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RIE Gravure ionique réactive (en anglais Reactive Ion Etching).

RP Phosphore rouge (en anglais Red Phosphorus).
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SEM Microscopie électronique a balayage (en anglais Scanning Elecron Microscopy).
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STM Microscopie a effet tunnel (en anglais Scanning Tunneling Microscopy).
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TEM Microscopie électronique en transmission (en anglais 7ransmission Electron Microscopy).
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TMDC Dichalcogénures de métaux de transition (en anglais Transition Metal DiChalcogenides).
TRT Scotch thermique (en anglais Thermal Release Tape).

uv Ultraviolet.
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XPS Spectrométrie photoélectronique X (en anglais X-ray Photoelectron Spectroscopy).

Y4 Zigzag.
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Introduction générale

Introduction générale

La miniaturisation de I'électronique a permis a l'industrie d'offrir des composants électroniques toujours
plus performants et moins encombrants. Depuis la fin des années 1940 qui a vu les transistors puis les
circuits intégrés remplacer les tubes électroniques, la taille pour un méme composant électronique n'a
fait que décroitre.

En 1965, Gordon Moore fait le constat selon lequel le nombre de transistors contenus sur un méme
circuit intégré croit de facon exponentielle depuis plusieurs années. Il affirme méme que par la suite, le
nombre de ces composants électroniques par puce sera amené a doubler tous les deux ans pour un
colt énergétique et économique sensiblement identique, c’'est ce qu’on appelle la « loi de Moore ».
Depuis son énoncé, cette loi est restée valable et résulte principalement des progrés de la recherche et
de la technologie de production industrielle des semi-conducteurs. Néanmoins, elle pourrait tres
prochainement atteindre ses limites. Des problemes techniques de dissipation de chaleur et de
consommation énergétique ou encore la barriére de la taille atomique sont les principales causes de
cette prévision.

Pour pallier ces limites, on cherche des alternatives a la technologie classique CMOS (en anglais
Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) qui limite la densité de composants pour une méme puce
ainsi que la vitesse d'exécution de ceux-ci. « Beyond CMOS » est dailleurs I'un des 10 sujets adressés
dans I'IRDS 2020 (en anglais International Roadmap for Devices and Systems)." L'une des approches du
« Beyond CMOS » est de s'intéresser a de nouveaux matériaux permettant de dépasser les limites
thermo-ioniques imposées par les technologies CMOS.

Cet intérét pour les nouveaux matériaux pour |'électronique explique en grande partie I'engouement
récent de la communauté scientifique pour le graphéne : c'est un matériau bidimensionnel facile a isoler
depuis 2004° qui posséde de nombreuses propriétés prometteuses®™ (e.g. flexible, transparent,
mécaniquement tres solide, fortes mobilités de porteurs, etc...), son absence de bande interdite (gap)
limite ses applications électroniques. La communauté scientifique s'est alors tournée vers des matériaux
bidimensionnels (2D) semi-conducteurs présentant un gap non-nul. En particulier, le disulfure de
molybdene (MoS;), ou encore le phosphore noir (BP), dont la taille du gap est ajustable en fonction de
leur épaisseur®’ (1,3-1,9 eV pour le MoS;, 0,3-2,0 eV pour le BP), permettraient de pallier les limitations
du graphene.

Pour un groupe comme Thales qui fait partie des leaders mondiaux pour les technologies de pointe
dans différents domaines (aéronautique, spatial, transport, défense et sécurité), la collaboration avec des
entités académiques (CNRS, Université Paris-Saclay, Ecole polytechnique, etc...) qui dure depuis de
nombreuses années est un aspect essentiel pour fournir a ses unités opérationnelles un avantage
technologique sur le moyen-long terme. Thales accorde un intérét certain au développement de
technologies d'intégration de nouveaux matériaux pour des applications phares du groupe. En
particulier, dans le domaine des communications, les avancées technologiques récentes poussent vers
le « tout connecté », et il est crucial de réduire la taille, le poids, la puissance et le co(t de fabrication?®

2 Cette politique s'appelle SWAP-C? (en anglais Size, Weight, Power and Cosb.




des composants électroniques hyperfréquence utilisés. C'est dans cette optique que I'utilisation des
matériaux 2D, et en particulier des semi-conducteurs 2D MoS; et BP, est particulierement prometteuse.

Le but de cette thése consiste a développer des briques technologiques et un savoir-faire
technologique sur les semi-conducteurs 2D, MoS; et BP, dans le but de de les intégrer dans des
composants électroniques hyperfréquences sur de grandes échelles (plateformes de 300 mm).

Le manuscrit est organisé de la facon suivante :

Dans le premier chapitre, nous définissons le contexte de |'étude des matériaux 2D pour un industriel
comme Thales. Dans le deuxieme chapitre, nous dresserons un état de I'art sur les matériaux 2D d'intérét
pour ce manuscrit (MoS; et phosphore noir). Le troisieme chapitre est consacré a I'état de I'art sur les
technologies de fabrication associées a ces matériaux (passivation, gravure et dépot de contacts
métalliques). Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les méthodes utilisées pour obtenir ces
matériaux sous forme de plateformes bidimensionnelles avec des surfaces exploitables pour le
développement des briques technologiques. Nous présenterons ensuite les caractérisations réalisées sur
ces matériaux. Enfin dans le cinquiéme chapitre, nous décrirons la stabilisation compatible grande
surface d'une plateforme de MoS; en vue de l'intégration dans des dispositifs hyperfréquences, ce qui
constitue le résultat majeur de cette thése.

La contribution majeure résultant du travail de l'auteur est présentée en Chapitre 4 et Chapitre 5.




Les matériaux bidimensionnels : une nouvelle plateforme pour I'électronique hyperfréquence

Chapitre 1 Les matériaux bidimensionnels: une
nouvelle plateforme pour I'électronique
hyperfréquence

1.1. Les matériaux bidimensionnels pour |'électronique

1.1.1. Du graphéne aux semi-conducteurs bidimensionnels

Les matériaux dits de van der Waals sont des matériaux cristallins massifs organisés en monocouches
atomiques empilées les unes sur les autres.® Dans ces matériaux, les forces qui relient les atomes dans
le plan (liaisons ioniques/covalentes) sont largement supérieures aux forces qui relient les monocouches
cristallines entre elles (hors du plan, forces de van der Waals). Une telle particularité permet notamment
d'isoler d'une a quelques monocouches atomiques, pour former ce qu'on appelle les matériaux
bidimensionnels (2D). Les matériaux 2D sont donc des matériaux qui s'inscrivent dans un a quelques
plans atomiques. L'exemple le plus célébre est le graphéne, monocouche de carbone arrangée en
hexagone et d'une épaisseur d'un atome (environ 0,335 nm), qui a été isolée en 2004 par exfoliation
mécanique (FIG. 1-1.a). Depuis, il est possible d'obtenir ce matériau avec une trés bonne qualité grace a
la sublimation de SiC*'"® qui permet d’'obtenir ce matériau sur un wafer de 2 pouces (FIG. 1-1.b), et méme
sur de grandes surfaces, via des techniques de croissance, par exemple sous forme de rouleau' (FIG.
1-1.0).

FIG. 1-1. a) Représentation schématique des principales étapes de I'exfoliation mécanique d’un cristal 2D,
(1) Un morceau de ruban adhésif est pressé sur le cristal pour arracher les empilements supérieurs de
monocouches du monocristal. (2) Les empilements de monocouches sont ainsi reportés sur le ruban adhésif
(3) puis sur le substrat choisi. (4) En retirant le ruban, la ou les couches inférieures sont déposées sur le
substrat.'> b) Photo d’un wafer de graphéne sur SiC (2 pouces) issu de la sublimation du SiC.'° c) Photo d'un
rouleau de graphéne sur une résine Epoxy et du PET (Polyéthyléne téréphtalate) flexible."

Ce matériau présente des propriétés extraordinaires, par exemple il a une mobilité électronique
d’environ 200 000 cm?/V.s,®> un module d’'Young de 1 TPa“ et une transparence de 97,7 %° dans le visible.

Il a ainsi été envisagé pour de multiples applications. Par exemple, sa structure de bande en cone de

3

Dirac unique le rend trés intéressant pour les applications optoélectroniques,’ et sa forte mobilité

électronique est utile pour de nouveaux concepts de transistor de spin,™*'®

16,17

pour des photodétecteurs

large bande'®'” ou encore pour des capteurs d’environnement.'®

10



Les matériaux bidimensionnels pour I'électronique

Cependant, s'il possede de nombreuses propriétés prometteuses, sa structure de bande unique en cone
de Dirac, implique une absence de gap, ce qui réduit son domaine d'application. En particulier, des
fonctions d'interrupteur, omniprésentes en électronique, requiérent des matériaux avec un gap non-nul.

Depuis I'émergence du graphéne, l'intérét de la communauté scientifique s'est donc aussi tourné vers la
recherche d'autres matériaux 2D comme le nitrure de bore (h-BN, en anglais hexagonal Boron Nitride)
qui est un matériau avec un gap tres grand et qui est utilisé principalement pour I'encapsulation des
matériaux 2D, et notamment des semi-conducteurs présentant un gap exploitable.

La FIG. 1-2 présente un graphique qui montre la mobilité électronique a température ambiante en
fonction de la taille du gap pour différents matériaux. Ce graphique permet ainsi de comparer les
matériaux 2D aux semi-conducteurs massifs (Si, Ge, III-V) utilisés dans les technologies actuelles. Ce
graphique met en évidence qu'il faut trouver un compromis entre la taille du gap et la mobilité
électronique. En effet, la tendance principale qui semble se dégager de ce graphique est que plus on
gagne en ouverture dans le gap, plus la mobilité sera faible. Il est intéressant de constater que les TMDC
(en anglais Transition Metal DiChalcogenides) semblent avoir une mobilité comparable a celle du silicium
MOS (technologies Métal-Oxyde-Semi-conducteur) avec des tailles de gap plus élevées, ce qui en font
des candidats idéals pour I'électronique. Il est tout de méme évident que les matériaux III-V semblent
avoir, a I'heure actuelle, des propriétés supérieures aux matériaux 2D, ce qui doit étre tempéré par le fait
que les matériaux 2D sont nettement moins volumineux (contenus dans un plan) et qu'ils ont un niveau
de maturité nettement plus faible que les III-V présentés sur ce graphique.

5

5X10 g L] > L) o L ot L}
—&— Graphene —=— Graphene MOS
10° GNRs BLG
® —#— Silicene © Germanane
10° PS .0 —pr MoS2 (theory) —&— MoS2 (experiment)
= Q. v MoSe2 (experiment)

—v— WS2 (experiment)

—h— WSe2 (experiment)

fi >  Si(bulk) —®—Si MOS
= Ge (bulk) ® |lI-Vs (bulk)

\

conv. Si MOS

channels/' v

narrow Si nanowires

Electron mobility (cmz/Vs)

A

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Bandgap (eV)

FIG. 1-2. Graphique présentant la mobilité électronique a température ambiante en fonction de la taille du
gap pour différents matériaux. Ce graphique permet ainsi de comparer les semi-conducteurs massifs
classiques (Si, Si MOS, Ge), les matériaux III-V (de gauche a droite : InSb, InAs, Ings3Gag47As, InP, GaAs,
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Ing52Alo.48As, Alp3Gag.7As, Gao.s1Ing.49P) et différents matériaux 2D en partant de résultats expérimentaux
pour le graphéne, et de résultats simulés pour le GNRs (en anglais Graphene NanoRibbons), le BLG (en
anglais Bilayer Graphene), le silicene et le germanane, et enfin, des résultats théoriques et expérimentaux
pour plusieurs TMDCs (MoS;, MoSe;, WS;, WSe;) qui présentent des bandes interdites plus grandes pour
des mobilités plus faibles.

Parmi ces semi-conducteurs 2D (notés SC 2D dans la suite), le MoS;, ou encore le phosphore noir, qui
font l'objet de la présente thése, sont des exemples prototypiques. Ces matériaux présentent la
particularité d'avoir des propriétés modulables en fonction du nombre de couches qui les constituent.
C'est le cas de leur gap qui varie entre 1,3 eV (pour une couche mince de plus de 6 monocouches) et
1,9 eV (pour une monocouche) pour le MoS;,° et entre 0,3 (pour une couche mince de plus de 15 nm
d'épaisseur) et 2,0 eV (pour une monocouche) pour le phosphore noir,” mais aussi de leur mobilité qui
peut atteindre jusqu'a 500 cm?/V.s pour le MoS,% et 20 000 cm?/V.s pour le phosphore noir.?! Cette
propriété remarquable permet d'envisager des composants aux propriétés sur mesure.

1.1.2. ... vers une intégration technologique

La majorité des applications technologiques repose sur la technologie CMOS, qui peine aujourd’hui a
suivre la loi de Moore en raison de ses limites. La R&D suit donc actuellement deux approches
différentes. L'approche « More Moore » repose uniquement sur les technologies CMOS, et vise a
continuer de miniaturiser les composants principaux de I'électronique digitale, c'est-a-dire les
processeurs, les transistors logiques et les mémoires. L'approche « More than Moore » consiste quant-
a-elle a conserver une base CMOS avec une optique de miniaturisation, mais a diversifier les applications
via l'incorporation sélective de nouvelles technologies et/ou matériaux la ou ils sont plus performants.
C'est ici que la famille des matériaux 2D, qui inclue le graphéne et les SC 2D, présente de nombreux
avantages par rapport aux matériaux usuels utilisés dans les technologies actuelles (Si, III-V...).

La FIG. 1-3 illustre ces concepts. Si on retrouve le graphéne dans |'approche « More than Moore »
uniquement, la famille des matériaux 2D dans son ensemble permet quant a elle d'adresser les deux
approches. Les matériaux 2D s'inscrivent dans une politique globale de réduction de la taille, du poids,
de la puissance et du co(it de fabrication des composants dite SWAP-C?* (en anglais Size, Weight, Power
and Cost), mais aussi dans une politique de diversification des applications. Ils ont un co(t de fabrication
relativement faible, et offrent I'opportunité de créer des hétérostructures dites « hétérostructures de van
der Waals » donnant accés a de nouvelles fonctionnalités.?
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Graphene can
potentially
outperform current
materials: sensors,
RF, optoelectronics,
etc.

—/

40nm Information
Processing
32 nm
Digital content
System-on-chip
(SoC)

22 nm

10nm

More Moore : Miniaturizatrion

Baseline CMOS: CPU, Memory, Logic y

v

Lack of bandgap
limits graphene
applications,
potential areafor
other 2D materials

FIG. 1-3. Roadmap incluant les matériaux 2D et mettant en perspective les concepts « More Moore » (de
haut en bas) et « More than Moore » (de gauche a droite). Figure inspirée de.**

Le Graphene Flagship,?* initiative de recherche scientifique de I'Union européenne doté d'un budget

d'un milliard d'euros, représente une nouvelle forme d'initiative de recherche conjointe et coordonnée

a une tres grande échelle. Ce groupe de recherche a I'échelle européenne a pour objectif de faire avancer

la recherche autour des matériaux 2D vers une industrialisation des composants sur le moyen-long

terme. Au travers de celui-ci, différents groupes de recherche collaborent, ce qui a permis de dresser

une roadmap d'intégration de ces matériaux dans différentes applications.® Cette roadmap est

présentée sur la FIG. 1-4, on retrouve des applications dans divers domaines :

Composite, ou ces matériaux sont utilisés pour leurs propriétés structurelles et mécaniques.

Energie, ou ces matériaux sont utilisés pour leurs capacités de stockage mais aussi de récupération
d'énergie.

Communication, pour les communications sans fil qui utilisent les matériaux 2D comme élément
d'émission ou de réception d'ondes (optiques, hyperfréquences, etc...).

Electronique ou les matériaux 2D présentent notamment I'avantage d'étre flexibles et contenus dans

un plan. Ils peuvent étre utilisés dans des applications de type mémoires, 2628

et sont pressentis
comme étant des candidats idéaux pour des domaines tels que I'électronique digitale?®

I'électronique analogique,®® I'optoélectronique,®’ la spintronique.®

33-40

Capteurs et photodétecteurs (on peut citer les capteurs de gaz ou encore les jauges de

contraintes.*™™3), qui utilisent le fait que ces matériaux sont trés sensibles & leur environnement.
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Biomédicales (biocapteurs, administration de médicaments « intelligente », etc...).

a GRAPHENE FLAGSHIP -

< e S
Graphene Technology
and Innovation Roadmap
Gomposios _ Energy Dataous e e I Teosnbcias
|
- S e - e
@ =L e © -
T O—@
ot Q.

Water treatment > for network e Neural
and cesallnation -l Intertaces
@ Flexible devices
Porovskite
—x
photovoltaics
2030 @ 6G and beyond, Orug desivery
AND wireless networks -
BEYOND
— T
traesportation
On-chip optical data

FIG. 1-4. Roadmap européenne pour l'intégration des matériaux 2D dans différentes applications.?®

1.2. Les matériaux 2D pour I'électronique hyperfréquence

Aujourd’hui, les circuits analogiques, constituent la colonne vertébrale des technologies de I'information
contemporaines. Ils permettent la communication sans fils pour de nombreuses applications, parmi
lesquelles on peut citer les téléphones portables, I'internet des objets (IoT, en anglais /nternet of Things),
les infrastructures de télécommunications, les applications médicales ou encore les radars. Dans le
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monde, on compte a I'heure actuelle déja environ 42 milliards d'objets connectés,* ce qui correspond a
environ 6 objets connectés par individu.

Les matériaux 2D sont particulierement appropriés pour ces applications, et permettent de les couvrir
dans leur ensemble (voir FIG. 1-5.b). Leur faible épaisseur permet d'envisager une réduction de la taille,
du poids mais aussi du colt de fabrication des circuits (SWAP-C). En comparaison des matériaux III-V,
ils sont sans reprise d'épitaxie, avec un faible budget thermique ce qui permet de les transférer sur
différents substrats, les rendant potentiellement compatibles avec les technologies CMOS actuelles.

De plus, leur atout majeur est leur compatibilité avec les technologies flexibles et conformes (e.g. HUD,
en anglais Head Up Display) grace a leur stabilité mécanique (voir FIG. 1-5.a). En effet, ces matériaux ont
pour la plupart une résistance aux contraintes relativement élevée, ils sont transparents et ils peuvent

permettre une connectivité sans fil dans le domaine des hyperfréquences sur des substrats flexibles® 4546

b Graphene
2 *
ae €10 3 BP * ~THz detector
e % - -THz comms.
— :
£ % L TMBS -Wireless transceiver
= g L J -Smart gadgets
£ § Flexible =, 5:‘ S 3 B -Internet of Things (loT)
ES smart & ?;, 0 = s -Low-power RF
®  systems ® : %
% N . e ¥
Yot TS &%
» %] :
— ]GZO (display, etc)
u AR SRSV RSSE W R R R E SR M
0.1
0 10

2 4 6 8
Veat (108 cm/s)

FIG. 1-5. a) Exemples de systémes intelligents (« smart systems ») flexibles pour lesquels les matériaux 2D
peuvent remplir de nombreuses fonctions électroniques, optiques et mécaniques.*> b) Graphique présentant
les gammes de fréquences en fonction de la vélocité pour différents matériaux 2D (TMDC, phosphore noire
- BP et graphéne) ainsi que pour I'IGZO (Indium Galium Zinc Oxide) qui est utilisé pour les écrans. Des
exemples d'applications sont donnés pour chacun de ces matériaux.”’

Les circuits électroniques principalement utilisés dans les technologies de communications actuelles
pour émettre et recevoir des informations sont les modules T/R (en anglais 7ransmit/Receive modules,
voir FIG. 1-6 en haut). Ils sont constitués de divers composants RF, dont les équivalents a base de
matériaux 2D ont été démontrés dans la littérature (voir FIG. 1-6 en bas).

® Pour plus d'informations sur les technologies flexibles a base de 2D, le lecteur pourra se référer aux
références®’3*°, qui passent en revue différentes applications (RF, optoélectroniques et
thermoélectriques)
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FIG. 1-6. En haut: schéma électrique d’'un module T/R.*® Les principaux composants sont présentés de
maniére non exhaustive. En bas : exemples de composants RF (radiofréquence) a base de matériaux 2D : un
switch RF a base des TMDCs,* une antenne patch avec du graphéne,”® un déphaseur en graphéne,”’ un
circulateur THz a base de graphéne,® des transistors RF a effet de champ (pouvant étre utilisés comme
amplificateur ou atténuateur) a base de MoS; et de phosphore noir,”>** ainsi que des interconnections
réalisés avec du graphéne.>

Le composant le plus démontré dans la littérature est le transistor RF a effet de champ (RF-FET). Ces RF-
FET peuvent servir a de multiples applications et notamment pour des fonctions d'amplification et de
filtre du signal. Les propriétés des matériaux 2D permettent une ajustabilité des parameétres de ces RF-
FET, non seulement par le matériau, mais aussi par son épaisseur, en fonction du besoin en fréquences.
On retrouve par exemple des RF-FET a base de graphéene, de MoS; ou encore de phosphore noir dont
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les fréquences de fonctionnement varient en fonction du nombre de couches.®***%¢%? | a FIG. 1-7.a et b
présentent des transistors RF a base de MoS; et de phosphore noir respectivement.

FIG. 1-7.a) Image optique d’'un RF-FET a base de MoS..>* b) Schéma d’'une vue transversale d'un RF-FET a
base de phosphore noir.®'

Plus récemment, des interrupteurs (« switch ») RF a base de MoS,, de TMDC et de h-BN ont été
reportés 496364 Contrairement aux transistors présentés précédemment, ces switch RF sont fabriqués
verticalement comme l'illustre la FIG. 1-8. Ce dispositif présente |'avantage d'avoir un mécanisme de
switch non-volatile, c'est-a-dire qu'il n'est pas nécessaire d'appliquer une tension nominale en continue
pour maintenir un état (passant « ON » ou bloquant « OFF »). Les tensions nominales (+1V pour passer
a I'état ON, -1 V pour passer a |'état OFF) sont trés faibles par rapport aux tensions utilisées dans les
technologies MEMS-RF (en anglais Micro Electro Mechanical Systems) utilisées pour les switch-RF (10-
100 V) et la transition d'état se fait trés rapidement (~30 ns pour le MoS; et ~15 ns pour le h-BN). De
plus un tel dispositif présente une résistance a I'état ON faible (Ron ~4 Q pour le MoS; et ~2.8 Q pour
le h-BN) et une capacité a I'état OFF faible (Corr ~28 fF/um? pour le MoS; et ~1,3 fF/um? pour le h-BN).
Il reste néanmoins des facteurs a améliorer, par exemple I'endurance du dispositif (> 20 cycles pour ces
deux matériaux) ou encore les pertes d'insertion (~0.3 dB pour ces deux matériaux).

OFF

Diamond substrate

FIG. 1-8. Illustrations simplifiées de switch RF a base de a) MoS; a I'état ON et OFF,*’ et b) de h-BN.**
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Il est aussi possible de réaliser des déphaseurs et des modulateurs de phase a partir de ces matériaux,

6566 mais aussi dans le domaine RF.>"%7%8 Un exemple de design

principalement dans le domaine optique,
pour un déphaseur RF a base de graphéne est présenté sur la FIG. 1-9. Un tel design permet un controle

dynamique de la phase en fonction de la tension appliquée.

Port 2

Port |

FIG. 1-9. Représentation géométrique d’'un déphaseur a base de graphéne.’’

Enfin, concernant les circulateurs, on trouve a I'heure actuelle quelques exemples dans la littérature, mais
pour I'heure aucun circulateur a base de matériaux 2D n'adresse des fréquences dans le domaine RF, et

les exemples issus de la littérature concernent des circulateurs optiques.>%°

En se basant sur la littérature, on peut donc imaginer a moyen-long terme un module T/R intégrant des
matériaux 2D de facon monolithique sur des substrats compatibles des technologies CMOS. D'autres
fonctions RF, en dehors du module T/R, peuvent en outre étre adressées avec les matériaux 2D. On
trouve par exemple des mixeurs optoélectroniques a base de graphéne,’® qui permettent de convoluer
un signal optique avec un signal RF passant dans le graphéne. On retrouve également des antennes
patch réalisées avec du graphéne,*® des diodes Schottky a base de MoS,,”" des absorbants micro-ondes
a base d'hétérostructures MoS,/graphéne’® (microwave absorbers) ou encore des dispositifs pour le
blindage électromagnétique a base de graphéne’® (electromagnetic shielding).

1.3. Comparaison des propriétés des matériaux 2D
d’intérét pour cette étude

En comparant les SC 2D identifiés pour cette étude entre eux et avec le graphéne, on constate que
chacun aura ses spécificités, si on prend par exemple la taille du gap comme le montre la FIG. 1-10.a, on
constate que les TMDC sont plutot des matériaux ayant un gap élevé, par opposition, le graphéne a un
gap nul. Le BP est un matériau trés intéressant car il permet d'avoir un intermédiaire entre le graphéne
et les TMDC en termes de gap.

Si on regarde maintenant les FOM (en anglais Figure of Merif) d'intérét pour ce manuscrit, ce sont la
mobilité électronique et le rapport Ion/Iorr qui vont nous intéresser. Le graphique sur la FIG. 1-10.b
présente ainsi la mobilité électronique en fonction du rapport Ion/Iorr pour le graphéne, le BP et les
TMDC. Dans le cas des TMDC, qui ont toujours un gap de taille relativement élevée, le rapport Ion/Iorr

restera toujours relativement élevé, dans la gamme 10°-10874%4

ce qui est parfaitement adapté aux
applications que nous visons comme nous I'avons précédemment souligné.’®® C'est plutét la mobilité
électronique qui est, pour l'instant, relativement faible comparée a sa limite théorique qui est d'environ

500 cm?/V.s pour le MoS;,%° et de 1060 cm?/V.s pour le WS,?*%" qui est le TMDC du groupe VI (c'est-a-
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dire a base de molybdene ou de tungstene) qui présente la mobilité théorique la plus élevée. Le BP

10°,7°4%81% mais avec des

quant a lui présente des rapports Ion/Iore plus faibles, de I'ordre de 10%-
mobilités électroniques plus élevées, allant jusqu’a 5 200 cm?/V.s,'%” ce qui approche la limite théorique
de 20 000 cm?/V.s.2" Dans le cas du graphéne, le facteur limitant, comme explicité précédemment, est le
rapport Ion/Iorr qui dans le meilleur des cas atteint environ 10 tout en conservant des mobilités
élevées.®® 112 Ce rapport Ion/Iorr peut parfois étre augmenté, mais c'est au détriment de la mobilité
électronique, par exemple avec une bicouche de graphéne qui permet d’obtenir un rapport de 102,314
ou encore avec des traitement permettant de créer un gap dans celui-ci, avec lesquels on avoisine 103
pour des mobilités de I'ordre de 1000 cm?/V.s."">'"® La mobilité de hall la plus élevée reportée pour la
bicouche de graphéne s'éléve a 40 000 cm?/V.s,""” mais I'ouverture du gap reportée pour cet échantillon

est de 15 meV, ce qui est nettement inférieur aux spécifications présentées précédemment.

Ainsi, avec ces trois matériaux, il est possible de couvrir une grande gamme de propriétés électroniques,
et ainsi selon le besoin (mobilité élevée, rapport Ion/Iorr élevé, etc...) de sélectionner le matériau

adéquate.
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FIG. 1-10. a) Comparaison des bandes interdites pour différents SC 2D ainsi que pour le graphéne. Les valeurs
des bandes interdites pour les semi-conducteurs classiques ont été incluses a titre de comparaison. En bas
de cette image, les bandes de fréquences correspondant certaines applications ont été affichées pour illustrer
le potentiel de ces matériaux 2D.""® b) Graphique présentant la mobilité des porteurs de charge en fonction
du rapport Ion/Iorr pour le graphéne,’®-'"? la bicouche de graphéne (BLG, en anglais BiLayer Graphene),"'>'"
le BP7:5498-106 at différents TMDC (MoS; monocouche,’# 7786894 MoS, multicouches,’®%° WS,%" et WSe;%2%3).
Des ellipses sont tracées autour des différentes familles de matériaux pour mettre en avant les différences
entre ces différents matériaux. Des lignes en pointillées sont dessinées en haut de chacune de ces ellipses,
ces lignes correspondent aux limites théoriques pour le graphéne (200000 cm?/V.s),> le BP
(20 000 cm?/V.s)?' et le WS; (~10° cm?/V.s)**" qui est le TMDC du groupe VI (a base de molybdéne ou de
tungsténe) avec la limite théorique la plus élevée. Ce graphique reprend le graphique de A. Castellanos-
Gomez."®

Nous avons donc dessiné sous forme de graphiques en toile d'araignée ces différents matériaux
(graphene, BP, MoS;) pour permettre une vision plus globale des propriétés de chacun. Ces graphiques
sont présentés sur la FIG. 1-11, pour plus de clarté, ces graphiques sont représentés en plus grand en
Annexe A.
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FIG. 1-11. Graphiques en toile d’araignée pour le grapheéne, le MoS;, et le BP. Ces graphiques relatent de la
stabilité dans I'air, la taille du gap, le rapport Ionlorr, la mobilité électronique, la fréquence de coupure et la
vitesse de saturation des porteurs de charge. Pour chacun d’entre eux, nous avons essayé de dresser un panel
pour ces propriétés en indiquant des valeurs limites permettant de voir la variabilité de chacun de ces
parameétres. La partie en rouge pour le BP correspond a ce méme matériau avec une couche de passivation

développée au cours

de cette thése
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permettant d’améliorer sa stabilité dans I'air.

Ainsi, nous avons décidé de concentrer cette étude sur les deux matériaux pour lesquels nous avons

dressé cet état de I'art, le MoS; et le BP. Ces deux matériaux étant deux exemples prototypiques des SC

2D, nous souhaitons tout de méme que les procédés développés soient compatibles des autres SC 2D.

D’un point de vue applicatif, le MoS; est aux antipodes du graphene, il présente un rapport Ion/Iorr

nettement plus élevé, mais sa mobilité est relativement faible. Le BP quant a lui permet un compromis
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entre le graphene et le MoS,, il garde un rapport Ion/lorr acceptable, pour une mobilité relativement
élevée.

1.4. Position du probleme et but de la these

Au vu de I'état de l'art de la littérature, les matériaux 2D suscitent un trés grand intérét de la part de
I'industrie de I'électronique RF. On retrouve parmi ces industriels Thales, Samsung,'® GlobalFoundries'?'
ou encore I'IMEC (Interuniversity Microelectronics Centre)'?*'3, qui ont tous communiqué sur ce sujet.

C'est pour cette raison que Thales Research & Technology développe depuis une dizaine d'années un
axe de recherche destiné a maitriser les matériaux 2D de maniére aussi bien scientifique que
technologique afin de les intégrer dans des dispositifs. L'objectif a long terme est de valider le potentiel
de ces matériaux pour des applications a I'échelle du groupe, notamment les télécoms, I'aérospatial et
la défense et sécurité Un premier travail dans ce sens avait été effectué sur le graphéne lors des théses
de S. Mzali (2016) qui consistait a développer des transistors a base de graphéne (GFET) et A. Montanaro
qui consistait a développer des mélangeurs optoélectroniques pour des applications dans le domaine
RF (2018).%4125 Néanmoins, |'absence de gap du matériau est préjudiciable pour les applications RF. La
littérature estime ainsi que, pour des applications de commutation RF, un gap de 360 meV, %
400 meV'? voire 500 meV'? est nécessaire. Il est possible d'ouvrir le gap du graphéne, en utilisant un
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dopage, ou encore des jeux de contrainte.’ Toutefois, les tentatives intéressantes rapportées dans

la littérature demeurent insuffisantes.

Dans cette thése, nous nous intéressons donc aux SC 2D, qui ont a la fois un gap non-nul et une bonne
mobilité électronique. Malgré leurs propriétés trés intéressantes pour les applications RF, leur intégration
dans des dispositifs pose toutefois un certain de nombre de contraintes qu'il convient de lever.

En particulier, un des principaux problemes posés a I'heure actuelle est que les procédés ne sont pas
compatibles de la fabrication grande surface de dispositifs. Ainsi, de maniere générale, les preuves de
principes de composants RF rapportées dans la littérature sont réalisées sur de faibles dimensions
(typiquement de I'ordre de quelques pm?) avec des procédés souvent spécifiques.

Par opposition, le but de cette thése est de développer les procédés technologiques grande surface
nécessaires a I'utilisation des SC 2D dans des dispositifs RF.

Plus spécifiquement, nous avons identifié différents défis technologiques pour lesquels nous souhaitons
proposer une, voire plusieurs solutions. Le premier défi que nous avons choisi d'adresser est I'obtention
de couches minces de SC 2D stables (i.e., protégées de I'environnement) sur des grandes surfaces afin
de s'affranchir des limites de géométries actuelles. Le second défi concerne la caractérisation des
couches 2D obtenues. Le troisieme défi que nous adressons concerne la fabrication de composants pour
lequel nous souhaitons développer des briques technologiques compatibles grande échelle permettant
d'intégrer ces matériaux dans différents composants.

Les résultats seront présentés en Chapitre 4 et Chapitre 5.
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Chapitre 2 Présentation des SC 2D d’intérét

Comme nous l'avons décrit précédemment, pour cette étude, nous souhaitons nous intéresser a des SC
2D présentant a la fois un gap non-nul et une forte mobilité électronique. On s’intéressera pour cela a
deux exemples parmi les plus prototypiques des SC 2D: le MoS; et le phosphore noir (BP),
communément appelé phosphorene sous sa forme 2D. Comme présenté précédemment sur la FIG. 1-2,
la FIG. 1-10 et la FIG. 1-11, ces deux matériaux sont complémentaires et permettent de couvrir une
grande variété de gap, tout en offrant des mobilités intéressantes. Ces deux matériaux vont nous
permettre de développer des technologies de caractérisation et de fabrication qu'on pourra par la suite
appliquer a bon nombre d'autres SC 2D similaires.

Nous allons présenter dans ce chapitre ces deux matériaux. Pour chacun d'eux, i) nous présenterons de
facon succincte leur morphologie et leur propriétés, ii) nous présenterons ensuite les méthodes
permettant de les obtenir sous leur forme 2D, iii) puis nous dresserons une présentation des différentes
techniques permettant de les caractériser et enfin, iv) nous parlerons de leur stabilité dans des conditions
ambiantes ainsi que de leur dégradation.

2.1. Disulfure de molybdéene (MoS;)

Le MoS; fait partie de 'ensemble des TMDC, une famille de matériaux qu'il est possible de décliner sous
la forme 2D dont les propriétés dépendent de leur composition chimique. La formule générale de ces
matériaux est MX,, ou M est un métal de transition (groupe IV a X dans la table de Mendeleiev) et X un
chalcogéne (S, Se ou Te). Parmi ces matériaux, on retrouve des métaux (ex : NbSe,, TaS;, etc.), des semi-
métaux (ex : WTey, TiSe,, etc.) ou encore des semi-conducteurs (ex : MoS,, WS, etc.). Les propriétés de
ces matériaux peuvent étre ajustées en fonction de leur structure cristalline et du nombre de couches
les constituant. Ils peuvent également étre empilés pour former une hétérostructure de van der Waals.

2.1.1. MoS: : du matériau massif au mono-feuillet

Le MoS; dans sa forme massive est un solide noir cristallisé comme présenté sur la FIG. 2-1.a. Sa

monocouche a une épaisseur théorique de 0,615 nm'*?

et est constituée de trois plans atomiques : deux
plans hexagonaux de soufre (S) et un plan intermédiaire de molybdéne (Mo) reliés entre eux par des
liaisons covalentes. Le MoS; peut se présenter sous différents polytypes, comme illustré sur la FIG. 2-1.b,
octahedral (1T et 1T’) et trigonal prismatique (2H et 3R)."3'3 Les polytypes 1T, 1T’ et 3R sont métastables
alors que le polytype 2H est stable, c’'est sous cette forme qu’on trouve généralement le MoS; a I'état

naturel.

Sous sa forme bidimensionnelle, seuls les polytypes 1T, 1T" et 2H sont possibles, le polytype 3R se

différenciant du polytype 2H par un empilement différent des couches. Les polytypes 1T et 1T sont

134,135

métalliques alors que le polytype 2H est semi-conducteur, c'est pourquoi cette thése porte sur le

polytype 2H de ce matériau.
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FIG. 2-1.a) Photo d'un cristal de MoS,."*® b) Représentation schématique des trois polytypes du MoS,.'*

Ce matériau, comme la plupart des SC 2D, présente un intérét particulier car ses propriétés mécaniques,
électroniques ou encore optiques peuvent étre ajustées avec le nombre de couches qui le constituent.”’-
139 Nous présentons dans la suite les propriétés les plus pertinentes en vue des applications

140-143

électroniques hautes fréquences, les références présentent quant a elles des revues exhaustives

des propriétés du MoS..

La FIG. 2-2 présente les variations de différentes propriétés du MoS; en fonction de son épaisseur. On
retrouve dans un premier temps le diagramme de bandes du MoS; (FIG. 2-2.a). Sous sa forme 2D, celui-
ci présente, pour des épaisseurs supérieures a la monocouche, un gap indirecte.® La largeur de ce gap
augmente en diminuant le nombre de feuillets, jusqu’a la limite d’'une monocouche, qui présente un gap
direct de 1,9 eV (contre 1,29 eV pour du MoS; massif). Cette variation s'accompagne d'une modulation
de la mobilité des électrons, *® selon une tendance non-monotone encore sujette a controverse (FIG.
2-2.b), ainsi que du travail de sortie™* (FIG. 2-2.¢).

De plus, elle se traduit par des variations de caractéristiques de composants types RF-FET>3%°:
notamment, leur rapport ON/OFF (rapport entre le courant a I'état passant et a I'état bloquant en

fonctionnement DC, proportionnel a la taille du gap du matériau utilisé™ par la relation Ilﬂ «
OFF
exp (mia T), FIG. 2-2.b), la nature du contact métal-SC 2D ou des fréquences de coupures, en courant (fr)
B

et en puissance (fmax) (FIG. 2-2.d).
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FIG. 2-2.a) Diagrammes de bande calculés pour le MoS; sous sa forme massive et pour quatre, deux et une
monocouche(s) de MoS..'** b) Mobilité et rapport ON/OFF de RF-FETs a base de MoS; en fonction du nombre
de couches.’® c) Variation du travail de sortie pour le MoS; en fonction du nombre de couches qui le constitue
sur différents substrats.'* d) Tableau récapitulatif de la variation de la fréquence de coupure en courant et
en puissance de RF-FET a base de MoS; en fonction du nombre de couches qui constituent le canal. Les
données pour 1 et 3 couches ont été extraites de la référence D. Krasnozhon et al>® et les données
correspondant a des feuillets de 2-7 nm de la référence R. Cheng et a/>®

Pour cette thése, nous avons choisi dans un premier temps de développer des briques technologiques
pour la fabrication de dispositifs utilisant des monocouches. Cependant, ces procédés restent
compatibles des multicouches, permettant de conserver les propriétés modulables offertes par le MoS;
en vue de la fabrication de dispositifs reconfigurables.

