ semble être la contribution majoritaire 

avec une part d’empilement AB’. 
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Figure 2.17: Signal d’absorption partiel du seuil K du bore d’un cristal de h-BN centré sur la 

transition A. Deux composantes peuvent être ajustées aux mesures suggérant la présence de 

plusieurs types d’empilements. 

 

L’observation de différentes phases d’empilements au sein de notre échantillon implique la 

présence de fautes d’empilements. Les fautes d’empilements dans les cristaux sont 

responsables de plusieurs phénomènes et sont généralement caractérisées comme des défauts 

avec l’objectif de diminuer leur densité. Certains articles mentionnent l’utilisation des fautes 

d’empilements pour obtenir des puits quantiques émettant des photons [164]. Les raisons de 

telles variations structurelles sont diverses mais reliées à la proximité énergétique de deux 
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configurations cristallines du matériau considéré. Ainsi pour le h-BN des études théoriques 

ont été publiées sur les différentes configurations cristallines énergétiquement favorables 

[102], [163], [165]–[167].  

La cause d’un tel changement d’orientation relative entre les couches peut s’expliquer par la 

formation de défauts au sein du matériau. Ces défauts peuvent alors entrainer des variations 

locales de la stabilité énergétique des configurations cristallines et ainsi modifier les ordres 

d’empilements. En effet l’adsorption de certains éléments chimiques, causant des 

modifications locales favorisant des fautes d’empilements, a été démontrée [166]. Les défauts 

sp3, dont la signature a été observée (Figure 2.12) sont susceptibles de provoquer ce genre de 

fautes d’empilements en mettant en jeu des liaisons entre deux plans (Figure 2.18). 

 

 

Figure 2.18 : Image schématique d’une faute d’empilement induite par la présence d’un 

défaut ponctuel de type sp3 d’un atome de bore. 

 

L’absorption de rayons X apportent une information supplémentaire sur l’environnement 

chimique et la structure d’empilement des couches de h-BN. Les cristaux de h-BN exfolié 

révèlent une structure d’absorption typique attendue pour une structure hexagonale de type 

sp2. Un empilement majoritaire de type AB’ a été identifié avec la contribution d’empilements 

de type AA’. La présence de deux types d’empilement suggère l’existence de fautes 
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d’empilement qui sont attribués à des défauts inter feuillet tels que des défauts sp3. La 

prochaine partie est consacrée aux propriétés électroniques des cristaux de h-BN exfolié. 

 

2.3 Propriétés Electronique de l’Hétérostructure h-
BN/graphène 
 

Dans cette partie, les propriétés électroniques de l’hétérostructure h-BN/graphène obtenues 

par exfoliation mécanique de cristaux de h-BN sont étudiées. D’une part, la présence ou non 

d’un super-réseau de Moiré à l’interface graphène/h-BN (i.e. potentiel périodique 

supplémentaire) est étudiée puis la structure de bande électronique du h-BN est examinée en 

fonction de l’énergie selon certaines directions de hautes symétries puis sur toute la zone de 

Brillouin à certaines énergies spécifiques. Finalement, les propriétés de transport 

électroniques du graphène encapsulé sont mesurées. 

 

2.3.1 Propriétés électroniques à l’interface graphène/h-BN 
 

En mesurant les photoélectrons émis à une certaine EL tout en faisant varier l’orientation de 

l’échantillon par rapport au faisceau incident (hν = 100 eV), il est possible de reconstruire 

l’espace réciproque du cristal. En regroupant les mesures dans des cartes d’intensité ARPES 

pour différentes énergies, on peut alors observer les symétries présentes dans la structure 

électronique du h-BN à différentes EL. On constate une faible intensité à l’énergie de Fermi 

confirmant la position du niveau de Fermi (NF)  dans la bande interdite du h-BN. Des 

mesures effectuées sur le graphène au voisinage du cristal de h-BN à l’énergie du point de 

Dirac permettent d’observer les six contributions caractéristiques d’une structure hexagonale 

aux points K et K’ de la zone de Brillouin (ZB) du graphène (Figure 2.19(a)). Les images 

prises au maximum de la bande de valence (MBV) du h-BN nous permettent d’observer les 

six tâches qui correspondent aux électrons de la bande π aux 6 coins de la ZB (point K et K’ 

Figure 2.19(b)). Ceci démontre le fait que le h-BN étudié possède une structure hexagonale et 

une seule orientation cristalline. En effet, l’orientation cristalline dans l’espace réel est reliée à 

l’orientation de la ZB dans l’espace réciproque et ainsi la présence de deux domaines 

d’orientation relative différente se traduit par la présence de deux sets de 6 tâches dans 
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l’espace réciproque dont l’orientation relative est identique. Si le cristal était composé de 

plusieurs domaines ayant des orientations relatives variées, on observerait dans l’espace 

réciproque un cercle composé d’une multitude de points, centré en gamma. 

Il est alors également possible de mesurer l’angle entre le graphène et le h-BN en comparant 

l’orientation de la ZB des cristaux aux mêmes points de hautes symétries de la structure 

hexagonale. Dans notre cas, on déduit un angle d’environ 30° entre les directions 

cristallographiques puisque les points K de la ZB sont tournés du même angle.  

 

 

Figure 2.19 : Projection locale dans le plan k// de la première zone de Brillouin du graphène 

au niveau de Fermi (a) et du h-BN à 2,4 eV (b). Le nombre de taches indique la présence d’un 

unique domaine et leur position relative permet d’identifier l’angle entre les axes 

cristallographiques du graphène et du h-BN. 

 

Du fait des similarités cristallographiques entre le graphène et le h-BN, des études ont été 

menées sur l’influence du h-BN et de son asymétrie de sous réseau sur le graphène. Des 

motifs de Moiré ont pu être observés [8], [64], [168]–[170] avec la présence d’un super réseau 

de paramètre de maille maximum λ = 14 nm lors d’un alignement total des directions 

cristallographiques. Ces motifs, causés par la superposition de deux motifs périodiques de 

périodes différentes, sont alors modifiés lorsqu’une symétrie d’empilement est ajoutée 

(exemple Figure 2.20 où le motif de Moiré, présent entre le graphène et le h-BN, disparaît 

lorsque 3 plans de h-BN en empilement ABC sont superposés au graphène). 
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L’alignement du h-BN avec le graphène va causer des variations de l’environnement 

électronique local des atomes du graphène en imposant un potentiel atomique diffèrent (bore 

et azote) sur chaque sous réseau comme par exemple, l’apparition de bandes interdites 

supplémentaires dans la structure de Dirac. Néanmoins, cet effet sera en moyenne supprimé si 

l’on utilise plusieurs plans de h-BN dans une configuration d’empilement qui recouvre en 

moyenne la symétrie de sous réseau du graphène.  

 

 

Figure 2.20 : Représentation schématique du super réseau engendré par l’empilement d’une 

couche de graphène et d’une couche de h-BN (a) et d’une couche de graphène et d’une 

multicouche h-BN (b). Dans le premier cas, la maille du super réseau est représentée par un 

losange rouge tandis que, pour le multicouche h-BN, ce super réseau disparaît. 

 

Dans notre cas, l’empilement entre les couches successives de h-BN est un empilement 

majoritaire AB’ avec une contribution d’empilement AA’ confirmé par la spectroscopie 

d’absorption. Cette combinaison d’empilement différent suggère la présence de fautes 

d’empilement et un caractère multicouche de notre cristal qui est corroboré aux mesures de 

microscopie par force atomique. 

 

2.3.2 Structure de bandes ARPES du h-BN 
 

(a) (b)
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La difficulté de mesure des structures de bandes de matériaux isolant en ARPES vient de la 

complexité à remplacer les charges éjectées du matériau lors de l’effet photoélectriques. En 

effet, du fait des propriétés isolantes de ces matériaux, les charges mesurées lors de 

l’expérience ne seront pas complètement remplacées et ainsi la densité de porteur de charges 

dans le matériau va évoluer au cours de la mesure. Ces variations de dopage vont donc rendre 

la mesure illisible au cours du temps. Il est néanmoins possible, à l’échelle de la monocouche, 

d’effectuer ce type de mesure en déposant le matériau isolant sur un métal et dans cette 

configuration, l’effet tunnel permettra de restreindre cet effet de charge. Dans le cas du h-BN 

des mesures ARPES à l’échelle du mono-feuillet ont été réalisées (Usachov et al.).  

Dans notre cas, l’utilisation du graphène comme substrat métallique pour du h-BN 

"volumique" (> 180 couches), a permis de contourner cet effet de charge et ainsi de mesurer 

la structure de bandes du h-BN par des mesures ARPES. Cette étude a été effectuée sur une 

ligne de lumières du synchrotron SOLEIL permettant de focaliser le faisceau sur une 

dimension d’environ 120 nm, et donc une mesure précise et détaillée de la structure de bande 

a été obtenue [171], [172] (Figure 2.21(a) et (b)). 

La structure de bande du h-BN est mesurée en fonction de son énergie de liaison et son 

vecteur d’onde k// parallèle aux directions ΓKM de sa ZB. L’intensité des photoélectrons 

détectés est tracée en fonction de leur EL et de k// et une procédure de dérivé seconde permet 

d’augmenter la visibilité. Deux bandes paraboliques dispersent dans les directions   𝛤𝐾 et 𝑀𝐾 

vers le MBV. Les bandes π sont les bandes les plus visibles avec une dispersion allant de 9 eV 

par rapport au NF au point gamma jusqu’à 2,5 eV au point K et vers 2,8 eV au point M. Ces 

bandes sont dégénérées au point K de la ZB et sont séparées par un écartement maximum 

d’environ 1 eV à Γ. Cette séparation des électrons π signature de la structure de bande du h-

BN est également visible autour du point M dans la direction 𝛤𝑀 de la première ZB du h-BN.  

Les bandes σ du h-BN sont assez résolues avec une dispersion allant de 4 eV par rapport au 

NF au point gamma où elles sont dégénérées jusqu’à 12 eV au point K. Ces résultats ont été 

comparés avec des calculs de structure de bande à l’état de l’art dans le cadre d’une 

collaboration. Les bandes (en bleu sur la figure) ont été calculées à partir de l’approximation 

GW [173]. Dans cette approche, l’énergie propre Σ est donnée par le produit de la fonction de 

Green à une particule G et la constante d’écrantage de Coulomb dynamique W. Dans ce 

contexte, il est alors possible d’obtenir les énergies des quasi-particules qui forment la 

structure de bande à partir des pôles de la fonction de Green. On constate un très bon accord 
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avec les bandes et la masse effective mesurées. La comparaison entre la théorie et les mesures 

ARPES est présenté dans la Figure 2.21(a). 

