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1 Introduction

La découverte du graphéne et de ses propriétés en 2004 [1] a rouvert le champ d’étude des ma-
tériaux bidimensionnels (2D), qui sont depuis amplement étudiés [2|. Ils ont la particularité d’étre
stable sous forme de feuillets d’épaisseur atomique. Ces matériaux présentent toute la panoplie
des propriétés électriques, des conducteurs aux isolants, en passant par les semiconducteurs. Leur
nature trés particuliére de matériaux atomiquement fins laisse présager des avancées importantes
dans de nombreux domaines, et en particulier dans le domaine des dispositifs semiconducteurs
[3]. Ces matériaux 2D peuvent de plus étre facilement associés, par simple report, pour réaliser
des structures et hétérostructures complexes.

C’est un domaine trés vaste et nous faisons le choix de nous concentrer sur les matériaux
prometteurs pour les photodétecteurs. Ces dispositifs sont un constituant important de la partie
front-end d’un récepteur optique, c’est-a-dire un appareil convertissant un signal optique incident
en signal électrique. Les photodétecteurs basés sur des semiconducteurs sont les plus utilisés en
communication optique, et ce du fait de leur petite taille, de leur vitesse de réponse et de leur
efficacité [4]. Certaines limitations existent a I'heure actuelle et il convient de prospecter des
matériaux qui permettraient d’étendre les performances spectrales de ces détecteurs optiques, au
dela de 1 pm. L’objectif est de pousser les performances dans le domaine infrarouge (1,55 pum
mais aussi 1 — 10 pum) ou la détection est difficile mais les applications prometteuses.

Nous nous intéressons également aux matériaux pour les commutateurs optiques, convertis-
seurs de fréquence électronique controlés par une excitation optique. Ces dispositifs demandent a
la fois une photodétection efficace et un transport a grande vitesse. Les performances matériaux
clefs pour ces commutateurs sont d’avoir une mobilité de porteurs de charge importante, une

large gamme d’absorption dans le proche IR (infrarouge) et une durée de vie des photoporteurs
faible.

Les matériaux 2D présentent en général une bonne mobilité électrique, un gap dépendant de
I’épaisseur et leur structure 2D permet une intégration s’affranchissant des contraintes d’accord
de paramétre de maille [5][6]|7]. Ces caractéristiques en font de bons candidats pour la photo-
détection. Le graphéne ne présente pas de gap électronique, ce qui limite fortement le rapport
On/Off des dispositifs [8]. Il convient alors de se concentrer sur les matériaux 2D semiconducteurs
dont les principaux représentants sont les dichalcogénures de métaux de transition (DCMT) et le
phosphore noir (BP pour Black Phosphorus) [9].

Les dichalcogénures de métaux de transition (de formule générale MX2 ou M est le métal de
transition et X I’élément de la colonne VI), sous forme de monofeuillets, sont apparus en force sur
la scéne internationale & partir de 2011, apreés la publication d’un article consacré a la fabrication
de transistors a effet de champ a base de M oS, [10] ; il existe de I'ordre de 40 composés lamellaires
M X5 distincts connus.

Dans ces dichalcogénures de métaux de transition, une couche unitaire (un feuillet) est for-
mée de 3 plans atomiques, le plan métallique étant pris en sandwich entre 2 plans d’atomes de
chalcogénes. Les liaisons chimiques a I'intérieur d’un feuillet sont covalentes, tandis que pour les
cristaux massifs, les feuillets s’empilent et sont liés par des forces de van der Waals, comme les
plans de graphéne dans le graphite. La coordination chimique du métal de transition dans un
feuillet est en général soit trigonale, soit prismatique.
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A la différence du graphite, les matériaux DCMT massifs (qui sont étudiés depuis plusieurs
dizaines d’années |11] peuvent présenter des propriétés métalliques ou bien semiconductrices selon
leur formule chimique. En pratique, les propriétés électroniques des DCMT dépendent du rem-
plissage des orbitales du métal de transition. Dans les composés de formule chimique M X5, les
métaux de transition ont un nombre d’oxydation de + 4 et les chalcogénes de -2. En conséquence,
le nombre d’orbitales électroniques d varie entre 0 et 6 pour les métaux de transition des groupes
4 a 10. Ceci induit une diversité de propriétés électroniques, due au remplissage progressif des
orbitales non liantes, lorsque 1'on passe du groupe 4 au groupe 10 pour le métal de transition.
Il est également intéressant de noter que les propriétés électroniques des DCMT varient selon le
nombre de feuillets.

Le premier chapitre de ce manuscrit traitera du choix du diséléniure de platine, en détaillant
ses intéréts pour la photodétection et les dispositifs infrarouges. Les différents dispositifs étudiés
dans la littérature sont présentés. Dans le deuxiéme chapitre nous effectuons un tour d’horizon
des méthodes de synthése existant, afin de sélectionner celles qui seront étudiées dans ce travail
de thése. Notre choix s’est porté sur I'implantation ionique et I'épitaxie par jets moléculaires.
Le troisiéme chapitre présente les différentes méthodes de caractérisation qui seront utilisées
pour I’étude des couches synthétisées. Ces méthodes peuvent étre catégorisées selon le principe
utilisé, a savoir spectroscopie, diffraction, analyses chimique et électrique. Le quatriéme chapitre
traite des résultats obtenus par implantation ionique, en détaillant la méthode puis les couches
synthétisées dans des substrats de saphir et d’or. Dans le cinquiéme chapitre nous détaillons les
résultats obtenus par épitaxie par jets moléculaire. Dans un premier temps nous présentons le
réacteur utilisé, puis le choix des substrats utilisés. Dans un troisiéme temps nous étudions les
croissances réalisées sur saphir plan, puis sur substrats de saphir présentant une surface texturée.
Les sections suivantes traitent des autres types de substrats étudiés, a savoir Si0y/Si, h — BN
et St1C graphitisé. Le sixiéme et dernier chapitre développe les résultats obtenus sur dispositifs
électriques, via la méthode de van der Pauw, une étude sur dispositifs DC et sur dispositifs
hyperfréquence. On démontre alors une photodétection a 1,55 um avec une bande passante de 60
GHz.
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2 Chapitre 1 : Choix du PtSe,

Nous nous intéresserons dans cette section au choix du matériau qui sera principalement étudié
dans ce travail.

2.1 Intérét des matériaux 2D pour la photodétection

Nous avons vu que les principales applications ciblées concernent la photodétection dans le
proche infrarouge, nous nous concentrerons donc sur les matériaux présentant de bonnes proprié-
tés dans ce domaine.

Dans les dispositifs semiconducteurs, on peut décomposer le mécanisme photovoltaique en
trois étapes élémentaires :

- la photo-génération de charges libres par absorption de la lumiére (pour les photons d’énergie
supérieure au gap) dans la zone active,

- la séparation des charges grace a un champ électrique au niveau de la zone active,

- la collecte des charges au niveau des électrodes du dispositif.

Pour optimiser ces 3 étapes, on peut utiliser une structure planaire ou bien une hétérostructure
verticale. Pour les structures verticales, leur nature 2D leur permet d’étre assemblées & la demande
en hétérostructure de van der Waals, dont la construction est illustrée Figure 1 [12].

. i%,& Fluor rahene-
’ '.r.,'rrr,j":"l ng

FIGURE 1 — Illustration de la construction d’une hétérostructure de van der Waals
[12].

Il est ainsi possible d’optimiser la structure afin d’obtenir des propriétés spécifiques qui seront
utilisées au mieux dans chaque étape. Un exemple est ’hétérostructure graphene/W Se, /graphene
étudiée par Massicotte et al. et qui présente une photoréponse ultra rapide (5.5 ps) 4 0, 8 pum.

Deuxiémement, la faible épaisseur des matériaux 2D (quelques couches atomiques) est un
avantage majeur. Elle permet de controler leur état de dopage par des grilles locales (par effet de
champ ), ce qui est essentiel pour le fonctionnement des dispositifs. On peut alors approcher
une grille au voisinage du canal sans perturber outre mesure la mobilité des porteurs, tandis que
pour les structures massives (bulk), le dopage se fait par voie physico-chimique. C’est par exemple
avec cette méthode de grille locale qu’ont été obtenus des transistors & canal de graphéne (une

monocouche) micro-onde trés rapides [17].
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2.2 Intérét du PtSe, pour les dispositifs IR

Le diséléniure de platine est un matériau 2D de la famille des dichalcogénures de métaux de
transistion (DCMT) et certaines de ses propriétés en font un excellent candidat pour les dispositifs
dans l'infrarouge.

Mobilité et stabilité Une propriété importante d’'un bon matériau pour dispositifs IR est la
mobilité des porteurs de charge. Le temps de transit des porteurs dans la jonction limite en effet
souvent 'efficacité de photodétection. La Figure 2 présente des mesures de mobilité effectuées en
2017 pour les DCMT ainsi que le phosphore noir (allotrope hexagonal du phosphore, appelé aussi
BP pour Black Phosphorus).

1000

Visible ﬂ

Ref. [32-35)

\ ? Ref. [28,29]

Mobility (cm*/Vs)
=
o

Ref. [23-2

Ref. [20-22)
10- Infrared | Ref [30.31)

05 1.0 15 2.0
Bandgap (eV)

FIGURE 2 — Mobilité dépendant de I’épaisseur pour le PtSey, le phosphore noir et les
DCMT du groupe 6 a température ambiante sur substrat de Si0,/Si [18].

Parmi ces semiconducteurs d’intérét, le phosphore noir est celui qui présente la meilleure
mobilité (1000 cm?.V~1.s7! & température ambiante et pouvant atteindre 5200 cm?.V~1.s7! en
améliorant les contacts [19]). Ce matériau a I’avantage d’avoir un petit gap (0.3eV) et une bonne
photosensibilité dans 'infrarouge . En revanche il présente une photo-oxydation a l'air tres

importante qui rend complexe son intégration dans des dispositifs.

Le diséléniure de platine, semble un excellent choix puisqu’il est stable a I'air [18] tout en
présentant une mobilité & température ambiante théorique (4000 em?.V—1.s7! [22]) ou expéri-
mentale (210 em?.V~!.s7! [18]) surpassant celle de la plupart des autres DCMT. Notons que ces
résultats ont été obtenus sans encapsulation (par exemple dans du nitrure de bore hexagonal),
technique connue pour augmenter notablement les mobilités de porteurs .
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On peut voir dans le tableau 1 que le PtSe; présente un gap variable en fonction de I’épaisseur
de la couche. Les valeurs théoriques ont été obtenues par des calculs DFT prenant en compte
différentes approximations selon les publications, d’ot la légére déviation observée entre les valeurs
calculées. Les résultats théoriques et expérimentaux montrent trés clairement que le PtSey est
capable d’absorber des longueurs d’onde de 1,55 um (0,8 eV') et donc qu'il est parfaitement
adapté pour des applications a cette longueur d’onde.

E,(eV) | Ey(eV) | Ej(eV) | Egj(eV) | Ey(eV) | Ey(eV) | Ey(eV)
th [24] | exp [24] | th [25] | th[26] | exp|26] | th [27] | exp [2§]

1L PtSey | 1,2 1,20 1,17 1,17 1,13 1,2 1,2
oL PtSe, | 0,21 0,19 0,35 0,3
3L PtSes 0 0 0
Bulk 0 0 0

TABLE 1 — Gap du PtSey en fonction de I’épaisseur pour différentes références. La premiére
colonne précise le nombre de couches, exp indique un résultat expérimental, th un résultat obtenu
par simulation.

Fonctionnement a 1.55 um La technologie des commutateurs optiques hyperfréquences la
plus largement utilisée a ce jour est celle des photomélangeurs a base de GaAs synthétisé a
basse température [29] et fonctionnant a 0.8 pm [29], longueur d’onde pour laquelle les lasers
sont relativement encombrants et cotiteux. Il serait intéressant de développer de tels dispositifs
fonctionnant a 1.55 pm, longueur d’onde qui est de grand intérét et qui suscite d’intensives
recherches car elle est notamment utilisée pour les télécoms. Notons qu’'une photoréponse treés
rapide (ps) a également été obtenue par une tricouche graphéne/WW Ses/graphéne avec un laser
800 nm, conduisant & une bande passante intrinséque de 100 GHz [13].

Il existe des commutateurs optiques & 30 GHz a base de graphéne [22] mais la conductivité du
canal reste importante a 1'état OFF (graphéne non illuminé). Seule I'utilisation d’un matériau
semiconducteur permet d’obtenir la fonction commutateur & commande optique.

Le gap électronique du diséléniure de platine autorise un fonctionnement a 1,55 pum et ce matériau
permet des structures ayant le méme potentiel que les commutateurs optiques & base de GaAs
ou les jonctions graphéne/W Se, /graphéne.

Fonctionnement dans la gamme 1 — 10 ym La faisabilité d’'une photodiode basée sur une
bicouche de PtSe; a récemment été démontrée [30]. Ce dispositif présente une forte sensibilité (4
a6 A/TV) mais elle est obtenue au détriment d’un temps de réponse de quelques millisecondes lié
a cette géomeétrie. Il est intéressant de noter que les auteurs démontrent une réponse spectrale tres
étendue (jusqu'a 10 pum), qui proviendrait de défauts du matériau qui sont de nature inconnue.
Ces résultats prouvent que les couches de PtSes; peuvent étre appliquées dans de nombreux
dispositifs et sur une large gamme spectrale (1 — 10 pum). Il est également possible que ceci soit
di & un effet de contrainte, pouvant réduire le gap du PtSesy [31].
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2.3 Dispositifs PtSes; dans la littérature

Le diséléniure de platine est un matériau cible d’'une attention relativement récente dans la litté-
rature. A I’heure actuelle assez peu de dispositifs optoélectroniques ont été réalisés et caractérisés.
Le tableau 2 résume les résultats obtenus par différentes études, en fonction du substrat, de la
méthode de synthese, de la température maximale lors de la croissance, de I'épaisseur du canal,
du type de porteur, de leur mobilité et du ratio On/ OffE] du dispositif le cas échéant.

Reference || Substrate | Synthesis | Tmax(°C) Channel Carrier Mobility On/Off
method thickness type | (em®V~ls71) | ratio
[32] Sapphire CVD 500 Top — gatedFET
2L/1.6 nm PtSeq p 14 40
2L/1.6 nm PtSes n 15 25
[33] Si04/Si CVD 300 Back — gatedFET
7 nm PtSesy p 7
34] Si0,/Si | TAC (CVD) | 400 0.75 nm Pt p 625 1.2
1 nm Pt metallic
35] Si0,/5i | TAC (CVD) | 400 | Back — gatedFET
2 nm PtSe, p 0.6 10°
[36] Si0Oy/St1 | TAC (CVD) 450 5 nm PtSey p 13.2
[37] Si04/Si TAC 300 Back — gatedFET
and 5 nm PtSe, metallic
PAS 3.5 nm PtSey p 0.07 2.5
3L/2.5 nm PtSey p 0.7 16
[26] Si0,/Si | Exfoliation Back — gatedFET
64 nm PtSes metallic
8 nm PtSe, n 210 102
3L/2 nm PtSe, n 140 103
[38] Si0,/Si | Exfoliation Back — gatedFET
> 3 nm PtSe, metallic
3 nm PtSe, ) 150 93
[27] Si0y/S1 | Exfoliation 1L/0.63 nm PtSe, n 1.7
2L 1.04 nm PtSes n 8.6
3L 1.62 nm PtSey metallic
[39] Sapphire MBE 400 3L 2 nm Pt n 0.01 43
[40] ZnO MBE 490 5L 2.5 nm Pt n 216

TABLE 2 — Résultats obtenus par différentes études, en fonction du substrat, de la méthode de
synthése (CVD pour Chemical Vapor Deposition, TAC pour Thermally Assisted Conversion, PAS
pour Plasma Assisted Selenisation et MBE pour Molecular Beam Epitaxy), de la température
maximale lors de la croissance, de 1’épaisseur du canal (indiquée dans 'article), du type de porteur,
de leur mobilité et du ratio On/Off du dispositif le cas échéant.

1. Changement de conductivité entre les états allumé et éteint, controlés par la tension de grille
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Reésultats remarquables Certains dispositifs présentent d’excellentes caractéristiques. C’est
notamment le cas de [34] ot une mobilité record de 625 cm?.V ~1.s7! est présentée pour un FET
de type p avec des contacts Cr/Au (1 nm/70 nm), pour une couche de platine (111) sur SiOy/Si
sélénisée dans un bati de CVD. La mobilité est calculée via la caractéristique Iys/Vh, présentée
Figure 3 en utilisant :

Ll Q)
HPE = W OV, dV,

Il est important de noter que le rapport On/Off obtenu est d’1, 2 environ.

(a) 0.10F (b)
80V 10.5
0.05]-
_— ~—~10.0
<
£ 0.00 sov | £
B 895} PtSe
—.0.05- | 5 i
i 50 um
R 72 i
0.1 0.0 0.1 60 30 0_ 30 60
Vi (V) og (V)

FIGURE 3 - (a) : Charactéristique I,;;/V;s en faisant varier V,, (par pas de 40V) pour
un FET & base de PtSe,, (b) : Charactéristique 1,5/V;, & Vs = 10mV. Les deux graphes
sont obtenus pour un échantillon de couches 2D de PtSe, alignées horizontalement
[34].

Les dispositifs obtenus par Zhao et al. [26] présentent également une mobilité de 210 em?.V ~1.s7!

et de 140 em?. V=157 avec des ratios On/Off de 10? et 10% pour des épaisseurs de 8 nm et 2 nm
respectivement. Les couches de diséléniure de platine ont été exfoliées & partir de cristaux massifs
crus par TAC (Thermally Assisted Conversion) puis transférés sur un substrat de SiO/Si. Un
FET a été fabriqué dans ces couches transférées a I’aide de contacts Ti/Au. La mobilité de dérive
a ensuite été extraite depuis la caractéristique Figure 4 & 'aide de I’équation (1).
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(a)? 11-nm-thick PtSe, (b) 11-nm-thick PtSe, 250.0
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FIGURE 4 - (a) : Charactéristique I;/V, en faisant varier V,, pour un FET a base de
PtSes, (b) : Courbe de transfert. Les deux graphes sont obtenus pour un dispositif a
base de couches de 11nm de PtSe; [26].

Yang et al. [38] présentent une méthode de prise de contact par épaisseur sélective, en utilisant le
fait que PtSesy est semimétallique en bulk et semiconducteur pour de fines couches. La géométrie
utilisée pour la fabrication de TLM (pour Transmission Line Method) est présentée Figure 5(a),
en utilisant des films exfoliés déposés sur un substrat de SiOy/Si.

Les contacts sont pris par des électrodes d’or, et un traitement par plasma permet de controler
I’épaisseur. La mobilité est calculée de la méme facon que précédemment, a l'aide de la charac-
teristique 1;/V, Figure 5(b). Une excellente mobilité de dérive de 150 ¢cm?.V~t.s™! et un ratio
On/Off de 93 est ainsi obtenu pour une épaisseur de 11 nm.

(a) (b) 10
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FIGURE 5 — (a) : Schéma du dispositif de type TLM aprés traitement plasma. Le
traitement par plasma permet de contrdler I’épaisseur de la couche de PtSe;, au-
torisant un transfert des charges de la couche de semiconducteur vers les contacts
d’or. (b) : Charactéristique I;/V; en faisant varier le temps de traitement plasma et
donc I’épaisseur de la couche de matériau. L’encart est un schéma représentant un
dispositif mesuré [38].

Bonell et al. [40] obtiennent enfin une mobilité Hall de 216 ¢cm?.V~!.s7! sur des couches de PtSe,
crues par épitaxie par jets moléculaires directe sur ZnO(0001) puis passivées par 2.5 nm d’Al
oxydé a I'air.
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Des croix de Hall ont ensuite été réalisées (Figure 6(a)), permettant d’obtenir les performances
électriques des échantillons. La mobilité est ici obtenue par effet Hall en utilisant © = Ry /Rp
(caractéristique Figure 6(b)).

N — 300K | | 10
— 190K
— 50K
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FIGURE 6 — Mesures de résistivité et Hall de AlOx/PtSey(5ML)/Zn0O. (a) : Image du
dispositif, I est le courant appliqué, B le champ magnétique hors plan, V,, et V, les
tensions longitudinales et de Hall mesurées. (b) : Résistance transverse en fonction
de la température [40].

Comparaison avec la mobilité théorique La mobilité théorique du PtSe; est prédite a
4038 em?.V~L.s7! selon [41] et & 1892 em?.V~1.s71 selon [42]. Le premier calcul inclut les contri-
butions des phonons optiques et acoustiques, ainsi que la diffusion piézoélectrique alors que le
second prend en compte la diffusion des phonons acoustiques de grande longueur d’onde. Dans
le cas réel d’autres mécanismes peuvent limiter la mobilité des porteurs de charges, tels que la
diffusion sur des impuretés ou des défauts comme le prévoit la régle de Matthiessen [43] :

1 1 1 1
- = + + + ... (2)
Hw /jlimpuretes ,udefauts Hreseau

Certains facteurs ne sont donc pas pris en compte dans le calcul des mobilités, ce qui explique
pourquoi ces chiffres représentent une borne supérieure de ce qu’il est possible d’obtenir.

Comparaison des meilleurs résultats Zhao et al. [26] et Yang et al. [38] utilisent des films
exfoliés depuis des cristaux massifs. Cette méthode permet d’obtenir des cristaux de grande
qualité, expliquant les mobilités élevées que les auteurs démontrent. Bonell et al. [40] obtiennent
une croissance épitaxiale sur ZnO et donc également des couches de trés bonne cristallinité. Han
et al. |34] utilisent en revanche des couches crues par CVD et obtiennent une mobilité supérieure
de plus d’un ordre de grandeur (625 cm?.V ~1.s71 contre quelques dizaines) par rapport aux autres
travaux se basant sur la méme technique, sans proposer d’explication quant a cette différence.
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3 Chapitre 2 : Méthodes de synthése

Nous avons expliqué au premier chapitre le choix du diséléniure de platine comme matériau sur
lequel se concentre cette étude. Se pose désormais la question de la croissance du PtSe,;. Dans
cette partie, nous nous concentrerons sur les différentes méthodes de croissance de PtSes. Cette
étude nous permettra de déterminer les méthodes que nous utiliserons par la suite.

La synthése de PtSey bidimensionnel de bonne pureté et cristallinité, présentant les propriétés
recherchées, est a I’heure actuelle encore critique et capitale pour de futures applications. Plusieurs
méthodes ont été utilisées pour préparer des films de diséléniure de platine avec une épaisseur,
une morphologie et une surface controlées.

La plus simple a mettre en oeuvre est l'exfoliation mécanique de cristaux massifs, et les méthodes
de croissance étudiées dans la littérature sont la sélénisation (ou TAC pour Thermally Assisted
Conversion) [44] [45] [46], la CVD (Chemical Vapor Deposition) [47] [48] et la MBE (Molecular
Beam Epitaxy) [49] [40]. Ces différentes méthodes sont plus adaptées a la fabrication de dispositifs
mais présentent chacune des avantages et inconvénients, qui seront détaillés dans les parties
suivantes.

3.1 Exfoliation mécanique

La plus utilisée est I'exfoliation mécanique (ME) de cristaux massifs [50] [51] [52] [53]. Cette
technique est particuliérement adaptée aux matériaux 2D. La faiblesse des interactions van der
Waals entre les couches rend leur séparation par des procédés mécaniques envisageable. Il s’agit
de la méthode la plus simple, la plus rapide et la moins cotiteuse.

Les films de PtSey sont directement exfoliés depuis un monocristal massif & I'aide d’un tampon
de scotch puis transférés sur divers substrats. Cette technique permet d’obtenir les couches avec
la meilleure cristallinité, toutefois elle n’est pas adaptée a la fabrication de dispositifs & cause du
faible rendement (les cristallites sont transférées une par une et de faible taille latérale) et de la
non-reproductibilité ('épaisseur et la forme des cristallites sont aléatoires).

3.2 CVD-VPT

Nous nous intéressons dans un premier temps & deux méthodes assez proches :

- la CVD (pour Chemical Vapor Deposition) utilisant des précurseurs gazeux,

- la CVD-VPT (VPT pour Vapor Phase Transport) pour laquelle les vapeurs sont générées a
partir de précurseurs solides.

Des réacteurs de croissance CVD-VPT permettent un controle précis des paramétres de croissance
(température, choix des précurseurs, etc.) et permettent d’obtenir des films de PtSes de grande
qualité et d’épaisseur contrdlées. La Figure 7 présente un schéma d’un four CVD-VPT a trois
zones.
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FIGURE 7 — Schéma d’un four CVD-VPT & trois zones utilisé pour la synthése de
Pt5'62 2D [54].

Les précurseurs, typiquement des poudres de sélénium, de HoPtClg [44] [48], PtCly [47] ou
encore PtCly |56 sont positionnés dans différentes zones d'un tube en quartz dont les 3 zones
sont chauffées pour obtenir 3 températures différentes.

Un flux de gaz porteur (inerte) permet le transport des espéces évaporées, qui doivent réagir sur
le substrat et former le matériau voulu. Cette technique ne permet pas d’obtenir des films de
PtSe; uniformes a ’échelle d’un substrat et la reproductibilité peut étre problématique selon la
configuration du four.

Shi et al. [47] ont par exemple cru de fines couches de PtSes sur un substrat d’or, selon un
processus de croissance schématisé Figure 8.

8 o PtCl,+H,+Se—PtSe,+HCI
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FIGURE 8 — Schéma du processus de croissance d’'une monocouche de PtSe; — 11" par
CVD sur un film d’or, précisant la réaction de formation du matériau [47].

Cette méthode leur permet d’obtenir des couches de bonne qualité cristalline, mais le taux de re-
couvrement n’est pas de 100%, comme on I'observe sur les images MEB (Microscope Electronique
a Balayage) Figure 9(a).
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FIGURE 9 - (a) : images MEB des films de PtSe; montrant les différentes tailles de
domaine (5 & 150 um) en fonction du temps de croissance (respectivement 5, 18 et
20 minutes a 7, = 800 °C). (b) : images AFM et profils verticaux des domaines
correspondant en bas, montrant des épaisseurs variables de 1 a 3 monocouches (res-
pectivement 800, 820 et 850 °C' pendant 10 min) [47].

Différents temps de croissance ménent a différentes tailles (5 & 100um) et épaisseurs de cristallites
(0,8 & 2,2 nm), détaillées Figure 9(b).

Wang et al. [48] démontrent la croissance de fines couches (3,5 & 10mm) monocristallines de
PtSey par CVD sur un substrat de saphir en utilisant une autre source de platine (HyPtClg
contre PtCly pour [47]). On peut voir Figure 10 une image FESEM (Field Emission Scanning
Electron Microscopy) du nanofeuillet cru et on observe que les cristallites font quelques centaines
de nanométres de coté et que le taux de recouvrement est faible.

27



FIGURE 10 — Image MEB d’un nanofeuillet de PtSe; [48]. Les cristallites observées
font quelques centaines de nanométres de coté, le taux de recouvrement est faible.

3.3 Sélénisation

La sélénisation peut étre effectuée dans un réacteur CVD/VPT ou bien dans un réacteur MBE.

Sélénisation dans un réacteur CVD/VPT Nous nous intéressons dans un deuxiéme temps
a la sélénisation ou TAC (pour Thermally Assisted Conversion). Il s’agit d’un procédé simple et
rapide permettant la fabrication & basse température de PtSey a I’échelle d'un substrat avec une
épaisseur controlée. Un film de platine d’épaisseur choisie est déposé au préalable sur un substrat
par évaporation [57] ou par pulvérisation cathodique [58| [60]. Dans un second temps il est
exposé a une atmosphére de Se, les atomes de Pt réagissent avec les atomes de Se pour former un
film de PtSe,y. Cette étape peut se faire dans un bati de CVD selon la méthode schématisée Figure
11 ou dans une bati de MBE. L’épaisseur de la couche de PtSey est déterminée par 1’épaisseur
du film de Pt [57][58] [59] [60] [61]. Une couche de platine d’épaisseur 1 nm doit normalement
générer une couche d’environ 4 nm aprés sélénisation.

Se powder Pt film

P

=

FIGURE 11 — Schéma d’un four CVD-VPT & deux zones utilisé pour la croissance de
PtSe, par sélénisation [54].

28



Par exemple Han et al. [57] démontrent la sélénisation d’un film de Pt sur un substrat SiOy/Si
placé au centre d'un four de CVD/VPT maintenu a 400 °C, le précurseur de sélénium étant
une poudre solide chauffée a environ 200 °C. La morphologie des films déposés est présentée
sur les images TEM Figure 12 ot 'on peut observer que la qualité cristalline et 1’orientation
dépendent de I’épaisseur de platine initiale. On observe un taux de recouvrement de 100% avec
des cristallites de taille de quelques dizaines de nm de coté, orientés aléatoirement dans le plan ou
hors du plan. L’équipe démontre en effet une transition dans le mode de conversion en fonction
de ’épaisseur, pour des films fins les spectres de diffraction SAED (pour Selective Area Electron
Diffraction) indiquent des orientations (100) et (110) (Figure 12(a)). Pour des films plus épais le
SAED démontre I'apparition d’une orientation (001), dont la proportion augmente avec I’épaisseur
(I'intensité de la raie correspondante augmente entre Figure 12(b), (¢) et (d)).

FIGURE 12 — Images TEM de couches de PtSe; crues par sélénisation d’un film de de
Pt d’épaisseur a) 0,75 nm, b) 3 nm, c) 6 nm, d) 10 nm. On peut voir en encart les
spectres de SAED (Selective Area Electron Diffraction) correspondant [57].

La température utilisée par Han et al. est faible par rapport a celle utilisée pour d’autres méthodes
de croissance, mais Su et al. [58] ont réussi a synthétiser du PtSes 2D & une température de 100 °C’
par sélénisation assistée par plasma. Le film de platine est déposé sur un substrat de SiO,/Si par
pulvérisation cathodique DC. La sélénisation est ensuite réalisée dans un four vertical schématisé
Figure 13 : la poudre de sélénium est placée dans un compartiment séparé pouvant étre chaufté
au dessus de la chambre a 250 °C' en présence d'un plasma No/H (plasma a 400 W) ; le film de
platine est maintenu a 100 °C'.
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Se tank

FIGURE 13 — Schéma du processus de sélénisation assistée par plasma. Un substrat
de Si0,/Si sur lequel est déposée une couche de Pt est introduit dans une enceinte
présentant un compartiment de sélénium séparé chauffé en présence d’un plasma
N, /H, |58].

Des mesures XPS (pour X-ray photoelectron spectrometry) démontrent qu’a cette température
de croissance, la sélénisation du film est partielle. De meilleurs résultats sont obtenus pour une
croissance a 300 °C' [58].

Sélénisation dans un réacteur MBE La sélénisation de films de platine pré-déposés peut
également étre réalisée dans un bati MBE. Ce type de réacteur permet un controle précis de
I’épaisseur de platine déposée puis la sélénisation de ces films sous un flux précis de sélénium. La
sélénisation est caractérisée in-situ par RHEED ou LEED. Les films crus dans ces conditions sont
de plus susceptibles d’étre monocristallins [44] [49] comparés & ceux préparés dans une CVD/VPT,
qui sont plus souvent polycristallins [48] [56].

Wang et al. [24] ont été les premiers & démontrer la croissance épitaxiale de PtSes; monocristallin
dans une MBE. Un substrat de Pt(111) est exposé¢ & un flux de sélénium & température ambiante,
puis est recuit a 270 °C' pour permettre la sélénisation et la cristallisation compléte du film, selon
un processus schématisé Figure 14.

FIGURE 14 — Schéma du processus de sélénisation de Pt(111) par MBE en une seule
étape [24].
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La morphologie des couches obtenues est présentée Figure 15. On peut observer en a) sur le spectre
LEED les cercles bleus, rouges et blancs correspondants respectivement aux spots de diffraction
du substrat de platine, du film PtSes et de la superstructure. En b) une image TEM en grand
champ montre la figure de Moiré du PtSe; sur platine et en ¢) I'image haute résolution d’une
petite zone réveéle des protrusions arrangées de fagcon hexagonale, avec une constante de réseau
moyenne de a; = 3,7 A. Cette valeur correspond exactement a l’espacement interatomique des
atomes de sélénium dans le plan basal (0001) de PtSes massif. Ainsi on peut établir la présence
d’une superstructure de Moiré (3x3) par rapport au réseau du PtSe, avec une périodicité by = 3ay,
ce qui permet de confirmer la croissance épitaxiale.

(2) (b)

FIGURE 15 — (a) Spectre LEED d’un film de PtSe; formé sur le substrat de Pt(111),
(b) Image TEM grande échelle montrant le réseau de Moiré de PtSe, sur Pt(111),
(c) image TEM de la zone encadrée de (b) avec les paramétres de maille du PtSe; en
rouge et de la superstructure (3x3) en blanc. L’encart présente le spectre FFT (Fast
Fourier Transform) correspondant [24].

La qualité cristalline des couches est excellente mais 'utilisation d’un substrat monocristallin de
Pt(111) n’est pas adaptée a la fabrication de dispositifs, de par le cott prohibitif de ce substrat
et la nécessité de transférer les couches de PtSes sur un substrat isolant, un substrat métallique
rendant impossible la fabrication de transistors.

Hilse et al. [46] ont optimisé la synthése de PtSey sur saphir(0001) par sélénisation dans un
réacteur MBE. Un film de 3 nm de platine (111) est dans un premier temps déposé puis sélénisé
a 200 °C. Pour les couches plus fines, un recuit & 400 °C' sous un flux de sélénium est réalisé afin
d’améliorer la cristallinité.