2.1.2. Méthodes d’obtention du MoS: sous sa forme 2D

La technique la plus largement utilisée pour obtenir des matériaux sous leur forme 2D est I'exfoliation
mécanique, présentée dans le Chapitre 1. Malgré ses qualités, cette technique présente cependant
certaines limites : c'est une méthode tres fastidieuse, il faut replier plusieurs fois le ruban adhésif sur lui-
méme afin de séparer les couches, et on ne connait a I'avance ni I'emplacement, ni la morphologie, ni la

quantité de feuillets qui sera obtenue.
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FIG. 2-3. Histogramme des surfaces de feuillets monocouches de MoS; obtenus par le biais de I'exfoliation
classique.’*®

Dans le cas du MoS;, la plupart des feuillets sont en général épais, et trés peu des feuillets réellement
2D obtenus sont de dimensions supérieures & 100 um? (FIG. 2-3),*" ce qui a tendance a rendre la
fabrication de dispositifs compliquée.

Des variantes de l'exfoliation mécanique ont ainsi été développées. On trouve notamment des

techniques « Top down » qui utilisent des cristaux massifs, comme I'exfoliation en phase liquide, ™3

146,147,154,155

I'exfoliation assistée a I'or, ou encore la gravure couche par couche.”™®'®" Ces techniques sont

plutdt utilisées en recherche et permettent d’extraire des propriétés de référence de MoS..

Pour des besoins de production sur de grandes surfaces, la communauté s’est rapidement tournée vers
des techniques de croissance/dépdt (« Bottom up »), permettant d'obtenir ce matériau sur des wafers
entiers au détriment de la qualité cristalline du matériau. On peut notamment citer le dépot chimique

en phase vapeur (CVD en anglais Chemical Vapor Deposition), %>’

qui est la technique la plus avancée,
la MBE (en anglais Molecular Beam Epitaxy),'®®'® la sulfuration de films de molybdéne,’”®"2 'ALD (en
anglais Atomic Layer Deposition),'*"™ et la PLD (en anglais Pulsed Laser Deposition)."”>""° La FIG. 2-4
répertorie les types, les tailles typiques de feuillets ainsi que certains avantages et inconvénients pour

ces différentes méthodes, dont nous présentons une vision plus détaillée en Annexe B.

Dans le cadre de cette thése, nous avons pour objectif de développer les briques technologiques autour
du MoS; dans le but d'une intégration de celui-ci dans des applications hyperfréquences. Nous avons
décidé de travailler sur du matériau exfolié, qui est le matériau de référence en termes de propriétés.
Nous nous affranchissons ainsi des étapes de croissance et de transfert du matériau pouvant avoir un
impact sur ces performances.

Précisément, pour obtenir un rendement meilleur qu’en exfoliation mécanique classique, I'approche qui
a retenu notre attention est |'utilisation d'une couche sacrificielle d'or. Elle repose sur le fait que les forces
de liaison entre I'or et le soufre contenu dans MoS;, sont supérieures a la fois aux forces de liaison entre
le soufre et la silice (SiO,) et aux forces de van der Waals entre les couches de MoS,."471%4180 | o MoS; est
ensuite transféré sur un substrat isolant.>> Une variante consiste dailleurs & utiliser directement I'or
comme substitut de ruban adhésif pour venir déposer le MoS; directement sur n‘importe quel

substrat.!4®
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FIG. 2-4. Tableau récapitulatif des différentes méthodes citées pour obtenir du MoS; sous sa forme 2D (liste
non exhaustive), les résultats obtenus en croissance PLD encadrés dans ce tableau correspondent a des
résultats obtenus pendant cette these.
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2.1.3. Vieillissement et dégradation

Bien que nous travaillions sur le matériau de référence, c'est-a-dire avec la meilleure qualité disponible,
d’autres paramétres peuvent affecter ses performances. C'est notamment le cas lorsque le matériau subit
un vieillissement ou une dégradation dues a son environnement. La stabilité des matériaux
bidimensionnels dans des conditions ambiantes est donc un parameétre a maitriser. Sous la forme d'une
monocouche, la dégradation a lieu plus rapidement que dans le cas d'un matériau massif. Les FIG. 2-5.a,
b et c présentent des images réalisées avec un microscope électronique a balayage (SEM en anglais
Scanning Electron Microscopy) du MoS; monocouche au fil du temps. Force est de constater que la
dégradation du MoS; se produit en premier au niveau des bords et des joints de grain. Au bout d'un an,
le matériau n'est plus utilisable pour réaliser des composants électroniques.

Le mécanisme de dégradation se produit de la maniére suivante : des atomes d'oxygéne viennent
substituer les atomes de soufre. En effet, au fil du temps, le rapport Mo/S passe de 1/2 pour |'échantillon
aprés croissance a 1/1,05 aprés un an, en contrepartie, le pourcentage de molybdéene oxydé (liaison Mo-
0) augmente au cours du temps (~14,4% aprés six mois, ~34,8% aprés un an).'®'

FIG. 2-5. Images SEM du MoS;, a) apres croissance, b) aprés 6 mois et c) aprés 1 an, conservé dans une salle
blanche classe 100.'®'

La dégradation du MoS; exfolié est plus lente que celle du matériau issu de la croissance CVD,'®
cependant elle a tout de méme lieu.'® Cela peut s'expliquer par le fait qu'un feuillet exfolié a une plus
faible quantité de défauts (lacunes de soufre, joints de grains, etc...). Sur un feuillet relativement épais
(~60 nm), des « bulles » peuvent apparaitre a la surface du MoS; aprés 240 jours conservé a l'air.’® Ces
bulles correspondent a du Mo oxydé qui, a cause de sa nature hygroscopique, va absorber I'humidité
ambiante et donc gonfler pour former ces « bulles ». Ces « bulles » peuvent atteindre jusqu‘a 60 nm de
hauteur, soit environ I'épaisseur du feuillet.

2.1.4. Caractérisation du MoS:

Comme nous l'avons précisé précédemment, différents parameétres ont un impact sur les caractéristiques
du MoS,. C'est notamment le cas du nombre de couches et I'état de vieillissement/dégradation du
matériau, mais également des contraintes ou du dopage. Ainsi, il est important de pouvoir quantifier ces
paramétres de maniére précise. Pour la caractérisation de matériaux 2D, les outils les plus fréquemment
utilisés sont des outils de caractérisation permettant une analyse non-destructive de ces matériaux, ce
qui exclut les techniques de microscopie électronique. Par exemple, utiliser un SEM, dans lequel un
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faisceau d'électrons va balayer la surface de I'échantillon, peut induire un changement de phase du MoS;
de sa phase 2H vers 1T le rendant ainsi métallique.'®?

Les techniques de caractérisation non destructives les plus utilisées pour I'étude du MoS; sont, la micro-
spectroscopie Raman, la micro-spectroscopie en photoluminescence (PL), la microscopie a force
atomique (AFM en anglais Atomic Force Microscopy) ainsi que la spectrométrie photoélectronique X
(XPS en anglais X-ray Photoelectron Spectroscopy). 1l existe également d'autres techniques de
caractérisation pour une appréciation plus locale, moins fréquemment utilisées, parmi lesquelles on peut
citer la microscopie a effet tunnel (STM en anglais Scanning Tunneling Microscopy) ou encore le SEM
(Scanning Electron Microscopy) et le TEM (7ransmission Electron Microscopy) ; ces autres techniques
sont présentées de maniere succincte en Annexe C.

2.1.4.1. Microscopie a force atomique (AFM)

L'AFM est une technique de microscopie a sonde locale utilisée pour visualiser la topographie de la
surface d’'un échantillon. Pour I'étude des matériaux 2D, on utilise souvent cette technique afin de

184-188

connaitre |'épaisseur, mais aussi la rugosité du matériau.'®'% |a FIG. 2-6.a présente une image

AFM d’un feuillet monocouche de MoS, avec le profil extrait donnant ainsi acces a I'épaisseur du feuillet.

On constate dans un premier temps que I'épaisseur d'une monocouche de MoS; varie en fonction du
matériau sur lequel il est déposé,’® ™" La FIG. 2-6.b présente sous forme de graphique une liste non
exhaustive d'épaisseurs de monocouches mesurées en fonction du substrat. Les résultats obtenus, pour
la plupart, varient autour de 0,8-1 nm voire plus dans certains cas. On constate qu'ils sont toujours
supérieurs a la valeur prédite par la littérature.’® Ceci peut étre expliqué par différentes raisons : tout
d'abord, par la rugosité du substrat,'® par les interactions qui lient le MoS; au substrat, par la présence

d'absorbants a la surface du MoS,,"®

193,194

ou encore par la différence de forces d'attraction substrat-pointe
et MoS;-pointe.

La rugosité est un paramétre qui dépend fortement du substrat.’®® En effet, la rugosité initialement
présente sur le substrat aura une influence directe sur la rugosité de la monocouche de MoS;, comme
le montre la FIG. 2-6.¢c, d et e. La rugosité minimale qui devrait étre obtenue est celle obtenue sur le
matériau massif, or on constate que la rugosité d'un substrat de SiO, ou encore de mica est plus
dispersée que celle du MoS; massif. Ainsi, la rugosité obtenue pour une monocouche de MoS, déposée
sur ces substrats est supérieure a celle du MoS; massif, bien qu’elle soit inférieure a celle du substrat
seul. Que cela soit en termes d'épaisseur mesurée ou de rugosité, le meilleur substrat semble étre le
substrat h-BN. En effet, un tel matériau, de par sa nature en feuillet, préserve la planéité du matériau 2D
déposé a sa surface.'®
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FIG. 2-6.a) Image topographique AFM d'un feuillet de MoS; issu de croissance CVD.'¥ b) Graphique
présentant I'épaisseur d'une monocouche de MoS; en fonction du substrat sur lequel il est déposé. La valeur
théorique donnée est celle prédite par F. Frindt et a/'>? ; les données sur h-BN (en anglais Hexagonal Boron
Nitride), sur FLG (en anglais Few Layers Graphene), sur mica, sur SiO; et sur |'or (Au) ont été extraites par M.
Buscema et al.'®' ; la donnée sur Co/ Al,O; a été extraite de M. Galbiati et a/'®" ; les données sur LAO et STO

ont étés extraites par Li et al'®® c), d) et e) Histogrammes des hauteurs obtenues avec des images

topographiques AFM 100 nm x 100 nm pour des monocouches de MoS; sur c) SiO2, d) mica, e) h-BN comparé
au MoS; massif et au substrat seul. Cette distribution des hauteurs est directement liée a la rugosité.'®®

L'épaisseur étant mesurée, il faut ensuite réaliser des caractérisations supplémentaires, afin de clairement
identifier le nombre de couches, I'état de vieillissement/dégradation mais également le niveau de
dopage et de contrainte présent au sein des feuillets de MoS; obtenus.

2.1.4.2. Micro-spectroscopie Raman a nombre d'onde élevé

La spectroscopie Raman est une technique d'analyse locale, non destructive permettant de mettre en
évidence les vibrations ioniques dans un matériau. Selon un modéle classique simple, les forces
électrostatiques entre les ions adjacents peut étre approximées par des forces de rappel de constante
élastique K, auquel cas les fréquences w des modes de vibrations suivront la tendance suivante :

W ~ K/m 2.1

Avec m la masse réduite du groupe d'ions impliqués. Ainsi, le nombre d'onde d’un mode est dépendant
de la force de rappel impliquée. Dans le cas d'un matériau 2D, on aura donc des modes correspondants
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aux liaisons entre les atomes au sein d'une monocouche (liaisons covalentes ou ioniques) et des modes
correspondant aux forces de liaisons entre les couches (forces de van der Waals). Les liaisons entre les
atomes dans une monocouche correspondant a des forces élevées, ces modes seront dits a nombre
d’'onde élevé. Par opposition, les forces de van der Waals qui relient les monocouches entre elles étant
relativement faibles, les modes correspondants a ces forces seront dits a faible nombre d’onde.

e  Modes de vibration

En spectroscopie Raman, hors résonance et a nombre d'onde élevé (HWN en anglais High Wave
Number), 2 modes de vibration actifs du premier ordre sont utilisés pour caractériser le MoS,. La FIG.
2-7.a illustre ces modes de vibration. Le mode E;, (associé au mode E’ pour un nombre de couches
impair avec des symétries différentes)’®’ est un mode correspondant a la vibration dans le plan des
atomes de soufre en opposition de phase avec les atomes de molybdene. Le mode 4, 4 (associé au mode
A’; pour un nombre de couches impair avec des symétries différentes)’®” est un mode correspondant
aux vibrations hors plan des atomes de soufre.

o Effet du nombre de couches

Contrairement au graphéne,'® les rapports d'intensités de ces modes en fonction du nombre de couches
constituant un feuillet ne seront pas utilisables pour déterminer le nombre de couches.'®® En effet, les
variations d'intensité observées en fonction du nombre de couches ne sont pas uniformes méme sur
une région de méme épaisseur. Cela peut s'expliquer par différentes raisons parmi lesquelles la stabilité
de l'intensité du laser, la présence ou non d’adsorbat en surface de I'échantillon, etc...

Afin d'identifier le nombre de couches constituant un feuillet, on utilise les décalages Raman de ces deux
modes de vibrations.™® La FIG. 2-7.b montre les spectres Raman obtenus pour du MoS; constitué de 1
a 6 monocouches ainsi que le spectre pour le matériau massif. Les décalages Raman pour ces modes
varient de facon monotone en fonction du nombre de couches avec un niveau de dopage et de
contrainte constant. Lorsque I'épaisseur diminue de 6 a 1 monocouche, le décalage Raman pour le mode
E3,, w(Ezlg), augmente, passant d’environ 382 cm™ & 385 cm™ et par opposition, le décalage Raman
pour le mode 4,,, (o(Alg) diminue, passant d'environ 407 cm™ & 403 cm™". Ces décalages Raman sont
amenés a étre légérement modifiés en fonction de la longueur d’onde du laser incident.'® Dans le cadre
de cette étude, nous sommes équipés d'un laser dont la longueur d'onde est de 514,5 nm, et les résultats
présentés ici correspondent a des spectres Raman obtenus a cette méme longueur d'onde.

Ainsi, si on considéere que le MoS; n'est pas dégradé, a dopage et contrainte constants, la différence de
nombre d'onde entre ces deux modes, Aw = w(4;,) — w(E3,), permet de déterminer précisément le
nombre de couches qui constituent un feuillet comme illustré sur la FIG. 2-7.c. Cette technique est tres
efficace pour identifier le nombre de couches constituant un feuillet de 1 a 4 couches ;"% au-dela de 5
couches, il devient trés compliqué de distinguer la variation de ces décalages Raman. Cet écart entre les
nombres d’onde varie d’environ 18 cm’ pour une monocouche, 21 cm™! pour une bicouche, 23 cm™’

pour une tricouche, 24 cm™ pour quatre couches et environ 25 cm™ pour 5 monocouches et plus.
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FIG. 2-7.a) Illustration schématique des modes de vibrations visibles aux Raman pour les modes dans le plan
(E3,) et hors du plan (4,,) pour le MoS;. Le ressort rouge symbolise la liaison de vdW inter-couches. b)

Spectres Raman du MoS; et c) écart fréquentiel Aw = w(4,,) — w(E3,) en fonction du nombre de couches
constituant un feuillet."*’ Le nombre de couches a été déterminé indépendamment par AFM.

o FEffet de I'état de contrainte et du dopage

Outre le nombre de couches, la spectroscopie Raman est aussi une technique qui permet, de maniere
indirecte, d'obtenir des informations concernant la contrainte ainsi que le dopage présent au sein d'un
feuillet de Mo0S,."8200204 Ajnsi une contrainte en tension appliquée sur le matériau induira une
diminution des décalages Raman pour les modes E;, et A;, et par opposition, une contrainte en
compression augmentera les décalages Raman de ces modes de vibrations. Quant au dopage, il affecte
principalement le mode de vibration A;, et trés peu le mode Ej,. Un dopage de type « n » entrainera
une diminution de la fréquence correspondant au mode 4,, (et dans une moindre mesure du mode
E3,), tandis qu'un dopage de type « p » entrainera une augmentation de la fréquence de ces modes.
Ces variations permettent donc une vision qualitative de I'état de contrainte et de dopage présent dans
le matériau, ce qui permet notamment de voir comment un procédé de fabrication impactera les
caractéristiques de celui-ci. Une vision plus détaillée, ainsi que des détails sur les expériences menant
vers ces résultats sont présentés en Annexe D.

o Effet de la dégradation/du vieillissement

La spectroscopie Raman permet aussi de déterminer une quantité de défauts a partir d'une mesure de
la distance entre deux défauts dans le MoS,, comme démontré par S. Mignuzzi et a/*® Les défauts
induisent de nouveaux modes Raman, listés sur la FIG. 2-8.a. Un de ces modes en particulier est utilisé
pour quantifier la distance entre deux défauts dans le MoS; : le mode LA(M). La FIG. 2-8.b présente les
spectres Raman pour une monocouche de MoS; avec différentes distances inter-défauts (Lp), qui est
déterminée a partir de la densité de défauts induite par I'expérimentation (o en cm™2) comme suit : L =

\/i;. Comme on peut le constater, plus la distance séparant deux défauts est courte, plus ce mode est

intense par rapport aux modes E;, et A;;,. On constate aussi sur la FIG. 2-8.c que les fréquences
correspondant aux modes E;, et A, varient légerement avec la distance inter-défauts, néanmoins cette
variation n'est significative que pour des distances inter-défauts inférieures a 3 nm. La donnée
intéressante concerne le rapport d'intensité entre le mode LA(M) et les modes E;, et A;, présenté sur
la FIG. 2-8.d. En effet, grace a ces rapports d'intensité, il est possible d'identifier la distance inter défauts
jusqu’a environ 10 nm.
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FIG. 2-8.a) Tableau présentant les différents modes Raman activés par la présence de défauts et leurs
assignement respectifs. b) Spectres Raman pour une monocouche de MoS; avec différentes quantités de
défauts (Lo : Longueur inter-Défauts) déterminées par grace a la densité de défauts induite volontairement.
Le mode LA(M) relatant de la quantité de défauts présent dans le MoS; est entouré en rouge sur cette image.
c) Décalages Raman des modes E%y et 4,, en fonction de la longueur entre les défauts. d) Ratios d’intensité

du mode LA(M) par rapport aux modes E%g et A,, en fonction de la distance entre les défauts.”>

Une distance inter-défauts de 10 nm correspond a une densité de défauts moyennée sur la surface sur
laquelle la spectroscopie Raman est réalisée de 10'> cm™. Pour un spot laser de diamétre de 1 um, cette
surface correspond a environ 0,8 um? Cette méthode ne permet donc pas d'évaluer des défauts
ponctuels tels que des vacances de soufre, mais des quantités de défauts relativement grandes, c'est-a-
dire au minimum a 8000 défauts sur cette surface pour 18,5 millions d’atomes de soufre.

La quantité de défauts, lorsqu’elle est relativement élevée (Lp < 3nm, o > 10" cm™) induit une
augmentation légére de I'écart entre les modes E;, et A;,. Le vieillissement quant a lui a la tendance
inverse.'® La fréquence correspondant au mode E3, semble augmenter tandis que celle correspondant

au mode A, , semble diminuer au cours du vieillissement.

Il est donc difficile de faire la différence entre I'effet d'une variation du nombre de couches, du dopage,
de contraintes, du vieillissement et de la dégradation dans I'écart entre ces modes. Il est donc intéressant
d'utiliser les modes a faible nombre d’onde en complément des modes HWN pour avoir une idée plus
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précise sur ces différents parametres. Bien que peu discutés dans la littérature, les modes faible nombre
d’onde sont, a priori sensibles a la contrainte, au dopage et a la dégradation du matériau.

2.1.4.3. Micro-spectroscopie Raman a faible nombre d’onde

La spectroscopie Raman HWN permet une identification du nombre de couches constituant un feuillet
si celui-ci est inférieur a 5. Cependant, les variations pour les modes de vibration HWN du MoS; lorsque
le nombre de couches augmente au-dela de 5 sont trop faibles pour permettre une identification précise
de celui-ci. En complément de la spectroscopie Raman HWN, il est intéressant d'utiliser la spectroscopie
Raman a faible nombre d’'onde (LWN en anglais Low Wave Number), correspondant aux modes de
vibrations des ions d'une couche en opposition de phase avec les ions d'une couche adjacente.

La FIG. 2-9.a présente les modes de vibrations LWN correspondant au MoS,. A faible nombre d'onde, il
sera donc possible d'observer le mode EZ,, dit « shear mode »* (ST mode), qui correspond a la vibration
dans le plan d'un feuillet par rapport aux feuillets voisins. Il sera aussi possible d’observer un mode de
compression/respiration dit « compression mode » ou « breathing mode » % (B1 mode) qui correspond
a la vibration hors du plan d'une couche par rapport aux couches voisines. Il est important de noter que
pour une monocouche, ces modes n’existent pas car cette monocouche unique ne peut pas vibrer par
rapport a d'autres monocouches. De plus, ces modes de vibrations sont typiquement moins intenses
que les modes HWN?%" ce qui implique que l'acquisition de spectres sera plus longue.

Les modes S et B vont étre grandement affectés par le nombre de couches qui constituent un feuillet.?%’
Méme si la littérature discute peu de ce sujet, les modes LWN sont, a priori sensibles a la contrainte, au
dopage et a la dégradation du matériau, méme si nous considérons ici un matériau non dégradé avec
des niveaux de dopage et de contrainte constants. La FIG. 2-9.b montre les spectres Raman LWN de
feuillets de MoS; pour différents nombres de couches. Le mode S1 verra ainsi sa fréquence augmenter
lorsque le nombre de couches constituant un feuillet augmente. A l'inverse, le mode B1 verra sa
fréquence diminuer avec I'augmentation du nombre de couches. De cette fagon, il est possible
d'identifier le nombre de couches relativement facilement jusqu'a 7 couches.’®?% On trouve dans la

208 yoire méme 19 couches®®®

littérature des spectres présentant jusqu'a 12 couches, cependant
I'identification précise du nombre de couches nécessite une caractérisation croisée avec la
photoluminescence et la microscopie a force atomique. On constate aussi que des modes S2 et B2

apparaissent, avec des intensités beaucoup plus faibles, ce qui rend leur observation plus compliquée.
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FIG. 2-9.a) Schémas des différents modes de vibrations actifs au Raman présents dans le MoS,.2%’ b) Spectres
Raman LWN du MoS; pour 1 a 12 couches, les « shear modes » sont dénotés S, et les « breathing modes »
sont dénotés B,.>%

2.1.4.4. Micro-spectroscopie en photoluminescence (PL)

La photoluminescence (PL) est une technique de spectroscopie, utilisée notamment pour les semi-
conducteurs, qui permet de mesurer la taille ainsi que la nature (directe ou indirecte) du gap. Il est
intéressant d'utiliser cette technique pour des SC 2D, notamment pour estimer des rapports Ion/Iorr via

. , , ;s 1 E
la relation présentée précédemment : —2% eXp( 2 )
IoFF mkpT

o Effet du nombre de couches

Dans les cas ou le gap est directe, I'intensité d'un signal de PL sera nettement supérieure par rapport
aux cas oU ce gap est indirecte.® Ainsi, on pourra facilement distinguer une monocouche (gap directe)
des feuillets constitués de deux couches ou plus (gap indirecte) grace a l'intensité du signal de PL comme
I'illustre la FIG. 2-10.a. De plus, la PL permet notamment de connaitre, en plus de sa nature, la taille du
gap présente dans le matériau. Celle-ci diminue pour un nombre de couches croissant comme on peut
le voir sur les FIG. 2-10.b et c.
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FIG. 2-10.a) Spectre PL pour une mono- et une bicouche de MoS;. Encart : Rendement quantique de la
photoluminescence en fonction du nombre de couches constituant un feuillet de MoS.. b) Spectres PL
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normalisés par l'intensité du pic a environ 1,9 eV pour 1 a 6 couches de MoS.. c) Energie du plus pic de PL
de plus basse énergie, correspondant au gap, dans le MoS; en fonction du nombre de couches (la ligne en
pointillés donne la valeur du gap indirect pour le matériau massif).®

e Fffet de I'état de contrainte et du dopage

Comme pour la spectroscopie Raman, la PL est aussi affectée par la contrainte et le dopage présent dans
le matériau.188200-203209 | ‘anplication d'une contrainte en compression (respectivement en tension)
augmente (resp. diminue) la taille du gap. En PL, cela se traduit de la maniére suivante : une contrainte
biaxiale en compression (resp. en tension) entraine une augmentation (resp. une diminution) de I'énergie
et de l'intensité du signal obtenu. Le dopage aura aussi une influence sur la PL du MoS,. Un dopage de
type n (resp. p) induira une diminution (resp. une augmentation) de la taille du gap. Ceci implique donc
une diminution de I'énergie et de I'intensité du signal obtenu en PL. Une vision plus détaillée, ainsi que
des détails sur les expériences menant vers ces résultats sont présentés en Annexe D.

o [Effet de la dégradation/du vieillissement

La dégradation du MoS; entrainera une modification du spectre de PL. En effet, il a été constaté que
lorsqu'une faible quantité de défauts est induite dans le matériau, le signal obtenu en PL semble
augmenter,?'® comme le montre la FIG. 2-11.a. Cette augmentation est & priori due a un niveau de
dopage, entrainé par les conditions ambiantes, qui augmente. Si cette quantité de défauts est amenée

211 comme le montre le graphique de la FIG.

a augmenter encore plus, l'intensité va finalement diminuer
2-11.b, car la quantité de matériau va diminuer. Cette différence observée dans le spectre PL reste
qualitative, et aucune étude ne donne de données quantitatives quant a la variation du spectre de PL en

fonction de la quantité de défauts. Dans le cas du vieillissement, on retrouve également cette

tendance.'®’
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FIG. 2-11.a) Spectres PL d’'une monocouche de MoS:; irradiée avec différents temps d’irradiation d’un plasma
d’oxygéne. L'encart montre la variation d’intensité en fonction du temps d’irradiation.?’® b) Intensité du
signal de PL d’'une monocouche de MoS:; traité avec des recuits a I'air en fonction du temps de recuit pour
différentes températures de recuit.’'

2.1.4.5. Conclusion

Nous avons ainsi répertorié les techniques d'intérét pour ce manuscrit. Une discussion concernant les
techniques non exploitées dans cette étude est donnée en Annexe C. Nous avons ainsi dressé un tableau
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récapitulatif des techniques citées dans cette parties ainsi que les caractéristiques sur lesquelles elles
rendent compte (FIG. 2-12).

Ces 5 méthodes de caractérisation sont complémentaires les unes des autres, et elles permettent de
dresser un panel relativement complet des propriétés d'intérét quant a la réalisation de dispositifs
électroniques. Il est donc important de les utiliser toutes les unes en complément des autres pour bien
appréhender le matériau avant la réalisation d'un dispositif.
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FIG. 2-12. Tableau récapitulatif des différentes techniques de caractérisation citées pour caractériser le MoS:
ainsi que ce qu’elles permettent de déterminer (liste non exhaustive).

2.2. Phosphore noir

2.2.1. BP : du matériau massif au mono-feuillet

e Structure du BP

Le phosphore noir (BP en anglais Black Phosphorus) est une variété allotropique du phosphore qui se
présente, dans sa forme massive, comme un solide noir cristallisé (FIG. 2-13.a). Il posseéde une structure
orthorhombique (FIG. 2-13.b), avec une structure hexagonale vue de dessus (FIG. 2-13.d), comme le
graphéne, a la différence que les atomes de phosphore dans une couche ne sont pas organisés de facon
planaire (FIG. 2-13.c).%82"2 L'espacement entre deux couches étant de 0.53 nm, I'épaisseur d'une

monocouche devrait s'approcher de cette valeur.?'
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FIG. 2-13.a) Photo d'un cristal de BP.'*® b) Structure atomique du BP multicouches. c) Structure atomique
d’une monocouche de phosphorene vue de c6té. d) Structure atomique d’'une monocouche de phosphore
noir vue du dessus.?"?

e  Propriétés ajustables

Comme le MoS; et bon nombre de SC 2D, le diagramme de bande du BP dépend du nombre de couches
qui constitue un feuillet. La FIG. 2-14.a présente les structures de bandes calculées pour une mono-, bi-
et tricouche de BP ainsi que pour le BP massif. Contrairement au MoS;, la nature de ce gap est toujours
directe, et seule la taille du gap est affectée par le nombre de couches (0,3 eV pour le matériau massif
et différentes valeurs comprises entre 1,3 et 2 eV selon les différentes expériences menées pour la
monocouche).”?8214217 De méme que pour les TMDC, cette variation de la taille du gap implique une
variation du rapport ON/OFF de FETs (FIG. 2-14.b) qui diminue avec I'épaisseur du BP, de ~ 5 x 10° pour
2 nm de BP,%2%2 jusqu'a des valeurs inférieures & 10* pour des épaisseurs supérieures a 10 nm.'®

Le troisieme paramétre qui nous intéresse pour cette étude est la mobilité des porteurs de charge. Le
BP posséde la particularité d'étre ambipolaire, avec des caractéristiques de transport dominées par les
trous contrairement au MoS,.2'8%" La FIG. 2-14.b présente la mobilité a effet de champs du BP en
fonction de I'épaisseur. Contrairement au rapport ON/OFF, la mobilité augmente avec |'épaisseur de BP
pour des épaisseurs inférieures & 10 nm. Ainsi, la mobilité des trous sera d'environ 50 cm?/V.s pour 2
nm, 205 cm?/V.s pour 5 nm,?'2 et 1000 cm?/V.s pour 10 nm,%® et semble rester dans cette gamme pour
des épaisseurs supérieures a 10 nm.'% ¢

La FIG. 2-14.c montre le travail de sortie du BP en fonction du nombre de couches avec différentes
méthodes de simulation. Quelle que soit la méthode utilisée, la tendance montre que le travail de sortie
du phosphore diminue lorsque le nombre de couches de BP augmente.??° Enfin, la FIG. 2-14.d présente,
pour différentes études, la fréquence de coupure en puissance en fonction de la fréquence de coupure
en courant de transistors RF. De méme que pour le MoS,, lorsque I'épaisseur de BP augmente, ces

fréquences semblent augmenter bien que d'autres facteurs affectent ces fréquences.>*>7-¢1

¢ A titre de comparaison, les TMDCs affichent des valeurs expérimentales allant jusqu'a ~250 cm?/V.s
(WSe,)?” et une valeur théorique de I'ordre de 10°-10* cm?/V.s (WS,),%% tandis que la mobilité des trous
dans le silicium s'éléve a 505 cm?/V.s.>* La valeur expérimentale de 1000 cm?/V.s obtenue pour 10 nm
de BP est donc déja tres élevée ; de plus ce sont des résultats exploratoires et on prédit des valeurs
encore plus élevées pour I'avenir allant jusqu’a 20 000 cm?/V.s.?!
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FIG. 2-14.a) Structure de bande du phosphore noir calculée pour une monocouche, bicouche, tricouche et le
matériau massif.” b) Mobilité a effet de champs (cercles ouverts noirs pour mesure 4-pointes et rouges pour
mesure 2-pointes) et modulation du courant dans le drain correspondant au rapport ON/OFF (triangles bleus
pleins) en fonction de I'épaisseur du phosphore noir.'” c) Travail de sortie du BP, en fonction du nombre de
couches qui le constitue, issu de différentes simulations.?’’ d) Graphique présentant la fréquence de coupure
en puissance (fmax) en fonction de la fréquence de coupure en courant (fr). L'encart montre la racine du
produit de ces fréquences en fonction du nombre de couches qui constituent un feuillet. Les données sont
issues des publications suivantes, H. Luo et al.,°>® H. Wang et al.,>* T. Li et al,>° W. Zhu et al.*®° et C. Li et al.*'
Le graphique est inspiré du graphique présenté dans.®'

e Anisotropie

Le BP posséde la particularité d'étre un matériau anisotrope dans le plan. Il existe dans ce matériau 2
directions cristallographiques principales : armchair (souvent définie comme x) et zigzag (souvent définie
comme y), qui présenteront des propriétés différentes.®212214221 | ‘grientation de ce matériau dans un
dispositif est donc a prendre en considération. La FIG. 2-15.a présente un dispositif électronique
permettant de quantifier I'intensité du courant en fonction de I'orientation du BP et les FIG. 2-15.b et c
présentent les mesures de courant et de transconductance pour différentes orientations de BP. Ceci
illustre bien I'effet de I'orientation du BP sur le transport électronique, le courant sera plus élevé si le
transport électronique a lieu le long de I'axe x, ce qui aura aussi un effet sur le rapport ON/OFF. La
mobilité en sera de méme affectée, il a été constaté sur un feuillet de 15 nm de BP une mobilité

électronique d'environ 650 cm?/V.s selon l'axe y et 1000 cm?/V.s selon I'axe x.2'
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FIG. 2-15.a) Dispositif permettant de mesurer le transport électronique en fonction de I'orientation du BP.
b) Mesure du courant et de la transconductance pour 10 nm de BP en fonction de I'orientation du BP. L'angle
correspond au dispositif et non a I'angle selon un repére (x,y) du cristal de BP.%® ¢) Conductance DC du BP
(cercles pleins) et extinction infrarouge relative (carrés ouverts) a 2700 cm' résolues en angle.?'?

2.2.2. Méthode d’'obtention du phosphore noir

De méme que pour le MoS:; et le graphéne, I'exfoliation mécanique est souvent utilisée pour obtenir le
phosphore noir sous sa forme 2D.7>458-61100212213220 por gviter que le matériau ne se dégrade (voir
partie 2.2.3), I'exfoliation est ainsi réalisée dans I'obscurité ou dans une atmospheére inerte, comme par
exemple dans une boite a gants.'19222-224 Cependant, cette technique donne des rendements trés faibles
en termes de surface et peu exploitables en termes d'épaisseurs.?'®%% Pour expliquer cette tendance, on
compare les constantes de force par unité de volume reliant les couches entre elles pour le graphéne, le
MoS; et le phosphore noir (FIG. 2-16.a). Bien que le BP soit décrit comme un matériau constitué de
couches empilées et reliées par des forces de Van der Waals, ces forces sont environ 10 (resp. 4) fois
plus élevées pour le phosphore noir que pour le graphéne (resp. MoS;).207226-228

Certaines équipes ont proposé des solutions pour obtenir de meilleurs résultats. La FIG. 2-16.b présente
une technique d’exfoliation consistant a remplacer le scotch par du polydiméthylsiloxane (PDMS) (en 2
étapes). Grace a cette technique, A. Favron et a/?*® ont pu décliner le phosphore noir en mono- et
bicouches de dimensions encore relativement faibles (< 1 uym). La FIG. 2-16.c présente une technique

/22> Cette technique consiste a réaliser

d’exfoliation assistée par un métal développée par L. Guan et a
I'exfoliation classique sur un substrat d'or ou d'argent. Ces substrats semblent appropriés pour améliorer
I'adhérence du phosphore noir sur leur surface, par rapport au SiO,. Une fois ces feuillets de phosphore
noir obtenus, il faut tout de méme les transférer sur un substrat compatible des applications
électroniques. Un tel transfert reste compliqué a réaliser car il implique de graver le métal, et dans le cas
de l'or, il faut donc exposer le phosphore noir a une solution de KI/I, diluée dans de I'eau. La FIG. 2-16.d
montre des images optiques pour un échantillon issu de I'exfoliation classique et un échantillon issu de
I'exfoliation assistée a I'or. Les feuillets obtenus par le biais de I'exfoliation assistée a I'or semblent plus
fins et plus nombreux. La FIG. 2-16.e montre une étude statistique comparant les deux techniques,

I'exfoliation assistée a I'or donne des surfaces environ 100 fois supérieures a I'exfoliation classique.
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FIG. 2-16.a) Tableau récapitulatif des constantes de force entre les monocouches par unité de volume pour
différents matériaux 2D.2%226227 b) Exfoliation spécifique du phosphore noir. Etape 1 : exfoliation classique
sur un tampon de PDMS. Etape 2 : les feuillets obtenus sont ensuite reportés sur un second tampon de PDMS
semi-sphérique. Etape 3 : le tampon est déroulé sur le substrat cible (SiO./Si) avec une vitesse estimée a
0.1 cm/s.??® ¢) Illustration d'un procédé d’exfoliation assisté a I'or pour le phosphore noir. d) Images
optiques, a gauche d’un feuillet obtenu I'exfoliation classique, a droite d'un feuillet obtenu par I'exfoliation
assisté a I'or. e) Comparaison des surfaces des feuillets obtenus avec I'exfoliation assisté a I'or (5 échantillons)

par rapport a I'exfoliation classique (5 échantillons).’?®

De méme que pour le MoS,, d'autres techniques sont développées a I'heure actuelle pour la synthese
du BP en 2D. On retrouve I'exfoliation en phase liquide??°>3 et la gravure couche par couche de matériau
relativement épais.>*>*3" Concernant des techniques plus adaptées a I'industrie, on retrouve également
la MBE,?*%2%9 |a PLD,?* |'évaporation de phosphore rouge qui est par la suite transformé en BP,*#1%4? et
la CVDY23 La FIG. 2-17 répertorie les avantages et inconvénients pour ces différentes méthodes, Une

vision plus détaillée est donnée en Annexe B.

4 Des études théoriques prédisent pour la croissance/dépdt que certains substrats sont plus propices a
la croissance de BP, néanmoins la tendance principale de ces études montre qu'il est plus probable
d'obtenir du phosphore bleu (bP), comme c'est le cas en MBE 342734
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FIG. 2-17. Tableau récapitulatif des différentes méthodes citées pour obtenir du BP sous sa forme 2D (liste

non exhaustive).