 

 

 

 

 

Figure 2.21 : Spectres nano-ARPES de multicouche de h-BN à énergie de faisceau hν = 100 

eV et structure de bande GW calculée (lignes bleues) pour kz = 0,3π/c (a). L’insert de (a) 

montre la zone de Brillouin du h-BN avec les trois points de hautes symétries. Les spectres de 

dérivée seconde de (a) pour améliorer la visibilité des bandes, sont présentés en (b). Les 

lignes pointillées noires indiquent la position du niveau de Fermi.  

 

L’absence jusqu’alors de mesure directe de la structure de bande volumique du h- BN a 

pendant longtemps entretenue un débat sur l’alignement de la bande interdite. En effet, la 

structure de bande électronique théorique a été calculée par de nombreuses équipes avec une 

majorité de résultats penchant pour un alignement indirect de la bande interdite où le 
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minimum de la bande de conduction serait positionnée à un vecteur d’onde différent de celui 

du maximum de la bande de valence. En 2004, des résultats de cathodo-luminescence ont 

suggéré la présence d’un unique pic luminescent ultraviolet à 5,765 eV proposant donc un 

alignement direct de la bande interdite [105]. De récentes mesures de photoluminescence 

assistées par phonons [106] ont montré la présence de lignes luminescentes au-delà de la 

valeur observé par Watanabe et al. [105] et suggère un alignement indirect de la bande 

interdite d’amplitude 5,95 eV. 

La Figure 2.22 présente la bande de valence aux alentours du point K où on peut observer un 

écart entre le MBV et la position du point K qui est en bon accord avec les calculs théoriques 

et les mesures de PL. Par ailleurs, le MBV est positionné dans la direction KM comme 

observé dans des expériences de photoluminescence assistée par phonons [106]. 

 

 

 

Γ K M 



Chapitre 2 – Hétérostructures h-BN-Graphène 

  

86 

Figure 2.22 : Dérivée seconde d’un spectre nano-ARPES de multicouche de h-BN à énergie 

de faisceau hν = 100 eV au point K de la zone de Brillouin dans la direction GKM.  

 

En utilisant un ajustement itératif de la bande π autour du point K dans la direction K→Γ, la 

masse effective a été extraite en utilisant une approximation parabolique de la bande : 

𝐸 − 𝐸!"# =
ℏ𝑘!

2𝑚∗ 

où EMBV est l’énergie du maximum de la bande de valence, ħ est la constante de Planck réduite 

et m* est la masse effective.  

Une masse effective de 0,49 me a été déterminée au point K dans la direction K→Γ où me est 

la masse de l’électron libre.  Cette valeur est le double de la valeur calculée pour la 

monocouche h- BN et en très bon accord avec les résultats théoriques pour le h-BN 

multicouche dont les calculs de masses effectives sont résumés dans le tableau de la Figure 

2.23. 

Figure 2.23 : Tableau récapitulatif des masses effectives théoriques dans certaines directions 

de hautes symétries de la zone de Brillouin du h-BN. 

 

2.3.3 Dépendances angulaires de la structure de bande à 
énergies constantes 
 

Lorsque l’on sonde la ZB du h-BN à 4 eV (Figure 2.24(a)) on constate que ces points se 

développent sous la forme de triangle centrés aux points K et K’ de la ZB du h-BN. Ce type 

de symétrie appelée recouvrement trigonal (ou « trigonal warping ») a été récemment étudiée 

 ~K→Γ M→Γ M→L 

     kz (π/c) 0 0.3 0 0.3 0→0.5 

    VB (me) -0.48 -0.49 -0.54 -0.46 -1.35 

    CB  (me)  0.45  0.45  0.27  0.25 2.39 
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dans le graphène bicouche théoriquement [174] et observée expérimentalement [175]. Ce 

recouvrement trigonal (TW) déjà observé dans des matériaux 2D est parfois à l’origine de 

phénomènes de nature topologique [176], [177]. 

Au fur et à mesure que l’on augmente l’énergie, ce motif triangulaire se déforme jusqu’à 

l’apparition d’une symétrie circulaire centrée au point gamma à 4,35 eV (Figure 2.24(b)).   

Ces motifs présents dans la ZB du h-BN à différentes énergies sont également obtenus par 

calculs numériques avec un bon accord (Figure 2.24(a) et (b)). 

 

 

Figure 2.24 : Projection locale dans le plan k// de la première zone de Brillouin du h-BN aux 

énergies de liaisons 4,0 eV (a) et 4,35 eV (b). Calcul théorique des projections (a) et (b) aux 

mêmes énergies de liaisons. 

4.0 eV 

4.0 eV 

4.35 eV (b)(a)

(d)(c)



Chapitre 2 – Hétérostructures h-BN-Graphène 

  

88 

 

Une analyse de photoémission résolue en angle a permis pour la première fois de révéler la 

structure de bande électronique du h-BN multicouche. La qualité des cristaux ainsi que la 

haute résolution spatiale et spectrale des appareils de mesure permet de confirmer un 

désalignement de la position du MBV du h-BN par rapport au point K de la ZB dans la 

direction KM en bon accord avec de précédents travaux suggérant un alignement indirecte de 

la bande interdite. Les mesures de structure de bande ont été comparées avec des calculs 

théoriques avec un accord remarquable. Des motifs, déjà constatés dans d’autres structures 

hexagonales, dans la ZB à différentes énergies, ont pu être observés. 

 

2.4 Hétérostructure h-BN graphène : Propriétés 
électroniques du graphène 
 

L’étude des cristaux de h-BN multicouches réalisée dans les parties précédentes a permis de 

caractériser les couches obtenues et d’apporter des informations supplémentaires sur la 

structure électroniques de ce système. Dans cette partie, ces cristaux de h-BN sont utilisés afin 

d’étudier les propriétés électroniques du graphène couplées avec ces couches de haute qualité 

cristalline. 

La possibilité de contrôler la densité de porteurs est cruciale dans le graphène. La mobilité 

électronique du graphène dépend de la densité de porteur,  et peut augmenter fortement si l’on  

se rapproche du point de Dirac. Le nitrure de bore hexagonal représente le matériau de choix 

pour l’encapsulation du graphène grâce à sa structure en nid d’abeille avec une maille très 

proche de celle du graphène. Dans cette section, les résultats de transport sur le graphène 

encapsulé par des cristaux de h-BN sont présentés. Un des problèmes majeurs rencontrés dans 

le but de mesurer les propriétés de transport du graphène est l’interaction destructive de 

polluants sur les électrons du graphène. En effet, la mesure des propriétés de conduction telle 

que la mobilité électronique ou la densité de porteurs de charges nécessite la fabrication de 

dispositifs permettant la mesure. Au vu des dimensions typiques des cristaux de graphène, des 

étapes de lithographies, détaillées ci-après, sont indispensables pour nano-structurer les 

couches de graphène afin de les connecter électriquement. Néanmoins, lors de la fabrication 

des échantillons, plusieurs polluants (provenant principalement de la résine lithographique) 

peuvent contaminer les échantillons et donc interférer avec les électrons lors des étapes de 
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gravure ou de métallisation. Ainsi, l’utilisation d’une couche protectrice inerte pour le 

graphène et électriquement isolante, déposée avant les étapes de fabrication, permet de 

résoudre en grande partie les problèmes de pollution. Utiliser le h-BN a permis de multiplier 

la mobilité électronique du graphène.  

La lithographie utilisée en micro et nano-structuration est un procédé permettant de dessiner 

des motifs dans une résine afin de traiter sélectivement une partie de la couche active d’un 

matériau. Dans le cas de la lithographie électronique, une résine électro-sensible est utilisée. 

Cette résine est sensible à l’insolation par un faisceau d’électrons qui va fragiliser les liaisons 

chimiques. La partie insolée pourra ainsi être enlevée à l’aide d’une solution dont la vitesse de 

gravure est plus rapide pour la partie insolée et ainsi découvrir le motif en gravant la résine 

sélectivement. Les résultats de transport électronique présentés dans ce manuscrit ont été 

obtenus sur des échantillons fabriqués par lithographie électronique en utilisant de la résine 

(PMMA) et développés avec une solution diluée de (MIBK). Une fois les motifs réalisés dans 

la résine, deux types d’étapes sont généralement effectuées en utilisant la résine restante 

comme masque : la gravure ou la métallisation. 

  

2.4.1 Réalisation de dispositifs multi-contacts sur graphène 
encapsulé 
 

Tous les échantillons présentés dans cette partie ont été fabriqués par lithographie 

électronique à partir de graphène épitaxié sur substrat SiC non-dopé. Après la croissance, la 

déposition de h-BN a été  réalisée comme décrit dans la partie précédente (cf. 2.1.2). Après la 

déposition de h-BN, un dépôt métallique de croix numérotées, séparées de 200 microns, 

permet de repérer les cristaux de h-BN et de procéder à l’alignement de l’échantillon durant 

les différentes étapes lithographiques (Figure 2.25). Ces croix d’alignement, une fois 

photographiées sous microscope optique, permettent d’obtenir les coordonnées exactes de 

l’échantillon et ainsi réaliser des motifs.  
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Figure 2.25 : Image optique d’un cristal de nitrure de bore hexagonal déposé mécaniquement 

à la surface de graphène épitaxié sur SiC puis repéré par des croix d’alignement. 

 

Contact standard sur croix de Hall 

Une étape de gravure afin de définir la forme des échantillons est ensuite effectuée. La 

gravure consiste à enlever de la matière de la couche active dans les zones découverte par 

l’insolation. Pour cela, on grave à l’aide d’un plasma afin de générer des ions qui seront 

bombardés vers la surface de l’échantillon en  appliquant un potentiel électrique. Le choix du 

plasma permet de contrôler la vitesse de gravure afin de graver sélectivement la couche active 

par rapport au masque en résine. Plusieurs types de plasma peuvent être utilisés: parmi eux, 

les plasmas à courant continu, couplés capacitivement ou bien inductivement. 

Dans le but de mesurer la mobilité et la densité de charge dans le graphène, des barres de Hall 

ont été réalisées (Figure 2.26). Pour cela du PMMA a été déposé, insolé par le faisceau 

électronique puis développé chimiquement afin d’enlever les parties de la résine insolé. 