Les résultats du dépot du film de platine sont présentés Figures 16 et 17. On peut voir Figure 16
les spectres RHEED en (a) et les images AFM en (b) avant (gauche) et aprés (droite) dépot d'un
film de Pt(111) de 3 nm a 600 °C. Les spectres RHEED présentent deux orientations différentes
(en haut et en bas). On observe a gauche le spectre classique du saphir, et a droite le spectre du
platine, selon deux orientations différentes (indiquées sur la figure). On constate la présence de
deux types d’orientations différentes du Pt, marquées en jaune et en bleu. Ceci démontre bien la
croissance de platine cristallin sur le saphir, selon deux directions différentes. Les images AFM
en (b) montrent les marches du saphir, qui sont ensuite recouvertes par le platine.
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FIGURE 16 — (a) Spectres RHEED et (b) images AFM avant (gauche) et aprés (droite)
dépot d’un film de Pt (111) de 3 nm a 600 °C' [46].

On peut voir Figure 17 deux images TEM en coupe d'une couche de Pt(111) sur saphir. En (a)
on observe en superposition les cartographies élémentaires d’Al, O et Pt obtenues par EDS, et
en (b) I'image TEM haute résolution et, en incrusté, 'image FFT correspondante. (a) révéle que
la couche de platine est dense, constituée d’ilots circulaires d’environ 3 nm de diamétre et de
hauteur. Ils sont séparés par environ Ilnm. En (b) et plus particuliérement l’encart FFT réveélent
la présence de deux orientations cristallines différentes du platine (marquées en jaune et en bleu),
comme observé au RHEED.

L’épaisseur de 3 nm de platine est ’épaisseur minimale nécessaire a ’obtention d'un film quasi-

continu, les films plus fins ne sont pas continus. Il s’agit donc de ’épaisseur minimale envisageable
pour la sélénisation.
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FIGURE 17 — (a) Image TEM de haute résolution superposée des cartographies élémen-
taires d’Al, O et Pt obtenues par EDS (pour Energy Dispersive X-Ray Spectrometry)
pour des films fins de PtSe,. (b) Image TEM de haute résolution et image FFT (Fast
Fourier Transform) en incrusté [46].

Les films de platine obtenus sont ensuite sélénisés dans un réacteur MBE a différentes tempé-
ratures, variant de 100 °C' & 400 °C, sous un flux de sélénium de 10 atomes/cm?/s pendant
30 man. Les résultats obtenus sont présentés Figure 18, ou 'on peut voir les spectres RHEED
de platine et apreés sélénisations a différentes températures, ainsi que les images AFM correspon-
dantes. A 400 °C I'image RHEED donne des spots dont les espacements correspondent & ceux de
Pt(112) et (110). Ce résultat associé a la présence de spots bien définis indique que le traitement
a transformé la surface lisse de platine en ilots, ce qui est confirmé par 'AFM démontrant une
rugosité plus importante (rms de 1,43 nm contre 0, 18 nm auparavant). On n’observe pas la for-
mation de PtSe,y, ce que I'équipe explique par le fait qu’a cette température, le flux de sélénium
n’est pas suffisant pour compenser la désorption.

- A 300 °C on observe un fond plus diffus et des spots moins marqués sur le diagramme RHEED.
On observe également des raies (leur position est montrée par les tiges roses) séparées d’une
distance correspondant a la famille des plans du PtSe,. Ceci indique la formation de PtSes
faiblement cristallin. De la méme fagon qu’a 400 °C, la surface est plus rugueuse (rms de 1,21
nm) qu’avant sélénisation.

- A 200 °C on observe un spectre RHEED en raies, dominé par la diffraction de PtSey; monocris-
tallin, clairement orienté selon I’azimut du substrat. La surface est plus lisse (rms de 0,54 nm)
mais la sélénisation rend la texture plus granuleuse (on n’observe pas d’ilots).

- A 100 °C on observe un spectre RHEED dominé par les spots de platine, et une surface rugueuse
(rms de 2,08 nm). Cette température est insuffisante pour convertir le platine en PtSes.

En conclusion, la température optimale obtenue est de 200 °C, et on observe une relation épitaxiale
de (1100)Al505 || (112)Pt || (1120)PtSes.
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FIGURE 18 — Spectres RHEED et images AFM aprés sélénisation de films de 3 nm de
Pt(111). Les spectres RHEED des couches de platine sont superposés et les tempé-
ratures de sélénisation données a gauche. L’échelle des images AFM est de 200 nm
[46].

La Figure 19 présente ’analyse Raman des films avant et aprés sélénisation. Le film de platine
et le substrat de saphir ne présentent pas de pics dans la zone d’intérét (150 em™! a 250 em™!
pour le PtSes) mais on observe toutefois une augmentation importante du fond continu pour la
couche de platine, attribuée a la réponse des porteurs libres du métal dans I'infrarouge.

Les échantillons aprés sélénisation montrent tous les modes E, et A, caractéristiques du PtSes,
ainsi qu’une bosse au niveau des modes LO. A 100 °C' et 400 °C' les pics sont trés larges, avec une
FWHM (pour Full Width at Half Maximum) de 15 em ™" et 19 em ™" pour le pic F, respectivement,
indiquant une mauvaise qualité cristalline. A 200 °C' et 300 °C' les pics sont plus fins et intenses
(FWHM de 11 em™! pour le pic E,) indiquant une bonne qualité cristalline.
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On observe cependant dans tous les cas un fond continu important, indiquant que la sélénisation
de la couche de platine n’est pas compléte. Une couche de platine résiduelle et toujours présente
aprés sélénisation. Ceci semble indiquer que le processus est auto-limitant et limité aux couches
superficielles. La pénétration du sélénium est estimée & quelques monocouches. De plus la désorp-
tion du sélénium limite la température utilisable, et donc la qualité cristalline obtenue. Des recuits
a plus hautes températures sous plus haut flux de sélénium seraient intéressants a explorer.
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FIGURE 19 — Spectres Raman du substrat de saphir, de 30 nm de platine et de couches
sélénisées a différentes températures. Les spectres sont normalisés selon le pic du
substrat a 417 em™' [46].

3.4 MBE

Nous nous intéressons dans un troisiéme temps a la croissance directe par MBE, c’est-a-dire a
la co-évaporation simultanée de platine et de sélénium. A notre connaissance seules deux études
abordent ce type de croissance.

La premiére [49] démontre la croissance de monocouches de PtSes sur un substrat de bicouche
graphéne sur 6H-SiC. Le platine et le sélénium sont évaporés simultanément via un évaporateur a
canon a ¢électron et une cellule de Knudsen respectivement. Avec un ratio de flux Se/Pt de 15/1,
le chalcogéne est largement majoritaire car il présente un taux de collage plus faible que le métal.
Le substrat est maintenu & 270 °C' pendant la croissance, puis recuit a 400 °C'.

La seconde [40] étudie la croissance de fines couches de diséléniure de platine sur six substrats
différents (Pt(111), SiO9, Mica, saphir(0001), graphéne/6H-SiC(0001) et ZnO(0001)) par MBE.
Il s’agit de la premiére étude s’intéressant a la croissance sur différents substrats isolants afin
d’obtenir une épitaxie de van der Waals.

Les spectres RHEED de PtSe; obtenus sur les différents substrats a deux azimuts sont présentés
Figure 20.
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Dans un premier temps intéressons nous aux substrats de Pt(111) et SiOy/Si. Dans les deux
cas les couches de PtSes ont été obtenues par sélénisation a 800 °C' du substrat Pt(111) ou
d’une couche de Pt déposée par pulvérisation cathodique pour Si0O,/Si. Pour ce dernier substrat,
I'épaisseur de Pt est de 0,23 nm afin de former 2ML de PtSes. La couche obtenue sur Pt(111)
est monocristalline, comme on peut l'observer Figure 20 en (a) et (g). Sur SiOy/Si le film est
polycristallin, le substrat amorphe ne permettant pas d’imposer une orientation azimutale parti-
culiére. On observe en effet en (b) et (h) un spectre RHEED isotropique, ou toutes les stries sont
visibles.

Dans un deuxiéme temps intéressons nous aux substrats de mica, saphir, SiC graphitisé et
ZnO(0001). Dans les quatre cas les couches de PtSes ont été obtenues par coévaporation, sur
mica, saphir et ZnO avec un dépot a 490 °C' puis un recuit a 800 °C' sous flux de Se ; sur SiC gra-
phitisé avec un dépot a 300 °C. On peut voir les spectres RHEED pour des films de 5ML Figure
20 de (c) a (f) et de (i) a (1). Les spectres sur substrat de mica et de saphir sont principalement
isotropiques alors qu’ils sont anisotropiques sur substrat de graphéne et de ZnO, indiquant la
croissance de PtSe; monocristallin.

P1(111) | PtSe, Si0,/ PtSe, Mica / PtSe, Al,0,(0001) / PtSe, Graphene / PtSe, Zn0(0001) / PtSe,
selenization sputtering + selenization co-evaporation co-evaporation co-gvaporation co-evaporation

FIGURE 20 — Spectres RHEED de PtSe, cru sur différents substrats, & deux azimuts (0°
et 30°). Les spectres sont hautement anisotropiques pour les croissances sur substrat
de Pt(111), de graphéne et de ZnO(0001), indiquant une croissance épitaxiale. Les
spectres sont isotropes pour les croissances sur substrat de Si0O,, saphir et mica,
indiquant une orientation majoritairement aléatoire. L’épaisseur de PtSe; est de 1ML
sur Pt(111), 2ML sur SiO, et 5ML pour les autres substrats [40].

Il est possible d’analyser quantitativement la qualité cristalline des couches par I’étude de scans
GIXRD (pour Grazing Incidence X-Ray Diffraction) azimutaux. On peut voir Figure 21 (a) les
scans de l'angle azimutal phi de rotation du substrat pour tous les échantillons, le détecteur RX
étant fixé sur le pic PtSes (110).

Un cristal parfait donne un pic trés fin autour de I'angle 26, /4. Pour les cristaux non parfaits, on
obtient une gaussienne dont la largeur a mi-hauteur caractérise la désorientation azimutale des
cristallites.

Sur Si0y, l'orientation des cristallites est aléatoire. La largeur a mi-hauteur (FWHM) est de
19 ° sur saphir et de 15 ° sur mica. Les bons résultats sont obtenus sur graphéne/SiC (9,4 °),
Zn0O(0001) (7,2 °) et surtout sur Pt(111) (1,8°).
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FIGURE 21 - (a) Scans GIXRD azimutaux selon la réflexion PtSe,(110) pour des films
de PtSey crus sur différents substrats (1ML sur Pt(111), 2MI sur SiOy, 5ML sur le
reste). Les scans partiels a 0°, 15° et 30° sont utilisés afin d’évaluer le fond et les
contributions isotropiques/anisotropiques au signal. (b) FWHM du pic (110) centré
a 30°, approximé par une lorentzienne.

Les contributions anisotropiques et les FWHM des pics (110) sont présentés Figures 21 (b) et (c),
sur lesquelles ont également été rajoutés les résultats pour des films plus fins. Pour la monocouche
sur mica, la contribution anisotropique est équivalent a celle obtenue pour 5 couches, mais la
largeur & mi-hauteur plus importante peut-étre due au fait que les épaulements & +15 ° n’ont pas
pu étre résolus. Pour le bicouche sur saphir, un recuit a été réalisé apres la croissance de chaque
monocouche, ce qui semble améliorer légérement 1’orientation des grains.
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Les croissances sur ZnO présentent une trés bonne cristallinité. On observe sur les images TEM
en coupe Figure 22 une épitaxie des 5 monocouches ainsi qu'une illustration sur ’encart en bas a
droite de la correspondance 7 : 8 entre les espacements interatomiques de PtSes et ZnO. Cette
grande qualité cristalline permet les trés bonnes performances électriques abordées au chapitre
précédent.

FIGURE 22 — Vue en coupe au TEM de ZnO/PtSe; 5ML a différents grossissements en
(a) et (b).

3.5 Implantation ionique

Nous nous intéressons dans un dernier temps a la croissance se basant sur 'implantation ionique.
Le principe est le suivant : dans un substrat adapté on implante & haute énergie des ions du métal
et du chalcogéne dans les proportions et aux profondeurs souhaitées puis on recuit 1’échantillon
afin de cristalliser le matériau final. Cette technique présente 'avantage d’étre trés bien maitri-
sée technologiquement (elle est utilisée dans I'industrie des semiconducteurs pour le dopage du
silicium). Elle permet également un controle trés fin de la quantité d’atomes implantés (via le
controle de la charge électrique mesurée au niveau du substrat lors de l'implantation) et donc
du nombre de couches & croitre, de limiter la quantité d’impuretés (tri en masse des espéces a
implanter) et de proposer la possibilité de localiser I'implantation via I'utilisation de masques.
De plus, cette technique est bien adaptée a la synthése des matériaux DCMT, dont le nombre
d’atomes par couche correspond & des doses d’implantation de quelques 10* & quelques 10*® /em?
facilement accessibles.

Cette méthode est & notre connaissance trés peu utilisée pour la croissance de matériaux 2D. Les
seuls travaux se basant sur cette technique sont ceux effectués sur MoS; menés par le LPICM
(D. Pribat) en collaboration avec TRT, auxquels j’ai participé.

Des ions molybdéne et soufre sont implantés dans un substrat de saphir ou dans une couche d’or
déposée sur saphir. Les substrats sont ensuite recuits a haute température afin de faire cristalliser
le disulfure de molybdeéne. Cette technique tend a former de petites cristallites (quelques nm de
cOté) mais il est possible d’augmenter leur taille en optimisant le procédé. On peut voir Figure 23
une coupe TEM montrant une cristallite de MoS; d’environ 220 nm de co6té aprés implantation
d’une dose d’atomes de Mo et S équivalent a 5 monocouches de MoS,.
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Sapphire

FIGURE 23 — Vue en coupe au TEM de 5 couches de MoS; implantés dans du saphir
aprés recuit. La couche obtenue est discontinue et on peut observer une cristallite
de 220 nm de large enterrée sous une couche de saphir ré-épitaxié.

L’image HAADF (pour High Angular Annular Dark Field) Figure 24 montre que l'on obtient
dans certaines zones 5 monocouches de MoSs, ce qui correspond exactement & la dose d’atomes
implantée. L'implantation ionique permet donc de controler le nombre de monocouches.
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FIGURE 24 - Image High Angular Annular Dark Field (HAADF) montrant les 5
couches de MoS; synthétisé par implantation ionique. Les différents éléments consti-
tutifs (obtenus par EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)) sont indiqués en
vert (Al), jaune (Mo) et rose (S).
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Il est cependant important de noter que le processus d’implantation endommage le substrat et
amorphise le saphir en surface. Il est toutefois possible d’observer une recristallisation du cristal
(Figure 23) lors du recuit. Une vue en coupe au TEM (Figure 25) montre que toutes les cristallites
ne se forment pas a la méme profondeur et qu’elles ne sont pas toutes de la méme épaisseur.

FIGURE 25 — Vue en coupe au TEM de la surface d’un substrat de saphir aprés
implantation ionique de ’équivalent de 5 monocouches de MoS;. On observe des
cristallites d’épaisseurs différentes (de 4 & 12 monocouches) et 4 des profondeurs
différentes (de 8 & 19 nm).

La diffusion des précurseurs lors du recuit semble donc avoir un impact important sur les carac-
téristiques de la couche de MoS, obtenue, c’est un paramétre critique. Il semble qu’il y ait une
compétition entre la recristallisation de la surface du substrat (amorphisée durant I'implantation
ionique) et la cristallisation des couches de MoSs.

40



3.6 Choix des méthodes

Notre étude bibliographique nous a permis de déterminer les avantages et les inconvénients des
différentes techniques de croissances utilisées a I’heure actuelle pour la croissance de dichalcogé-
nures de métaux de transition. Ces résultats sont synthétisés dans le tableau 1.

Méthode Performances Challenge
Exfoliation Bonne qualité et cristallinité Faible rendement
Cristaux monocristallins Peu reproductible
Rapide et simple Non industrialisable
Controle de I’épaisseur complexe
CVD/VPT Bonne qualité Reproductibilité difficile
Cristallites de grande taille Non-uniforme a 1’échelle d’un substrat
Sélénisation Bonne uniformité Epaisseur minimale correspondant a 3nm de Pt
A T'échelle d’un substrat Conversion incompléte du film de Pt
Epaisseur controlée Qualité cristalline limitée (sauf sur Pt(111))
MBE Hautes qualité et pureté Equipement onéreux
Bonne uniformité Cristallites de petite taille (30nm)
A Téchelle d’un substrat
Epaisseur controlée
Charactérisation in-situ et operando
Implantation Bonne uniformité Couche enterrée (si transfert nécessaire)

A T'échelle d’un substrat
Epaisseur moyenne controlée

Amorphisation du substrat
Homogénéité de I'épaisseur des couches cristallisées

TABLE 3 — Tableau récapitulatif des performances et challenges des différentes méthodes étudiées.

Au vu des caractéristiques des différentes méthodes, nous avons choisi d’étudier I'implantation
ionique qui nous semble présenter les meilleures perspectives d’un point de vue industriel, et
I’épitaxie par jets moléculaires qui semble permettre d’obtenir des couches de trés bonne qualité
cristalline et de trés bonne uniformité. On notera que la MBE est une technique industrielle pour
la réalisation de composants (opto)électroniques basés sur des semiconducteurs I1I-V.
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4 Chapitre 3 : Méthodes de caractérisation

4.1 Spectroscopie Raman

Principe général La principale méthode de caractérisation par spectroscopie que nous utilisons
est la spectroscopie Raman. Un faisceau de lumiére monochromatique est envoyé sur 1’échantillon,
interagit avec le matériau et la lumiére diffusée est ensuite collectée et analysée. On analyse alors
I'intensité et le décalage en longueur d’onde entre le faisceau diffusé et le faisceau incident.

Les charges constitutives du matériau analysé interagissent avec le faisceau incident et sont accé-
lérées par le champ électromagnétique. Elles oscillent alors suivant la période de ’onde et forment
des dipdles (de moment dipolaire électrique p), qui créent un champ électromagnétique interne.
On appelle polarisabilité Pla capacité du nuage électronique a acquérir un moment sous l'effet
du champ E , on a alors :

—

P —np (3)

avec n la densité volumique de moment dipolaire [62] [63] [64].

Si on néglige les termes d’ordre supérieur (le laser est de faible puissance), on peut directement
relier la polarisabilité au champ électrique via :

P = xeE = oF (4)

avec x la susceptibilité électrique du matériau et « sa polarisabilité [63] [64].

Cette relation n’est linéaire qu’au premier ordre. Si on prend en compte les termes d’ordres
supérieurs, un phénomeéne de diffusion inélastique de la lumiére apparait. Physiquement, la pola-
risabilité de la molécule varie lors de I'interaction avec ’onde incidente, en quelque sorte le nuage
électronique se déforme. La spectroscopie Raman se base sur cette diffusion non-linéaire [65].

On traduit ce phénomeéne par I'interaction du photon avec un phonon, ce qui va porter la molécule
ou 'atome dans un état virtuel, d’énergie élevée et de courte durée de vie. La molécule va alors
se désexciter selon I'un des trois modes suivants présentés Figure 26 [65] [66] :

- la désexcitation se fait a la méme fréquence que l'excitation : c’est la diffusion Rayleigh,

- la désexcitation se fait & une fréquence inférieure a celle de I'excitation : c’est la diffusion Raman
inélastique Stokes,

- la désexcitation se fait a une fréquence supérieure a celle de I'excitation : c¢’est la diffusion Raman
inélastique anti-Stokes.
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FIGURE 26 — Différentes transitions énergétiques pouvant avoir lieu lors d’une ana-
lyse Raman. 1 correspond a la fréquence d’excitation du laser, v,; correspond a la
fréquence de vibration de la molécule analysée [65].

La différence énergétique dans les cas inélastiques correspond a la création ou a I'absorption d'un
phonon par le photon incident. Si on analyse le rayonnement diffusé par ’échantillon schématisé
Figure 27, on va alors observer un pic a une fréquence identique a I’onde incidente (le pic Rayleigh)
et des pics a plus basses et plus hautes fréquences (pics Stokes et anti-Stokes). Ce sont ces pics
la qui vont nous intéresser en spectroscopie Raman, et plus particuliérement 1’écart de fréquence
avec 'onde incidente (indépendant de la fréquence de 'onde). On travaille alors avec le décalage
Raman [65] :

Ui 107
~ Xo(nm)  Ai(nm)

avec g la fréquence de 'onde incidente et A\ la fréquence mesurée.

Aw(em™) (5)

Naser Anti-Stokes
Raman Scattering
A <\

laser

scatter

Stokes Raman

Scattering Rayleigh
Ascatter > Maser Scattering
}\scaner = )\\aser

FIGURE 27 — Différents types d’interactions entre ’onde incidente et le matériau ana-
lysé [65].
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Nous avons vu que la présence de modes Raman était due a la variation de la polarisabilité
de I’échantillon. Dans le cas des cristaux, la facon dont ils vont se déformer est conditionnée
par leurs structures électroniques et cristallographiques. Chaque matériau va donc présenter des
modes Raman propres, qu’il est possible de relier aux modes phonons. La spectroscopie Raman
est donc une méthode nous permettant de discriminer les matériaux présents dans 1’échantillon.

Intéréts principaux Nous avons vu que la spectroscopie Raman permettait d’identifier les
composés aprées croissance. Ce type d’analyse est également un moyen efficace, non-destructif
et facile & mettre en oeuvre pour sonder un matériau. Elle permet d’obtenir de nombreuses
informations sur la structure étudiée (voir Figure 28) telles que la qualité cristalline, la nature
des espéces chimiques, la présence de contraintes résiduelles ou encore les transitions de phase.
Elle permet également d’étudier les propriétés inter-couches grace aux modes basses fréquences

(modes de cisaillements et de respirations) caractéristiques des liaisons, des mouvements rigides
ou de 'empilement des couches de matériaux 2D [67].

Position des raies:
especes chimigues;
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FIGURE 28 — Pic typique d’un mode Raman avec les différents paramétres caractéris-
tiques des couches étudiées [68].

L’apparition de modes Raman provenant d’une désexcitation électronique entre deux niveaux
d’énergies bien définies, le spectre devrait présenter des raies infiniment minces. Cependant, le

désordre structurel du cristal est source d’un élargissement des raies, on modélise alors les pics
Raman par une fonction lorentzienne :

2
Lz)= —L

o T — X (6)
RNV

avec xq la position du pic et T' sa largeur a mi-hauteur [65]
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Cette modélisation nous permet un ajustement des spectres a ’aide de la méthode des moindres
carrés. On peut donc extraire des données brutes l'intensité, la position ainsi que la largeur a
mi-hauteur des pics d’intérét.

Application spécifique pour le cas du PtSe, Nous avons jusque-ici présenté la spectroscopie
Raman d’un point de vue trés général. Intéressons nous désormais au matériau de notre étude,
le PtSe,. La structure cristalline du diséléniure (P-3m1) donne la représentation irréductible des
modes vibratoires suivante au point I" [49] :

I'=A,+ Eg+2Ay, +2E, (7)

Ces modes de vibrations sont schématisés Figure 29 (a) et la Figure 29 (b) donne des exemples
de spectres de matériau de différentes qualités. F, et Ay, sont actifs en Raman alors que Ay, et
E, sont inactifs. Ainsi le spectre Raman du PtSe, est caractérisé par deux pics principaux, Ej
et Ayy, correspondant respectivement aux mouvements dans le plan et hors du plan des atomes
de Se dans des directions opposées.

Un troisiéme pic LO (pour Longitudinal Optical) est associé a la structure, plus proche d’un
épaulement que d’un pic bien défini. Il s’agit d’une combinaison des modes hors du plan A,, et
dans le plan E,, qui contribuent au mouvement & la fois des atomes de platine et de sélénium
(voir Figure 29 (a)). Ce pic a cependant une intensité nettement inférieure aux pics £, et A;,.
Etant lié aux vibrations hors du plan, son intensité décroit avec I’augmentation de 1’épaisseur du
film de PtSes [49] [57] [59] [60] (il disparait en bulk [60]). I est également important de noter
que le mode LO se sépare en deux pics pour des films fins (correspondant & 0.5 nm de platine
sélénise d’aprés [59] [60]).
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FIGURE 29 — (a) Vue schématique des modes vibratoires du PtSe; et (b) Spectres
Raman de trois échantillons a A = 532 nm [49].
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Il est possible de quantifier I’épaisseur de diséléniure de platine aprés croissance en étudiant le
ratio d’intensité entre les pics E, et Ay, ou la position du pic E,. On peut voir Figure 30 [60] en
(a) I'évolution des trois pics et en (b) le décalage du pic E, en fonction de I’épaisseur de PtSes.
On observe que le ratio d’intensité des pics E, sur A;, augmente avec le nombre de couches. En
effet le mode A;, perd en intensité, ce qui est cohérent avec sa nature vibratoire intercouches,
alors que le mode E; ne change pas en intensité¢, cohérent avec sa nature intracouche. En revanche
il se décale vers le rouge avec I'augmentation de ’épaisseur. Ceci démontre que le PtSey 1T se
comporte similairement aux autres matériaux 2D, de structure 2H, ou les vibrations atomiques
sont dominées par les changements structurels liés a I’empilement et les interactions coulombiennes

a longue portée [69).
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FIGURE 30 — (a) Spectres Raman de PtSe, en fonction de I’épaisseur entre 150 et
250 em™" et (b) entre 160 et 190 cm ™' montrant le décalage dans le rouge du mode F,
(& A =488 nm). Le PtSe, étudié est cru par sélénisation d’une couche de platine [60].

Jiang et al. et Szydtowska et al. démontrent que la largeur a mi-hauteur du pic £, du
PtSey est un indicateur de la qualité cristalline. Szydtowska et al. [71] suggérent méme qu’une
largeur inférieure a 7 em™! est un indicateur de films de grande qualité cristalline. Lukas et al.
[61] montrent que les échantillons crus avec les FWHM les plus faibles sont ceux présentant les
cristallites les plus larges et inversement. L’étude va méme jusqu’a relier ce paramétre avec la
résistance de feuillets mesurée et la mobilité effective des porteurs de charges. Ces résultats sont
présentés Figure pour les résistances par carrés et Figure pour les mobilités. On peut
voir clairement la dépendance avec la largeur & mi hauteur du pic Raman FE,. Il s’agit donc d’'un
parameétre pertinent pour qualifier les couches obtenues.
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FIGURE 31 — Le PtSe; étudié est cru par sélénisation d’une couche de platine [61].

Application spécifique pour le cas du saphir Il est également intéressant d’étudier les
différents substrats utilisés dans cette étude. En effet le spectre Raman obtenu correspond a
la superposition des spectres du matériau synthétisé et du substrat. Il est donc nécessaire de
connaitre le spectre de tous les éléments présents dans 1’échantillon afin d’isoler la contribution
de la couche de celle du substrat.

Le premier sur lequel nous nous concentrons est le saphir plan C. Il s’agit d’une forme mono-
cristalline d’alumine et on peut voir Figure 32 un exemple de spectre Raman typique de saphir
plan C et d’alumine polycristalline. La fenétre de décalage Raman d’intérét est située entre 350
et 800 em ™! et il est aisément possible de distinguer les deux formes de I'alumine. Ce spectre
caractéristique ne présente pas de recouvrement avec le PtSes, il sera ainsi aisé de distinguer les
contributions des différents matériaux [72].
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FIGURE 32 — Spectre Raman typique de saphir plan C et d’Al,O; polycristallin (a
A =488 nm) [72].

Application spécifique pour le cas de SiOy/Si Le deuxiéme substrat d’intérét est un sub-
strat de silicium oxydé. Il s’agit d’un oxyde amorphe que I'on retrouve en surface d’un substrat
monocristallin de silicium et on peut voir Figure 33 un exemple de spectre typique. La fenétre
de décalage Raman d’intérét est située entre 200 et 1200 cm ™!, et l'on peut voir a 520 cm ™!
le pic caractéristique du silicium monocristallin. Un des pics (vers 200 em™!) peut présenter un
recouvrement avec les pics A, et LO du PtSes, rendant 'analyse plus complexe. Cependant le
pic E, du PtSes autour de 175 em™! est en dehors de cette fenétre et permettra de discriminer
la présence ou ’absence du matériau ainsi que sa qualité cristalline.
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FIGURE 33 — Spectre Raman typique de silice sur silicium [73].

Application spécifique pour le cas du h-BN Le troisiéme substrat d’intérét est le nitrure
de bore hexagonal. Il s’agit d'un allotrope du nitrure de bore de structure similaire au graphéne et
on peut voir Figure 34 I’évolution du spectre Raman du h-BN en fonction du nombre de couches
(en termes d’intensité en (a) et de position du pic en (b)). La fenétre Raman d’intérét est située
entre 1300 et 1425 em ™! et ce spectre ne présente pas de recouvrement avec le PtSes, il sera ainsi
aisé de distinguer les contributions des différents matériaux [74].
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FIGURE 34 - (a) Spectre Raman de h-BN atomiquement fin avec en insert le mode
phonon responsable du pic Raman (a4 A = 514,5 nm). (b) Position du pic Raman en
fonction du nombre de couches [74].

Application spécifique pour le cas du SiC graphitisé Le quatriéme sur lequel nous nous
concentrons est le carbure de silicium graphitisé. Le carbure de silicium que nous utilisons (4H
ou 6H) est un monocristal hexagonal dont la structure cristalline est présentée Figure 35 .
Ce substrat est ensuite graphitisé, c’est-a-dire qu’on fait croitre a sa surface deux couches de
graphéne (une couche intermédiaire et une couche épitaxiale). Le processus est décrit par |76]
pour le SiC 4H et par pour le 6H.

(a) Structure cristalline du SiC 4H. (b) Structure cristalline du SiC 6H.

FIGURE 35 — Structure cristalline du SiC pour différents polytypes.

On peut voir Figure 36 les spectres Raman typique d’échantillons de SiC 4H aprés graphitisation
(en noir, en rouge pour I’échantillon aprés hydrogénation). La fenétre Raman d’intérét est située
entre 1200 et 2800 cm ™! et ce spectre ne présente pas de recouvrement avec celui du PtSe,, il
sera ainsi aisé de distinguer les contributions des différents matériaux [76].
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FIGURE 36 — Spectres Raman typiques d’un échantillon de SiC 4H aprés graphitisation
(en noir, en rouge aprés hydrogénation) (a A = 532 nm). On observe des contributions
aux bandes G et 2D, ainsi qu’un signal trés faible au niveau de la bande D [76].
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4.2 Diffraction
4.2.1 RHEED

Principe général La premiére méthode de caractérisation de la structure cristallographique
des échantillons que nous employons est la diffraction des électrons de haute énergie en incidente
rasante (RHEED pour Reflection High Energy Electron Diffraction).

La géométrie de cette technique est présentée Figure 37. Un faisceau d’électrons monochroma-
tiques de haute intensité (15 keV dans notre cas) est orienté en incidente rasante (entre 0.15 °
et 4 °) sur la surface de I'échantillon. Le faisceau interagit avec le matériau et le faisceau dif-
fusé/diffracté est détecté sur un écran phosphorescent. Les conditions d’incidence assurent que
la pénétration des électrons est limitée a quelques plans atomiques, permettant une étude de la
surface.

Detector/CCD
Electron Gun >
@___ Samme ) _f_,_.- ’::_F___fr
T ——— 1§ |
I I -
Sample Holder

FIGURE 37 — Schéma de fonctionnement du RHEED |[78].

L’interaction du faisceau avec ’échantillon se fait de plusieurs facons :

- une partie est directement réfléchie, formant la tache spéculaire. Cette derniére n’est pas intéres-
sante pour I’analyse a proprement parler, mais permet de régler finement les différents parameétres
du faisceau.

- I'autre partie est diffractée par les premiers plans atomiques du réseau cristallin de la surface et
ainsi va former une figure de spectroscopie caractéristique de la structure cristallographique de
I’échantillon.

La figure obtenue permet de reconstruire la morphologie de la surface. On peut ainsi remonter
aux paramétres de maille, & la symétrie du réseau ainsi qu’aux modes de croissance (2D, 3D,
marches...). Il est important de noter que I'analyse RHEED est de type operando, c¢’est-a-dire
effectuée pendant le processus de croissance. Deux exemples de spectres sont présentés Figure 38

79] [62].
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(a) Spectre d’un substrat de saphir. (b) Spectre d’un échantillon de PtSes aprés crois-
sance.

FIGURE 38 — Exemple de figures RHEED.

Principe physique D’un point de vue plus spécifique, on observe sur I’écran 'interaction entre
la sphére d’Ewald et le réseau réciproque de la surface, ce qui est schématisé Figure 39.
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FIGURE 39 — Principe physique du RHEED [78].

Nous préciserons dans un premier temps le cas idéal, ¢’est-a-dire pour une structure monocristal-
line parfaitement plane pour ensuite étudier les différences avec les cas réels possibles.
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Cas idéal On se place dans un premier temps dans le cas idéal d’une structure monocristalline
parfaitement plane sur laquelle on projette un faisceau d’électrons infiniment fin. La diffraction est
un phénomeéne d’interférences entre les ondes diffusées élastiquement. Pour qu’une onde incidente
soit diffractée, il faut que le vecteur d’onde incident k et le vecteur d’onde diffusé & vérifient :

1 E (=1 # || (8)
k—k =K (9)

avec K un vecteur du réseau réciproque (condition de Laue). Le vecteur d’onde diffusé ’étant

possiblement dans toutes les directions, ’ensemble des vecteurs G forme la sphere dite d’Ewald
2%

de rayon r = contenant 1’origine du réseau réciproque.

Il nous faut ensuite déterminer le réseau réciproque de la surface étudiée. Il s’agit de I’ensemble
des K tels que (%% =1 avec R un vecteur du réseau direct [S0].