2.2.3. Vieillissement et dégradation

Par rapport au MoS,, le BP se dégrade beaucoup plus rapidement dans des conditions ambiantes. La

FIG. 2-18.a montre une image AFM d'un feuillet de BP juste apres exfoliation : a la surface de ce feuillet,

des bulles, correspondant a du phosphore oxydé (P.O,) avant qu'il ne se transforme en acide

phosphorique (H3POu), sont apparentes dés cette étape, ce qui signifie que le BP a déja commencé a se

dégrader. Sur la FIG. 2-18.b, présentant ce méme feuillet quelques jours apres, on peut voir que le feuillet

a totalement disparu, laissant un résidu épais en forme de gouttelette. Lors de la dégradation, un feuillet

de BP peut atteindre plus de 200% de son volume initial,*** ce qui peut s'expliquer par le fait que c'est

un matériau hydrophile’ et qu'il condense I'humidité ambiante a sa surface.
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FIG. 2-18. a) Image AFM d'un feuillet exfolié de BP juste aprés exfoliation. b) Image AFM d’un feuillet de BP
aprés avoir été conservé quelques jours dans des conditions ambiantes.?%>

Plus I'échantillon est fin, plus la dégradation se fait rapidement.??* Par exemple, comme on peut le voir
sur la FIG. 2-19.a et b, la région la plus fine du feuillet (dénotée (1)) a totalement disparu apres
20 secondes dans l'air. Pour des feuillets plus épais (> 20 couches), la dégradation se fait de facon plus
progressive, et des bulles de P,O, se forment localement, avant de réagir avec I'humidité ambiante pour
donner, aprés quelques jours, de I'acide phosphorique. De plus méme lorsque la dégradation ne semble
pas avoir commencé d'un pont de vue morphologique, les propriétés électroniques du matériau sont
déja impactées par cette dégradation.?*

0.5 um

0.5um

FIG. 2-19. Evolution de la photo-oxydation du BP dans des conditions ambiantes. a-b) Images TEM d'un
feuillet de BP, a) juste apreés I'exfoliation et b) 20 secondes aprés exposition dans I'air.??>

Une étude menée par A. Favron et a/*** a mis en évidence le fait que la dégradation du BP est induite
par la présence simultanée de 3 facteurs : I'oxygéne, I'eau et la lumiere. La présence de ces trois facteurs
est primordiale pour la dégradation du BP ; il suffit d’en supprimer un pour ralentir fortement la vitesse
de dégradation et si on en supprime deux, la dégradation ne semble plus avoir lieu. Le BP étant tres
hydrophile, il est tout de méme préférable de s'affranchir de I'eau (ou I’humidité ambiante) pour éviter
tout impact d'un résidu d’eau sur ce matériau.

2.2.4. Caractérisation du phosphore noir

De méme que pour le MoS,, les outils de caractérisation les plus fréquemment utilisés sont la micro-
spectroscopie Raman, la PL et 'AFM.
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2.2.4.1. Microscopie a force atomique (AFM)

De maniere similaire au MoS;, I'AFM est un bon moyen d'estimer le nombre de couches constituant un
feuillet de BP, en ramenant I'épaisseur mesurée a I'épaisseur d'une monocouche. On constate que plus
le feuillet est fin, plus I'incertitude quant a son épaisseur est grande. Par exemple, A. Favron et a/?*® ont
mesuré une premiere monocouche d'une épaisseur de 1,1 nm et une seconde d’une épaisseur de 0,8 nm.
H. Liu et a/*® ont quant & eux mesuré une épaisseur de 0,85 nm comme le montre la FIG. 2-20.a, pour
une épaisseur théorique de 0,53 nm. Dans le cas de la bicouche, I'épaisseur mesurée par A. Favron et
al?®® est de 1,4 nm, tandis que celle mesurée par F. Xia et a/*'? et A. Castellanos-Gomez et al’ sont
respectivement de 1,2 nm et 1,6 nm, comme le montre la FIG. 2-20.b et c. De méme que pour le MoS,,
les principaux facteurs d'incertitude sont liés aux interactions entre la monocouche inférieure d'un
feuillet de BP avec le substrat ou de la monocouche supérieure avec ce qui se trouve au-dessus
(passivation, adsorbat, etc...). Ainsi, plus il y a de monocouches moins ces incertitudes seront répercutées
sur I'épaisseur d'un feuillet dans sa totalité.

FIG. 2-20. a) Image AFM d'une monocouche de BP.?® b) A gauche, une image AFM de feuillets de BP de
différentes épaisseurs (la barre d’échelle en blanc représente 1 pm), a droite, les profils correspondant aux
différents traits présents sur I'image de gauche avec une approximation des épaisseurs extraites.>’* c) Image
AFM d’un feuillet de BP d’épaisseur d’environ 1,6 nm.’

2.2.4.2. Micro-spectroscopie Raman a nombre d'onde élevé
e  Modes de vibration et détermination du nombre de couches

En spectroscopie Raman HWN hors résonance, 3 modes de vibration actifs du premier ordre sont visibles
pour le BP, ils sont présentés sur la FIG. 2-21.a. Ces modes, nommés Ay, B,, et AZ, se situent
approximativement a 362,1 cm™, 439,5 cm™ et 467,7 cm™'’ La FIG. 2-21.b présente les spectres Raman
pour du BP exfolié de différentes épaisseurs. Contrairement au cas du MoS,, les nombre d'ondes
correspondant & ces modes ne varient que trés peu en (~0,5 cm™) fonction de I'épaisseur d'un feuillet,
et ne sont donc pas suffisants pour déterminer avec précision le nombre de couches. La technique
préconisée par A; Castellanos-Gomez et al’ pour déterminer I'épaisseur d'un feuillet de BP est
I'utilisation du ratio d'intensité entre le mode Ay et le mode correspondant au silicium comme le montre
la FIG. 2-21.c.
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FIG. 2-21. Spectroscopie Raman de feuillets de BP exfolié. a) Schéma des trois modes de vibration actifs au
Raman pour le BP. b) Spectres Raman pour des feuillets de BP de différentes épaisseurs obtenus avec un
laser a 514 nm (le mode situé autour de 520,5 correspond au substrat de silicium). c) Ratio d’intensité entre
le mode A} et le mode de vibration correspondant au silicium en fonction de I'épaisseur de BP.’

Cette méthode présente tout de méme certaines limites, tout d‘abord elle implique I'utilisation d'un
substrat de silicium. Aussi, le silicium étant un matériau anisotrope, l'intensité du mode présent a
520,5 cm™ variera en fonction de |'orientation cristalline du substrat avec une polarisation linéaire pour
le laser. Enfin, le BP est aussi un matériau anisotrope, ainsi, avec une polarisation linéaire pour le laser,
I'intensité des modes de vibration propres au BP varient aussi en fonction de I'orientation cristalline du
BP, de la longueur d'onde du laser utilisé, mais aussi de I'épaisseur du feuillet de BP.2*® Sans connaitre
I'orientation du BP par rapport a celle du silicium, il est relativement compliqué de se fier uniquement
au rapport entre les intensités d'un mode de vibration propre au BP et un mode de vibration propre au
silicium...

e Anisotropie et détermination des angles cristallographiques

Bien qu’elle complique I'estimation du nombre de couches, cette anisotropie dans le spectre Raman
permet néanmoins de déterminer les directions cristallographiques d'un feuillet de BP. La FIG. 2-22
présente ainsi les variations d'intensités des modes Raman pour des feuillets de BP de différentes
épaisseurs (5 nm, 65 nm, 70 nm et 90 nm) et deux longueurs d'onde différentes. On constate tout
d'abord qu'avec un laser de longueur d'onde de 441,6 nm, I'épaisseur ne semble pas affecter
significativement les diagrammes Raman, ce qui n'est pas le cas des modes Ag, et A7 a 514 nm.

Néanmoins pour des épaisseurs inférieurs & 30 nm, ces variations ne semblent pas trés importantes.2*®

Aussi, en combinant des mesures avec un axe d'analyseur paralléle et perpendiculaire a la polarisation
incidente, il est possible de déterminer avec plus de précision les directions cristallographiques d'un
feuillet de BP.?** Ainsi, a I'aide d'un modéle mathématique défini par H. B. Ribeiro et a/**’ permettant de
fitter I'intensité des différents modes en fonction de I'angle, il est relativement facile de déterminer les
axes cristallographiques d'un feuillet de BP. Pour cela ils ont utilisé les tenseurs Raman des modes de
type A, et du mode B, :

|a|ei¢a

Tenseur Raman pour les modes de type Ay : |b|ei®p

2.2)

|C|ei¢c
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Ifle'®s
Tenseur Raman pour les modes de type B, ,: . . . (2.3)
|fle'®r

Dans un cristal présentant de I'absorption, les éléments de susceptibilité des tenseurs sont complexes.
En considérant les directions des polarisations incidente (&) et diffusée (&), |'efficacité Raman est donnée

comme suit :
Sk « |&;.R¥.&,|? 2.4)

Ensuite, pour une expérimentation dans laquelle la spectroscopie Raman est réalisée en tournant
I'échantillon, avec une polarisation incidente et un analyseur fixe, les directions des polarisations
incidente (&) et diffusée (&) peuvent étre exprimés en fonction de leur angle par rapport a l'axe
cristallographique armchair comme suit, pour une configuration parallele :

& =8, =1(cos8 0 sinb) (2.5)

Et pour une configuration perpendiculaire on aura :
& = (cosd 0 sinb) (2.6)
é; = (—sin® 0 cosh) (2.7)

Ainsi, en reprenant I'équation de I'efficacité Raman on obtient :

Szg = (Ja] cos? 8 + |c| cos ¢y sin? 8)? + c? sin* O sin? ¢, (2.8)
ng = [(Ja] = |c| cos ¢g)? + |c|? sin? p,.] sin? 8 cos? @ 2.9)
$779 = (If] sin 26)? (2.10)

7% = (If| cos 26)> (2.11)

Pour ces équations, S/’ﬂ (resp. S¥) correspond a I'efficacité de la diffusion Raman pour les modes X avec
un axe d'analyseur paralléle (resp. perpendiculaire) a la polarisation incidente, |alei®e et |c|e!?c sont des
éléments du tenseur Raman pour les modes de type 4, et |f|le®s est un élément du tenseur Raman
pour le mode B,,. L'angle dénoté 6 correspond a I'angle entre I'axe armchair du BP et la polarisation du
laser et ¢, = P, — @, estla phase relative entre la composante a et la composante ¢ du tenseur Raman

pour les modes de type 4,.
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FIG. 2-22. Images AFM (a-d), intensité du mode A; (e-h), du mode B, (i-]) et du mode Aé (m-p) en fonction
de I'angle entre le grand axe du feuillet (axe zigzag) et le vecteur et la polarisation linéaire du laser incident
(observé en sortie avec un polariseur paralléle a la polarisation incidente) pour des feuillets de BP de 5, 65,
70 et 90 nm et des longueurs d’onde incidentes de 441,6 et 514 nm.?®

Il faut noter que cette méthode ne prend en compte l'anisotropie d'absorption du laser. Un modeéle
mathématique plus complexe prenant en compte notamment I'épaisseur du BP et la longueur d'onde
du laser incident, permet de définir des facteurs d’exaltation en fonction de I'angle selon lequel le BP est
orienté par rapport au laser incident. Ceci permet de modéliser cette anisotropie d'absorption pour s’en

affranchir lors de la définition des axes cristallographique des axes, rendant la mesure plus juste.?*

La détermination des axes cristallographiques dans un feuillet de BP est trés intéressante, surtout
lorsqu’on cherche a développer des applications a partir de ce matériau. En effet, il permet de choisir la
direction optimale lorsqu’on souhaite réaliser un canal, c’'est a dire, selon I'axe cristallographique
présentant la meilleure mobilité électronique (armchair).

o FEffet de I'état de contrainte et du dopage

De méme que pour le MoS;, les modes de vibrations Raman propres au BP seront affectés par la

présence de contrainte et de dopage présents dans le matériau.242>3

Une contrainte en compression (resp. en tension) selon I'axe cristallographique armchair entrainera une
augmentation (resp. diminution) des décalages Raman pour les modes A7 et B, et une diminution (resp.
augmentation) pour le décalage Raman du mode Aj. Une contrainte en compression (resp. en tension)
selon l'axe cristallographique zigzag quant a elle aura l'effet inverse, avec des taux de variation pour

chacun des modes différents.

Les études concernant le dopage du BP sont bien moins précises : les informations qu’on en tire sont
parfois diffuses et on ne connait pas forcément la nature des variations observées. Par exemple, le
dopage entraine parfois une diminution du nombre de couches, et I'effet sur le spectre Raman n’est pas
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forcément décorrélé de celui de I'affinement du BP. Les expériences menées et les résultats obtenus sont
détaillés en Annexe D.

o [Effet de la dégradation/du vieillissement

Enfin, la spectroscopie Raman est aussi un outil tres intéressant pour évaluer la dégradation du BP,
comme |'ont montré les travaux menés par A. Favron et a/>? Ils ont constaté comme le montre les FIG.
2-23.a et ¢ que les intensités des modes de vibration propres au BP diminuent et qu'une bande
relativement large entre les modes B, et A apparait lors de la dégradation du matériau. Ils ont aussi
remarqué que l'intensité du mode A} diminue plus rapidement que celle du mode AZ. De ce fait, le
rapport d'intensité entre le mode A, et le mode A2, diminue au cours de la dégradation (FIG. 2-23.b), et
on obtient ainsi une bonne indication sur le degré de dégradation du BP. Pour conserver un BP
relativement peu oxydé, ils ont déterminé que ce rapport d'intensité devait étre supérieur a 0,2. Ils ont
tout de méme soulevé une limite de cette méthode : bien que cette méthode soit compatible de la
monocouche, elle ne fonctionne pas dans le cas d'une bicouche pour laquelle ce rapport est d'environ
0,1, méme quand le feuillet est de bonne qualité.
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FIG. 2-23.a) Spectres Raman d’un feuillet de BP de 5 nm d’épaisseur mesuré dans I'air apreés 24, 48, 96 et 120
minutes apreés exfoliation (une fleche noire indique la progression dans le temps). b) Evolution dans le temps
du rapport entre I'intensité du mode A} et A2 du spectre Raman dans I'encart, pris sur une tricouche dans
des conditions ambiantes. c) Fit des spectres Raman pour 3 monocouches et 5 monocouches de BP. En haut
a gauche, une tricouche apres 60 minutes dans des conditions ambiantes, en bas a gauche, une tricouche
aprés 45 secondes dans des conditions ambiantes et a droite, 5 couches de BP aprés dégradation dans I'air.
Une bande large de faible intensité apparait entre les modes B, et A et semble augmenter en intensité lors
de la dégradation du BP.?%
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La FIG. 2-24 présente I'évolution de l'intensité du mode A7 en fonction du temps selon les conditions de
conservation du BP. La premiére phase correspond a une exposition du BP a I'oxygéene seul (avec le laser
allumé). La seconde phase correspond a une exposition a I'eau seule (avec le laser allumé). La troisieme
phase correspond a une exposition a I'oxygéne et I'eau en simultané, mais avec le laser éteint. Enfin, la
derniere phase correspond a une exposition a I'oxygene et I'eau en simultané, avec le laser allumé. On
constate ainsi que I'intensité du mode A7 se met a diminuer uniquement si les 3 facteurs identifiés pour
la dégradation sont présents simultanément. Il n'est donc pas forcément nécessaire de s'affranchir de
ces trois facteurs pour travailler avec ce matériau, la suppression de deux de ces facteurs est suffisante
pour conserver un état correct pour ce matériau.
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FIG. 2-24. Evolution de l'intensité normalisée du mode A% en fonction du temps selon I'environnement
auquel il est exposé.’>

Néanmoins, il faut garder a I'esprit que les intensités pour les modes Raman de ce matériau anisotrope
dépendent de plusieurs facteurs (épaisseur, orientation cristalline du feuillet, longueur d'onde du laser
utilisé). Il est relativement facile de mal interpréter des données lorsque les inconnues sont nombreuses.

2.2.4.3. Micro-spectroscopie Raman a faible nombre d'onde
e  Modes de vibration

De méme que pour le MoS;, lorsque le nombre de monocouches composant un feuillet de BP est
supérieur a un, des modes de vibration LWN apparaissent. Ces modes correspondent aux vibrations des
monocouches les unes par rapport aux autres. La FIG. 2-25.a décrit de maniére schématique
I'empilement de deux feuillets de BP, et sur la FIG. 2-25.b on peut voir les 3 types de modes de vibration
LWN présents dans le BP. Ces modes incluent des modes de cisaillement dit « shear modes » selon I'axe
cristallographique armchair et selon I'axe cristallographique zigzag, et des modes de respiration dit
« breathing modes » hors du plan.?** Dans une configuration classique, c'est-a-dire avec une incidence
normale en réflexion, seuls des modes de respiration peuvent étre observés au Raman,*’ les autres
modes étant actifs a l'infrarouge et par conséquent inactifs en spectroscopie Raman. Nous nous
intéresserons donc principalement aux modes de respiration. La FIG. 2-25.c présente un spectre Raman
pour quelques couches de BP. On retrouve donc les trois modes de vibration HWN présentés
précédemment et des modes LWN présentés dans |'encart.
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FIG. 2-25.a) Structure cristalline pour deux couches de BP, vue du dessus et de c6té. Les deux monocouches
sont représentées avec deux couleurs différentes (noir pour la couche du dessus, orange pour la couche de
dessous) pour plus de clareté. b) Schéma présentant les modes de vibrations LWN typiques présents dans le
BP avec deux modes de cisaillement dans le plan (« shear modes ») selon les deux axes cristallographiques
du BP et un mode de respiration hors plan (« breathing mode »). c¢) Spectre Raman pour quelques couches
de BP présentant les modes HWN et dans I'encart, un zoom sur les modes LWN du BP visibles au Raman.?**

e Détermination du nombre de couches

La FIG. 2-26 montre les fréquences calculées pour les modes de respiration pour 1 a 8 couches de BP,
ainsi que pour le matériau massif. Pour N couches de BP, on trouve N — 1 modes de respiration, dont
seulement un sur deux est actif au Raman.*** Les nombres écrits en rouge correspondent a ces modes.
Le matériau massif quant a lui ne devrait pas présenter de modes de vibration actifs au Raman.

Layer number B1 B2 B3 B4 BS5 B6 B7
2 62.7
3 52.0 70.5
4 36.2 63.1 75.6
5 33.7 53.4 69.5 76.2
6 319 42.1 55.1 71.0 78.6
7 28.2 35.7 51.7 65.2 74.5 80.4
8 24.8 31.0 47.8 60.9 714 77.6 83.2
bulk 86.1

FIG. 2-26.Fréquences calculées (en cm™) pour les modes de respiration du BP pour 2 a 8 couches de BP ainsi
que pour le matériau massif. En rouge sont présentés les modes actifs au Raman et en noir les modes actifs
a l'infrarouge.?*

La FIG. 2-27 présente des spectres Raman LWN pour du BP allant de 1 a 37 couches ainsi que pour le
matériau massif. Sur cette figure, on constate que, comme prédit, la monocouche et le matériau massif
ne possedent pas de modes de vibration LWN visibles au Raman. Pour des nombres de couches
intermédiaires, les modes avec les fréquences les plus faibles (dénotés CCM et Ck) voient leur nombre
d'onde diminuer lorsque le nombre de couches augmente. Les modes avec des fréquences plus élevées
(dénotés Cf, cH et CH) voient quant a eux leur fréquence augmenter lorsque le nombre de couches

augmente.?’
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FIG. 2-27. Spectres Raman mesurés pour plusieurs feuillets de BP allant de la monocouche au matériau massif
(les nombres de couches écrits en bleu ont été vérifiés par AFM). CCM (Collective Compression Mode) et
cH/ck correspondent a des modes de respiration dénotés ici comme modes de compression (équivalent a
respiration).??’

e Anisotropie et détermination des angles cristallographiques

De méme que pour la spectroscopie Raman HWN, les modes de vibrations LWN sont anisotropes. Leur
intensité varie donc en fonction de la polarisation linéaire du laser.** La FIG. 2-28 présente la
dépendance en angle pour l'intensité de trois modes de vibration LWN et pour les trois modes HWN en
fonction de la polarisation du laser. Ces modes LWN sont donc assimilables aux modes de type A, en
HWN, car ils ont la méme tendance angulaire et ont leur maximum pour une polarisation selon I'axe

armchair.
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FIG. 2-28. Intensité des modes de vibration du BP avec un axe d’analyseur paralléle a la polarisation incidente
en fonction de l'angle entre la polarisation du laser et I'échantillon. a-c) pour des modes LWN,
respectivement situés a 26,2 - 75,6 et 85,6 cm™, d-f) et pour les modes HWN décrits précédemment.’>*

2.2.4.4. Micro-spectroscopie en photoluminescence (PL)
o  Détermination de la taille et de la nature du gap

Le gap du BP étant compris entre 0,3 (matériau massif) et 2,0 eV (monocouche), I'évaluation du nombre
de couches par PL n'est possible qu'avec des montages spécifiques sensibles a 'R (infrarouge). La FIG.
2-29.a présente les spectres en PL de feuillets de BP allant de 1 a 5 couches : comme escompté, la taille
du gap diminue fortement lorsque le nombre de couches augmente. La FIG. 2-29.b présente I'évolution
de I'énergie du pic de PL (gap optique®) en fonction du nombre de couches.

Une tendance en \/iﬁ (N correspondant au nombre de couches) pour |'évolution de la taille du gap

optique, déterminée grace au fit de ces données, démontre que la diminution de la taille du gap est tres

rapide lorsque le nombre de couche augmente.?'

e Anisotropie et influence sur la PL du BP

L'anisotropie du BP aura une influence sur le signal mesuré en PL pour une excitation polarisée
linéairement, comme on peut le voir sur la FIG. 2-29.c. En effet, I'intensité du signal est plus élevée selon

¢ Comme indiqué sur le schéma en encart de la FIG. 2-29.b, le gap optique, qui correspond au seuil
d’'énergie nécessaire pour qu'un photon soit absorbé, est inférieur au gap électronique, qui correspond
a I'énergie minimale nécessaire pour créer une paire électron-trou dans un semi-conducteur. La
différence entre le gap électronique et le gap optique est appelée énergie de liaison de I'exciton (E, en
anglais exciton binding energy). Dans le BP, cette énergie peut atteindre des valeurs relativement
élevées, ce qui implique que I'énergie du signal de PL obtenu sur des monocouches de BP est trés

variable %8216
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I'axe armchair, que 'axe de détection soit paralléle ou perpendiculaire a I'excitation du laser et quelle
que soit I'épaisseur du feuillet. Cette intensité du signal de PL plus élevée selon I'axe armchair correspond
aussi a une mobilité plus élevée selon ce méme axe cristallographique. Ainsi, avec une polarisation
d’excitation selon I'axe zigzag, l'intensité du signal de PL obtenu correspond a environ a 3% de l'intensité
du signal obtenu avec une polarisation normale a cet axe, qu’'on soit dans une configuration paralléle
ou perpendiculaire entre la polarisation d'excitation et la polarisation de détection.?™ E. Carré, et a/*>
ont pu mettre en évidence que cette dépendance angulaire était méme présente lorsque le BP est
relativement épais avec un gap de 0,287 eV.
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FIG. 2-29. Caractéristiques en PL pour le BP. a) Spectres en PL normalisés pour 1 a 5 couches de BP.
b) Evolution de I'énergie du pic de PL en fonction du nombre de couches. Encart : Schéma énergétique du
gap d’'un point de vue électronique (Ey) et d’un point de vue optique (Eopt) séparés par I'énergie de liaison
de I'exciton (Ep).>" c) Intensité du signal de PL en fonction de I'angle entre la polarisation incidente et I'axe
de détection pour une polarisation d’excitation selon x (gris), y (bleu) et a 45° (magenta).>'*

o [Effet de I'état de contrainte et du dopage

De méme que pour la spectroscopie Raman, une contrainte appliquée sur ce matériau aura une influence
sur son gap.®#2%6-2%8 Une contrainte en compression (resp. en tension), augmente (resp. diminue) la taille

du gap. Ces informations sont plus détaillées en Annexe D.
o Effet de la dégradation/du vieillissement

Concernant l'influence de la dégradation sur le gap, la littérature manque de sources. Néanmoins, de
méme que pour le MoS; il semble évident que celle-ci aura une influence sur le gap du BP. Ainsi, la
dégradation du BP entrainerait probablement dans un premier temps une augmentation de la taille du
gap due a la réduction du nombre de couches, puis a une absence de signal lorsque le BP est totalement
dégradé. Certaines études rapportent tout de méme une augmentation du signal de PL suite a

I'exposition du BP a I'air.2%®
2.2.4.5. Conclusion

De méme que pour le MoS;, nous avons dressé un tableau récapitulatif des techniques de caractérisation
d'intérét pour ce manuscrit (FIG. 2-30). Ces méthodes de caractérisation sont complémentaires les unes
des autres, utilisées seules, elles ne permettront de connaitre les propriétés du BP en comparant deux
feuillets, de facon relative. Il est donc important d'utiliser I'ensemble de ces techniques afin de dresser
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un panel des propriétés du BP en vue de la réalisation de dispositifs. Un bref apercu de ce qu'il est
possible de réaliser avec d'autres outils de caractérisation est donné en Annexe C.

~
1%]
(]
Ql. = gualitative § >
v = 0Ul S 3
X = NON % _ o H'GO_J =
o 3 2 kS o -2 )
s 3 2 £ £k g
: 2 N £ R
z & & O o3 O a
Raman HWN Ql X Ql v X Ql
Raman LWN Ql. X X
1L & 2L
PL (pour des optiques X Ql. v Ql.
non sensibles a I'IR)
AFM v v X X X

FIG. 2-30. Tableau récapitulatif des différentes techniques de caractérisation citées pour caractériser le BP
ainsi que ce qu’elles permettent de déterminer (liste non exhaustive).
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Chapitre 3 Etat de l'art: Technologie de fabrication
de dispositifs a base de SC 2D

L'objectif de cette these est de développer les briques technologiques qui permettront d'intégrer les SC
2D dans des applications RF. Une étude similaire a été réalisée en amont de cette thése sur l'intégration

T,%% nous cherchons désormais a réaliser des

du graphéne dans des composants discrets tels que de GFE
procédés similaires pour les SC 2D. Si on prend un procédé de fabrication classique (FIG. 3-1.a), il
convient de venir déposer des électrodes a la surface du graphéne, néanmoins un tel procédé ne donne
pas satisfaction en termes de stabilité du matériau. Il convient donc d'ajouter une étape de protection
du graphene (FIG. 3-1.b) puis une étape de passivation (FIG. 3-1.c). Un tel schéma ne présente pas
d'étape de gravure qui vient avant le dépot des électrodes pour définir un motif de graphéne (e.g. canal
d’un FET, croix de Hall, etc...).

(a) (b) (c)
Without passivation With protection With protection & passivation

Bt =
si

FIG. 3-1. Procédé de fabrication de dispositifs a base de graphéne, a) sans étape de passivation, b) avec une
étape de protection, c) avec un procédé de protection/passivation.?>

Pour réaliser des dispositifs a partir des SC 2D, nous avons identifié 3 briques technologiques essentielles
quant a la fabrication :

- La passivation/encapsulation de ces matériaux, afin d'éviter leur dégradation, mais aussi de stabiliser
leurs propriétés, notamment électroniques ;

- La gravure de ces matériaux avec des procédés sélectifs ;
- Le dépbt de contacts métalliques.

Les SC 2D étant relativement sensibles a I'environnement, il semble préférable de réaliser en premier
une étape de passivation/encapsulation afin de l'isoler de I'environnement. Néanmoins, on trouve dans
certaines études des procédés de fabrication qui n'implique la passivation qu‘a la fin du procédé de
fabrication, avec un traitement a base d'UV (ultraviolets) et d'ozone permettant de fonctionnaliser, mais
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aussi de nettoyer la surface du MoS,.26%2%2 Dans le cas du BP, I'étape de passivation est primordiale a
tout procédé de fabrication a cause de sa dégradation extrémement rapide dans des conditions
ambiantes.

3.1. La passivation/encapsulation des SC 2D

La premiere brique technologique a laquelle nous allons nous intéresser dans ce manuscrit est la
passivation de ces matériaux. Cette brique est selon nous une des plus importantes lors du
développement d'applications a partir des matériaux 2D car elle permet dans un premier temps d'isoler
le matériau 2D de son environnement, ce qui est crucial pour ces matériaux qui se dégradent
relativement rapidement,??>?% et qui ont donc besoin d'étre isolés le plus rapidement possible de
I'environnement afin de préserver leur qualité.

Dans le cas du MoS;, on trouve dans la littérature différents procédés permettant de passiver ce matériau,
la passivation est parfois réalisée en amont des autres étapes de fabrication, parfois en fin de procédé
de fabrication. La FIG. 3-2 présente un tableau récapitulatif, pour des monocouches et pour des
multicouches. Dans ce tableau, la mobilité extraite pour le MoS; est représentée, faisant office de FOM
pour la comparaison de ces différentes passivations.

De méme que pour le graphene, le matériau qui semble le plus propice pour passiver le MoS; et
conserver ses propriétés de transport est le h-BN. Le h-BN est un matériau lamellaire, déclinable sous la
forme 2D ; il possede 'avantage d'avoir une tres bonne affinité avec la plupart des matériaux 2D. Ainsi,
utilisé sur le MoS,, il a d'abord permis d'obtenir une mobilité de 1,1 cm?/V.s,?%* puis de 30 cm?/V.s* sur
des monocouches de MoS,. Sur une multicouche, la mobilité obtenue est méme de 151 cm?/V.s.*®° La
principale limite actuelle du h-BN est le fait qu'il est déposé par exfoliation et transfert. Ce matériau n'est
donc, pour l'instant, pas compatible de I'intégration de SC 2D dans des applications.

Ainsi, en suivant les standards actuels pour les transistors CMOS a effet de champs, qui visent une
réduction de |'épaisseur d'oxyde équivalent (EOT en anglais EFquivalent Oxyde Thickness), certains
travaux se tournent vers des matériaux avec une constante diélectrique plus élevée que celle de la silice
(dits matériaux diélectriques high-k) déposé par ALD. On trouve ainsi parmi ces matériaux I'alumine
(Al,O3) 75260.262,266-268 )i est le diélectrique le plus cité dans la littérature, et le dioxyde d’'hafnium (HfO,)
92261268272 Dans |e cadre des technologies CMOS, ces deux diélectriques présentent différents avantages.
Le HfO, par exemple a une constante diélectrique tres élevée par rapport au silicium (gnfo2 = 25 ; €sio2 =
3,9), permettant d'atteindre des EOT tres faibles. L'Al,O3 quant a lui, a une constante diélectrique moins
élevée (saro3 = 8), mais présente les courants de fuite les plus faibles ce qui est un facteur tres important

pour |'électronique.

3

Dans le cas idéal, les matériaux 2D ont une absence de liaisons pendantes a leur surface,®”® ce qui

implique que lorsqu’on cherche a réaliser un dépét par ALD, le diélectrique se déposera principalement

/2% ont mené une

sur les bords, les joints de grains et les défauts ponctuels du matériau 2D. Y. Li et a
étude démontrant qu'il faut au minimum 24 nm d'Al,O3 pour recouvrir complétement une monocouche
de MoS; issu de la croissance CVD, c'est-a-dire qui présente plus de liaisons pendantes grace aux défauts
ponctuels/joints de grains. La plus faible épaisseur reportée dans la littérature pour une monocouche de
MoS; exfolié est de 20 nm,*? en utilisant une couche intermédiaire de PVA (PolyVinyl Alcohol) visant &

doper le MoS; en électrons. Concernant le HfO,, la plus faible épaisseur reportée est de 10 nm.?®® Pour
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une multicouche, les épaisseurs sont un ordre de grandeur plus faible (3,5 nm avec Al,Os, 3,4 nm avec
HfO,).28

iy . Technique de Mobilite Grandes surfaces
Diélectrique PN 2 <oz Ref.
dépot (cm®/V.s) (propriétés moyennes)
h-BN Exf./Transfert o
(not scalable)
h-BN Exf./Transfert %
(not scalable)
HfO; ALD 75,266
HfO, ALD 260
AIN + Al;O3 ALD 269
Al;O3 ALD 20,0
Al>03 ALD 199
Cette
Al;O3 PVD + ALD « 200 our stude?’

FIG. 3-2. Tableau récapitulatif (non exhaustif) des différentes passivations utilisées pour des monocouches
de MoS; avec les techniques utilisées, les mobilités extraites par mesures électriques et si la mesure est
moyennée sur une grande surface ou non. Nous avons inclus dans ce tableau les résultats de cette thése
(PVD pour Physical Vapor Deposition).

Si on souhaite réduire I'épaisseur de diélectrique utilisée pour passiver le MoS,, il faudra donc utiliser
des techniques adaptées, permettant de s'affranchir des problemes de liaisons pendantes cités
précédemment.

En ce qui concerne le BP, I'étape de passivation est d'autant plus cruciale que le matériau se dégrade
trés rapidement dans des conditions ambiantes. La passivation de ce matériau se fait généralement
directement apres I'exfoliation et est donc préalable a toute autre réalisation technologique de
fabrication (gravure, dépot de contact, etc...).

276278 ot méme

On trouve, des matériaux 2D transférés et notamment du h-BN,?1%5276277 dqy graphéne,
du MoS,?". Ceux-ci permettent d'allonger le temps durant lequel le BP résiste dans I'air. Ce temps a été
testé dans certains cas jusqu'a 150 heures sans signes visible de dégradation d'un feuillet de BP de 8 nm
recouvert de h-BN,*® voire méme 3 semaines dans le cas d'une bicouche de BP passivée par 3 couches
de MoS,.2”° Néanmoins, de méme que pour le MoS;, une telle technique présente le désavantage de ne
pas étre compatible des grandes surfaces et chaque feuillet étant unique, le matériau transféré aura une

forme aléatoire, ne couvrant pas forcément tout le BP, entrainant ainsi une dégradation par les bords.?’®

Connus pour leur capacité de passivation sur de grandes surfaces, les polymeéres organiques tels que le
paryléne, le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou encore le polydiméthylsiloxane (PDMS) sont aussi
utilisés pour ralentir la dégradation du BP.101223244280281 Ceg polymeres sont en général relativement
épais (~300 nm) et ne sont donc pas tres pertinent dans notre étude ayant pour optique la réduction de
la taille des composants électroniques.
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On retrouve également les diélectriques plus classiques, comme le Si0,?%

relativement épais (100 nm),
ou I'Al,O; déposé par ALD.8098104218283-286 O retrouve ainsi des épaisseurs pour ce diélectrique allant
de 15 a 50 nm pour des épaisseurs de BP comprises entre 5 et 15 nm. Une étude réalisée sur des feuillets
avoisinant cette épaisseur (~10 nm) a permis de définir une épaisseur minimum de 10 nm d’Al,O3 pour
protéger le BP de l'air. Certains ajustements des procédés classiques permettent aussi de limiter le

caractére trés fragile du BP. C'est par exemple le cas pour X. Gai et a/*®’

qui proposent une solution
consistant a oxyder volontairement le BP avant de déposer une couche de passivation.?® Un traitement
préalable a I'ozone, suivi d'un dépot de précurseur ozone améliore aussi nettement la surface du BP et
permet une passivation plus efficace par la suite.”® Dans d'autres études, une couche trés fine
d'aluminium (~2-3 nm) est évaporée a la surface du BP juste apres I'exfoliation, puis oxydée pour former

une couche d'Al,Q; 98245285

Dans le meilleur des cas, avec une couche d'Al,O; de 1 nm, la qualité du BP ne semble pas dégradée
aprés 33 jours.??? Une couche de protection trés fine pourrait aussi servir de barriére tunnel, pour
éventuellement améliorer la qualité du contact."'*??? Un article de revue récent,?® présente un tableau
récapitulatif des différentes techniques de passivation pour le BP, ce tableau est présenté sur la FIG. 3-3.

Technique de passivation Temps Revétement (technique) Ref.
d’observation
Double couche 30 fours ALD (Al,03) "
Al0s/fluoropolymére hydrophobe ] Spin casting (fluoropolymére)
h-BN/BP/h-BN .
~7 jours Exf./Transfert 9
Pentoxyde de phosphore (P205s) : o
2 jours
Fonctionnalisation covalente de ) . o - 201
diazonium ~10 jours Fonctionnalisation chimique
Gravure couche par couche (plasma : Plasma Oa 236
0.) puis dépot d’Al,O; par ALD 30 jours ALD (Al,03)
Couche mince d’Al;03 (>= 10 nm) ) 292
90 jours ALD (Al>O3)
Solution ionophore . . .
30 jours Spin coating 293
Fonctionnalisation covalente avec du Réaction chimique dans une
. 24 heures . 24
Sulfonate de titane solution
Encapsulation Al;O
P 23 8 mois ALD (Al,03) 286
Encapsulation hybride Al03/h-BN ) ALD (Al,03) 205
6 mois

Exf./Transfert (h-BN)

FIG. 3-3. Tableau récapitulatif des techniques utilisées pour la protection/passivation du BP. Le temps

d’observation relate le temps durant lequel le BP est surveillé et ne présente pas de dégradation apparente.

Ce tableau est issu de la revue publiée par Y. Abate et a/>®°

3.2. Gravure des SC 2D

La seconde brique technologique que nous avons développée est la gravure de ces matériaux.
Concernant le MoS,, différents procédés de gravure ont été développés. Néanmoins, la plupart de ces
procédés ont vocation a réaliser un affinement couche par couche en partant de cristaux relativement
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épais pour obtenir des monocouches, notre finalité est différente, bien qu'on s’intéresse aux réactions
chimiques permettant de graver le MoS,. Pour citer quelques exemples, un plasma d'Ar*,™° de XeFe,,"®
de CF4,%% de Cl,,"® d'02/Ar*” ou encore de SFs/N,'®° permettent de graver le MoS; par le biais d'une
réaction chimique. Une autre technique de gravure couche par couche consiste a utiliser un plasma
Ar/H; dans un four a « forming gas » en utilisant des micro-ondes qui permettent de briser les liaisons
de van der Waals qui relient les monocouches entre elles.'®’

La technique qui semble la plus propice dans le cas des échantillons exfoliés est un plasma d'O, qui
permet de graver des feuillets de MoS; plus épais.?®® En effet, I'utilisation de I'exfoliation pour obtenir
du MoS; implique la présence de résidus plus ou moins épais aux environs d'un feuillet d'intérét, ce qui
implique de devoir les graver sans connaitre leurs épaisseurs au préalable. Bien que compatible avec les
problématiques des échantillons exfoliés, un tel plasma est de plus une technique de choix pour la
compatibilité avec des échantillons pleines plaques (typiquement le 300 mm utilisé pour les technologies
silicium actuelles) grace a sa sélectivité avec de nombreux matériaux (SiO,, métaux, etc.) permettant ainsi
de réaliser une gravure du MoS; sans affecter la technologie environnante.