Lorsque les motifs souhaités sont révélés, la gravure par plasma permet d’enlever 

sélectivement les parties non recouverte par la résine. La résine est ensuite enlevée en 

plongeant l’échantillon dans l’acétone. 
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Lors de cette étape de gravure, le détourage des contacts est également réalisé afin d’isoler 

électriquement chaque contact. 

 

 

Figure 2.26 : Image optique du détourage de la piste électronique active de graphène  en 

forme de barre de Hall. Le détourage est obtenu par gravure sèche et la piste active de 

graphène est protégée par un masque en résine. 

 

Une fois les croix de Hall dessinées, des contacts métalliques ont été évaporés afin de 

connecter chaque patte du motif. L’étape de métallisation consiste à déposer un métal sur la 

partie active d’un substrat. Pour cela, plusieurs méthodes peuvent être utilisées. De manière 

générale, lors de la déposition, une source de matériaux va être placée dans une enceinte à 

vide et le substrat à proximité afin de minimiser les impuretés. En plaçant le substrat au-

dessus de la source de matériaux, certaines machines permettent l’évaporation du dit matériau 

en chauffant la source. Le choix des matériaux dépend des contraintes thermiques et est 

souvent accompagnée d’une couche dite « couche d’accroche » qui permet de résoudre les 

problèmes de dilatation thermique des matériaux. Une fois le matériau déposé, un procédé de 
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« lift-off » permet de retirer la résine préalablement déposée et insolée afin d’enlever le métal 

aux endroits souhaités en utilisant une solution appropriée.  

Des contacts en or avec une couche d’accroche de chrome ont été utilisés afin de minimiser 

les contraintes entre les différents matériaux (Figure 2.27(a) et (b)).  

 

 

Figure 2.27 : Image optique de contacts réalisés sur un échantillon de graphène encapsulé 

par du h-BN en configuration barre de Hall à différentes magnifications x50 (a) et x100 (b). 

 

Contacts unidimensionnels  

Des contacts unidimensionnels ont été réalisés afin de diminuer les résistances de contacts. Ce 

genre de contacts développés récemment dans le cas de matériaux 2D [51] vise à connecter 

électriquement une couche active encapsulée par gravure isotrope en optimisant les 

paramètres de puissance et de pression du plasma. Cette méthode va manifester un bord de 

gravure à 45°, découvrant la couche active sur le bord créant une interface unidimensionnelle. 

Ici, une gravure par IBE a été effectuée après la déposition des échantillons de h-BN. La 

gravure a été réalisée avec un angle de 30° entre le faisceau d’ion et le porte-échantillon en 

rotation. Cela a permis une gravure à la fois du h-BN et du substrat de SiC avec un angle 

découvrant ainsi le graphène sur la tranche autour du h-BN (Figure 2.28). 

 

(b)(a)
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Figure 2.28 : Image par microscope électronique à balayage d’un cristal de h-BN déposé 

mécaniquement à la surface de graphène épitaxié sur substrat de SiC après gravure par 

faisceau d’ions d’argon orientés.  Le substrat de SiC est découvert laissant apparaître 

l’interface entre les différents matériaux avec un contraste. 

 

Après cette étape de gravure, des contacts ont été réalisés (Figure 2.29). Pour cela les contacts 

ont été dessinés dans la résine PMMA puis développés. Lors de la métallisation, une gravure 

par IBE en orientant l’échantillon pendant une courte période, a permis de nettoyer 

l’échantillon avant la déposition de métal. 
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Figure 2.29 : Image par microscope électronique à balayage d’un cristal de h-BN déposé 

mécaniquement à la surface de graphène épitaxié sur substrat de SiC après déposition de 

contacts permettant de connecter le graphène sur la tranche.   

 

2.4.2 Mesures magnéto-transport : 
 

Sous champ magnétique, le comportement des électrons d’un système est modifié par 

l’apparition de niveaux de Landau dans la dispersion électronique traduisant l’effet de la force 

de Lorentz sur des charges électriques. La conductance dans la direction transverse au sens de 

polarisation du courant est alors modifiée et croit linéairement avec la densité de charge. On 

définit ainsi la résistance de Hall RH comme : 

𝑅! = −
1
𝑒𝑛 

A partir de cette mesure, on peut alors déterminer la mobilité électronique d’un système en se 

plaçant dans le modèle de Drude semi-classique. Dans ce cas, la conductivité est 

proportionnelle à la mobilité μ, la densité de porteur et la charge de l’électron e : 
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𝜎 = 𝑛𝑒𝜇 

On obtient ainsi la mobilité d’un système électronique par : 

𝜇 =  
𝜎
𝑛𝑒 =

1
𝜌𝑅!𝑒!

 

où ρ et σ sont respectivement la résistivité et la conductivité à champ magnétique nul. 

Des mesures effectuées sur le même type de graphène sans encapsulation ont montré des 

valeurs typiques de mobilité jusqu’à 1000 cm2/(Vs)-1 à température ambiante, pour des 

densités de porteurs de charge d’environ 1013 cm-2. Les mesures obtenues sur les dispositifs 

protégés par h-BN sont présentées  

 

Figure 2.30 : Dépendance sous champ magnétique de la résistance transverse d’une barre de 

Hall de graphène encapsulée entre h-BN et SiC. 

 

Ces résultats présentent une nette amélioration de la conductivité et une augmentation de la 

mobilité 3,6 fois supérieure à celle obtenue sans h-BN à densité électronique équivalente. On 

constate cependant une augmentation du bruit électronique. Par ailleurs, les mesures à basse 

température ont été effectuées mais aucun contact n’a résisté bien que le comportement à 

température ambiante ait été retrouvé en réchauffant. Cette augmentation est attribuée à la 

protection de la couche active de graphène par le h-BN lors des processus de lithographie 
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impliquant des résines pouvant altérer les propriétés de conduction du graphène non protégé. 

Par ailleurs, la très faible rugosité du h-BN est essentielle dans la minimisation des 

interactions entre la couche de protection et le graphène. 

Le tableau de la Figure 2.31(a) regroupe les mobilités et densités de charges surfaciques de 

trois types de dispositifs. Le résultat obtenu sur h-BN/graphène/h-BN est tiré de réf [51] dont 

la courbe de mobilité en fonction de la densité de porteurs est représentée Figure 2.31(b). En 

considérant la densité de charge obtenue avec les échantillons encapsulés, une nette 

amélioration de la mobilité de nos dispositifs est envisageable en réduisant la quantité de 

porteurs du graphène comme observée dans le graphique de la figure. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Mobilité électronique  

(cm
2
.V

-1
.s

-1
) 

Densité de charge 
surfacique (cm

-2
) 

Pristine Graphene/SiC ~1000 ~10
13

 

h-BN/Graphene/SiC 3674 1.8 10
13

 

h-BN/Graphene/h-
BN[51] 40 000 ~4 10

12
 



Chapitre 2 – Hétérostructures h-BN-Graphène 

  

97 

 

Figure 2.31 : Tableau récapitulatif des mobilités et des densités de charge électronique pour 

différentes configurations d’encapsulation de graphène (a). Dépendance de la mobilité 

électronique d’un échantillon de graphène encapsulé par du h-BN en fonction de la densité de 

charge dans le graphène (b). Image tirée de [51]. 

 

Des dispositifs multi-terminaux ont été réalisés sur du graphène epitaxié préalablement 

encapsulé avec des cristaux de h-BN montrant une nette amélioration de la mobilité 

électronique. Ces résultats obtenus pour du graphène fortement dopé, sont comparés avec des 

dispositifs avec grille électrique permettant de réduire la densité de charge et ainsi augmentant 

la mobilité. Différentes méthodes pour réduire la densité de charge dans nos dispositifs sont 

envisageables ce qui permettrait de confirmer la qualité électronique des couches de graphène 

épitaxial, plateforme propice aux études fondamentales et au développement industriel. 

2.5 Conclusions  
 

L’utilisation du graphène comme plateforme pour effectuer la spectroscopie par rayon X sur 

un matériau tel que le h-BN a permis de résoudre certains problèmes de mesure liés au 

caractère isolant du h-BN. Ainsi, des mesures de spectroscopie par rayon X ont pu être 

effectués pour la première fois sur du h-BN multicouche. Ces mesures ont permis d’identifier 

les possibles défauts structurels au sein des cristaux de h-BN ainsi que le type d’empilements. 
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Une analyse par absorption X a permis de détecter des fautes d’empilements avec une 

combinaison de deux types d’empilement. Ces résultats permettent d’envisager une étude plus 

systématique de la composition chimique de différentes sources de cristaux de h-BN et 

l’identification de défauts susceptibles de jouer un rôle dans la réponse optique du h-BN. Des 

mesures de photoémission résolues en angles sont présentées montrant pour la première fois 

la structure de bande du h-BN multicouche. Une étude de l’interaction électronique entre le 

graphène et le h-BN peut être envisagée en sondant la structure de bandes d’une 

hétérostructure composée de couches de h-BN plus minces dans des orientations relatives 

différentes. 

Des dispositifs à partir de graphène épitaxié encapsulés par des cristaux de h-BN de haute 

qualité cristalline ont été réalisés afin de protéger le graphène des polluants potentiels lors de 

la fabrication et des mobilités triplées ont pu être obtenues à forte densité de porteurs. 

L’utilisation de couches de h-BN plus minces permettrait d’implémenter une grille utilisant 

les propriétés diélectriques du h-BN pour moduler la densité de porteurs dans le graphène et 

ainsi atteindre des mobilités plus importantes. L’hydrogénation après croissance du graphène 

a aussi démontré l’amélioration de la mobilité de couches de graphène épitaxial par le 

remplissage des liaisons pendantes du substrat de SiC, responsable du fort dopage 

intrinsèques de ce type de couches. Cette procédure associée à l’encapsulation du graphène 

par les couches de h- BN avant le processus de fabrication permettrait d’optimiser simplement 

les propriétés électroniques du graphène. 
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Chapitre 3  

Jonctions MoS2-GaN(0001) : Alignement de 

bandes et formation de dipôle d’interface 
 

Ce chapitre est composé de 3 parties : la première partie présente la croissance et la méthode 

de transfert utilisée pour former l’hétérostructure MoS2/GaN(0001). Ensuite, une étude par 

spectroscopie Raman, photoluminescence et cathodo-luminescence a été réalisée afin de 

sonder la réponse optique de l’hétérostructure en comparant les différentes configurations 

avant et après sa formation. Finalement, une analyse de l’environnement électronique de 

l’hétérostructure a été faite en sondant le comportement des électrons de niveau de cœur et de 

valence par spectroscopie de photoémission. L’environnement chimique a été étudié par 

photoémission de niveau de cœur et les propriétés de la structure électroniques, résumées 

dans un diagramme de bandes, ont été obtenues par photoémission résolue en angle. 