Si (d,b, ¢) forment une base définissant la maille élémentaire, une base du réseau réciproque peut
se construire selon :

. bAC
- 10
a % (10)

-~ CAd
b = 11
v (11)

L anAnb
- 12
c 7 (12)

V étant le volume de maille du réseau direct.

Les interférences constructives qui vont former la figure de diffraction sont déterminées par I'inter-
section de la sphére d’Ewald avec le réseau réciproque. Dans le cas classique, le réseau réciproque
est constitué de points. Le RHEED n’est cependant sensible qu’aux premiéres couches de ma-
tériau, il n’y a donc pas de conditions de diffraction selon la dimension perpendiculaire a la
surface. Ce manque d’une troisiéme condition de diffraction modifie le réseau réciproque, il est
alors constitué de droites [81]. Dans le cas idéal présenté Figure 39, nous obtenons une figure de
diffraction parfaite, dont un exemple est présenté Figure 40(a).

Cas réel On se place dans un second temps dans différents cas plus réalistes de configurations
RHEED. Si le faisceau n’est pas parfaitement monocinétique et focalisé, la sphére d’Ewald possede
une épaisseur non nulle, ce qui élargit les points de la figure de diffraction. De plus, si la surface
n’est pas parfaitement plane ou monocristalline, cela va influencer la forme du réseau réciproque.
On peut voir Figure 40 différents cas selon la surface de I’échantillon analysé, et comment vont
évoluer le réseau réciproque et la figure de diffraction.
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FIGURE 40 — Schéma des figures de diffractions obtenues pour différents types de
réseaux de surface [82].

Dans le cas d'une surface constituée d’ilots 3D, I'interaction du faisceau avec la matiére se com-
porte comme une diffraction électronique en transmission, d’ou 'obtention de taches de Bragg
Figure 40 (f). Pour un film polycristallin 3D avec une orientation de cristallites aléatoires, on ob-
tient une succession de cercles concentriques dont le diamétre permet de remonter aux distances
inter-plans. Une couche amorphe donne enfin un fond continu [62] [79).

Remarques Le schéma représenté Figure 40 concerne les configurations idéales pour chaque
type de surface. Il est en réalité plus difficile d’interpréter une figure de diffraction RHEED, on
ne peut par exemple pas observer les défauts de tailles inférieures a la longueur de cohérence du
faisceau électronique. Il est toutefois possible de tirer des informations qualitatives sur la qualité
de la surface [79] :
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- Une surface rugueuse donnera un fond diffus intense entre les raies.

- Des raies caractéristiques intenses sont liées a une faible densité de marches atomiques et une
surface peu rugueuse.

- Les lignes de Kikuchi (Figure 41) indiquent une surface plane d’une bonne qualité cristalline.

FIGURE 41 — Exemple de lignes de Kikuchi sur un substrat de saphir.

Intéréts de ’étude operando Nous avons abordé jusque-la le cas d’une analyse RHEED dans
une configuration a échantillon fixe. La présence de l'appareil in situ permet de faire tourner
I’échantillon selon son azimut. La figure de diffraction va alors évoluer en fonction de I’angle et on
pourra pour un monocristal par exemple constater différentes positions selon lesquelles le faisceau
¢électronique est colinéaire a une rangée atomique, évolution schématisée Figure 42.

(00)
(10)

Shadowing
edge

FIGURE 42 — Schéma de I'impact de 'orientation du réseau cristallin sur une figure
RHEED.

On peut voir Figure 43 I’évolution du spectre. La distance entre deux raies étant directement

liée au paramétre de maille du réseau réciproque, on peut déduire la distance interatomique via
27 . : : . , :
e = —. Mesurer cette distance selon plusieurs azimuts permet de reconstruire le réseau direct de

la surface étudiée.
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FIGURE 43 — Schéma de clichés RHEED obtenus suivant les directions [0110] (haut)
et [1230] (bas) d’un réseau hexagonal [79].

Dans le cas ou la figure de diffraction est invariante en rotation, ’échantillon n’a pas de direction
azimutale préférentielle. C’est ce qu’on observe notamment dans le cas d’un polycristal aléatoire-
ment orienté ou d’un échantillon amorphe. C’est le cas aussi si la couche comprend des cristallites
présentant un angle azimutal aléatoire.

De la méme fagon on peut utiliser cette particularité du RHEED a détecter ’orientation cristalline
pour observer d’éventuelles superpositions de domaines d’orientations différentes. La Figure 44
présente en (b) et (c¢) les figures de diffraction d’un substrat de graphéne/6H-SiC(0001) et de
GaSe aprés croissance sur cette couche.

FIGURE 44 - (a) Structure du GaSe, (b) Spectre RHEED du substrat graphene/6H-
Si(0001) ; les stries sont attribuées au graphéne et a la couche interfaciale, (c) striation
pendant la croissance du GaSe selon la méme direction que le graphéne en (b) avec
la présence de deux figures superposées de domaines de GaSe orientés différemment
et (d) schémas montrant les domaines de GaSe sur graphéne [83].
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On peut observer apreés croissance la superposition des spectres du GaSe correspondant aux
distances inter-plans a et v/3a (stries bleues et rouges). En (d) est présentée une représentation
schématique de la configuration cristalline de I’échantillon qui permet d’expliquer la co-existence
des 2 types de stries de diffraction.

L’utilisation operando permet également d’observer 1’évolution du spectre pendant la croissance.
Dans le cas d’une croissance bidimensionnelle en couches, présentée Figure 45, il est possible
d’observer des variations périodiques de 'intensité des raies dans le temps suivant 1’évolution de la
rugosité de la surface. Les oscillations obtenues sont dues a la formation progressive d’une couche,
et une période correspond au temps nécessaire pour que la surface soit entiérement recouverte
par une nouvelle couche.

MONOLAYER GROWTH ELECTRON BEAM RHEED SIGNAL
[o01]

/————ﬁi 0]

[110]

FIGURE 45 — Evolution du signal RHEED au cours de la croissance d’une monocouche
[84].

L’absence d’'une telle périodicité peut indiquer une croissance 3D par ilots. La Figure 46 montre
un exemple de croissance de films TiO5 surLaAlOs. Dans ce cas, la croissance s’effectue dans un
premiers temps par ilots (b) puis devient de type 2D (d) [85].
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FIGURE 46 — Evolution de la surface de films de 70, crus sur du LaAlO;(001)[85].

L’étude operando des spectres permet aussi d’enregistrer 1’évolution en temps réel du paramétre
cristallin de la surface et de mettre en évidence certains phénomeénes, notamment la relaxation des
couches. Elle est donc particuliérement utile pour optimiser les procédés de croissance mettant
en jeu un vide compatible avec I'utilisation d’un faisceau d’électrons.

4.2.2 LEED

La deuxiéme méthode employée est la diffraction d’électrons lents (LEED) pour Low Energy
Electron Diffraction.

La géométrie de cette technique est présentée Figure Un faisceau monochromatique d’élec-
trons lents (30 a 200 eV') est orienté en incidence normale sur la surface de ’échantillon. Le
principe physique de la spectroscopie est le méme que pour les autres formes de diffraction cris-
talline (comme le RHEED par exemple). Méme si le faisceau est perpendiculaire & ’échantillon,
la faible énergie des électrons assure une analyse de surface de I’échantillon et une trés forte in-
teraction avec le solide. Les atomes de la surface ont en effet une section efficace de rétrodiffusion
élastique trés importante pour ces électrons lents ; et la probabilité de diffusion inélastique dans
le solide est importante. Les objets diffractant sont ainsi compris dans les quelques couches les
plus externes [86].
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(a) Schéma de la configuration LEED. (b) Construction de la sphére d’Ewald.

FIGURE 47 — Principe de la spectroscopie LEED [86].

Le principe de la diffraction est alors similaire & celui évoqué précédemment pour le cas du
RHEED, mais la configuration en incidence normale modifie la géométrie de I'intersection entre
la sphére d’Ewald et le réseau réciproque. On obtient alors la projection de ce dernier. Notons
qu’en changeant 1’énergie du faisceau incident on modifie le rayon de la sphére d’Ewald, ce qui
est équivalent, aprés projection sur ’écran, a& un changement de grandissement de la figure.

Similaire & I'analyse d’un spectre RHEED, I’étude d’un spectre LEED permet de tirer un certain
nombre d’informations, comme la superposition de figures provenant de plusieurs couches. Une
inversion directe du réseau peut en revanche s’avérer complexe, de nombreux parameétres rentrant
en compte dans le cas d’une analyse de surface. On peut toutefois obtenir des informations
qualitatives :

- une figure de diffraction composée de cercles concentriques est caractéristique d’un échantillon
polycristallin.

- un élargissement des spots en disques est caractéristique d’une surface rugueuse et non parfai-
tement monocristalline.

- un fond continu intense est le signe d’une densité de défauts importante (diffraction de centres
distribués aléatoirement) [86].
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4.2.3 DRX

La troisitme méthode employée est I'analyse par diffraction de rayonx X en incidence rasante
(GI-XRD pour Grazing Incidence X-Ray Diffraction).

Dans le cas d’une géométrie classique de diffraction, par exemple celle de Bragg-Brentano Figure
48 (a), les plans du réseau mesurés sont paralleles a la surface de I’échantillon : le faisceau
pénétre jusqu’a une certaine profondeur. Cependant si la couche a analyser est trop fine, les pics
de diffraction seront trés larges et peu intenses, rendant la mesure complexe.

(a) A

Symmetrical Grazing Incidence In-plane

Diffraction Diffraction Diffraction

Gonio Scan 2 theta scan Phi scan
Coupled scan

FIGURE 48 — Schéma comparatif de trois méthodes de DRX [87].

Afin d’augmenter la contribution de la surface, on utilise des géométries de diffraction en incidence
rasante. La configuration en incidence rasante coplanaire (le plan qui contient le faisceau incident
et la normale a la surface est le méme que le plan qui contient le faisceau diffracté et la normale)
représentée en Figure 48 (b) permet d’accroitre le chemin optique dans les couches superficielles,
mais seuls les plans inclinés peuvent étre en condition de Bragg.

La configuration la plus utile & notre étude est celle présentée Figure 48 (c¢). Elle correspond a la
diffraction en incidence rasante non coplanaire. Dans cette configuration seuls les plans cristallins
perpendiculaires a la surface peuvent diffracter. Un schéma plus détaillé est présenté Figure 49. La
profondeur de pénétration est tres limitée. Cette forte sensibilité a la surface est particuliérement
adaptée a I’étude de couches trés fines de matériaux 2D .
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FIGURE 49 — Configuration expérimentale de diffraction dans le plan [89].

Les informations obtenues proviennent alors des plans perpendiculaires au plan de la surface
de I'échantillon. On peut extraire des informations sur l'orientation azimutale dans le plan des
cristallites et donc en déduire la structure cristalline (phase, paramétre de maille), leur orientation
hors du plan et leur taille. L’orientation cristalline est trés intéressante afin d’étudier la relation
épitaxiale matériau 2D /substrat et en GI-XRD on peut distinguer aisément le cas d’une texture
de fibre et le cas d’un film fin épitaxié. Les courbes de diffraction sont collectées en déplacant
le détecteur dans le plan de I’échantillon selon ’angle 26, . Pour chercher la diffraction dans une
direction azimutale donnée, ’échantillon doit tourner d'un angle ¢ (moitié de 26,) pendant que
le détecteur se déplace selon 26, .

Pour une texture de fibre, les cristallites présentent une orientation perpendiculaire au substrat
identique (dans notre cas PtSe|001]), mais il n’y a pas de relation d’orientation azimutale spé-
cifique entre le substrat et la couche. On observe tous les pics correspondant aux plans perpen-
diculaires au plan paralléle a la surface (dans notre cas PtSes[100] et PtSes[110]).

Dans le cas d’une croissance épitaxiale le diffractogramme obtenu va fortement dépendre de I’angle
azimutal de I’échantillon, puisque la condition de diffraction impose ® = (26,)/2.

Une troisiéme configuration existe, Figure 48 (b), et elle permet d’étudier des plans inclinés par
rapport a la surface. Elle n’a pas été étudiée.
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4.3 Analyses chimiques

4.3.1 EDS

La premiére méthode d’analyse chimique employée est la spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS pour Energy-dispersive X-ray spectroscopy).

L’échantillon est bombardé par un faisceau d’électrons, ce qui ionise le matériau qui va émettre,
au cours de sa désexcitation (voir ci dessous paragraphe 3.3.1), des rayons X caractéristiques
de I’élément ionisé. Cette technique peut typiquement étre utilisée dans un MEB (microscope
électronique a balayage) afin d’observer par microscopie la zone & analyser et effectuer une analyse
chimique localisée. Un méme faisceau d’électrons (dans des configurations différentes) peut étre
utilisé pour I'imagerie et analyse EDS [91] [92].

Principe de fonctionnement Lors du bombardement, le faisceau éjecte certains électrons des
atomes compris a la surface de la zone analysée. Les lacunes dans les couches de haute énergie
(par exemple K, Figure 50) sont comblées par des électrons des couches supérieures (par exemple
L, Figure 50), selon un processus qui libére I’énergie en surplus sous forme de rayonnement. Un
photon X est alors émis, d’énergie égale a la différence d’énergie des deux niveaux électroniques
concernés (par exemple Ex — Ep, Figure 50). Cette différence, et donc I’énergie du photon émis,
est caractéristique de I’élément ionisé [91]. Ce processus est schématisé Figure 50 [92].

Electron Beam E:Smaced
External Stimulation - ectron
N
/ M
L
O K
o K
H :" a
i L s

Radiation

Energy Nucleus

FIGURE 50 — Principe de fonctionnement de ’EDS [92].

Le spectroscope collecte ces rayons X et les discrimine selon leur énergie. On obtient alors un
spectre en nombre de coups en fonction de I’énergie dont un exemple est présenté Figure 51.
Les différents pics sont labélisés en fonction des matériaux dont ils sont caractéristiques, ce qui
permet de déduire la composition de I’échantillon analysé.
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FIGURE 51 — Spectre EDS de la carapace de Rimicaris exoculata [93].

Informations L’EDS permet différents types d’analyses. La premiére est une analyse qualita-
tive de la composition de ’échantillon. Les valeurs d’énergie des rayons X émis par le matériau
sont comparées a des références afin de déterminer la présence ou non de divers éléments, allant
du béryllium a l'uranium. La gamme d’éléments détectables dépend de ’énergie du faisceau, ce
qui va impacter I’épaisseur de la zone étudiée et potentiellement endommager la couche si I’éner-
gie est trop importante. La limite de détection minimale varie de 0,1 & quelques pourcents selon
'élément et 1’échantillon [91].

La deuxiéme est une analyse quantitative, se basant sur les nombres de coups relatifs des raies
caractéristiques des constituants. La précision dépend de la composition de 1’échantillon, il est
possible d’obtenir des résultats semi-quantitatifs en utilisant des corrections mathématiques, dont
un exemple est présenté Figure 52 (g). Pour plus de précision il faut comparer les spectres a des
références de compositions connues [91].

La troisiéme est une cartographie élémentaire de la zone analysée. Considérant que l'intensité des
rayons X caractéristiques est mesurée relativement a la position latérale au sein de I’échantillon,
il est possible de remonter aux compositions et concentrations de facon localisée. En couplant
I’EDS avec un MEB, on peut ainsi obtenir une cartographie de la composition de 1’échantillon
comme on peut le voir Figure 52 pour une céramique de Pbn_p)La,Ti -4y Al O3 [91].
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Atomic % | Weight %

Pb 15.82 60.11
Ti 17.18 14.56
La 2.56 5.65
Al 2.16 1.06
0 62.28 18.62

’a Total 100 100

Full Scale 3919 cts Cursor: 0.000 keV/

FIGURE 52 — Cartographie EDS-MEB de Pb_,)La,Ti1-,)Al,O3 avec x=0,125; (a)
Image par électrons secondaires et cartographie des éléments (b) Pb, (c) Ti, (d)

La, (e) Al et (f) O, (g) Spectre EDS et composition en pourcentage massique de la
zone [94].

La quatriéme est une analyse linéaire d’un profil. Le faisceau d’électrons (MEB) est scanné le long
d’une ligne prédéfinie et les rayons X sont détectés le long de positions discrétes. On peut ainsi
obtenir un spectre des concentrations relatives en éléments le long de la ligne, comme on peut le
voir Figure 53 sur une section corrodée d’acier inoxydable de EN 1.4301 (AISI 304) Austenitic
Stainless Steels [91].

Atomic percent

Distance [um]

FIGURE 53 — Analyse linéaire d’une section corrodée d’un acier inoxydable [95].
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Limitations La spectroscopie EDS souffre de certaines limitations. Premiérement cette tech-
nique n’est pas connue pour sa sensibilité. Un élément présent en faible concentration dans I’échan-
tillon verra son spectre trés bruité, le rendant parfois indétectable. Deuxiémement, nous avons
vu que tous les éléments ne sont pas détectables. Si le numéro atomique est trop faible, soit
les énergies obtenues sont trop faibles (par exemple pour le lithium et le béryllium) ou il n’est
tout simplement pas possible d’obtenir de radiation X (I’hydrogéne et I'hélium n’ont par exemple
qu'un seul niveau d’énergie occupé). Enfin la profondeur de la zone analysée dépend de 1’énergie
des électrons incidents, et se situe typiquement dans la gamme 1 — 2um.

4.3.2 XPS

La seconde méthode d’analyse chimique employée est la spectrométrie des photo-électrons X
(XPS pour X-Ray photoelectron spectrometry).

L’échantillon est bombardé par des rayons X "mous" (entre 1 et 2 keV |96]E[). Les atomes de
la zone étudiée sont ionisés par le faisceau et certains électrons, appelés photoélectrons, sont
arrachés de la surface. On mesure alors I’énergie cinétique et la quantité de ces électrons, qui
proviennent de la surface [97] du fait du faible libre parcours moyen des photoélectrons. Ce
principe de fonctionnement est schématisé Figure 54.

X-ray

e Photoelectrons
characteristic of
sample surface

e-

e-

Photoelectron
escape depth
(~100A or less)

‘ ‘; =
X-ray penetration =

depth (several microns)
Sample

FIGURE 54 — Principe de la spectroscopie photoélectronique X [98].

On se base alors sur 1’équation de 'effet photoélectrique

Ebinding = Lvphoton — (Ekinetic + (I)) (13)

avec Fyinging 1'énergie de liaison des électrons dans le matériau, Eppoon 1'énergie des photons
incidents, Fyineric 1’énergie cinétique des photoélectrons éjectés et & un terme similaire a un
travail de sortie, dépendant de la surface étudiée [99).

On obtient alors un spectre de la quantité de coups en fonction de ’énergie de liaison des photo-
électrons, qui permet de remonter & la composition de la surface de ’échantillon (zone comprise
entre 1 et 3 nm). On peut voir Figure 55 un exemple de spectre annoté, permettant d’obtenir les
éléments présents a la surface. La hauteur et 'aire des pics permettent d’obtenir une estimation
semi-quantitative des espéces.

2. Dans notre cas nous utilisons la raie K, du Mg & 1,254 eV'.
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Counts

PeakID  Atomic % BE (eV)
rFis 0.5% 687.19
a0000lC 18 38.9% 533.72 8
N1s 1.7% 402.74
C1s 25.6% 285.43
70000131 2p 33.3% 99.71
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FIGURE 55 — Exemple de spectre XPS [100].

Obtenir les niveaux d’énergie des éléments présents dans la matiére permet également de déduire la
quantification relative entre les groupements chimiques [96]. Chaque liaison chimique posséde une
energie de liaison propre, on peut donc identifier les espéces chimiques avec leur degré d’oxydation,
et ainsi obtenir une idée précise des liaisons et donc des molécules présentes.

Ces informations font de 'XPS un outil puissant mais rendent I'analyse d’un spectre plus com-
plexe. Les différentes contributions des liaisons peuvent se chevaucher et il est alors nécessaire de
traiter le signal pour retrouver les contributions des différents groupements. La matrice Figure

56 présente un exemple d’analyse de signal XPS.

I ) Reference
Signal ; S tensity t - R, Composition ; ¢
gnal , Adjustment ; h spectrum ; fiy p >k
s ~ ~ B t ~ Si3d N ™
&
@ma K SrC0O3
19 17 108 133 1 129 : hST3d O ’U \ CSTTiOg
J\/k Csro
\_ W, " w, o A _/

FIGURE 56 — Représentation matricielle d’un modéle d’analyse XPS [101].

On peut alors appliquer ce type d’analyse pour retrouver la structure réelle du pic. Les exemples
présentés Figure 57 démontrent qu’une structure de pic en apparence simple peut, aprés analyse,

révéler une structure complexe.
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(a) True peak structure (b) True PB“ structure ({3) True peak structure
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FIGURE 57 — Données artificielles de composés multiphasiques (SrCO; : 11,6 %, SrO :
14,0 %, SrTiO3 : 58,1 %, TiO, : 16,3 %) générées a partir de la littérature : (a) spectre
O1s, (b) spectre Srsq, (c) spectre Ty, [101].

La spectrométrie photoélectronique X est donc une technique d’analyse de surface permettant
d’obtenir la composition élémentaire d'un échantillon, ainsi que le type de liaisons présentes. Cette
méthode permet donc de déterminer la présence de pollutions ou de lacunes dans un échantillon,
en plus de discriminer les espéces présentes.

4.4 Méthode de van der Pauw

Nous utilisons une technique d’analyse des performances électriques technologiquement simple,
la méthode de van der Pauw. Cette méthode se base sur l'effet Hall et il s’agit de la méthode la
plus communément utilisée pour mesurer la concentration et la mobilité des porteurs de charges.
Cette technique permet également d’obtenir directement le signe des porteurs [102].

Effet Hall Intéressons nous dans un premier temps a ’effet Hall. On se place dans le cas d’un
échantillon semiconducteur de type p soumis & un champ électrique appliqué selon 'axe x et un
champ magnétique selon 'axe z, schématisé Figure 58.

+ _
—{iftfij—
\%

FIGURE 58 — Schéma de la configuration pour déterminer la concentration de porteurs
utilisant D’effet Hall [102].
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Le champ magnétique induit dans I’échantillon des forces de Lorentz qu'A B (= qu.B,) s’appliquant
sur les trous se déplagant selon x. Ces forces vont alors induire un courant vers le haut de
I’échantillon, ce qui va causer une accumulation de trous dans cette zone. Cette différence de
concentration des porteurs de charges crée un champ électrique Ey orienté vers le bas.

A T'état stationnaire il n’y a pas de courant le long de la direction y, le champ induit E; équilibre
les forces de Lorentz. On obtient alors :

E, =v,B, (14)

L’effet Hall est I’établissement de ce champ électrique dit champ de Hall (associé a la tension de
Hall Vg = E,W). La vitesse de dérive v, peut étre calculée via la densité de courant .J, des trous.
Celle-ci est obtenue en sommant sur tous les trous par unité de volume le produit de la charge
sur chaque porteur multiplié par leur vitesse :

Jy= =3 () (15)

1=

Un bilan d’énergie sur les charges pendant leur transport permet d’obtenir :

qE,, = myu, (16)

Cette relation de proportionalité entre la vitesse de dérive des porteurs et le champ électrique
permet de définir la mobilité des trous p, selon :

vp = ppE (17)
En réinjectant ceci dans (7) on obtient alors :

Jp = qppp B (18)

Le champ de Hall peut alors étre obtenu via :

J,

E,=(-%)B. = RyJ,B, (19)
ap
En définissant le coefficient de Hall Ry selon Ry = 1/gp. Le méme raisonnement peut étre utilisé
pour des électrons, on obtient alors un coefficient de Hall négatif Ry = —1/gn.

Une mesure de la tension de Hall a courant et champ magnétique connus donne donc :

1 _ JpB. _ (I/A)B, _ IB,W (20)
Ry qBEy,  q(Vu/W)  qVgA
Toutes les quantités dans la partie de droite étant mesurables aisément, on peut déduire de cette
mesure par effet Hall le type des porteurs ainsi que leur concentration [102].

p:
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Mesure van der Pauw La méthode de van der Pauw est une technique a 4 contacts permettant
de déterminer la résistance de feuillet et le coefficient de Hall de matériaux. Se basant sur le modéle
décrit précédemment, cette mesure demande un échantillon d’épaisseur homogéne et faible devant
les dimensions latérales, de forme continue (au sens mathématique, c’est-a-dire ne comprenant pas
de trous ou d'ilots de matériaux trés conducteurs) et de composition homogéne et isotrope. Les
contacts doivent étre situés en bordure et de petite taille par rapport a I’échantillon. La Figure
59 illustre la configuration van der Pauw [103].

a) I s b)

B

>

v Y
L~ L
X XI

FIGURE 59 — (a) Schéma de la prise de contacts pour une mesure van der Pauw, (b)
Exemple sur une puce de mesure de films fins [103].

On mesure alors les résistances van der Pauw R(;; i) entre les différents contacts selon :

Ve Vo

I (21)

Rap,cp) =
On peut dés lors obtenir la résistivité p (et donc la conductivité o = 1/p) de I’échantillon en
utilisant la formule de van der Pauw [104] :

wd wd
—R(AB,CD)_ —R(DAyBc)_
e P +e P =1 (22)
Afin de mesurer la concentration des porteurs, on applique un champ magnétique perpendiculaire
a la surface de I’échantillon (Figure 60). L’équation (12) nous permet alors d’obtenir p ou n selon
le type de porteurs (donné par le signe de la tension de Hall) [105].
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FIGURE 60 — Configuration pour la mesure du coefficient de Hall [103].

On peut enfin obtenir la mobilité des porteurs en utilisant :

o = q(npn + ppip) (23)

Processus de mesure Les échantillons étudiés dans ce travail sont des carrés de 20 mm de
coté et d’environ 660 pm d’épaisseur. Ils sont, de plus, homogénes, isotropes et sans trous dans
la couche. La méthode de van der Pauw est donc parfaitement adaptée a notre étude. Dans le
cas de dépot d’une couche mince sur substrat isolant, cette technique nous permet donc d’obtenir
rapidement et facilement la mobilité et la concentration des porteurs de charges, deux propriétés
électriques discriminantes quant au potentiel de la couche en vue d’applications électriques.

La prise de contacts de la couche est la seule étape technologique nécessaire. Afin que le procédé
soit rapide nous utilisons un pochoir ou "shadow mask" (en photographie Figure 7 ce qui
nous permet de définir les plots métalliques en une seule étape d’évaporation. Nous utilisons un
empilement Ti/Pt/Au pour obtenir des contacts ohmiques plus résistants a la pose mécanique de
pointes que des contacts Ti/Au plus classiques. Une photographie d’un échantillon avec des plots

de contacts est présentée Figure |61(b)

(a) Photographie du pochoir utilisé pour déposer les contacts en face (b) Plots en face avant sur un échan-
avant. tillon de PtSes.

FIGURE 61 — Echantillons pour les mesures van der Pauw (20 mm de coté).
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La qualité des contacts est testée avant chaque mesure. Si les courbes I/V obtenues ne sont pas
linéaires, les contacts ne sont pas ohmiques et la mesure sera faussée.

Afin d’assurer la reproductibilité des mesures, chaque test est reproduit 5 fois. En cas de marge
d’erreur trop importante (environ 3% [105]) il est nécessaire de vérifier la configuration.

Les appareils de mesures utilisés permettent d’effectuer la mesure & différentes températures, soit
en chauffant I’échantillon, ou en le refroidissant a 1’azote liquide.

Limites La géométrie de I’échantillon est en pratique un facteur important pour la précision de
mesure. L’utilisation d’une géométrie en feuille de trefle ou en carré permet de réduire significati-
vement les erreurs dues a la taille non négligeable des contacts ou a leur éloignement du bord de
la zone étudiée, comparé a une géométrie circulaire |106]. Dans le cas d’échantillons carrés (géo-
métrie qui nous intéresse), les contacts doivent étre le plus proche possible du bord et ces bords
les plus nets possible. Comme nous I’avons vu Figure 61(b), nos plots ne sont pas exactement au
bord de I’échantillon, et les coins sont arrondis. Ces deux parameétres sont donc sources d’erreurs
vis & vis de la méthode de van der Pauw mais I'erreur sur la mesure de conductivité et de mobilité
est inférieure & quelques pourcents [106].

Il est également intéressant de noter qu’'une zone d’inhomogénéité introduit une erreur proportion-
nelle au carré du champ électrique dans cette région. Ceci implique qu'une géométrie d’échantillon
carrée accentue les risques d’inhomogénéité par rapport & une géométrie circulaire. Il est ainsi
nécessaire de vérifier 'homogénéité des échantillons avant une mesure par cette technique, ce que
nous réalisons par spectroscopie Raman [106].

Il a été montré expérimentalement que l'utilisation de configurations de contacts asymétriques
pouvait introduire des erreurs significatives [107]. Il est toutefois possible de réduire ces erreurs
en alternant les tensions et courants utilisés aux contacts et en moyennant les valeurs obtenues
en permutant les contacts et le champ magnétique. Boerger et al. [107] observent que ces erreurs
sont réduites & moins de 13% dans le pire des cas. Les configurations envisagées dans cette étude
sont symétriques en théorie, mais un léger désalignement du masque lors du dépot des contacts
peut introduire une erreur, laquelle s’avére faible en pratique.

4.5 Dispositifs électriques

Le second type de caractérisation utilisé se base sur des dispositifs électriques nécessitant plu-
sieurs étapes technologiques. Nous aborderons dans un premier temps la fabrication, puis nous
présenterons le banc de mesure utilisé pour enfin discuter les résultats obtenus.

4.5.1 Fabrication

Etapes de fabrication La fabrication des dispositifs électriques par Doriane Jussey du LTCA
(Laboratoires des Technologies et Caractérisations Avancées) a TRT suit quatre grandes étapes
qui sont schématisées Figure 62.
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(a) Etape1 (b) Etape 2

Marques d’alignement Gravure du Pise,
Résinages insolafion, développement, dépdtmetaligue, iff-off ICP-RIEAr{SF, ouCF (O
AIO,
AIO,
Ptie;
(c) Etape 3 (d) Etape 4
Contacts métalliques Pistes métalliques
Réesinages. insolation e-beam developpement. depdt metalique, liff-off Resinages insalation, développement depdtmetalique. iff-off

PtSes Pite,

FIGURE 62 — Schéma des étapes de fabrication.

Nous avons utilisé deux substrats 2 pouces de saphir (0001). Aprés croissance de PtSes, une des
deux plaques a été passivée par une fine couche d’AlO,. Cette couche est réalisée par évaporation
d’une couche d’aluminium d’épaisseur 1 nm. Aprés oxydation & ’air une fine couche d’AlO,, est
formée. Ce dépot avait été testé avec succés pour réaliser des composants & base de graphéne [108]
et de MoSy . Il permet, entre autres, d’éviter un contact direct entre résine de lithographie
et matériau 2D.

Les différentes étapes sont présentées Figure 62 avec pour chaque étape un schéma de la zone
étudiée (& gauche) et un schéma de coupe (a droite).

Etape 1 : Dans un premier temps on réalise les marques d’alignement sur ’échantillon (avec ou
sans couche d’AlO, passivante) nécessaires par la suite aux différentes étapes de fabrication des
dispositifs.

Les marques d’alignement sont réalisées par photolithographie, procédé résumé Figure 62 en (a).
L’échantillon est dans un premier temps enduit de 1,2 pum de résine SPR 700, puis traité ther-
miquement pendant 2 minutes & 110 °C'. Un masque optique est placé au dessus de 1’échantillon,
et la résine est insolée par un rayonnement UV. La résine est développée dans du MF319, qui
permet d’enlever les zones insolées (résine positive). Notons que ce développeur permet également
de retirer la couche d’AlO, de passivation.
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1. Enduction de résine 2. Insolation & travers le 3. Développement MF319
et traitement thermique maszque optigue

FIGURE 63 — Procédé de photolithographie.

Suite & ce procédé de photolithographie, deux étapes schématisées Figure 64 finalisent le dépot
des marques d’alignement. On décape ioniquement 1’échantillon puis on dépose les métaux par
évaporation (ici Ti 10 nm/Au 100 nm). L’étape de lift-off permet finalement de retirer la résine
restante et d’obtenir les marques souhaitées.

4. Décapage ionique

Métallisation par évaporation 5. Lift-off

FIGURE 64 — Suite de ’étape 1 de dépo6t des marques d’alignement.

Etape 2 : Dans un second temps la couche de PtSe; est gravée. Cette étape est présentée Figure
62 en (b). Le PtSesy est gravé par gravure ionique réactive (RIE) SFs/Ar pendant 3 min 50 s
avec un ratio Ar/SFy de 4.

Etape 3 : Dans un troisiéme temps on dépose les contacts métalliques au niveau des pistes de
PtSes définies précédemment. Cette étape est présentée Figure 62 en (c).

L’échantillon est enduit de résine, recuit et insolé pour spécifier les zones & métalliser, puis dé-
veloppé. Un plasma oxygéne et un décapage ionique sont effectués préalablement au dépot mé-
tallique afin de retirer d’éventuels résidus de résine au niveau des contacts. On dépose alors les
contacts par évaporation (Ti 10 nm/Au 100 nm) puis la résine est enlevée par lift-off pour obtenir
les contacts métalliques. Un exemple de dispositif obtenu & la suite de cette étape est présenté
Figure 65.
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FIGURE 65 — Exemple d’un dispositif typique obtenu aprés ’étape 3.

Etape 4 : Dans un quatriéme temps on réalise les pistes métalliques qui vont permettre de
déposer les pointes pour prendre les contacts. Cette étape est présentée Figure 62 en (d).

Le procédé est similaire & celui utilisé pour la troisiéme étape, avec un dépodt de Ti 20 nm / Pt 20
nm / Au 200 nm. Un exemple de dispositif obtenu a la suite de cette étape est présenté Figure
66.