La gravure du BP est une brique technologique encore peu développée dans la littérature. Il faut en effet
prendre en compte qu’on ne peut pas exposer le BP a l'air ni a I'eau, c'est-a-dire qu'avant la gravure,
dans le cas ou une résine aurait été développée (sans eau idéalement), I'échantillon ne doit pas étre
exposé a l'air. De méme que pour le MoS;, on retrouve différentes méthodes permettant de réaliser des
gravures couches par couches du BP.>**72%" Cependant, la plupart des dispositifs fabriqués a partir de BP
ne traitent pas de la gravure de celui-ci, les feuillets sont sélectionnés selon leur morphologie et utilisés

tels qu'exfoliés 54,57-61,100,213,218,299

3.3. Réalisation de contacts métalliques

La derniére brique technologique a laquelle nous nous sommes intéressés est la réalisation de contacts
métalliques sur les matériaux 2D. La principale problématique est I'absence de liaisons pendantes a leur
surface,?’® par opposition aux matériaux semi-conducteurs massifs, comme l'illustre la FIG. 3-4.a et b.
Dans le cas d'un matériau 2D idéal, la surface est donc chimiquement inerte, tandis que dans le cas d'un
semi-conducteur massif, la présence de liaisons pendantes permettra a un métal déposé a sa surface de
créer des liaisons covalentes/ioniques avec le semi-conducteur sous-jacent comme présenté sur la FIG.
3-4.c. Ainsi, pour qu'un électron passe du métal au semi-conducteur dans le cas d'un contact non-
ohmique, il n'aura qu’une barriere Schottky a passer comme schématisé sur la FIG. 3-4.e. Dans le cas
d'un matériau 2D, I'absence de liaisons pendantes a sa surface implique qu'un métal déposé a sa surface
ne sera lié que par des interactions de van der Waals avec le matériau 2D sous-jacent comme le montre
la FIG. 3-4.d. D'un point de vue électronique, pour passer du métal au semi-conducteur 2D, un électron
devra passer une barriére tunnel en plus de la barriére Schottky comme schématisé sur la FIG. 3-4.f.
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FIG. 3-4. a) Schéma d'un semi-conducteur massif conventionnel présentant une surface riche en liaisons
pendantes. b) Schéma d'un semi-conducteur 2D monocouche ne présentant pas de liaisons pendantes.?’ c)
Schéma de la jonction entre un semi-conducteur massif conventionnel, formant des liaisons covalentes avec
le métal sus-jacent. d) Schéma de la jonction entre un semi-conducteur 2D, qui se lie avec le métal sus-jacent
par des interactions de van der Waals. e) Diagramme de bande pour une jonction typique entre un métal et
un semi-conducteur massif. f) Diagramme de bande pour une jonction typique entre un métal et un semi-
conducteur 2D, le gap de van der Waals, correspond électroniquement a une barriére tunnel qu’un électron
doit passer avant de passer dans le matériau 2D.>"

A cause de cette différence fondamentale entre SC 2D et massifs, les techniques conventionnelles
utilisées dans les cas des technologies a base de semi-conducteurs classiques ne sont pas, en I'état,
compatibles de la réalisation de dispositifs a base de SC 2D. Il faut donc adapter ces méthodes, voir
méme développer de nouvelles techniques pour réaliser des contacts de bonne qualité sur ces
matériaux.

La premiere méthode présentée dans la littérature consiste a utiliser un métal spécifique capable de
former des liaisons covalentes avec la surface du SC 2D (par exemple, dans le cas de MoS; le
molybdéne®®, qui est un élément constitutif, ou le titane®’!, qui a un potentiel de surface proche du
niveau de Fermi). Le probléme que pose cette méthode est que, pour chaque matériau, il faut redémarrer
une étude spécifique.

Une alternative consiste a utiliser les liaisons situées au niveau des bords, des joints de grains et des
défauts ponctuels des SC 2D. Plusieurs solutions ont été développées dans la littérature pour exploiter
ces liaisons pendantes afin de réaliser des contacts métalliques. On trouve tout d'abord l'utilisation des
défauts ponctuels pour réaliser des contacts. En effet, I'irradiation a I'aide d'un plasma (O, Ar, etc) a
faible énergie, ou encore d'un faisceau d'électron (FIG. 3-5.a), permet d'augmenter la densité de défauts
ponctuels, pour ainsi avoir une surface de contact spécifique entre le métal et le matériau 2D plus
importante.3°3% | 'utilisation de recuit une fois le dépot métallique réalisé permet également
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d'augmenter la taille de ces défauts ponctuels (FIG. 3-5.b), pour ainsi augmenter le nombre de liaisons
covalentes entre le métal et le matériau 2D.>%

Carbon atoms dissolve
b GRAPHENE

o i o

Defects

METAL

End-contacts formed

FIG. 3-5.a) Un faisceau d'électron a haute énergie est utilisé pour venir induire des défauts dans le graphéne
localement.>% b) Schéma présentant du graphéne sur lequel a été réalisé un dépot métallique, avant et apreés
un recuit permettant de dissoudre les atomes de carbone et ainsi augmenter la surface spécifique du contact
entre le graphéne et le métal.>*

Une autre solution évoquée dans la littérature est la réalisation de contacts unidimensionnels sur les
bords de ces matériaux (« edge contacts »). Une telle réalisation technologique nécessite un contrdle a
I'atome prét de la position dans le plan du matériau 2D, mais aussi du matériau métallique qui vient le
contacter. Par exemple, concernant le graphéne ou encore le MoS;, une encapsulation dans du h-BN
permet d’'exposer par gravure les bords de ces matériaux avec un angle approprié pour un dépét de
métal par évaporation comme le montre la FIG. 3-6.a et b.*3% Une autre approche basée sur la
croissance existe aussi. Ainsi, en faisant croitre du MoS; sur un substrat de graphéne ayant été gravé au
préalable, on peut avoir une jonction unidimensionnelle entre ces deux matériaux.>% (voir FIG. 3-6.c).

C W Graphene
M T™MD

v
v N AAN
v

v

edge contact

bh-en  1L-Mos, Edge

Electrode deposition
and RIE etching

FIG. 3-6.a) Schéma du procédé de fabrication d’un contact 1D pour du graphéne encapsulé dans du h-BN.3%
b) Illustration schématique des contacts 1D pour du MoS; encapsulé dans du h-BN.*° ¢) Schéma du procédé
de fabrication des contacts 1D entre du graphéne et du MoS,. La prédisposition du graphéne permet une
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croissance du MoS; a partir des bords, permettant ainsi un contact sur une ligne atomique entre le graphéne
et le MoS,.3%

En s'inspirant de cette méthode, certaines études ont cherché a augmenter la taille des bords
principalement, en définissant des motifs gravés. Ces études sont a I'heure actuelle utilisées pour le
graphene, mais elles restent intéressantes car la logique adaptée est la méme que pour les SC 2D. On
retrouve ainsi dans la littérature différentes formes de motifs pour le graphéne : rectangulaires,>”’
circulaires®® ou encore en formes de serpents (« snake »),2® ces différents designs étant illustrés sur la
FIG. 3-7.ab et c.

aedge-contacted ’ 7;{»:-‘1
‘ injection

A,

injection

patterned
contact region

Perimeter length

FIG. 3-7. Schémas de contacts sur le graphéne avec des gravures permettant d’augmenter la surface
d’injection du courant, a) avec une gravure perpendiculaire,>”” b) avec une gravure en réseau de trous,>*
¢) avec une gravure en forme de serpent.’®

Une autre méthode, trés répandue pour le MoS; consiste a provoquer en surface du matériau la
transition de phase 2H (SC)/1T (métallique)'®272319312 dans |a région qu'on souhaite contacter, comme
l'illustre la FIG. 3-8.a. Plusieurs techniques sont employées pour changer la phase de ce matériau,
notamment un traitement & base de lithium,*'° un bombardement d'électrons,’®® des jeux de
températures.'®3'? Le principal avantage de cette méthode est que la phase 1T présente des liaisons
pendantes, permettant comme le montre la FIG. 3-8.b et ¢ de créer un alliage avec un autre métal et
d‘éviter le gap de van der Waals présenté précédemment. Elle est tout de méme limitée dans le sens ou
elle peut uniquement étre appliquée a des matériaux dont la phase peut changer, ce qui n'est par
exemple pas le cas du BP.

Dans le cas de ce dernier, la dégradation rapide dans I'air implique aussi un choix de procédé de
fabrication spécifique pour réaliser des contacts métalliques. Les meilleurs procédés utilisent des
clusters, permettant de faire passer I'échantillon d’'un béti a I'autre (évaporation, ALD, pulvérisation, RIE
(en anglais Reactive lon Etching), masqueur, etc...) sans jamais qu'il ne soit exposé a l'air. Cependant, un
tel équipement est extrémement onéreux, et des alternatives doivent étre trouvées. Par exemple, il est
possible de réaliser une interface h-BN/BP trés propre avec une technique adaptée impliquant des
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recuits sous argon et un polymeére spécifique pour le transfert des matériaux.”® Une autre technique
employée consiste a transférer le BP sur des électrodes prédéfinies en avance pour éviter au maximum
d’exposer le BP a l'air.?* L'utilisation de graphéne déposé sur le BP, permet aussi de ne pas exposer le
BP a I'air ainsi qu’au métal dont le procédé de dép6t peut parfois engendrer des dommages.'®

SB i
C A N o
v \ -
E; b~y
E,
Metallized >
Metal 2D SC
2D SC
w A B
Ey
| B’
“ C

FIG. 3-8.a) Image EFM (en anglais, Electrostatic Force Microscopy), technique dérivée de I'AFM, permettant
d’imager les régions 2H et 1T pour le MoS,.>'° b) Schéma de la jonction entre le MoS; de phase 1T et du
titane. Le MoS; de phase 1T se lie avec le métal sus-jacent par des liaisons covalentes en créant un alliage.
e) Diagramme de bande pour une jonction entre un métal, du MoS; de phase 1T métallique et du MoS; de
phase 2H semi-conducteur.?’?

Il faut enfin garder a I'esprit que plus le nombre de couches augmente, plus on se rapproche du cas d'un
matériau massif présenté dans la FIG. 3-4.a, ¢, e, plus il sera simple de réaliser des contacts métalliques
sur un SC 2D, notamment grace a l'augmentation de I'épaisseur des bords. Néanmoins, un procédé
donnant les meilleurs résultats sur une monocouche, donnera aussi les meilleurs résultats dans les cas
ou on utilise quelques couches.

3.4. Evaluation de la qualité d'un procédé de fabrication

e  Figures de mérite typiques

On retrouve plusieurs figures de mérite (FOM) de procédés de fabrication dans la littérature. Ces FOM
sont principalement des caractéristiques électriques, soit en régime continu (DC, en anglais Direct
Curren?) soit en régime radiofréquence (RF). Les FOM DC typiques sont :

- Lareésistance par carré du matériau (Rsq)
- Larésistance de contact (Rc).

- La résistance totale du dispositif (Rr)

- Lalongueur de transfert (Ly)

- Le rapport ON/OFF (Ion/IorF)

- La transconductance (gm).

- La tension de seuil (V1)

- La pente infra-seuil (Subthreshold swing - SS)
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- La mobilité a effet de champ (pre).

- La mobilité de Hall (pHan)

- La densité de porteurs (n)

Les FOM RF sont quant a elles :

- Les parameétres S (S11, S12, S21 et Sz2)

- La fréquence de coupure (fr)

- La fréquence maximum d’oscillation (fmax)

Plus de détails sur ces FOM peuvent étre trouvés en Annexe E. Ces figures de mérite peuvent étre
obtenues a l'aide de différents PCM (en anglais Process Control Monitor), qui sont présentés en Annexe
F.

DC RF
TLM Rses Re, Rr, Ly
Mesure 4 pointes Rsq, Re, Rt
Croix de Hall Rsq, MHall, NHall
Ligne coplanaire Rt Si1, S12, Sz €t Sz
Transistor a effet de champs R, lon/loeg, gm, V1, SS, Wre, Nee fr, fmax

FIG. 3-9. Tableau récapitulatif des PCM identifiés ainsi que les paramétres (DC et RF) qu’'ils permettent
d'extraire.

o L’exemple de /a résistance de contact

Méme si elle n'est pas la seule FOM a prendre en compte, la résistance de contact est une FOM
largement utilisée dans la littérature pour juger de la qualité des contacts. Nous détaillons ici la
procédure d'extraction et les valeurs typiques rapportées dans la littérature pour MoS; et BP.

a) Définition de la résistance de contact

Pour des contacts entre un métal et un semi-conducteur massif, la résistance de contact « brute »
(exprimée en Q) est traditionnellement multipliée par la surface sur laquelle le contact métal-semi-
conducteur est efficace. Ainsi, pour obtenir la résistance spécifique de contact pc (en Q.cm?), on multiplie
la résistance de contact « brute » par la largeur du contact (W) et par la longueur de transfert (Lr) (voir
FIG. 3-10.a). Il faut donc dans un premier temps extraire cette longueur de transfert avec la technique
TLM (en anglais Transfer Length Method).
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FIG. 3-10.a) Schéma présentant un contact métal-semi-conducteur avec les différents paramétres métriques
permettant d’extraire une résistance de contact spécifique, comparable selon les différentes géométries
utilisées. b) Schéma du flux de courant dans une jonction métal-graphéne et dans une jonction métal-
MoS,.3"

Historiguement, dans le cas des matériaux 2D, les études des résistances de contact ont commencé avec
le graphéne. Pour ce matériau, cette longueur de transfert est parfois estimée comme étant nulle,®™
comme le présente la schéma du haut sur la FIG. 3-10.b, mais dans la plupart des cas, elle est plutét
mesurée a environ 1 um.3' A contrario, dans le cas d'un SC 2D, les flux de courants électriques passent,

313 comme le

de maniére similaire a un semi-conducteur massif, par une surface de contact efficace,
présente le schéma du bas sur la FIG. 3-10.b. Ainsi, afin de comparer les technologies a base de SC 2D
aux technologies standards des semi-conducteurs, il est plus rigoureux de considérer la longueur de

transfert dans I'estimation de la résistance de contacts.

Néanmoins, I'extraction de cette longueur de transfert par TLM se heurte a I'heure actuelle a plusieurs
difficultés. Dans un premier temps, il faut que la longueur du contact (L¢) soit supérieure a cette longueur
de transfert. Ne connaissant pas a I'avance cette longueur, il faut ainsi réaliser des contacts relativement
larges. Cela implique d'avoir des grandes surfaces de matériau 2D, ce qui est rarement le cas pour du
matériau exfolié. De plus, la méthode TLM, bien que riche d'informations, n'est pas la plus optimale car
elle permet de n'extraire que peu de paramétres qui ne sont pas forcément les plus pertinents (a
I'exception de cette longueur de transfert). Enfin, la longueur de transfert varie en fonction du nombre
de couches qui le constituent, de la tension de grille appliquée au matériau et est par définition nulle

dans le cas d'un contact par la tranche.

Ainsi, pour ces différentes raisons, on exprime a I'heure actuelle la résistance de contact, qu‘on appellera
RcW exprimée en Q.um, en multipliant la résistance de contact « brute » par la largeur du contact
uniquement.

b) Résistances de contact et densités de porteurs

La résistance de contact pour les semi-conducteurs dépend de la densité de porteurs et est limitée par

la relation quantique suivante : Rc. W ~\/Tzl—i.(n2D étant la densité de porteurs en unités de 10" cm?) .31
2D

Ainsi, on peut trouver différentes valeurs de résistance de contact dans la littérature, mais il faut faire
attention a la densité de porteurs de charges pour chacune de ces mesures lorsque c'est possible. La
FIG. 3-11 présente un graphique récapitulatif (non exhaustif) des différentes résistances de contact

présentées dans la littérature sur le MoS; monocouche en fonction de la densité de porteurs.
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FIG. 3-11. Graphique présentant la résistance de contact en fonction de la densité de porteurs pour le
MOSZ_89—91,301,306,315—319

Concernant le BP, il est plus compliqué de réaliser une étude comparative des résistances de contact. En
effet, chaque étude étant réalisée sur différentes épaisseurs de matériau, il devient ainsi compliqué de
comparer les résistances de contact. De plus, la finalité n'étant pas toujours la méme, certains
chercheront a augmenter la mobilité des trous, et d'autres a exalter le caractere ambipolaire du BP pour
utiliser a la fois le transport des électrons et des trous.

En variant le métal utilisé pour réaliser des contacts, il est en effet possible de faire varier le caractére du
BP. Il pourra ainsi étre bipolaire, unipolaire avec un transport d'électrons ou encore unipolaire avec un

283 ]| est important de noter que, outre le choix du métal, I'épaisseur de BP qui

transport de trous.
constitue le matériau actif impactera aussi le caractere du BP, de méme que la présence de dopants a sa
surface. Ce dernier paramétre peut aussi affecter la résistance de contact et la mobilité des porteurs.3?
Par exemple, en dopant le BP avec du Cs,CO;3, la résistance de contact pour un transport d'électrons
peut étre réduite a environ 430 Q.um (contre 50 fois plus dans les mémes conditions sans dopant), et la
mobilité des électrons peut étre augmentée A contrario, en dopant le BP avec du MoOj, il est possible
de réduire la résistance de contact pour un transport de trous jusqu’a 660 Q.um (contre 15 fois plus dans

les mémes conditions sans dopant), et d'augmenter la mobilité des trous.

De maniére plus générale, un métal avec un travail de sortie élevé (faible) tel que le palladium
(aluminium) aura tendance a favoriser I'injection de trous (électrons), améliorant ainsi la résistance de
contact pour un transistor de type p (n) a base de BP.3*" La FIG. 3-12 présente ainsi un tableau comparant
le caractére du BP en fonction du métal utilisé pour réaliser des contacts, mais aussi de |'épaisseur de
BP. Ces tendances ne peuvent toutefois pas étre extrapolées a des épaisseurs plus élevées.
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Table 1 | Type control summary by thickness and contact
metal.
BP thickness
2.5-5.5nm 7-8 nm 13-14.5nm
Al contacts Unipolar n-type  Unipolar n-type Ambipolar
Pd contacts Ambipolar Ambipolar p-type  Unipolar n-type
dominant

FIG. 3-12. Tableau présentant le caractére du BP selon son épaisseur et le métal choisi pour réaliser les
contacts (Al ou Pd).?

Il est donc plus compliqué de comparer les résistances de contact obtenues sur le BP que sur le MoS..
Néanmoins, F. Telesio et a/*?? ont réalisé un graphique similaire & celui que nous avons présenté pour
le MoS; (FIG. 3-11). Bien que ces résistances semblent plus faibles que dans le cas du MoSy, il faut garder
a l'esprit que les épaisseurs de BP pour ce graphique ne sont pas toutes identiques, et qu’on n’est jamais
dans le cas de la monocouche contrairement au tableau présenté pour le MoS.. Ce tableau est présenté
sur la FIG. 3-13. 1l est tout de méme intéressant de constater que la limite théorique pour la résistance
de contact est relativement atteinte comme on peut le voir sur ce tableau.
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FIG. 3-13. Graphique présentant la résistance de contact en fonction de la densité de porteurs pour le BP
avec la limite théorique (qui est la méme que pour le MoS;).>?
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Chapitre 4 Obtention et caractérisation des SC 2D
d’intéret

Le principal objectif de cette thése est de déterminer le potentiel des SC 2D pour les applications RF. I
faut ainsi tout d'abord appréhender ces matériaux avec leurs spécificités et apprendre a travailler avec.
Pour cette étude, nous avons choisi de travailler sur du matériau exfolié pour plusieurs raisons. Tout
d'abord, nous souhaitons évaluer le potentiel des SC 2D sur un matériau de référence dont les propriétés
ne seront pas dépendantes d'un procédé de synthese. Le matériau exfolié étant issu d'un cristal de trés
bonne qualité, nous obtiendrons avec un tel matériau la meilleure qualité possible. Aussi, contrairement
aux techniques de croissance sur des wafers entiers, cette voie permet d'avoir relativement facilement
du matériau a moindre co(t.

Toutefois, comme présenté au Chapitre 2, I'exfoliation mécanique classique souffre d'un rendement tres
faible. Ainsi, pour mener a bien cette étude, nous nous adonnerons donc a améliorer le rendement de
I'exfoliation afin d'obtenir des surfaces de matériau exploitables pour la création de dispositifs discrets.
Nous présentons dans la suite les échantillons obtenus ainsi que leur caractérisation.

4.1. Choix et préparation du substrat

Il existe une multitude de substrats choisis en général soit pour répondre a des spécifications liées a la
nature de l'application visée soit pour faciliter la caractérisation du matériau. Par exemple, un substrat
conducteur sera utilisé pour une caractérisation STM alors qu’un substrat isolant ou semi-conducteur
est nécessaire pour étudier le transport électronique en vue d'applications CMOS et RF. Par ailleurs, dans
le cas des applications RF, il est préférable d'utiliser, a la place des classiques substrats silicium oxydés
en surface grace a un traitement thermique (SiO»/Si), des substrats de silicium hautement résistifs (HR)
recouverts de silice (SiO2/HR-Si). Ces derniers constituent un substrat faible-perte faible-co(t déja utilisé
dans de nombreuses applications RF.70323-327

Toutefois, dans le cas des matériaux 2D issus de I'exfoliation, il est également essentiel de pouvoir
repérer et localiser sur la surface du substrat, les feuillets d'intérét avec une technique simple de
microscopie optique. On cherche donc a obtenir un contraste optique suffisant entre le matériau 2D et
le substrat. Cette contrainte peut limiter le choix des substrats possibles.

Nous avons ainsi comparé 3 types de substrats. Deux d’entre eux (2 um SiO,/Si-HR et 780 nm SiO,/Si-
HR) sont compatibles avec des applications RF, tandis que le troisieme (90 nm SiO,/Si) ne I'est pas. Pour
expliquer les résultats expérimentaux, nous avons aussi modélisé le contraste optique pour une
monocouche de MoS; et de graphéne déposée sur un substrat Si/SiO, en fonction de I'épaisseur de
silice.®328 Nous avons pour cela utilisé les indices de réfraction complexes du Si,*?° du Si0,*° du
graphéne,®*' et du MoS,.**

Les différentes courbes obtenues pour le contraste optique en fonction de la longueur d’onde (dans le
visible) sont présentées sur les FIG. 4-1.a, b, et ¢ et les images optiques de monocouches de MoS;
obtenues par exfoliation mécanique sont illustrées sur les FIG. 4-1.d, e et f. Les courbes obtenues
théoriquement sont trés différentes en fonction de I'épaisseur de silice, mais similaires pour le graphéne
et le MoS,. Un substrat de 90 nm SiO/Si présente un pic de contraste trés large (FIG. 4-1.a), ce qui
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explique pourquoi ce substrat est adéquat pour I'observation de matériaux 2D comme on peut le voir
sur la FIG. 4-1.d. Par opposition, on note plusieurs oscillations de faibles largeurs pour le substrat 2 um
SiO/Si (FIG. 4-1.b), ce qui se traduit par un contraste optique tres faible (FIG. 4-1.e). Enfin, le contraste
calculé sur un substrat de 780 nm SiO»/Si-HR présente des oscillations plus larges (FIG. 4-1.c), ce qui est
en accord avec I'image de microscopie optique sur laquelle on peut discerner le fragment (FIG. 4-1.).
Ce dernier substrat constitue donc le bon compromis entre contraste optique (FIG. 4-1.f) et compatibilité
de I'électronique RF.

usual substrate : b RF substrate : RF substrate :
2 um SiO,/Si-HR C 780 nm SiO,/Si-HR

= = ~Graphene
—M
052
\
2\

a 90 nm SiO,/Si

= = = Graphene
—M
°S2

Contrast (%)
Contrast (%)
Contrast (%)

380 48 880 780 380 48 880 780 380 480 880 780

0 580 0 580 580
Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm)

FIG. 4-1. Calcul du contraste pour le MoS; et le graphéne sur les différents substrats utilisés a) 90 nm SiO>/Si,
b) 2um SiO,/Si-HR, c) 780 nm SiO,/Si-HR Images optiques correspondantes pour une monocouche de MoS;
sur des substrats d) 90 nm SiO>/Si, e) 2 pm SiO/Si-HR et f) 780 nm SiO,/Si-HR.

Maintenant que nous avons identifié notre substrat adéquat, nous allons brievement décrire les étapes
préalables a I'exfoliation du matériau.

Dans un premier temps, nous avons choisi de mettre des marques d'alignement sur le substrat. Cela
nous permet d'une part de repérer aisément les feuillets mais aussi de faciliter les étapes de dessins de
masques (optiques ou électroniques) sur ces échantillons pour les différentes étapes technologiques de
fabrication de dispositifs (gravure, dépot d'électrodes, ouverture de passivation, etc...). Ces marques
d'alignement sont réalisées par lithographie optique, suivie d'une métallisation de
titane (20 nm) / platine (80 nm). Nous avons choisi d'utiliser du platine pour différentes raisons. Tout
d'abord, pour avoir des marques d'alignement compatibles de la lithographie électronique, il faut utiliser
des métaux (pour |'évacuation des charges) relativement lourds (permettant un contraste au microscope
électronique a balayage). Ces conditions limitent nos choix a certains métaux (platine, or, etc...). Le
platine semble le meilleur choix dans notre cas car lors de certains développements technologiques
détaillés par la suite, nous souhaitons réaliser des gravures d'or, ce qui reviendrait a graver nos marques
d‘alignement. Le titane, quant-a-lui, sert de couche d'accroche pour que ces marques aient une bonne
adhérence sur le substrat.
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Il est important de contréler I'état de surface du substrat pour optimiser I'étape d'exfoliation. Ainsi, nous
plongeons les substrats dans un bain d'acétone sous ultrasons pendant 5 minutes, suivi par un bain
d'isopropanol (IPA en anglais soPropyl Alcohol) pendant 5 min. Enfin, nous réalisons un plasma
d’oxygéne dans une RIE (en anglais Reactive lon Etching) dans les conditions suivantes, 100 sccm d'Oa,
100 W, 100 mTorr pendant 20 minutes. Un tel plasma permet dans un premier temps de nettoyer la

333

surface du substrat en retirant les adsorbats ambiants,>>> mais aussi d'activer les liaisons pendantes du

SiO2 en surface et ainsi d'améliorer le rendement des feuillets adsorbés lors de I'exfoliation.

4.2. Exfoliation des SC 2D d’intéret

Le défi avec les TMDCs et le BP est I'isolement de feuillets fins considérés comme 2D. En effet, les forces
de van der Waals qui lient les différentes monocouches entre elles dans le matériau massif sont plus
élevées pour ces matériaux que pour le graphite comme déja expliqué dans le Chapitre 2. Les constantes
3y207
)

de force entre les monocouches par unité de volume pour le MoS; (29,0 x 10" N/m sont environ 3

fois plus importantes que dans le graphite (12,8 x 10'® N/m?3)?2%

et elles sont environ 10 fois plus
importantes dans le BP (127 x 10" N/m?).2¥’ Ainsi, le procédé d'exfoliation classique utilisé pour décliner
le graphéne de son homologue massif donne des résultats peu convaincants pour le MoS; et le BP. On
obtient typiquement une faible quantité de feuillets, en moyenne relativement épais (~50-100 nm) et
ayant des surfaces peu exploitables (< 10 ym * 10 ym)."*” Nous nous sommes donc tournés vers des

procédés d’exfoliation améliorée décrits ci-dessous.
4.2.1. Exfoliation de plateformes de MoS:

Dans le but de réaliser des dispositifs pour étudier le transport électronique dans les SC 2D, le premier
objectif pour cette these était d'obtenir des feuillets (monocristallins) de surface relativement
importante, avec des dimensions d’environ 50 ym x 20 um pour une surface d’environ 1000 ym?. Ces
besoins répondent a un design de PCM que nous avons choisi spécifiquement afin de pouvoir réaliser
une caractérisation électrique la plus complete possible. Par ailleurs, toutes les étapes de caractérisation
et de fabrication développées par la suite seront compatibles avec du matériau grande surface obtenu

par croissance (substrats de 4 pouces et plus).

Dans un premier temps, nous avons développé un procédé adapté au MoS,, qui se dégrade nettement
moins vite que le BP dans des conditions ambiantes. Nous avons cherché a développer une technique
d’exfoliation nous permettant d'obtenir des feuillets monocristaux de tailles équivalentes a ce qui se fait
a I'heure actuelle en croissance CVD et compatible des procédés de fabrication a large échelle (wafer >

4 pouces).
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FIG. 4-2. Procédé d'exfoliation assistée a l'or.

Ainsi, nous nous sommes tournés vers une technique d'exfoliation consistant a utiliser une couche
sacrificielle d'or entre le MoS; et le scotch. Cette technique suit les étapes de fabrication proposées par

Desai et al'

et repose sur le fait que les liaisons entre le soufre (S) et I'or (Au) sont supérieures aux
forces de Van der Waals qui relient les couches de MoS; entre elles.’™ Le procédé se décline en 8 étapes,

un schéma de ce procédé est présenté sur la FIG. 4-2.

Dans un premier temps, le matériau est exfolié depuis le cristal massif de MoS; avec des morceaux de
ruban adhésif (étape 1). Ces morceaux de ruban adhésif sont ensuite fixés sur un support. Il faut ensuite
réaliser un dépot d'or par une technique de dépét de couche mince (PVD pour Physical Vapor
Deposition) a la surface de ces morceaux de ruban adhésif. Nous avons choisi de déposer 100 nm d’or
par évaporation (étape 2), cette épaisseur semple étre optimale d'aprés une étude menée par Desai et
al. Nous avons favorisé la technique de dépdt de métal par évaporation par rapport a la pulvérisation
car cette technique de PVD est plus « douce » et ne devrait donc pas endommager les feuillets de
|\/|OSz.334

Puis un morceau de scotch thermique (TRT pour Thermal Release Tape) est appliqué sur le ruban adhésif
pour récupérer la couche d'or, a laquelle sont liées des feuillets de MoS; (étapes 3 & 4). Il faut ensuite,
comme pour l'exfoliation classique, venir déposer le morceau de TRT sur un substrat choisi
précédemment (étape 5). Le substrat est mis sur une plaque chauffante a 90°C pendant environ 1 minute
(étape 6) pour décoller le scotch TRT de I'or, laissant ainsi sur le substrat des feuillets de MoS, couverts
d‘or. Enfin, il faut graver cette couche d'or de maniére sélective afin de libérer le MoS; sous-jacent. Pour
cela nous avons utilisé une solution d'iodure de potassium (KI/I,) diluée dans de I'EDI (Eau Délonisée)
dans les proportions 1 : 4 (étape 7). Enfin, il faut nettoyer la surface des feuillets de MoS; obtenus : pour
cela nous laissons I'échantillon dans un bain d'acétone pendant 1 heure, puis nous ringons les résidus
d'acétone grace a un bain d'isopropanol pendant 5 minutes. Nous obtenons ainsi des feuillets de MoS;
sur notre substrat (étape 8).
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La FIG. 4-3 compare l'exfoliation classique (a) avec |'exfoliation assistée a l'or (b). Comme attenduy, le
procédé développé au cours de cette thése permet d'obtenir de meilleurs échantillons que I'exfoliation
classique. Les feuillets sont plus fins, plus nombreux et de surfaces plus grandes.

Mechanical exfoliation Gold-mediated exfoliation

Thick MoS,

4’\’:

Monolayer MoS,

50 um

FIG. 4-3. Images optiques de feuillets de MoS. obtenus par le biais a) de I'exfoliation classique et b) de
I'exfoliation assistée a I'or sur un substrat de 90 nm SiO2/Si.

4.2.2. Exfoliation du phosphore noir

Pour ce qui est du BP, les études portant sur ce matériau sous sa forme bidimensionnelle sont plus
récentes (2014) et de ce fait, les techniques d’exfoliations utilisées a I'heure actuelle ne permettent que
trés rarement d'obtenir des monocouches, et les surfaces obtenues sont nettement inférieures aux
1000 um? que nous avions défini pour nos besoins. Ainsi, nous avons tenté d'améliorer le rendement
obtenu par le biais de I'exfoliation pour ce matériau. La monocouche étant pour I'heure trés compliquée
a obtenir, nous avons identifié une gamme d'épaisseur adaptée directement aux propriétés visées. Cette
épaisseur est comprise entre 5 nm et 15 nm, pour garder un rapport ON/OFF acceptable (> 10% et une
mobilité satisfaisante. Cantonné au matériau obtenu par le biais de I'exfoliation, nous ne limiterons pas
notre étude a ces épaisseurs mais nous utiliserons plutdt ces épaisseurs comme objectif.

De manieére similaire au MoS,, il a été montré que I'exfoliation de BP sur un substrat d'or améliore son
rendement car I'adhésion du BP sur I'or est meilleure que sur SiO,.?> Nous avons donc souhaité
transférer le processus d'exfoliation assistée a I'or développé pour le MoS; au BP. Cependant, il est plus
compliqué de mettre en place un tel procédé dans le cas du BP car celui-ci se dégrade rapidement dans
des conditions ambiantes, sous |'effet combiné de I'air, I'humidité et la lumiére.

Différentes expérimentations ont montré qu'en supprimant un ou plusieurs de ces trois éléments, la
dégradation du BP était fortement ralentie. L'eau est toutefois essentielle dans la gravure de I'or par
solution (KI/L,). Nous avons ainsi choisi, dans un premier temps de supprimer I'oxygene et partiellement
la lumiere (travail avec une lumiére rouge) en utilisant un sac a gant (FIG. 4-4), une version « portable »
d'une boite a gants. Pour réduire la présence d'oxygene dans le sac, nous avons utilisé un flux d'azote
qui entre dans le sac a gants, et une aspiration permettant de faire le vide. Nous répétons ainsi de facon
cyclique un remplissage a I'azote, suivi d'une aspiration des espéces gazeuses présentes dans le sac.
Nous effectuons ces cycles préalablement a la réalisation de la gravure, mais aussi tout au long de la
gravure.
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FIG. 4-4. Photo du sac a gants pendant la gravure de I'or.

Cette expérimentation s'est révélée infructueuse, et elle nous a permis de mettre en évidence le coté
hydrophile” du BP, en effet, il est trés complexe de retirer I'eau adsorbé a la surface du BP, tous les
échantillons réalisés avec cette méthode sont sortis dégradés.

Nous nous sommes donc tournés vers une gravure d'or compatible de la boite a gants, c'est-a-dire qui
n‘implique ni eau ni oxygéne. Nous souhaitons réaliser cette gravure par voie chimique car I'utilisation
d'un plasma ne permet pas un transfert de I'échantillon par sas et la sélectivité de la gravure est limitée.

Les solutions de gravure de l'or contiennent deux éléments essentiels.3* Le premier est un ligand
complexifiant car il n'est pas possible thermodynamiquement de dissoudre I'or sans former un complexe
Au(l) stable. Le second est un oxydant permettant d'établir un potentiel de surface pour que I'or puisse
étre dissous. Pour étre compatible de la boite a gants, I'oxydant ne peut pas étre I'oxygene et la solution
ne doit pas contenir d'eau. Nous avons donc développé une gravure d'or avec un mélange de diiode (I,
agissant comme ligand complexifiant) et de disulfure de tetraethylthiuram (Et4TDS, agissant comme
oxydant) dissous dans une solution d'acétone anhydre.?*® Ainsi, en choisissant les bonnes concentrations
pour chacun de ces éléments, nous avons obtenu une vitesse de gravure d'environ 40 nm/min comme
le montre la FIG. 4-5, ce qui nous convient parfaitement car nous utilisons 100 nm d'or pour cette
exfoliation. Cette solution présente aussi I'avantage de graver de maniere sélective I'or par rapport au

)336

platine (Pt)>** que nous utilisons pour réaliser nos marques d'alignement.
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FIG. 4-5. Graphique présentant I'épaisseur d'or gravée en fonction du temps d’'exposition a la solution de
Et,TDS:I; - acétone anhydre.

Dans un souci de protection du matériau, celui-ci est protégé par une couche de 1 nm d’'alumine
déposée par évaporation qui est une technique de PVD directement en sortie de boite a gant pour éviter
gu'il ne se dégrade lorsqu'il est exposé aux conditions ambiantes lors de sa caractérisation. Cette
méthode s'est avérée efficace sur des durées relativement longues (de I'ordre de plusieurs mois) permet

ainsi la caractérisation de ces échantillons.???

Par rapport a un procédé d'exfoliation classique, nous obtenons ainsi des feuillets de BP d'épaisseur
souhaitée (5-15 nm) en plus grande quantité, et fréquemment isolés de leurs homologues plus épais, ce
qui nous permettra donc de développer un procédé de fabrication pour le BP. La FIG. 4-6 présente des
images optiques (a & b) et des images AFM (c & d) de feuillets d'intérét obtenus via I'exfoliation assistée
a l'or. Le premier feuillet, de couleur bleuté (FIG. 4-6.a) présente une épaisseur d’environ 12,1 nm (FIG.
4-6.c). Le second feuillet, de couleur plus foncée (FIG. 4-6.b) présente quant a lui une épaisseur d'environ
8,1 nm (FIG. 4-6.d).
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FIG. 4-6. Feuillets de BP obtenus via I'exfoliation assistée a I'or. a) et b) Images optiques de ces feuillets de
BP. c) et d) Images AFM de ces feuillets.

4.3. Caractérisation des SC 2D d’intéréet

4.3.1. Caractérisation du MoS:

Comme nous l'avons présenté dans le Chapitre 2, il est important de caractériser le MoS; une fois séparé
du cristal massif. Connaitre les propriétés initiales du matériau est essentiel pour réaliser une étude
portant sur l'intégration d'un tel matériau, encore peu connu, dans des applications électroniques. Grace
aux différentes techniques présentées dans la premiere partie de ce manuscrit (spectroscopie Raman,
spectroscopie PL, AFM, etc.), nous réalisons une caractérisation croisée pour extraire le nombre de
couches qui constitue un feuillet, les variations de contrainte et de dopage présent dans le matériau, son
épaisseur, etc... Les techniques et les conditions expérimentales de caractérisation sont décrites en
Annexe G.