 

3.1 Motivations 
 

Parallèlement à l’étude des propriétés intrinsèques des matériaux bidimensionnels, les 

hétérostructures de van der Waals offrent de nombreuses possibilités par l’empilement de ces 

matériaux 2D. Ces assemblages, composés de divers matériaux 2D et dont les propriétés 

électroniques varient (semi-métal, semi-conducteur, isolant), sont susceptibles de présenter de 

nouvelles propriétés, différentes de celles des matériaux seuls et ainsi créer une grande variété 

de dispositifs. En effet, l’empilement de matériaux 2D permet d’envisager un nombre illimité 

d’architecture créant de nouveaux dispositifs ou des structures permettant d’imiter les 

propriétés de matériaux standard avec un contrôle couche par couche des interactions au sein 

de ces méta-matériaux.  

Bien que l’étude des matériaux 2D se concentre sur leur nature bidimensionnelle, l’interface 

de ces matériaux avec leur environnement proche comme des matériaux 3D est un sujet 
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crucial dans l’implémentation de dispositifs. Une grande attention s’est donc portée sur la 

nature de cette interface, en particulier avec le substrat. Ainsi l’utilisation du nitrure de bore 

hexagonal, matériau 2D isolant et inerte étudié dans le chapitre précédent, a permis de révéler 

les propriétés électroniques intrinsèques de matériaux 2D améliorant, ou plutôt en réduisant, 

le couplage hors plan. Une alternative très intéressante est d’utiliser cette interface pour créer 

des nouveaux types de structures électronique. En effet plusieurs études [44], [45] ont montré 

la possibilité d’utiliser des matériaux volumiques couplés avec des matériaux 2D pour obtenir 

des dispositifs intégrés.  

Une des briques élémentaires de ces dispositifs électroniques est la jonction P-N. La 

formation de ce type de jonction peut être naturellement créée au sein d’une hétérostructure 

composée de matériaux semi-conducteurs volumiques (3D) ou 2D. Le disulfure de molybdène 

(MoS2) est l’un des semi-conducteurs bidimensionnels le plus étudié avec des propriétés 

électroniques et optoélectroniques remarquables [178]. Son étude en tant que semi-conducteur 

ainsi que son intégration dans diverses hétérostructures a permis une meilleure compréhension 

des interactions électroniques à l’interface des hétérostructures de van der Waals. 

La famille des semi-conducteurs du groupe III-N [179], à base de nitrure (GaN, AlN, InN et 

leurs alliages), est composée de matériaux incontournables dans l’optoélectronique actuelle.  

Ils ont prouvé leur utilité en tant que sources de lumière compactes possédant une bonne 

efficacité énergétique, mais sont également de bons candidats pour l’électronique de haute 

puissance [180] et de haute température [181]. Beaucoup de recherche ont été menées dans le 

but d’améliorer les performances des dispositifs à base de GaN et des progrès significatifs ont 

été obtenus dans le domaine des LED [182], [183], des diodes laser [184] et des transistors 

[185].  

Par ailleurs, ces propriétés semi-conductrices du nitrure de gallium en font un matériau parfait 

pour l’intégrer dans des dispositifs électroniques combinés avec les matériaux 2D [44], [46], 

[186]–[188]. De plus, dans la fabrication d’hétérostructures à base de semi-conducteurs, 

l’alignement épitaxial permet d’obtenir plus facilement des interfaces propres favorisant un 

transport vertical dans l’hétérostructure. Par ailleurs, la croissance de GaN non-contraint reste 

encore un défi technologique. L’utilisation de matériaux 2D dont les paramètres de mailles 

sont proches (Figure 3.1) en tant que substrat de croissance pourrait permettre de résoudre ces 

difficultés en fonctionnalisant l’interaction substrat couche active. La faible différence entre 
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les paramètres de mailles du MoS2 et du GaN en fait un couple idéal dans la fabrication de ce 

genre d’hétérostructure 2D/3D.  

 

 

Figure 3.1: Diagramme regroupant la bande interdite des matériaux de la famille des III-

Nitrure et de certains matériaux 2D en fonction de leurs paramètres de maille tiré de [189]. 

 

 

3.2 Préparation de l’hétérostructure MoS2-GaN 
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Dans cette partie est présentée la croissance des couches ainsi que la méthode de transfert 

utilisée pour former l’interface MoS2/GaN(0001). Avant et après chaque croissance, une étude 

par spectroscopie Raman de la signature vibrationnelle des couches formées est effectuée afin 

de s’assurer de la qualité structurelle des couches. 

 

3.2.1 Croissance de GaN sur SiC 
 

Dans un premier temps, 250 nm de GaN ont été déposés en épitaxie par jet moléculaire assisté 

par plasma sur un substrat de SiC(0001). La croissance a été effectuée à 730°C sous fort flux 

de Gallium afin de l’optimiser en contrôlant la déposition couche par couche. Durant la 

croissance, une cellule de magnésium a été utilisée en chauffant à 375°C afin de réduire la 

densité de porteur de charge du GaN et introduire un dopage p [190], [191]. Pour ce type de 

croissance, une concentration de trous nH a pu être mesurée pour différents taux de Mg 

suggérant un niveau de Fermi proche de la bande de valence sous certaine condition[190]. 

L’alignement des bandes électroniques par rapport au niveau de Fermi sera par la suite 

mesuré en photoémission.  

Des mesures en spectroscopie Raman (Figure 3.2) ont été effectuées avant et après la 

croissance de GaN. Ces spectres permettent d’obtenir la signature vibrationnelle des 

échantillons observés. On remarque dans chaque courbe la contribution du substrat SiC, avec 

l’apparition de deux nouveaux pics dans le spectre du GaN/SiC (courbe bleue). Comme dans 

le cas du graphène et du h-BN dont la signature vibrationnelle a pu être observée dans le 

chapitre précédent, la structure hexagonale wurtzite du GaN impose des modes 

vibrationnelles dont les symétries sont reliées à la maille unitaire. Les deux contributions 

observées dans la courbe bleue correspondent aux modes de vibrations E2 et A1 du GaN aux 

décalages Raman 569 et 735 cm-1 respectivement. Ces modes proviennent des vibrations dans 

le plan et hors du plan respectivement [192] comme schématisé par les inserts Figure 3.2. La 

présence de ces modes confirme la structure hexagonale wurtzite du GaN [192]. 
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Figure 3.2: Spectres de l’intensité Raman en fonction du décalage Raman observés pour le 

substrat de SiC (courbe noire) et après la croissance de GaN (courbe bleue). 

 

3.2.2 Croissance de MoS2 sur Si/SiO2 
 

Le MoS2, quant à lui, provient d’une croissance par vapeur chimique sur substrat de Si/SiO2. 

La croissance des échantillons de disulfure de molybdène (MoS2) est réalisée par des 

collaborateurs de l’université de Pennsylvanie en suivant une procédure reproductible [193]. 

Cette procédure permet d’obtenir de larges cristaux par déposition en vapeur chimique à la 

surface d’un substrat de silicium dont la surface a été oxydée (Si/SiO2). Le substrat est placé 

dans un four muni d’un tube en quartz. Des microgouttes d’une solution d’heptamolybdate 

d’ammonium saturé sont déposées puis déshydratées aux coins du substrat qui a été 

préalablement recouvert de « cholate » de sodium. Le substrat est placé au centre du tube et 

chauffé à 800°C. Une pastille de 25 mg de soufre est disposée sur un morceau de Si, le tout 

placé en amont du flux de circulation de gaz dans le four afin que la température dans cette 
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région soit de 150°C. Un flux de diazote (N2) est alors utilisé pour ramener les vapeurs de 

soufre vers l’échantillon durant une période de croissance de 30 min.  

Les centres de nucléation des cristaux de MoS2 sont aléatoirement répartis sur la surface du 

substrat. Due aux symétries internes du MoS2, la croissance s’effectue alors sous la forme de 

triangles. Le nombre de couches et les dimensions latérales dépendent alors de la proximité du 

centre de nucléation par rapport à la source de molybdène déposée sur le substrat de Si/SiO2. 

A l’échelle de la monocouche, l’extension spatiale latérale du MoS2 peut aller jusqu’à 

quelques centaines de microns. 

La Figure 3.3 présente les spectres Raman du substrat de SiO2/Si et du MoS2 après la 

croissance. L’apparition des modes vibrationnels latéraux E1
2g et orthogonaux A1g des atomes 

du MoS2 dans la courbe bleue indique la présence de cristaux de MoS2. La distance relative 

entre ces deux pics de 19 cm-1 confirme la présence d’un mono-feuillet de MoS2 [111].  
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Figure 3.3: Spectres de l’intensité Raman en fonction du décalage Raman observés pour le 

substrat de SiO2/Si (courbe noire) et après la croissance de MoS2 (courbe bleue). 

 

3.2.3 Transfert de MoS2 sur GaN 
 

L’hétérostructure a été obtenue par transfert humide de MoS2 sur du GaN/SiC. Le transfert de 

MoS2 débute par l’enduction sous centrifugation de résine polyméthacrylate de méthyle 

(PMMA) à la surface du substrat sur lequel le MoS2 a été préparé, ici un cristal de Si/SiO2 

(Figure 3.4(a)). Grâce aux propriétés hydrophobes de cette résine, il est alors possible de faire 

flotter l’ensemble à la surface d’une solution aqueuse. En utilisant une solution d’hydroxyde 

de potassium (KOH), on peut alors graver petit à petit l’interface entre le substrat et la 

résine/les cristaux de MoS2 et ainsi décoller le film de PMMA ainsi que le MoS2 qui restera en 

contact avec ce dernier (Figure 3.4(b)). Après quelques heures de gravure, le substrat de 

Si/SiO2 sera complètement découplé du film PMMA-MoS2 et va donc couler au fond du 

bécher. Il est alors possible de récupérer le film sur n’importe quel substrat, ici la croissance 

de GaN sur SiC, et après quelques nettoyage successifs dans de l’eau dé-ionisée, on peut alors 

enlever le PMMA en plongeant l’ensemble substrat-film dans de l’acétone (Figure 3.4(c)). 