FIGURE 66 — Exemple d’un dispositif typique obtenu aprés ’étape 4

Deux plaques 2" ont été réalisées afin d’obtenir des dispositifs RF pour des mesures de photo-
détection. Nous avons synthétisé environ 7 nm de PtSe, avec une température de croissance de
520 °C' et un recuit & 681 °C'. L'une des deux plaques est encapsulée par Inm d’aluminium oxydé
a |'air suite a la croissance.

Les étapes suivantes ont été testées et mises en pratique mais nous n’avons pas eu le temps de
caractériser les plaques obtenues.

Les dispositifs obtenus sont alors fonctionnels et préts a étre mesurés. On peut voir Figure 67 une
photographie d’une plaque 2 pouces de PtSe, sur saphir aprés les étapes de technologie.
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FIGURE 67 — Photographie d’une plaque 2 pouces aprés les étapes de technologie.

Motifs Différents motifs ont été réalisés dans le cadre de cette étude. Dans cette section nous
les détaillerons et préciserons leurs intéréts.

Dispositifs 4 pointes : Le premier type de dispositifs étudiés sont les 4 pointes de type A,
dispositifs schématisés Figure 68. Deux géométries différentes sont étudiées, avec des longueurs
et largeurs de canaux variant (22 6 pum et 20 x 3 pum).

FIGURE 68 — Dispositifs 4 pointes de type A.
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Mesures de résistances : Ces géométries permettent des mesures de résistance DC dites "me-
sure 4 pointes". La configuration est schématisée Figure 69. On contacte le dispositif en 4 points,
une tension Vj est imposée aux extrémités de I’échantillon, résultant en un courant I;, entre
ces points. On mesure alors la chute de potentiel V., au niveau de contacts "internes". Cette
méthode de mesure permet de déduire la résistance du canal en s’affranchissant des résistances de
contact. Elle peut, dans certains cas, permettre d’évaluer la résistance totale R, liée aux contacts
imparfaits entre le canal et la métallisation. Un schéma équivalent des résistances mesurées est

présenté Figure 70.

Vi

5

v

probe

e

__ < : \ 1 / : >
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s 77
—

FIGURE 69 — Schéma électrique d’un dispositif 4 pointes. Les tensions, courants et

dimensions d’intérét sont précisés.

On mesure Vg, Igs €t Vipope, ce qui permet d’extraire :

Vas
Rds = Vi
ds
o ‘/;77‘01)6
Rprobe - T
ds

On fait 'hypothése qu’aucun courant ne circule entre les probes, d’ou :
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avec R la résistance carré du canal.
On obtient alors :
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FIGURE 70 — Schéma des résistances mesurées.

Dispositifs 4 pointes de type B : Le deuxiéme type de dispositifs étudiés sont les 4 pointes
de type B, dispositifs schématisés Figure 71.

S0pum &

FIGURE 71 — Dispositifs 4 pointes de type B.

De la méme facon qu’avec les dispositifs de type A, on peut mesurer la résistance de canal et
la résistance des contacts sur ces dispositifs. La différence de géométrie permet d’analyser ici
les éventuelles inhomogénéités dans la couche de PtSey, puisque plusieurs zones peuvent étre
analysées indépendamment.

Dispositifs RF : Le troisieme type de dispositifs étudié sont des dispositifs qu’on appellera
"dispositifs RE" pour effectuer les mesures de photodétection radiofréquence. Ils sont schématisés
Figure 72. Pour ces dispositifs, un canal de PtSe, est placé au centre de la ligne signal d'un
guide d’onde coplanaire aussi appelé CPW (pour coplanar waveguide). Des canaux de différentes
largeurs W et longueurs L sont présents (indiqués L et W sur schéma). Nous avons L = 3, 4, 5,
10, 15 et W = 2,3,4,5,10,15 (dimensions en pm).
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50 um I

FIGURE 72 — Lignes coplanaires.

Cette géométrie permet une étude des propriétés de la couche dans un régime hyperfréquence
(1 GHz 2100 GHz). En effet en régime DC on peut considérer la longueur d’onde comme infinie,
la taille du dispositif n’a pas d’impact. Pour une onde hyperfréquence, de longueur d’onde de
I'ordre du mm, il est nécessaire de la prendre en compte.

Un guide d’onde coplanaire est constitué d’une ligne dite "signal" entourée de deux plans de masse
ou "ground". Pour nos échantillons, nous avons optimisé les dimensions du CPW (espacement
entre ligne signal et plan de masse, largeur de la ligne signal) afin que I'impédance du guide d’onde
coplanaire soit proche de 50 €2, en considérant ’épaisseur et la constante dielectrique du substrat
(saphir de 660 pum d’épaisseur, € = 10, 6¢y parallélement a I’axe ¢ et € = 8, 6¢; perpendiculairement
[110]). Cette configuration est présentée Figure 73 [111].

FIGURE 73 — Schéma en coupe d’une ligne coplanaire [111].

Les différentes dimensions définies permettent de déterminer la constante diélectrique effective,
I'impédance caractéristique et I'atténuation de la ligne. La distribution des lignes de champ dans
un guide d’onde coplanaire est schématisée Figure 74.
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FIGURE 74 — Lignes de champ dans une ligne coplanaire [111].

Les lignes coplanaires sont peu dispersives et ne présentent pas de fréquence de coupure. Elles
sont donc adaptées a une utilisation large bande. Afin de controler les modes se propageant, il
est important de maintenir les deux plans de masse au méme potentiel.

Afin d’inclure le PtSe; au sein du CPW il est nécessaire d’ajuster les dimensions de la ligne signal
pour qu’elle corresponde aux dimensions du pavé de PtSe,. Comme schématisé sur la Figure 72,
une réduction de la largeur de la ligne signal a été effectuée sur une dimension de 100 um.

Mesures de photodétection :

Ces dispositifs RF nous permettent de réaliser des mesures de photodétection.

L’illumination du canal de PtSe, par le laser modifie la conductivité de la couche de PtSes.

On observe alors I’évolution du courant qui passe dans la ligne coplanaire en fonction de la puis-
sance lumineuse sur le canal, qui va nous donner l'efficacité de la photodétection. On s’intéresse
également a I’évolution de cette efficacité en fonction de la fréquence de 'onde incidente, pour
des fréquences dans le domaine RF. C’est cette derniére caractéristique qui justifie 'emploi de
lignes coplanaires.

4.5.2 Banc de mesure expérimental

Dans cette section nous détaillons le banc de mesure expérimental utilisé pour caractériser les
dispositifs. Ce banc permet a la fois les tests électriques DC, c’est-a-dire les mesures de résistance
de canaux et de feuillet, mais aussi les mesures RF de photodétection.

Environnement commun Les dispositifs des deux types ont été testés via des mesures élec-
triques DC, les lignes coplanaires via des mesures hautes fréquences. Ces mesures ont été faites
a partir d'un environnement commun, la station sous pointes Cascade Microtech Summit 1200,
intégrée avec une colonne optique a 1,55 um. Les principaux composants de cette station sont
présentés Figure 75 [112].

(A) Le chuck, un support métallique sur lequel les échantillons sont positionnés. Celui-ci peut
étre déplacé selon les directions x, y et z avec une précision micrométrique. Le chuck est relié a
la masse du setup. Une pompe est reliée a la surface du chuck, afin de d’aspirer les échantillons
permettant de maintenir leurs positions.

(B) Les sondes RF pour les mesures hautes fréquences des lignes coplanaires.

(C) Multi-sondes DC afin d’effectuer les mesures DC sur les dispositifs.
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(D) Une sonde DC.

(E) Microscope optique visible. Il est équipé d’un zoom variable 1X/8X, et est utilisé afin de
positionner les sondes DC et RF.

(F) Colonne optique infrarouge (IR) adaptée a un faisceau laser a 1,55 pm. Cette colonne optique
permet de visualiser I’échantillon dans I'IR et de placer un spot laser de diamétre 3 um au centre
de I'échantillon lorsque le laser est focalisé. Un moteur pas-a-pas permet d’ajuster la position
de T'échantillon par rapport au plan focal de la colonne optique IR, tandis que deux moteurs
pas-a-pas permettent d’ajuster la position du spot avec environ 1 um de précision.

FIGURE 75 — Station sous pointes. Les principaux éléments constitutifs du systéme
sont indiqués par des lettres. La zone en bleu est magnifiée dans les deux encarts a
droite. Le chuck est la plaque métallique supportant les échantillons pendant les tests
(A). Les multi-sondes RF, DC et une seule sonde DC sont indiquées respectivement
par (B), (C) et (D). Le microscope optique visible est indiqué par (E), la colonne
optique infrarouge par (F).
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D’un point de vue électrique, les 4 pointes DC sont directement connectées a une SMU (source
measure unit) Keithley 2636 tandis que les pointes RF G-S-G sont connectées aux ports 1 et 2
de l'analyseur de réseau vectoriel (VNA pour Vector Network Analyzer). Des tés de polarisation
internes au VNA permettent alors d’injecter sur les pointes a la fois un signal RF et un signal
DC et les ports DC 1 et 2 des tés de polarisation sont connectés a une SMU Keithley 2636.

Mesures optoélectroniques hautes-fréquences Afin d’effectuer les mesure de photodétec-
tion haute fréquence, nous avons le setup schématisé Figure 76 :

(A) Génération du signal optique & 1,55 pm : un faisceau optique issu d’un laser & rétroaction
répartie (DFB pour distributed feedback laser) a 1,55 pum est modulé grace & un modulateur de
type Mach-Zehnder (MZM pour Mach-Zehnder Modulator) présentant une fréquence de coupure
a 40 GHz. La sortie du MZM est ensuite amplifiée par un amplificateur & fibre dopée Erbium
(EDFA). Un pourcent du signal est envoyé sur un puissance-métre, le reste dans la colonne
optique.

(B) Couplage optique avec ’échantillon et imagerie : le faisceau optique amplifié est couplé a
une colonne optique, collimaté et focalisé sur 1’échantillon & 'aide d’un objectif %20 ayant une
distance de travail de 20 mm et une longueur focale de 10 mm, ce qui permet de placer les pointes
sous 1'objectif. Cette colonne optique sert également de systéme d’imagerie : une diode électro-
luminescente a 1,55 um éclaire les échantillons. L’'image est ensuite collimatée par I'objectif et
focalisée a I’aide d’une lentille de 200 mm sur le plan focal d’'une caméra IR. Le spot laser focalisé
sur I’échantillon peut étre déplacé avec une précision micrométrique a ’aide de deux moteurs
pas-a-pas qui controlent la position du collimateur fibré.

FIGURE 76 — Partie du montage expérimental, comprenant le VNA, la source laser et
la colonne optique IR.
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(C) Mesures électriques : les échantillons RF sont contactés par des pointes RF coplanaires
(67GHz). Ces pointes, ainsi que le MZM, sont connectés & un VNA 4 ports 67TGHz. 3 des 4
ports sont utilisés dans nos mesures. Le premier est utilisé en tant que générateur de signal et
connecté a ’entrée RF du MZM, afin de moduler la puissance du faisceau optique. Les deux autres
sont connectés aux lignes coplanaires afin d’injecter ou de mesurer les signaux RF des dispositifs.
Un schéma explicatif du setup de mesure hyperfréquence est présenté Figure 77.
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FIGURE 77 — Schéma du montage de mesure hyperfréquence.
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5 Chapitre 4 : Implantation ionique

La premiére méthode de synthése de diséléniure de platine étudiée dans ce travail se base sur I'im-
plantation ionique, dont le principe est le suivant : dans un substrat adapté on implante des ions
du métal et du chalcogéne dans les proportions et aux profondeurs souhaitées (ces derniéres étant
fonction de I’énergie d’accélération) puis on recuit I’échantillon pour faire précipiter/cristalliser
le matériau a synthétiser. Cette technique présente I'avantage (i) d’étre trés bien maitrisée tech-
nologiquement (elle est couramment utilisée pour le dopage de silicium dans I'industrie), (ii) de
permettre un controle trés fin de la quantité de précurseurs implantée (via le controle de la charge
totale mesurée au niveau du substrat) et donc du nombre de couches a synthétiser, (iii) de limiter
la quantité de pollutions (tri en masse des espéces a implanter) et de (iv) proposer la possibilité
de localiser I'implantation via 'utilisation de masques.

Approches envisagées Trois approches différentes sont envisagées. La plus simple consiste a
déposer une fine couche de métal de transition sur un substrat (par exemple le saphir), d’implan-
ter le chalcogéne puis de recuire. Cette méthode se rapproche de la sélénisation classiquement
utilisée pour la croissance de dichalcogénures de métaux de transition et présente les mémes
défauts. Il est par exemple difficile de s’assurer de la transformation compléte de la couche de
Pt en multicouches PtSe; (ce matériau présente un mécanisme de blocage de la croissance [46]
empéchant la conversion compléte du métal en diséléniure). On obtient alors dans le meilleur des
cas une couche de PtSe, sur une couche de platine, ce qui est problématique pour les applications
électroniques.

Approches étudiées Nous nous concentrons donc sur les deux approches présentées Figure 79.
La premiére consiste & implanter les deux types de précurseurs directement dans un substrat de
saphir, puis & recuire. Les couches obtenues sont alors enterrées dans le saphir, & une profondeur
controlable en fonction de 'énergie des ions implantés. Elles sont donc difficile d’accés et pour
fabriquer un dispositif, il est nécessaire d’effectuer des ouvertures dans la couche d’alumine pour
prendre les contacts. En revanche le film de PtSe, est passivé par la couche d’Al,O3 superficielle.
Cette couche peut servir de diélectrique entre le PtSes et une grille déposée a sa surface. Le
processus de fabrication de dispositifs est schématisé Figure 78.
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I''T o o 8%
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Déposition Lift off Fabrication
de métal Contacts S/D de grille
lon beam etching par le coté

FIGURE 78 — Processus de fabrication d’un dispositif de type transistor a effet de
champ pour une couche enterrée de PtSe,.
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La seconde consiste a déposer une couche d’or sur le substrat de saphir, puis & implanter les deux
précurseurs dans cette couche et enfin a recuire. Cette méthode permet d’obtenir des cristaux
en surface de la couche d’or [113], ce qui est pratique d’un point de vue applicationﬂ. Le choix
de l'or s’explique par le fait que c’est le seul métal qui ne forme pas de composé stable avec les
chalcogénes a haute température. La méthode développée dans [113] utilise le fait que l'or et les
métaux de transition forment un alliage. En effet, exposer cet alliage a des vapeurs de chalcogéne
de solubilité limitée dans 'or restreint la formation de composés de type chalcogénures de métaux
de transition a l'interface solide-gaz. Si on utilise un substrat d’or monocristallin (111) on peut
alors obtenir la formation de composés binaires en surface épitaxialement alignés au substrat.

2a = Implantation Pt = Implantation Pt

AR 2N 2NN 2R 2N 2 lrlrlrlrlrlv# Saphir

Or
= Implantation Se - Implantation Se
e A ST S e S SR R
—_———— —_—_— transition
mm Chalcogéne
2¢c - Recuvit 3¢ - Recuit

TDMC

FIGURE 79 — Approches d’implantation ionique utilisées. A gauche I'implantation des
ions se fait dans le saphir, et le recuit permet une cristallisation en profondeur. A
droite I’implantation a lieu dans une couche d’or, et le recuit permet une cristallisa-
tion en surface.

5.1 Calculs préliminaires

Il est au préalable nécessaire d’avoir une connaissance précise des parameétres d’implantation
ionique, afin de déterminer les conditions expérimentales. Pour ce faire, nous utilisons entre autres
le logiciel SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) [114]. Ce logiciel permet d’étudier
par le calcul les interactions des ions avec la matiére, et notamment de simuler les résultats
d’implantation ionique.

Dans un solide amorphe : les processus a 'ocuvre sont la collision nucléaire a basse énergie et
la collision électronique a haute énergie.

- Le premier est élastique et a lieu entre les noyaux, il est d’autant plus important que l'ion est
lourd et le pouvoir d’arrét est proportionnel a la racine carrée de I’énergie incidente.

- Le second inélastique et met en jeu les électrons de la cible et le pouvoir d’arrét est proportionnel
a I'énergie incidente [115].

3. L’utilisation de techniques de report est alors envisageable.
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Dans un solide cristallin : les processus a l'ccuvre sont les mémes que dans un matériau
amorphe si le faisceau d’ions n’est paralléle & aucune direction ou plan de bas indice du réseau.
Dans le cas contraire il s’agit d’implantation canalisée, que nous avons évoqué précédemment
[115].

Le logiciel SRIM est basé sur une méthode de simulation de type Monte Carlo dans laquelle chaque
ion est ralenti dans le matériau cible en subissant une série de collisions binaires indépendantes
avec les atomes de ce matériau cible. Entre chaque collision, 'ion se déplace de fagon rectiligne
en étant soumis a un ralentissement électronique de la part du nuage électronique des atomes
du matériau cible. On peut démontrer que la distribution des ions implantés dans un matériau

amorphe suit une gaussienne.

Energie des ions a implanter Le premier paramétre & déterminer est l'énergie des ions
a implanter. Ceci influe notamment sur la profondeur d’implantation des précurseurs dans le
substrat, qui suivra une gaussienne de profondeur moyenne R, et de largeur a mi-hauteur AR,,.
Ces deux grandeurs dépendent directement des ions, de leur énergie, de I’angle d’implantation et
de la cible.

Le choix des ions et des cibles étant fixé (ions Pt et Se ; cibles de saphir et d’or), nous choisissons un
angle d’implantation standard de 7 ° par rapport a la normale du plan C du saphirﬁ, excepté pour
les implantations canalisées dans le saphir, dont le principe est présenté Figure 80. Il peut en effet
étre intéressant d’implanter selon les directions privilégiées du réseau cristallin, notamment afin
de réduire les interactions avec le substrat et donc les dommages occasionnés. Pour ces derniéres
nous utiliserons un angle de 0 °. SRIM ne permettant pas de simuler la canalisation (les cibles ne
sont pas cristallines), le choix des autres paramétres pour ce type d’implantation sera donc basé
sur les résultats a 7 °.
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FIGURE 80 — Impact de la canalisation sur 'implantation, & gauche une visualisation
de la trajectoire et définition des grandeurs clefs, a droite une comparaison de tra-
jectoires avec et sans canalisation. On peut voir qu’une implantation non canalisée
provoquera beaucoup plus de collision, modifiant nettement le chemin parcouru par
les ions implantés [116].

4. Choisi pour éviter tout effet de canalisation dans le substrat de saphir.
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L’énergie des ions & implanter est obtenue directement en simulant les implantations des divers
ions dans les substrats cibles. En ce qui concerne la couche mince d’Au, nous avons choisi une
valeur de R, de 15 nm pour Pt et de 30 nm pour Se de facon a localiser les atomes Se "sous" les
atomes Pt. Sachant que le coefficient de diffusion dans 'or du sélénium est plus important que
celui du platine, I'idée est que les atomes de Se réagissent, au cours de leur exodiffusion, avec les
atomes de Pt. Les profils d'implantation simulés sont présentés Figure 81 pour le saphir et Figure
82 pour l'or.
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FIGURE 81 — Profils simulés de ’implantation de Pt et Se dans un substrat de saphir.
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FIGURE 82 — Profils simulés de 'implantation de Pt et Se dans une couche mince d’or
déposée sur un substrat de saphir. La couche d’or est suffisamment épaisse (200 nm)
pour que ’on ne considére pas le saphir dans les calculs.

La précision donnée par le logiciel étant inconnue, et I'impossibilité de prendre en compte 1’orien-
tation cristalline des substrats rend les résultats imprécis. Nous avons comparé les résultats du
logiciel avec des résultats de référence dans la littérature pour d’autres ions et cibles. Les
résultats obtenus sont trés similaires.
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Dégradation lors de 'implantation Le processus de freinage des ions dans un solide dépend
de I’énergie des ions ainsi que de la structure de la cible (amorphe ou cristallinne).

Ainsi 'implantation ionique est un procédé qui dégrade les cibles. Ces dommages se traduisent
a la fois par des déplacements d’atomes du substrat, ainsi que par une érosion de la surface de
la cible (phénomeéne de pulvérisation). Dans certaines conditions d’implantation (R, = 15 nm
pour 'équivalent de 5 monocouches de PtSes implanté dans 1’or), il est en effet possible d’éroder
une fraction non négligeable de la cible, voire méme d’éroder une partie de la zone implantée.
Un exemple est présenté Figure 83 o 'on voit qu’environ 40% de la quantité de platine totale
peut-étre érodée pendant I'implantation. Ce processus ayant lieu pendant I'implantation, cela a
un impact sur la gaussienne de profondeur d’implantation. Il est donc nécessaire d’optimiser les
énergies et doses pour éviter de tels cas extrémes.

Il est cependant important de noter que les résultats obtenus correspondent & des simulations
dans un substrat amorphe. Les liaisons atomiques au sein du saphir sont plus fortes qu’au sein de
I’alumine amorphe, il est probable que I’érosion obtenue expérimentalement soit bien inférieure a
celle simulée.

Profil d'implantation
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FIGURE 83 — Impact de ’érosion de la cible lors d’une implantation ionique de Pt et
de Se dans I’or. On estime que I’érosion totale entraine une perte d’environ 40% de
la quantité totale de Pt.

Le second type concerne les dommages au substrat. Les ions implantés perdent de 1’énergie lors
de l'interaction avec le substrat, le processus de freinage a l'ceuvre dépend de la profondeur.
En effet en surface les interactions vont principalement étre électroniques, ce qui va diminuer
I’énergie des ions implantés et promouvoir les interactions entre les noyaux. Ainsi la répartition
des déplacement d’atomes du substrat en fonction de la profondeur va suivre une gaussienne dont
les caractéristiques dépendent de I’énergie des ions implantés, du type d’ions et du substrat.

Il est important de noter que les ions décélérés déplacent les atomes de la cible, pouvant dégrader
la structure cristalline dans le cas du saphir. SRIM permet d’obtenir une gaussienne des atomes
déplacés, paramétre qui pourra étre important pour les tests expérimentaux. Un exemple de
résultat simulé est présenté Figure 84, ot 'on peut voir les concentrations de déplacements et de
lacunes en atome du substrat en fonction de la profondeur pour une implantation de platine dans
du saphir.
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FIGURE 84 — Impact de I'implantation de platine sur le substrat de saphir. On peut
voir en rouge les déplacements totaux dans la cible, avec en bleu foncé et clair les

lacunes d’Al et d’O respectivement.

Dose a implanter

Nous avons enfin calculé la quantité d’ions & implanter. A partir de la
structure cristalline du matériau a implanter Figure 85, nous calculons la densité d’atomes par

unité d’aire pour le nombre de monocouches choisi.

~ Top Se (Se,)

C

@
LPI

¢ Bottom Se (Se,)

FIGURE 85 — Structure cristalline et maille unitaire du PtSe,; [118].

Dans le cas du diséléniure de platine on obtient, pour une monocouche 8.21 x 10 atomes/cm?
pour le platine, le double pour le sélénium. Afin de mesurer I'impact de la dose, nous implanterons
certains échantillons avec une dose correspondant & 2 monocouches (1, 62x10'® atomes de Pt/cm?)
et d’autres & 5 monocouches (4, 1510 atomes de Pt/cm?), et ce pour une énergie d’'implantation
de 36 keV pour Pt et 28 keV pour Se dans un substrat de saphir et 149 keV pour Pt et 150 keV

pour Se dans un substrat d’or.
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Les valeurs d’énergie et de dose sont résumées dans le tableau ci-dessous.

Ion (source) Pt (saphir) | Se (saphir) | Pt (or) | Se (or)
Quantité (10 ions) 8,3 16,6 8,3 16,6
Rp visé (nm) 15 15 15 30
Energie (keV') 36 28 149 150

TABLE 4 — Energies et doses d'implantation ionique dans des substrats de saphir et d’or.

SIMS Afin de vérifier les résultats obtenus par SRIM nous avons mis en place une analyse des
échantillons par Spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS pour Secondary Ion Mass
Spectrometry) afin d’obtenir le profil en profondeur des précurseurs suite a I'implantation et avant
recuit.

Cette méthode consiste a éroder I’échantillon avec un faisceau d’ions primaires, et & analyser les
ions secondaires éjectés par spectrométrie de masse. La méthode est présentée Figure 86.
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FIGURE 86 — Principe de mesure par SIMS [119].

5.2 Substrat saphir

Nous avons dans un premier temps étudié la croissance par implantation dans le saphir.

5.2.1 Profil d’implantation

Nous avons fait réaliser ces implantations ioniques par la PME IBS (Ion Beam Services) localisée
a Peynier (Bouches du Rhone) en France. Ces implantations ont été réalisées sous un angle
standard de 7° mais aussi en mode canalisé selon la direction perpendiculaire & nos substrats de
saphir (0001). Afin de vérifier les profils d’implantation et de quantifier I'impact de la canalisation,
nous avons effectué des analyses SIMS, méthode présentée précédemment. Les Figures 87 et
89 présentent respectivement les profils du platine et de sélénium dans le saphir avec ou sans
canalisation.
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FIGURE 87 — Profil SIMS du platine dans le saphir aprés implantation ionique, impact
de la canalisation.

Dans le cas du platine, on voit dans un premier temps que l'on obtient un profil en gaussienne
similaire & celui attendu Figure 81, mais avec un R, d’environ 25 nm au lieu des 15 nm souhaités.
On observe une différence sensible entre les simulations SRIM et les mesures SIMS. En revanche,
il n’y a plus de platine au-dela d’une profondeur de 40 nm.

On voit dans un second temps que la canalisation n’a pas d’impact sur le profil de Pt, les deux
étant tres similaires. On peut voir Figure 88 la structure cristalline du saphir, avec une re-
présentation en Figure des plans d’intérét du saphir (les implantations canalisées se font
perpendiculairement au plan C). La Figure donne une représentation plus précise des sites
occupés par les atomes d’O et d’Al et on observe que le plan C du saphir 0001 ne présente pas de
canaux particuliérement notables, ce qui peut expliquer le peu d’impact de la canalisation pour
des atomes lourds comme le platine.
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FIGURE 88 — Structure cristalline du saphir a.

sélénium le R, mesuré par SIMS (20 nm) est aussi plus élevé que le R, simulé
nm), comme on peut 'observer Figure 89.
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FIGURE 89 - Profil SIMS du sélénium dans le saphir aprés implantation ionique,
impact de la canalisation.
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On observe de plus que certains ions sont arrétés plus tot dans 'implantation canalisée, modi-
fiant la répartition de la concentration des précurseurs. Cette évolution est surprenante, nous
attendions une réduction du taux d’interaction avec le saphir et donc une profondeur plus im-
portante d’implantation. Nous n’avons a ce jour pas d’explications quant a cette analyse SIMS,
qu’il faudrait probablement confirmer.

Le substrat de saphir est monocristallin et nous avons vu précédemment que le procédé d’im-
plantation occasionne des dommages, et pouvant aller jusqu’a une amorphisation de la surface
du saphir. Il est donc probable que la cristallisation du PtSesy lors du recuit ait lieu a I'interface
entre les phases amorphe et cristalline. Afin de quantifier I’effet de cette interface nous utiliserons
deux procédés en plus de I'implantation basique :

- la premiére est 'implantation canalisée, abordée plus tot et minimisant les dommages lors du
bombardement et donc I’amorphisation,

- la seconde est I'implantation dans une couche d’alumine prédéposée sur le saphir (voir Figure
90) et permettant une interface entre les phases amorphe et cristalline la plus nette possible.

Implantation du métal

AR 2N 20 2 2N |

Alumine

Implantation du chalcogéne Saphir

Yoy b bbb b g msialde

————————— transition

mm Chalcogéne
Recuit
TDMC

FIGURE 90 — Implantation dans un substrat recouvert d’une couche d’alumine déposée.

Dans ce dernier cas nous testons la possibilité d’une croissance épitaxiale des cristaux de PtSes
a l'interface. Nous testons pour ce faire deux types d’alumine (dépdt par Atomic Layer Depo-
sition ou pluvérisation cathodique) et deux épaisseurs (25 nm et 40 nm). 25 nm correspondent
approximativement & 1’épaisseur de saphir amorphisée apres implantation, 40 nm une profondeur
supérieure. Cette derniére condition permet d’observer la migration des précurseurs lors du recuit
tout en assurant une interface plus nette (certains ions atteignent des profondeurs supérieures a
25 nm lors de I'implantation mais trés peu d’ions atteignent une profondeur de 40 nm).

5.2.2 Optimisation de la recette

Suite a I'implantation des atomes dans les substrats de saphir, nous étudions les conditions de
recuit nécessaires a l'obtention des couches de diséléniure de platine. Nous travaillons dans un
premier temps sur les échantillons implantés avec I'équivalent de 5 couches en mode non canalisé
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dans du saphir monocristallin. Une dose implantée importante permet une meilleure détection
du PtSey et donc une optimisation plus aisée. Les recuits sont réalisés dans un four ultravide et
la caractérisation des couches est effectuée par spectroscopie Raman.

Nous avons réalisé un plan d’expérience en faisant varier les trois paramétres principaux du recuit,
c’est-a-dire la température, la vitesse de montée et la durée. Nous avons fait varier la température
entre 800 °C' et 1100 °C', la vitesse de montée entre 3 °C'/mn et 45 °C'/mn et la durée entre 1 h
et 10 h. Les spectres Raman des résultats de ’étude en température sont présentés Figure 91, et
I’on observe que ce paramétre a un fort impact. En dessous de 900 °C' nous n’observons pas le
signal caractéristique du PtSes, et il disparait au dessus de 1000 °C.

Pics PtSe, en fonction de la température

Intensite {u.a.)

10:0 150 20:0 250 30:0
] _1
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Non recuit BOO®C B50°C 800°C =———050°C =575 == 1000°C

FIGURE 91 — Comparaison des spectres typiques des échantillons du premier plan
d’expérience, en se focalisant ici sur le paramétre ayant le plus fort impact, la tem-
pérature de recuit aprés implantation ionique. Les spectres sont acquis a A = 532 nm
dans tout le reste de ce travail.

Des études similaires ont été conduites pour les deux autres paramétres, cependant les différences
ne sont pas aussi marquées. Nous avons donc maximisé la qualité du signal et 'uniformité de
I'intensité des pics sur plusieurs zones de 50 pum de coté. Les conditions optimales obtenues
correspondent & un recuit a 975 °C' pendant 1 h & une montée de 45 °C'/mn.

On peut voir Figure 92 la superposition de pics Raman d’une cartographie sur une zone de 50 um
de coté pour un échantillon recuit dans les conditions optimales. On observe bien la présence des
trois pics Raman FE,, A;, et LO définis. La largeur du pic E, est de 8 cm™! indiquant une
bonne qualité cristalline. D’un point de vue de I’homogénéité, on observe une variation maximale
d’environ 10% & la fois pour 'amplitude et la largeur & mi-hauteur sur une zone de 50 pum de
coté (pour 400 points) et a I’échelle de I’échantillon (5 mm de coté).
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FIGURE 92 — Pics Raman du PtSe,, chaque courbe correspondant & un point d’un
cadrillage de 50 um de coté.

Nous avons ainsi réalisé la croissance de PtSes; de bonne qualité cristalline de fagon homogeéne
sur un échantillon de 5 mm de coté.

On peut voir Figure 93 une image optique d’un échantillon recuit a 875 °C' pendant 1 h. Différentes
zones sont facilement identifiables en fonction de la couleur d’un gris plus ou moins intense. On
voit au Raman que les zones claires présentent des pics caractéristiques de PtSe; bien plus
intenses. Il est ainsi intéressant de constater que 1'on peut observer optiquement 1’homogénéité
de la qualité cristalline du PtSes.

FI1GURE 93 — Image optique d’un échantillon recuit a 875 °C' pendant 1 h. On observe
des zones plus claires, qui présentent des pics Raman plus intenses que les zones
sombres.

On peut voir Figure 94 une image optique d’un échantillon recuit & 975 °C' pendant 1 h. La
surface est trés homogéne, on n’observe pas de zones plus claires et le spectre Raman suit cette
homogénéité.
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FIGURE 94 — Image optique d’un échantillon recuit a 975 °C pendant 1 h. La surface
est homogéne, que ce soit sous un microscope optique ou au spectrométre Raman.

Afin d’avoir une meilleure vision de la cristallinité des couches ainsi que de leur position par rap-
port a U'interface, nous avons effectué une analyse TEM (pour Transmission Electron Microscopy)
sur une coupe FIB (pour Focused Ion Beam) d’un échantillon recuit & 975 °C' pendant 1 h. Une
image obtenue est présentée Figure 95 et on observe la présence de diséléniure de platine cristal-
lisé. Nous n’obtenons pas de couche continue, plutét des cristallites orientées aléatoirement, et le
nombre de couches de chaque cristallite varie fortement, par exemple entre 2 et 7 monocouches.

FIGURE 95 — Image TEM d’une coupe FIB d’un échantillon recuit a 975 °C pendant
1 h. On peut voir des cristallites orientées aléatoirement, et le nombre de couches
dans chaque cristallite varie fortement, ici entre 2 et 7 monocouches.
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Les cristallites sont localisées relativement loin de 'interface entre le saphir et la zone endom-
magée par 'implantation, il est clair que la nucléation a lieu aléatoirement dans la zone ou la
concentration de précurseurs est importante. La qualité des couches obtenue est ainsi trés limitée,
et plus de travaux sont & prévoir afin de ’améliorer.