4.3.1.1. Evaluation du procédé d’exfoliation

Dans un premier temps, nous avons réalisé une petite étude préalable sur les feuillets obtenus pour
juger de leur qualité. Une analyse Auger réalisée sur plusieurs échantillons a permis de montrer que le
procédé d'exfoliation ne laisse aucun résidu issu de celui-ci (Au, K, I). Sur le spectre (FIG. 4-7)., on retrouve
les éléments correspondant au SiO;, au MoS;, et le carbone (ambient) mais aucune trace d'or, de
potassium ou d'iode qui sont les éléments impliqués dans notre procédé d'exfoliation. La concentration
atomique obtenue correspond bien au MoS,. Ainsi, un tel procédé d'exfoliation est parfaitement adapté
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pour cette étude dans laquelle nous cherchons a réaliser des dispositifs sur des surfaces d’'échantillon
relativement grandes.
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FIG. 4-7.a) Spectre Auger typique obtenu sur nos feuillets de MoS: exfolié a I'or.

La FIG. 4-8.a présente une image AFM en vue large d'une monocouche de MoS,. Si on regarde sur une
zone restreinte de cette méme image (FIG. 4-8.b), le feuillet semble couvert par une couche de
contamination non uniforme. Si on compare cette image avec I'image ayant une vue plus large (FIG.
4-8.a), on constate que seul cette zone semble présenter cette couche de contamination non uniforme.
En effet, le reste du feuillet, que nous avons imagé avec une force plus faible semble plus uniforme, ce
qui voudrait dire que I'AFM a un effet sur cette couche de contamination. Aussi, sur la FIG. 4-8.b, on peut
constater une zone encadrée en pointillés, ou cette couche d'adsorbat semble absente. La FIG. 4-8.c
présente une image AFM de cette zone sur laquelle on peut voir qu’en effet, cette zone ne semble pas
contaminée.
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FIG. 4-8.a) Image AFM d’une vue large d'un feuillet monocouche de MoS.. La zone encadrée correspond a
une zone de 10 pm x 10 pm sur laquelle a été réalisée une image AFM mettant en évidence I'impact de
I'imagerie AFM sur la couche d’adsorbat présente a la surface du MoS;. b) Image AFM de ce méme feuillet
sur la zone encadrée en (a). c) Image AFM de ce méme feuillet centré sur la zone encadrée dans (b).

Nous avons réalisé des cartographies Raman et PL sur ce méme feuillet pour connaitre l'influence de
cette couche de contamination sur nos feuillets. Ainsi, la FIG. 4-9.a présente la cartographie de I'écart
séparant les deux modes caractéristiques E’ et A’y nommé Aw caractéristique du nombre de couches
constituant un feuillet. Un écart moyen de 18,4 cm™’, est mesuré sur ce feuillet, confirmant le caractére
monocouche de ce feuillet. Concernant la PL, la FIG. 4-9.b illustre I'intensité du signal mesuré sur ce
feuillet. L'intensité mesurée dans la région ou la contamination semble absente est nettement supérieure
(~2x) a l'intensité du signal mesuré sur le reste du feuillet. Ainsi, on peut supposer que cette couche de
contamination absorbe une partie du signal de PL émis par le feuillet.
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FIG. 4-9. Cartographies Raman et PL réalisées sur ce méme feuillet de MoS;, ces cartographies ont été
réalisées sur la zone présentée dans la FIG. 4-8.b. a) Cartographie Raman de Aw sur le feuillet présentant la
couche de contamination non uniforme. b) Cartographie de I'intensité du signal mesuré en PL sur ce méme
feuillet.

Nous avons enfin réalisé des cartographies avec la spectroscopie Auger pour tenter d'identifier la
composition de cette couche d'adsorbat présente a la surface de nos feuillets. Cette étude nous a montré
la présence de carbone supérieure sur les feuillets de MoS; par rapport a la quantité de carbone présente
sur le substrat, cet effet est d'autant plus important au niveau des bords des feuillets de MoS,. Aucun
autre élément chimique observable par la spectroscopie Auger n'a été observé a la surface du MoS..
Ainsi, on peut supposer que la couche d'adsorbat présente a la surface du MoS; est principalement
composée de carbone.

4.3.1.2. Détermination du nombre de couches

Préalablement a la caractérisation, nous réalisons un repérage optique sur les échantillons issus de
I'exfoliation afin de repérer les feuillets d'intérét. Grace au faible contraste des feuillets bidimensionnels
(FIG. 4-10), avec le substrat adapté, il est relativement aisé d'effectuer un repérage initial des feuillets
fins par rapport aux feuillets épais.

FIG. 4-10. Image optique d'un feuillet de MoS; constitué de 1 a 7 monocouches. Chaque nombre de couches
est identifié par un encadré sur cette image.
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Nous avons dans un premier temps déterminé I'épaisseur des feuillets de MoS; a I'aide de la AFM. Pour
cela, nous avons choisi d'utiliser un mode nommé « Peak Force Tapping ». Les feuillets les plus fins que
nous mesurons, avec un contraste similaire, varient dans la gamme 1-1,4 nm et sont supérieures a la
valeur prédite par la littérature (0,615 nm). Les différentes raisons pouvant expliquer cet écart ont été
expliquées précédemment (voir Chapitre 2). Ainsi, a cause des imprécisions de mesure, I'’AFM n’est pas
la technique la plus fiable pour connaitre le nombre de couches qui constituent un feuillet.

Nous nous sommes donc tournés vers des techniques de spectroscopie (Raman et PL) permettant une
identification plus précise du nombre de couches, en s'affranchissant des artefacts explicités pour I'AFM.
Nous présentons donc ici les résultats de caractérisation avec ces techniques de spectroscopie, tout en
gardant a I'esprit qu’elles sont complémentaires. Pour ces techniques de caractérisations, le nombre de
couches est identifié grace a la littérature (Chapitre 2).

La spectroscopie Raman est une technique précise permettant de déterminer le nombre de couches qui
constitue un feuillet de MoS,. En combinant la spectroscopie Raman HWN (a haute fréquence) et LWN
(@ basse fréquence), il est possible d'identifier jusqu’a 7 monocouches. La FIG. 4-11.a présente les
spectres Raman a basse et haute fréquence pour 1 a 7 monocouches et pour le matériau massif. Comme
établi dans le chapitre présentant les matériaux (Chapitre 2), 'identification de la monocouche par la
spectroscopie Raman n’est possible qu'a haute fréquence, la monocouche ne présentant pas les modes
de vibration a basse fréquence. Les FIG. 4-11.b et ¢ présentent les variations des décalages Raman pour
les modes LWN (E; et B;) et HWN (E}, et A;;) en fonction du nombre de couches ainsi que les
différences entre les positions de ces modes notés Aw pour les modes HWN et Aw' pour les modes LWN.
Il est relativement simple de discriminer la monocouche par rapport aux feuillets constitués de plusieurs
couches avec I'utilisation de I'écart entre les modes E;, et A;, noté Aw. Avec cette méme approche,
pour les modes LWN, |'écart entre les décalages Raman des modes visibles a basse fréquence subi une
variation bien plus grande de 2 a 7 monocouches. Ces variations nous permettent donc d'identifier
clairement le nombre de couches qui constitue un feuillet constitué de 1 a 7 monocouches. Il faut garder
a l'esprit que selon I'épaisseur qu’on souhaite identifier, il ne sera pas forcément nécessaire d'utiliser la

spectroscopie Raman LWN qui est nettement plus onéreuse en temps.
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FIG. 4-11. a) Spectres Raman LWN et HWN pour des feuillets de MoS: de 1 a 7 monocouches et pour le
matériau massif. b) Variation des modes de vibration pour le MoS;, a basse fréquence et différence entre ces
deux modes (dénoté Aw’) en fonction du nombre de couches (la monocouche n’a pas de mode de vibration
a basse fréquence). c) Variation des modes de vibration a haute fréquence pour le MoS;, a haute fréquence
et différence entre ces deux modes (Aw) utilisée pour quantifier le nombre de couches dans le MoS,.

Le MoS; étant un semi-conducteur dont la taille et la nature du gap change en fonction du nombre de
couches qui le constitue (voir partie 2.1), il est intéressant d'utiliser la PL pour le caractériser. Etant équipé
d‘un laser argon a 514,5 nm (ce qui correspond a une énergie de 2,41 eV) et d'un détecteur CCD (en
anglais Charge Coupled Device) en silicium (gap de 1,12 eV), on pourra donc sonder les énergies
comprises entre 1,12 eV et 2,41 eV. Cette technique est donc parfaitement adaptée pour le MoS; qui
comme précisé précédemment possede un gap dont la nature (directe pour une monocouche puis
indirecte pour deux couches et plus) et I'énergie (de 1,9 eV pour une monocouche a 1,29 eV pour le

matériau massif) varient.

Il est ainsi possible de connaitre la taille et la nature du gap pour un feuillet exfolié. La FIG. 4-12.a
présente les spectres de PL pour une monocouche, une bicouche, une tricouche et la contrepartie
massive du MoS,. Comme attendu, I'intensité maximal du signal de PL mesurée est largement supérieure
dans le cas d'une monocouche que dans le cas de multicouches (bicouches et plus), indiquant la nature
directe du gap dans la monocouche et indirecte pour deux monocouches et plus. En représentant les
spectres de PL pour 1 a 5 monocouches de MoS; et pour sa forme massive sur une échelle normalisée
(FIG. 4-12.b), I'observation du pic de PL de plus faible énergie renseigne sur la taille du gap. Nous avons
choisi de représenter les données extraites de ces spectres de PL sur des graphiques de synthése. La FIG.
4-12.c représente l'intensité maximale du spectre de PL en fonction du nombre de couches. Pour une
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bicouche de MoS;, l'intensité maximale du signal de PL est divisée par 10 par rapport a la monocouche,
et presque 100 pour 5 couches. Quant a I'évolution de la taille du gap en fonction du nombre de couches
(FIG. 4-12.d), elle semble suivre la tendance prédite par la littérature. Nous avons pu constater comme
nous l'attendions (Chapitre 2) que pour le matériau plus épais, nous n'observons pas de signal de PL.
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FIG. 4-12.a) Spectres PL pour une mono- bi- et tricouche de MoS; et pour le matériau massif. b) Spectres
normalisés pour 1 a 5 monocouches de MoS; et pour le matériau massif. c) Variation de l'intensité du signal
de PL en fonction du nombre de couches. d) Variation de I'énergie du pic de plus faible énergie en fonction
du nombre de couches qui constitue le MoS..

Nous nous sommes ensuite intéressés a la puissance du laser utilisée pour effectuer la spectroscopie
Raman et PL sans endommager le MoS,. L'augmentation de la puissance laser entrainera une
augmentation du SNR (en anglais Signal-Noise Ratio) améliorant ainsi la qualité du spectre obtenu.
Cependant, I'utilisation d’'une puissance laser trop élevée provoque un échauffement local dans le
matériau qui aura pour effet de décaler les pics Raman et pourra aussi induire des défauts dans le
matériau. Pour connaitre la puissance limite a utiliser pour notre laser sans dégrader le matériau, nous
réalisons des spectres Raman avec différentes puissances laser en regardant si la présence de défauts
augmente dans le MoS,. Pour ce faire, nous avons choisi d'utiliser le mode LA(M) dont l'intensité par
rapport aux modes E" et A"; (pour rappel, ces modes correspondent aux modes Ej,; et A;, lorsque le

nombre de couches est impair) augmente en fonction de la quantité de défauts présents dans le MoS..

Nous avons commencé avec une puissance laser d’environ 500 yW pour un spot laser de rayon de
500 nm. A cette puissance, nous n'observons pas de mode activé par les défauts, ce qui signifie qu'une
telle puissance n'induit pas de défaut dans le MoS,. Néanmoins, lorsque nous augmentons cette
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puissance, dés 1,31 mW, nous commengons a observer la plupart des modes Raman activés par les
défauts comme l'illustre les FIG. 4-13.a et b. Nous avons tracé les rapports d’intensité entre le mode
LA(M) et les modes E’ et A'; en fonction de la puissance laser utilisée (FIG. 4-13.c). Ces rapports
d’intensité sont caractéristiques de la quantité de défauts dans le MoS; (voir partie 2.1.4.2). Grace aux

travaux menés par S. Mignuzzi et a/,**

nous avons pu interpoler ces données et en extraire des distances
inter-défauts (Lp) en fonction de la puissance laser utilisée (FIG. 4-13.d). Ainsi, il est intéressant de
constater que, en utilisant cette méthode, pour une puissance laser de 1,31 mW, la distance inter-défaut
est d’environ 8,5-11 nm correspondant a une quantité de défauts d’environ 0,8.10'>-1,4.10' cm™. Pour
une puissance laser de 8,6 mW, Lp est d'environ 2,5-3 nm ce qui correspond a une quantité de défauts
de 1,1.10™-1,6.10" cm™. Comme expliqué dans I'état de l'art, cette technique a tout de méme certaines
limitations quant a la quantité de défauts minimale observable. Ainsi, pour conserver un échantillon de

MoS, non endommagé, nous utiliserons par la suite une puissance laser de 90 yW.

b >

d LAM)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

120 170 220 270 360 375 390 405 420 435

Raman shift (cm'1) Raman shift (cm'1)

C d *?*
0.2 __ & 1 ‘\
o LA(M) over E' 4~~~ 9 \
® L = Y
- e g 7t \\
01} e £ .
5 R 8 ..
£ 7 R
ol P | 3 " ---- &
17 Extracted from LA(M) over E’ -
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Laser power (mW) Laser power (mW)

FIG. 4-13. Spectre Raman du MoS; avec une puissance laser de ~1,31 mW, les points noirs représentent
I'intensité mesurée, le trait rouge en pointillés représente le fit de ces données et les traits gris représentent
les fits spécifiques de chacun des modes listés dans’® a) dans la région du mode LA(M) caractéristique de la
longueur inter-défauts (Lp), b) dans la région des modes E’ et A'; utilisés pour caractériser le MoS:. c)
Variation des rapports d’intensités du mode LA(M) par rapport aux modes E' et A'; en fonction de la
puissance laser utilisée. d) Longueur inter-défauts extrapolée des mesures de (c) en fonction de la puissance
laser. Ces longueurs sont extrapolées depuis les données fournies dans.’®

Ainsi, par ces techniques de spectroscopie, nous avons pu caractériser le MoS, quant au nombre de
couches qui constitue un feuillet et sur la qualité de ce matériau. Comme nous |'avions évoqué dans le
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chapitre précédent, ces techniques de spectroscopies sont aussi affectées par la contrainte et le dopage
présent dans le matériau.

4.3.1.3. Evaluation des contraintes et du dopage

D’autres propriétés intéressantes a évaluer sont la contrainte et le dopage. Nous nous sommes ainsi
intéressés a comparer un échantillon de MoS; exfolié a I'or avec un échantillon de MoS, obtenu par
croissance CVD.

Le probleme majeur qui se pose lorsque |'on veut évaluer la contrainte et le dopage par spectroscopie
est que ces deux parametres affectent les positions et l'intensité des pics. Il faut donc pouvoir les
décorréler.

Pour analyser les données Raman, nous utilisons une représentation proposée par Michail et a/'%

qui
consiste a construire un nouveau repere spécifique (g,n) a partir d'un repére orthonormé formé par les
décalages Raman du mode A’; et du mode E'. Cette représentation, avec les valeurs que nous avons
définies, sont propres a la monocouche, pour des épaisseurs supérieures, les coefficients utilisés sont

probablement différents.

Ce repére spécifique (g,n) présenté en FIG. 4-14.a est construit de la maniere suivante. La variation de
ces modes (notée dw) en fonction de la contrainte suit la tendance suivante : Sw(g) = 2ywye ou y est le
parameétre de Griineisen (0,15 pour le mode A'; et 0,86 pour le mode E'), w, est la fréquence du mode
concerné sans contrainte et ¢ la contrainte appliquée au matériau (positive pour une contrainte en
compression et négative pour une contrainte en tension). Concernant les variations de dopage, la
relation entre les variations de dopage et de fréquences pour les modes de vibrations a été établie de
la maniére suivante : une augmentation (diminution) de la densité de porteurs de 1,8x10" cm™ par
dopage n (p) entraine une diminution (augmentation) de la fréquence des modes A’;et E' de 4 cm™ et
0,6 cm™. Ne connaissant pas avec certitude les valeurs de fréquence propre sans contrainte ni dopage,
les variations de dopage et de contrainte évaluées de cette maniére sont relatives et non quantitatives.
Le repeére spécifique (g,n) n'est donc pas un repere orthogonal, ce qui se traduit mathématiquement
par des projections non orthonormées sur ces axes, le quadrillage illustré sur la FIG. 4-14.a permet ainsi

de projeter les données visuellement.

La FIG. 4-14.b présente les caractéristiques Raman des modes A’;et E' pour une monocouche exfoliée a
I'or et une monocouche issue de la croissance CVD dans ce repere (g,n). Des fleches orange et grise
guident la vue pour présenter les variations de dopage et de contrainte. Si on se référe a ce graphique,
le dopage semble équivalent pour ces deux échantillons, et I'échantillon CVD semble légérement plus
contraint en compression que I'échantillon exfolié. D'autres parameétres peuvent entrainer une variation
des fréquences des modes A'; et E' (par exemple la quantité de défauts, voir partie 2.1.4.2), nous nous
sommes donc assurés que le mode Raman (LA(M)) n'était donc pas présent dans ces échantillons, pour
attester que cette variation n’était pas relative a une quantité de défauts.

Nous avons établi dans I'état de I'art que les variations de contrainte et de dopage avaient aussi une
influence sur le spectre de PL du MoS,. Dans le cas de la PL, les variations entrainées par une contrainte
en compression (resp. tension) aura le méme effet qu'un dopage de type p (resp. n) a savoir une
augmentation (resp. diminution) de l'intensité du signal ainsi que de la taille du gap. Il est donc
compliqué de décorréler I'influence de ces deux paramétres avec la PL uniquement (voir les fleches FIG.
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4-14.c). Cependant, I'analyse PL permet de corroborer les analyses Raman effectuées ci-dessus. La FIG.
4-14.c présente ainsi les intensités des pics de PL obtenues en fonction de I'énergie de ces pics pour
I'échantillon exfolié a I'or et I'échantillon issu de la croissance CVD. L'intensité ainsi que I'énergie des
pics pour I'échantillon exfolié sont plus faibles que pour I'échantillon CVD indiquant ainsi un dopage de
type p et/ou une contrainte en compression supérieure(s) pour I'échantillon CVD. Cette observation
corrobore la conclusion de I'analyse Raman, grace a laquelle nous pouvons conclure que la variation
observée en PL est due principalement a une contrainte en compression supérieure. A noter qu'un
échantillon issu de la croissance CVD a surement subi au moins une étape de transfert, ce qui pourrait
facilement expliquer la présence d'une contrainte supérieure dans celui-ci par rapport a un échantillon
exfolié.
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FIG. 4-14.a) Repeére spécifique (& n) construit a partir de la représentation du décalage Raman du mode A’;
en fonction du mode E'. b) Représentation graphique pour un échantillon de MoS; exfolié a I'or et un
échantillon de MoS; issu de la CVD dans ce repére (g n). c¢) Graphique présentant I'intensité du pic de PL en
fonction de I'énergie de ce pic pour un échantillon de MoS; exfolié a I'or et un échantillon de MoS; issu de
la CVD. Pour chacun de ces graphiques, des fleches orange (grises) représentent les variations de dopage
(contrainte).

Ainsi, en combinant la spectroscopie Raman avec la PL, il est possible de caractériser bon nombre de
propriétés du MoS; : nombre de couches, taille et nature du gap, qualité, contrainte relative et dopage
relatif.

4.3.2. Caractérisation du phosphore noir

De méme que pour le MoS,, il est important de caractériser le BP une fois séparé du cristal massif.
Comme nous l'avons décrit dans le Chapitre 2, les propriétés initiales du matériau (épaisseur, taille du
gap, orientation cristalline, etc...) auront un fort impact sur les propriétés de celui-ci une fois intégré
dans un composant (rapport Ion/Iorr, mobilité, etc...). Nous avons ainsi réalisé une caractérisation croisée
du BP a l'aide des différentes techniques citées précédemment et notamment la spectroscopie Raman
et I'AFM. Nous n’utilisons pas la PL pour caractériser le BP car dans notre configuration actuelle, on peut
sonder les énergies comprises entre 1,12 eV et 2,41 eV. Le BP ayant une taille de gap variable, allant de
0,3 eV (matériau massif) a 2,0 eV (monocouche) on ne pourra donc pas sonder la taille du gap pour
toutes les épaisseurs.

Lors de la caractérisation, il faut garder a I'esprit que le BP est recouvert d'1 nm d'Al;Os, qui aura
certainement une influence sur les propriétés du SC 2D. Il n'est pas aisé de caractériser avec exactitude

83



Obtention et caractérisation des SC 2D d’intérét

le matériau obtenu car nous manquons de points de références, néanmoins nous avons pu réaliser une
étude comparative, avec différentes épaisseurs pour les feuillets de phosphore noir.

4.3.2.1. Détermination de I'épaisseur et du nombre de couches

La premiere technique utilisée pour caractériser les feuillets obtenus est I'AFM. En effet, la spectroscopie
Raman étant a I'heure actuelle une technique qui permet une caractérisation relative entre les feuillets,
il nous faut tout d'abord connaitre I'épaisseur des feuillets obtenus. La FIG. 4-15 présente des images
AFM de différents feuillets de BP avec des épaisseurs de 1 nm (a), 3 nm (b) et 50 nm (c). Nous n’avons
pas présenté ici tous les feuillets obtenus, mais le panel d'épaisseurs dont nous disposons nous a permis
ensuite de réaliser la caractérisation de ces feuillets via la spectroscopie Raman.

20 nm 30 nm ‘ 70 nm
20 nm
10 nm
10 nm
0 nm
0 nm
-10 nm -10 nm -20 nm

~50,0 nm

FIG. 4-15. Images AFM de différents feuillets de BP, a) de 1 nm, b) de 3 nm et c) de 50 nm.

Des lors que nous avons mesuré |'épaisseur des feuillets obtenus, nous savons plus ou moins a quoi
nous attendre lors de la réalisation de la spectroscopie Raman. Nous avons donc ensuite utilisé la
spectroscopie Raman pour différents feuillets allant de 1 nm a environ 100 nm comme le montre la FIG.
4-16.a. Ce graphique présente les spectres Raman de feuillets de BP en fonction de leur épaisseur. Dans
un souci de clarté des graphiques, ces spectres sont normalisés par rapport au maximum d'intensité
entre le mode A; et le mode correspondant au silicium. On constate que lorsque I'épaisseur du BP
diminue, I'intensité du mode A; augmente par rapport a l'intensité du mode correspondant au silicium.
Nous avons ainsi tracé ce rapport d'intensité par rapport a I'épaisseur mesurée a I'AFM (FIG. 4-16.b). Sur
ce graphique nous avons également tracé la tendance obtenue dans la littérature,” on constate que,
globalement, les résultats obtenus suivent la tendance de la littérature, cependant, la précision des
résultats ne permet pas de définir un nombre de couches, notamment car on ne connait pas I'orientation
des feuillets de BP par rapport a l'orientation du silicium qui constitue le substrat. Il est d'ailleurs
intéressant de constater que les intensités des modes B, et A7 relatives au mode A} ne suivent pas une
tendance précise, ce qui implique que les différents feuillets ne sont pas orientés de la méme maniére
lors de la mesure.

Par ailleurs, afin de vérifier que notre procédé d'exfoliation n‘'endommage pas le BP, nous avons tracé
pour chacun de ces échantillons le rapport d'intensité entre le mode Aj et le mode A7 relatif a la qualité
du feuillet. Comme décrit précédemment, si ce rapport est supérieur a 0,2 le feuillet est alors considéré
comme non endommagé, et nous constatons (FIG. 4-16.c) que c'est le cas pour la majeure partie de nos
feuillets, seul un feuillet (5,5 nm) présente un rapport inférieur a 0.2. Nous proposons en Annexe H une
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méthode de caractérisation permettant de s'affranchir de I'anisotropie du silicium pour caractériser
I'épaisseur de BP avec la spectroscopie Raman.
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FIG. 4-16.a) Spectres Raman HWN pour des feuillets de BP allant de 1 nm a 102 nm, dans un souci de clarté
des spectres, ils sont normalisés par rapport au maximum d'intensité entre le mode A} et le mode
correspondant au silicium. b) Graphique présentant le rapport d’'intensité entre le mode A} et le mode
correspondant au silicium relatif a I'épaisseur des feuillets. La ligne grise en pointillés correspond a la
tendance obtenue dans la littérature.” ¢) Graphique présentant le rapport entre le mode A} et le mode 45
relatif a la dégradation du BP.

De méme que pour le MoS;, nous avons réalisé des spectres Raman a basse fréquence (LWN). Ces
spectres sont présentés sur la FIG. 4-17, il nous a ainsi été possible d'identifier les tendances pour les
modes LWN du BP comme le présentait la littérature. Ainsi, en corrélant les mesures d'épaisseur réalisées
a I'AFM et la spectroscopie Raman HWN et LWN, il nous a été possible d’estimer le nombre de couches
qui constituent un feuillet. Il faut néanmoins garder a I'esprit que plus ce nombre de couches devient
élevé, plus notre estimation est imprécise.

85



Obtention et caractérisation des SC 2D d’intérét

[
[
1
I’
[
1
1
1
1
A 1 | 1
1
1
I
1
T
I

' ! | 5.20 nm (09 L)
; e

v L ' 4.80nm (08L)

wnm (07 L)
an (05L)
an 04L)
Mﬂm 031)
an (021L)

L L L 1 L L

20 40 60 80 100 120
"

Normalized intensity

Raman shift (cm”

FIG. 4-17. Spectres Raman LWN pour des feuillets de BP allant de 1,47 a 16,8 nm. Les tendances tracées en
pointillés correspondent aux tendances présentées sur la FIG. 2-26.b. Le nombre de couches écrit entre

parenthéses sur ce graphique correspond aux estimations que nous avons réalisé grace a la corrélation entre
la mesure AFM et la spectroscopie Raman HWN et LWN.

4.3.2.2. Détermination de I'orientation cristalline des feuillets de BP

Enfin, le BP étant un matériau anisotrope, nous avons réalisé une étude en spectroscopie Raman afin de
déterminer les angles cristallographiques de celui-ci, principalement pour réaliser des dispositifs dans la
direction préférentielle (armchair) qui permet d'obtenir une mobilité électronique plus élevée. Nous
avons ainsi réalisé des spectres Raman d'un feuillet de BP de 3 nm (présenté sur la FIG. 4-15.b) avec une
polarisation entre I'excitation du laser et de I'analyseur paralléle et perpendiculaire. Nous avons ensuite

défini la périodicité de chacun de ces modes grace aux équations qui régissent les intensités de ces
modes en fonction de la polarisation et de I'angle :

S;g = (Ja] cos? B + |c| cos ¢y sin? 8)? + c? sin* 8 sin? ¢, (2.8)
ng = [(la| — |c| cos ¢gc)? + |c|? sin? ¢,.] sin? G cos? @ (2.9)
s/"fg = (If| sin 20)? (2.10)

% = (|f| cos 26)? (2.11)

La FIG. 4-18 présente un tableau avec la périodicité pour les modes Ag, B,, et A; propres au BP en
fonction de la polarisation entre I'excitation du laser et de I'analyseur. Les intensités des différents modes

étant périodiques, nous avons moyenné les résultats obtenus selon la période de chacun des modes afin
de réduire la marge d'erreur.
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FIG. 4-18. Tableau présentant la périodicité des modes A}, B,, et A% propres au BP en fonction de la
polarisation entre I'excitation du laser et de I'analyseur.

La FIG. 4-19 présente ainsi 'intensité de ces modes de vibration Raman en fonction de I'angle selon
lequel la mesure a été réalisée ainsi que les fits réalisés a partir des équations régissant ces modes. On
constate ainsi que les tendances obtenues sont cohérentes et cela nous permet donc de définir I'axe
armchair qui est orienté dans notre cas a ~153,5°.
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FIG. 4-19. Graphiques présentant I'intensité normalisée des modes de vibration propres au BP en fonction
de I'angle selon lequel la mesure a été réalisée ainsi que les fits réalisés a partir des équations régissant ces
modes avec une polarisation entre I'excitation du laser et I'analyseur paralléle pour le mode a) 4}, b) B, et
c) A2 et perpendiculaire pour le mode d) 4}, e) B, et f) AZ.

Pour plus de clarté, nous avons tracé des graphiques circulaires présentant les intensités des modes de
vibrations propres au BP en fonction de I'angle entre I'échantillon et la polarisation de I'excitation du
laser dans une configuration ou la polarisation de l'analyseur est parallele (FIG. 4-20.a-c) et
perpendiculaire (FIG. 4-20.d-f) a celle de I'excitation du laser. Ces graphiques sont superposés avec
I'image AFM du méme feuillet, afin de mieux identifier I'axe armchair par rapport au feuillet étudié. Cette
étape de caractérisation est essentielle si on souhaite réaliser des dispositifs selon I'axe armchair qui

favorise le transport électronique.
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FIG. 4-20. Graphiques circulaires présentant les données fittées pour les intensités des modes de vibration
Raman du BP superposées avec I'image AFM du méme feuillet pour le mode a) 4} //, b) By, //, ©) A5 //, d)
A} 1, e) By, 1etf) A2 1. Une double fleche est dessinée sur ces graphiques permettant d’identifier I'axe
cristallographique armchair.

Il est important de noter que dans cette expérimentation, nous n'avons pas pris en compte l'anisotropie
d'absorption présente dans le BP (présentée dans le Chapitre 2), ce qui pourrait impliquer une incertitude
sur les axes cristallographiques du BP, néanmoins, nous nous sommes appuyés sur le fait que, en général,
le bord droit (le plus long sur notre feuillet) correspond a I'axe zigzag qui est I'axe préférentiel pour le
clivage du BP.%¢

4.4. Conclusion du chapitre

Nous avons développé une technique d’exfoliation adaptée pour cette étude, nous permettant d'obtenir
nos SC 2D, sur des substrats compatibles RF et CMOS, avec de grandes surfaces, comparables aux
surfaces obtenues par le biais de la croissance, compatibles de nos applications (> 1000 um?). Nous
avons ensuite pu caractériser ces SC 2D avec différentes techniques (spectroscopie Raman, PL, AFM),
nous permettant d'identifier les différentes caractéristiques d'intérét en vue de la fabrication de
dispositifs.

Nous avons établi une méthodologie d'obtention et de caractérisation pour ces SC 2D qui permet
d'acquérir et d'identifier les feuillets d'intéréts. Avec I'ensemble des outils nécessaires, nous avons défini
un protocole de caractérisation, ce qui nous permet de connaitre les propriétés essentielles pour la
réalisation de dispositifs (épaisseur, dégradation, variations de contrainte, de dopage, orientation
cristalline). Grace a cette méthodologie d'obtention et de caractérisation, nous allons maintenant nous
tourner vers la réalisation de dispositifs.

88






Stabilisation compatible grande surface : une plateforme de semi-conducteurs bidimensionnels
pour les dispositifs

Chapitre 5 Stabilisation compatible grande surface :
une plateforme de semi-conducteurs
bidimensionnels pour les dispositifs

Pendant cette these, nous avons développé un procédé de protection/passivation compatible grande
surface permettant de stabiliser les propriétés des SC 2D. Nous avons décidé de nous concentrer sur le
MoS; qui est le SC 2D le plus prototypique.

Nous avons choisi de réaliser, dans un premier temps, des dispositifs basés sur la monocouche. En effet,
bien que plus compliquée a obtenir, la monocouche, qui constitue la limite d'épaisseur pour ce matériau,
est plus difficile a maitriser, notamment a cause de sa sensibilité a I'environnement. Tout procédé de
fabrication donnant satisfaction sur une monocouche sera compatible des multicouches, si le nombre
de couche reste faible bien entendu.

Nous nous sommes intéressés au développement d'un procédé de protection/passivation réalisé avec
des techniques de PVD et d’ALD qui sont modulables avec la taille des échantillons, c'est-a-dire qu’elles
sont compatibles du développement de procédés de fabrication sur de petites et grandes surfaces
(substrats de 300 mm).

Nous décrirons dans un premier temps le procédé de protection/passivation adapté au caractere
bidimensionnel du MoS;, nous étudierons ensuite I'impact de ce procédé sur les caractéristiques
physiques de ce matériau, enfin, nous réaliserons des caractérisations d'un point de vue électronique
pour extraire les performances, dans un régime DC, du dispositif obtenu.

5.1. Description du procédé de protection/passivation
pour nos dispositifs

Les matériaux 2D possedent la particularité d'étre extrémement sensibles a leur environnement, et par
conséquent aux procédés de fabrication utilisés. Les procédés standards utilisés dans la micro- / nano-
fabrication de dispositifs ne sont donc pas toujours compatibles de ces matériaux. Par exemple, lors d'un
procédé de lithographie classique, pour nettoyer les résidus de résine aprés le développement de celle-
ci, on utilise classiquement un plasma d'oxygene ainsi que des bains ultrasons. Appliqué a un matériau
2D un plasma d'oxygéne entrainerait la gravure de celui-ci et les ultrasons entraineraient son
décollement du substrat car les forces de van der Waals qui le relient au substrat sont relativement
faibles.

TMDC @ Etching TMDC @ Metal deposition (PVD)
X: Chalcogenide 0‘90 eﬁx 0‘9 &
*M: Transition metal . 6\)‘ Q- b\>
G0 N a— @\
& DL
Lol
&

FIG. 5-1. Schéma d’un procédé basique de fabrication de dispositif (gravure, dépot de contact métalliques)
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En I'absence de ces traitements, on a ainsi un procédé de fabrication de dispositifs basique (FIG. 5-1),
dans lequel il est tres difficile de se débarrasser des résidus de résine. Ceci pourrait impliquer qu'une
couche de résine pourrait étre présente entre le matériau 2D et les contacts métalliques. Cela se traduit
électriquement par une augmentation de la résistance de contact et une non-reproductibilité du
procédé. De plus, dans cette configuration, le matériau 2D est souvent exposé a 'environnement, ce qui
peut étre préjudiciable en fonction de sa stabilité dans l'air.

Nous avons donc dans un premier temps, choisi de développer un procédé de protection/passivation
permettant de pallier les problemes de résidus de résine et d’exposition a I'environnement.

o Dépébt d’une couche de protection

Afin de protéger le MoS; de son environnement, nous avons choisi de déposer une couche de protection
de 1 nm d’'alumine (Al;Os3) juste apres I'exfoliation de celui-ci. Cette couche a plusieurs intéréts, tout
d'abord elle sert a protéger le MoS, elle sert également de couche intermédiaire qu’'on viendra graver,
de maniére sélective, lors de la réalisation de lithographies, et elle sert également de couche de
nucléation pour le dépot de passivation qui interviendra par la suite.

Elle est déposée par le biais de I'évaporation qui est une technique de PVD. On dépose ainsi 1 nm
d'aluminium qui s'oxyde ensuite naturellement lorsqu'il est exposé a I'oxygene. Cette technique possede
I'avantage de réaliser un dépo6t conforme a la surface du matériau 2D, contrairement a une technique
de dépdt par ALD classique qui aura tendance a créer des amas au niveau des liaisons pendantes (défauts
ponctuels, joints de grain, bords).

TMDC AlLLO, (PVD)

X: Chalcogenide
TranS|t|on metal

e

FIG. 5-2. Schéma présentant le procédé de protection que nous utilisons pour protéger le MoS:.

Ainsi, pour tout étape de lithographie, le MoS; n'est jamais en contact avec la résine. De plus, avant toute
étape de gravure ou de dépot de métal, nous graverons cette couche d’Al,O3 avec un procédé de gravure
sélective, pour ne pas endommager le MoS,. Cette technique de protection est donc parfaitement
adaptée au caractére bidimensionnel des SC 2D et elle est compatible grandes surfaces.

e Définition du canal de MoS; (gravure)

La seconde étape, une fois le matériau protégé, est la gravure de celui-ci. Pour réaliser nos lithographies,
nous avons décidé de travailler avec la lithographie électronique (e-beam) qui nous offre plusieurs
avantages. La précision offerte par une telle technique (< 50 nm) nous permet de réaliser des design
spécifiques et adaptés a chacun des feuillets obtenus par le biais de I'exfoliation. De plus, dans un
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procédé de lithographie optique, on utilise en générale des résines qui se développent a l'aide de
solutions a base d’hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH). La TMAH est cependant connue pour
graver I'alumine, or nous souhaitons dissocier les étapes de développement de la résine et de gravure
de l'alumine, car nous souhaitons garder un contréle sur chaque étape de fabrication. Les résines que
nous utilisons en e-beam sont des PMMA, que nous développons avec du MIBK (méthylisobutylcétone)
qui n'a pas d'effet notable sur I'alumine.

Ensuite, la gravure se déroule en deux temps, on grave dans un premier temps la couche de protection
de 1 nm d’alumine puis le MoS,; comme le montre la FIG. 5-3. La gravure de 'alumine se fait avec une
solution de TMAH diluée dans I'eau (1:4) pendant 20 secondes, cette étape est trés importante car elle
permet non seulement de retirer la protection a la surface du MoS;, mais aussi tout éventuel résidu de

résine présent au-dessus de cette couche de protection.

Etch AlL,O, Etching TMDC

FIG. 5-3. Schéma présentant le procédé de gravure en deux temps, dans un premier temps la gravure de la
couche de protection, et dans un second temps la gravure du MoS..

Concernant la gravure du MoS;, nous avons développé plusieurs procédés, permettant de s'adapter au
besoin en fonction des problématiques technologiques qui se posent. Nous avons ainsi étudié plusieurs
approches :

- Lagravure par bombardement ionique (IBE en anglais Jon Beam Etching) ;
- La gravure RIE par plasma de trifluorométhane (CHFs) ;
- La gravure RIE par plasma d'oxygéne (O5).

Ces trois approches permettent de graver efficacement le MoS.. La gravure IBE est peu sélective et grave
rapidement le substrat de SiO,. La gravure par plasma CHF; peut également graver la passivation en
alumine, dans le cas ol on voudra graver en méme temps ces deux couches, cette technique sera utile.
Pour cette étude, on va préférer la gravure par plasma O; qui ne grave ni la silice ni I'alumine. Nous

avons ainsi un procédé de gravure qui sera sélectif pour le MoS,.
o Dépét des électrodes

Vient ensuite la réalisation de contacts métalliques. Pour les mémes raisons que lors de la gravure, nous
avons choisi d'utiliser I'e-beam. Nous définissons ainsi les contacts métalliques, correspondant aux
ouvertures dans la résine, puis nous gravons la couche de protection via la TMAH comme explicité
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précédemment, et enfin nous réalisons le dépot du métal souhaité puis un lift-off comme le montre la
FIG. 5-4.