Pour améliorer l’interface entre les deux matériaux, un recuit ultra vide pendant 1 heure est 

effectué après le transfert. Cette étape permet d’améliorer l’interface entre le MoS2 et le 

substrat. Les modifications de cette interface avant et après transfert seront étudiées en 

photoluminescence par la suite. 
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Figure 3.4 : Schéma du processus de transfert de MoS2 sur GaN/SiC. Les étapes du transfert 

commencent par l’enduction de résine PMMA sur la surface du substrat de Si/SiO2 support de 

la croissance des cristaux de MoS2 (a). La deuxième étape (b) consiste à graver légèrement le 

substrat à l’interface MoS2/SiO2 afin de décoller les cristaux du substrat et finalement déposer 

le film ainsi obtenu sur le substrat souhaité. Une étape de recuit permet enfin d’obtenir une 

hétérostructure MoS2/GaN avec une interface propre (c). 

En observant au microscope optique nos cristaux de MoS2 avant (Figure 3.5(a)) et après le 

transfert (Figure 3.5(b)), on peut dans un premier temps s’assurer que ce transfert n’affecte 

pas la structure des échantillons à l’échelle micrométrique. On constate donc que la forme 

triangulaire des échantillons est conservée et qu’aucun défaut structurel n’apparait à cette 

échelle. 

A l’aide d’un transfert humide, il a été possible de transférer des cristaux de MoS2 

monocouches, dopés naturellement en électrons, de plusieurs centaines de microns de larges 

sans altérer leurs aspects microscopiques. Ces cristaux ont été transférés sur plusieurs couches 

de GaN préalablement dopé p. Dans la suite, des mesures de spectroscopie de photoémission 
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vont permettre de confirmer l’environnement chimique de cette jonction P-N et une étude en 

spectroscopie Raman permettra de sonder les contraintes entre les deux matériaux. 

 

 

Figure 3.5: Images optiques d’un cristal monocouche de MoS2 sur substrat de Si/SiO2 (a) et 

sur GaN/SiC(b). 

 

 

 

3.3 Etude optique de l’hétérostructure MoS2-GaN 
 

Après la formation d’hétérostructures n-MoS2/p-GaN par transfert, il est nécessaire de 

contrôler différents aspects liés à l’interface. Cette partie se focalise sur la réponse optique de 

l’hétérostructure MoS2/GaN en sondant l’effet du transfert sur les propriétés vibrationnelles et 

excitoniques de chaque matériau. Pour cela, une comparaison des spectres Raman du MoS2 

sur substrat de croissance et après transfert sur GaN est effectuée afin d’évaluer les variations 

de contraintes et de dopage engendrées par le changement d’environnement. Les 

modifications de la réponse excitonique du MoS2 et du GaN avant et après le transfert sont 

ensuite sondées par photoluminescence et cathodo-luminescence ce qui permet d’étudier 

l’évolution des propriétés électroniques lors de la formation de l’interface. 
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3.3.1 Analyse vibrationnelle du MoS2 de l’hétérostructure MoS2-
GaN 
 

Bien que le MoS2 et le GaN possèdent tous deux une structure hexagonale, la différence de 

paramètre de maille suggère une possible contrainte des matériaux lors de la formation de 

l’hétérostructure. Cette contrainte peut générer des modifications importantes de la structure 

électroniques [121]  jusqu’à la création de bandes interdites dus à des interactions dite de 

« Moiré » par ailleurs observées dans le cas d’hétérostructure h-BN/graphène [169] ou encore 

MoS2/graphène [122]. En utilisant la spectroscopie Raman, il est possible d’estimer les 

variations de contraintes subies par les matériaux, en particulier dans le cas du MoS2 dont le 

caractère bidimensionnel rend ses réponses vibrationnelles sensible aux variations de 

contraintes et de dopage. 

La spectroscopie Raman permet en effet de sonder les propriétés vibrationnelles des 

matériaux via l’interaction lumière-matière. En particulier, les modes vibrationnels latéraux 

E1
2g et orthogonaux A1g des atomes du MoS2 vont entrer en interaction avec la lumière 

incidente qui va être réémise avec un décalage en fréquence donné par rapport à la fréquence 

de l’excitation incidente. En utilisant un laser vert de longueur d’onde 532 nm, on observe 

(Figure 3.6(a)) la contribution de ces modes vibrationnels avec un décalage Raman  d’environ 

383 et 402 cm-1 respectivement avant transfert, sur substrat Si/SiO2 (courbe bleue). L’écart 

entre les deux pics d’environ 19 cm-1 est en bon accord avec les résultats attendus pour un 

cristal de MoS2 monocouche [111]. Après le transfert sur substrat GaN (courbe noire), on peut 

constater une modification de la position des pics vers les fréquences supérieures de 1,6 cm-1 

pour le pic E1
2g et 1,8 cm-1 pour le pic A1g. Ces variations peuvent s’expliquer par le 

changement d’environnement du MoS2 lors du transfert. Figure 3.6(b) présente la cartographie 

spatiale de la différence entre les positions des pics E1
2g et A1g de deux cristaux transférés sur 

GaN/SiC. On constate que sur les deux cristaux transférés qui ont été mesurés, la répartition 

de cette quantité n’est pas uniforme, mais globalement supérieure au cas sur SiO2 avec des 

valeures comprises entre 19,7 et 20,2 cm-1`. Par ailleurs, la forme des pics n’évolue pas lors du 

transfert indiquant la conservation de la qualité vibrationnelle des modes et donc la qualité du 

transfert.  

 



Chapitre 3 – Jonctions MoS2-GaN(0001) 

  

110 

 

Figure 3.6 : (a) Comparaison des spectres Raman d’un cristal de MoS2 mono-couche sur 

substrat de SiO2/Si (courbe bleue) et sur GaN/SiC (courbe noire) pour une excitation laser de 

532 nm. (b) Cartographie spatiale de la différence relative entre les postion des pics E1
2g et 

A1g pour l’hétérostructure MoS2/GaN avec la même excitation laser.  

 

Le décalage vers les fréquences supérieures du pic E1
2g peut être attribué à une contrainte 

additionnelle subite par le MoS2 lors du transfert [194]. Il est possible d’estimer la contrainte 

bi-axiale subit par le MoS2 en utilisant la formule suivante [195]:  ∂ε!"#$"#%& = − !
!"

!!
!!

 où ɣ 

est le paramètre de Grüneisen est vaut 0.54 pour le pic E1
2g [196] et ∂ω est la difference en 

fréquence du pic E1
2g sur SiO2 et sur GaN (où le MoS2/SiO2 est pris comme référence). Cette 

variation de contrainte est alors estimée à ∂ε!"#$"#%& ≈ −0.4± 0.1% < 0 pour le MoS2 sur 

SiO2 et sur GaN. Cette contrainte inférieure à 1 % est attribuée à  l’orientation relative entre la 

maille du GaN et du MoS2 qui n’est pas observée en alignement épitaxial lors d’une étude 

similaire [44]. Dans cette expérience, la croissance du MoS2 a été effectuée directement sur le 

GaN en relation épitaxiale. Les observations par spectroscopie Raman ont permis de constater 

l’absence de contrainte supplémentaire dans le MoS2 comparés au cas sur SiO2 Figure 3.7.  

La variation de fréquence du pic A1g peut être attribuée à la fois à la variation de contrainte 

entre les deux substrats et à une variation de dopage. Bien que la présence d’une variation de 

contrainte biaxiale d’environ 0,4 % soit clairement constatée, la variation de dopage ne peut 

être évaluée précisément sur la seule base de la position de ce pic. Néanmoins, une 

comparaison des bandes électroniques de l’hétérostructure est tracée dans la partie suivante, 

donnant certains éléments de réponses. Le décalage Raman du pic A1g constaté dans réf [44] 

est similaire à celui observé Figure 3.6 et a été attribué à l’interaction de van der Waals inter-
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couches dont le décalage augmente avec le nombre de couches indépendamment de la nature 

de la couche. Ainsi, cela suggère que la nature des interactions à l’interface est dominée par 

l’interaction de van der Waals renforçant l’interprétation des mesures XPS. 

 

 

Figure 3.7: Spectres Raman pour des échantillons de MoS2/SiO2 mécaniquement exfoliés 

(courbe rouge) MoS2/GaN sur des triangles isolés (courbe verte) , MoS2/GaN en film continu 

(courbe bleue), MoS2 bicouche (courbe violette) et GaN seul (courbe noire) tirés de réf [44].   

 

Une cartographie de la réponse Raman (Figure 3.8) de ces deux pics a été effectuée afin 

d’évaluer la répartition des variations d’intensité et de décalage Raman. Les Figure 3.8 (a) et 

(b) montrent les variations d’intensité du pic E1
2g et A1g, respectivement, confirmant 

l’homogénéité de l’intensité Raman, prouvant ainsi la haute qualité de ces cristaux ainsi que 

l’absence de défauts induits lors du transfert. On constate la présence d’une partie plus intense 

au centre du plus gros cristal dans chaque cartographie, qui correspond à la tendance attendue 

pour un bicouche MoS2 [197]. On observe dans les Figure 3.8 (c) et (d) une homogénéité 
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spatiale de la position des pics illustrant la contrainte uniforme subite par le MoS2 sur de 

larges domaines. 

 

 

Figure 3.8: Cartographie spatiale des contributions Raman caractéristiques du MoS2 à 

excitation laser de 532 nm, présentant la répartition spatiale de l’intensité du pic (a) E1
2g et 

(b) A1g et du décalage Raman des pics (c) E1
2g et (d) A1g de cristaux de MoS2 sur GaN/SiC.  

 

3.3.2 Etude des bandes interdites par photoluminescence et 
cathodo-luminescence 
 

Des mesures de photoluminescence (Figure 3.9) ont été effectuées sur les cristaux de MoS2 

monocouches avant (courbe noire), après le transfert sur GaN (courbe bleue) puis après le 

recuit (courbe orange). Dans les courbes après transfert, on constate la présence d’une 

contribution vers 2,1 eV correspondant une signature vibrationnelle Raman du SiC, substrat 

de croissance du GaN. La composante principale visible dans chaque spectre est 

respectivement située à 1,77 eV,  1,84 eV et 1,88 eV et est attribuée à la recombinaison 

excitonique dans le MoS2 au point K de la zone de Brillouin. Ce pic principal, nommé pic A, 
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correspond à la recombinaison des paires électrons-trous entre la bande de conduction et la 

bande de valence, formées par l’excitation laser. Cette variation de la position du pic A 

suggère la modification de la structure de bande électronique à travers le transfert puis le 

recuit. Par ailleurs, du fait du fort couplage spin-orbites inhérent dans le MoS2, la bande de 

valence n’est pas dégénérée en spin et on constate donc la présence, dans chaque spectre, d’un 

épaulement à énergie supérieure généralement nommé pic B, et qui provient de la 

recombinaison excitonique entre la bande de conduction et la bande de valence d’énergie de 

liaisons supérieures. La position de ce pic évolue également avec la même tendance que le pic 

A supportant l’hypothèse d’une modification de la structure de bande. Une telle variation de 

la recombinaison excitonique a déjà été observée dans le MoS2 et attribuée à une variation de 

contrainte modifiant la structure de bande [121]. Ici, le changement de substrat induit 

clairement une variation de l’environnement susceptible de faire évoluer la réponse 

excitonique. Plus marquant encore est la variation de la position des pics après recuit, 

confirmant la nécessité de ce type de traitement thermique après transfert afin de révéler la 

réponse excitonique sans contaminant. 