5.2.3 Etude ultérieures

Nous avons jusque-la travaillé sur des échantillons implantés avec une dose correspondant a 5
couches de PtSes. Les résultats obtenus ont été appliqués aux échantillons a dose plus faible (2
couches) sans toutefois réussir a obtenir des pics Raman notables. Nous interprétons cette absence
de signal par une diffusion du sélénium en dehors de 1’échantillon lors du recuit, empéchant la
formation du diséléniure de platine par manque de chalcogéne. Cette diffusion peut étre observée
dans les échantillons a dose importante (5 couches) via l’analyse en coupe FIB et TEM présentée
Figure 95 |A discuter]|. Il est ainsi clair que les précurseurs diffusent lors du recuit, et le sélénium
"sort" du saphir.

Nous avons également appliqué ces test sur les différents échantillons avec une couche d’alumine
(25 nm ALD, 40 nm ALD et 40 nm évaporée) et sur les échantillons implantés en canalisé.
Aucune différence notable n’a été observée sur les spectres Raman. La différence de qualité de
I'interface entre zone implantée et saphir n’a pas eu d’'impact apparent sur le mode de croissance.
La canalisation non plus, ce que nous laissait déja penser les analyses SIMS exposées plus tot.

5.2.4 Perspectives

Implantation en température Lors de I'implantation, le substrat est endommagé par le
transfert d’énergie entre les espéces implantées et la cible. Ceci amorphise le saphir, modifie ses
propriétés et provoque un échauffement local. Ce dernier peut avoir des conséquences délétéres en
créant un recuit local difficilement contrélable, pouvant engendrer ’apparition de cristallites de
diséléniure de platine pendant I'implantation. Ceci a été observé pour la synthése de MoSsy par
implantation ionique (référence en cours de publication). De tels précurseurs peuvent perturber
la croissance de la couche, et éventuellement expliquer les cristallites sans orientation privilégiée
que nous observons.

Une piste pour résoudre cette problématique est de réaliser I'implantation a haute température
afin de réduire le niveau de défauts pendant le processus, ainsi que de provoquer une activation
partielle, réduisant le budget thermique nécessaire lors du recuit [122]. I a ainsi été démontré
qu’une implantation a haute température a permis de réduire drastiquement 1’épaisseur de la
zone amorphisée, pratiquement divisée par 3 entre des implantations a 20 °C' et & 500 °C' pour de
I’arsenic implanté dans du silicium. Le profil d’implantation varie également avec la température,
avec une queue plus profonde quand la température augmente. Il a méme été démontré Figure
96 qu’il est possible de supprimer la zone amorphisée a basse énergie (1 keV).

A contrario, on peut aussi noter qu'une implantation a basse température (substrat maintenu a
'azote liquide) pourrait permettre d’empécher la cristallisation parasite pendant l'implantation
ionique, de sorte que le PtSe; pourrait plus facilement cristalliser a l'interface entre le saphir
amorphisé et le substrat sous-jacent.

Ces résultats sont encourageants pour notre étude et permettent d’envisager une amélioration de
la qualité des couches obtenues.
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FIGURE 96 — Image TEM en coupe aprés implantation de 2 * 10" atomes/cm? d’AsH;
1 keV dans un substrat de silicium & température ambiante a gauche et a4 500 °C'
droite. On observe une suppression de la zone amorphisée en implantant a 500 °C.

Qr QO

Recuit sous atmosphére de sélénium Lors du recuit, le sélénium diffuse et migre en dehors
du substrat. Cette perte de précurseur peut expliquer que nous observons une quantité de PtSes
inférieure & celle attendue. Afin de limiter ce phénoméne, nous pourrions recuire les échantillons
sous une atmosphére de sélénium ou implanter une dose plus importante de chalcogéne, ce qui
permettrait de confirmer ou d’infirmer notre hypothése d’absence de formation de diséléniure
dans le cas des doses faibles et de comparer ces deux approches. Il est de plus probable que les
couches aient une meilleure qualité cristalline.

5.3 Substrat or

Nous avons dans un second temps étudié la croissance de PtSey aprés implantation ionique dans
Ior. Nous avons la aussi voulu comparer les profils implantés réels avec les simulations via des
analyses SIMS. Les résultats obtenus pour le sélenium sont trés proches des profils simulés, comme
on peut le voir Figure 97.
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FIGURE 97 - Profil d’implantation du sélénium dans ’or, résultats SIMS en (a), simulé
en (b).

En revanche il n’a pas été possible d’obtenir des résultats exploitables pour le platine implanté
dans l'or, ’équipe n’ayant pas pu obtenir de signal Raman significatif aprés différents recuits entre
400 °C et 1000 °C. Ceci est probablement dii & la solubilité du platine dans l'or (un diagramme de
phase Au-Pt est présenté Figure 98), qui a entrainé une plus grande répartition des précurseurs

que nous le pensions. Notons que selon [113| ceci ne devrait pas étre un obstacle majeur a la
croissance de diséléniure de platine.
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FIGURE 98 — Diagramme de phase or-platine [123].

Nous avons appliqué pour les substrats or un plan d’expérience similaire a celui utilisé pour le
saphir. Les résultats obtenus ne sont pas concluants, la température de croissance nécessaire a
I'obtention de diséléniure de platine est supérieure a la température de démouillage de 1’or dans

nos conditions. Ainsi nous ne pouvons dans ces conditions pas réaliser de croissance de PtSey en
I’état actuel.
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6 Chapitre 5 : Epitaxie par jets moléculaires

La seconde méthode de synthése de diséléniure de platine étudiée dans ce travail se base sur
I’épitaxie par jets moléculaires. Le principe est le suivant : dans une enceinte sous ultra-vide
(1071% 4 107! mbar), on oriente des flux d’atomes, molécules ou ions controlés finement vers un
substrat préalablement choisi. L’objectif est de faire réagir les précurseurs afin de faire croitre
(généralement de fagon épitaxiale) le matériau souhaité a la surface du substrat. Cette technique
présente I'avantage d’étre trés précise et dans un environnement sans pollutions.

6.1 Reéacteur MBE

Nous travaillons sur un réacteur d’épitaxie acceptant des substrats de 2" fabriqué par MBE
Komponenten et illustré Figure 99.

FIGURE 99 — Photographie du systéme MBE utilisé dans cette étude.

6.1.1 Généralités

La MBE est une technique de synthése de couches minces sur un substrat permettant de controler
avec finesse le flux des précurseurs sur ce dernier. Cette technique est particuliérement adaptée a
I’obtention de couches monocristallines sur un substrat monocristallin. On parle d’homoépitaxie
lorsque la couche épitaxiée comprend les mémes espéces chimiques que le substrat et d’hétéroé-
pitaxie lorsqu’elles difféerent. Le schéma du réacteur que nous utilisons est présenté Figure 100,
avec ses différents accessoires.
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FIGURE 100 — Schéma présentant le systéme MBE utilisé dans cette étude.

La MBE se démarque des autres techniques de croissance en ceci qu’elle est réalisée sous ultra-
vide (10719 & 107! mbar) a I'aide de plusieurs systémes de pompage (pour notre systéme, pompe
primaire, pompe turbo dans le sas et la chambre des sources métalliques, pompe ionique dans la
chambre de préparation et pompe cryogénique dans la chambre de croissance). Les sources des
espéces chimiques utilisées sont un évaporateur par canon & électrons (source de platine) et une
source équipée d’une vanne et d’un craqueur (source de sélénium). Les flux de précurseurs sont
alors obtenus en portant un échantillon de matériau de haute pureté a une température permettant
d’obtenir le flux requis. Dans les conditions d’ultra-vide, aucune réaction chimique ou collision
parasite ne se produit entre I’évaporation des espéces et leur contact avec le substrat. Combiné
a la qualité des sources utilisées, cet environnement permet d’obtenir des couches minces de trés

grandes puretés [79] [62]. La Figure 101 présente un schéma générique descriptif de l'intérieur
d’une chambre MBE.

Manipulateur

Pompe
cryogénique
Jauge Bayard-

‘ Alpert

Ecran RHEED Canon RHEED

Source Pt Source Se

FIGURE 101 — Schéma descriptif de l'intérieur d’une chambre MBE.
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Le bati contient plusieurs chambres :

- un SAS (de la pression atmosphérique a quelques 10~ mbar, pompé a I’aide d’une pompe turbo)
qui permet le chargement des échantillons, leur mise sous vide et un premier dégazage a 140 °C.
- une chambre de préparation (quelques 1071 mbar, pompée a I'aide d’une pompe ionique) qui
permet un dégazage a haute température (entre 500 °C' et 900 °C' selon le substrat) et 'analyse
LEED.

- la chambre de croissance (quelques 10~ mbar, pompée a 'aide d’une pompe cryogénique) qui
constitue le coeur du systéeme MBE et qui permet le dépot des matériaux ainsi que l'analyse
RHEED. La mesure du flux de précurseurs s’effectue par I'intermédiaire d’une balance & quartz
amovible pouvant se positionner sous le substrat.

- la chambre EBVME] (quelques 107 mbar, pompée a 'aide d’'une pompe turbo) qui comprend
le creuset métallique et le canon & électron.

Dans la chambre MBE, on peut voir Figure 101 les différentes sources orientées vers le substrat
cible, le canon et I’écran RHEED), la pompe cryogénique et la rotation du substrat, ce qui permet
d’homogénéiser le flux moyen sur le substrat. Un panneau refroidi a ’azote liquide (77 K') permet
de condenser les espéces contaminantes (HyO, CO, CO,) et ainsi abaisser la pression dans la
chambre.

L’échantillon est chauffé pendant la croissance afin d’activer thermiquement la mobilité des es-
péces en surface (adatomes). A noter que les systémes de chauffage sont de nature radiative
(systéme optimal de chauffage dans un vide poussé) avec un filament de graphite chauffé par effet
Joule. Les températures maximales atteintes sont de 1'ordre de 1100 °C, le porte-échantillon est
en molybdéne (molybloc) pour une bonne tenue thermique. La mesure de la température s’effec-
tue par un thermocouple proche de ’échantillon (environ 2 mm), en face arriére. La température
mesurée comprend donc une certaine incertitude, qui peut étre palliée en utilisant un pyromeétre
infrarouge. Il est néanmoins nécessaire de noter qu'une telle mesure peut-étre difficile & cause de
la variation de I’émissivité du substrat au cours de la croissance [79] [62].

6.1.2 Sources métalliques

Les sources métalliques utilisées dans cette étude sont chauffées localement par un canon a élec-
trons dont la puissance est controlée. Quatre métaux sont disponibles dans le bati MBE : tungs-
tene, molybdeéne, platine et palladium, deux emplacements vides pourraient permettre d’accueillir
en tout six métaux. On peut voir Figure 102 une photographie de cette source.

Le canon électronique chauffe le matériau dans la zone centrale. Le courant du faisceau d’énergie
10 keV est adapté pour obtenir le flux choisi. Le matériau est généralement disposé dans un
creuset lui-méme placé dans une cavité en cuivre refroidie & ’eau. Mo, W et Pd sont disposées
dans un creuset en tungsténe pour une utilisation plus facile, ce n’est pas le cas de Pt. Ce dernier
étant en effet trés corrosif & I’état liquide, de précédents tests nous ont démontré la possibilité de
réaction entre le platine liquide et le tungsténe du creuset (formation d’un alliage), ce qui altére
la source de fagon notable (réduction du flux au cours du temps). Le flux de métal peut étre
stoppé par un cache disposé au dessus de la source (voir Figure 102)@.

5. Pour E-Beam Evaporation MBE system.
6. Remarque : il ne faut pas utiliser la vanne en tant que cache.
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FIGURE 102 — Source d’évaporation par canon électronique. Un déplacement linéaire
permet de positionner en face du canon a électron 6 matériaux différents. Les ma-
tériaux peuvent étre disposés directement dans la cavité en cuivre refroidie a ’eau
(cas du Pt) ou bien étre placés dans un creuset.

6.1.3 Source de sélénium

La source de sélénium utilisée dans cette étude est une source équipée d’un réservoir, d’une vanne
et d’un craqueur; elle est présentée Figure 103. Une quantité importante de sélénium pur (900 g
a7 N) est disposée dans le réservoir et est maintenue a 300 °C', tandis que le flux est controlé
par une vanne dont le pourcentage d’ouverture est asservi.

10° 3
= =—1 Se,
' -
R Foag

g 4
= 2
i 107 Ses ‘
2 3 _—
g ]
o 1073
o 3
9 3
@
>

1[')‘-E

10°* T T T T y T T T T T

400 600 800 1000 1200 1400
T(K)
(a) Source de Se équipée d'un (b) Composition des vapeurs de sélénium en fonction de la tem-
réservoir, d’une vanne et d'un pérature du craqueur [124].

craqueur.

FIGURE 103 — Source de sélénium.
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Le craqueur peut étre chauffé jusqu'a 1100 °C' afin de sélectionner les molécules de sélénium
envoyées sur le substrat. On peut en effet voir Figure que la composition des vapeurs de
Se dépend de la température. Ainsi vers 1000 °C' par exemple, on obtient majoritairement du
Ses, et 4 600 °C' du Ses et du Seg.

Dans cette étude le craqueur est maintenu a 600 °C' car nous observons a des températures
inférieures une baisse trop lente du flux de Se lors de la fermeture de la vanne : vers 300 °C' le
flux de sélénium devient inférieur a 0,0010 A/ s en plusieurs minutes, en quelques secondes vers
600 °C.

6.1.4 Caractérisations in-situ

Un avantage majeur de la MBE est la possibilité de suivre in situ ou operando la croissance des
couches épitaxiées par des méthodes de caractérisation de surface. En plus de pouvoir contréler
avec finesse la croissance de couches minces, on peut observer le processus pendant la croissance.

Comme nous 'avons vu Figure 101, notre bati d’épitaxie présente un systéeme RHEED et un
systéme LEED qui permettent d’étudier les couches obtenues. Ces techniques sont décrites dans
les paragraphes 3.2 (i) et (ii).

- Le LEED est placé dans la chambre de préparation, il est donc possible d’observer I’échantillon
avant ou aprés une croissance.

- Le RHEED est placé dans la chambre de croissance, il permet donc d’observer en temps réel
I’évolution des couches déposées, mais aussi de vérifier I’état de surface du substrat puis la qualité
cristalline des couches au cours de la croissance.

6.2 Synthése sur saphir

Le premier type de substrat utilisé dans notre étude est le saphir, un substrat monocristallin
d’oxyde d’aluminium et présentant la phase o — AloO3. Ce matériau de structure hexagonale
(trigonale) est un excellent isolant électrique (gap électrique entre 8 et 10 eV selon les sources
[125] [126]) et un assez bon conducteur thermique (35 — 40 W.M 1. K~! a température ambiante
[127]). Grace au développement des LEDs, ce type de substrats est disponible en grande surface
(jusqu’'a 300 mm) a bas cot.

6.2.1 Choix de orientation

Le choix de 'orientation du substrat utilisé est critique pour la croissance épitaxiale. Au vu de
la structure du diséléniure de platine, nous avons donc choisi d’utiliser du saphir (0001) plan C,
présentant une structure hexagonale que 1'on peut voir Figure 104 (a). On peut voir en (b) une
illustration du plan hexagonal (0001). Le paramétre de maille du saphir est de 2.747 A [128], celui
du PtSey de 3.728 A [129]. On observe donc un désaccord de maille d’environ 26 %. Par contre,
4% 2,747 = 10,988, ce qui est trés proche de 3 x 3,728 = 11, 184.
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FIGURE 104 - (a) Structure cristalline du saphir (0001) et (b) illustration du plan
hexagonal (0001) [130].

6.2.2 Découpage et chargement

Des substrats 4” sont découpés a la scie pour obtenir des carrés de 20 mm de coté. Cette taille a
été choisie car elle permet d’utiliser facilement le systéme RHEED et également car c¢’est la taille
minimale pour effectuer les analyses de diffraction RX de type GIXRD. Lors de cette étape la
face avant est résinée pour la protéger.

Les substrats sont dans un premier temps placés dans le sas du bati d’épitaxie puis mis sous
vide. Ce premier palier nous permet d’introduire ’échantillon dans la chambre de préparation,
qui reste constamment sous ultra-vide (107'° mbar & température ambiante). Dans cette enceinte
I’échantillon est dégazé. Les sources sont préparées et les flux controlés pendant cette étape de
dégazage. Les substrats sont enfin transférés dans la chambre de croissance, ou la qualité de la
surface du substrat de saphir est contrélée par RHEED.

6.2.3 Préparation de la surface

En épitaxie, I’état de surface du substrat est une donnée trés importante pour la croissance. Il
est nécessaire d’étudier la composition chimique avant croissance afin d’obtenir des couches de
bonne qualité.

Adsorbats Lorsqu’une surface est placée a l’air, un certain nombre de molécules de gaz (ad-
sorbats) se fixent a la surface du solide (adsorbant). Les interactions permettant ’adsorption
sont en général de type van der Waals, on parle de physisorption. Si les molécules forment des
liaisons chimiques avec le substrat, on parle de chimisorption. Le premier type d’adsorbat peut
étre désorbé (les interactions sont faibles), le second est difficile a désorber. C’est le cas pour
les substrats métalliques ou semiconducteurs (silicium, GaAs,...) pour lesquels la surface tend a

s’oxyder [131].
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Ces pollutions dépendent de I’équilibre thermodynamique entre phases solide et gazeuse, de la
cinétique du phénomeéne et de la compétition entre les adsorbats. Les facteurs influencant ces
phénoménes sont :

- la température, I’adsorption est une réaction exothermique, elle est plus importante a basse
température ;

- la concentration, plus un adsorbat est concentré dans l'air, plus la capacité d’adsorption est
grande ;

- ’adsorption multicomposée, la compétition entre différents gaz présents dans l'air (par exemple
taux d’humidité) influence la capacité d’adsorption ;

- la charge de l'adsorbant, plus un adsorbant approche de la saturation, plus le phénoméne se
ralentit.

Dans le cadre de notre étude, nous souhaitons diminuer au maximum les sources de pollutions
pendant le processus de croissance. La présence d’adsorbats sur la surface du substrat est donc
a limiter au maximum. Pour ce faire nous jouons principalement sur les deux premiers facteurs
évoqueés ci-dessus, le troisiéme étant plus difficile & influencer et le dernier uniquement dépendant
du temps.

- Pour la température nous réalisons un recuit sous ultravide dans la station de chauffage (de
I'ordre de 1071 mbar a Pambiante). Le protocole de chauffage dépend du substrat, mais pour le
cas du saphir, nous réalisons des paliers de recuit tous les 100 °C, la température maximale atteinte
est de 900 °C. Cette préparation nous permet de désorber la plupart des espéces susceptibles d’étre
adsorbées en surface du saphir, sans endommager le substrat.

- Pour la concentration les différentes enceintes du bati sont sous vide poussé (de 'ordre de
10~ mbar pour la chambre de croissance). Ainsi nous diminuons fortement la concentration
d’adsorbats dans ’environnement du substrat.

6.3 Etudes de croissance sur saphir plan
6.3.1 Surface des substrats epi-ready

L’état topographique de la surface du substrat est également une donnée trés importante en
épitaxie. La rugosité de la couche est par exemple liée & celle du substrat, et une surface dégradée
sera moins propice a une croissance de bonne qualité. De plus, selon le mode de croissance du
cristal, utiliser une surface vicinale peut fortement modifier les résultats obtenus.

Substrats epi-ready Nous avons approvisionné des substrats de saphir plan C (avec une déso-
rientation de 0,25 degrés) de diamétre 4 " épais de 650 um polis 2 faces (R, < 0,2 nm) et présentés
par le fabriquant comme étant "epi-ready". La fiche fabriquant indiquant les spécifications de ces
substrats est présentée Figure 105.
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4-inch C-plane(0001) 650um Sapphire Wafers

Crystal Materials 99,999%, High Purity, Monocrystalline Al203
Grade Prime, Epi-Ready
C-plane(0001)

Surface Orientation -
C-plane off-angle toward M-axis 0.25 +/- 0.1°

Diameter 100.0 mm +/- 0.1 mm

Thickness 650 pm +/- 25 um

Primary Flat Orientation A-plane(11-20) +/- 0.2°

Primary Flat Length 30.0 mm +/- 1.0 mm

Single Side Polished Front Surface Epi-polished, Ra < 0.2 nm (by AFM)
(SSP) Back Surface Fine ground, Ra= 0.8 pm to 1.2 pm
Double Side Polished Front Surface Epi-polished, Ra < 0.2 nm (by AFM)
(DSP) Back Surface Epi-polished, Ra < 0.2 nm (by AFM)
TTV <20 pm

BOW <20 pum

WARP <20 um

| ) Class 100 cleanroom cleaning and vacuum packaging,
Cleaning / Packaging - - . . . .
25 pieces in one cassette packaging or single piece packaging.

FIGURE 105 — Spécification des substrats Kyocera de saphir 4 " "epi-ready" [132].

Nous nous intéressons a la topographie des substrats utilisés. Pour ce faire nous réalisons des
images AFM de la surface des échantillons. Un exemple d’image obtenue est présenté Figure
106. On n’observe pas d’organisation particuliére de la surface et une rugosité RMS de 0,1 nm.
Nous constatons ainsi que nos substrats sont trés peu rugueux. Nous appelons donc ces substrats
"plans", malgré leur légére désorientation.

FIGURE 106 - Image AFM de la surface d’un substrat de saphir tel que livré, présen-
tant une rugosité RMS de 0,1 nm.
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Afin d’avoir confirmation de la qualité cristalline de la surface du substrat, nous utilisons le
RHEED. On peut voir Figure 107 des spectres RHEED selon deux orientations azimutales diffé-
rentes [133].

A1,05[1010] A1,0,[1120]

FIGURE 107 — Spectres RHEED selon les directions [1010] en (a) et [1120] en (b) de
substrat Al,O3 [133].

On peut voir Figure 108 les spectres RHEED obtenus pour nos substrats epi-ready aprés dégazage.
On observe en (a)l’orientation correspondant a la direction [1010] et en (b) selon [1120]. Les
spectres obtenus correspondent a ce qu’on retrouve dans la bibliographie pour des surface de
saphir monocristallin [133].

(a) Selon [1010]. (b) Selon [1120].

FIGURE 108 — Spectres RHEED de substrats de saphir aprés dégazage.

6.3.2 Optimisation de la recette

Dans cette section nous nous concentrons sur le socle de cette étude, a savoir la création et
I'optimisation de la recette de croissance de PtSes; en MBE.

107



Substrat Ce travail est effectué sur des substrats de saphir (0001) plan C epi-ready sans autre
préparation de substrat spécifique, dont les caractéristiques sont présentées en 5.2.3. "Faciles" &
préparer in-situ, ils nous permettent de réaliser de nombreux tests de recettes. Les parameétres
obtenus seront a adapter si 'on souhaite utiliser d’autres substrats.

Le saphir est transparent sur la gamme entre 0.5 um et 4 um d’aprés [134] (voir Figure 109), ce
matériau est difficile & chauffer par transfert radiatif entre 0 °C' et 900 °C'. Ainsi une couche de
100 nm de molybdéne est déposée en face arriére par pulvérisation cathodique avant la croissance.
La stratégie adoptée est alors de chauffer par transfert radiatif (nécessaire sous ultra-vide) la
couche de molybdéne face arriére, qui va ensuite chauffer le saphir par conduction thermique.

Total Transmission of 5 mm Thick,
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FI1GURE 109 — Spectre de transmission optique en fonction de la longueur d’onde d’une
fenétre de saphir de 5 mm d’épaisseur [134].

Croissance La croissance en elle-méme suit un processus schématisé Figure 110. On monte tout
d’abord la température du substrat a la température 7T, de croissance désirée. On ouvre ensuite la
vanne de la source de sélénium pour obtenir le flux de sélénium voulu. Simultanément, on ouvre
alors le cache (Sg;) disposé devant le substrat et le cache (Sp;) disposé devant la source de Pt, pour
procéder au début de la croissance des couches. Aprés un temps 7. correspondant a lI’épaisseur
totale de métal évaporée, on ferme le cache Pt (Sp;). On augmente ensuite la température du
substrat a la température 7T, pour un recuit de durée 7,.. La séquence s’arréte alors et on refroidit
la source de métal. Certaines étapes sont facultatives, notamment le recuit.

Le flux de platine ®p; est reglé autour de 0,003 A /s. Il est mesuré avant croissance par la balance
a quartz (QCM pour Quartz Crystal Microbalance), avec une précision estimée a 0,0005 A/ s.
Cette valeur est choisie afin d’obtenir une vitesse de dépot lente pour contréler la synthése d’une
monocouche. Les épaisseurs déposées étant classiquement de ’ordre de 3nm, I'étape de croissance
dure typiquement 3 heures. Le flux de platine varie peu a 1’échelle de quelques heures, des mesures
au QCM sur plusieurs heures ont révélé des variations maximales de Pordre de 10%.
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FIGURE 110 — Chronologie du processus de croissance, avec 71, la température de
croissance du substrat, Sy, le cache recouvrant le substrat pouvant étre tourné, Vg,
la vanne d’ouverture de la source de sélénium et Sp; le cache de la source de platine.

Le choix de cette structure de croissance découle de 'analyse de croissances par MBE de la
bibliographie et de discussions avec le Dr. Costel-Sorin Cojocaru du LPICM.

Les paramétres que nous avons fait varier sont les températures de croissance et de recuit et
le flux de sélénium. T, et T, se référent aux températures lues par des thermocouples situés au
centre du heater, en face arriére du substrat. Nous savons que la température du substrat est
inférieure a celle du thermocouple, mais nous n’avons pas mesuré ’écart de température. Le flux
de sélénium est déterminé via le QCM avec une précision estimée a 0, 0005 A /s.

Résultats La qualité de la couche cristalline déposée est tout d’abord déterminée par spectro-
scopie Raman. La spectroscopie Raman permet de déterminer la formation de PtSes et la largeur
a mi-hauteur du pic E, la qualité cristalline (moyenne sur neufs point répartis réguliérement sur
I'échantillon). La Figure 111 présente a titre d’exemple la comparaison des spectres Raman de
trois échantillons, respectivement crus a 406 °C' (gris), 520 °C' et recuit a 690 °C' (bleu) et 634 °C'
et recuit & 634 °C' (rouge). On observe que les trois échantillons présentent les pics Raman carac-
téristiques du PtSe; dont l'intensité dépend des conditions de croissance. L’échantillon en rouge
présente des pics peu intenses, les échantillons en bleu et gris des pics plus intenses.

En ce qui concerne la largeur a mi-hauteur des pics Raman, considérée comme un critére de
qualité cristalline [36], les pics de I’échantillon en rouge sont larges confirmant que la qualité
cristalline de la couche crue est mauvaise. Les échantillons en bleu et gris présentent des pics
fins, le pic £, étant plus fin pour I’échantillon en bleu, il est celui présentant la meilleure qualité
cristalline.
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FIGURE 111 — Comparaison des spectres Raman obtenus pour trois conditions de
croissance différentes.

- Synthése PtSe, avec $g, = 0,2 A/s

Nous faisons varier la température de croissance entre 300 °C' et 600 °C', la température de recuit
entre 400 °C' et 800 °C'. Les résultats de I'étude des températures de croissance sont présentés
Figure 112. On observe que la largeur a mi-hauteur du pic E, est minimale entre 450 °C' et 575 °C.
En dehors de cette gamme elle augmente, indiquant que la qualité cristalline diminue. Au-dela
de 600 °C' la couche est de trés mauvaise qualité.
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FIGURE 112 — Comparaison des échantillons de PtSe; synthétisés a différentes tempé-
ratures de croissance avec g, = 0,2 A/s.
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L’hypothése que nous faisons est qu’en dessous de 450 °C', la diffusion des atomes de platine et
de sélénium en surface n’est pas suffisante pour assurer le bon positionnement des atomes sur
les sites préférentiels. Au contraire, au-dela de 575 °C' nous observerions les effets de la baisse du
coefficient de collage du sélénium, non compensé par le flux de 0.2 A/ s. Le coefficient de collage
du Se a été étudié sur substrat de GaN [135]. Il en résulte que ce coefficient décroit de fagon
exponentielle avec la température. Il est probable que le méme type de mécanisme explique la
dégradation des couches pour une température de croissance supérieure a 550 °C'.

La Figure 113 présente les résultats des analyses EDS pour des échantillons crus entre 400 °C'
et 750 °C. On observe que le ratio de sélénium sur platine est proche de 2 pour les échantillons
crus a basse température (en dessous de 575 °C'). En revanche au-deld, ce ratio chute a environ
0,5. Ces résultats confirment les observations faites par spectroscopie Raman et confirment notre
hypothése : au-dela de 575 °C' la couche est lacunaire en sélénium, ce qui explique la mauvaise
qualité cristalline obtenue.

Ratio EDS pour ®(Se)=0,2A/s
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FIGURE 113 — Ratio EDS Se/Pt pour différentes températures de croissance.

La Figure 114 présente une comparaison des échantillons de PtSey synthétisés sous différents flux
de sélénium.

- Synthése avec T, = 544 °C' en fonction du flux de Se :

Nous avons fixé la température de croissance a 544 °C' et étudié 'impact du flux de sélénium sur
la largeur a mi-hauteur du pic F,. Les points "rouges" de la figure 114 montrent les résultats
pour un flux de sélénium variant entre 0.1 A/s et 0,5 /Ol/s, soit un ratio Se/Pt entre 30 et 170.
Le flux optimal de Se pour une croissance a 544 °C' apparait étre dans la gamme 0,2 — 0, 3 A/ s.
Nous nous sommes ensuite intéressés a I'impact d’un recuit post-croissance.
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FIGURE 114 — Comparaison de la largeur & mi-hauteur du pic E, des échantillons de
PtSey synthétisés a T, = 544 °C (carrés rouges) et recuits a 7, = 704 °C' (carrés noirs)
et différents flux de sélénium.

- Synthése PtSe, avec T, = 544 °C et T, = 704 °C en fonction du flux de Se :

Une pré-étude a permis de déterminer qu’une température de recuit de 704 °C" améliorait signi-
ficativement la qualité cristalline des couches. Nous avons fixé les températures de croissance a
544 °C et de recuit & 704 °C' et étudié 'impact du flux de sélénium sur la largeur & mi-hauteur
du pic E,. Les points "noirs" de la figure 114 montrent les résultats pour un flux de sélénium

variant entre 0.1 A/s et 0,5 /Ol/s, soit un ratio Se/Pt entre 30 et 170.

On peut voir Figure 114 que la largeur a mi-hauteur du pic £, décroit avec I'augmentation du
flux de sélénium, d’environ 3,9 em™t &4 3,5 em ™! entre 0, 1 A/s et 0,5 A/s La meilleure qualité
cristalline semble obtenue pour un flux de 0,3 A /s, indiquant qu’'un flux important de sélénium
permet une meilleure croissance et surtout un recuit post-croissance optimal en prévenant la
désorption du sélénium. En revanche un flux plus important semble dégrader la couche. Ceci
peut s’expliquer par le fait que tous les sites d’adsorption sont saturés, ce qui peut bloquer la
mobilité de surface.

Notons que les échantillons synthétisés et recuits sous un flux de sélénium de 0.3 A /s donnent les
valeurs de largeur & mi-hauteur les plus faibles parmi tous nos échantillons, & savoir 3,5 em ™.
Ainsi le recuit post-croissance a 690 °C' sous un haut flux de sélénium améliore bien la qualité
cristalline du PtSe,. Notons que ces valeurs sont inférieures a celles obtenues dans la littérature,
plus proches de 6 a 10 em ™" [26] [33] [28] [32] [34] [37] [59] [46] [60] [35] |36].

Croissance et recuit avec des flux différents

Nous avons vu précédemment que 'impact du flux de sélénium différe pour des échantillons avec
ou sans recuit. Nous avons jusqu’ici étudié des croissances et recuits a des flux identiques, et
I’échantillon avec recuit sous un flux de 0,5 A/ s présente une bien meilleure qualité cristalline
que celui sans recuit.
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Il est donc pertinent d’explorer la possibilité de modifier le flux de Se entre les deux étapes de la
croissance. Nous réalisons donc une synthése avec une croissance a 520 °C' sous flux de sélénium
de 0,25 A/ s et un recuit a 681 °C sous flux de sélénium de 0,5 A/ s. Les résultats d’analyse
RHEED de cet échantillon sont présentés Figure 115 et de spectroscopie Raman Figure 116.

L’image RHEED obtenue Figure 115 est tres similaire aux résultats obtenus pour les conditions
optimales de croissance avec et sans recuit, nous n’observons pas de différence pour cette analyse.

FIGURE 115 — Spectre RHEED d’un échantillon synthétisé sous un flux de Se de 0,25
A/s pendant la croissance et de 0,5 A/s pendant le recuit.

Les spectres Raman pour différentes positions sur ’échantillon sont présentés Figure 116. Le pic
E, obtenu présente une largeur a mi-hauteur moyenne de 3,7 em™' et le pic Ay, de 3,6 em™'.
Ces résultats confirment la croissance de PtSe; d’excellente qualité cristalline. Ils ne différent
en revanche pas de facon significative des résultats obtenus précédemment, sans varier le flux de

sélénium.
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FIGURE 116 — Spectre Raman d’un échantillon synthétisé sous un flux de Se de 0, 25 A/s
pendant la croissance et de 0,5 A/s pendant le recuit pour 9 positions différentes sur
I’échantillon 20 x 20 mm.
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Nous pouvons donc conclure que I'impact du flux de sélénium est notable pendant la croissance
et le recuit. Nous n’observons en revanche pas d’amélioration significative en adaptant le flux de
sélénium aux conditions obtenues en travaillant & croissance et recuit séparés.

Impact du recuit Afin de quantifier 'impact du recuit sur la qualité cristalline nous avons
réalisé une analyse TEM sur une lame découpée a la FIB sur un échantillon synthétisé a 492 °C'
sans recuit et un échantillon synthétisé a 520 °C' et recuit a 634 °C'. Les résultats obtenus sont
présentés Figures 117 et 118.