Etching Al,O; Metal deposition (PVD)

FIG. 5-4. Schéma présentant le procédé de déposition des contacts métalliques. Dans un premier temps on
ouvre la couche de passivation, et dans un second temps on réalise le dépot des contacts métalliques.

Pour la métallisation, nous avons choisi d'utiliser 10 nm de titane (Ti) couverts par 90 nm d'or (Au).

272 et il

L'utilisation du titane permet de réduire la barriére Schottky a I'interface métal/semi-conducteur,
se lie facilement au soufre.>¥” De plus, juste avant le dépét, nous réalisons un bombardement d'ions
argon (Ar*) a la surface du MoS,, afin de créer de légers défauts a sa surface pour créer des liaisons

pendantes et améliorer les liaisons Ti-MoS,.
o Dépét d’'une couche de passivation

Enfin, nous déposons une couche de passivation de 10 nm d’'Al,Os par ALD que nous venons ensuite
graver au niveau des contacts pour déposer les pointes servant a la mesure, comme le montre la FIG.
5-5. Cette couche permet d'un point de vue électronique, d'isoler completement le MoS;, de son
environnement, et de stabiliser les propriétés du dispositif.

Passivation deposition (ALD)

FIG. 5-5. Schéma présentant |'étape de dépot de passivation sur le dispositif a base de MoS..

La couche d'Al,O; déposée précédemment par le biais de la PVD sert de couche de nucléation pour ce
dépot de passivation. Pour rappel, lors d’'un dépot d'Al;Os par ALD, ce matériau aura tendance a se
déposer en premier sur les zones contenant des liaisons pendantes (bords, joints de grains, défauts
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ponctuels).?’* Grace a notre couche de protection déposée par PVD, le dép6t d’Al,Os réalisé par ALD
sera donc continu, méme pour des épaisseurs tres faibles.

5.2. Caractérisation du MoS; au cours du procédé de
protection/passivation

Au cours du procédé de protection/passivation utilisé, nous avons réalisé différentes caractérisations du
MoS; afin d'observer l'influence d'un tel procédé sur ses propriétés. Nous avons pour cela utilisé les
deux techniques de caractérisation principalement développées précédemment, la spectroscopie Raman
et la PL. Les étapes de gravures et de dépdt des électrodes métalliques n'affectent pas directement la
région active du MoS,, elles n'influencent donc pas ses caractéristiques Raman et PL. Les étapes de
protection et de passivation quant a elles sont réalisées sur la surface active du MoS;, nous avons ainsi
observé leur influence sur les spectres Raman et la PL réalisés sur le MoS; au cours du procédé de
protection/passivation.

Nous avons donc choisi d'utiliser les repéres spécifiques a savoir (g,n) pour la spectroscopie Raman et
I'intensité du signal obtenu en PL en fonction de I'énergie a laquelle le pic de PL apparait pour
représenter les données de caractérisation ainsi obtenues. Ces deux représentations particuliéres ont été
présentées précédemment (FIG. 4-14).

Le procédé de protection/passivation a, tout d'abord’ une influence sur les caractéristiques Raman du
MoS,. Comme le montre la FIG. 5-6.a, on observe au cours du procédé de protection/passivation un
décalage vers le rouge pour le mode A'; (situé autour de 403 cm™") mais aucune variation évidente du
mode E’ (situé autour de 385 cm™) qui pourrait donc correspondre a une réduction du dopage de type
p induit par I'environnement. Nous avons ainsi réalisé 20 spectres a chaque étape, et nous avons
représenté les données obtenues dans le repére spécifique (g,n) (FIG. 5-6.b) qui permet de décorréler
I'influence de la contrainte et du dopage. Dans notre cas, on obtient bien une réduction du dopage de
type p engendré par I'environnement. Les FIG. 5-6.c et d présentent les spectroscopies PL réalisées aux
différentes étapes de fabrication du dispositif. Notre procédé de protection/passivation entraine donc
une diminution de l'intensité du signal ainsi qu'un décalage vers le rouge pour le gap du MoS,, ce qui
peut également étre attribué a la méme modification de dopage présentée pour la spectroscopie Raman.
Ceci est en accord avec les études précédentes qui ont montré qu'un tel procédé de
protection/passivation engendre une réduction du dopage de type p causé par les conditions ambiantes

dans le graphéne.®®
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FIG. 5-6. Caractérisation Raman et PL du MoS: : tel qu’exfolié (noir), avec la couche de protection (bleu
foncé) et avec les couches de protection + passivation (violet). a) Spectres Raman. b) Repére spécifique (g,n)
construit a partir de la représentation du décalage Raman du mode A'; en fonction du mode E'. La fleche
représente 'augmentation du dopage de type p pour I'échantillon non protégé, les lignes en pointillé
permettent de guider la vue dans ce repére (& n). c) Spectres PL. d) Intensité du signal de PL en fonction de
I'énergie du pic de PL. La fleche représente I'augmentation du dopage de type p pour I'échantillon non

protégé.

Aucune trace de défauts ou de dommages engendrés par ce procédé n'a été observée par ces

techniques de spectroscopies sur notre échantillon de MoS.

5.3. Design et extraction des propriétés du dispositif

Dans le cadre du développement d'applications hyperfréquences, il est important d'avoir une vue

d'ensemble sur les caractéristiques électriques de ces matériaux et des dispositifs issus de ceux-ci, dans
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un premier dans un régime continu (DC). Dans l'optique de la réalisation de dispositifs, nous avons
identifié plusieurs structures de tests dit PCM permettant d’extraire différentes FOM.

L'exfoliation étant relativement hasardeuse en termes de taille, de position et de quantité, le nombre de
dispositifs réalisé par échantillon est relativement faible. Il est donc nécessaire de bien choisir le(s) PCM
adéquat(s) pour extraire un maximum de caractéristiques avec un minimum de designs différents. Nous
avons ainsi identifié 5 PCM (détaillés en Annexe F) permettant une caractérisation relativement compléte
des matériaux 2D.

Concernant le MoS;, nous avons décidé de réaliser des croix de Hall, qui nous permet dans un premier
temps d'extraire un large panel de caractéristiques du dispositif. En effet, le design utilisé pour réaliser
une croix de Hall permet non seulement de réaliser des mesures de mobilité Hall, mais c'est aussi un
design qui permet de réaliser des mesures 4 pointes, avec des contacts intermédiaires déportés, évitant
de surestimer ou sous-estimer les résistances de contact (cf. partie - ). De plus, ce design nous permet
également de réaliser des mesures de type transistor en utilisant la couche d'oxyde présente sur le
substrat comme oxyde de grille. Pour cette étude, nous avons principalement réalisé des mesures 4
pointes et des mesures de type transistor afin d'extraire les différentes caractéristiques du dispositif
comme présenté dans le Chapitre 3.

e Dispositif pour la mesure 4 pointes

La mesure 4 pointes (design présenté sur la FIG. 5-7), est une mesure permettant d'évaluer les résistivités
des couches minces tout en s'affranchissant des résistances de contact. Par le calcul, il est ainsi possible
d’extraire les résistances de contact en complément de la résistance par carré du matériau.

L
>

FIG. 5-7. Schéma présentant un dispositif pour mesure 4 pointes avec les contacts intermédiaires permettant
de ne pas sous- surestimer les résistances de contact.

Cette mesure découle d'une mesure de transfert simple réalisée en 2 pointes. Si on prend le schéma
présenté sur la FIG. 5-7, on applique une tension V,, et on mesure l'intensité du courant I,, entre deux
électrodes présentes aux extrémités du dispositif. En utilisant la loi d'Ohm, on peut ainsi connaitre la

résistance totale d'un tel dispositif de maniere tres succincte :
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Vap
RT=_=2*RC+Rmat (5.1)

Lp
Si on ajoute maintenant deux contacts intermédiaires, il est possible d'extraire la résistance par carré du
matériau. En effet, en mesurant la différence de tension entre les contacts intermédiaires, si on impose
une intensité nulle dans ces électrodes intermédiaires, on obtient la résistance par carré du matériau

comme suit :

avow
= — (5.2)

9T Ly L

Or connaissant la résistance par carré du matériau ainsi que la résistance totale du dispositif, il est
possible d'extraire les résistances de contact comme suit :
V2P LTOT

Z*RCZI——RSq*W (53)
2P

Des explications supplémentaires sont fournies en Annexe F.
e Transistor a effet de champs

Le transistor a effet de champs (FET) permet notamment d'extraire, dans un régime continu, la résistance
totale du dispositif, le rapport Ion/Iorr, la transconductance, la tension de seuil, la pente infra-seuil, la
mobilité a effet de champs ainsi que la densité de porteurs de charges.

Dans une configuration simple (FIG. 5-8.a), en faisant varier la tension entre le drain et une des sources,
on obtient ainsi une mesure Ips(Vps), Ips et Vps étant respectivement l'intensité du courant passant entre
la source et le drain et la tension appliquée entre la source et le drain. Cette mesure est d'autant plus
riche d'information si on fait varier la tension appliquée sur la grille. La tension de grille va permettre de
moduler |'état du matériau semi-conducteur, le rendant ainsi passant (état ON) ou bloquant (état OFF).
On obtient ainsi une mesure de transfert Ips(Vg), avec un Vps fixe et non nul, qui permet d'extraire de
nombreuses caractéristiques du dispositif. Dans notre configuration, nous utilisons le substrat comme

grille et la couche d'oxyde de silice comme oxyde de grille (FIG. 5-8.b).

a A b A

\ls/ Ips
Dielectric
Source 2D SC Drain
Dielectric Dielectric
— SOUCE 2D SC Drain
Substrate
Substrate

FIG. 5-8. Schémas vus en coupe d'une mesure de type FET, a) dans une configuration avec une grille en face
avant, b) dans une configuration avec une grille en face arriére appliquée par le substrat.
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Un exemple de courbe de transfert est présenté sur la FIG. 5-9. Cette mesure de transfert peut étre
divisée en 3 parties, le régime OFF, ou le matériau semi-conducteur est bloquant, le régime de transition,
ou le matériau passe de I'état OFF a I'état ON, et le régime ON ou le semi-conducteur est passant. Sur
un tel graphique, on peut donc lire directement les valeurs pour Ion, lorr, la pente infra-seuil (SS) et la
tension de seuil V7, toutes ces caractéristiques sont présentées sur la FIG. 5-9.
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FIG. 5-9. Exemple de mesure de transfert Ips(Vs) tracée dans un repeére logarithmique et un repére linéaire.

De maniére indirecte, on peut aussi extraire d'autres parameétres du dispositif dans une telle
configuration. On peut tout d'abord extraire la transconductance gm du dispositif par la formule
suivante :

ol
Im = OVG

(5.4)

De plus, dans le régime ON, ou le courant a une tendance linéaire par rapport a la tension de grille

appliquée, on a la relation suivante :

w
Ips = UFECOXL— (Ve = Vr)Vps (5.5)
TOT
Y
Cox == (5.6)

Avec gp la mobilité a effet de champ des porteurs de charge, Cyx la capacité de I'oxiye diélectrique, W
et Lror respectivement la largeur et la longueur du canal comme dénoté sur la FIG. 5-7, gyla permittivité
du vide, &, la permittivité relative de 'oxyde de grille et d I'épaisseur de I'oxyde de grille. Si on reprend

la formule de la transconductance, on obtient ainsi :

w
Im = WppCox . Vs (5.7)
TOT
L
Im TOT (5.8)

M = VosCox W
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Cependant, cette configuration suppose que les résistances de contact sont nulles et sous-estime donc
la valeur de la mobilité extraite. Si on ajoute des contacts intermédiaires comme pour la mesure 4
pointes, on aura ainsi la relation suivante :

w
Ips = HFECOXT (Vg —Vp)Av (5.9)
Avec L la longueur séparant les contacts intermédiaires et AV la différence de potentiel entre ces contacts
intermédiaires. On aura ainsi la conductivité (g,) du matériau :

Oy = Wﬁ (510)

Et la mesure de la mobilité de champs s'affranchit ainsi des résistances de contact dans la mesure du
possible (comme expliqué pour la mesure 4 pointes), on aura ainsi :

da,

m = UrgCox (5.11)
do, 1

Wpp = — — (5.12)
Ve Cox

De plus, si on reprend la formule qui relie la conductivité du matériau avec sa mobilité et sa densité de
porteurs de charges, on aura :
Oo

€Urg

(5.13)

Nrg =
Des explications supplémentaires sont fournies en Annexe F.

5.4. Caractérisation électrique DC d'un dispositif test
(mesure 4-pointes)

Nous avons fabriqué des croix de Hall dans le but de réaliser des mesures 4-pointes comme présenté
sur la FIG. 5-10 avec plusieurs contacts intermédiaires nous permettant ainsi de compenser les défauts
de fabrications.
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FIG. 5-10. Image optique d'une croix de Hall réalisée avec une plateforme de MoS..

Comme nous l'avons précisé précédemment, nous avons réalisé un échantillon témoin, dit échantillon
de référence, pour lequel nous avons utilisé le procédé de fabrication basique (FIG. 5-11.a). Nous avons
ainsi un échantillon sans le procédé de protection/passivation. Nous avons également réalisé un
échantillon avec le procédé de protection/passivation que nous avons caractérisé avant (étape 4 sur la
FIG. 5-11.b) et apres le dépdt de la couche de passivation (étape 5 sur la FIG. 5-11.b).

a. Basic process

TMDC e Etching TMDC [
= X: Chalcogenide 0‘3\)( e,‘-"\ 036( e
Transition metal +Q -\é\) +Q -\\)
e 8 ef oo
; N &
e P
& &*
b. Protection / Passivation process
TMDC AlLO; (PVD) Etching TMDC Metal deposition (PVD) Passivation deposition (ALD)

@ X: Chalcogenide
*M:Transition metal

FIG. 5-11.a) Procédé de fabrication basique, comparé a b) procédé de protection/passivation utilisé pour
notre dispositif.

Nous avons donc réalisé une caractérisation du transport électrique pour notre dispositif ainsi que pour
notre échantillon de référence. Nous utilisons une tension de grille en face arriére appliquée directement
par le substrat ce qui nous permet d'extraire différentes FOM, la tension de seuil (V1), le rapport Ion/lorr,
les résistances de contact (Rc) et la mobilité électronique (u) du dispositif.

Comme escompté, la qualité des contacts métal-SC 2D est mauvaise sur I'échantillon de référence avec
une résistance de contact de I'ordre de ~3 GQ (~10 GQ.um si on raméne cette valeur aux dimensions
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du dispositif). Une telle résistance de contact est extrémement élevée en vue de la réalisation de
dispositifs électroniques et ne permet pas d'extraire correctement les propriétés électroniques du MoS,.
L'ajout de la couche de passivation en amont de la fabrication des contacts métalliques permet de
réduire cette résistance de contact a environ 30 MQ (~100 MQ.um) et I'ajout de la couche de passivation
permet de réduire cette valeur a 3 MQ (~10 MQ.um) voire quelques centaines de kQ lorsque nous
appliquons un champ de grille en face arriere de 0.26 V/nm. Ce procédé nous permet donc dans un
premier temps de réaliser une caractérisation électrique correcte du MoS..

La FIG. 5-12 montre une mesure de transfert typique, c'est-a-dire l'intensité du courant entre la source
et le drain (Ips) en fonction du champ de grille appliqué en face arriére (Vss) avec une tension Drain-
Source (Vps) de 5V, pour I'échantillon protégé avec et sans la couche de passivation. La couche de
passivation permet dans un premier temps de réduire la valeur absolue du champ électrique
correspondant a une diminution de la tension de seuil V1 de 50%, de 0,26 V/nm a environ 0,13 V/nm
(pour une couche d'oxyde de grille de SiO, de 780 nm).

La couche de passivation permet d'augmenter le rapport Ion/lorr de deux ordres de grandeur, permettant
ainsi d'obtenir une valeur de ~105, et ce en augmentant I'intensité du courant passant dans le canal de
MoS; (Ion). Comme nous l'avons précisé précédemment, un rapport Ion/Iosr dans la gamme 10% - 5 x 107
est nécessaire pour I'utilisation de FET dans les technologies CMOS,®** nous sommes ainsi conforme a

7592 méme si nos

ce besoin. Il est méme envisageable d’'obtenir un rapport plus élevé avec ce matériau,
besoins ne nous poussent pas dans cette direction pour le moment. Cette augmentation du rapport
Ion/Iorr est en adéquation avec la remarque précédente indiquant que cette couche de passivation réduit
le dopage de type p causé par les conditions ambiantes (FIG. 5-6.b et d). De plus ce résultat ayant été
obtenu sur un canal relativement long (12 um), on peut considérer que cette mesure nous donne une

réponse moyenne pour le MoS; sur une telle surface.

06 , ‘ .
10 Protected + Passivate
07 |
10
08 Protected
—~ 10
E 09
:(- 10
~ -10
wl0
_0 =11
10
|0-|2
1073 ' |
-0.2 -0.1 0 0.1 0.2
V__(V/inm)
BG

FIG. 5-12. Intensité de courant passant entre la source et le drain (Ips) en fonction du champ de grille en face
arriére (Vgg) appliqué avec une tension entre la source et le drain (Vps) de 5 V pour I'échantillon protégé avec
et sans la couche de passivation.
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Nous avons de plus pu vérifier que notre procédé de protection/passivation permet de stabiliser les
propriétés électroniques d'une monocouche de MoS; qui est connu, comme bon nombre de matériaux
2D, pour étre extrémement sensible a son environnement. Comme le montre la FIG. 5-13, le résultat
obtenu sur le premier échantillon est reproductible montrant la stabilisation des propriétés électroniques
avec des mobilités, tensions de seuil et des pentes infra-seuil similaires. Dans cette étude, nous nous
sommes concentrés a établir les performances typiques que nous attendons pour notre dispositif. Une
étude détaillée de la stabilité offerte par un tel procédé sur le graphene a déja été réalisée

précédemment sur plus de 500 dispositifs.>>
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DS

p=21,0cm*Vs
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FIG. 5-13. Intensité de courant passant entre la source et le drain (Ips) en fonction du champ de grille en face
arriére (Vgg) appliqué avec une tension entre la source et le drain (Vps) de 5 V pour des échantillons fabriqués
avec notre procédé de protection/passivation.

Nous avons ensuite extrait la mobilité 4-pointes pour nos dispositifs avec la méthodologie, présentée
en Annexe F, qui consiste a utiliser 4-pointes pour s’affranchir des résistances de contact. Nous extrayons
tout d'abord la conductivité 4 pointes du MoS;, avec Lint la longueur du canal de MoS; qui sépare les
contacts intermédiaires (~12 um), W la largeur du canal (~3 pym), Ips l'intensité du courant passant entre
le drain et la source et AV la différence de potentiel entre les contacts intermédiaires centraux (FIG. 5-10).
De cette conductivité nous extrayons donc la mobilité 4-pointes, ou Cyx est la capacité de I'oxyde
diélectrique et Vg est la tension de grille appliquée en face arriéere. Pour la suite de ce manuscrit, nous
considérerons une capacité pour l'oxyde (SiO, de constante diélectrique ¢, = 3.9 et d'épaisseur d =
780 nm) de :
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&E.E
Cox = TTO =45x10"3F.m™2 (5.14)

Nous avons ainsi extrait les mobilités pour I'échantillon de référence ainsi que pour le dispositif protégé,
avec et sans la couche de protection. La FIG. 5-14 présente l'augmentation relative de la mobilité
électronique par rapport a I'échantillon de référence. On constate ainsi que I'utilisation du procédé de
protection/passivation permet une augmentation de la mobilité par un facteur 40. Pour I'échantillon de
référence, on obtient une mobilité d'environ 0,5 cm?/V.s. A titre de comparaison, les valeurs typiques
obtenues dans la littérature pour du MoS; exfolié ou issu de la croissance CVD non passivé sont dans la
gamme 0,1-13 cm?/V.s.747586:300

L'ajout de la couche de protection en amont des étapes de fabrication (gravure et dépdt d'électrodes)
permet d'obtenir une mobilité électronique plus élevée de ~6 cm?/V.s et ce sur une grande surface de
MoS,. Cette couche de protection permet donc déja, avant I'ajout de la couche de passivation, de gagner
un ordre de grandeur par rapport a un procédé standard de fabrication, ce qui démontre I'importance
de la protection du MoS;, dés le début d'un procédé de fabrication. La couche de passivation, qui
constitue la derniére étape de notre procédé, permet d'augmenter considérablement la mobilité
électronique. On obtient ainsi, en moyenne, une mobilité électronique de 20 cm?/V.s pouvant atteindre
jusqu'a 35 cm?/V.s sur certains dispositifs. De plus, contrairement a la majorité de la littérature, ces
résultats ont été obtenus sur de grandes surfaces de MoS;, nous ne sommes donc pas en train de sonder
une zone de dimensions réduite « parfaite » mais nous réalisons une moyenne sur une surface
relativement importante.

40 Protected + Passivated A
w 30

-
g
'._3 20
v Protected
o

10 v

Ref. sample
0 L .

FIG. 5-14. Mobilité électronique relative en fonction du procédé utilisé.

En respectant ainsi les prérequis que nous avions définis, c'est-a-dire de grandes surfaces de MoS,, un
substrat compatible CMOS et RF, un procédé compatible de grandes surfaces et un rapport Ion/lorr
stable, nous sommes donc capables de fabriquer un dispositif du méme niveau que ceux obtenus sur
des surfaces de MoS; exfolié bien plus petites, dans des conditions atmosphériques et de température
ambiantes comme le montre la FIG. 5-15.7>899092261.300338

103



Stabilisation compatible grande surface : une plateforme de semi-conducteurs bidimensionnels
pour les dispositifs

10%

---- B.Radisavjevic et al. .
Protection

CQ . B.Radisavjevic et al. v Cette these
1 %OQ K
I ! Vo
~ |0'| CJr + + c.JLockhratDe .
(Z’! 3 [ | La Rosaetal. O Litterature
R o : | J.H.Ryu etal
' ---- J.H.Ryuetal . ..
g ! i : Protection/Passivation
} P J.Kang et al.
= |
1
1
I
|
1

——————— A_Nourbakhsh et al.

. Q* - B. Badisavlljevic etlal. . .
0 2 4 6 8 1012
L., (m)

Echantillon de référence

10°!

FIG. 5-15. Mobilité électronique du MoS; en fonction de la taille du canal utilisé comparant nos résultats a
la littérature actuelle. Ce graphique présente uniquement les résultats obtenus sur du matériau exfolié, non
dopé, mesuré dans des conditions ambiantes.’>8990.92.261,300338

5.5. Conclusion du chapitre

Nous avons développé et démontré un procédé de protection/passivation compatible grande échelle
pour l'intégration des SC 2D dans des dispositifs fonctionnels discrets. A la suite de l'obtention et la
caractérisation des SC 2D réalisés en amont, nous avons donc pu démontrer les différents avantages de
ce procédé : il permet d’améliorer considérablement les caractéristiques de notre SC 2D, avec un gain
d‘un facteur 40 sur la mobilité, mais aussi des gains sur le rapport Ion/Iorr, V1, €tc... ; il permet de stabiliser
et réduire l'influence de I'environnement sur la plateforme de SC 2D pour une utilisation en composant

discret, et cela sans le dégrader.

Un point important est que nous avons développé ce procédé avec l'intention d'étre le plus versatile et
de pouvoir couvrir le plus d'utilisations possibles. Il a donc été développé et démontré dans le cas le
plus contraignant, celui d'une monocouche qui constitue la limite d'épaisseur et la sensibilité a la
dégradation maximale pour les matériaux 2D. Ce procédé sera donc bien s(ir aussi compatible avec des
multicouches en fonction des propriétés attendues (par exemple hétérostructures, meilleures
mobilités...).

Nous avons ainsi développé un procédé compatible pleine plaque et respectant I'ensemble de nos
prérequis (de grandes surfaces de MoS;, un substrat compatible CMOS et RF, un rapport Ion/Iosr stable...)
autorisant la fabrication de composants discrets du méme niveau que ceux obtenus en laboratoire sur
des surfaces de MoS; exfolié bien plus petites. Nous identifions donc une plateforme SC 2D préte pour
I'intégration de composants discrets.
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Conclusion

Nous avons pu voir que les SC 2D ont un fort potentiel pour de nombreux domaines de I'électronique
(électroniques digitale, électronique analogique, optoélectronique, spintronique, etc...) et notamment
I'électronique hyperfréquence a laquelle nous nous sommes particulierement intéressés. Il est méme
envisageable, a moyen-long terme d'imaginer des fonctions complétes (e.g. T/R modules) intégrant ces
matériaux de facon monolithique sur des substrats compatibles avec les technologies CMOS.

Dans ce contexte, I'objectif de cette thése a été d'évaluer et de développer les briques technologiques
nécessaires (passivation, gravure, contacts) qui permettront d'intégrer ces matériaux dans des
composants discrets hyperfréquences.

Dans le premier chapitre, j'ai établi le contexte de cette étude et donné les objectifs ainsi que les enjeux
de cette these.

Le deuxiéme chapitre a été consacré a la présentation des SC 2D d'intérét choisis (MoS; et BP), leurs
propriétés, les méthodes employées pour les obtenir, leur stabilité dans I'environnement et la
caractérisation qui leur est associée.

Dans le troisieme chapitre, j'ai dressé un état de I'art concernant la fabrication de dispositifs a base de
ces SC 2D et jai identifié¢ les briques technologiques «clés a adresser, c'est-a-dire
passivation/encapsulation, gravure et dépot de contacts métalliques.

Dans le quatrieme chapitre, j'ai présenté les résultats obtenus au cours de cette these en termes
d’'obtention et de caractérisation de ces SC 2D. J'ai donc développé un procédé d'exfoliation adapté a
ces SC 2D, ce qui nous a permis de les obtenir sur de grandes surfaces (> 1000 um?) et sur des substrats
compatibles a la fois avec les technologies CMOS et RF. Jai par la suite établi une méthodologie de
caractérisation afin d'évaluer différents parametres essentiels de ces matériaux (épaisseur, niveau de
dégradation, orientation cristallographique, etc..), ce qui nous permet d'adapter le matériau a
I'application visée en fonction des besoins.

Le cinquiéme chapitre décrit le principal résultat de cette these, qui concerne l'identification et la
définition d'une plateforme SC 2D compatible composants discrets. J'ai étudié un procédé de
protection/passivation compatible grande surface, nous permettant d'extraire d'excellentes propriétés
avec une plateforme de SC 2D. Nous obtenons ainsi des résultats comparables aux meilleurs de la
littérature, mais: sur substrats compatibles CMOS et RF; sur des grandes surfaces de matériau
(> 1000 pm?) ; avec un procédé compatible pleine plaque. Nous identifions donc une plateforme SC 2D
préte pour l'intégration de composants discrets.

Ces résultats permettront I'intégration de ces SC 2D dans différentes applications et notamment la

|29

RF,>*°® mais aussi |'électronique digital®® et analogique,3%** I'optoélectronique,®’ la spintronique® et au-

dela...
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Au-dela des résultats obtenus au cours de cette thése, des améliorations futures sont déja entrevues
pour le MoS; : la littérature rapporte des mobilités plus élevées par exemple en ajoutant un traitement

92340 oy encore des conditions de mesures sous vide.>***! De plus, concernant le MoS,, bien

chimique
que l'exfoliation présente le matériau de référence, certaines études démontre déja un potentiel accru

pour ce matériau issu de la croissance CVD avec des mobilités élevées.”’ 9194306

Il sera intéressant par la suite d'évaluer les propriétés du MoS; avec le procédé de protection/passivation
développé au cours de cette thése dans le domaine RF. Nous sommes actuellement en train de réaliser
des lignes coplanaires a base de MoS; (les designs sont présentés sur la FIG. 0-1.a) qui nous permettront
d'établir des caractérisations préliminaires sur ce matériau (cf. partie -) préalables a la fabrication de
composants RF. Des premiers essais sont en cours a I'heure actuelle (FIG. 0-1.b et c).

a RF device evaluation b

Ground

Coplanar waveguide
e 200 pm

FIG. 0-1. a) Masques pour lithographie des designs de différentes lignes coplanaires. b) et c) Images de lignes
coplanaires a base de MoS:; a) vue large, b) vue de la partie active a base de MoS..

Par la suite, il sera intéressant d'utiliser ce procédé de protection/passivation sur le BP, tout en s’adaptant
a son caractere extrémement sensible a I'environnement. Nous avons commencé une telle étude, avec
des procédés adaptés pour le BP, les premiers résultats sont présentés en Annexe L
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Annexe A Graphiques en toile d’'araignée présentant

les propriétés de matériaux d’'intérét
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Annexe B Autres méthodes d'obtention des SC 2D
d’'intéret
e Pourle MoS>

La technique la plus utilisée pour la croissance de MoS; est le dépot chimique en phase vapeur (CVD en
anglais Chemical Vapor Deposition).'®1% Cette technique repose sur la réaction en phase gazeuse de
précurseurs. Pour le MoS,, ces précurseurs sont le soufre élémentaire et le trioxyde de molybdéne
(M0oO:3). Ces précurseurs sont disposés dans deux creusets différents comme présenté sur la FIG. B-1,
afin de pouvoir les chauffer a des températures différentes pour éviter par exemple que le soufre ne
s'évapore trop tot (température d'évaporation du soufre de 250°C contre 750°C pour le MoQs). Le
substrat qui va servir de cible pour le dépot est placé en face du creuset de MoOs, face vers le bas.
Lorsque les précurseurs sont chauffés, ils vont s'évaporer, puis étre transportés par un gaz porteur (dans
notre exemple du diazote de formule chimique Ny) sur le substrat. La réaction chimique entre le soufre
et le MoO;s a la surface du substrat entraine la formation de MoS,.

(a) (b)
PEOPEOQ

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
um

FIG. B-1.a) Schéma illustrant le setup expérimental pour la croissance CVD. B) Image optique des feuillets de
MoS:; obtenus. L'encart montre un zoom sur les feuillets de MoS: ol on peut observer le point de nucléation
au centre des feuillets. C) Image AFM d’un feuillet de MoS: obtenu dans cette étude. D) Vue de la coupe
transversale de I'image AFM montrant I'épaisseur d’'une monocouche.’’

En jouant sur les différents parameétres de croissance (profil de température, quantité de précurseurs,
rapport entre les deux quantités de soufre et de molybdéne, distance entre les creusets, position des
substrats par rapport aux creusets de précurseurs, débit et la pression du gaz porteur, etc...) on obtient

différents résultats'®’

comme illustré sur la FIG. B-2.a. Dans certaines configurations, la température de
croissance a pu étre baissée dans la gamme 150-300°C rendant ce procédé de croissance compatible

des substrats en plastique utilisés dans I'électronique flexible.'®®
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FIG. B-2.a) Différents procédés de croissance CVD pour les TMDC.®> b), c) et d) Feuillets de MoS; issus de
croissances CVD avec différents paramétres de croissance observés au microscope électronique a balayage
(SEM) montrant différentes formes.'®’

La forme des feuillets, souvent triangulaire, varie en fonction des parameétres utilisés pour la croissance
de MoS,,"®" mais elle peut aussi avoir d'autres formes comme le montre les FIG. B-2.b-d. Ainsi, au fil des
années, les dimensions des feuillets obtenus sont de plus en plus importantes. On retrouve ainsi des

feuillets de bonnes qualités et de dimensions latérales supérieures a la centaine de micrométres.6>17

Néanmoins, cette technique nécessite une adaptation spécifique du procédé de croissance pour chaque
TMDC, que ce soit en fonction du métal utilisé ou du chalcogéne. Cette technique est donc trés
prometteuse pour l'avenir, bien qu’encore limitée a I'heure actuelle. La FIG. B-3 présente des images
optiques de différents TMDC issus de la croissance CVD obtenus par J. Zhou et a/'% De plus, & I'heure
actuelle, la littérature fournie principalement des croissances de monocouches de MoS;, de maniére
controlable et reproductible. Dans les cas ou on souhaiterait travailler avec des bicouches, tricouches,
etc. ces voies ne sont encore que peu explorées aujourd'hui.
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FIG. B-3. Images optiques de 47 différents TMDCs et combinaisons de ceux-ci obtenues par croissances
CVD.'%

L'exfoliation et la croissance CVD sont les deux techniques les plus utilisées pour obtenir les TMDC sous
leur forme bidimensionnelle. On trouve d'autres méthodes qui sont utilisées moins fréquemment, pour
décliner ces matériaux sous leur forme 2D.

On peut citer I'exfoliation en phase liquide™&1>1

qui consiste a obtenir des feuillets monocouche en
suspension dans une solution liquide qu'il faut ensuite venir déposer sur un substrat via un procédé de
spin-coating. Les FIG. B-4.a et b. montrent des histogrammes statistiques des tailles et des épaisseurs
de feuillets obtenues par I'exfoliation par voie liquide. Cette technique donne des résultats peu
exploitables concernant les dimensions latérales des feuillets obtenus (de l'ordre de la centaine de
nanométres).'>>153

Une autre technique qui semble intéressante est la sulfuration de films de molybdéne.”%"? Cette

technique donne des résultats prometteurs, la taille des dépots est relativement grande (10-100 pm),
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cependant les films obtenus sont polycristallins donc peu utilisables dans des applications
d'électronique.

D’autres équipes se sont tourné vers une technique de dép6t de couches minces, I'ALD (en anglais
Atomic Layer Deposition) pour réaliser la croissance de MoS,."”>17* Cette technique, encore peu utilisée
pour la croissance de matériaux 2D donne déja des résultats prometteurs. L'épaisseur des couches de
MoS; sont encore néanmoins un facteur a améliorer comme on peut le voir sur la FIG. B-4.c qui montre
le nombre de couches déterminé par spectroscopie Raman (voir la partie 2.1.4) en fonction du nombre
de cycles ALD.

La derniere méthode que nous avons répertoriée dans cet état de l'art est I'affinement couche par
couche en partant de matériau massif exfolié. Cette technique est utilisée en complément de I'exfoliation
mécanique afin de transformer des feuillets relativement épais en monocouches en gravant les
monocouches supérieures. Pour réaliser cette gravure, certains utilisent une gravure par le biais d'un
laser,”® d'autres utilisent un recuit thermique dans I'air,’” mais la plupart utilisent des plasmas parmi
lesquels XeF2 dans une RIE (an anglais Reactive Ion Etchnig),"*® Ar*, SFs/N, dans une ICP (en anglais fon
Coupled Plasma)'>*'®° ou un plasma Ar/H. dans un systéme spécifique de gravure par plasma a micro-
ondes.'®" Cette technique permet ainsi d’'augmenter le rendement de I'exfoliation mécanique. Les FIG.
B-4.d et e présente un feuillet de MoS; d'environ 90 couches réduit a une monocouche aprés utilisation
d'un procédé d'affinement couche par couche. Néanmoins, l'utilisation d'un tel procédé impose
d’'exposer la monocouche au plasma qui sert a I'affinement couche par couche.
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FIG. B-4. Histogrammes statistiques a) des tailles obtenues par exfoliation par voie liquide, b) du nombre de
couches de MoS; obtenues par exfoliation par voie liquide.”® c) Nombre de monocouches défini par
spectroscopie Raman (différence des positions des 2 modes de vibration 4, et E%g) par rapport au nombre
de cycles ALD pour différentes conditions de dép6t ALD.""“ d) Feuillet composé de 90 couches de MoS; avant
gravure couche par couche. e) Méme feuillet aprés affinement, présentant donc une monocouche de MoS..
Les échelles correspondent pour ces deux images a 10 um.'®°
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Autres méthodes d’obtention des SC 2D d’intérét

e Pour le phosphore noir

Plusieurs études se sont portées sur la croissance de BP.238243342345 Tyt d'abord, il faut choisir le bon
substrat pour la croissance, la théorie prédit que des substrats d’Au(111), de Cu(111), de GaN(001) ou
encore de h-BN sont propices a la croissance de BP, néanmoins, la plupart de ces substrats ont tendance
a donner du phosphore bleu (bP) plutét que du BP.3*2734° Par exemple, des croissances réalisées par MBE
(en anglais Molecular Beam Epitaxy) ont donné lieu a des croissance de bP sur substrats Au(111) et Au

couvert par une monocouche de tellure.?382%

D’autres méthodes de synthese du BP ont été étudiées, la PLD (en anglais Pulsed Laser Deposition)
permet d'obtenir des couches de 2-10 nm d'épaisseur de BP sur des substrats SiO,/Si.**° Néanmoins,
cette croissance donne du BP amorphe de qualité limitée par sa nature. La FIG. B-5.a présente des photos
de différents échantillons de BP amorphe obtenus par PLD avec différentes conditions de dépot. Il est
important de noter qu'il est préférable d'obtenir du BP amorphe que polycristallins car cela permet
d‘éviter les joints de grain qui limitent fortement le transport électronique. Sur ces échantillons obtenus
par PLD, une mobilité de I'ordre de 10-100 cm?/V.s est obtenue avec un rapport ON/OFF d'environ 102,
Ces valeurs, bien qu'inférieures aux spécifications, ouvrent de nouvelles perspectives pour I'électronique
flexible.

Une autre technique trés prometteuse est utilisée pour la synthese de BP, elle consiste a déposer par
évaporation du phosphore rouge sur un substrat, puis de transformer ce phosphore rouge en BP
cristallin sous des conditions adéquates de température — pression (voir FIG. B-5.b). La FIG. B-5.c présente
les conditions permettant de transformer le phosphore rouge (RP) et le phosphore blanc (WP) en BP. Le
RP est souvent préféré au WP car celui-ci est extrémement toxique.3*® Ainsi, la premiére voie consiste a
augmenter fortement la pression (8 GPa), tout en restant a température ambiante pour induire ce
changement de phase.?*’ Rester a température ambiante permet a ce procédé d'étre compatible de
I'utilisation de substrats PET (polyéthyléne téréphtalate) utilisés pour I'électronique flexible. Cette étude
a permis d'obtenir des couches minces de BP (~40 nm) polycristallins (taille des grains ~10 nm). La
mobilité obtenue est de I'ordre de 0,5 cm?/V.s avec un rapport ON/OFF d’environ 200.
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FIG. B-5.a) (haut) Photographie de différents échantillons avec différentes conditions de dépo6t par PLD de
BP, (bas) représentation schématique vue du dessus du BP cristallin et du BP amorphe.?*’ b) Schéma simplifié
du procédé de synthése du BP par évaporation de phosphore rouge puis transformation en BP. c) Critére de
conversion du phosphore blanc et du phosphore rouge en BP en fonction de la température et de la
pression.?*!