 

 

Figure 3.9: Comparaison des spectres de photoluminescence d’un cristal de MoS2 mono-

couche sur substrat de SiO2/Si (courbe bleue) et sur GaN/SiC avant recuit (courbe noire) et 

après recuit (courbe orange) pour une excitation laser de 532 nm. La contribution vers 2,1 eV 
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dans les courbes bleue et orange correspond à la signature Raman du SiC, substrat de 

croissance du GaN. 

 

En bombardant le GaN d’un faisceau d’électrons énergétique ayant une tension d’accélération 

de 2 kV, il est possible de rentrer en interaction avec les électrons de valence des couches 

supérieures (environ 20 nm de profondeur). Le faisceau incident va alors exciter ces électrons 

de valence vers la bande de conduction du GaN créant des paires électron-trous. Lors de la 

recombinaison excitonique associé a une paire électron-trou, un photon va être généré 

d’énergie égale à la séparation énergétique entre les membres de cette paire, c’est à dire la 

bande interdite du GaN. 

La Figure 3.10(a) présente une cartographie de l’intensité de la réponse optique d’un cristal de 

MoS2 sur substrat GaN lors d’une excitation par cathodo-luminescence à température 

ambiante. On identifie clairement la présence du cristal de MoS2 par son aspect triangulaire 

mis en avant par une intensité plus importante de la réponse de cathodo-luminescence du 

GaN. Cette nette augmentation (x 2,5) suggère une forte interaction entre le MoS2 et GaN 

intensifiant la réponse de cathodo-luminescence du GaN dont l’origine pourrait être le sujet 

d’une étude extensive. 

A partir de cette cartographie, les spectres de cathodo-luminescence Figure 3.10(b) sont 

extraits dans les régions représentées par un carré bleu pour le GaN et rouge pour 

l’hétérostructure correspondant aux courbes bleue et rouge respectivement. Chaque courbe 

présente un pic centré en 3,41 ± 0.01 eV correspondant à la bande interdite optique du GaN à 

température ambiante, en accord avec de précédents résultats[198]. En considérant l’énergie 

de liaison de la paire excitonique d’environ 0.02 eV[199], un ajustement de la valeur de la 

bande interdite optique doit être effectué afin d’obtenir la bande interdite électronique. On 

peut ainsi en déduire une valeur de bande interdite d’environ 3.43 eV± 0.01 eV. On constate 

l’apparition d’un épaulement dans la réponse de l’hétérostructure située à 3,30 eV qui pourrait 

provenir d’états générés par la présence du MoS2 ou par le transfert dans la structure de bande 

du GaN. 
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Figure 3.10: (a) Cartographie de l’intensité et (b) spectres de cathodo-luminescence d’un 

cristal de MoS2 sur GaN/SiC avec une tension d’accélération de 2kV permettant de sonder les 

couches supérieures du GaN sur environ 20 nm. La courbe bleue en (b) correspond à la 

réponse du GaN seul intégré sur le carré bleu dans (a) et la courbe rouge révèle la 

cotribution de l’hétérostructure MoS2/GaN intégrée sur le carré rouge en (a). 

 

La formation de l’interface MoS2/GaN a été étudiée par spectroscopie Raman 

photoluminescence et cathodo-luminescence. Les mesures Raman de l’hétérostructure ont 

permis de constater la présence de faibles contraintes supplémentaires engendrées par la 

formation de cette hétérostructure lors du transfert du MoS2 vers le GaN. Par ailleurs, une 

combinaison de photoluminescence et de cathodo-luminescence a permis de déterminer la 

valeur de la bande interdite du MoS2 et du GaN respectivement en comparant les différentes 

configurations avant et après transfert.  

Dans la suite, une étude de l’interaction électronique entre les deux matériaux est faite en 

mesurant les niveaux de cœur et les électrons de valence avant et après la formation de 

l’hétérostructure par spectroscopie de photoémission. 

 

3.4 Etude de la structure électroniques de 
l’hétérostructure MoS2-GaN par photoémission 
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Afin de déterminer la viabilité d’une telle hétérostructure au sein de dispositifs, 

l’environnement électronique doit être étudié. Des mesures de photoémission de niveau de 

cœur vont permettre d’examiner l’environnement chimique et les liaisons qui constituent 

l’hétérostructure en révélant par exemple le degré d’oxydation des couches de MoS2 et de 

GaN. Ces mesures vont d’autre part confirmer la nature de l’hétérostructure en identifiant les 

liaisons à l’interface et ainsi vérifier l’interaction de van der Waals entre les matériaux. Par 

ailleurs, des mesures résolues en angle vont permettre d’étudier le comportement des 

électrons de valence à travers l’hétérostructure et de comparer leur comportement lors de la 

formation de l’interface en mesurant le dopage, le travail de sortie et la distribution de charge 

à l’interface. 

 

3.4.1 Environnement chimique au sein d’une hétérostructure MoS2-
GaN 
 

Dans le cas d’électrons provenant d’orbitales atomiques, leur énergie de liaison prend des 

valeurs bien définies qui peuvent être modifiées si ces orbitales sont mises en jeu dans des 

liaisons chimiques. Les mesures de photoémission de niveau de cœur permettent alors 

d’inspecter la présence d’espèces sous forme de pic d’intensité situé aux énergies de liaisons 

spécifiques à leurs orbitales mais également d’observer le type de liaisons présentes. Ce type 

de mesure permet alors de vérifier la qualité de l’interface de nos hétérostructures à l’échelle 

de la taille du faisceau.  

Dans un premier temps, l’environnement chimique de l’hétérostructure MoS2/GaN est sondé 

en photoémission par rayons X sur une large gamme d’énergie. La Figure 3.11 présente un 

spectre large gamme effectué à énergie de photon hν = 825 eV sur l’hétérostructure montrant 

les différentes contributions des orbitales atomiques présentes dans ce système. En attribuant 

chaque pic aux niveaux de cœur correspondant, on peut observer la présence des espèces 

chimiques attendues. La présence du pic d’oxygène peut être attribuée soit à la présence 

d’oxygène adsorbé à la surface lors des différentes étapes de transfert, soit à une oxydation 

des matériaux. Une mesure résolue des pics susceptibles de participer à des liaisons avec 

l’oxygène permettrait de confirmer l’un des scénarii.  
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Figure 3.11: Spectre de photoémission par rayon X obtenu à une énergie de faisceau hν= 

825 eV sur une hétérostructure composée de MoS2 monocouche sur GaN/SiC. 

 

La Figure 3.12 montre les spectres hautes résolutions de photoémission des niveaux de cœur 

Ga 3d et Mo 3d mesurés en sensibilité surfacique (hν = 340 eV) sur un échantillon de MoS2-

GaN.  

On peut constater que les spectres du Ga 3d Figure 3.12 (a) avant (courbe noire) et après 

transfert (courbe rouge) sont composés uniquement d’une seule contribution correspondant 

aux liaisons Ga-N. L’absence de modification de la structure du pic permet d’affirmer la 

qualité du transfert et l’absence de contaminant sur le GaN. En effet, la présence d’oxygène, 

observé dans le spectre XPS large gamme, n’est pas associé à des liaisons Ga-O qui auraient 

contribué à environ 1 eV d’énergie de liaisons supérieures [199], [200], confirmant la qualité de 

l’hétérostructure. On constate cependant une variation de la position du pic Ga 3d vers les 

énergies de liaisons inférieures, traduisant une redistribution des charges lors de la formation 

de l’interface ; cet aspect est détaillé dans la partie suivante. 

La dé-convolution des pics de Mo 3d et S 2p Figure 3.12 (b) et (c) présente la stœchiométrie 

attendue pour des cristaux de MoS2 et permet de confirmer l’absence de contamination dans le 

système. Le doublet de l’orbitale Mo 3d a été reconstitué avec un ratio 3d3/2:3d5/2 de 0,66 et 

une séparation des spins de 3,10 eV [201]. Le pic principal situés à 229,9 eV est attribué au 

Mo 3d5/2 pour du Mo4+ dans un environnement de souffre [202]. L’épaulement situé à plus 

basse énergie de liaison correspond à du MoS2 défectif ou un rapport sous-stœchiométrique 
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avec des atomes de soufre manquants à l’intérieur est sur les bords du MoS2 [202], [203]. 

Cette faible contribution (entre 5 et 15%) n’est pas réellement représentative d’un cristal de 

MoS2  vu que l’extension spatiale du faisceau est de l’ordre de 100-150 μm mesurant ainsi 

plusieurs cristaux avec plus ou moins de défauts. Le léger épaulement à l’énergie de liaison de 

226,9 eV correspond à la contribution de l’orbitale S 2s.  

Les valeurs obtenues pour les pics de Mo 3d et S 2p sont bien en accord avec un MoS2 

intrinsèquement dopé N [204]. L’absence d’inter-diffusion entre les cristaux et de 

contamination sur l’ensemble de nos échantillons est confirmée par le fait qu’aucune 

contribution de liaisons avec d’autre espèces chimiques n’est présente (i.e. oxygène ou 

carbone).  