On observe des structures similaires pour les deux échantillons, a savoir un empilement du substrat
de saphir, de la couche de PtSe; puis de la couche de carbone utilisée pour la coupe FIB. La
couche de diséléniure est continue et épaisse d’environ 15 couches pour 1’échantillon sans recuit
et 14 couches pour I’échantillon recuit. Plusieurs orientations cristallines coexistent.

FIGURE 117 — Image TEM d’un échantillon de PtSe, synthétisé sans recuit (SPt22).

FIGURE 118 — Image TEM d’un échantillon de PtSe; synthétisé aprés recuit (SPt15).

Les images obtenues sont trés similaires, nous n’observons pas d’impact significatif du recuit au

TEM.

Résultats optimaux Dans ce paragraphe nous étudions un échantillon (SPt17) synthétisé avec
T. =406 °C et T, = 690 °C qui nous servira de témoin. Les spectres Raman en neuf points de
cet échantillon sont présentés Figure 119. Ceux-ci démontrent la croissance homogene de PtSe,
de trés bonne qualité cristalline (la largeur & mi-hauteur moyenne du pic E, est de 3,6 em™!).
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FIGURE 119 — Spectre Raman d’un échantillon sans préparation de substrat.

Le spectre RHEED de cet échantillon est présenté Figure . Il s’agit d’un spectre caracté-
ristique de PtSes, démontrant la présence de deux types d’orientations différentes. L’absence de
variation du spectre avec la rotation azimutale de ’échantillon démontre une texture de fibre,
dont une représentation schématique est donnée Figure

[001] [001]

{001]
I 001}
(a) Spectre RHEED d’un échantillon sans prépa- (b) Représentation schématique d’une texture de
ration de substrat. fibre [87].

FIGURE 120 — Texture de fibre de 1’échantillon SPt17.

Une image MEB de cet échantillon est présentée Figure 121. On peut voir la surface du PtSes,
qui s’organise en cristallites de taille d’environ 30 nm de coté.

Afin d’avoir une meilleure idée des orientations cristallines de la texture de fibre, nous analysons
I'échantillon par DRX. La Figure 122 présente les 2 diffractogrammes 26, /¢ selon Al,Os <100>>
et <110>|Z]. On observe alors tous les plans PtSey (hk0), c’est & dire les plans perpendiculaires a
PtSes (001). Ces résultats supportent la conclusion de I'obtention d’une structure de fibre.

7. Le troisiéme indice i = —(h + k) n’est pas indiqué par le logiciel.
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FIGURE 121 — Image MEB d’un échantillon sans préparation de substrat. On peut
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FIGURE 122 - Diffractogrammes 26, /; selon Al,O3 <100> (a) et <110> (b).

Pour mettre en évidence la structure de fibre, on régle le détecteur RX sur I'angle 20, du PtSe,
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(110) et on fait tourner I’angle azimutal du substrat. On obtient la Figure 123 en échelle linéaire.
On observe qu’aucune orientation particuliére dans le plan ne se démarque par rapport aux autres,
I'intensité est quasi constante. La structure obtenue est donc bien une structure de fibre aléatoire.

7

Intensité (coups)
i

¢ ()

F1GURE 123 — Diffractogramme GIXRD de type phiscan. Le détecteur est fixé sur
Pangle 26, du pic PtSe; (110) et on effectue une rotation de I’angle ¢ azimutal du
substrat.

Ces résultats sur substrat plan nous poussent & penser qu’il faut mieux caractériser voire trans-
former la surface du saphir avant croissance.

6.4 Etudes sur substrats saphir avec marches

Utiliser un substrat de saphir présentant une surface vicinale est une piste intéressante a étudier
si on souhaite obtenir des couches de PtSe; de meilleure qualité cristalline. C’est sur cet aspect
que nous nous concentrons dans cette partie.

6.4.1 DMotivation

Nos échantillons de saphir (0001) présentent une désorientation de 0,25 degrés, c’est-a-dire que
le cristal est découpé selon une direction légérement inclinée par rapport au plan C autour de
I'axe A [1210]. II est donc théoriquement possible d’organiser la surface selon une succession de
terrasses séparées par des marches d’une certaine épaisseur. On parle alors de surfaces vicinales
ou de surfaces & marches, et une telle configuration est présentée Figure 124 [136].
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FIGURE 124 — Schéma d’une surface vicinale [136].

Une telle structuration impacte la croissance dans le cas de certains DCMT. En effet Dumcenco et
al. [137] démontrent dans le cas du MoSs par CVD que 'utilisation de terrasses vicinales permet
d’obtenir une croissance épitaxiale contrélée par l'orientation du substrat. La Figure 125 présente
I'impact de la préparation du saphir sur la topographie, suite a un recuit a 'air pendant 1 A a
1000 °C. Avant recuit (en (a)) la surface n’est pas structurée et on obtient un histogramme de
hauteur proche d’'une gaussienne de déviation standard o = 154 pm. Aprés la préparation (en
(b)) on obtient une surface structurée montrant des marches monoatomiques, 'ajustement de
I'histogramme donne pour chaque hauteur (plateau) une gaussienne avec une déviation standard
de 33 pm. La distance moyenne entre chaque gaussienne correspond & des marches d’épaisseur
d’environ 2,1 A.
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FIGURE 125 — Impact du recuit a ’air sur la morphologie du saphir plan C. (a) Image
AFM (en haut) du substrat regu, histogramme de la hauteur correspondant (en
bas); (b) Image AFM (en haut) aprés recuit a 1’air, histogramme de la hauteur
correspondant (en bas) [137].
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L’impact de cette préparation sur la qualité cristalline des couches obtenues est notable. On peut
voir Figure les résultats de croissance obtenus sur du MoS; cru par CVD sans recuit de
surface (d’aprés [137]). On voit sur I'image optique en haut que les cristaux ont une orientation
azimutale aléatoire. Un histogramme de ces orientations est présenté en bas, confirmant qu’aucune
orientation nette ne se dégage. On peut voir Figure les résultats pour des croissances
similaires avec un recuit préalable de surface. On voit alors sur I'image optique en haut que les
cristaux sont orientés selon certaines directions privilégiées. Un histogramme de ces orientations
présenté en bas confirme que deux orientations de cristaux sont privilégiées (les cristaux sont
triangulaires, la présence des trois directions sur I’histogramme indique deux orientations de
triangles possibles).

Monolayer MoS,

3 3

G ]

o 3

-60° 0° 60° -60° 0° 60"
Direction Direction

(a) Image optique de monocristaux triangulaires de MoSs (b) Image optique de monocristaux de MoSs
synthétisés sur saphir sans recuit. En bas : Histogramme sur substrat de saphir aprés recuit pour obte-
des orientations des bords des cristallites triangulaires de nir une surface vicinale. En bas : histogramme
I'image optique. des orientations confirmant que la majorité

des bords des cristallites de M 0S5 sont orien-
tés selon les directions 0 ° et 60 °.

FIGURE 126 — Effet du recuit de préparation de surface sur 'orientation cristalline de
MoS; cru par CVD [137].
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La structuration du substrat de saphir en terrasses semble donc permettre ’obtention de couches
de TDMC présentant une orientation préférentielle. Ces résultats sont encourageants et nous
avons donc étudié I'impact d’un tel recuit sur la qualité cristalline de nos couches de PtSe,.

6.4.2 Surfaces vicinales adaptées a PtSe,

Au vu des caractéristiques de PtSe,, il est intéressant d’étudier la structure de ces marches de
fagon plus précise. La hauteur des marches peut en effet jouer un réle important. Le pas entre 2
monocouches successives de PtSe; étant proche de 0,5 nm (il a été par exemple estimé a 0, 50 nm
selon [129] par DFT, 0,55 nm selon sur Si0y/S%, 0,59 nm selon [28] sur graphéne/SiC,
0,63 nm selon [55] par exfoliation), il est possible de générer des parois d’antiphase lors de la
croissance sur une surface vicinale. Cette situation est schématisée Figure 127 pour le cas de
marches monoatomiques de saphir, c¢’est-a-dire de hauteur ~ 0,21 nm.
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FIGURE 127 — Schéma de parois d’antiphase de PtSe; sur une surface vicinale de saphir
présentant des marches monoatomiques. Adapté de [25].

Dans ce cas, les atomes de sélénium de la couche de PtSey; d'une terrasse se retrouvent a peu prés
alignés avec les atomes de platine des marches voisines. De telles parois d’antiphases représentent
des défauts cristallins et donc électriques.

Faire varier les hauteurs de marches pourrait permettre d’éviter une telle situation, et notam-
ment s'il est possible d’obtenir des marches bi-atomiques (soit d’environ 0,5 nm de hauteur).
La croissance obtenue s’approcherait de la configuration schématisée Figure 128, garantissant
une meilleure qualité cristalline de la couche (pas de paroi d’antiphase), et donc de meilleures
propriétés électriques.

FIGURE 128 — Alignement des plans atomiques de Pt et Se sur une surface vicinale de
saphir avec des terrasses de 0,5 nm d’épaisseur. Adapté de [25].
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6.4.3 Epitaxie latérale

La structure des matériaux 2D et plus particuliérement I'importante différence entre les liaisons
intracouches et intercouches rendent leur croissance épitaxiale trés différente de celle des maté-
riaux classiques. Pour la croissance de graphéne ou h-BN sur catalyseur métallique, il existe deux
types d’interactions entre un matériau 2D et le substrat :

- Le bord du 2D est auto-passivant ou passivé par des atomes de I’environnement de croissance (H
par exemple), et les interactions faibles entre la surface du 2D et le substrat imposent ’alignement
du 2D ;

- Le bord du 2D est terminé par le substrat (présence de marches atomiques sur le substrat), et
la forte interaction entre le bord du 2D et le substrat détermine 'alignement du 2D et la relation
épitaxiale 2D /substrat.

Le PtSe; n’est pas un matériau auto-passivant et I’atmosphére sous ultravide limite la présence
d’atomes (autres que Pt et Se) dans I'environnement de croissance. Cependant la terminaison par
des atomes de sélénium peut rendre 'interaction entre le bord du 2D et le substrat faible [140].
Nous souhaitons dés lors explorer le second cas, a savoir la possibilité d’aligner le matériau 2D
au substrat en favorisant l'interaction entre un réseau de marches atomiques sur le substrat et le
bord des cristallites 2D. La configuration souhaitée pour tester ce mécanisme est d’utiliser une
structure en terrasses sur un substrat dont le groupe de symétrie est un sous-groupe de celui du
matériau a synthétiser. On va alors favoriser la nucléation via le flanc des marches, c¢’est-a-dire a
partir des liaisons pendantes le long de ces marches. La croissance se propage par le coté, on parle
d’épitaxie latérale [139]. Dés lors il convient de s’intéresser plus particuliérement a la structuration
de nos substrats de saphir.

6.4.4 Obtention de marches sur substrat saphir

Hayashi et al. [141] étudient la structure des terrasses de saphir (0001) pour des marches de 1 et
2 monocouches. Si on regarde plus en détails la structure du saphir, deux empilements différents
coexistent, schématisés Figure 129.

(a) [0001]

B

A stacking

:

=

®[0001]

:

FIGURE 129 — Schéma de la structure du saphir. (a) Position des atomes d’oxygéne,
(b) Vue du dessus des atomes d’oxygéne des empilements A et B et (c) Structure de
terrasse de saphir par rapport aux atomes d’oxygéne [141].
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Ces deux configurations possibles émergent du fait que dans la structure du saphir, les atomes
d’oxygeéne sont déplacés de 0,02 nm par rapport au plan (0001) & cause de sites cationiques vides.
Ceci créé un hexagone distordu, et deux configurations sont possibles en fonction de la position
d’atome d’aluminium vide. Les deux types de terrasses présentent alors un arrangement atomique
différent.

Ces deux structures alternent avec une période d’une monocouche. Ainsi la surface en marches
monoatomiques va s’organiser en terrasses alternant des structures différentes, alors que la surface
en terrasses bi-atomiques va présenter un seul type de structure. On en déduit que 'orientation
cristallographique des marches obtenues est ainsi plus favorable pour des marches bi-atomiques
que pour des marches monoatomiques. Ces deux cas sont schématisés Figure 130.

sapphire
(a)

FIGURE 130 — Schéma de la structure de terrasses de saphir pour des terrasses de
(a) 1 monocouche (d’épaisseur 0,21 nm) et (b) 2 monocouches (d’épaisseur 0,42 nm)
[141].

Dans le cas d’une croissance de GaN ou AIN sur saphir plan C, la présence de marches monoato-
miques génére la croissance de grains avec différentes orientations azimutales et donc des joints
de grains [141]. Pour éliminer ces joints, il est préférable que U'interface présente toujours le méme
type de conformation. La configuration en marches bi-atomiques semble ainsi préférable en vue
d’obtenir une couche monocristalline (Figure 130(b)).

La configuration en marches d’épaisseur bi-atomiques est donc optimale & la fois en terme de
coincidence d’épaisseur avec la couche de PtSey (afin d’éviter des parois d’antiphase) qu’en
terme de structure de surface (afin d’éviter la présence de deux types de structures de terrasses
différentes). Il semble donc trés intéressant d’étudier 'impact de la préparation de la surface du
saphir sur les matériaux obtenus.

La configuration de surface obtenue (longueur des marches par exemple) dépend des paramétres
du substrat. La Figure 131 présente la dépendance de la surface en fonction de la désorientation
du saphir et de la largeur des terrasses pour des recuits a l'air selon [141]. Dans notre cas nous
devrions obtenir des terrasses d’environ 100 nm de long.
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F1GURE 131 - Dépendance en fonction de la désorientation du saphir et de la largeur de
terrasse L sur la surface de saphir recuite a 1150 °C' a I’air. Les courbes sont calculées
via L = M/tan(), utilisant la hauteur de marche M comme paramétre [141].

6.4.5 Préparation des substrats de saphir

L’obtention de marches sur des substrats de saphir a été étudiée plus en détail dans [142]. 11 est
possible de réaliser une préparation de substrat du saphir afin d’obtenir une surface vicinale de
saphir (0001). La Figure 132 présente des images AFM d’un substrat de saphir tel que regu en
(a) et aprés un recuit a 1533 °C' pendant 200 s sous 7.5 * 1072 mbar O, (profil de température
en (h)) en (b), (c) et (f) (a différentes magnifications). On observe une structuration claire de la
surface, et le profil de hauteur en (e) montre 'obtention de marches vicinales d’environ 0.25 nm
de hauteur.

L’étude réalisée dans [142] démontre aussi qu'il est possible de faire varier la hauteur des marches
obtenues en modifiant les conditions de recuit.
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FIGURE 132 — Préparation thermique d’une surface (0001) de saphir a 1533 °C' pen-
dant 200 s sous 7.5 x 1072 mbar O,. (a) Image AFM du substrat regu, (b), (c) et (f)
images AFM du substrat aprés recuit a plusieurs grossissements, (d) image de phase
correspondant a (c), (e) profils de hauteur selon les lignes marquées sur (c), (g)
spectre RHEED de la surface suite au plateau a 1533 °C' et (h) profil de température
pendant le recuit [142].

Une telle étude a également été réalisée dans [143], avec des recuits a l'air. Les résultats de
traitement thermique des substrats de saphir sont présentés Figure 133. On peut voir les images
AFM des substrats pour différents traitements thermiques, selon la durée et la température des
recuits. Les surfaces optimales (bords de terrasses rectilignes) sont obtenues dans les conditions
suivant la fleche noire. Les conditions les plus adaptées a notre situation sont représentées en (h),
c’est-a-dire 1150 °C' pendant 8 h.
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FIGURE 133 — Images AFM des substrats de saphir traités thermiquement. La re-
construction de surface est clairement observée lorsque la température de recuit est
supérieure a 1000 °C. La surface optimale (bords de terrasses lisses) peut étre obte-
nue dans la zone indiquée par la fléche en noir. Un recuit a plus haute température
résulte en ’apparition de particules et en un regroupement des marches (step bun-
ching) [143].

Les résultats obtenus par [142] et [143| sont trés encourageants et nous poussent a réaliser une
étude de recuit pour modifier la surface de nos substrats avant croissance. Notons que les condi-
tions obtenues différent dans ces deux études, ce qui peut étre attribué au fait que [142] réalise
des recuits sous 7, 5% 1072 mbar d’O, alors que [143] les réalise a lair et & pression atmosphérique.

6.4.6 Reésultats obtenus

Recuits haute température Cette section présente les résultats de recuit des substrats de
saphir que nous avons obtenus pour des échantillons recuits a haute température dans un four
a parois chaudes. Nous avons dans un premier temps réalisé une étude de recuits a l’air entre
1400 °C' et 1600 °C' pendant 30 minutes. Ces résultats sont présentés Figures [134(b)} [135(a)| et
On peut y voir les profils AFM des surfaces.

La surface obtenue aprés un recuit a 1400 °C' pendant 30 minutes Figure 134(b) est comparable
a la surface d’'un échantillon sans recuit Figure [134(a). On peut voir que le recuit structure
partiellement le saphir, mais que ces conditions ne sont pas suffisantes pour obtenir les terrasses
voulues.
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Notons que les stries observées en bord de zone analysée sont des artefacts de mesure et non des
structures réellement présentes a la surface de 1’échantillon.

10m
s 09

X B

o (07

(a) Profil AFM d’un échantillon sans recuit. (b) Profil AFM d’un échantillon recuit & 1400 °C pen-
dant 30 minutes.

FIGURE 134 — Profils AFM présentant pas ou peu de structuration.

On étudie alors des recuits a plus hautes températures, 1500 °C' pour la Figure 135(a) et 1600 °C'
pour la Figure 135(b). La structuration est alors bien plus nette, et on observe des marches en
formation a 1500 °C'. A 1600 °C' les marches semblent s’étre dégradées, il n’est pas nécessaire d’étu-

dier des températures supérieures. Nous nous concentrerons alors sur la gamme de température
entre 1500 °C' et 1600 °C.
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(a) Profil AFM d’un échantillon recuit & 1500 °C' pen- (b) Profil AFM d’un échantillon recuit & 1600 °C pen-
dant 30 minutes. dant 30 minutes.

FIGURE 135 — Profils AFM présentant une structuration importante.
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Nous avons alors réalisé des tests de recuit tous les 15 °C' entre 1500 °C' et 1600 °C'. L’optimum
que nous avons obtenu est présenté Figures 136 et 138 pour un recuit a 1545 °C' a l'air pendant
30 minutes. Les marches obtenues sont claires et bien définies, mais plus épaisses que les 0,5 nm
que nous souhaitions.

On peut voir Figure 136 le profil AFM au centre du substrat et Figure 137 un profil linéaire dans
cette zone. On observe des marches de hauteur assez inégales, entre 1 nm et 2,5 nm.

FIGURE 136 — Profil AFM au centre du substrat recuit a 1545 °C pendant 30 minutes.

Points X [um] Y [nm] Longueur [um] Hauteur [nm] Angle [deg]

E 1,77 31,09
E 23% 203 059 1,70 016
20 282 2693 046 -2.46 031

e 327 597 045 096 012
=T 364 2414 037 1,84 028

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
x[um]

FIGURE 137 — Profil linéaire le long d’une ligne au centre du substrat recuit a 1545
°C' pendant 30 minutes.

On peut voir Figure 138 le profil AFM au bord du substrat et Figure 139 un profil linéaire dans
cette zone. On y observe des marches de hauteur plus réguliéres, entre 1 nm et 1,6 nm.

FIGURE 138 — Profil AFM au bord du substrat recuit a 1545 °C pendant 30 minutes.
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20 4 Points X [um] Y [nm] Longueur [im] Hauteur [nm] Angle [deg]
. 033 1358
1. 060 1198 0,36 -1,60 0,25
] 105 1078 0,35 1,21 0,20
lﬁ— LF\'—- " i " ' i
] 142 909 0,37 -1,69 -0,26
. 182 802 0,40 1,07 015
] 220 641 0,37 1,61 0,25
. 252 531 0,32 -1,10 -0,20
e 203 391 0,41 1,41 -0,19
E
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FIGURE 139 — Profil linéaire le long d’une ligne au bord du substrat recuit a 1545 °C

pendant 30 minutes.

La Figure 140 représente le profil au bord, vu en perspective. On peut voir la structure en terrasses
du substrat et on calcule une valeur de 0,23 ° trés proche de la désorientation de 0,25 ° spécifiée

au fabricant.

Y25 1

b

16 nm

T -25nm

FIGURE 140 — Profil AFM au bord du substrat recuit a4 1545 °C' pendant 30 minutes,

représenté en perspective.
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Recuits a plus basse température Cette section présente les résultats de recuit des substrat
de saphir que nous avons obtenus pour des échantillons recuits a moyenne température dans
un four a lampes a parois froides, sous un flux d’oxygéne. Une étude similaire & ce que nous
avons présenté précédemment a été réalisée, et nous ne présentons ici que les résultats optimaux
obtenus. On peut voir Figure 141 un profil AFM et Figure 142 un profil linéaire de la méme zone
pour un substrat de saphir recuit a 1150 °C' pendant 10 minutes.

> |9 pm s PRTR PRI b TR b SUTNIY : | 160

'

RELPETLL 8490, 0501, 6390 TN

FIGURE 141 — Profil AFM au centre du substrat recuit a 1150 °C' pendant 10 minutes.

On obtient des marches de hauteur assez homogénes, en moyenne hautes de 0,41 nm et larges de
100 nm (on retrouve également la désorientation de 0,25 °).

1 Longueur [um] Hauteur [nm)]
13 0,100 -0,46
0,102 -047
0,087 -0,20
12
0,103 -0,36
0,100 -0,35
11 0,096 -0,40
0,102 -0,27
0,109 -0,41

y [nm]
ARTRRRARARRRRRRRIRa AR R AR RARR AR R RRRR AR ARU ARTRURRRRARNRRANRAT

10 0,100 042
9
8
7
I | || 1 I | 1 ] ] | || 1 I | 1 | I I || I I 1 | I | || 1 I
0,0 0,5 1,0 1,5
x [pm]

FIGURE 142 — Profil AFM au centre du substrat recuit a 1150 °C' pendant 10 minutes.
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Nous avons ainsi réussi a obtenir des substrats de saphir présentant une structure en terrasses a
leur surface, ce qui va nous permettre de tester notre hypothése de croissance épitaxiale latérale.

6.4.7 Impact de la présence de surfaces vicinales sur la qualité cristalline de PtSe,

Substrat recuit a I’air a 1545 °C’ pendant 30 minutes Dans ce paragraphe nous étudions
un échantillon (SPt49) ayant subi une préparation de substrat et cru dans des conditions similaires
a SPt17 (croissance a 520 °C' et recuit a 681 °C'). Le substrat utilisé pour SPt49 est recuit a lair
a 1545 °C' pendant 30 minutes. Il s’agit de I’échantillon étudié dans la section précédente, dont la
surface est caractérisée Figures 136 et 138. La topographie obtenue présente des terrasses inégales
et inhomogenes.

Les spectres Raman en neuf points de cet échantillon sont présentés Figure 143. Ceux-ci dé-
montrent la croissance homogéne de PtSes de trés bonne qualité cristalline (la largeur a mi-
hauteur moyenne du pic E, est de 3,5 cm™!). Ce dernier paramétre est meilleur que celui obtenu
sans préparation de substrat, mais la différence n’est pas significative.

Pics PtSe, de SPt49
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FIGURE 143 — Spectre Raman d’un échantillon ayant subi un recuit.

Le spectre RHEED de cet échantillon est présenté Figure 144. On observe les stries caractéristiques
du PtSe, et des intensités différentes selon l'azimut de I’échantillon. Ce spectre présente une
structure similaire & ce que nous obtenons pour I’échantillon synthétisé sans le recuit a 1545 °C
pendant 30 min, les raies sont cependant bien plus intenses & un courant de faisceau comparable.

Afin d’avoir une meilleure idée des orientations cristallines de la texture de fibre, nous analy-
sons 1’échantillon par DRX. La Figure 145 présente les 2 diffractogrammes 26, /¢ Al,O3 dénotées
<100> et <110>. On observe alors tous les plans PtSe; (hk0), c’est a dire les plans perpendicu-
laires & PtSes (001). On en déduit que l'on a une structure de fibre.
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(a) A O (b) A 30°.

FIGURE 144 — Spectre RHEED aprés croissance de PtSe,; sur substrat de saphir recuit
a 1545 °C' durant 30 main.
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FIGURE 145 — Diffractogrammes 20, /¢ selon Al,O; dénotées <100> (a) et <110> (b).

De la méme fagon que pour SPt17, nous avons effectué un phi scan, I’angle 26, du détecteur étant
positionné sur le pic PtSe; (110). Le spectre en échelle linéaire résultant est présenté Figure 146.
On observe cette fois-ci que deux catégories de pics (séparées de 30 °) émergent du fond. Au
sein de chaque catégorie les pics sont séparés de 60 °, reflétant la symétrie d’ordre 6 apparente
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attendue pour le PtS 62E| La premiére catégorie donne des pics larges et peu intenses, indiquant un
faible nombre de cristallites suivant un type d’orientation. La seconde donne des pics plus étroits
et intenses, indiquant un plus grand nombre de cristallites suivant cette orientation, avec une
différence d’azimut de 30 ° par rapport a la premiére. Enfin le fond non nul indique la présence
d’une texture de fibre avec un grand nombre de cristallites présentant un angle azimutal aléatoire.

1500

Intensité (coups)

¢ ()

FIGURE 146 — Diffractogramme des rayons X en incidence rasante de type phi scan,
Pangle 20, du détecteur étant fixé selon le pic (110) du PtSe; pour un échantillon
ayant subi un recuit a 1545 °C’ pendant 30 min.

Notons que le réglage de 'angle d’incidence du faisceau X (0,4 °) se fait par rapport a la surface
de I’échantillon. Au vu de la désorientation du substrat, les plans cristallins sont analysés selon
un angle d’incidence qui varie (de +0,25 °) lors de la rotation de I’échantillon. Cette variation
va moduler I'intensité observée sur le capteur et explique la variation en fonction de ¢ que 'on
observe sur le fond continu. Cette modulation est également présente sur les pics tous les 30 °.

Substrat recuit 4 1150 °C' pendant 10 minutes Dans ce paragraphe nous étudions un
échantillon (SPt69) ayant subi une préparation de substrat et cru dans des conditions similaires
a SPt17 (croissance a 520 °C' et recuit a 681 °C'). Le substrat utilisé pour SPt69 est recuit sous
flux d’oxygeéne a 1150 °C' pendant 10 minutes. Il s’agit de 1’échantillon étudié dans la section
précédente, dont la surface est caractérisée Figures 141 et 142. La topographie obtenue présente
des terrasses plus égales et homogénes que SPt49.

Les spectres Raman en neuf points de cet échantillon sont présentés Figure 147. Ceux-ci dé-
montrent la croissance homogéne de PtSes de trés bonne qualité cristalline (la largeur a mi-
hauteur moyenne du pic E, est de 3,5 cm™! et celle du pic Ay, de 3,3 em™!'). Ce dernier pa-
ramétre est meilleur que celui obtenu sans préparation de substrat, mais la différence n’est pas
significative.

8. En fait, le matériau a une symétrie d’ordre 3, mais les plans PtSes (110) étant verticaux on obtient un pic
de diffraction pour phi (110) et phi (110) + 180 °. Cette mesure présente donc une symétrie d’ordre 6.
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FIGURE 147 — Spectre Raman d’un échantillon ayant subi un recuit.

Le spectre RHEED de cet échantillon est présenté Figure 148. On observe les stries caractéristiques
du PtSe; et des intensités différentes selon l'azimut de ’échantillon. Ce spectre présente une
structure similaire & ce que nous obtenons pour I’échantillon synthétisé sans le recuit a 1150 °C
pendant 10 min, les raies sont cependant bien plus intenses & un courant de faisceau comparable
et les deux orientations présentent des différences notables, laissant présager une configuration
différente.

(a) A O (b) A 30°.

FIGURE 148 — Spectre RHEED aprés croissance de PtSe; sur substrat de saphir recuit
a4 1150 °C' durant 10 min.

Une image MEB de cet échantillon est présentée Figure 149. On peut voir la surface du PtSe,,
qui s’organise en cristallites de taille d’environ 30 nm de coté.
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FI1GURE 149 — Image MEB d’un échantillon aprés croissance de PtSe; sur substrat de
saphir recuit a 1150 °C durant 10 min. On peut voir des cristallites de taille de ’ordre
de 30 nm.

Afin d’avoir une meilleure idée des orientations cristallines de la texture de fibre, nous analysons
I'échantillon par DRX. La Figure 150 présente les 2 diffractogrammes 26, /¢ AloO3 <100> et
<110>. On observe alors tous les plans PtSe; (hk0), c’est a dire les plans perpendiculaires a
PtSes (001). On en déduit que 'on a une structure de fibre.
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FIGURE 150 — Diffractogrammes 26, /¢ selon Al,O3 <100> (a) et <110> (b).

De la méme fagon que pour SPt17, nous avons effectué un phi scan, I’angle 26, du détecteur étant
positionné sur le pic PtSe; (110). Le spectre en échelle linéaire résultant est présenté Figure 151.
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On observe cette fois-ci qu'une orientation est nettement privilégiée. Les diffractogrammes 26, /¢
indiquent qu’il s’agit d’une épitaxie PtSe; <100> paralléle a AlyOs <110>E|. On observe toutefois
un fond continu intense entre les pics, démontrant la présence d’un nombre important de grains
sans orientation privilégiée dans le plan.
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FIGURE 151 - Diffractogramme des rayons X en incidence rasante de type phi scan,
Pangle 26, du détecteur étant fixé selon le pic (110) du PtSe; pour un échantillon
ayant subi un recuit a 1150 °C’ pendant 10 min.

Ces résultats nous permettent d’avancer ’hypothése d’une épitaxie latérale, mais avec des marches
plus grandes que la taille des domaines. Les cristallites ont une taille moyenne de 30 nm indiquant
que les nucleis a l’origine des cristallites sont distants de 30 nm. Les marches étant de longueur
100 nm, on comprend que des cristallites nucléent sans interaction avec le bord des marches. Elles
ont alors une orientation azimutale aléatoire et participent au fond continu observé Figure 151.

6.4.8 Impact de I’épaisseur déposée sur substrat de saphir non recuit

Etude spécifique Dans cette section nous étudions 'impact de 1’épaisseur de métal déposée
sur substrat de saphir sans recuit. Les conditions de croissance sont identiques pour tous les
échantillons, a savoir une croissance a 597 °C' sans recuit, pour un flux de sélénium de 0.5 A/ s.
Nous varions alors la durée de la croissance en conservant le flux de platine constant a 0.003 A /s.
Cette mesure "au quartz" nous donne un équivalent en épaisseur platine, correspondant a l’épais-
seur de platine déposée sur la balance & quartz pendant une croissance de méme durée, sans flux
de sélénium. Cette valeur ne correspond pas a I’épaisseur effective de PtSes déposée.

Les échantillons obtenus pour une épaisseur équivalente de platine de 3 nm, 1 nm, 0,5 nm
et 0,2 nm sont analysés par RHEED et spectroscopie Raman. Les spectres Raman obtenus
sont présentés Figure 152. Le pic en bleu "3 nm de platine" correspond aux conditions étudiées
précédemment, il s’agit donc de notre échantillon témoin.

- Nous comparons dans un premier temps les largeurs a mi-hauteur du pic E,, ca-
ractéristiques de la qualité cristalline :

9. Donc PtSes; <1010> paralléle & Al,O3 <1120>, ce qui veut dire que les plans m du matériau 2D sont
paralléles aux plans a du saphir (perpendiculaires aux bords de marches).
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L’échantillon témoin présente une largeur a mi-hauteur de 4,0 em™!; I’échantillon "1 nm de
platine" présente un pic E, plus intense et plus large (4,3 em™') alors que "0,5 nm de platine"
présente un pic B, plus large (4,7 em ™). Cette légere différence de largeur de pic tend a indiquer
que la qualité cristalline des échantillons s’améliore lorsque ’épaisseur augmente.

- Nous comparons dans un deuxiéme temps les largeurs 4 mi-hauteur du pic A4,
provenant de modes hors plan :

L’échantillon témoin présente une largeur & mi-hauteur de 4,6 ¢m™" ; I’échantillon "1 nm de
platine" présente un pic A, bien plus large (7,1 ¢m™!) alors que "0,5 nm de platine" présente
un pic moins intense mais aussi large (7,1 cm™1). Ainsi la largeur & mi-hauteur de ce pic augmente
fortement avec la diminution du nombre de couches, ce qui est cohérent avec son origine physique.

1

Nos résultats semblent démontrer que la qualité cristalline des échantillons évolue peu avec I’épais-
seur, mais que la largeur & mi-hauteur du pic A;g évolue fortement. Ceci donne une variation du
ratio d’intensité entre les pics Ey et Ay, de 2,7 pour 3 nm a 3,6 pour 1 nm et 0,5 nm. Cette
donnée pourrait dés lors s’avérer étre un critére pertinent de mesure de 1’épaisseur de 1’échan-
tillon avec les données Raman. Etant lié¢ également a la qualité cristalline de la couche, il serait
intéressant de réaliser des tests de croissance supplémentaires afin de valider ou non la pertinence
d’une mesure FWHM (A,,)/FW HM (E,) pour avoir une donnée quantitative sur 'épaisseur des
échantillons.

Pics PtSe, en fonction de I'épaisseur
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FIGURE 152 — Spectres Raman d’échantillons de PtSe; en fonction de I’épaisseur de
Pt déposée. On observe une augmentation faible de la largeur a4 mi-hauteur du pic
E, lorsque I’épaisseur diminue et une augmentation importante pour le pic A;,. Le
dépot équivalent a 0,2 nm de platine de donne pas de pics Raman.