Avec cette méme technique, C. Li et a/**

ont réalisé une synthése de BP, directement encapsulé entre
un substrat de saphir et un feuillet de h-BN. La FIG. B-6.a présente le procédé utilisé pour cette synthése
et la FIG. B-6.b présente le setup utilisé pour I'évaporation de phosphore rouge. Contrairement a I'étude
précédemment présentée, ils ont choisi de réaliser cette synthése a température élevée (700°C) et des
pressions plus faibles (1,5 GPa) pour éviter un changement de phase du h-BN. La FIG. B-6.c présente les
conditions nécessaires pour passer du RP au BP sans altérer la phase du h-BN. Ils obtiennent une
hétérostructure de trés bonne qualité entre le BP et le h-BN. Un tel procédé a permis d'obtenir du BP
continu sur des surfaces allant jusqu'a 600 um. Le matériau obtenu, d'épaisseur d'environ 50 nm, est
néanmoins polycristallin avec des joints de grains d'environ 40-70 nm. Les mesures électriques donnent
des résultats prometteurs, proche de ceux obtenus sur du BP exfolié (similaire en taille et épaisseur),
avec une mobilité de 160 cm?/V.s et un rapport ON/OFF de 9.
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FIG. B-6.a) Procédé de synthése du BP. b) Représentation schématique du setup utilisé pour I'évaporation
de phosphore rouge sur substrat de saphir. c¢) Conditions de conversion du RP en BP et du h-BN en c-BN
(phase cubique du BN).?*?

Enfin, la derniére technique de croissance utilisée dans la littérature est la croissance par CVD qui est la
technique privilégiée pour la croissance de graphéne, et des TMDCs.'®> Ainsi, J. B. Smith et a/** ont
réalisé la premiere étude de croissance du BP par CVD. Dans leur étude, il a été constaté qu'il est
impossible d'obtenir simultanément des grandes tailles et de faibles épaisseurs de BP. En effet, le
matériau obtenu est polycristallin d'une surface de 9000 um? pour du BP épais de 600 nm (FIG. B-7.a),
de 100 pm? pour du BP épais de quelques dizaines de nanométres (FIG. B-7.b) et une surface de 0,35
um? pour une épaisseur de 3,4 nm soit environ 4 monocouches (FIG. B-7.c). Cette technique présente
I'avantage d’'étre réalisable directement sur un substrat de SiO»/Si, ce qui leur a permis d'extraire un
rapport ON/OFF de 10* pour les échantillons les plus fins, aucune mobilité n'est présentée dans cette
étude.

FIG. B-7. Images de BP issus de la croissance CVD, image SEM d’un échantillon de a) 600 nm d’épaisseur, b)
40 nm d’épaisseur et c) image AFM d’'un échantillon de 3,4 nm d’épaisseur.?*>
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La croissance est une étape cruciale du développement d'applications a partir de matériaux 2D. Ainsi,
ces premiers résultats prometteurs devront étre améliorés en vue de l'intégration du phosphore noir
dans des applications.

Il existe d'autres méthodes permettant d'obtenir du BP. Comme pour le MoS,, certaines études portent

229-234

sur I'exfoliation en phase liquide qui consiste a obtenir des feuillets monocouche en suspension

dans une solution liquide qu'il faut ensuite venir déposer sur un substrat via un procédé de spin-coating.
Cette technique permet d'obtenir un cristal exfolié de la méme qualité que le cristal duquel il est issu.?*?

Les surfaces et épaisseurs des feuillets obtenus semblent varier en fonction de la solution utilisée :

- Les premiers résultats, avec une solution du NMP (N-méthyl-2-pyrrolidone) ont donné des
feuillets d’environ 200 nm de c6té pour une épaisseur d'environ 3,5-5 nm.??

- Le SDS (laurylsulfate de sodium) dilué dans I'eau donne des feuillets plus fins en moyenne
comme lillustre la FIG. B-8.a mais en contrepartie, les surfaces des feuillets obtenus sont plus
faibles (FIG. B-8.b).?%

- Les feuillets obtenus avec une solution de CHP (N-cyclohexyl-2-pyrrolidone), semblent a la fois
plus fins et de plus grandes dimensions, cependant il a été remarqué une dépendance entre la
taille des feuillets et la surface qu'ils couvraient (FIG. B-8.c).2*

- Enfin, avec une solution de DMSO (diméthylsulfoxyde) des feuillets d'épaisseur moyenne de 5

couches ont été obtenus avec une surface en moyenne d'environ 10 um?22**
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FIG. B-8.Distribution des épaisseurs a) et des surfaces b) des feuillets obtenus pour I'exfoliation en phase
liquide de BP dans du NMP et du SDS dilué dans I'eau.”*> ¢) Nombre de couches en fonction de la surface
des feuillets obtenus par I'exfoliation en phase liquide dans du CHP.?*'

Enfin, certaines équipes se sont tournées vers I'affinement couche par couche en partant du matériau
massif exfolié. Ces gravures ont permis d'obtenir des monocouches. Ces gravures ont été réalisées de

différentes manieres :
- Par gravure plasma avec de I'AR* dans une ICP.?*®

- Par gravure plasma avec de 'O, dans une ICP permettant de conserver une couche de

passivation de POy pour éviter la dégradation rapide du BP.*¢
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Autres méthodes d’obtention des SC 2D d’intérét

- Par un procédé de nano-structuration a l'aide d'un AFM pour affiner les feuillets de BP, cette
technique est illustrée sur la FIG. B-9.%’
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FIG. B-9. Technique de nano-structuration du BP. a) Images AFM en mode contact d'un champ de cercles
nano structurés avec différentes tensions. b) Images AFM en mode oscillant correspondantes. c) Image AFM
montrant un motif structuré avec les initiales BP de I'épaisseur d’environ 1 monocouche. d) Représentation
de I'épaisseur gravée en fonction du nombre de structurations réalisées.>’
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Autres techniques de caractérisation

Annexe C Autres techniques de caractérisation

e Pourle MoS:

Tout d'abord, on retrouve la spectrométrie XPS. Cette technique est souvent utilisée dans le cas du MoS;
pour caractériser les liaisons Mo-S, les liaisons Mo-O ainsi que le rapport Mo/S permettant ainsi
d'évaluer la qualité du matériau et I'état d’oxydation du matériau.'6%181.18521029347 Engyjite, on retrouve
la microscopie STM, qui est une technique permettant d’obtenir une résolution atomique. Elle permet
de rendre compte des défauts ponctuels (vacances de soufre, joints de grain, etc...), de la structure du
MoS; (pattern de Moiré) mais aussi du niveau de dopage présent dans le MoS,.31"%48349 Cette méthode
présente néanmoins l'inconvénient de nécessiter un substrat conducteur (ou semi-conducteur) ce qui
est incompatible des applications électroniques sur lesquelles portent cette étude. Il existe également
d'autres méthodes de caractérisation utilisée dans la littérature, parmi lesquelles on peut citer la
diffraction d'électrons lents (LEED en anglais Low Energy Electron Diffraction) qui permet d'observer la
structure cristalline du MoS,.3*” On trouve également la microscopie électronique a balayage (SEM en

152,171,350

anglais Scanning Electron Microscopy) qui permet d'observer le MoS;, ainsi que la spectroscopie

Auger (AES an anglais Auger Electron Spectroscopy) qui renseigne sur la chimie de surface.'®3>'

ces
techniques, comme expliqué précédemment peuvent altérer les propriétés du MoS,."8 La microscopie
électronique en transmission (TEM en anglais Transmission Electron Microscopy) qui permet notamment

de visualiser le réseau cristallin du MoS,'6%263352

et la spectroscopie de perte d’énergie (EELS en anglais
Electron Energy Loss Spectroscopy) qui permet de connaitre la composition atomique du matériau et
d'avoir des information sur les bandes de conduction et de valence.?**3>* Néanmoins ces techniques
nécessitent une préparation des échantillons compliquée et onéreuse. Il faut soit exfolier le matériau sur
une grille TEM soit réaliser une coupe verticale de I'échantillon (lame TEM), qui sont deux techniques

incompatibles des applications électroniques.
e  Pourle BP

De méme que pour le MoS;, la spectrométrie XPS permet de connaitre les liaisons de phosphore, et de
quantifier le niveau d'oxydation du matériau.?333234 Cette technique est plutét utilisée dans les études
de synthése/croissance du BP pour vérifier qu'il ne s'est pas oxydé au cours du procédé de fabrication.
La microscopie STM est également utilisée, sa résolution atomique permet notamment de visualiser les
lacunes de phosphore dans un feuillet de BP.3>® Cette technique est principalement utilisée lors des

essais de croissance de ce matériau,*%2%°

méme si elle a permis d'identifier un gap de plus de 2 eV dans
une monocouche de BP.?" La principale limite de cette technique, pour notre étude, est qu'elle nécessite
I'utilisation d'un substrat conducteur (ou semi-conducteur), ce qui ne permet donc pas de réaliser des
applications électroniques. On trouve également l'interférométrie optique par décalage de phase, qui
permet notamment d'identifier une monocouche de BP.?" Il existe aussi le TEM, qui permet notamment
de visualiser le réseau cristallin et de connaitre I'orientation cristallographique du matériau,”2'8233 |a
spectroscopie EELS, qui permet de connaitre la composition atomique du matériau et d'avoir des
information sur les bandes de conduction et de valence.?”> Comme nous |'avions précédemment d écrit
pour le MoS;, ces techniques ne sont pas compatibles de la fabrication de dispositifs électroniques, c’est

pourquoi nous avons choisi de ne pas les utiliser.
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Influence de I'état de contrainte et du dopage sur les techniques de caractérisation usuelles
pour les SC 2D d’intérét

Annexe D Influence de I'état de contrainte et du
dopage sur les techniques de
caractérisation usuelles pour les SC 2D
d’intéret

e Pour le MoS:

a) En spectroscopie Raman

Outre l'identification du nombre de couches, la spectroscopie Raman est aussi une technique qui permet,
de maniére indirecte, d'obtenir des informations concernant la contrainte ainsi que le dopage présent
au sein d'un feuillet de MoS,.18290-2%4 poyr quantifier I'effet d'une contrainte en tension, H. J. Conley et
al?% ont déposé le MoS; sur un substrat flexible (SU8/Polycarbonate) puis sont venus avec des pointes
appliquer une pression sur les bords de I'échantillon, induisant ainsi une contrainte en tension dans le
MoS;. Y. Y. Hui et a/*® ont quant a eux déposé le MoS, sur un substrat piezzoélectrique et recouvert
celui-ci d'un feuillet de graphéne. L'application d'une tension entre le substrat et le feuillet de graphéne
induit une containte en compression sur le MoS,. Pour observer les effets du dopage, N. Mao et a/%°!
ont exposé le MoS; a différents solvants. Par effet solvatochromique ces solvants induisent différents
dopages (n ou p) au MoS,.

Les résultats de ces expériences montrent qu‘une contrainte en tension appliquée sur le matériau induira
une diminution des décalages Raman pour les modes Ej; et A, et par opposition, une contrainte en
compression augmentera les décalages Raman de ces modes de vibrations comme présenté sur la FIG.
D-1.a. Quant au dopage, il affecte principalement le mode de vibration A, et trés peu le mode E3,."%
Un dopage de type « n » entrainera une diminution de la fréquence correspondant au mode 4,, (et
dans une moindre mesure du mode Ej,), tandis qu'un dopage de type «p» entrainera une

augmentation de la fréquence de ces modes. Ces variations sont montrées sur la FIG. D-1.b.
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FIG. D-1.a) Décalages Raman pour les modes E§g et Ay, calculés en fonction de la contrainte appliquée.’®
b) Spectres Raman obtenue pour du MoS; sous I'effet de différents solvants impliquant un dopage (n ou
p).201

b) EnPL

Comme pour la spectroscopie Raman, la PL est aussi affectée par la contrainte et le dopage présent dans
le matériau. 188200203209 | o5 expérimentations menées pour quantifier ces effets de dopage et contrainte
sur la PL du MoS; sont expliquées dans la partie concernant la spectroscopie Raman du MoS; (partie a)).

L'application d’'une contrainte en compression (resp. en tension) augmente (resp. diminue) la taille du
gap. Ces variations dans la taille du gap se traduisent sur les spectres PL de la maniére suivante, sous
I'effet d'une contrainte biaxiale en compression, on constate que I'énergie et l'intensité du signal obtenu
en PL augmentent comme présenté sur la FIG. D-2.a. Par analogie, lorsqu’une contrainte biaxiale en
tension est appliquée au MoS;, I'énergie et I'intensité du signal obtenu diminuent comme illustré sur la
FIG. D-2.b. Une contrainte biaxiale en tension pourrait méme rendre le gap indirecte dans le cas d'une
monocouche.’® Les effets induits par le dopage sur les spectres joueront aussi sur I'énergie et I'intensité
du pic de PL. En effet, un dopage de type n (resp. p) induira une diminution (resp. augmentation) de la
taille du gap. Ce qui se traduit sur les spectres de PL par une diminution (resp. augmentation) de I'énergie
et de l'intensité du signal obtenue dans le cas d'un dopage de type n (resp. p). Ces modifications induites
par la contrainte et le dopage auront aussi des effets sur la largeur a mi-hauteur (FWHM en anglais Fu//

|_, 188,201,203

Width at Half Maximum) des spectres obtenus en P mais nous ne discuterons pas ces effets

dans cette étude.
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pour les SC 2D d’intérét
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FIG. D-2.a) Spectres PL d’une tricouche de MoS; sous I'effet d'une contrainte biaxiale en compression.’%
b) Spectres PL d’'une monocouche de MoS; sous I'effet d’'une contrainte biaxiale en tension.?®’ c) et d)
Spectres PL d’'une monocouche de MoS; sous I'effet d’'un dopage de type p (c) et n (d).>*°

e Pourle BP

Les études concernant le BP étant moins avancées que celles portant sur le MoS;, on ne retrouve pas
d'effet précis, mais plutot des tendances portant sur différentes épaisseurs pour ce matériau.

a) En spectroscopie Raman

De méme que pour le MoS;, les modes de vibrations Raman propres au BP seront affectés par la
présence de contrainte, de dopage et de défauts présents dans le matériau. L'anisotropie du BP présente
une inconnue supplémentaire dans le cas d’'une contrainte uniaxiale. En effet, selon I'angle selon lequel
cette contrainte est appliquée, les variations dans les décalages Raman observés pour le BP seront
différentes comme le montre la FIG. D-3.a-c sur laquelle on peut voir qu‘avec une contrainte appliquée
sur le BP, les fréquences varient différemment si la contrainte est selon I'axe armchair ou zigzag. Ainsi,
S. Zhang et a/?*® ont pu extraire des taux de variation pour les différents modes en fonction de I'angle
selon lequel est appliqué la contrainte uniaxiale. Pour cela, ils ont exfolié des feuillets de BP sur des
substrats flexibles sur lequel ils ont appliqué une contrainte uniaxiale (en tension et en compression)
selon différents angles. Ces mesures sont accompagnées d'un modele théorique permettant de définir
une tendance précise. Comme l'illustre la FIG. D-3.d-f, le taux de variation pour ces différents modes de
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vibration sera différent selon I'angle selon lequel la contrainte est appliquée. Néanmoins, une telle
méthode expérimentale n'est pas totalement précise car la contrainte est appliquée au substrat, et on
ne considére pas forcément comment elle est transférée au BP.
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FIG. D-3. Variation du décalage Raman pour les modes du BP sous I'effet d'une contrainte uniaxiale. a-
c) Décalage Raman en fonction de la contrainte uniaxiale appliquée selon I’axe cristallographique armchair
(AC) et zigzag (ZZ) pour les modes A}, B, et Aé. Les coefficients k, et k, (exprimés en cm™'/% de contrainte)
correspondent aux taux de variation de ces modes en fonction de la contrainte appliquée. d-f) Variation des

taux de variation pour les modes A}, B,, et A2 en fonction de I'angle selon lequel est appliqué la contrainte

uniaxiale.?*8

Une revue plus récente, considérant plusieurs sources permet d'y voir plus claire concernant l'influence
d’une contrainte uniaxiale appliquée a un feuillet de BP.?** Néanmoins, ces variations dépendent tout de
méme de I'épaisseur du feuillet de BP étudié. Ainsi, une contrainte en compression (resp. tension) selon
I'axe cristallographique armchair entrainera une augmentation (resp. diminution) des décalages Raman
pour les modes A7 et B, et une diminution (resp. augmentation) pour le décalage Raman du mode 4.
Une contrainte en compression (resp. tension) selon I'axe cristallographique zigzag quant a elle aura
I'effet inverse, avec des taux de variation pour chacun des modes différents. Ces variations sont illustrées
sur la FIG. D-4, sur laquelle figure différents travaux (expérimentaux et théoriques) réalisés sur différentes
épaisseurs de BP.
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FIG. D-4. Variation des décalages Raman pour les modes de vibration Raman caractéristiques du BP en
fonction de la contrainte appliquée a) selon l'axe cristallographique armchair et b) selon I'axe
cristallographique zigzag.>*°

Concernant les effets du dopage sur la spectroscopie Raman pour le BP, les effets ne sont pas non plus
clairement déterminés, encore moins de facon quantitative. On trouve tout de méme de la spectroscopie
Raman sur du BP dopé avec du carbone (ce qui correspond a un dopage de type p) ou encore avec du
soufre (S), du sélénium (Se) ou du tellure (Te) (ce qui correspond a un dopage de type n). Cependant, il
faut prendre en compte que dans ces cas de dopage, on ne regarde plus du BP mais de nouveaux
matériaux issus du BP.

Pour obtenir du BP dopé au carbone, W. Chong Tan et a/?>° ont tout d'abord exfolié du BP sur un substrat
Si/SiO; classique. IIs ont ensuite directement dopé le BP obtenu avec de I'hydrocarbure dans un bétit
d'ALD, plus on fait de cycles, plus la quantité de dopant (c'est-a-dire le carbone) augmente. Le matériau
obtenu est donc différent du BP initial, il est nommé carbure de phosphore noir (BPC, en anglais Black
Phosphorus Carbide). Ainsi, ils ont remarqué que plus la quantité de carbone sera importante dans le
matériau, plus le décalage Raman ainsi que l'intensité pour le mode Aj diminueront comme le montre
la FIG. D-5.a. Ces diminutions ne sont cependant pas affectées a un effet de dopage mais a une
diminution du nombre de couches de BP, au dépend de BPC. De plus, deux nouveaux modes de vibration
attribués au BPC apparaitront vers 677 cm™ et 762 cm™. L'effet de ce dopage sur les modes A2 et B,
n'a pas été regardé dans cette étude, cependant on peut supposer qu'ils subiront les mémes variations
que le mode 4j si cette variation est réellement due a la diminution du nombre de couches.

Pour obtenir du BP dopé avec des chalcogenes (S, Se et Te), la méthode est différente. Le dopage
intervient directement lors de la croissance du cristal massif, avec une concentration contrélée de dopant
dans les précurseurs. Ainsi, le BP dopé au S est obtenu par la croissance de BP a partir de RP et de S (1%
en poids),®" le BP dopé au Se est obtenu par la croissance de BP a partir de RP et de Se (0-1,6% en
poids)®>® et le BP dopé au Te est obtenu par la croissance de BP a partir de Te (0,1% atomique).?*® Des
spectres Raman ont ensuite été réalisés sur ces différents BP dopés obtenus (FIG. D-5.b-d). Dans le cas
du Dopage au S, on observe une diminution des décalages Raman pour les 3 modes propres au BP, c'est
aussi le cas pour le dopage au Te. Dans le cas du dopage au Te, il a été remarqué que la diminution du
décalage Raman pour le mode Aj est plus faible que celle pour le mode A, réduisant ainsi I'écart entre
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ces 2 modes lorsque le dopage au Te est induit dans le BP. Enfin, pour le BP dopé au Se, aucune variation
significative n'a été observée sur les 3 modes propres au BP, mais deux nouveaux modes font leur
apparition a 192 cm™ et 229 cm™. Plus la quantité de dopant augmente, plus les intensités de ces modes
augmentent, ils sont attribués a une phase P-Se et non au mode du Se (243 cm™). Néanmoins, de méme
que pour le BPC, les variations observées sur les modes de vibration propres au BP sont attribuées a la
diminution de I'épaisseur induite par le dopage et au changement d'espace entre les couches.
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FIG. D-5.a) Spectres Raman pour le mode A} en fonction du nombre de cycles de dopage avec de
I'hydrocarbure, DO correspondant a 0 cycles, D10 a 10 cycles etc...>>° b) Spectres Raman du BP et du BP dopé
S.%>" ¢) Spectres Raman du BP dope Se avec différentes concentrations (en poids) pour le Se.>>’ d) Spectres
Raman typiques pour du BP (en noir) et du BP dopé Te (en couleur).?>?

b) EnPL

Par le biais de la modélisation, H. Liu et a/*® ont prédit qu'une contrainte en compression (resp. en
tension) entrainera une augmentation (resp. diminution) de la taille du gap, les résultats obtenus par
cette équipe sont présentés sur la FIG. D-6.a. La modélisation a tendance a sous-estimer la taille du gap,
par exemple dans ce cas précis, le gap pour une monocouche est calculée a environ 1,0 eV, cependant,
les tendances extraites dans cette modélisation restent intéressantes. Il est important de noter qu'ils

prédisent qu’avec une contrainte en compression suffisamment élevée (>= 5%), la nature du gap du BP
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devrait passer de directe a indirecte. De plus, I'angle cristallographique (armchair, zigzag) selon lequel
est appliquée une contrainte uniaxiale influence de la méme maniére le BP.

Z. Zhang et al*>’

ont ainsi mené |'expérience sur des feuillets de BP relativement épais (~20 nm). La
configuration utilisée dans cette expérimentation est présentée sur la FIG. D-6.b et est comme suit, le BP
est encapsulé dans du h-BN, déposé sur une couche de graphite faisant office de grille en face arriere
(pour une caractérisation de type transistor), le tout déposé sur un substrat de polynaphtalate d'éthyléne
(PEN) flexible. En pliant le substrat flexible, ils ont donc appliqué une contrainte uniaxiale sur le BP, pour
ainsi en déterminer les effets, notamment sur le gap. Les mesures indirectes permettant d'obtenir des
informations sur le gap, réalisés dans cette expérimentation sont des mesures d'absorption et non de
PL, cependant, ce qui nous intéresse est l'effet de la contrainte sur le gap du BP. Ainsi, pour cette
épaisseur de BP, que la contrainte soit appliquée selon I'axe cristallographique zigzag ou armchair, I'effet
semble étre le méme. Une contrainte en compression (resp. en tension), augmente (resp. diminue) la

taille du gap comme le prédisait la modélisation.

1 .4 T T T CF/AU electrodes Armchair direction Sample A

4ol —g = Dy e phosphons C o] R Acrararecsc Sorgn®
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FIG. D-6.a) Résultats obtenus par le biais de la modélisation présentant I'évolution de la taille du gap du BP
en fonction de la contrainte uniaxiale appliquée a celui-ci.”® b) Schéma présentant la configuration de
I'expérience menée avec le BP encapsulé dans du BP, déposé sur un feuillet de graphite, sur un substrat PEN.
c) Evolution de la taille du gap en fonction de la contrainte appliquée au BP.?>’

Concernant le dopage, dans une configuration de type transistor, comme le montre la FIG. D-7.a, il a été
observé que si on applique une tension (positive ou négative) entre une grille et le BP, cela entraine une
diminution de la taille du gap.?*® Ainsi, que le BP soit dopé p ou dopé n, plus le dopage sera important,
plus la taille du gap diminuera. De plus, ils ont remarqué par le biais de la modélisation que plus le BP
était épais, plus les variations de la taille du du gap apparaissent rapidement comme l'illustre la FIG.
D-7.b.
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FIG. D-7.a) Variation relative de la taille du gap pour quelques couches de BP en fonction du champ
électrique appliqué par le biais d’'une grille dans un dispositif de type transistor. b) Modélisation de
I’évolution de la taille du gap pour 1 a 6 monocouches de BP en fonction du champ électrique appliqué par
le biais d'une grille dans un dispositif de type transistor.2*°
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Les figures de mérite

Annexe E Les figures de mérite

Pour cette étude, nous allons regarder différentes figures de mérite (FOM) qui nous permettront
d'évaluer le potentiel de ces différents matériaux pour les applications RF. Ces FOM sont principalement
des caractéristiques électriques utilisées pour les matériaux semi-conducteurs. Tout d'abord, nous
regardons les caractéristiques des matériaux dans un régime continu (DC) puis par la suite, nous
regardons les caractéristiques de ces matériaux dans un régime radiofréquence (RF). Nous avons choisi
de nous concentrer sur les caractéristiques DC suivantes :

- La résistance par carré du matériau (Rsq) qui est un parametre électrique intrinséque au matériau
et qui correspond a sa résistance pour un carré de matériau (en surface).

- Larésistance de contact (Rc) qui relate de la qualité des contacts. Plus sa valeur sera faible, moins
ce parametre limitera le transport dans le matériau 2D.

- La résistance totale du canal (Ry) qui correspond a la résistance du matériau en série avec les
résistances de contact dans un dispositif.

- La longueur de transfert (L) qui est la longueur moyenne sur laquelle les porteurs de charge
traversent le semi-conducteur en dessous du contact. En d'autres termes, c'est la longueur sur
laquelle le courant passe du contact métallique au matériau actif et inversement

- Lerapport ON/OFF (Ion/Iorr) qui correspond a l'intensité du courant dans I'état passant par rapport
a l'intensité du courant a |'état bloquant. Idéalement, on souhaite que le courant a I'état OFF nommé
courant de fuite, soit le plus faible possible, et que le rapport entre le courant a I'état ON et le
courant a I'état OFF soit dans la gamme 10* — 5 x 107 selon le besoin pour les applications (faible
puissance ou hautes performances).'%

- La transconductance (gm) qui est la variation du courant en sortie du dispositif en fonction de la
variation de la tension appliquée via la grille.

- La tension de seuil (V1) qui correspond a la tension, appliquée via la grille, a partir de laquelle le
matériau devient passant (état ON).

- La pente infra-seuil (Subthreshold swing - SS) qui correspond a un comportement exponentiel
du courant en fonction de la tension de grille qui lui est appliquée. En d'autres termes, elle
correspond a un changement de la tension de grille a appliquer pour créer une augmentation d'une
décade pour le courant en sortie du dispositif. C'est donc ce qui caractérise la vitesse de transition
entre |'état OFF et I'état ON pour un dispositif a base de semi-conducteur. Plus cette valeur est faible,
plus la transition de I'état OFF vers I'état ON se fera rapidement.

- La mobilité a effet de champ (ure) qui correspond a la vitesse des électrons en fonction du champ

électrique appliqué entre la grille et le matériau.

- La mobilité de Hall (HHan) qui comme la mobilité a effet de champ correspond a la vitesse des
électrons en fonction du champ appliqué entre la grille et le matériau. Cette mobilité se différencie
de la mobilité a effet de champ car elle fait abstraction des résistances de contact par son design et

de sa mesure.
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- Ladensité de porteurs (n) qui correspond a la quantité d'électrons (ou de trous) qui participent au
transport du courant électrique, selon la facon dont cette densité est mesurée, elle aura I'appellation
Nre pour une mesure réalisée sous effet de champs et nyai pour une mesure d'effet Hall.

Les caractéristiques que nous avons identifiées dans le domaine RF et qui nous souhaitons extraire sont

les suivantes :

- Les paramétres S (S11, S12, S21 et Sz22) permettant de quantifier la quantité de signal transmis,
réfléchi et absorbé via le matériau par le dispositif.

- Lafréquence de coupure (fr) qui est la fréquence limite de fonctionnement utile du dispositif, c'est-
a-dire la fréquence a laquelle le gain en courant est nul.

- La fréquence maximum d’oscillation (fmax), c'est la fréquence pour laquelle le gain en puissance
devient nul.
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Annexe F Description des structures de tests
(designs, dispositifs, structures)

Dans le cadre du développement d'applications hyperfréquences, il est important d'avoir une vue
d'ensemble sur les caractéristiques électriques de ces matériaux et des dispositifs issus de ceux-ci, dans
un premier dans un régime continu (DC, en anglais Direct Current). Dans |'optique de la réalisation de
dispositifs, nous avons identifié plusieurs structures de tests dit PCM (en anglais Process Control
Moniton permettant d'extraire différentes FOM. Concernant I'étude des matériaux 2D ayant un degré
de maturité moindre, il est préférable de travailler sur un matériau exfolié, ayant des propriétés idéales
en comparaison avec un matériau de croissance qui pourraient étre affecté par le procédé de synthése.
L'exfoliation étant relativement hasardeuse en termes de taille, de position et de quantité, le nombre de
dispositifs réalisé par échantillon est relativement faible. Il est donc nécessaire de bien choisir le(s) PCM
adéquat(s) pour extraire un maximum de caractéristiques avec un minimum de designs différents. Nous
avons ainsi identifié 5 PCM permettant une caractérisation relativement complete des matériaux 2D.

e PCMT:TLM

La mesure par la méthode TLM (en anglais 7ransfer Lengt Method) présentée sur la FIG. F-1, est une
mesure classique utilisé pour la caractérisation des matériaux en couche minces. Elle permet, a la suite
d'une série de mesure électriques, d'extraire la résistivité du matériau étudié, la résistance de contact
ainsi que la longueur de transfert.

a = L4 b

| (. |
L L
Dt N 5 2l
| | |
1 | 1 |
w
0 0 0
~ ~ ~
L Rsq(L1/W) Rsq(L2/W)

Ly Ls We

FIG. F-1.a) Schéma présentant un exemple de TLM vu du dessus. b) Schéma vu en coupe pour le montage
TLM avec trois contacts, un schéma électronique équivalent est représenté sur ce schéma.

Le principe utilisé pour réaliser une mesure TLM est relativement simple. Quand on réalise une mesure
entre 2 contacts, la résistance totale obtenue est de la forme suivante :

Rr =2 *Rpetqr + 2 * Re + Ringt (F.1)

Avec R; la résistance totale pour une mesure entre deux pistes métalliques, R,,.:q; la résistance de la
piste métallique, R la résistance de contact a proprement parler, c'est-a-dire a l'interface métal/semi-
conducteur et R,,,; la résistance du matériau étudié. La résistance d'un seul contact correspondra donc

a Ryetar + R, Or la résistance de la piste métallique étant tres faible comparée aux résistances du
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matériau étudié et de l'interface métal/semi-conducteur, elle peut étre négligée. La résistance du
matériau quant a elle dépend de ses dimensions, on aura ainsi :

L
mat sa "y ( )
Avec Ry la résistance par carré du matériau étudié (en Q/o), L la longueur séparant les deux électrodes
et W la largeur du canal, ces dimensions géométriques sont représentées sur les FIG. F-1.a et b. On
obtient ainsi la formule suivante pour la résistance totale représentée sur le schéma électronique
équivalent de la FIG. F-1.b :

Rr=2+R;+R (F.3)

sq * W
En faisant ainsi varier la longueur qui sépare les deux électrodes, tout en gardant les autres parameétres
identiques, il est possible de tracer la résistance totale en fonction de la longueur entre deux électrodes
comme présenté sur la FIG. F-2. On obtient ainsi une droite, dont le coefficient directeur est R,/W. La
largeur du canal (W) est un parametre définit au préalable lors du dessin du dispositif, on connait ainsi
la résistance par carré du matériau. De plus, si on tend vers la limite de 0 pour la longueur du canal, la
résistance totale correspondra uniquement aux deux résistances de contact en série, I'ordonnée a
I'origine pour cette droite correspondra a 2R..

R
TOT 4
. Measured dot ).,/
---- Curve fit 4"”
P slopezRSIW
g
R .,.'
C |-
i 1 >
-2L L L L L L
T 12 3 4

FIG. F-2. Graphique présentant la mesure extraite d'une TLM, résistance totale mesurée sur différentes
longueurs en fonction de la longueur séparant deux électrodes.

Il faut garder a I'esprit que la résistance de contact ainsi obtenue dépend de la géométrie du contact.
Ce qu'il est intéressant de comparer quand on compare plusieurs procédés de fabrication est la résistivité
du contact (p¢), qui prend en compte sa géométrie et permet ainsi de réaliser une comparaison correcte.
Pour cela, il faut ramener la résistance de contact a la surface « efficace » de celui-ci. La largeur du
contact est déja connue, c'est la longueur sur laquelle le transfert des porteurs de charges a lieu qui
reste a déterminer. Cette longueur s'appelle longueur de transfert (Ly) et est définie par la formule
suivante ¢

L= |[== (F.4)

La surface efficace du contact est donc Ly * W, on obtient ainsi :
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Pc quLT
R = = F.5
CTLWT W (F.5)
Ainsi, si on reprend la formule de la résistance totale, on obtient :
Rgq
Ry =—1(L+2Ly) (F.6)

Tw

En extrapolant la courbe obtenue sur la FIG. F-2, pour L = —2L; on aura ainsi Ry = 0. La droite
correspondant au fit pour Rr en fonction de la longueur entre deux électrodes coupera donc I'axe des
abscisses en -2Ly.

Ainsi, cette mesure est riche d'informations pour caractériser un contact métal/semi-conducteur, et il est
important de noter que plus on réalise de contacts, plus les résultats obtenus seront précis. Le principal
inconvénient de cette méthode est qu'elle nécessite de relativement grandes surfaces de matériau
permettant ainsi de multiplier les contacts et de rendre la mesure la plus précise possible.

e PCM 2 : Dispositif pour mesure 4 pointes

La mesure 4 pointes présentée sur la FIG. F-3, est une mesure permettant d'évaluer les résistivités des
couches minces tout en s'affranchissant des résistances de contact. Par le calcul, il est ainsi possible
d’extraire les résistances de contact en complément de la résistance par carré du matériau. Cependant,
il faut noter que dans une configuration classique, la mesure 4 pointes est une mesure invasive.

FIG. F-3. Schéma présentant une mesure 4 pointes.

Cette mesure découle d'une mesure de transfert simple réalisée en 2 pointes. Si on prend le schéma
présenté sur la FIG. F-3, on applique une tension V,, et on mesure l'intensité du courant I,, entre deux
électrodes présentes aux extrémités du dispositif. En utilisant la loi d’'Ohm, on peut ainsi connaitre la
résistance totale d'un tel dispositif de maniere tres succincte :

_ Vap

Rp =~ =2%Rc+ Ria (F.7)
2P
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Si on ajoute maintenant deux contacts intermédiaires comme le montre la FIG. F-3, il est possible
d’extraire la résistance par carré du matériau. Cela est plus claire avec un schéma électronique équivalent,
celui-ci est présenté sur la FIG. F-4. Pour plus de clarté, la résistance du matériau est séparée en 3
résistances, 2 résistances nommeées Rmat1 qui correspondent a la résistance entre un contact initial et un
contact intermédiaire, et une résistance nommeée Rmat2 qui correspond a la résistance entre les deux
contacts intermédiaires.

%
IQP
' Lior |
=0 L |
@] @] @] @]
(04 (04 (04 (04
Rmat 1 ’ Rma’c2 Rmat 1
. | nat2 20 : :
! L !
: Rpat2 = quw !
: |
! (Lror — L) !
‘Riparl = qu — ow

FIG. F-4. Schéma électronique simplifié équivalent pour la mesure 4 pointes. La résistance du matériau est
séparée en 3, Rmat1 (x2) et Rmat2, représentés ainsi pour prendre en compte les différentes dimensions
représentées par Lot et L.

On a ainsi la relation suivante permettant de dissocier la résistance du matériau en trois parties comme
présenté sur la FIG. F-4 :

Rpat = 2 * Rypge 1 + Ripai2 (F.8)
L —L
Riacl = qu * TO;V (F.9)
R,.+2 =R L (F.10)
= * — .
mat sa *

Grace aux lois de Kirchhoff, on a tout d'abord par la loi des nceuds la relation suivante :
Lp = Iint + Imat2 (F.11)

Lors de la mesure, on impose une intensité nulle au niveau de la mesure de 4V. Ainsi, I'intensité passant
par les contacts intermédiaires (I;,;) étant nulle (imposée par la mesure), I,p = I,;,:2. Dans la maille
intermédiaire, on a donc la relation suivante :
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AV = Lp * Rypar2 (F.12)

L'intensité nulle passant par les contacts intermédiaires rend ainsi les différences de potentiels aux
bornes des R nulles. Ceci nous permet donc de négliger les résistances de contact intermédiaires.
Connaissant la géométrie du dispositif ainsi que les valeurs de Ip et AV, cette mesure permet donc
d’extraire la résistance par carré du matériau par la formule suivante :

A w F.13)
4r .

On peut aller plus loin avec ce méme dispositif, en effet, maintenant qu’on connait la résistance par carré
du matériau, si on reprend la formule de la résistance totale du dispositif on obtient ainsi :

V2P LTOT

Z*RCZE_ sa*

(F.14)
Il est donc possible, grace a cette méthode de connaitre la valeur de la résistance par carré du matériau,
ainsi que les résistances de contact. Néanmoins, il faut noter que cette mesure est invasive, par
conséquent, les schémas électroniques équivalents sont plus complexes et les résultats obtenus peuvent
étre sous-estimés, ou surestimés...