 

 

Figure 3.12: Spectres de photoémission par rayon X des niveaux de cœurs Ga 3d avant 

(courbe noire) et après (courbe rouge) le transfert de MoS2 (a), Mo 3d (b) pour une énergie 

de faisceau hν = 340 eV.  
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3.4.2 Structure électroniques à l’interface MoS2-GaN 
 

La photoémission par rayon X nous renseigne sur l’environnement électronique au sein du 

système. En effet, les électrons localisés à la surface de notre système peuvent être extraits en 

rentrant en interaction avec les rayons X. Les électrons avec suffisamment d’énergie sont 

alors détectés et leur vitesse nous indique l’origine de ces électrons au sein du système. En 

faisant varier l’énergie du faisceau incident, il est alors possible de sonder plus ou moins en 

profondeur dans le matériau. En effet, une faible énergie incidente va conduire à la détection 

d’électrons situés proche de la surface puisque seuls ces électrons auront l’énergie nécessaire 

pour être éjecter du matériau et donc être détectés. Par la suite, on utilisera les expressions de 

sensibilité de surface et de volume pour différencier les configurations en énergie permettant 

de mesurer les propriétés surfacique et volumique de nos matériaux en photoémission. La 

Figure 3.13(a) présente les spectres de photoémission intégrés de la bande de valence du GaN 

avant déposition de cristaux de MoS2, aux énergies de faisceau hν = 340 et 1300 eV. On 

constate une variation de la position du maximum de la bande de valence (MBV) du GaN 

entre ces deux énergies, indiquant la présence d’une courbure de cette bande associée au 

réarrangement des charges à l’interface entre le GaN et le vide. En cherchant le point 

d’inflexion de la courbe proche du niveau de Fermi, il est alors possible de déterminer 

l’énergie du maximum de la bande de valence MBV à ces deux énergies différentes et donc 

en sensibilité surfacique ou en sensibilité volumique. En sensibilité volumique, à hν = 1300 

eV le MBV est situés à 0.7 eV par rapport au niveau de Fermi. Ces résultats confirment le 

caractère p du GaN, en considérant l’amplitude de la bande interdite de 3.41 ± 0,01 eV obtenu 

par cathodo-luminescence Figure 3.10. 
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Figure 3.13 : Spectres de photoemission intégrés de la bande de valence du GaN à hν = 340 

(ronds bleus) eV et hν = 1300 eV (ronds noirs). 

 

Lors de cette mesure, un faisceau d’électrons accélérés à environ 2 keV entre en interaction 
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bande interdite est obtenue en détectant la recombinaison de cette paire électrons-trous 

générant ainsi un photon d’énergie égale à la séparation énergétique de la paire créée. On 

parle de bande interdite optique qui est à dissocier de la bande interdite obtenue par des 

mesures de transport où l’énergie séparant les électrons et les trous inclus l’énergie nécessaire 

pour lier la paire. En utilisant la valeur de cette énergie de liaison obtenue dans une autre 

étude d’environ 0,02 eV, on en déduit une bande interdite de 3,43 eV. Par ailleurs, le spectre 

de photoémission obtenu à hν = 340 eV en sensibilité surfacique montre un MBV situés à 2,6 

eV indiquant une courbure de bande à l’interface GaN/vide dont l’amplitude de variation est 

de 1,9 eV.   

La spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES) permet d’identifier la position 

énergétique mais également d’obtenir la relation de dispersion des électrons au sein du 

système. En faisant varier l’orientation relative de la normale à la surface par rapport au 

faisceau incident, il est possible de détecter les électrons éjectés à différents angles et ainsi 

retrouver la relation E= f(k). En regroupant les intensités ARPES détectées pour chaque 

énergie de liaison et chaque vecteur d’onde, il est possible de visualiser cette relation de 

dispersion dans une cartographie ARPES. 

Une comparaison des cartographies ARPES de notre système avant et après déposition du 

MoS2 est présentée Figure 3.14(a) et (b) respectivement. Les dérivées secondes de ces 

cartographies sont montrés Figure 3.14(c) et (d) afin d’améliorer la visibilité. Figure 3.14(a) et 

(c) présentent une bande dispersive parabolique située prés de 2,3 eV en dessous du niveau de 

Fermi attribué à la bande de valence du GaN.  Après la déposition du MoS2 Figure 3.14(b) et 

(d), on constate l’apparition d’une nouvelle bande plus proche du niveau de Fermi situées à 

1,5 eV et correspondant à la band de valence du MoS2. Par ailleurs, la position de la bande de 

valence du GaN évolue en se rapprochant du niveau de Fermi. Cela suggère un effet de la 

présence du MoS2 sur cette bande modifiant la position de la bande en surface.   
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Figure 3.14: Cartes nano-ARPES de GaN/SiC (a) et MoS2/GaN/SiC (b) à énergie de faisceau 

hν = 50 eV. La dérivée seconde de (a) et (b) est donnée afin d’améliorer la visibilité des 

cartes, respectivement (c) et (d). 

 

a) b) 

c) d) 

-2.59 eV -2.27 eV 
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La mesure de structure de bandes intégrées en angle autour du niveau de Fermi de ce système 

avant et après déposition du MoS2 (Figure 3.15(a)) nous révèle quantativement la position 

relative de la bande de valence du MoS2 et du GaN par rapport au niveau de Fermi. On 

constate que la déposition du MoS2 fait apparaître une nouvelle structure qui confirme la 

présence de nouveaux états dans la structure de bande situés à 1,5 eV. En mesurant 

l’évolution de la position du MBV du GaN avant et après la déposition, on constate un 

décalage vers le niveau de Fermi de 0,32 eV. 

La mesure de l’énergie de coupure de notre système par rapport au niveau de Fermi (Figure 

3.15(b)) permet de connaître le travail de sortie de la jonction en mesurant les électrons dits 

« secondaires ». Ces électrons émis par le système, après avoir subi des chocs inélastiques, 

constituent un signal ARPES presque continu dont l’énergie de coupure correspond aux 

électrons émis ayant, à la sortie du système, une énergie cinétique nulle. Un travail de sortie 

de ϕGaN = 5,23 eV a été déterminé pour le GaN seul et ϕHétéro = 5,35 eV pour 

l’hétérostructure. Cette variation de travaux de sortie Δϕ = 0,12 eV associée à une évolution 

de l’énergie du vide par rapport au niveau de Fermi suggère une réorganisation des charges à 

la surface du GaN lors de la formation de l‘hétérostructure.  
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Figure 3.15 : (a) Spectres de photoémission intégrés en angle de la bande de valence pour le 

GaN (courbe bleue) et sur MoS2/GaN (courbe rouge) obtenues à énergie de faisceau hν = 50 

eV (b) Intensité d’électrons secondaires en fonction de l’énergie cinétique à partir du niveau 

de Fermi du GaN (courbe bleue) et sur MoS2/GaN (courbe rouge) en sensibilité surfacique à 

énergie de faisceau hν = 340 eV. 

 

Ces informations couplées à la mesure de la bande interdite permettent de dessiner un 

diagramme de bandes complet de notre système (Figure 3.16). On peut alors déterminer les 

discontinuités de bandes de conduction et de valence d’environ ΔEC = 0,48 et ΔEV = 0,77 eV 

respectivement. On peut clairement observer la courbure des bandes du GaN avant (courbes 

pointillés) et après la déposition du MoS2 (courbes pleines). Une variation importante de la 

courbure de la bande de valence après le transfert (0,32 eV) indique la présence d’un dipôle 

d’interface compensant la variation de travaux de sortie Δϕ = 0,12 eV).  
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Figure 3.16 : Représentation schématique de l’alignement de bandes de l’hétérostructure 

MoS2/GaN obtenu à partir de mesure de photoémission, CL et PL. Les traits pointillés 

représente la position des bandes GaN avant le transfert de MoS2. La valeur de la bande 

interdite du MoS2 est prise à partir de la réf [205]. 

 

Dans une étude similaire sur la détermination de l’alignement de bande à l’interface entre une 

monocouche de MoS2 et du GaN naturellement dopé n, un alignement de type II a pu être 

observé avec  des décalages de bandes de valence et de conduction d’environ 1,86 et 0,56 eV 

(voir Figure 3.17). Dans cet alignement, les positions relatives des bandes sont inversées, 

comparé aux résultats présentés Figure 3.16, avec les bandes de valence et de conduction du 

GaN plus profonde en énergie que celle du MoS2.  
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Figure 3.17: Représentation schématique de l’alignement de bande à l’interface d’une 

hétérojonction de GaN/MoS2 monocouche tirée de réf [46]. 

 

Cette variation entre les deux configurations provient du dopage du GaN avant la mise en 

contact entre les deux matériaux. L’alignement du niveau de Fermi des deux matériaux 

impose que l’alignement entre les bandes conserve leurs positions relatives par rapport au 

niveau de Fermi. Dans les deux cas, le MoS2 étant obtenu par croissance CVD, le dopage 

légèrement dopé n n’évolue pas ou peu entre les deux scénarios. C’est le passage du dopage n 

vers p dans le cas du GaN qui va complètement inverser les positions relatives des bandes du 

GaN par rapport à celles du MoS2 lors de la formation de l’interface. 

 

 

3.5  Conclusions 
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Dans ce travail, nous avons pu réaliser un transfert de MoS2 monocouche dopé n sur plusieurs 

couches de GaN dopé p. La réponse optique de chacun des matériaux de l’hétérostructure a 

été étudiée par une combinaison de spectroscopie Raman, PL et CL en comparant les 

différentes configurations avant et après transfert. La spectroscopie Raman sur MoS2 a permis 

d’identifier une légère contrainte supplémentaire (1%) après transfert comparé au cas sur 

substrat de croissance. La PL et la Cl ont permis d’obtenir des informations sur les bandes 

interdites du MoS2 et du GaN respectivement. L’environnement électronique de 

l’hétérostructure a été ensuite étudié par photoémission en sondant le comportement des 

électrons de niveaux de cœur et les électrons de valence avant et après la formation de 

l’hétérostructure.  La photoémission de niveau de cœur a permis de confirmer que l’interface 

est dominée par les interactions de van der Waals avec l’absence de liaisons entre les 

matériaux. Des mesures de photoémission des électrons de valence du système a permis de 

comprendre et dessiner un diagramme de bandes complet du système. La comparaison de la 

structure électronique du GaN avant et après le transfert des cristaux de MoS2 suggère la 

présence d’un transfert de charge du GaN vers le MoS2 lors de la formation de l’interface 

associée à un dipôle d’environ 0,2 eV.   
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Conclusions et Perspectives 
 

Ce travail de thèse présente l’étude des propriétés électroniques d’hétérostructures à base de 

nitrure (h-BN et GaN) et de matériaux lamellaires (graphène et MoS2). L’utilisation et 

l’intégration de ces matériaux bidimensionnels dans des dispositifs sont à la fois très 

avantageuses et séduisantes mais soulève également des problèmes pour exploiter leurs 

propriétés intrinsèques. En effet, l’environnement  direct de ces matériaux influe fortement 

leurs propriétés et le choix du substrat ou de la couche supérieure doit être fait avec 

précaution. Ce travail se concentre sur le couplage des propriétés électriques et optiques des 

nitrures avec les performances mécaniques, optiques et électroniques des matériaux 

lamellaires à l’échelle de quelques feuillets. Par des moyens de microscopie et de 

spectroscopie tels que la spectroscopie Raman, de photoémission et d’absorption, une étude 

des propriétés électroniques, optiques et structurelles d’hétérostructures composées de 

plusieurs matériaux lamellaires et d’interfaces entre matériaux 2D et 3D a été réalisér. Le but 

de ce chapitre est de résumer les principaux résultats obtenus et de tracer les perspectives 

pouvant émerger de cette étude. 