L’homogénéité observée au Raman se détériore a mesure que l’épaisseur diminue, le temps de
croissance plus court ne permet pas 'obtention d’une couche homogeéne pour le moment.

Enfin I’échantillon résultant d’un dépot de 0,2 nm de platine ne présente pas de pic Raman
détectable. Nous observons une épaisseur effective de 15 couches pour 3 nm de platine, ce qui
correspondrait & une monocouche pour 0,2 nm (si on considére le processus linéaire). Une étude
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approfondie permettrait de déterminer si I’absence de signal est due a une treés forte inhomogénéité
locale.

Les spectres RHEED obtenus sont présentés Figures 153 et 154 pour les échantillons les plus
épais et pour les échantillons les plus fins. On observe pour 3 nm, 1 nm et 0,5 nm un spectre
caractéristique du PtSes de moins en moins intense avec la diminution de I’épaisseur. La réduction
de I'intensité rend I'analyse plus difficile, mais on observe un léger élargissement des raies RHEED
ce qui semble indiquer une réduction de la taille des domaines.

Snm ) 1 nm.

FIGURE 153 — Spectres RHEED d’échantillons d’épaisseurs différentes.

) 0,5 nm. ) 0,2 nm.

FIGURE 154 — Spectres RHEED d’échantillons d’épaisseurs différentes.

Enfin pour I'échantillon avec 0,2 nm de platine déposé (Figure la figure RHEED obtenue
correspond a celle du saphir en moins marqué, indiquant qu’une couche fine de matériau est
déposée sur le substrat. Cette couche ne semble pas assez épaisse pour que ’on obtienne le signal
RHEED du PtSes, confirmant les résultats obtenus par spectroscopie Raman.

Ainsi nous pouvons varier ’épaisseur de la couche de diséléniure de platine déposée en jouant
sur la durée de la croissance. On observe une légére diminution de la largeur & mi-hauteur du pic
Raman F, indiquant une légeére amélioration de la qualité cristalline des couches au cours de la
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croissance. Pour un dépdt équivalent a 0,2 nm de Pt nous n’observons pas de signal Raman ou
RHEED, pouvant indiquer que la couche déposée est trop inhomogéne. Une étude des premiéres
étapes de la croissance, en particulier de la nucléation, semble nécessaire.

6.4.9 Analyse chimique de la couche

Dans cette section nous nous intéressons a 1’étude chimique des couches crues.

EDS Dans un premier temps nous analysons les couches obtenues a 'EDS; afin d’obtenir de
ratio des pics EDS Pt/Al Cette information permet d’avoir une idée de la quantité de platine

dans une zone analysée constante (les paramétres d’acquisition utilisés sont identiques pour tous
les échantillons) et donc une information qualitative sur I’épaisseur de la couche de PtSe,.

Les résultats obtenus pour tous les échantillons synthétisés avec 3 nm d’équivalent platine sont

présentés Figure 155, en fonction du numéro de la croissance. Notons que les conditions de crois-
sance varient selon les échantillons, ce qui peut étre source de variations dans I’épaisseur déposée.

Ratio EDS pour 3nm d'équivalent platine
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FIGURE 155 — Ratio EDS Pt/Al pour les échantillons synthétisés avec 3 nm d’équi-
valent platine.

Nous avons présenté au paragraphe 6.3.2 les images TEM en coupe de deux échantillons (SPt15
et SPt22). Ces données nous permettent d’avoir une information quantitative sur 1’épaisseur du
PtSe,, données que nous avons intégrées Figure 155.

Les ratios obtenus forment une gaussienne (de moyenne 0,04 et d’écart-type 0, 005).

Les résultats obtenus indiquent une bonne reproductibilité en terme d’épaisseur et confirment la
pertinence d’utiliser ’épaisseur équivalent de platine comme parameétre de controle.
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XPS Dans un deuxiéme temps nous analysons les couches obtenues a ’XPS (raie k, du ma-
gnésium). L’identification des raies est faite a 'aide de différents articles et de la table en annexe.
Le principal objectif de ces mesures est de déterminer si on observe la présence de platine et de
sélénium n’ayant pas réagi ou de Pt;Ses_, non stoechiométrique.

Sur la Figure 156 on peut voir que les deux échantillons SPt3 et SPt17 (conditions de croissance
sur le graphique) présentent tous deux le pic Pt 4f a PXPS : Pt 4f7/, localisé a 72,8 eV et
72,99 eV respectivement, et Pt 4 f5/, localisé a 76, 18¢ V' et 76,25 eV respectivement. Ces valeurs
sont attribuées sans ambiguité au platine dans PtSey [44] [48] [59].
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FI1GURE 156 — Spectres XPS de Pt4f pour deux échantillons recuits a des températures
différentes et sous différents flux de sélénium.

Nous confirmons ainsi les résultats Raman et EDS quant a la croissance de diséléniure de platine.
De plus nous n’observons pas d’autres contributions sur ce spectre, ce qui indique au premier
abord I’absence de PtSey non stoechiométrique et d’oxide de platine. I.’absence des pics caracté-
ristique de Pt° (71,2 eV et 74,5 eV pour Pt 4f7/2 et Pt 4f5/5 respectivement) ou d’épaulement
caractéristique d’'un oxide en faible quantité (PtO a 72,4 eV et PtOy a 74,9 eV') confirment que
I’entiéreté du platine est sélénisé.

Sur la Figure 157 on peut voir que ’échantillon SPt17 présente le pic Se 3d a 54,45 GVE pouvant
étre attribué au sélénium de PtSey [44] [48] [58] [59]. L’identification exacte des contributions
au pic Se 3d observée est complexe car les pics caractéristique de Se® (54,6 eV et 55,5 eV pour
Se 3ds/2 et Se 3ds), respectivement) et ceux de Se dans PtSe; sont proches. Ce résultat est a
confirmer par des mesures a plus haute résolution.

10. Ce pic est en réalité un doublet mais la résolution de 'appareil utilisé le fait apparaitre en singulet.
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FIGURE 157 — Spectres XPS de Pt4f et Se3d pour I’échantillon SPt17.

Un second pic localisé a 57,5 eV est de plus visible Figure 157. Il peut étre attribué au sélé-
nium dans SeO; selon [144] [145]. L’échantillon SPt17 ayant été exposé a I'air pendant plusieurs
semaines avant la mesure, une contamination est probable.

Les analyses des spectres XPS obtenus confirment bien la formation de PtSes; stoechiométrique
et ’absence de platine ou de sélénium non réagit en surface.

6.5 Sur Si02/Si

Les substrats de silicium sont les plus utilisés en microélectronique. Les substrats monocristallins
de haute pureté sont recouverts d’une couche de silice thermique d’épaisseur controlée. Le substrat
peut alors jouer le role de grille en face arriére, ce qui facilite la fabrication de composants de
test.

Nous avons réalisé plusieurs tests de croissance afin de caractériser le potentiel des substrats de
Si0,/Si pour notre étude. Nous avons réalisé des croissances a 7,=436 °C' et 544 °C' avec ou sans
recuit & 704 °C'. Les échantillons obtenus sont analysés par spectroscopie Raman, et les résultats
sont présentés Figure 158.
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Pics PtSe, pour plusieurs conditions
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FIGURE 158 — Pics Raman du PtSe; sur substrat Si0O; pour plusieurs conditions de
croissance.

Nous observons la croissance de diséléniure de platine, mais le signal Raman est faible et le pic £,
est large (entre 15 et 20 cm ™! selon les conditions). Ces résultats indiquent une qualité cristalline
obtenue faible, ce qui est confirmé par les spectres RHEED Figures 159 et 160 .

(a) SilPt1 T,—520 °C (b) SilPt2 T,—413 °C

FI1GURE 159 — Spectres RHEED obtenus pour les échantillons crus sur Si0, sans recuit.
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(a) SilPt3 7,520 °C, T,—680 °C (b) SilPt2 T,=413 °C, T,—680 °C

FI1GURE 160 — Spectres RHEED obtenus pour les échantillons crus sur SiO; aprés
recuit.

Les spectres RHEED obtenus sont caractéristiques de croissances polycristallines sans orienta-
tion particuliére. Nous n’observons pas de différence significative avec la rotation azimutale de
I’échantillon.

Les résultats obtenus nous montrent que la croissance sur une couche amorphe de silice ne permet
pas d’obtenir une bonne qualité cristalline. Ces résultats sont compatibles avec ceux obtenus par
[40] par sélénisation d’une couche de platine déposée par pulvérisation cathodique sur SiO,/S1,
ou les grains sont orientés quasi aléatoirement dans le plan. La différence d’orientation planaire
est attribuée & la méthode de croissance. Au vu de ces résultats peu prometteurs nous avons fait
le choix de ne pas insister sur I’étude de ces substrats.

6.6 Sur h-BN sur saphir

Le nitrure de bore BN est un composé isoélectronique et de méme structure que le carbone. Dans
sa forme cristalline il présente trois allotropes : hexagonal (proche du graphite), cubique (proche
du diamant) et wurtzite (proche de la lonsdaléite). Le h-BN est la forme présentant le plus grand
intérét, pour des raisons similaires au graphéne. Le composé est structuré en couches au sein
desquelles les atomes de bore et d’azote sont liés par de fortes liaisons covalentes. Les couches
sont liées par les forces de van der Waals.

C’est un matériau a grand gap (5.9 eV'), conducteur thermique et chimiquement inerte . Il
est notamment utilisé comme couche de protection, par exemple en encapsulation de graphéne
il permet une exaltation de la mobilité . Il est possible d’exfolier des cristaux de h-BN trés
plans, et la structure hexagonale du matériau le rend potentiellement intéressant en tant que
substrat pour la croissance de diséléniure de platine.

Notre principal moyen de caractérisation des échantillons crus étant la spectroscopie Raman,
nous nous intéressons a l’étude du h-BN par cette technique. La Figure 161 présente le spectre
Raman du nitrure de bore en fonction du nombre de couches. On observe & la fois un changement
d’intensité et un décalage du pic Raman lorsque 1’épaisseur varie.
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FIGURE 161 — (a) Spectre Raman de BN atomiquement fin avec en insert le mode
phonon responsable du pic Raman et (b) Position du pic Raman en fonction du
nombre de couches [74].

Afin de tester la croissance de diséléniure de platine sur nitrure de bore hexagonal, nous avons
fait transférer par le laboratoire de physique de I'ENS des feuillets de h-BN sur des substrats de
saphir. Nous avons caractérisé au Raman le substrat obtenu, puis avons synthétisé du diséléniure
de platine par MBE sur cet échantillon.

6.6.1 Avant croissance

Les cristaux de h-BN sont prélevés par exfoliation sur un cristal massif, puis déposés sur un
substrat de saphir. On peut voir Figure 162 une image magnifiée 100 fois au microscope optique
d’un cristal de h-BN sur lequel nous avons fait nos analyses Raman. On peut voir des contrastes
de couleurs dans les différentes zones, que nous attribuons a des différences d’épaisseur de nitrure
de bore. Les chiffres de 1 a 9 indiquent les différentes positions étudiées.

FIGURE 162 — Cristaux de h-BN déposés sur un substrat de saphir.
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Les spectres Raman des zones de 1 a 9 et du saphir nu sont présentés Figures 163 et 164. On
peut voir Figure 163 la zone correspondant au pic vers 1360 em ™! caractéristique du h-BN. On
observe une absence de pic pour le saphir & nu et des changements sur le signal Raman du h-
BN en fonction de la zone. L’intensité des pics varie de fagon significative, de concert avec un
décalage du pic. Lorsque l'intensité augmente, le pic se décale vers les bas nombres d’ondes, ce
qui est cohérent avec Figure 163 [74]. On peut ainsi cartographier I’épaisseur du h-BN déposé par
spectroscopie Raman.

Pic h-BN en fonction de la position
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FIGURE 163 — Pic Raman du h-BNN avant croissance.
On peut voir Figure 164 la zone entre 350 cm ™! et 800 em ™! correspondant au signal du saphir.

Le signal correspondant au substrat de saphir est moins intense lorsque I'épaisseur du cristal de
h-BN augmente.

Pics saphir en fonction de la position
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FIGURE 164 — Pic Raman du saphir avant croissance.

Nous avons donc pu déposer puis caractériser des flocons de h-BN sur un substrat de saphir en
vue d’une croissance de diséléniure de platine.
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6.6.2 Croissance a 520 °C

Nous réalisons ensuite une croissance fine (0,5 nm de métal déposé, soit environ 2 & 3 couches)
a 520 °C sans recuit, avec une préparation de substrat classique pour les échantillons de saphir.
L’épaisseur est choisie afin de pouvoir voir les signaux du substrat au Raman aprés le dépot, ce
qui permet de retrouver facilement les différentes zones.

Spectres Raman

Suite au dépo6t nous observons dans un premier temps 1’échantillon par microscopie optique. Le
méme cristal est retrouvé et présenté Figure 165. On peut retrouver la méme configuration en
terme de nombre de couches, avec un léger changement de couleurs.

Notons que certaines zones, comme la 1, présentent désormais des franges. Cette différence optique
provient probablement d’un décollement de la zone supérieure de ce cristal, a partir de la zone
ol 'on observe ces franges. La cause de cette altération de la couche de h-BN n’est pas certaine,
mais peut étre liée a la différence de coefficient de dilatation thermique entre le h-BN et le
saphir. Suite au recuit puis refroidissement ayant lieu pendant la préparation de substrat et/ou
la croissance des contraintes thermiques entre les deux couches peuvent apparaitre, et engendrer
un tel décollement.

Les spectres Raman des zones 1 & 9, plus du saphir nu sont présentés Figures 166 et 167 . On peut
voir Figure 166 la zone correspondant au pic vers 1360 cm ™! caractéristique du h-BN. Les résultats
obtenus sont comparables & ceux que 1’on observait avant croissance, a I’exception de la position 4,
qui présente une ligne de base bien plus importante que les autres zones. Nous faisons I’hypothése
que cette différence provient du décollement présumé précédemment. Un tel phénoméne modifie
fortement l'interaction entre le cristal et le substrat, et donc les modes vibratoires analysés en
spectroscopie Raman.

FIGURE 165 — Cristaux de h-BIN déposés sur un substrat de saphir aprés croissance
de diséléniure de platine a 520 °C'.
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Pic h-BN en fonction de la position
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FIGURE 166 — Pic Raman du h-BN aprés croissance.

On peut voir Figure 167 la zone entre 100 cm ™! et 300 cm ™! correspondant aux pics caracté-
ristiques du PtSe,. Le spectre correspondant & la zone sur saphir ressort clairement en terme
d’intensité du signal Raman, environ cinq fois plus importante que sur le h-BN.

Pics PtSe, en fonction de la position
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FIGURE 167 — Pics Raman du PtSe, aprés croissance.

On peut voir Figure 168 la méme zone que Figure 167, mais en excluant le pic sur saphir afin
d’avoir une meilleure visibilité sur les résultats sur h-BN. Les signaux obtenus sont ici encore
tres caractéristiques du diséléniure de platine, avec une variation dans l'intensité du signal, allant
jusqu’a un facteur deux environ. La ligne de base de la zone 4 est ici aussi trés différente des
autres zones.
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Pics PtSe, en fonction de la position
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FIGURE 168 — Pics Raman du PtSe, aprés croissance.

Il est intéressant de noter que nous observons Figure 168 le dédoublement du pic LO vers 250 cm ™1,
semblant indiquer que I’épaisseur de matériau déposée sur h-BN est plus faible que sur saphir.
Ceci pourrait expliquer pourquoi le signal est moins intense sur les zones recouvertes de nitrure
de bore. Cette analyse est en revanche a confirmer par des mesures plus poussées, notamment
des mesures AFM avant et aprés croissance.

6.6.3 Croissance a 420 °C

Un second test de croissance de méme épaisseur de platine équivalent est réalisé, cette fois-ci a
420 °C. Nous obtiendrons alors une qualité cristalline dégradée sur saphir, et pourrons analyser
I'impact de ce changement sur les zones synthétisées sur h-BN. La zone du substrat sur laquelle
ont été réalisées les mesures de spectroscopie Raman est présentée Figure 169, avec les numéros
en rouge correspondant aux zones sur h-BN et en jaune aux zones sur saphir mesurées.

FIGURE 169 — Cristaux de h-BIN déposés sur un substrat de saphir aprés croissance
de diséléniure de platine a 420 °C'.
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Ces points ont été analysés par spectroscopie Raman et les résultats obtenus dans la gamme de
décalage spécifique au PtSes sont présentés Figure 170. On observe que les spectres obtenus sont
caractéristiques du PtSe, et que le point h-BN7 se démarque en terme d’intensité.

Pics PtSe, en fonction de la position
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FIGURE 170 — Pics Raman du PtSe, aprés croissance.

En terme de caractéristiques du signal Raman, les intensité des signaux sur h-BN et saphir sont
comparables (a I'exception du point h-BN7). Les largeurs & mi-hauteur sont en revanche trés
différentes :

- Largeur a mi-hauteur du pic £ :

Pour ce pic on obtient une largeur a mi-hauteur moyenne de 5,5 ¢m™" sur saphir, ce qui est
cohérent avec les conditions de croissance : on observe une diminution de la qualité cristalline.
On observe en revanche une largeur & mi-hauteur moyenne de 3,7 em ™! sur h-BN indiquant que
la qualité cristalline du PtSey synthétisé sur h-BN est excellente. Ces résultats sont en faveur
d’une augmentation notable de cette qualité sur substrat h-BN par rapport & saphir, et ce méme
dans des conditions de croissance non-optimales. Ils indiquent aussi qu'une étude extensive des
températures de croissance est a réaliser sur ce type de substrats.

1

- Largeur a mi-hauteur du pic 4, :

Pour ce pic on obtient une largeur & mi-hauteur moyenne de 8,4 em~! sur saphir et de 6,2 cm™
sur h-BN. Cet élargissement est cohérent avec 1’évolution de la qualité cristalline. Le ratio
FWHM(A,)/FWHM/(E,) plus important sur h-BN (1,7) que sur saphir (1,5) pourrait indiquer
que la couche est plus fine sur le nitrure de bore. Une différence de taux de collage entre les deux
types de substrats pourrait expliquer cette observation, qui est & confirmer par des mesures AFM.

1
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6.7 Sur bicouche graphéne sur SiC
6.7.1 Substrat

Le graphéne est un allotrope du carbone de structure hexagonale, formant des feuillets bidimen-
sionnels liés par des forces de van der Waals, les atomes de carbone a l'intérieur des feuillets étant
liés par de fortes liaisons covalentes.

Il est possible de faire croitre un bicouche de graphéne de haute qualité par un recuit d’un substrat
de 6H-SiC(0001). Cette préparation est réalisée par I’équipe d’Abdelkarim Ouerghi du C2N et
est décrite dans [77].

La croissance par MBE de diséléniure de platine sur un tel substrat a été démontrée dans [49]
puis dans [40]. Bonell et al. [40] montrent que la croissance sur ce substrat fournit des couches de
meilleure qualité que celles sur saphir. Il est important de noter cependant que la croissance sur
un substrat conducteur n’est pas favorable & la fabrication de dispositifs électriques, il faut alors
envisager des technologies de report.

6.7.2 Reésultats

Nous développons dans cette section les résultats de croissance préliminaires obtenus sur ce type
de substrats.

Croissance a 520 °C' : Nous avons réalisé des croissances de diséléniure de platine sur gra-
phéne/SiC dans un premier temps a 520 °C' avec un flux de sélénium de 0, 3 A /s. Nous observons
au RHEED, Figure 171, un signal caractéristique du PtSes trés peu intense, le spectre du substrat
étant toujours visible. En (a) on voit le spectre orienté selon la direction [110], en (b) tourné de
30 °. Ceci laisse a penser que la couche déposée est trés fine, ce qui est confirmé par le spectre
Raman Figure 171. Ce résultat est cohérent avec [40] indiquant que la température de croissance
optimale est plus basse que sur saphir.

(a) Selon [110] (b) A 30°

FIGURE 171 - Figures RHEED d’un échantillon de PtSe; cru a 520 °C sur SiC graphi-
tisé.

On peut voir Figure 172 une figure LEED obtenue pour un échantillon de PtSey synthétisé
a 420 °C sur SiC graphitisé. On observe les spots caractéristiques de SiC, sans les satellites
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caractéristiques du graphéne. Ces résultats confirment le fait que la couche déposée est trés fine
et que l'on voit la Figure RHEED du substrat et non du PtSe,.

FIGURE 172 — Figure LEED obtenue pour un échantillon de PtSe; synthétisé sur SiC
graphitisé a 520 °C.

Les analyses de spectroscopie Raman sont présentés Figure 173. On peut voir que trois pics
caractéristiques du SiC graphitisé sont présents a 144 em™t, 150 em ™! et 265 em~!. On observe
également la présence du pic E, du PtSes a 179 cm ™! mais pas les pics Ay, et LO (potentiellement
dans le bruit de mesure). Ceci peut indiquer la présence de diséléniure de platine, mais le signal
est trés faible. Ces résultats semblent confirmer ce que nous observons au RHEED, a savoir que
la couche déposée est trés fine.

Spectre Raman de PtSe, sur SiCg (cru a 520°C)
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FIGURE 173 — Spectre Raman de PtSe; synthétisé a 520 °C' sur un substrat de SiC
graphitisé.
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Ce résultat est cohérent avec [40] indiquant que la température de croissance optimale est plus
basse que sur substrat de saphir.

Croissance a 320 °C : Dans un deuxiéme temps nous avons diminué la température de croissance
jusqu’a 320 °C' et nous observons alors la figure RHEED Figure 174. On observe alors un spectre
caractéristique du PtSes. En (a) on voit le spectre orienté selon la direction (110), en (b) tourné
de 30 °. L’intensité du spectre obtenu varie en fonction de ’azimut, mais on observe aussi au
niveau des raies 2 et -2 un dédoublement et la raie la plus visible change en fonction de I'angle.

(a) Selon (110) (b) Tourné de 30 °

FIGURE 174 — Figures RHEED obtenues pour un échantillon de PtSe; synthétisé a 320
°C' sur SiC graphitisé.

On peut voir Figure 175 une figure LEED obtenue pour un échantillon de PtSey synthétisé sur
SiC graphitisé a 320 °C. On n’observe plus les spots caractéristiques du SiC ou du graphéne,
indiquant que le substrat est bien recouvert par du PtSes. On voit également un anneau composé
de 6 spots intenses séparés de 60 °, avec des spots diffus situés a 30 °. Ces points correspondent au
PtSes et les deux familles indiquent la croissance de deux types d’orientations différentes, 1'une
étant nettement minoritaire. Ces résultats sont a confirmer par des analyses de GIXRD.

FIGURE 175 - Figure LEED obtenue pour un échantillon de PtSe; synthétisé sur SiC
graphitisé a 320 °C.
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Les analyses de spectroscopie Raman sont présentées Figure 176. On observe de la méme fagon
que précédemment les pics a 196 em ™! et 204 em ™! du SiC graphitisé. On observe ici la présence
des pics Fy, Ajg et LO du PtSey. Ces pics caractéristiques sont intenses, indiquant la formation
de PtSey de bonne qualité cristalline. Les largeurs & mi-hauteur des pics £, et A;, sont respec-
tivement de 5,1 em ™! et 5,4 em ™!, confirmant la qualité cristalline des couches synthétisées.

Spectre Raman de PtSe, sur SiCg (crua 320°C)
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FIGURE 176 — Spectre Raman de PtSe, déposé a 320 °C' sur un substrat de SiC gra-
phitisé.

On observe une modification de la forme du pic E, par rapport a ce que 'on retrouve sur les
autres substrats. Ce changement s’apparente & un dédoublement du pic qui est proche de ce que
Dagdar et al. observent sur WSy et W Se, dans . L’application de contraintes, que ce soit
expérimentalement sur des couches crues par CVD et encapsulées dans un polymére ou par DFT
entraine la levée de la dégénérescence du pic E' (modes intra-plans). Les résultats obtenus pour
W Ses sont présentés Figure 177.
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FIGURE 177 — Spectres Raman de IV Se; monocouche sous différentes contraintes (non-
polarisé en noir, polarisé parallélement en bleu et perpendiculairement en rouge).

Ainsi une interprétation possible du changement que nous observons sur le spectre Figure 176 est
que la couche de PtSe; synthétisée sur SiC graphitisé est fortement contrainte.
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Afin d’avoir une meilleure idée des orientations cristallines de la texture de fibre, nous analysons
I'échantillon par DRX. La Figure 178 présente les 2 diffractogrammes 26, /4, selon SiC' <100>
et <110>. On observe alors tous les plans PtSey (hk0), c’est a dire les plans perpendiculaires a
PtSes (001). Pour cet échantillon, les plans PtSe; (hh0) présentent des pics bien plus intenses
que les autres. On en déduit que la structure obtenue présente une orientation que se distingue

nettement des autres.
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FIGURE 178 — Diffractogrammes 20, /, selon SiC <100> (en haut) et <110> (en bas).

On observe alors trois types de figures qui se superposent :

- un fond continu correspondant a des domaines polycristallins,

- une orientation principale épitaxiée,

- une orientation secondaire épitaxiée tournée de 30 °, moins intense.

Cette analyse est cohérente avec les résultats obtenus en LEED.

Afin d’avoir une meilleure quantification de 'orientation azimutale des cristallites de PtSes nous
analysons de la méme fagon que section 5.3.2 I'échantillon en GIXRD en mode ¢ scan I’angle 260,
du détecteur étant fixé sur le pic PtSey (110). Le spectre en échelle linéaire résultant est présenté
Figure 179. On observe alors deux catégories de pics (séparés de 30 °). De la méme fagon que
précédemment, au sein de chaque catégorie les pics sont séparés de 60 °, reflétant la symétrie
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apparente d’ordre 6 attendue pour le PtSe, El La premieére orientation obtenue donne des pics &
la fois intenses et étroits, indiquant des cristallites de grande taille et en nombre important. La
seconde donne des pics larges et trés peu intenses, indiquant quelques cristallites fines.
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FIGURE 179 — Spectre de diffraction des rayons X en incidence rasante selon les plans
(110) du PtSe; pour un échantillon cru sur graphéne/SiC.

Ces résultats sont trés encourageants quant a la structure obtenue sur graphéne/SiC. Ils indiquent
qu’une croissance quasi-épitaxiale a été démontrée.

11. Le raisonnement est le méme que pour les couches synthétisées sur substrat de saphir.
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7 Chapitre 6 : Dispositifs

7.1 Meéthode de van der Pauw

La premiére méthode utilisée se base sur la géométrie de van der Pauw, dont le principe est détaillé
dans le Chapitre 3. Ces dispositifs ne nécessitent qu’'une étape technologique, a savoir la prise de
contacts en face avant, directement sur la couche de PtSe,. Pour ce faire nous utilisons un pochoir
ou "shadow" masque avec des ouvertures au niveau des zones de contact puis déposons Ti/Pt/Au
par évaporation. Cette préparation est également abordée plus en détails dans le Chapitre 3.

Nos échantillons sont carrés; et les contacts sont situés au bord de la couche de PtSe,, et de
petite taille (1,2 mm) au vu des dimensions latérales de ’échantillon (20 mm de c6té). Nous nous
placons donc dans des conditions réduisant au maximum l'imprécision de la mesure, comme nous
I’avons vu au Chapitre 3.

Nous avons ainsi réalisé une mesure de mobilité de Hall et de concentration des porteurs de
charges sur un échantillon cru a 544 °C' et recuit a 704 °C sous un flux de sélénium de 0,3 A/ 5
pour une épaisseur équivalente de platine de 3 nm. Les mesures électriques sur les contacts ont
révélé qu’ils sont de nature ohmique. Les tests sont réalisés 5 fois afin d’assurer la reproductibilité.
L’échantillon est de type n, présente une mobilité de Hall ug = 6,5 cm?/V.s et une concentration
de porteurs de 1,6.10'® em ™2 a température ambiante.

7.2 Reésultats sur dispositifs DC
7.2.1 Reésistances de canal et de contacts

Nous avons dans un premier temps mesuré la résistance du canal, ainsi que les résistances des
contacts. Pour ceci nous utilisons les dispositifs 4 pointes en suivant la méthode présentée précé-
demment. Deux plaques ayant suivi le méme processus de croissance (T,=520 °C, T,=690 °C' et
dg. = 0.3 A/s) ont été analysées. Nous avons déposé 1 nm d’Al s’oxydant & l’air par évaporation
sur la premiére (SPt53) tandis que la deuxiéme est restée telle quelle (SPt53-2).

Etude de la plaque SPt53 - PtSe,/AlO,

Dispositifs 4 pointes de type A : Comme nous ’avons abordé précédemment, nous mesurons la
résistance totale (Rys) et la résistance interne (R, ). Nous utilisons les dispositifs 4 pointes de
type A de la plaque SPt53 afin d’illustrer la démarche. Les résultats de ces mesures sont présentés
Figure 180, avec en les résultats concernant la résistance totale et en concernant la
résistance non locale. On voit sur ces graphes de haut en bas une courbe des différents résultats
par ligne, en fonction de la colonne ; une cartographie des résistances obtenues; un histogramme
donnant la répartition statistique des résultats. Les mesures ont été effectuées pour une faible
polarisation (Vds = +100 mV).
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FI1GURE 180 — Mesures de la résistance totale et de la résistance interne pour la plaque
SPt53 (dispositifs 4 pointes de type A).

On observe aussi bien pour la résistance totale que pour la résistance non locale une inhomogénéité
dans I’échantillon, avec notamment une zone (lignes 3 et 4; colonnes 18 & 27) présentant une
résistance plus importante (jaune sur les cartographies). De la méme fagon on voit deux types
de dispositifs aux caractéristiques différentes (2 rapports longueur sur largeur L/W différents),
ceux en bleu clair et ceux en bleu foncé sur les cartographies. Comme attendu on retrouve cette
différence sur la résistance le long des colonnes qui s’explique par un rapport L/W différent. Afin
de comparer 'effet de la géométrie il faut normaliser la résistance et extraire la résistance carrée.

Les zones blanches (non colorées) correspondent & des dispositifs pour lequel le canal de PtSes

n’est plus présent apreés le procédé technologique. Un exemple de tel dispositif est présenté Figure
181.
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(a) Dispositif fonctionnel. (b) Dispositif non signifiant.

F1GURE 181 — Comparaison entre un dispositif fonctionnel et un dispositif non signi-
fiant. Sur le second on peut voir que la couche de PtSe; n’est plus présente.

A partir de ces mesures de résistances totales et non locales, on obtient la résistance du canal
et la résistance de contacts des dispositifs. Les résultats obtenus sont présentés Figure 182 avec
en les résultats concernant la résistance par carré et en la résistance de contact.
Ces données calculées prennent en compte les deux types de géométrie, rendant les performances
obtenues comparables pour les deux types de dispositifs. Concernant la résistance par carré du
canal, on obtient que la majorité des dispositifs ont une valeur comprise entre 1,2 k2 et 1,6 £€2. La
zone centrale (en jaune) présente une résistance par carré en moyenne pres de deux fois plus élevée.
Il serait intéressant d’investiguer cette zone afin de comprendre la cause de cette inhomogénéité.
Les statistiques complétes de résistances seront présentées plus tard. Concernant les résistances
de contact les résultats obtenus semblent indiquer qu’elles sont tres faibles. On obtient en effet
une moyenne de —53 €2 avec une déviation standard de 187 (2, ce qui n’est pas un résultat
cohérent physiquement (une résistance de contact ne peut étre négative). Ce résultat provient
des approximations de calcul (concernant ’homogénéité du canal ainsi que la longueur exacte
entre les sondes) et il convient de conclure que la résistance de contact obtenue est relativement
trés faible par rapport a la résistance des canaux.
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FIGURE 182 — Calculs donnant la résistance par carré et la résistance de contact pour
la plaque SPt53 (dispositifs 4 pointes de type A).

Les autres dispositifs suivent la méme démarche que celle que nous venons d’expliquer. Dans la
suite nous analyserons directement les résultats de résistances par carré des canaux et de contact,
sans passer par les résistances totale et non locale.

Dispositifs 4 pointes de type B : Dans un deuxiéme temps nous nous concentrons sur les résultats
obtenus pour les dispositifs 4 pointes de type B de la plaque SPt53. Ces résultats sont présentés
Figure 183 avec en [183(a)| les résistances par carré et en [183(b)| les résistances de contact.

158



v, =9omv ) Vv, =99mV

w
g
2
=

Sheet resistance (k2)

Column # 15

v, =99mvV

Sheet resistance (

10 15 20
Column # Column #
Vaomy v, =99mV
50 — v . i
8 8
8 g
3 3
*H H
0 0.5 1 15 2 25 3 1 2 3 4
Sheet resistance (k(2) R, (k)
(a) Résistance par carré. (b) Résistance de contact.

FIGURE 183 — Calculs donnant la résistance par carré des canaux de PtSe, et la résis-
tance de contact pour la plaque SPt53 (dispositifs 4 pointes de type B).

Comparaison des deux types de dispositifs : On peut comparer les résultats obtenus pour cette
méme plaque SPt53 selon les deux types de dispositifs. On observe alors que les données de résis-
tances par carré des canaux sont trés similaires, que ce soit en cartographie ou en histogramme.
Une analyse des résultats statistiques est présentée dans le tableau ci-dessous. Comme attendu,
les deux types de dispositifs caractérisent les canaux de fagon identique. En ce qui concerne les
résistances de contact, nous avons abordé précédemment leur dépendance a la géométrie et aux
hypotheses de calcul. A ce niveau-la, la seule conclusion que nous pouvons tirer est que la résis-
tance de contact semble trés faible devant la résistance du canal, et que la méthode de mesure
n’est pas adaptée pour pouvoir la mesurer précisément.
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Grandeur | Donnée statistique | Dispositifs de type A | Dispositifs de type B
Rn Moyenne 1,50 1,49
(kOhm) Médiane 1,37 1,35
Déviation standard 0,35 0,36
Reontacts Moyenne -39 42
(Ohm) Médiane -53 57
Déviation standard 180 144

TABLE 5 — Analyse statistique des mesures de résistances pour la plaque SPt53.