La mesure 4-pointes dans sa configuration classique est une mesure invasive qui aura tendance a
surestimer ou sous-estimer les résistances de contact. La FIG. F-5 présente le schéma équivalent pour la
résistance totale, la formule est nettement plus complexe si on prend en compte tous les paramétres, la
résistance totale dans cette configuration devient ainsi :

Lror — 2W, 2RcRsq 77
Ry =2Rp+ Reg x 2L _27¢ 1 2 2w
q WC

w e
qu

(F.15)
2R; +R

C'est donc la maille correspondant a R,,:B sur la FIG. F-5 qui complexifie le calcul, avec le terme
correspondant aux deux résistances de contact intermédiaires en paralléle avec la résistance du matériau
sous le contact dénotée R,,,.B qu'il faut prendre en compte :

2RcR A7
% (F.16)
2R + Ryq WC
Dans le cas ou la résistance de contact R, est trés grande par rapport a la résistance du matériau, on est

dans la configuration ou I'approximation précédente fonctionne car on a :

W, 2R:Ryq w17 W,
2R; » Rygrt==> —— 2 W_ o p € (F.17)
w 2R+ Ryg e W
sa T

Dans le cas inverse, ou la résistance de contact est négligeable par rapport a la résistance du matériau,
I'approximation change et on aura :

We
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Lror —2W,

RT=6RC+RSC[* W

(F.19)
Dans ce cas précis, on surestimera la résistance de contact avec la formule classiquement utilisée car on
ne prend pas en compte que le courant ne passe presque pas dans le matériau sous-jacent aux contacts
intermédiaires. La résistance de contact étant tout de méme initialement une inconnue, il est souvent
compliqué de réaliser ce genre d'approximation, de plus le cas ou la résistance de contact serait plus ou
moins équivalente a la résistance du matériau n'est pas géré.

LI‘OT

A
Y

! ! L-W, .
I v RpaC = qu W | :
! ! we |
: - RyatB = RSQW____ !
| (Lror — L — W) |
--------- RmatA_ qu ZW TToETmEEmT

FIG. F-5. Schéma vu en coupe de la mesure 4 pointes avec le schéma électronique équivalent complexe de la
mesure 4 pointes réelle.

Pour que la mesure soit le plus correcte possible, il faudrait déporter les contacts intermédiaires pour
éviter au maximum d'avoir des lignes de courant passant par ceux-ci comme le montre la FIG. F-6. Ainsi,
pour la résistance totale, avec Ly, la longueur sur laquelle on déporte le contact intermédiaire, on aura :

o — 2WL (ZRC +2R, Lo )R We

L safy, ) Rsa
Ry = 2R¢ + Rgq * W + 2 LDC W (F.20)
(2Rc + 2Ry WC) + Ryg 718

Ainsi, il suffit de respecter la condition suivante pour que I'approximation précédente soit respectée :
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L W,
L, W, (ZRC + 2Rsq ) Req 715 W,
(ZRC + 2RSqW> > RSqW ==> i3 W = RSqW (F.21)
c (2Rc + 2Ry ) + Roq 3¢
c

La valeur de R, étant ce qu'on souhaite mesurer, elle est inconnue, or toutes les résistances étant
positives, il suffit donc de respecter la condition suivante :

2
c

2R
2w

> R

==> L, » (F.22)

- i
sq sq

w, w
Ainsi, plus on déporte les contacts intermédiaires loin, avec une largeur pour ces contacts, la plus faible
qui soit, plus on réduit I'erreur sur la mesure, des résistances de contacts.

LI‘OT

F 3
4

(Lror — L — W)
5q 2W

FIG. F-6. Schéma vu du dessus de la mesure 4 pointes avec les contacts intermédiaires déportés, avec le
schéma électronique équivalent complexe de la mesure 4 pointes réelle.

e PCM 3 : Croix de Hall

La croix de Hall, présentée sur la FIG. F-7, est un PCM qui permet d'extraire la résistance longitudinale et
la résistance transversale en fonction d'un champs magnétique appliqué. Cette mesure permet ainsi
d'extraire la densité de porteurs de charges ainsi que la mobilité de Hall en s'affranchissant des
résistances de contact.
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FIG. F-7. Schéma présentant une croix de Hall.

La croix de Hall est un PCM composé d'au moins 6 contacts, comme le présente la FIG. F-7 dans lequel
on fait passer un courant, tout en appliquant un champ magnétique B au dispositif. Une mesure de la
tension AV entre deux contacts intermédiaires permet ainsi d'extraire la résistance longitudinale Rmat
correspondant a la résistance du matériau étudié comme pour la mesure 4 pointes. Une mesure de la
tension transversale (ou tension de Hall) dénotée Vi permet en complément d'extraire la résistance
transversale (ou résistance de Hall) Rp.

Le principe derriére la mesure d'une croix de Hall réside sur la force de Lorentz. Quand un porteur de
charge se déplace dans une direction (x sur la FIG. F-7) perpendiculaire au champs magnétique appliqué
(z sur la FIG. F-7), il subit une force normale a ces deux directions (y sur la FIG. F-7). C'est la force de
Lorentz, et elle a pour expression :

F,=q(7 AE) = —qu,Bu, (F.23)

Avec F,, la force de Lorentz, q la charge élémentaire, 1, u,,u, les vecteurs unitaires dans les 3 directions
principales de I'espace, U le vecteur représentant la vitesse de saturation des porteurs de charge selon x
d'expression v,ii;, B le vecteur représentant le champ magnétique appliqué au dispositif selon z
d'expression B,u,. Or, par définition, on a la relation suivante entre I'intensité du courant passant dans
le matériau et la vitesse de saturation des porteurs de charge :

I
I = nHallqva <==> v, = m (F 24)
a

Avec I l'intensité du courant passant dans le matériau, ny,; la densité de porteurs de charge et W la
largeur du canal comme présenté sur la FIG. F-7.

Cette force de Lorentz peut aussi étre modélisée par une force électrostatique ayant I'expression
suivante :

F_E>=qE= -——u (F.25)

139



Description des structures de tests (designs, dispositifs, structures)

Ou E est le champ électrostatique et V la tension de Hall mesurée de fagon transversale. Ces deux
forces sont donc équivalentes, ce qui nous permet d'extraire la densité de porteurs de charge avec la
relation suivante :

1B,
Mo = 7t (F.26)

La signe de la tension de Hall V4 indiquera le type de porteurs. De plus, on a les relations suivantes
reliant la conductivité a la densité de porteurs de charge ainsi qu'a la mobilité des porteurs de charge,
ce qui nous permet d'extraire cette derniere :

1 I L

0o = Nyau€Hyan = R = AV * w (F.27)
sq
% (F.28)
2 = .
Hall eNyan

Avec e la charge élémentaire d'un électron et p,; la mobilité de Hall. Grace aux 6 contacts, cette mesure
a l'avantage de réaliser une mesure de la densité de porteurs et de la mobilité des porteurs de charge
tout en s'affranchissant des résistances de contact.

Il est important de noter qu‘avec un tel design, il est aussi possible de réaliser une mesure 4 pointes avec
des contacts intermédiaires déportés, ce qui permet de s'affranchir du probléme cité pour la mesure 4
pointes.

e PCM 4: Ligne coplanaire

La ligne coplanaire, présentée sur la FIG. F-8, est une structure de test utilisée dans un régime
hyperfréquences. Elle permet notamment d’extraire les parametres S (en anglais Scattering Parameters)
pour un dispositif. Dans un régime DC, cette configuration permet aussi d’extraire la résistance totale du
dispositif.

Plan de masse

In Out

Plan de masse

FIG. F-8. Schéma présentant une ligne coplanaire.
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Les paramétres S sont utilisés pour les hyperfréquences pour décrire le comportement d'un
composant/matériau quand il recoit un signal RF. Il se présente sous la forme d'une matrice :

S11 512)
F.29
(s s (F.29)

Dont les parametres extraits sont :

- S, : coefficient de réflexion a I'entrée ;

- S, : coefficient de transmission a I'entrée ;
- S,; : coefficient de transmission a la sortie ;
- S,,: coefficient de réflexion a la sortie.

On peut donc de ces mesures en extraire le gain ainsi que les pertes d'insertion par les formules
suivantes :

g = 201og1o(]5211) (F.30)

IL = =201ogy0(|S21]) (F.31)

Avec les structures de de-embedding adéquates, il est possible de qualifier I'influence du matériau
étudié sur le dispositif. Cette mesure permet ainsi de réaliser une premiére caractérisation dans un
domaine hyperfréquences.

e PCM 5 : Transistor a effet de champs

Le transistor a effet de champs (FET), présenté sur la FIG. F-9, est un dispositif trés intéressant pour la
caractérisation du matériau. Il permet notamment d'extraire, dans un régime continu, la résistance totale
du dispositif, le rapport Ion/Iorr, la transconductance, la tension de seuil, la pente infra-seuil, la mobilité
a effet de champs ainsi que la densité de porteurs de charges. Dans un régime RF, ce PCM permet aussi
d'extraire la fréquence de coupure et la fréquence maximum d'oscillation qui sont deux FOM
dépendantes du design (largeur du canal, longueur du canal, etc...).

a Source "3 N C
, N 1
/ DS Dielectric
- 3 \
¢ I3 1 20 .
Drain ( (= Source . Drain
o
>= ! W /
\ M
‘X , Substrate
Source N /
~ P
~. -

FIG. F-9. Schémas présentant un transistor a effet de champs, a) vue du dessus, b) zone centrale détourée
sur a et c) vue en coupe simplifiée.
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Dans une configuration simple, comme présenté sur la FIG. F-9.c, en faisant varier la tension entre le
drain et une des sources, on obtient ainsi une mesure Ips(Vps), Ips et Vps étant respectivement l'intensité
du courant passant entre la source et le drain et la tension appliquée entre la source et le drain. Cette
mesure est d'autant plus riche d'information si on fait varier la tension appliquée sur la grille. La tension
de grille va permettre de moduler I'état du matériau semi-conducteur, le rendant ainsi passant (état ON)
ou bloquant (état OFF). On obtient ainsi une mesure de transfert Ips(Ve), avec un Vps fixe et non nul, qui
permet d'extraire de nombreuses caractéristiques du dispositif. Un exemple de courbe de transfert est
présenté sur la FIG. F-10. Cette mesure de transfert peut étre divisée en 3 parties, le régime OFF, ou le
matériau semi-conducteur est bloquant, le régime de transition, ou le matériau passe de I'état OFF a
I'état ON, et le régime ON ou le semi-conducteur est passant. Sur un tel graphique, on peut donc lire
directement les valeurs pour Ion, Iorr, la pente infra-seuil (SS) et la tension de seuil Vr, toutes ces

caractéristiques sont présentées sur la FIG. F-10.

T
OFF state 3 Transition state : ON state
o | '
3 ©
b7 ! | ®
© | Subthreshold ON o
E slope E
~ ©
= U]
| -
@ =
O.) 1
o° —_
- <
— S
< Linear [72]
VCD trend _a
_0o
| | - - Qs
OFF
V
T
V. (V)
G

FIG. F-10. Exemple de mesure de transfert Ips(Vs) tracée dans un repére logarithmique et un repére linéaire.

De maniére indirecte, on peut aussi extraire d'autres paramétres du dispositif dans une telle
configuration. On peut tout d'abord extraire la transconductance gm du dispositif par la formule

suivante :

s

=5 (F.32)

Im

De plus, dans le régime ON, ou le courant a une tendance linéaire par rapport a la tension de grille

appliquée, on a la relation suivante :

w
Ips = HFECOXL_(VG — Vr)Vps (F.33)
DS
&€
Cox = % (F.34)

Avec pgz la mobilité a effet de champ des porteurs de charge, Cyx la capacité de I'oxyde diélectrique, W
et Lps respectivement la largeur et la longueur du canal comme dénoté sur la FIG. F-9.b, gyla permittivité
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du vide, ¢, la permittivité relative de I'oxyde de grille et d I'épaisseur de I'oxyde de grille. Si on reprend
la formule de la transconductance, on obtient ainsi :

w
Im = MFECOXL_VDS (F.35)
DS
Im Lps

Hrg = T (F.36)
VDSCOX w

Cependant, cette configuration suppose que les résistances de contact sont nulles et sous-estime donc

la valeur de la mobilité extraite. Si on ajoute des contacts intermédiaires comme pour la mesure 4

pointes, on aura ainsi la relation suivante :

w

Ips = MFECOXL_(VG —Vr)av (F.37)
int

Avec Lir: la longueur séparant les contacts intermédiaires et AV la différence de potentiel entre ces

contacts intermédiaires. On aura ainsi la conductivité (g,) du matériau :

Lint IDS

0o

Et la mesure de la mobilité de champs s'affranchit ainsi des résistances de contact dans la mesure du
possible (comme expliqué pour la mesure 4 pointes), on aura ainsi :

da,

m = WreCox (F.39)
do, 1

Wpp = — — (F.40)
0V Cox

De plus, si on reprend la formule qui relie la conductivité du matériau avec sa mobilité et sa densité de
porteurs de charges, on aura :
0o

eUrg

Npg = (F 41)
Enfin dans un régime RF, si on fait passer un signal du drain vers la grille, en utilisant la source comme
plan de masse, il est possible d'extraire les fréquences de coupure en courant (fr) et en puissance (fmax)
décrites dans le FOM.
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Techniques de caractérisation et conditions expérimentales

Annexe G Techniques de  caractérisation et
conditions expérimentales

e Nanosonde Auger a balayage (selon le mode opératoire de Thales Research &
Technology)

Modéle : Nanosonde Auger a balayage PHI 680

La nanosonde Auger a balayage permet I'analyse de I'extréme surface (0.5 a 3 nm) d'un échantillon avec
une résolution spatiale de I'ordre de 30 a 50 nm (taille ultime de la sonde électronique 13 nm). On
visualise la topographie de surface comme dans un MEB (microscope électronique a balayage) et on
peut pointer le faisceau électronique sur la zone qui nous intéresse et obtenir la composition chimique
élémentaire (sauf I'hydrogéne) des toutes premiéres couches atomiques de |'échantillon. Cette
technique de caractérisation offre une sensibilité importante, pour une information de volume elle est
d’environ 5 10" & 10% atomes / cm®.

L'émission d'électrons Auger d'un atome (FIG. G-1) est un processus atomique de relaxation interne
apres excitation (bombardement d'électrons ou de photons) d'un niveau énergétique profond dans
I'atome (création d'une lacune ou premiére ionisation sur un niveau K, L ou M). Le processus Auger fera
intervenir en général 3 niveaux énergétiques et la transition Auger sera référencée KLL ou LMM ou MNN
par exemple. Ces électrons Auger (Energie cinétique 30 eV a 3000 eV) ont un libre parcours moyen

inélastique limité dans la matiére (A environ 0.5 a 3 nm) et ne pourront donc sortir de que s'ils sont situés

sur une faible épaisseur (profondeur d'échappement environ 3 fois le libre parcours moyen A) c'est ce

qui donne sa spécificité d'analyse d'extréme surface de cette technique.

c) Vac

————— -

(a) (b) (
‘ E | | Valence Level
‘ Auger
2p, °. 2p M‘
’ 2
——t—o—0—o—0— |
g L,

Electron collision  Auger electron emission

O < K

FIG. G-1. Mécanisme d'émission des électrons Auger (a) Un électron incident (ou un photon) crée un trou de
cceur dans le niveau 1s, (b) Un électron du niveau 2s remplit le trou 1s et I'énergie de transition est transmise
a un électron 2p qui est émis. Le niveau atomique final a ainsi deux trous, un sur I'orbitale 2s et un autre sur
I'orbitale 2p. (c) Illustre le méme processus en utilisant la notation spectroscopique KL1L; 3

Une information sur la composition chimique de I'échantillon ne peut étre obtenue que si on travaille
dans une enceinte sous ultra vide (< 5 107° Torr) sous peine de voir trés rapidement la surface se
contaminer avec les espéces présentes dans le vide résiduel (carbone et oxygene essentiellement). De
plus avec le faisceau électronique a forte densité impactant la surface il y aura cracking des espéeces
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résiduelles sous ce faisceau, c'est la contamination induite par le faisceau électronique lui-méme, on
verra alors en temps réel le signal Auger du carbone monter si le vide n’est pas suffisant.

e Spectroscopie Raman et photoluminescence (selon le mode opératoire de Thales
Research & Technology)

Modéle : Spectrométre Raman inVia Renishaw

En spectroscopie Raman/photoluminescence, on fait interagir une lumiere monochromatique (faisceau
laser) avec le matériau étudié et on analyse le spectre de lumiére émise (par diffusion et/ou par
luminescence) dispersée par un réseau de diffraction puis collectée par un détecteur CCD. L'information
obtenue concerne les fréquences de vibrations atomiques (analyse Raman) et/ou le gap optique (analyse
PL).

Le micro-Raman de Renishaw est un appareil compact doté de nombreuses technologies clés qui lui
conferent un trajet optique optimal et donc un excellent rapport signal/bruit, voir FIG. G-2. Le couplage
entre spectrométrie et microscopie confocale permet d'accéder a I'analyse Raman ou PL a I'échelle
micrométrique ainsi qu’'a I'imagerie optique et vibrationnelle.

vo (Rayleigh) +vi(Raman) ., vi{Raman)
— E
microscope dli‘fra::ﬂlo n
' grating CCD camera
holographic
filters
sample
0~ E 3
beam expander o

FIG. G-2. Schéma du spectrométre Raman inVia de Renishaw

La source laser utilisée (Argon ionisé) fournit une raie intense a 514,5 nm et diverses raies plasma de
plus faibles intensités. Un filtre interférentiel passe-bande placé en sortie du laser permet d’éliminer ces
raies parasites et de sélectionner la longueur d'onde a 514,5 nm.

Partie amont : le faisceau incident (lumiére monochromatique a 514,5 nm) est d'abord aligné dans le

compartiment inférieur puis dirigé vers le microscope pour permettre la focalisation sur I'échantillon.

Partie aval : pour 'analyse de la lumiére diffusée, le spectromeétre est équipé de filtres dits de réjection
qui permettent de réduire la raie excitatrice d’'un facteur de typiquement 10® sans trop affecter I'intensité
des signaux Raman. Les raies Raman sont alors dispersées a l'aide d'un réseau de diffraction puis
collectées par un détecteur CCD multicanal. Dans cette these, 2 filtres de réjection ont été utilisés : Edge
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avec coupure a <50 cm™’, Notch basses fréquences (LWN) avec coupure entre -10 et +10 cm™. On
dispose également de 3 réseaux de diffraction pour avoir le choix entre 3 résolutions spectrales : réseau
1800 traits/mm, réseau 300 traits/mm, réseau 3000 traits/mm. Les conditions expérimentales utilisées
pour la réalisation de cette thése sont présentées sur le tableau FIG. G-3.

Matériau Analyse Réseaux Filtre Puissance , Ten]p.s. Ta.llle du
d’'acquisition  faisceau
Raman Edge 2
MoS: HWN 3000 t/mm 50 cm-’ 90 uW 40 sec 0,8 um
Raman Notch
MoS: LWN 3000 t/mm basses 450 yW 120 sec ~0,8 um?
fréquences
Edge 2
MoS: PL 300 t/mm < 45 uW 10 sec ~0,8 um
50 cm
Raman Edge 3
BP (> 2 nm) HWN 3000 t/mm 50 90 uW 60 sec 0,8 um
Notch
Raman 2
BP (> 2 nm) LWN 3000 t/mm basses 450 yW 120 sec ~0,8 um
fréquences
BP(<2nm) | RAMAN 1 3000 t/mm Edge 450 pw 2500 sec 0,8 pm?
HWN 50 cm”’ H o H
Notch
Raman 2
BP (< 2nm) LWN 3000 t/mm basses 450 yW 2500 sec ~0,8 um
fréquences

FIG. G-3. Tableau récapitulatif des configurations utilisées pour réaliser des spectres Raman dans cette thése.

e Microscopie a force atomique (selon le mode opératoire de Thales Research &
Technology)

Modéle : AFM ICON BRUKER

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique de microscopie a sonde locale utilisée pour
caractériser la topographie de surface d’'un matériau avec une résolution nanométrique. L'AFM permet
la mesure de la rugosité d'une surface, de tailles de grains, des hauteurs de marche et d'autres
dimensions caractéristiques de tous types d'échantillons (métaux, isolants, polymeéres, etc...).

Le principe de I'AFM repose sur les différentes forces d'interaction entre les atomes de la surface d'un
échantillon et une pointe montée sur un levier (forces de répulsion ionique, forces de Van der Waals,
forces électrostatiques, forces de friction, forces magnétiques...). Un faisceau laser est utilisé pour suivre
la déflexion du cantilever : le faisceau laser est réfléchi a I'extrémité du cantilever sur un ensemble de 4
diodes photodétectrices qui enregistrent le signal (source laser et 4 quadrants sur la FIG. G-4).
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foscillations (4 quadrants)
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Image en nm aprés
calibrage des piezos

FIG. G-4. Boucle de rétroaction de I’AFM dans un mode oscillant (ou tapping).

Les déplacements x, y et z se font grace a des céramiques piézo-électriques. En x, y, le balayage peut
aller de quelques nanometres a 100 um. La sensibilité en z est de la fraction de nanométre et le
déplacement maximale en z est de 7 pm.

L'AFM ICON peut fonctionner en mode contact, en mode tapping ou en mode peakforce tapping. Pour
cette thése, le mode principalement utilisé est le mode peakforce tapping. Dans ce mode, en chaque
point, le systéme enregistre une courbe de force et le signal d'asservissement est fixé sur la force d'appui.
On contrOle ainsi le contact pointe-surface ce qui permet de ne pas endommager la surface de
I'échantillon. Apres une étape de calibration, ce mode permet de mesurer localement les propriétés
mécaniques des matériaux (module d'Young, déformation, adhésion, dissipation d'énergie). Enfin, ce
mode permet de travailler en mode automatique, appelé ScanAsyst. Dans ce cas, les gains sont ajustés
automatiquement pendant le scan.
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Proposition d’une nouvelle méthode pour caractériser le BP par spectroscopie Raman

Annexe H Proposition d'une nouvelle méthode pour
caractériser le BP par spectroscopie
Raman

L'orientation cristalline du BP étant totalement indépendante de celle du silicium, nous avons souhaité
regarder comment évolue le rapport d'intensité entre le mode Aj propre au BP et le mode
correspondant au silicium & 520,5 cm™ (dénoté TO). La FIG. H-1.a présente la variation de ce rapport en
fonction de I'angle selon laquelle est réalisée la mesure avec une polarisation paralléle entre I'excitation
du laser et I'analyseur. Cette étude est réalisée sur le méme feuillet de 3 nm qui a été utilisé pour réaliser
les spectres Raman résolus en angle. Sur ce graphique, on retrouve aussi les valeurs pour ce rapport
correspondant a différentes épaisseurs (1-2-3 nm). Ceci met en évidence le fait que I'utilisation de ce
rapport est approximative, dans ce cas précis, il est facile de se tromper et de considérer ce feuillet

comme faisant 1 nm d’épaisseur alors que ce n'est pas le cas. Nous avons de plus constaté que dans
1
Is1

notre cas, ce rapport suit la tendance (FIG. H-1.b) et est donc quasiment indépendante de l'intensité

TO
du mode 4j. Cette affirmation n'est vraie que dans les cas ou le feuillet est fin, plus il sera épais, moins

ce rapport sera dépendant de l'intensité du mode TO du silicium. Une premiére solution a ce probleme
serait de s'orienter dans un angle ou I'intensité du mode TO du silicium est la plus faible (dans notre cas
45°), en générale, I'orientation cristalline du substrat est connue a I'avance. Cependant, le manque
d'étude statistique sur cette solution ne permet pas de s'assurer de se véridicité.

C 360° | 0°
04
ol
éﬂ"m o S A R 2rm 300° 60°
—< 01
op - Tnm 2700 900
1
.'b
<7 08 240° 120°
°] 210° 150°
0 90 180 270 360 180°
Angle (*)

Si_ //at520.5 cm’”
TO

FIG. H-1.a) Graphique présentant le rapport d'intensité entre le mode A} et le mode TO du silicium (a
520,5 cm™) en fonction de I'angle selon lequel est réalisé le spectre Raman. b) Graphique présentant le
rapport 1/Ig; en fonction de I'angle selon lequel est réalisée la mesure. c) Graphique circulaire présentant
I'intensité du mode Sito en fonction de I'angle selon lequel est réalisée la mesure. Toutes ces mesures ont
été réalisées avec une polarisation paralléle entre I'excitation du laser et de I'analyseur.

Nous nous proposons plutot dutiliser le mode Siztax du silicium (a 301 cm™) qui lui est isotrope (FIG.
H-2.a), ce qui permet de lever une des inconnues citées précédemment (orientation du silicium). On
constate ainsi que le rapport d'intensité entre le mode Aj et le mode Sizrax) (FIG. H-2.b) correspond dans
la tendance aux variations d‘intensité du mode A} (FIG. H-2.c), ce qui améne a penser que I'utilisation
de ce mode serait plus propice a une identification de I'épaisseur d'un feuillet de BP. Ce mode étant tres
faible en intensité, nous n'avons pas toujours utilisé des conditions d'acquisition permettant de
I'observer lorsque nous avons réalisé nos spectres Raman, ce qui ne nous permet donc pas de définir
des valeurs permettant d'identifier le nombre de couches qui constituent un feuillet.
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FIG. H-2.a) Graphique circulaire présentant I'intensité du mode Si>tax) en fonction de I'angle selon lequel est
réalisée la mesure. Toutes ces mesures ont été réalisées avec une polarisation paralléle entre I'excitation du

laser et de I'analyseur.

Une telle méthode semble prometteuse, bien qu'il faille prévoir de mesurer I'intensité du mode 2TA(X)

du silicium. Il serait intéressant de la développer par la suite.
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Annexel Procédé de fabrication adapté au
phosphore noir

En ce qui concerne le BP, I'utilisation du procédé développé pour cette thése n'est pas évidente car le
BP est bien plus sensible a I'environnement que le MoS,. Quelques minutes peuvent suffire a dégrader
complétement les feuillets fins lorsqu'il est exposé aux conditions ambiantes (air, humidité, lumiére cf.
Chapitre 2). Nous avons ainsi exploré 3 approches différentes afin de développer des composants a base
de BP.

Afin de développer ce procédé étapes par étapes, nous avons choisi de ne pas réaliser |I'étape de gravure
et dans un premier temps de réaliser simplement des dispositifs de type TLM qui nous permettent de
varier les distances entre les contacts métalliques sans se soucier de la géométrie du dispositif.

e Procédé 1 : Procédé de Protection/Passivation

La premiére approche consiste a utiliser le procédé de protection/passivation en enchainant les étapes
tres rapidement afin d'exposer au minimum le BP aux conditions ambiantes. Ce procédé est décrit sur
la FIG. I-1. Ainsi, ce procédé commence par |'exfoliation du BP réalisée dans la boite a gants (étape 1).
Comme nous l'avions décrit précédemment (Chapitre 4), afin d'éviter que le BP ne se dégrade, nous
déposons a sa surface notre couche de protection, a savoir 1 nm d'Al,Os; déposé par PVD, directement
en sortie de boite a gants (étape 2). Nous utilisons pour transférer le BP entre la boite a gants et le batit
de PVD une valise de transfert saturée en azote afin d'éviter au maximum la présence d'oxygéene et
d’humidité. Cette méthode, développée en amont de cette thése,??? s'est avérée efficace sur des durées
relativement longues (de I'ordre de plusieurs mois).

L'étape la plus limitante lors de I'utilisation d'un tel procédé est la gravure de cette couche de protection
(étape 3) préalable au dépdt des contacts métalliques. En effet, cette gravure est réalisée dans une
solution aqueuse (TMAH diluée dans I'eau), ce qui implique que le BP est exposé a I'eau, méme pour un
lapse de temps court, cela peut étre préjudiciable. De plus, le BP est exposé a I'air juste apreés la réalisation
de la gravure de la couche de protection. Afin de limiter la présence de BP dégradé a l'interface
métal/semi-conducteur, nous avons décidé d'ajouter une étape de dégazage des parties
dégradées/oxydées a la surface du BP une fois que celui-ci a été introduit dans la chambre de dépot
(étape 4). Pour cela, nous laissons la pompe présente dans le batit d'évaporation descendre a une
pression d'environ 10 mTorr (contre environ 107 mTorr que nous utilisons classiquement pour un
dépot de Ti/Au), puis nous laissons notre échantillon dégazer pendant environ 12 heures a cette
pression. Enfin, nous réalisons le dépot des électrodes métalliques, nous avons choisi d'utiliser de méme
que pour le MoS;, 10 nm de Ti couverts par 90 nm d'Au (étape 5).
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BP exposed to air

| . Exfoliation of BP 2.ALO, (PVD)

4.Outgazing oxidized species 5. Metal deposition (PVD)

FIG. I-1. Procédé de protection pour la fabrication pour de dispositifs a base de BP

Nous avons par la suite réalisé quelques mesures électriques préliminaires afin de connaitre I'efficacité
d’'un tel procédé. Nous avons ainsi fabriqué des TLM avec des feuillets de BP de différentes épaisseurs
(15-70 nm) que nous avons ensuite mesuré. Ces dispositifs sont présentés sur la FIG. I-2, on a ainsi des
feuillets de différentes épaisseurs, avec des géométries relativement simples qui nous permettront par
la suite d'extraire différents parameétres du dispositif sans trop de complications.

a b C

— — —
20 pm 20 pm

~l147nm ~I50mn$m ~19,7 nm ~70,0 nm

FIG. I-2. Images optiques des TLM a base de BP réalisées sur des feuillets de : a) ~14,7 nm, b) ~15,0 nm, c)
19,7 nm et d) 70,0 nm. Des vues plus précises de ces dispositifs sont présentées en e-h).

Nous avons ainsi réalisé des mesures de type TLM sur ces dispositifs, en appliquant des tensions
relativement faibles (de I'ordre de 100 mV) pour éviter au maximum d'endommager le BP. Cette
expérimentation s'est révélée infructueuse. En effet, lors de la mesure nous obtenions un comportement
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parfois assimilable a un matériau conducteur, parfois assimilable a un matériau isolant, sans obtenir une

tendance, que ca soit en fonction de I'épaisseur ou de la distance entre les électrodes.

Nous avons donc réalisé des observations, tout d’abord par voie optique puis a I'aide d'un SEM (FIG. I-3
Images optiques des TLM a base de BP réalisées sur des feuillets de : a) ~14,7 nm, b) ~15,0 nm, ¢)
19,7 nm et d) 70,0 nm, avant la mesure électrique, et e-h) apres la mesure électrique. i-l) Images SEM de
ces mémes feuillets apres la mesure.FIG. I-3), afin de vérifier que les feuillets n'étaient pas endommagés.
Nous avons pu constater que les feuillets semblaient avoir été affectés par la mesure. En effet, pour les
feuillets les plus fins, on constate qu'ils n'apparaissent peu, voire plus, dans les régions mesurées (FIG.
[-3.e et f) et que leur aspect était altéré dans les cas de feuillets plus épais (FIG. I-3.g et h). Les
observations réalisées au SEM ont permis d'émettre des premiéres hypothéses. On constate tout d'abord
qu'un liseré de couleur plus claire au SEM apparait autour des feuillets (FIG.I-3.i, j et ) et que par endroits,
le feuillet semble sectionné, avec la méme couleur que ce liseré (FIG. I-3.i). Nous pensons que ce liseré
correspond au BP dégradé, avec une transformation en acide phosphorique. De plus, comme le montre
les FIG. I-3.k et |, cette dégradation semble plus prépondérante au niveau des électrodes, ce qui incite a
penser que la dégradation commence au niveau des électrodes.
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Beforemeasure  After measure SEM image

FIG. I-3 Images optiques des TLM a base de BP réalisées sur des feuillets de : a) ~14,7 nm, b) ~15,0 nm, ¢)
19,7 nm et d) 70,0 nm, avant la mesure électrique, et e-h) aprées la mesure électrique. i-l) Images SEM de ces
mémes feuillets apres la mesure.

Nous avons donc émis 3 hypotheses concernant la dégradation que nous avons observé.

La premiére est que le matériau sous-jacent aux électrodes est dégradé, ce qui implique que le contact
électrique est mauvais et ainsi, on observe une diffusion de I'acide phosphorique qui partirait des
électrodes.

La seconde hypothése est que la tension appliquée entre les électrodes accélere la dégradation du BP,
probablement par effet Joule.
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La troisieme hypothese est que le potentiel électrostatique au niveau des pointes utilisées induit ce
méme effet de surtension, et que ca serait donc la mesure en elle-méme qui entrainerait cette
dégradation.

Nous nous sommes donc tournés vers un second procédé qui implique une couche de protection
supplémentaire afin de ne pas exposer le BP a I'air.

e Procédé 2 : Protection avec une barriere tunnel

La seconde approche que nous avons étudiée est une variante de la premiere, qui consiste a ajouter une
couche de protection supplémentaire entre le BP et I'Al,O3 qui constituait initialement notre couche de
protection. L'objectif est ainsi de conserver cette nouvelle couche de protection pour avoir un contact
entre le BP et le métal par voie tunnel. Ensuite, I'idée que nous avons est de progressivement réduire
son épaisseur afin qu'il soit, idéalement, « invisible » d'un point de vue électronique.

Pour cette couche de protection, nous utilisons initialement 3 nm de MgO comme nous l|'avons
développé précédemment pour le BP.""®

Ce procédé est décrit sur la FIG. I-4. Il commence par I'exfoliation du BP réalisée dans la boite a gants
(étape 1). Nous déposons ensuite la premiere couche de protection, 3 nm de MgO par ALD (étape 2)
puis la seconde couche de protection, 10 nm de Al,Os; par ALD également (étape 3). Nous gravons
ensuite la couche d'Al,Os localement (étape 4), ce qui permettra de déposer les contacts métalliques a
la surface du MgO, cette gravure est réalisée dans une solution aqueuse (TMAH diluée dans I'eau). Enfin,
nous réalisons le dépdt des électrodes métalliques, nous avons choisi d'utiliser de méme que pour le
MoS,, 10 nm de Ti couverts par 90 nm d'Au (étape 5).

| . Exfoliation of BP 2.MgO (ALD) 3.ALO, (ALD)

FIG. I-4. Procédé de protection/passivation avec des contacts par voie tunnel pour réaliser des dispositifs a
base de BP.

De méme que pour les dispositifs avec la barriere tunnel (procédé 1), nous avons réalisé des mesures
électriques sur des TLM avec des feuillets de BP de différentes épaisseurs. Ces dispositifs sont présentés
sur la FIG. I-5. De méme que pour le premier procédé, nous avons tenté au maximum de prendre des
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feuillets avec des géométries simples qui nous permettront par la suite d'extraire différents parametres
du dispositif sans trop de complications.

—
20 pm 20 Hm

FIG. I-5. Images optiques des TLM a base de BP réalisées sur des feuillets de : a) ~15,0 nm, b) ~22,0 nm. Des
vues plus précises de ces dispositifs sont présentées en c) et d).

De méme qu'avec le premier procédé, les mesures électriques ne donnent pas des résultats exploitables.
Les feuillets sont dégradés, ce qui peut d'ores et déja étre observé par voie optique (FIG. I-6).

§

FIG. I-6. Images optiques des TLM a base de BP de différentes épaisseurs apreés la mesure électrique.

De plus, on retrouve la tendance observée précédemment, la dégradation semble d'initier au niveau des
électrodes comme le montre la FIG. I-7.

=

FIG. I-7. Image AFM d'une TLM a base de BP aprés la mesure électrique.

150 nm

100 nm

50 nm

-50 nm

Ainsi, ce procédé permettant de ne pas exposer le BP a I'air grace a la barriere tunnel offerte par le MgO,
on peut en conclure que c’est notre mesure qui entraine la dégradation du BP, il faudra donc par la suite
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recommencer la fabrication avec ces deux procédés, en améliorant les paramétres de la mesure afin
d'éviter que celle-ci n'entraine la dégradation du BP.

e Procédé 3 : Protection avec une couche métallique

La troisieme approche, présentée en perspective de cette these, que nous avons étudié consiste a utiliser
une approche quelque peu différente. Nous souhaitons cette fois-ci utiliser une couche de protection
métallique, d'or plus précisément, qu'on viendra ponctuellement graver au niveau du canal de BP pour
venir ensuite déposer une couche de passivation. L'idée de cette approche est d'avoir un contact direct
entre le métal et le BP, sans jamais |'exposer aux conditions ambiantes.

Ce procédé est décrit sur la FIG. I-8. Il commence par I'exfoliation du BP réalisée dans la boite a gants
(étape 1). Nous déposons ensuite une couche de protection métallique constituée de 6 nm d'or (étape
2), cette épaisseur est choisie pour nous permettre de conserver un contraste optique afin de repérer
les feuillets de BP d'intérét tout en ayant une couche continue a sa surface afin de ne pas exposer celui-
ci aux conditions ambiantes. Cependant, afin de pallier d'éventuels problémes de continuité de cette
couche d'or, nous déposons la couche de protection précédemment utilisée dans cette thése, c'est-a-
dire 1 nm d’Al qui s'oxyde naturellement a I'air pour former de I'Al;O; (étape 3). Nous réalisons ensuite
une gravure de cette couche d'Al,O3 avec de la TMAH diluée dans l'eau (étape 4) au niveau des
électrodes qui vont étre déposées par la suite. Nous déposons ensuite les électrodes qui sont constituées
de Ti/Pt (étape 5), ces métaux sont choisis pour éviter qu'on ne les grave lorsqu’on viendra graver l'or
au niveau du canal de BP. On vient ensuite retirer I'Al,O3 restant sur les parties non couvertes par les
électrodes (étape 6) avant de réinsérer le BP dans la boite a gants. Nous pouvons désormais venir graver
I'or avec la solution développée pour I'exfoliation assistée a I'or du BP (étape 7), cette étape étant réalisée
en boite a gants, le BP n'est donc pas exposé aux conditions ambiantes. Nous déposons enfin une
couche de passivation (étape 8) qui permet d’obtenir un dispositif qu’on peut sortir de la boite a gants
car le BP ne sera plus exposé aux conditions ambiantes.
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| . Exfoliation of BP 2.Au (PVD) 3.AL0O, (PVD)

5.TiPt (PVD) 6.Etching Al O,

7.Etching Au

.vs‘m\‘%w

Performed in an inert atmosphere

FIG. I-8. Procédé de protection avec une couche métallique pour la fabrication de dispositifs a base de BP.

Nous avons réalisé une premiére caractérisation de la couche d'or sus-jacente au BP afin de vérifier sa
continuité. Les premiéres images AFM réalisées indiquent que l'or est continue a la surface du BP.
Comme le montre la FIG. I-9.a et b, on ne voit pas de grains d'or a la surface du BP, par opposition, a la
surface du SiO; (FIG. I-9.b et ), I'or semble présenter des grains qui sont jointif, donc relativement
continue aussi.
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FIG. I-9. Images AFM présentant la continuité du dépot de 6 nm d'or a la surface d'un feuillet de 3 nm de BP,
a) sur le BP, b) sur une région intermédiaire entre le BP et le substrat, c) sur le substrat.

La fabrication de dispositifs avec un tel procédé est en cours.
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