Dans un premier temps les propriétés structurelles et électroniques du nitrure de bore 

hexagonal (h-BN) ont été étudiées. Ce matériau isolant, aux propriétés optiques exotiques, 

s’impose dans l’intégration des matériaux 2D comme substrat idéal permettant de mettre en 

valeur  leurs propriétés intrinsèques. Des études microscopiques et vibrationnelles ont permis 

de classer plusieurs sources et méthodes de déposition de cristaux de h-BN en fonction de 

leurs épaisseurs, dimensions latérales et qualité structurelle.  

L’utilisation du graphène comme substrat pour le h-BN afin de réaliser des mesures de 

spectroscopie par photoémission a démontré la faisabilité de ces mesures pour ce type 

d’hétérostructure. Une étude de l’ordre cristallin du h-BN a été menée afin de déterminer la 

structure intra-feuillet par spectroscopie de niveaux de cœur et inter-feuillet à l’aide 

d’absorption de rayons X. La présence de déformations structurelles locales a pu être 

identifiée tels que la présence d’azote interstitiels et d’atomes de bore en configuration sp3. 

L’absorption de rayons X révèle une structure d’absorption typique attendue pour une 

structure hexagonale de type sp2. Un empilement majoritaire de type AB’ a été identifié avec 

la contribution d’empilements de type AA’ suggérant l’existence de fautes d’empilement.  
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Une analyse de photoémission résolue en angle a permis, pour la première fois, de révéler la 

structure de bande électronique du h-BN multicouche jusque là inaccessible 

expérimentalement dû au caractère isolant de ce matériau. La qualité des cristaux ainsi que la 

haute résolution spatiale et spectrale des appareils de mesure ont permis de confirmer un 

désalignement de la position du MBV du h-BN par rapport au point K de la ZB dans la 

direction KM, en bon accord avec de précédents travaux suggérant un alignement indirect de 

la bande interdite. Les mesures de structure de bande ont été comparées avec des calculs 

théoriques montrant un accord remarquable.  

Des dispositifs multi-terminaux ont été réalisés sur du graphène epitaxié protégés avec des 

cristaux de h-BN montrant une amélioration de la mobilité électroniques des couches de 

graphène d’un facteur 3. Ces résultats obtenus pour du graphène fortement dopé sont ensuite 

comparés avec des dispositifs avec grille électrique permettant de réduire la densité de charge 

et ainsi augmenter la mobilité.  

 

Dans la dernière partie de ce manuscrit, la formation et l’étude d’une hétérostructure 2D/3D 

composée d’une monocouche de MoS2 et d’un film de GaN dopé p et d’épaisseur 250nm a pu 

être réalisée. La fabrication a consisté à transférer des cristaux monocouches de MoS2 de 

plusieurs dizaines de microns de long obtenus par croissance CVD sur 250 nm de GaN obtenu 

par croissance MBE sur substrat de SiC. Le dopage du GaN a été contrôlé par l’ajout de Mg 

pendant la croissance permettant d’obtenir des couches dopé P et ainsi former une 

hétérojonction P-N, due au dopage N intrinsèque du MoS2. En comparant les différentes 

configurations avant transfert sur substrat de croissance et après le transfert, la réponse 

optique et la structure électronique de ce type de jonction 2D/3D ont pu être étudiées à travers 

la formation de l’interface. La spectroscopie Raman du MoS2 a révélé la présence d’une faible 

contrainte additionnelle après le transfert. Les mesures de photoluminescence et de cathodo-

luminescence ont permis d’étudier le comportement des bandes interdites de ces systèmes lors 

de la création de l’hétérostructure.  

A l’aide de photoémission par rayon X, l’environnement chimique de l’hétérostructure a été 

étudié à travers la mesure des électrons de niveaux de cœur. La qualité des cristaux et du 

transfert a permis de confirmer l’absence de liaisons chimiques à l’interface suggérant la 

présence d’une interaction de vdW entre les matériaux. Des mesures de photoémission résolue 

en angle ont permis de mesurer les positions relatives des bandes de valences et de 

conductions, et du niveau du vide par rapport au niveau de Fermi avant et après la formation 
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de l’hétérostructure. Ces résultats ont été rassemblés dans un diagramme de bandes résumant 

l’alignement des bandes dans ces configurations. En comparant l’effet de la présence des 

cristaux de MoS2 sur les propriétés électroniques du GaN, un transfert de charge du GaN vers 

le MoS2 a pu être identifié, associé à la présence d’un dipôle d’interface de 0,2 eV.  

 

Perspectives : 

Ce travail a permis de renforcer les connaissances sur le nitrure de bore hexagonal et qui 

suscitent un grand intérêt dans la communauté scientifique pour différents aspects. Une 

mesure inédite de l’environnement électronique du h-BN par spectroscopie de photoémission 

apporte un nouvel outil pour sonder les propriétés structurelles et électroniques du h-BN. Une 

comparaison de différentes sources pourrait révéler la présence de certains défauts favorisant 

une luminescence de haute énergie, contenue dans la large bande interdite du h-BN. Une 

étude de l’effet de l’interaction de Moiré entre le h-BN et le graphène sur la structure de 

bande électronique du h-BN peut être également envisagée.  

Une comparaison avec différentes configurations d’empilement et de dopage obtenus dans la 

littérature suggère la possibilité de faire varier la position relative des bandes par le choix du 

dopage et ainsi moduler la valeur du dipôle d’interface. Par ailleurs, une différence de dopage 

très spécifique entre les deux matériaux pourrait éventuellement permettre de compenser la 

courbure de bande naturelle dans le GaN volumique et ainsi supprimer cet effet parfois 

indésirable. Une étude électrique et optoélectronique des propriétés d’une telle jonction P-N 

permettraient de confirmer la viabilité de ce type de dispositifs et de comparer ses 

performances avec les dispositifs actuels. 
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Résumé : Le sujet de cette thèse est à l’interface 
entre l’étude de composés à base de nitrure et des 
structures émergeantes formées par les matériaux 
bidimensionnels (2D) d’épaisseur atomique. Ce 
travail se consacre à l’hybridation des propriétés 
électriques et optiques des semi-conducteurs à larges 
bandes interdites que sont les nitrures et des 
performances mécaniques, électriques et optiques des 
matériaux lamellaires, récemment isolées à l’échelle 
d’un plan atomique, qui sont aujourd’hui considérées 
avec attention aux regards de futures applications et 
d’études plus fondamentales. En particulier, une 
étude des propriétés électroniques, optiques et 
structurelles d’hétérostructures composées de 
plusieurs matériaux lamellaires et d’interfaces entre 
matériaux 2D et 3D a été réalisée par des moyens de 
microscopie et de spectroscopie telle que la 
spectroscopie Raman, de photoémission et 
d’absorption.  
Ce manuscrit traite dans un premier temps des 
propriétés structurelles et électroniques du nitrure de 
bore hexagonal (h-BN), matériau isolant aux 
propriétés optiques exotiques et essentiel dans la 
future intégration de ce type de matériaux 2D 
permettant de mettre en valeur  leurs propriétés 
intrinsèques. 

En utilisant le graphène comme substrat, les 
problèmes de mesures par photoémission rencontrés 
pour des matériaux isolants ont pu être surmontés 
dans le cas du h-BN et une étude des défauts 
structurels a pu être réalisée. Par conséquent, les 
premières mesures directes de la structure de bande 
électronique de plusieurs plans de h-BN sont 
présentées dans ce manuscrit.  
Dans un second temps, une approche d’intégration de 
ces matériaux 2D différente a été étudiée en formant 
une hétérostructure 2D/3D. L’interface de cette 
hétérojonction, composée d’un plan de disulfure de 
molybdène (MoS2) de dopage intrinsèque N associé à 
300 nm de nitrure de gallium (GaN) 
intentionnellement dopé P à l’aide de magnésium, a 
été caractérisée. Un transfert de charge du GaN vers le 
MoS2 a pu être identifié, suggérant un contrôle des 
propriétés électroniques de ce type de structure par le 
choix de matériaux. 
Ces travaux ont permis de révéler les diagrammes de 
bandes électroniques complets des structures étudiées 
permettant une meilleure compréhension de ces 
systèmes émergeants. 
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Abstract : This thesis is at the interface between the 
study of nitride based compounds and the emerging 
structures formed by atomically thin bi-dimensional 
(2D) materials. This work consists in the study of the 
hybridization of the properties of large band gap 
materials from the nitride family and the mechanical, 
electronic and optical performances of layered 
materials, recently isolated at the monolayer level, 
highly considered due to their possible applications in 
electronics devices and fundamental research. In 
particular, a study of electronics and structural 
properties of stacked layered materials and 2D/3D 
interfaces has been realised with microscopic and 
spectroscopic means such as Raman, photoemission 
and absorption spectroscopy.  
This work is firstly focused on the structural and 
electronic properties of hexagonal boron nitride (h-
BN), insulating layered material with exotic optical 
properties, essential in the purpose of integrating 
these 2D materials with disclosed performances.  

Using graphene as an ideal substrate in order to enable 
the measure of insulating h-BN during photoemission 
experiments, a study of structural defects has been 
realized. Consequently, the first direct observation of 
multilayer h-BN band structure is presented in this 
manuscript. On the other hand, a different approach 
consisting on integrating bi-dimensional materials 
directly on functional bulk materials has been studied. 
This 2D/3D heterostructure composed of naturally N-
doped molybdenum disulphide and intentionally P-
doped gallium nitride using magnesium has been 
characterised. A charge transfer from GaN to MoS2 
has been observed suggesting a fine-tuning of the 
electronic properties of such structure by the choice of 
materials.  
This work presents the full band alignment diagrams 
of the studied structure allowing a better 
understanding of these emerging systems. 

 