Mesures Raman Les mesures de résistances par carré des canaux sur la plaque SPt53 dé-
montrent une inhomogénéité dans les performances électriques. Afin de mieux comprendre leur
origine, nous réalisons des analyses Raman du canal de certains dispositifs. La zone correspondant
aux pics du PtSey pour 5 dispositifs de la colonne 12 est présentée Figure 184. Les lignes 3 et
4 correspondent a la zone de basse résistance par carré, les lignes 7, 8 et 9 a la zone de haute
résistance.

Pics PtSe, pour différents dispositifs

Intensité (u. a.)

(=)
=]

100 120 140 160 180

Décalage Raman (cm™1)

—_—L3C12 L4ciz L7C12 LBC12 —L5C12

40 260

FIGURE 184 — Pics Raman du PtSe, pour différents dispositifs de la plaque SPt53.

On observe dans les deux zones les pics caractéristiques du PtSes, avec cependant une différence
de largeur a mi-hauteur des pics E; et A4, résumée dans le tableau 1. Ces différences indiquent
une qualité cristalline moindre pour la zone a haute Rgp..; par rapport a la zone de basse Rgpeet.
Ainsi ces résultats démontrent une corrélation entre la qualité cristalline de la couche et les
performances obtenues.

‘ Zone basse résistance de feuillet ‘ Zone haute résistance de feuillet
FWHM(E,) 3,9 em™! 4,3 cm™!
FWHM(A;,) 3,7 em™! 5,0 em™

TABLE 6 — Largeur a mi-hauteur des pics Raman dans les différentes zones de 1’échantillon.
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Etude de la plaque SPt53-2 - PtSe, sans couche de passivation d’AlO,
Dispositifs 4 pointes de type A : Dans un troisiéme temps nous nous concentrons sur les résultats
obtenus pour les dispositifs 4 pointes de la plaque SPt53-2. Ces résultats sont présentés Figure

185 avec en |185(a)|les résistances par carré des canaux et en [185(b)|les résistances de contact.
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FIGURE 185 — Calculs donnant la résistance par carré et la résistance de contact pour
la plaque SPt53-2 (dispositifs 4 pointes).

Les valeurs de résistance par carré obtenues sont similaires a celles calculées pour la plaque SPt53.
La répartition sur I’échantillon est différente, cette résistance semble varier linéairement le long
de léchantillon (cet effet est faible et potentiellement présent sur l'autre plaque, mais difficile
a voir avec 1'échelle) et la zone en bas de la cartographie présente une résistance de contact
anormalement élevée.

Notons également qu'une majorité des dispositifs de cette zone est non-fonctionnelle, ce qui peut
étre le signe d’une dégradation locale lors du processus technologique. Les résultats de résistance
de contact sont trés proches de ceux obtenus pour la plaque SPt53, c’est-a-dire tres faibles devant
la résistance de canal, et donc non mesurables.
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Dispositifs 4 pointes de type B : Dans un quatriéme temps nous analyserons les résultats obtenus
pour les dispositifs de type B de la plaque SPt53-2. Ces résultats sont présentés Figure 188 avec

en [186(a)| les résistances par carré et en [186(b)|les résistances de contact.
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(a) Résistance par carré. (b) Reésistance de contact.

FIGURE 186 — Calculs donnant la résistance par carré et la résistance de contact pour
la plaque SPt53-2 (dispositifs 4 pointes de type B).

Comparaison des deux types de dispositifs : Les résistances par carré sont similaires aux valeurs
obtenues pour les dispositifs 4 pointes, et on retrouve de la méme fagon une inhomogénéité linéaire
le long de I’échantillon. Cette différence étant observable pour les deux types de dispositifs, elle
peut provenir d'une inhomogénéité de la couche de PtSes, par exemple en terme d’épaisseur. Des
analyses complémentaires sont nécessaires afin de conclure quant a la cause de ce résultat.

Les résistances de contact suivent une tendance similaire a celle observée pour la plaque SPt53.

Une analyse statistique des résultats est présentée ci-dessous. L’analyse précédente concernant

les résultats obtenus en fonction des géométries de dispositif aboutit & la méme conclusion que
pour la plaque SPt53.
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Grandeur | Donnée statistique | Dispositifs de type A | Dispositifs de type B
Rn Moyenne 1,04 1,12
(kOhm) Médiane 1,02 1,06
Déviation standard 0,16 0,23
Rcontacts Moyenne -65 3
(Ohm) Médiane -59 -5
Déviation standard 96 115

TABLE 7 — Analyse statistique des mesures de résistances pour la plaque SPt53-2.

Mesures Raman De la méme facon que sur la plaque SPt53, on observe pour SPt53-2 une
inhomogénéité de performances, que nous analysons par spectroscopie Raman. La zone corres-
pondant aux pics du PtSes pour 6 dispositifs dans trois zones de résistances par carré différentes
est présentée Figure 187. Les dispositifs L3C18 et L4C18 sont situés au centre de 1’échantillon,
en bleu foncé Figure 186(b), L3C51 et L4C51 & droite, en bleu clair et L7C34 et L.8C34 en bas,

en jaune. Ils sont donc de bons candidats pour comprendre I'inhomogénéité observée.

Pics PtSe, pour différents dispositifs

Intensité (u. a.)

P . Lor
A

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Décalage Raman (cm™1)

—L3C18 L4C 18 L3C51 L4C51 ——L7C34 ——LBCH

FIGURE 187 — Pic Raman du PtSe, pour différents dispositifs de la plaque SPt53-2.

On observe dans les trois zones les pics caractéristiques du PtSes, avec une différence de largeur
a mi-hauteur des pics E, et A, résumées dans le tableau ci-dessous. La différence est marquée
pour les dispositifs de haute Rp, semblant indiquer une qualité cristalline moins bonne. Nous
n’observons pas de différence notable entre les deux autres zones. De la méme fagon que pour la
plaque SPt53, nous observons une corrélation entre qualité cristalline de la couche et performances
électriques, mais notre critére est insuffisant lorsqu’on étudie des inhomogénéités de moindre
amplitude.
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‘ Zone basse Rycyiliet ‘ Zone moyenne R reyijiet ‘ Zone haute Ryeyilet
4,0 em™! 4,0 em™! 4,7 em™!
3,7 em™1 3,6 cm™! 5,1 em™t

FWHM(E,)
FWHM(Ay,)

TABLE 8 — Largeur a mi-hauteur des pics Raman dans les différentes zones de 1’échantillon.

7.2.2 Comparaison des résultats obtenus pour les deux plaques :

Il nous est désormais possible de comparer les résultats obtenus pour les deux plaques SPt53 et
SPt53-2, qui différent par la couche d’AlO, protectrice déposée sur la premiére. Le tableau ci
dessous est la synthése de ces données. On observe que la couche passivée présente des résistances
carré de canaux et de contacts plus importantes. Cela pourrait s’expliquer par un dopage résiduel
moins important. Des mesures de mobilité de porteurs doivent étre effectuées pour évaluer I'impact
de cette passivation. En terme de résistance de contact, il est clair pour les deux plaques qu’elle
est trop faible pour étre mesurée par les méthodes employées ici.

SPt53 (PtSey/AlO,) | SPt53-2 (PtSe,)

Grandeur | Donnée statistique | Type A | Type B | Type A | Type B
R Moyenne 1,50 1,49 1,04 1,12
(kOhm) Médiane 1,37 1,35 1,02 1,06
Déviation standard 0,35 0,36 0,16 0,23
Reontacts Moyenne -39 42 -65 3
(Ohm) Médiane -53 57 -59 -5
Déviation standard 180 144 96 115

TABLE 9 — Analyse statistique des mesures de résistances pour les deux plaques.

7.3 Résultats sur lignes coplanaires

Nous présentons ici les mesures effectuées sur SPth3 dont les caractérisations de mesures de
contacts et de canal sont présentées en 6.2.3.1. La plaque SPt53-2 présente des résultats qualita-
tivement et quantitativement similaires. La taille du faisceau utilisé n’est pas mesurée précisément
mais son diameétre est d’environ 2,5 pum. On positionne le spot de fagon a maximiser le signal
obtenu.

7.3.1 Défaillances

Nous avons réalisé des tests de défaillances sur les dispositifs afin de caractériser les tensions
et puissances optiques a utiliser. Ces mesures permettent d’avoir une idée des performances du
PtSeg.

- Si I'on applique une tension trop importante, le PtSe, casse, comme on peut le voir Figure
. Pour un échantillon de 4 * 4 um?, on applique alors par sécurité une tension maximale
Vds,ma:p =4V.

- Si 'on applique une puissance optique trop importante, le PtSe; est endommagé, comme on
peut le voir Figure [I83(b)] On illumine alors par sécurité avec une puissance optique maximale
P.ifamax = 26 dBm (Pg = 93 mW) lorsque le faisceau est focalisé sur I’échantillon.
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(a) Tension trop importante. (b) Puissance optique trop importante.

FIGURE 188 — Défaillances de composants en cas de tension ou de puissance optique trop impor-
tante.

7.3.2 Photodétection

Dans cette section nous présentons les résultats préliminaires de photodétection obtenus sur la
plaque SPt53.

Puissance RF en fonction de la fréquence : La puissance RF photodétectée en fonction de la
fréquence de la modulation de la puissance optique (fo,t) est présentée Figure 189, pour une
puissance optique Py, = 60 mW et Vg, variant entre -4 V' et 4 V. La fréquence f,, incidente
varie entre 2 GHz et 30 GHz. On peut voir que la réponse est constante en fonction de la
fréquence avec P,y = —48 dBm, indiquant d’excellentes performances pour un premier résultat.
Il est également intéressant de noter que l'on observe une trés bonne reproductibilité entre Vy,
positif et négatif.
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FIGURE 189 — Puissance RF photodétectée en fonction de la fréquence de modulation
de la puissance optique du laser 1, 55um.
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Puissance RF pour différentes puissances optiques : On peut également voir Figure 190 les résul-
tats de photodétection pour une puissance optique variant entre 14 mW et 41 mW. La fréquence
fopt incidente varie entre 2 GHz et 67 GHz. On observe une dépendance directe de P, avec Pyy.
On obtient une puissance RF photodétectée de -57 dBm avec une fréquence de coupure (a -3 dB)
de 60 GHz.

Pedwud {rmd)
i y 14, 18037
15, 88705
—— 18, 14263
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—— 24, 40047
29, 14125
—— 34 #3019
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FI1GURE 190 — Puissance mesurée en fonction de la fréquence de modulation optique
fopt Pour différentes puissances optiques Fyy;.

Impact de la qualité cristalline sur la photodétection : Nous avons vu en 6.2.3.1 que la plaque
SPt53 présentait une inhomogénéité en ce qui concerne les résistances de canal et les spectres
Raman. Nous en avons conclu & une différence locale de qualité cristalline, dont nous souhaitons
observer 'impact sur la photodétection.

On peut voir Figure 191 & gauche la cartographie des résistances de canal de cet échantillon, et
a droite la puissance mesurée en fonction de la fréquence du signal optique pour Py, = 95 mW
et V=2 V pour deux dispositifs. La courbe en bleu correspond & un dispositif de la zone bleue,
la courbe en jaune a un dispositif de la zone jaune.

Les résultats obtenus suivent les mémes tendances que ceux présentés Figure 189. On observe
cependant que la puissance du signal est plus faible (de 4 dB) pour la zone présentant une
résistance de canal plus importante que dans 'autre zone. L’inhomogénéité observée lors des
mesures DC et par spectroscopie Raman est ainsi observable lors des mesures hyperfréquences.
La qualité cristalline de la couche de PtSe; a donc bien un impact direct sur les performances de
photodétection.
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FIGURE 191 — (a) : cartographie des résistances de canal; (b) : Puissance mesurée en
fonction de la fréquence du signal optique pour Py,; = 95mW et V;;=2V pour deux
dispositifs, en jaune correspondant a un dispositif de la zone jaune et en bleu de la
zone bleue.
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8 Conclusion et perspectives

Ce travail se concentre principalement sur la croissance de PtSes sur différents substrats et sur
les méthodes de caractérisations associées. Ce matériau 2D de la famille des dichalcogénures de
métaux de transition est stable a I’air, posséde une mobilité de dérive importante a température
ambiante (210 cm®.V~!.s71 [18]) et un gap variable en fonction de 1’épaisseur de la couche le
rendant capable d’absorber dans l'infrarouge et en particulier a 1,55 um. Ces différentes carac-
téristiques en font un matériau d’intérét, notamment pour les photodétecteurs IR.

8.1 Conclusion

Le probléeme majeur qui se pose lors de 'apparition de nouveaux matériaux présentant des pro-
priétés intéressantes pour 1’électronique est de les synthétiser de fagon controlée et reproductible
sur des substrats de grandes tailles, compatibles avec des développements industriels. Les dichal-
cogénures de métaux de transition ne font pas exception et bien qu’ayant été synthétisés par
toutes les techniques connues du domaine des couches minces, il n’y en a pas une qui émerge
vraiment a ’heure actuelle.

Dans ce contexte, nous avons dans un premier temps étudié la possibilité de synthétiser PtSey par
implantation ionique. Plus précisément, 1'idée était de faire cristalliser des précurseurs implantés
sous forme d’ions Pt et Se dans des substrats de saphir et d’or, en pratiquant un recuit post-
implantation & haute température. Cette méthode permet une grande uniformité et un excellent
controéle de la dose implantée, donc potentiellement du nombre de couches. Les couches de PtSes
obtenues apreés recuit des substrats de saphir sont de bonne qualité, polycristallines et présentent
des cristallites de petites tailles. Il est probable que la croissance des domaines de PtSe, s’effectue
a partir de germes crées de fagon aléatoire au cours de l'implantation ionique (et avant recuit),
phénomene déja observé pour MoSs. Nous n’avons pas réussi a obtenir de diséléniure de platine
aprés co-implantation dans des couches minces d’or déposées sur différents substrats.

Dans un deuxiéme temps nous avons étudié la croissance par coévaporation en MBE, méthode
de croissance a 'heure actuelle bien maitrisée (notamment chez Thalés). Cette technique s’est
développée depuis le début des années 60 jusqu’a aujourd’hui et a permis la maitrise des matériaux
ITI-V, tres largement utilisés par les industries de défense et des télécoms. Nos travaux se sont
portés sur différents substrats :

- Les couches obtenues sur saphir sont de trés bonne qualité cristalline, présentent une
excellente homogénéité et une épaisseur controlée. La texture de fibre observée est qualifiée par
GIXRD. Nous démontrons de plus que l'obtention de terrasses sur le substrat de saphir avant
croissance permet une amélioration de la qualité cristalline et d’'imposer une orientation azimutale
aux cristallites nucléant sur le bord des marches.

- Les couches obtenues sur silice sont de qualité cristalline médiocre.

- Les couches obtenues sur h-BN déposé sur saphir présentent une qualité cristalline
exaltée par rapport au substrat.

- Les couches obtenues sur SiC graphitisé sont d’excellente qualité cristalline et présentent
une bonne homogénéité. Des mesures de GIXRD révélent que l'orientation azimutale des cristal-
lites est en partie imposée par le substrat. En effet deux directions particuliéres s’imposent, dont
la principale est particuliérement intense. La secondaire, correspondant a une rotation de 30° des
cristallites, donne des pics de faible intensité.
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Dans un troisiéme temps nous avons étudié les performances électriques des couches obtenues sur
saphir. Les caractérisations par la méthode de van der Pauw réveélent que I’échantillon étudié est
de type n, présente une mobilité de Hall pug = 6,5 cm?/V.s et une concentration de porteurs de
1,6.10" em~2 & température ambiante.

Les caractérisations sur dispositifs DC nous ont permis d’étudier la résistance par carré des canaux
et les résistances de contacts. Nous obtenons une R moyenne de 1,50 kOhm avec une déviation
standard de 0,35 kOhm. Les résistances de contacts sont trés faibles devant la résistance du
canal, et la méthode de mesure utilisée n’est pas adaptée pour pouvoir les mesurer précisément.
Les caractérisations sur photodétecteurs RF a 1,55 pum révélent une réponse constante en fonction
de la fréquence entre 2 GHz et 30 GHz a P,y = —48 dBm (pour une puissance optique incidente
de 60 mW). Des mesures effectuées entre 2 et 67 GHz montrent une fréquence de coupure (a
-3 dB) de 60 GH z, soit une fréquence supérieure a l'état de l'art (17 GHz). Ces performances
sont excellentes et il est intéressant de noter que 1’on observe une treés bonne reproductibilité entre
Vs positif et négatif.

8.2 Perspectives

Ces travaux ouvrent plusieurs perspectives pour des études ultérieures :

- Nous avons vu que la qualité cristalline des couches obtenues sur h-BN était excellente. Il serait
dés lors intéressant de synthétiser du PtSe; sur du h-BN transféré sur un substrat de silice
(silicium oxydé). Nous pourrions alors réaliser des dispositifs a partir de ces couches, afin de
comparer les caractéristiques obtenues sur différents substrats. Notons ici que 1'utilisation d’un
substrat de Si serait plus simple et moins cotiteuse que celle d’un substrat de saphir.

- Les résultats obtenus sur SiC graphitisé sont trés encourageants et poussent & vouloir étudier
leffet de la structuration de la surface du substrat sur la qualité des couches obtenues. Ce substrat
étant conducteur, il serait également intéressant d’analyser le matériau & ’ARPES.

- Nous avons vu l'impact des structures en terrasses sur la qualité de la couche synthétisée
sur saphir, et plus particuliérement émis ’hypothése d’'une épitaxie latérale, a partir du flanc
des marches. Cependant la longueur des marches semble critique, afin d’éviter une nucléation
parasite loin du flanc. Il serait donc intéressant d’étudier des substrats de saphir avec différentes
désorientations, afin de modifier la longueur des terrasses sans faire varier leur hauteur.

- Les résultats de photodétection obtenus sont prometteurs. Il semble donc intéressant de ca-
ractériser des couches de différentes épaisseurs. Il est également nécessaire de caractériser des
dispositifs avec grille, afin de réaliser des transistors et d’obtenir les mobilités de dérive des por-
teurs du PtSes synthétisé. Cette figure de mérite est le critére le plus important pour évaluer la
pertinence des couches et il conviendrait de 1'utiliser pour discriminer les meilleures conditions
de croissances et préparations de substrats.
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9 Annexe A

Element Kls Ly2s La2p1z L32p3p M;3s  Mp3pyz M3dpyz My3dz; Ms3dsy  Npds Nzd4p1z  N3dpap
BV 5465 626.7% 519.8+ 512.1% 66.31 37.2% 3724

24 Cr 5989 696.0% 583.8+ 574.1% 74.1% 4224 42.2¢

25 Mn 6539 769.1% 649.97 638.71 82.31 47.2% 47.2%

26 Fe 7112 844.61 719.9% 706.8F 91.3% 52.7% 527+

27 Co 7709 925.1% 793.2% 778.1% 101.0% 58.9% 59.9¢

28 Ni 8333 1008.67 870.0¢ 852.7% 110.8% 68.0% 66.27

29 Cu 8979 1096.7% 95231 9327 122.5¢ 77.3% 75.1%

30 Zn 9659 1196.2%  1044.9%  1021.8* 139.8* 91.4* 88.6* 10.2* 10.1%

31 Ga 10367 1299.0*b 114327 11164} 159.5% 103.5¢ 100.0% 18.7% 18.7%

32 Ge 11103 1414.6*b  1248.1%b  1217.0*b  180.1* 124.9* 120.8* 298 292

33 As 11867 1527.0*b  1359.1*b  1323.6*b  204.7* 146.2* 141.2* 41.7* 41.7%

34 Se 12658 1652.0*b  14743%*b  1433.9*b  229.6* 166.5* 160.7* 55.5% 54.6*

35 Br 13474 1782* 1596* 1550* 257* 189* 182* 70* 69*

36 Kr 14326 1921 1730.9%  1678.4* 292 8% 222.2% 214.4 95.0% 93.8* 27.5% 14.1% 14.1*
37 Rb 15200 2065 1864 1804 326.7* 248.7* 239.1* 113.0% 112% 30.5% 16.3* 153 *
38 Sr 16105 2216 2007 1940 358.7% 280.3 270.01 136.0F 134.2F 38.9% 213 20.1%
39 Y 17038 2373 2156 2080 39206 310.6* 298 8% 157.7% 155.8% 43.8* 24 4% 23.1%
40 Zr 17998 2532 2307 2223 430.31 343.5% 329.8% 181.1F 178.8% 50.6% 28.5% 27.1%
41 Nb 18986 2698 2465 2371 466.67 376.1% 360.61 205.0% 202.3% 56.4% 3261 30.81
42 Mo 20000 2866 2625 2520 506.3+ 411.6% 394.01 231.1% 227.9% 63.2% 37.61 35.5¢
43 Te 21044 3043 2793 2677 544% 447.6 417.7 257.6 253.9% 69.5% 42.3* 39.9%
44 Ru 2117 3224 2967 2838 586.1% 483.5% 461.41 284.2% 280.0f 75.04 46.31 432f
45 Rh 23220 3412 3146 3004 628.1% 521.3% 496.5% 311.9% 307.2% 81.4*b 50.5% 473F
46 Pd 24350 3604 3330 3173 671.6+ 559.9% 5323+ 340.51 335.2% 87.1%b 55.7ta 50.91
47 Ag 25514 3806 3524 3351 719.0% 603.87 573.0% 374.01 368.3 97.0% 63.7% 5831

FIGURE 192 — Energie de liaison des électrons, en électron volts pour des éléments
sous leurs formes naturelles, en particulier pour le Se [149].

Element Kls Li2s  Ly2pyy  L32pyp My3ds  Mp3pyz M33pyn Myddzy; Msddsp,  Npds  Npdpyp  N3dpgp
23V 5465 626.7F 519.8% s12.1% 66.37 37.2% 37.2%

24 Cr 5989 696.0F 583.8 574.1% 74.1% 42.2% 422t

25 Mn 6539 769.1% 649.9¢ 638.7% 82.3% 47.2% 472%

26 Fe 7112 844.61 719.9% 706.81 91.31 52.7% 52.7%

27 Co 7709 925.1% 793.2% 778.1% 101.0% 58.9% 59.9¢

28 Ni 8333 1008.67 870.01 852.7¢ 110.81 68.07 66.27

29 Cu 8979 1096.7% 952.3+ 932.7 122.5¢ 77.3% 75.1%

30 Zn 9659 11962*  1044.9%  1021.8% 139.8% 91.4*% 88.6* 10.2% 10.1#

31 Ga 10367 1299.0%b 114321 111641 159.5¢ 103.5¢ 100.0% 18.7% 18.7%

32 Ge 11103 1414.6*b  1248.1*b  1217.0%b  180.1% 124.9% 120.8% 29.8 29.2

33 As 11867 1527.0%b  1359.1%b  1323.6%b  204.7% 146.2* 141.2% 41.7% 41.7%

34 Se 12658 1652.0%b  1474.3*b  1433.9%b  229.6* 166.5% 160.7* 55.5% 54.6%

35 Br 13474 1782% 1596* 1550%* 257* 189% 182% 70% 69*

36 Kr 14326 1921 1730.9%  1678.4% 292.8% 222.2% 2144 95.0% 93.8% 27.5% 14.1% 14.1%
37 Rb 15200 2065 1864 1804 326.7% 248.7% 239.1% 113.0% 112% 30.5% 16.3* 153+
38 Sr 16105 2216 2007 1940 358.7% 280.3% 270.0¢ 136.01 134.2% 38.9% 213 20.1%
39 Y 17038 2373 2156 2080 392.0%b  310.6* 298.8* 157.7% 155.8% 43.8% 24.4% 23.1%
40 Zr 17998 2532 2307 2223 430.3% 343.5¢ 329.8+ 181.1% 178.8% 50.6¢ 28.5¢ 27.1%
41 Nb 18986 2698 2465 2371 466.67 376.1% 360.67 205.0% 20237 56.47 32,67 30.8+
42 Mo 20000 2866 2625 2520 506.3% 411.6% 394.0¢ 231.1% 227.9% 63.2% 37.6¢ 35.5¢
43 Te 21044 3043 2793 2677 544+ 4476 4177 257.6 253.9% 69.5% 423+ 39.9%
44 Ru 22117 3224 2967 2838 586.1% 483.5¢ 461.4% 284.2% 280.0% 75.0% 46.31 4321
45 Rh 23220 3412 3146 3004 628.1% 521.3% 496.5¢ 311.9% 307.2% 81.4*b 50.5¢ 47.3%
46 Pd 24350 3604 3330 3173 671.6% 559.9¢ 5323+ 340.5¢ 335.2% 87.1%b 55.7+a 50.9+
47 Ag 25514 3806 3524 3351 719.0% 603.87 573.01 374.0¢ 368.3 97.0% 63.71 5831

FIGURE 193 — Energie de liaison des électrons, en électron volts pour des éléments
sous leurs formes naturelles, en particulier pour le Pt [149].
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10 Annexe B

Présence d’aluminium Les coupes FIB de nos échantillons ayant été analysées au TEM, des
mesures XPS ont été réalisées dans le méme temps, afin de qualifier la composition chimique des
couches de PtSey synthétisées. La Figure 194 présente un scan linéaire de 1’échantillon SPt15,
avec en bas 'image HAADF de la zone analysée, et en haut le spectre EDS correspondant pour
les différentes espéeces d’intérét. L’objectif est d’analyser la présence de platine, sélénium, oxygéne
et aluminium (éléments constitutifs du substrat) et du carbone (potentielle pollution et couche
conductrice déposée pour réaliser la coupe FIB).

RNy

Distance / nm

FIGURE 194 — Scan linéaire (en haut) et image HAADF (en bas) d’une coupe FIB
d’un échantillon de PtSe; sur saphir.

On observe sur I'image TEM quatre zones bien définies :

- a gauche le substrat de saphir, composé quasiment exclusivement d’aluminium et d’oxygeéne,
sans pollution. Il semble clair que le substrat n’est pas dégradé durant le processus de croissance,
aucune pollution n’est décelable.

- au centre a gauche une couche marquée, qui correspond a la couche continue de PtSe; déposée
sur I’échantillon, composée majoritairement de platine et de sélénium. On note cependant une
pollution a I'aluminium assez marquée, que nous analyserons dans cette section.

- au centre a droite une section plus localisée latéralement, composée elle-méme majoritairement
de platine et de sélénium, mais en quantité plus faible que pour la couche principale. La concen-
tration en aluminium semble plus faible également, en revanche la présence de carbone devient
plus marquée.

- enfin & droite la couche de carbone utilisée pour recouvrir ’échantillon lors de la coupe FIB. En
effet le saphir étant trés isolant, la découpe avec les ions gallium risque de faire charger la zone
a isoler, et donc la dégrader. Une couche conductrice est donc déposée au préalable, pour une
meilleure élimination des charges. Cette couche de carbone est donc visible ici, et est probablement
la source de la pollution au carbone de la cristallite localisée latéralement.
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Les analyses EDS présentées précédemment semblent indiquer que la couche de diséléniure de
platine est polluée par 'aluminium et 'oxygéne du substrat. Ces pollutions sont problématiques
en vue d’applications électriques, elles sont susceptibles de dégrader les performances et carac-
téristique du PtSe,. Les analyses XPS présentées précédemment n’ayant pas relevé la présence
d’aluminium dans la couche, qui semble ici étre la pollution principale, il est possible qu’il s’agisse
d’un dépot de matiére lors de la coupe FIB. En effet afin d’obtenir une lame TEM, la zone analysée
est bombardée par des ions gallium afin de réaliser la découpe. Lors de cette étape il est possible
que les constituants du substrat, pulvérisés par les ions gallium, se redéposent sur I’échantillon et
viennent le polluer.

En vue de vérifier si cette pollution provient de la croissance ou de la découpe, nous réalisons des
analyses SIMS (par 'entreprise Probion) sur des échantillons crus (SPt37 avec recuit et SPt46
sans recuit), afin d’obtenir les profils de concentration d’aluminium (le principal polluant détecté
a I'EDS) et de sélénium. Les résultats obtenus sont présentés Figures 195 (échantillon non recuit)
et 196 (échantillon recuit).
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FIGURE 195 — Profil SIMS d’un échantillon non recuit de PtSe; sur saphir.
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FIGURE 196 — Profil SIMS d’un échantillon recuit de PtSe, sur saphir.
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Les profils de sélénium permettent de localiser précisément la couche de PtSey;. On observe que
le pic correspondant est bien localisé et intense. Les pics de I'aluminium sont moins marqués et
on observe une transition lisse entre la surface de ’échantillon et le substrat de saphir.

Les résultats obtenus sur les deux échantillons (avec ou sans recuit) sont suffisamment similaires
pour que nous les analysions de la méme facon. La couche de diséléniure de platine est localisée
a une profondeur comprise entre 0,004 et 0,007 um pour Spt46, entre 0,003 et 0,005 pum pour
SPt37. A ces profondeurs la concentration d’aluminium est trés faible, inférieure & 1% en masse
selon les experts de Probion ayant réalisé ’analyse.

Ces résultats démontrent que la couche de PtSe, est bien localisée et d’une épaisseur entre 10
et 20 nm environ. De plus il est clair via cette analyse que le matériau n’est pas pollué par
I’aluminium du substrat. La pollution observée a I'EDS sur la lame TEM provient donc bien du
processus de découpe et d'un redépot de l'aluminium qui se lie a la couche. En conclusion nous
réalisons bien la croissance de diséléniure de platine, sans pollution notable de la part des atomes
du substrat.
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Titre : Synthese contrblée de PtSe, par épitaxie par jets moléculaires pour des applications

optoélectroniques dans le proche infrarouge

Mots clés : EJM, matériaux 2D, croissance, épitaxie, dichalcogénures de métaux de transition (DCMT)

Résumeé : Ce travail se concentre sur la croissance
de PtSe; sur différents substrats et les méthodes de
caractérisations associées. Ce matériau 2D de la
famille des DCMT est stable a l'air, possede une
mobilité de dérive importante & T, upiante
(210 cm?.V~1.s71) et un gap variable en fonction
de I'épaisseur le rendant capable d'absorber dans
I'infrarouge (notamment & 1,55 um).

Nous avons premierement étudié la possibilité de
synthétiser PtSe, par implantation ionique. Les
couches de PtSe; obtenues aprés recuit des substrats
de saphir sont de bonne qualité, polycristallines et
présentent des cristallites de petites tailles.

Nous avons ensuite étudié la croissance par co-
évaporation en MBE, méthode de croissance a
I'neure actuelle bien maitrisée. Nos travaux se sont
portés sur différents substrats : saphir, silice, h-BN
sur saphir et SiC graphitisé.

Nous démontrons la croissance de couches de tres
bonne qualité cristalline, homogenes, et Ila
possibilité d’imposer une orientation azimutale aux

cristallites via préparation de substrat.

Enfin nous avons étudié les performances des
couches (sur saphir). Les caractérisations par la
méthode de van der Pauw révélent wun
échantillon de type n, présentant une uy =
6,5cm?.V-1.s71 et une concentration de
porteurs de 1,6 * 1015 cm™2 & Tympiante-

Les caractérisations DC permettent d'étudier la
résistance des canaux et de contacts. Nous
obtenons une Ry moyenne de 1,50 k) avec o =
0,35 kQ trés grande devant la résistance du
canal.

Les caractérisations sur photodétecteurs RF a
1,55 um révélent une réponse constante en
fonction de la fréquence entre 2 et 30 GHz a
Py = —48dBm (P,pe = 60mW ). Des
mesures effectuées entre 2 et 67 GHz montrent
une fréquence de coupure (a -3 dB) de 60 GHz,
soit une fréquence supérieure a I'état de l'art
(17 GHz).

Title: Controlled synthesis of PtSe, by Molecular Beam Epitaxy for near IR optoelectronics applications

Keywords: MBE, 2D materials, growth, epitaxy, transition metal dichalcogenide (TMDC)

Abstract: This work mainly focuses on the growth
of PtSe; on different substrate. This 2D materials of
the TMDC family is air stable, possess an important
drift mobility at room temperature
(210 cm?.V~1.s71) and a variable gap with respect
with the thickness, making it possible to absorb in
the infrared (at 1,55 um).

We first studied the possibility to grow PtSe; by
ionic implantation. The PtSe; layers obtained after
annealing sapphire substrates are of good quality,
polycrystalline and present small sized crystallites.
We then studied the growth by co-evaporation in
MBE, growth method nowadays well understood.
Our work focused on different substrates: sapphire,
silica, h-BN on sapphir and graphitized SiC.

We demonstrate the growth of layers of great
crystalline quality, with an excellent homogeneity
and the possibility to impose an azimuthal
orientation to the crystallites through pre-growth
substrate preparation.

Finally, we studied the performances of the
layers (on sapphire). The characterization
through van der Pauw method reveals that the
studied sample presents a Uy =
6,5 cm?.V~-1.s71 and a carrier concentration of
1,6 * 10> ¢cm™2 at room temperature.

The DC devices characterization allows us to
study the square resistance of the canals and the
contact resistances. We obtain a mean Rg of
1,50 kQ with o0 = 0,35 kQ very high regarding
the canal resistance.

The RF photodetector characterizations at 1,55
um reveal a constant response with the
frequency between 2 and 30 GHZ at Pf =
—48 dBm ( P,y = 60 mW ). Measurements
done between 2 and 67 GHZ show a cut-off
frequency (at 3 dB) of 60 GHz, thus a frequency
higher than the state of the art (17 GHz).
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